
12 Löslichkeit: Fällungsmethoden

12.1 Allgemeines

12.1.1 Geschichtliche Entwicklung

Die Bildung von Niederschlägen durch Zugabe von Reagenzien zu Lösungen war

schon im Mittelalter bekannt, ebenso die Erscheinung der Zementation. Systemati-

sche Untersuchungen von Trennungen durch Fällung wurden vor allem von Boyle,

später von Berzelius und C.R. Fresenius durchgeführt. Die analytische Anwendung

der Elektrolyse geht auf Gibbs (1864) und Luckow (1865) zurück.

Als erstes organisches Fällungsreagens für anorganische Ionen wurde das

α-Nitroso-β-naphthol von Ilinski undKnorre (1885) zur Fällung vonKobalt empfohlen.

Die Harnstoff-Einschlussverbindungen entdeckte Bengen (1940).

Ein eingehendes Studium der Übersättigungserscheinungen verdanken wir vor

allemv.Weimarn (1926). DieFällung aushomogenerLösungwurdevonChancel (1858)

eingeführt, aber erst von Moser (1922) eingehender bearbeitet.

12.1.2 Definitionen

Eine Lösung ist gesättigt, wenn sie mit ihrem Bodenkörper im Gleichgewicht steht.

Sie ist ungesättigt, wenn sie weniger, und übersättigt,wenn sie mehr Gelöstes enthält,

als dem Gleichgewicht entspricht. (Die oft verwendeten Ausdrücke „verdünnte“ und

„konzentrierte“ Lösung sind nicht exakt definiert).

Das Produkt der Konzentrationen der einzelnen Ionen einer dissoziierenden Sub-

stanz (je in mol/l) in einer gesättigten Lösung ist das „Löslichkeitsprodukt“.

12.1.3 Hilfsphasen – Fällungsreaktionen – Fällungs-pH-Werte – Geschwindigkeit
von Fällungsreaktionen

Bei Fällungen wird überwiegend nur eine Hilfsphase, das Lösungsmittel, verwendet.

Hierdurch ergeben sich Abweichungen in der Arbeitsweise gegenüber den bisher be-

sprochenenTrennungsmethoden:Zwar liegennachder Fällung zweiPhasenvor, doch

besteht die eine davon vollständig aus der abgeschiedenen Substanz; eine Verteilung

im oben erwähnten Sinn, bei der die Konzentrationen in beiden Phasen variierbar

sind, liegt somit nicht vor. Weiterhin ist die Wiederholung der Trennung bei Fällun-

gen erschwert, da sich die Niederschläge meist nur langsamwieder auflösen lassen.

Trennungen durch Fällung in Gegenwart von zwei Hilfsphasen sind möglich,wer-

den aber nur für spezielle Probleme angewendet; auch bei diesen Verfahren treten

Besonderheiten auf (s. u.).
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Fällungsreaktionen. Bei zahlreichen Fällungenwird der Niederschlag durch doppel-

te Umsetzung erzeugt; hierher gehören vor allem die Reaktionen von anorganischen

und organischen Ionen. Seltener werden Niederschläge durch Addition von zwei Ver-

bindungen erhalten (z. B. Einschlussverbindungen).

Eine weitere Gruppe von Fällungsverfahren verläuft unter Oxidation oder Reduk-

tion; derartige Reaktionen können nicht nur durch Zugabe von Reagenzien, sondern

auch durch Elektrolyse bewirkt werden.

Schließlich kann ein Bestandteil einer Lösung mit einem in der Lösung erzeug-

ten Niederschlag einer anderen Verbindung mitgerissen werden; dabei ist nicht das

Überschreiten der Sättigungskonzentration, sondern sind im wesentlichen Adsorpti-

on oder Mischkristallbildung für die Ausfällungmaßgebend.

Fällungs-pH-Werte. Viele Fällungenwerden vom pH-Wert der Lösungwesentlich be-

einflusst. Dieser Einfluss lässt sich in mehrfacher Weise graphisch darstellen.

Abb. 12.1: Fällungskurven für die Fällung von Magnesium-, Mangan-, Kobalt- und Eisen(II)-hydroxid
mit Natronlauge. a) Mg2+; b) Mn2+; c) Co2+; d) Fe2+.

Trägt man bei Hydroxidfällungen die Menge an zugegebenem Alkali gegen den pH-

Wert der Lösung auf, so erhält man zu Beginn und Ende der Fällung je einen Knick in

der Kurve, aus denen das pH-Intervall der Fällung abgelesenwerden kann (Abb. 12.1).

Der Anfangsknick ist allerdings von der Konzentration des Gelösten abhängig, fer-

ner macht sich oft ein Einfluss des Anions bemerkbar; die Werte haben trotzdem eine

gewisse praktische Bedeutung, da die Fällungen im Allgemeinen unter ähnlichen Be-

dingungen durchgeführt werden (vgl. auch Tab. 12.1).
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Tab. 12.1: Fällungs-pH-Werte von Hydroxiden für 0,02 M Lösungen

Kation Fällungs-pH-Wert Kation Fällungs-pH-Wert

Mg2+ 10,5 Pb2+ 6,0

Mn2+ 8,5–8,8 Fe2+ 5,5

La3+ 8,4 Cu2+ 5,3

Ag+ 7,5–8,0 Cr3+ 5,3

Cd2+ (Chlorid) 7,6 Al3+ 4,1

Hg2+ (Chlorid) 7,3 Th4+ 3,5

Zn2+ 6,8–7,1 Hg2+ (Nitrat) 2

Co2+ 6,8 Sn4+ 2

Cd2+ (Sulfat) 6,7 Fe3+ 2

Ni2+ 6,7 Ti4+ 2

Die Löslichkeit einer Verbindung kann ferner logarithmisch gegen den pH-Wert aufge-

tragen werden. Für Hydroxide erhält man (wegen L = [Men+] ⋅ [OH−]n und [H+] ⋅ [OH−]
= KW). Gerade, deren Steilheit durch die Wertigkeit n des Kations und deren Lage im

Diagramm durch das Löslichkeitsprodukt L gegeben ist (Abb. 12.2).

Abb. 12.2: Logarithmisches
Löslichkeitsdiagramm für

Hydroxide.

Schließlich kann auch der Prozentsatz des Ausgefällten in Abhängigkeit vom pH-Wert

der Lösung aufgetragen werden (Abb. 12.3). Man erhält auf diese Weise eine anschau-

licheÜbersicht über die bei der Fällung einzuhaltenden Bedingungen, allerdings sind

die Kurven von der Anfangs-Konzentration der vorliegenden Verbindung abhängig.

Geschwindigkeit von Fällungsreaktionen. Anorganische und organische Fällungen

durch Ionenreaktionen verlaufen sehr schnell, auch die Bildung von Niederschlägen

anorganischer Ionen mit organischen Reagenzien erfordert im Allgemeinen keine

merklichen Wartezeiten. Dagegen ist bei der Bildung von Innerkomplexsalzen und

von rein organischen Niederschlägen mit mehr oder weniger großen Verzögerungen

zu rechnen.
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Abb. 12.3: pH-Bereiche für die Fäl-
lung einiger 8-Hydroxychinolin-

Verbindungen.

Es ist prinzipiell möglich, Unterschiede der Geschwindigkeit von Fällungsreaktionen

zu Trennungen auszunützen, doch ist dieser Effekt bisher in der analytischen Che-

mie kaum verwendet worden, da die Trenneffekte gering zu sein pflegen. Als Beispiel

sei die Trennung von Zirkonium und Hafnium durch Fällung der o-Phenylen-bis-

dimethylarsin-Komplexe des ZrCl4 und HfCl4 aus Tetrahydrofuranlösung erwähnt.

Dabei fällt der Zirkoniumkomplex schneller als der des Hafniums, doch wird nur eine

teilweise Trennung erreicht.

12.1.4 Löslichkeit – Beeinflussung der Löslichkeit

Da jede Substanz in jedemLösungsmittel wenigstens geringfügig löslich ist, kann kein

Stoff durch eine Fällungsreaktion absolut vollständig aus einer Lösung entfernt wer-

den. Trotzdem können Fällungen zu analytischen Trennungen verwendet werden, da

vielfach der in Lösung verbleibende Anteil vernachlässigbar klein ist.

Es gibt viele Fällungsreaktionen, bei denen die Niederschläge außerordentlich

schwer löslich sind (z. B. schwer lösliche Sulfide, Hydroxide, Phosphate, Verbindun-

gen mit organischen Reagenzien u. a.m.). Bei zahlreichen anderen Fällungen entste-

henabermerklicheVerluste, diedurchgeeigneteMaßnahmen in erträglichenGrenzen

gehalten werden müssen (z. B. bei der Fällung von AgCl, BaSO4, PbSO4, SiO2 u. a.).

Beeinflussung der Löslichkeit. Die Löslichkeit einer Verbindung ändert sich bei der

Änderung der Temperatur, Änderung des Drucks, Zugabe weiterer Stoffe zur Lösung

und Änderung der Korngröße des Bodenkörpers.
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Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit. In der Regel steigt die Löslichkeit mit der

Temperatur mehr oder weniger stark an, doch werden des Öfterenauch negative Tem-

peraturkoeffizienten beobachtet.

Die graphische Darstellungder Abhängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur

ist in Kap. 14 (Kristallisation) beschrieben.

Die Löslichkeit von Festkörpern oder von Flüssigkeiten in flüssigen Lösungsmit-

teln ist so wenig druckabhängig, dass dieser Effekt ohne analytische Bedeutung ist.

Dagegenwird die Löslichkeit vonGasen stark vomDruck beeinflusst (vgl. Abschn. 3.1).

Löslichkeitsänderung durch Zugabe weiterer Stoffe zur Lösung. Die Löslichkeitsän-

derung einer Verbindung infolge der Zugabe weiterer Stoffe zur Lösung kann auf ver-

schiedenen Ursachen beruhen.

Als Folge der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich bei dissoziieren-

den Verbindungen eine Erniedrigung der Löslichkeit durch gleichionige Zusätze (vgl.

Abb. 12.4, linker Teil der Kurve). Wegen der gleichzeitigen Änderung der Aktivitätsko-

effizienten ist allerdings die Löslichkeitserniedrigung meist geringer als sich aus der

einfachen Form des Massenwirkungsgesetzes errechnet.

Eine Erhöhung der Löslichkeit kann durch Komplexbildung eintreten (vgl.

Abb. 12.4, rechter Teil der Kurve; Bildung von HAgCl2). Im Extremfalle können schwer

lösliche Verbindungen leicht löslich werden, z. B. Fe(CN)3 durch Umwandlung in

K3Fe(CN)6 oder AgCl durch Bildung des Ag(NH3)2Cl-Komplexes mit NH3.

Abb. 12.4: Löslichkeit von AgCl bei + 25 ∘C
in Abhängigkeit von der HCl-Konzentration

der Lösung.

Die Zugabeungleichioniger Verbindungen zu Salzlösungen erhöht oft die Löslichkeit,

da sich die Aktivität des zuerst gelösten Salzes ändert. Eine Erklärung für diesen Effekt

wird durch die Debye-Hückel-Theorie gegeben.
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Eine Zugabe von Salzen in sehr hoher Konzentration kann anderseits die Löslich-

keit erniedrigen (Aussalz-Effekt). Schließlich hängt die Löslichkeit oft – wie bereits

erwähnt – stark vom pH-Wert ab.

Die Löslichkeit einer Verbindung kann weiterhin durch Zugabe eines zweiten

Lösungsmittels, welches mit dem ursprünglichen mischbar ist, verändert werden.

Man macht hiervon vor allem zum Verringern der Löslichkeit von Niederschlägen Ge-

brauch.

Dabei tritt imAllgemeineneine starkeErniedrigungderLöslichkeit bei relativ klei-

nen Zusätzen des zweiten Lösungsmittels ein, während weitere Zugaben nur wenig

wirksam sind. Bei sehr großen Zusätzen kann schließlich die Verringerung der Lös-

lichkeit des Niederschlages durch die Volumenvermehrung der Lösung, die die abso-

lute Menge des Gelösten erhöht, überkompensiert werden.

Gewöhnlich wird zuwässrigen Lösungen etwa30–40%des ursprünglichenVolu-

mensanAcetonoder einemniederenAlkohol zugesetzt. Die optimaleMengeanZusatz

lässt sich graphisch ermitteln, wenn die Löslichkeit des Niederschlages in Abhängig-

keit vomMischungsverhältnis der beiden Lösungsmittelbekannt ist. Man legt dazu an

die Löslichkeitskurve a (Abb. 12.5) die Tangente b ausgehend von der rechten unteren

Ecke des Diagramms. Die vom Berührungspunkt auf die Abszisse gezogene Senkrech-

te c ergibt das günstigste Mischungsverhältnis.

Abb. 12.5: Ermittlung des günstigsten Mi-
schungsverhältnisses bei Zugabe eines

schlechteren Lösungsmittels.

a) Löslichkeit des Niederschlages in Abhän-

gigkeit vomMischungsverhältnis der beiden

Lösungsmittel;

b) Tangente;

c) günstigstes Verhältnis.

ÄnderungderPartikelgrößedesBodenkörpers. DieLöslichkeit steigtmit abnehmen-

der Partikelgröße des Bodenkörpers an, da sich die Oberflächenenergie ändert. Die-

ser Effekt macht sich allerdings erst bei Teilchendurchmessern in der Größenordnung

von etwa 1 μm und darunter bemerkbar. So wurde z. B. für PbCrO4 bei einer durch-

schnittlichen Korngröße von 0,085 μm eine um 70% gegenüber der normalen erhöhte

Löslichkeit gefunden.

Diese Löslichkeitsänderung spielt sowohl bei der Fällung von Niederschlägen als

auch bei der Kornvergrößerung durch längere Kontaktzeit von Lösung und Nieder-

schlag eine Rolle (s. u.).
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12.1.5 Übersättigung – Ausbleiben von Fällungenbei kleinen Konzentrationen

Zu Beginn der Bildung eines Niederschlages sind die ausfallenden Teilchen naturge-

mäß sehr klein. Da deren Löslichkeit größer ist als die gröberer Niederschläge, kann

die Fällung erst eintreten, wenn die Lösung – in Bezug auf gröbere Niederschlagsteil-

chen – übersättigt ist. Die Neigung zur Bildung von Niederschlägen nimmt mit dem

Grad der Übersättigung zu, d. h. dass eine übersättigte Lösung umso weniger haltbar

ist, je stärker sie übersättigt ist (vgl. Abb. 12.6).

Eine Übersättigung lässt sich aufheben, indem man die Lösung mit Nieder-

schlagsteilchen „impft“. Bei mehr oder weniger langem Stehen übersättigter Lösun-

genbilden sich auch ohne ImpfungKristallkeime, teils durchVerunreinigungen in der

Lösung, teils durch Staubteilchen oder Rauigkeiten der Gefäßwände.

Ausbleiben von Fällungen bei sehr geringen Konzentrationen. In stark verdünnten

Lösungen kann die Bildung eines Niederschlages ausbleiben, auch wenn das Löslich-

keitsprodukt überschritten ist; die Ursache hierfür kann einerseits darin bestehen,

dass der notwendige Übersättigungsgrad nicht erreicht wird, anderseits können auch

kolloidale Lösungengebildetwerden, oderdieBildungsgeschwindigkeit der betreffen-

denVerbindung kann stark verringert sein. In der Regel lassen sich daher auch extrem

schwer lösliche Verbindungen aus stark verdünnten Lösungen nicht mehr ausfällen.

Abb. 12.6: Verzögerung der Fäl-
lung von Kaliumdichromat in Ab-

hängigkeit von der Unterkühlung.

a) Für eine bei + 30 ∘C gesättigte

Lösung;

b) für eine bei + 60 ∘C gesättigte

Lösung.

Allgemein gültige Zahlenwerte für die untere Grenze der Fällbarkeit lassen sich

nicht angeben, doch dürften normalerweise Konzentrationen von etwa 1 mg/l erfor-

derlich sein. So wurde z. B. das Ausbleiben der Niederschlagsbildung der Kalium-

tetraphenylborat-Verbindung im Bereich von 0,5–2 mg K+/l beobachtet.
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12.1.6 Mitreißeffekt – Verringern des Mitreißens

Werden Niederschläge aus Lösungen ausgefällt, die noch weitere gelöste Substanzen

enthalten, so sind die Fällungen niemals völlig rein, sondern enthalten immer –meist

geringe – Anteile der Lösungsgenossen. Dieser Effekt wird als „Mitfällung“ oder „Mit-

reißeffekt“ bezeichnet; er kommt durch mehrere Ursachen zu Stande, die in von Fall

zu Fall verschiedenem Ausmaß zusammenwirken können:

– Mechanisches Einschließen von Lösungsresten in Hohlräume des Niederschla-

ges;

– Bildung von Verbindungen auf der Oberfläche des Niederschlages;

– Bildung von Mischkristallen; und

– Adsorption an der Oberfläche des Niederschlages.

Weiterhin wird gelegentlich beobachtet, dass Niederschläge, die längere Zeit mit der

Lösung in Berührung bleiben, nachträglich gelöste Stoffe aufnehmen; diese Erschei-

nung wird als „Nachfällung“ bezeichnet.

Das Ausmaß der Mitfällung fremder Substanzen hängt nicht nur von der Art des

Niederschlages und der des mitgerissenen Stoffes ab, sondern in komplizierter Weise

auch vondenFällungsbedingungenundvonderGegenwartweiterer Lösungsgenossen.

Bei amorphen Fällungen überwiegt im Allgemeinen der Einfluss der Adsorption;

diese ist umso stärker, je größer die Oberfläche des Niederschlages und je fester die

Bindung ist, die das mitgefällte Ion mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil

der Fällung verbindet.

DieMitfällungdurchAdsorption ist ferner häufig umso stärker, je kleiner die Kon-

zentration des mitgerissenen Bestandteils in der Lösung ist, ein Verhalten, das durch

die Formder Adsorptionsisotherme (nach Freundlich oder Langmuir, vgl. Abschn. 9.1)

verständlich ist. Doch gibt es Ausnahmen von dieser Regel.

Kristalline Fällungenneigen besonders stark zumMitreißen, wenn der mitgefällte

Stoff isomorph in das Gitter der Kristalle eingebaut werden kann oder wenn der Nie-

derschlag eine große Oberfläche besitzt.

Die Bildung chemischer Verbindungen auf der Oberfläche von Niederschlägen

konnte bisher nur in wenigen Fällen einwandfrei nachgewiesen werden; als Beispiele

seien die Verbindung PbSO4 ⋅ K2SO4, die sich bei Bleisulfat-Fällungen in Gegenwart

von Kaliumsulfat bildet, und die Verbindung (PbCl)2S genannt, die mit ausfällt,wenn

Bleisulfidfällungen in chloridhaltigen Lösungen ausgeführt werden.

Der Mitreißeffekt ist eine der wichtigsten Störungen bei Trennungen durch Fäl-

lung; zu seiner Verminderung oder Beseitigung sind daher zahlreiche Methoden vor-

geschlagen worden.

Vermindern des Mitreißeffekts durch Partikelvergrößerung. Normalerweise reißen

kleine schlecht ausgebildete Kriställchen Fremdstoffe stärker mit als gut ausgebildete

größere. Eine Partikelvergrößerung kann am einfachsten durch langsames Fällen in
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der Wärme erreicht werden, wobei die zuerst ausgefallenen Teilchen noch während

der Niederschlagsbildung wachsen können.

So wurde z. B. bei der Zinksulfid-Fällung beobachtet, dass der Niederschlag bei

schnellem Einleiten von H2S bis zu 20%Kobalt enthielt, bei langsamer Fällung dage-

gen nur 0,5%.

Eine weitere einfache Methode zum Erzielen größerer Kristalle besteht darin, den

Niederschlag längere Zeit, am besten in der Wärme, in Berührung mit der Lösung ste-

hen zu lassen. Die kleinen Teilchen lösen sich infolge ihrer erhöhten Löslichkeit lang-

sam auf, und die gröberen wachsen auf deren Kosten. Dabei können schon mitgeris-

sene Anteile von Fremdstoffen wieder abgestoßen werden (vgl. Tab. 12.2).

Tab. 12.2:Mitfällung von NO−3 mit PbSO4 in Abhängigkeit von der Alterungszeit des Niederschlages;

Fällungstemperatur 95 ∘C

Alterungszeit (h) %NO−3 im Niederschlag

0 0,64

1 0,12

6 0,04

24 0,01

Das Verfahren ist jedoch nicht allgemein anwendbar, da beim Auftreten von Nachfäl-

lungen die Reinheit des Niederschlages abnimmt; so erhöht sich beispielsweise die

Adsorption von Ni, Co und Zn an Fe(OH)3 oder die von Co an SnS2 beim Verlängern

der Berührungszeit von Niederschlag und Lösung.

Durch die sog. „Fällung aus homogener Lösung“ wird ebenfalls eine wirksame

Kornvergrößerung von Niederschlägen erzielt. Dabei wird das Fällungsreagens erst

währendder Fällung langsam in der Lösung erzeugt, sodass die starke Übersättigung,

die beim Fällen mit einer Reagenslösung zwangsläufig an der Eintropfstelle auftreten

muss, unterbleibt und die Kriställchen ungestört wachsen können.

Die Erzeugung von Fällungsreagenzien in homogener Lösung geschieht meist

durch langsameHydrolyse vonEstern, Säureamiden u. a., fernerdurchOxidationoder

Synthese in der Lösung selbst (z. B. wird das Reagens Kupferron aus Phenylhydro-

xylamin und NaNO2 erzeugt); weiterhin können flüchtige Komplexbildner durch Ab-

dampfen aus der Lösung langsam entfernt oder durch Kochen zerstört werden; Bei-

spiele hierfür sind die homogene Fällung von AgCl, AgBr und Ag3PO4 durch Verko-

chen der Amminkomplexe sowie die Fällung von Wolframsäure durch Zersetzen des

H2O2-Komplexes.

Die wohl am allgemeinsten anwendbare Methode ist die Erhöhung des pH-

Wertes der Lösung durch Verkochen von Harnstoff, wodurch der Fällungsbereich von

Hydroxiden u. a. schwer löslichen Verbindungen, z. B. des Nickel-Dimethylglyoxim-

Komplexes, erreicht wird (vgl. Tab. 12.3).
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Tab. 12.3: Fällung aus homogener Lösung (Beispiel)

Ausgangs-Verbindung Gebildetes Gefällt
Fällungsreagens

Harnstoff NH3
Hexamethylentetramin NH3 schwer lösliche Hydroxide

Acetamid CH3COONH4
Thioacetamid H2S

Thioformamid H2S

Thioharnstoff H2S Schwermetallsulfide

Trithiokohlensäure H2S

Thioformanilid H2S

Amidosulfonsäure H2SO4

Dimethylsulfat H2SO4

Kaliummethylsulfat H2SO4 Ca, Sr, Ba, Pb

SO2 + O2 H2SO4

K2S2O8 H2SO4

Trimethylphosphat H3PO4

Triethylphosphat H3PO4 Zr, Hf

Metaphosphorsäure H3PO4

Dimethyloxalat Oxalsäure Ca, Mg, Zn, Th,

Diethyloxalat Oxalsäure Seltene Erden,

Acetondioxalsäure Oxalsäure Ac, U

Allylchlorid HCl Ag

8-Acetoxychinolin 8-Hydroxychinolin Mg, Al, Zn, Th, Fe3+, UO2−
2 , Co, Cu, Ni, Pb, Mn,

Cd

Diacetyl + NH2OH Dimethylglyoxim Ni, Pd

Phenylhydroxylamin + NaNO2 Kupferron Fe3+, Ti u. a.

I2 + ClO
−
3 HIO3 Th, Zr

Cr3+ + BrO−3 H2CrO4 Pb

AsO3−
3 + HNO3 H3AsO4 Zr

Die Durchführung von Fällungen aus homogener Lösung erfolgt gewöhnlich durch

längeres Kochen des Ansatzes nach Reagenszugabe, wobei sich die Niederschläge in

dichter, gut filtrierbarer Form und wesentlich reiner als bei der üblichen Arbeitsweise

abscheiden.

Eine in der Zielsetzung ähnliche Methode besteht in der sog. „Fällung in vorgeleg-

tem Medium“. Man tropft dabei die Reagens- und die Probelösung gleichzeitig unter

intensivemRühren in einMedium von für die Fällung optimalempH-Wert und optima-

ler Temperatur. Das Verfahren ist meist zur präparativen Darstellung verschiedener

Verbindungen verwendet worden, hat sich aber auch bei der Abtrennung des Scan-

diums von Yttererden durch Hydroxidfällung und bei der Niob-Tantal-Trennung als

leistungsfähig erwiesen.

Die Mitfällung kann ferner durch Zusätze von oberflächenaktiven Reagenzien, die

die aktiven Zentren des Niederschlages besetzen, beträchtlich verringert werden. So
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Tab. 12.4:Mitfällung von Mn2+ (50 μg) mit Kalziumphosphat (1,3–1,8 g) in Gegenwart von Komplex-

bildnern

Zugesetzter Menge % des Mangans
Komplexbildner (ml 10%ige Lösung) mitgefällt

– – 100

Ethylendiamintetraessigsäurex) 10 20

20 14

Diethylentriaminpentaessigsäurexx)
10 20

20 2

N-Hydroxyethyläthylendiamintriessigsäurexxx)
10 14

20 0

x)

xx)

xxx)

fällt beispielsweise SnS2 praktisch völlig frei von Kobalt,wenn die Lösung etwasAcro-

lein enthält, unddieReinheit vonAluminiumhydroxid-NiederschlägenwirddurchGe-

genwart von Glykokoll wesentlich verbessert.

Auch durch günstige Wahl des Fällungs-pH-Wertes kann gelegentlich die Verun-

reinigung von Niederschlägen vermindert werden; z. B. wird Kupfer bei der Fällung

von Eisen(III)-hydroxid umso stärker mitgerissen, je höher der pH-Wert der Lösung

bei Beendigung der Fällung ist. Man kann nun zunächst die Hauptmenge des Eisens

aus mäßig stark saurer Lösung relativ rein ausfällen und dann den Rest bei höherem

pH-Wert nachfällen. Der Gesamtbetrag anmitgerissenem Kupfer ist dann geringer, als

wenn der Niederschlag auf einmal bei höherem pH-Wert erhalten worden wäre.

Schließlich lässt sich auch durch Maskierung (bzw. Komplexbildung) die Mitfäl-

lung weitgehend verringern oder sogar praktisch vollständig verhindern; z. B. bleibt

bei der Fällung des Aluminiums als AlCl3 ⋅ 6 H2O dreiwertiges Eisen quantitativ in

Lösung, da es bei hohen Salzsäurekonzentrationen den Komplex HFeCl4 ⋅ aq bildet;

Silberchlorid fällt frei von Palladium aus, wenn letzteres vor der Fällung in den Am-

minkomplex überführt wird, und durch Zugabe von Komplexbildnern vom Typ der

Ethylendiamintetraessigsäure wird die MitfällungdesMangansmit Kalziumphosphat

verhindert (vgl. Tab. 12.4).
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12.1.7 Trennung von Niederschlag und Lösung: Filtration – Zentrifugation

Zum Filtrierenwerden Filterpapiere verschiedener Art, Filtertiegel aus Glas, Porzellan

oder Platin sowie Filterstäbchen aus Glas verwendet.

Cellulosefilter für quantitatives analytisches Arbeiten werden durch Behandlung

mit Salzsäure und Flusssäure weitgehend von nichtflüchtigen anorganischen Be-

standteilen befreit; der Restgehalt an Asche kann normalerweise vernachlässigt wer-

den (vgl. Tab. 12.5).

Tab. 12.5: Aschegehalt von Cellulosefiltern (nach Angaben der Fa. Whatman; 2012)

Filtertyp Aschegehalt (%)

1 qualitative Anwendung 0,06

6 dito 0,2

40 quantitative Anwendung 0,007

42 dito 0,007

540 gehärtet, quantitative Anwendung 0,006

542 dito 0,006

Die Asche (hier z. B. fürWhatmanNo. 42) besteht imWesentlichen aus Si (< 2 μg/g), Ca

(13 μg/g), Mg (1.8 μg/g), S (< 5 μg/g) undFe (5 μg/g). Außerdem finden sich gewöhnlich

Spuren von Kupfer, Aluminium, Fluorid und etwas größere Mengen an Natrium und

Chlorid; auch Bor wurde nachgewiesen.

Ferner sind geringe Mengen an etherlöslichen und an stickstoffhaltigen Verbin-

dungen vorhanden, deren Anwesenheit jedoch – zumindest bei anorganischen Ana-

lysen – nicht stört.

Sehr feinkörnige Niederschläge können unter Zusatz von etwas lockerer Filterflo-

ckenmasse, durch welche die Dichte des Filters verstärkt wird, abfiltriert werden.

Gelegentlich treten Störungen durch Hochkriechen der Niederschlagsteilchen an

den Wänden des Gefäßes oder des Trichters auf. Diese können durch Zugabe oberflä-

chenaktiver Verbindungen beseitigt werden.

Im Handel sind zahlreiche Arten von Filterpapier mit unterschiedlichen Poren-

weiten (Äquivalentdurchmesser, abgeleitet aus dem Druckabfall) zwischen etwa 1 μm

und 12 μm erhältlich. Von diesen sind weiche, schnell filtrierende Sorten mit Poren-

weiten von ca. 7–8 μm für grobflockige, amorphe Niederschläge und solchemit Poren-

weiten von etwa 2 μm für sehr feinkristalline Fällungen am gebräuchlichsten.

Die üblichen Filterpapiere sind gegen verdünnte Säuren und gegen alkalische

Lösungen (bis etwa 8% NaOH) beständig. Bei höheren Alkalikonzentrationen treten

Quellungserscheinungen auf. Zum Abfiltrieren stark saurer Lösungenwerden „gehär-

tete“, d. h. mit konzentrierter Salpetersäure behandelte, oder mit Kunststoffenbelegte

Filter verwendet.
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Die schon in Kap. 5 erwähnte Adsorption an Cellulose tritt beim Filtrieren von

stark verdünntenLösungen (< 10−5 M) störend inErscheinung. Soweit es sichdabeium

einen reversiblen Prozess handelt, lässt sich der festgehaltene Anteil durch sorgfälti-

ges Auswaschendes Filterswieder entfernen. Dagegen können durch Ionenaustausch

festgehalteneBestandteile nichtmitWasser, sondern nurmit Lösungen von Elektroly-

ten (z. B. Säuren) wiedergewonnen werden. Außerdem können aber noch Bestandtei-

le der Lösung in das Innere der Cellulosefasern eindringen und sich dann nur schwer

oder überhaupt nicht mehr auswaschen lassen. Diese Störung ist nicht auf anorga-

nische Ionen oder Verbindungen beschränkt, sondern wurde auch bei organischen

Substanzen beobachtet.

Von einer ganzen Reihe von Spezialfiltern seien aus Polyvinylchlorid-Fasern be-

stehende (für die Filtration stark saurer oder stark alkalischer Lösungen) und die bis

zumehrerenHundert Grad beständigen Glasfaserfilter erwähnt. PTFE findet ebenfalls

Verwendung.

Membranfilter. Zum Abfiltrieren extrem feinkörniger Niederschläge oder kolloidaler

Teilchenverwendetmandie sog.Membranfilter, die ausCellulose, Cellulosederivaten,

Polycarbonat, Polyvinylchlorid, PTFE oder Glasfasern bestehen können. Diese Filter

werden mit Porenweiten von 0,01 bis etwa 10 μm und sehr hohem Porenvolumen in

der Raumeinheit hergestellt, sodass die Filtrationsgeschwindigkeit verhältnismäßig

groß ist. Trotzdem muss bei den mittleren Typen unter Absaugen, bei den feineren

mit Überdrucken bis zu etwa 30 bar filtriert werden.

Außer der Engporigkeit ist bei Membranfiltern die glatte Oberfläche bemerkens-

wert; Niederschläge können häufig durch Abspritzen quantitativ vom Filter entfernt

werden.

Die Membranfilter können von der Herstellung her Tensid-Spuren enthalten, die

gelegentlich bei Analysen störendwirken. Diese Verunreinigung lässt sich durch Aus-

waschen beseitigen.

Filtertiegel. Niederschläge, die beim Veraschen von Papierfiltern durch die verkoh-

lende organische Substanz angegriffen werden, filtriert man unter Absaugen durch

Filtertiegel ab. Die ersten derartigen Tiegel stellte Gooch aus Porzellan- oder Platin-

Tiegeln her, deren perforierte Böden mit einer Asbestschicht belegt wurden. Später

verwandte man an Stelle von Asbest eine Lage fein verteilten Platins, wodurch die

Filtration flusssaurer Lösungen ermöglicht wurde¹. Diese etwas umständlich herzu-

stellenden Tiegel sind heute weitgehend durch Glas- und Porzellantiegel mit Böden

aus porösen Fritten ersetzt.

1 In der europäischen Literatur ist der Ausdruck „Neubauer-Tiegel“ gebräuchlich.
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Glasfiltertiegel sind mit Porenweiten von 5–100 μm erhältlich, von denen vor al-

lem die mit 5–10 μm für feine und die mit 20–30 μm für gröbere Niederschläge in der

analytischen Chemie verwendet werden.

Die Beständigkeit der Glasfiltertiegel gegen Wasser und die gebräuchlichen Säu-

ren ist sehr gut, von alkalischen Lösungen (mit Ausnahme von verdünnten NH3-

Lösungen) werden sie etwas stärker angegriffen. Glasfiltertiegel können bis auf etwa

300 ∘C erhitzt werden, man verwendet jedoch meist nur niedrigere Temperaturen (ca.

110–150 ∘C).
Zum Abfiltrieren kleiner Flüssigkeitsmengen eignen sich Filterbecher mit ange-

schmolzener Fritte (Abb. 12.7). Man fälltden Niederschlag in demGefäß aus und saugt

die Flüssigkeit unter Kippen des Gefäßes durch den seitlichen Ansatz ab.

Zum Filtrieren von Niederschlägen, die hoch erhitzt werden müssen, sind Porzel-

lanfiltertiegel (seltener Quarzfiltertiegel) in Gebrauch; diese sind bis etwa 1000 ∘C be-
ständig. Zum analytischenArbeiten sind Porenweitenvon 6–8 μmamgünstigsten.Die

Resistenz gegen Säuren ist sehr gut, stark alkalische Lösungen greifen das Porzellan

merklich an.

Mikrofiltrationen können mithilfe von Filterstäbchen aus Glas oder Porzellan

nach Emich durchgeführt werden (Abb. 12.8). Man saugt die Lösung durch das Stäb-

chen ab, wobei der Niederschlag teils im Fällungsgefäß, teils auf der Fritte des Stäb-

chens verbleibt.

Abb. 12.7: Filterbecher.
a) Einfüllöffnung; b) Ausguss mit Fritte.

Abb. 12.8: Filterstäbchen n. Emich.

Zentrifugieren. Kleine Niederschlagsmengen können durch Zentrifugieren in einfa-

chen elektrisch oder von Hand betriebenen Zentrifugen zum Absetzen gebracht wer-

den. Man hebert die überstehende Flüssigkeit ab, reinigt den Niederschlag durch

Waschen mit frischem Lösungsmittel und zentrifugiert erneut. Da die üblichen Zen-

trifugengläschen nur 15 ml Inhalt besitzen (größere Zentrifugen werden wohl aussch-

ließlich für präparative Zwecke benutzt), wird diese Arbeitsweise vor allem bei Mikro-

analysen angewendet.
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12.2 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung:
Arbeitsweise mit einer Hilfsphase

12.2.1 Anorganische Niederschläge durch doppelte Umsetzung

Die zahlreichen bei gravimetrischen Bestimmungen anorganischer Substanzen ver-

wendeten Niederschläge werden überwiegend durch langsames Zutropfen der Rea-

genslösung zur heißen Analysenlösung, gelegentlich auch durch Fällung aus homo-

gener Lösung erzeugt. Durch längeres Stehenlassen von Lösung mit Niederschlag in

der Wärme werden häufig die Eigenschaften der Fällungen verbessert (s. o.).

Nach Möglichkeit werden Fällungsreaktionen verwendet, die entweder direkt

oder nach dem Glühen stöchiometrisch zusammengesetzte Verbindungen ergeben.

Einige der wichtigsten Fällungen sind in Tab. 12.6 angeführt.

Tab. 12.6: Beispiele für Fällungsreaktionen anorganischer Verbindungen

Reagens Gefällt

NH3, NaOH Ag+, Ba2+, Al, In, TI3+, Selt. Erden, Sn4+, Ti, Zr, Hf, Th, Nb, Ta, Bi, Cr3+, U6+, Mn4+,

Fe3+, Rh3+

SO2−
4 Sr, Ba, Pb2+

Cl− Ag

PO3−
4 Ag, Mg, Zn, Cd, Mn2+, Co2+

ClO−4 K

SCN− Cu+

S2− As3+, Sb3+, Hg2+

Mo6+ Pb2+, PO3−
4

Ag+ Cl− , Br−, I−, PO3−
4 , SCN−

Ba2+ SO2−
4

Cd2+ S2−

Pb2+ F− (als PbClF)

Ca2+ F−

Mg2+ PO3−
4 , AsO3−

4

12.2.2 Organische Fällungsreagenzien für anorganische Ionen

In großem Umfange werden organische Reagenzien zum Fällen anorganischer Stoffe

verwendet. Die Fällungsreaktionen sind z. T. Säure-Base-Reaktionen, z. T. bilden sich

Innerkomplexverbindungen, z. T. treten auch Fällungendurch Adsorptionseffekte ein

(z. B. bei Fällungenmit Tannin).

Man kann mit organischen Reagenzien vielfach ganze Gruppen von anorgani-

schen Ionen erfassen, manchmal aber auch verhältnismäßig selektive Abtrennungen

durchführen (vgl. Tab. 12.7). Durch günstige pH-Einstellung und durch Maskierungs-

reaktionen lässt sich die Selektivität oft steigern (Tab. 12.8 und 12.9).
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Tab. 12.7: Organische Fällungsreagenzien für anorganische Ionen (Beispiele)

Reagens Formel Gefällte Ionen

Oxalsäure Ca, Selt, Erden u. a.

Dimethylglyoxim Ni, Pd, Fe2+, Pt2+, Bi

Kupferron
Fe3+, Ti, Zr, Hf, V5+, Mo6+, U4+, Nb, Ta, Pd,

Ga, Sn4+, Bi, Sb3+, Cu, Th, Tl, Al, Hg+

Anthranilsäure Cu, Cd, Co, Ni, Mn, Hg, Pb, Zn

Pikrolonsäure Ca, Pb, Th (Cu, Fe, Ni, Co, Mn, Ba)

Mercaptobenzthiazol Cu, Tl, Cd, Pb, Bi, Ag, Au, Hg

α-Benzoinoxim Cu, Mo6+, W6+ (Cr6+, Pd, V, Ta)

8-Hydroxychinolin Ag, Al, Bi, Ca, Co, Cu, Cd, Fe3+, Hg2+, Mg,

Mn, Mo6+, Ni, Pb, Ti, U6+, V5+, W6+, Zn

Natriumtetraphenyloborat (C6H5)4BNa K, NH+4, Rb, Cs, Ag, Tl
+

Nitron NO−3, ReO
−
4, ClO

−
4 , Br
−, J−, NO−2 , CrO

2−
4 , ClO−3

Tetraphenylarsoniumchlorid (C6H5)4AsCl MnO−4 , ClO
−
4 , AuCl

−
4 , PtCl

2−
6 , HgCl2−4 u. a.

Tab. 12.8: pH-Bereiche der Fällung von 8-Hydroxychinolinverbindungen

Gefälltes Ion Vollständige Fällung Gefälltes Ion Vollständige Fällung

Cu2+ pH 5,3–14,6 Bi3+ pH 5,0–8,3

Ag+ 6,1–11,6 V5+ 2,0–5,3

Mg2+ 9,5–12,7 Mo6+ 3,3–7,6

Ca2+ 9,2–12,7 W6+ 5,0–5,7

Zn2+ 4,7–13,5 U6+ 5,7–9,8

Cd2+ 5,7–14,5 Mn2+ 5,9–9,5

Hg2+ 4,8–7,4 Fe3+ 2,8–11,2

Al3+ 4,2–9,8 Co2+ 4,2–11,6

Pb2+ 8,4–12,3 Ni2+ 4,6–10,0

Ti4+ 4,8–8,6
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Tab. 12.9: Verbesserung der Selektivität der Fällung vonMetallen mit Thionalid durch Maskierung

Ausgangslösung Gefällt

Mineralsaure Lösung Ag, Cu, Au, Hg, Sn, As, Bi, Pt, Pd, Ru

Tartrat – KCN – Lösung Au, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi

Tartrat – NaOH – Lösung Cu, Au, Hg, Cd, Tl

Tartrat – KCN – NaOH – Lösung Tl

Diemit organischenReagenzien erhaltenenNiederschläge zeichnen sichhäufig durch

bemerkenswerte Schwerlöslichkeit aus, sie besitzen ferner meist ein hohes Molekular-

gewicht,was bei gravimetrischen BestimmungenvonVorteil ist. Da die Niederschläge

in der Regel keinen salzartigen Charaktermehr besitzen, sind die Mitreißeffekte in vie-

len Fällen ungewöhnlich gering.

12.2.3 Fällungsreaktionen für organische Substanzen: Doppelte Umsetzung –
Addition – Kondensation – Einschlussverbindungen –
Antigen-Antikörper-Reaktion – Proteinfällung zur Strukturaufklärung

Die meisten Fällungsreagenzien für organische Verbindungen wirken auf bestimmte

funktionelleGruppen ein; man kann daher mit ihnen im Allgemeinen nur ganze Stoff-

klassen abtrennen, seltener einzelne Verbindungen. Außer doppelten Umsetzungen

(häufig zwischen Säuren und Basen) werden Additions- und Kondensationsreaktio-

nen angewendet (vgl. Tab. 12.10).

Eine besondere Art von Fällungen besteht in der Bildung von Einschlussverbin-

dungen. Als solche werden Verbindungen bezeichnet, die durch den Einbau von Ato-

men oder Molekülen in Gitterhohlräume fester Substanzen entstehen. Die wichtigste

Voraussetzung für ihre Bildung ist ein passendes Größenverhältnis zwischen Hohl-

raum und Gestalt des eingebauten Fremdmoleküls, während die chemischen Eigen-

schaften des letzteren im Allgemeinen nicht entscheidend sind.

Analytisch wichtige Einschlussverbindungen werden vor allem von Harnstoff

und Thioharnstoff gebildet. Eine geringere Rolle spielen als Wirtsmoleküle Desoxy-

cholsäure, Hydrochinon, 4,4󸀠-Dinitrodiphenyl, Cyclodextrine sowieWasser, Chabasit,

Montmorillonit, Graphit u. a.

Fester Harnstoff bildet gewöhnlich ein tetragonales Gitter; in Gegenwart bestimm-

ter lang gestreckter Fremdmoleküle ist jedoch ein hexagonales Gitter energetisch be-

günstigt, in dessen zentrale Hohlräume die betreffenden Fremdmoleküle eingelagert

werden (vgl. Abb. 12.9).

Ob sich eine Einschlussverbindung bildet, hängt außer vom Durchmesser noch

von der Kettenlänge des Fremdmoleküls ab; bei zu kurzen Molekülen reicht die ge-

winnbare Energie nicht aus, um das hexagonale Harnstoffgitter zu bilden, und ander-
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Tab. 12.10: Fällungsreaktionen organischer Verbindungen (Beispiele)

Fällungsreagens Gefällte Verbindungen

Pikrinsäure Amine, Alkaloide, Eiweiß, Naphthalin, Anthracen u. a.

Pikrolonsäure Amine, Alkaloide

Sulfonsäuren Aminosäuren

Oxalsäure Alkaloide, Harnstoff

Perchlorsäure Eiweiß

Trichloressigsäure Eiweiß

Sulfosalicylsäure Eiweiß

Phosphorwolframsäure Alkaloide, Betaine

Silicowolframsäure Alkaloide

KBiI4 Alkaloide, Betaine

Reinecke-Salz Amine

KI ⋅ I2 Alkaloide

HAuCl4 , H2PtCl6 , HFeCl4 Amine, Alkaloide

K4Fe(CN)6 Amine, Alkaloide

NaB(C6H5)4 Amine, Alkaloide, Betaine

Benzidin Sulfonsäuren

AgNO3 Fettsäuren, Sulfonsäuren

Pb(CH3COO)2 Fettsäuren, Mercaptane

Hg(CN)2 Mercaptane

HgSO4 Olefine

Benzoylchlorid Alkohole

Dimedon Aldehyde

NaHSO3 Aldehyde

Hydroxylamin Aldehyde, Ketone

Semicarbazid Aldehyde, Ketone

2,4-Dinitrophenylhydrazin Aldehyde, Ketone

Phenylhydrazin Aldehyde, Ketone, Kohlehydrate

Br2 Phenole

Benzochinon Phenole

Digitonin Steroide

seits geben auch zu lange Moleküle (z. B. Hochpolymere) vielfach keine Einschluss-

verbindungen.

Man erhält die Einschlussverbindungen durch Fällen mit gesättigten wässrigen

oder methanolischen Harnstofflösungen, durch Umsetzen des flüssigen organischen

Stoffgemisches mit festem Harnstoff (fein gepulvert) oder durch Kristallisieren von

heiß mit Harnstoff gesättigten Lösungen. Die Fällungen sind nicht ganz vollständig;

Temperaturerniedrigung begünstigt die Bildung der Addukte.

Außer mit geradkettigen gesättigten Kohlenwasserstoffen ab C6 erhält man

Harnstoffeinschlussverbindungen mit geradkettigen Alkoholen ab C6, geradkettigen

Monocarbonsäuren ab C4, geradkettigen Ketonen ab C3 sowie mit verschiedenen

Olefinen, primären Alkylhalogeniden, Estern, sekundären Alkoholen, Ethern, Di-

carbonsäuren, Aldehyden, Mercaptanen, Thioäthern, Aminen, Nitrilen u. a.m. Auch
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Abb. 12.9: Schnitt durch einen Kanal des hexago-

nalen Harnstoffgitters und Schnitte durch einige

Kohlenwasserstoff-Moleküle.

a) n-Octan (wird eingebaut);

b) Benzol (keine Einschlussverbindung);

c) 3-Methylheptan (keine Einschlussverbindung);

d) 2,2,4-Trimethylpentan (keine Einschlussver-

bindung).

schwach verzweigte Paraffine können eingebaut werden, besonders, wenn sich die

Verzweigung an einer längeren geraden Kette befindet.

Stark verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Derivate, Cyclopar-

affine und Aromaten sowie deren Derivate, bilden keine Harnstoffeinschlussverbin-

dungen.

Die Harnstoffeinschlussverbindungen sind nur in festem Zustand beständig; gibt

man ein Lösungsmittel für Harnstoff zu, so zerfallen sie. Leichtflüchtige eingebaute

Komponenten können durch Temperaturerhöhung abdestilliert werden. Diese Stoff-

klasse ist gelegentlich zur Abtrennung von geradkettigen Paraffinen und von n-

Fettsäurenaus Gemischen verwendet worden. Da verzweigte Moleküle, auch wenn sie

für sich keine derartigen Verbindungen bilden, in beträchtlichem Umfangemit einge-

baut werden können, ist der Wert der Methode begrenzt.

Antigen-Antikörper-Reaktion. Schließlich sei die für den Bereich der Bioanalytik

wichtige Fällungsreaktion, die „Antigen-Antikörper-Reaktion“ erwähnt. Gibt man zu

einem Serum, das Antikörper enthält, eine Lösungmit dem spezifischen Antigen hin-

zu, so bildet sich ein Niederschlag. Die Besonderheit dieser Reaktion besteht darin,

dass die Fällungbei einem größeren Überschuss sowohl des einen als auch des ande-

ren Reaktionspartners vermindert wird bzw. ausbleibt (vgl. Abb. 12.10).

Proteinfällung (Proteinkristallisation) zur Strukturaufklärung. Eine der wichtigs-

ten Methoden zur Strukturaufklärung von Proteinen ist die Anwendung der Röntgen-

strukturanalyse. Dafür werden aber möglichst Proteineinkristalle benötigt, welche

aber wegen der hochkomplexen Zusammensetzung nur schwierig herstellbar sind.

Die schlechtenmechanischen Eigenschaften sind dabei durch eine Vielzahl an Hohl-

raumstrukturen bedingt, welche auch der Grund für die Einlagerung von Kristall-

wasser oder ähnlichen Lösemitteln sind. Die Herstellung von Proteinkristallen setzt
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Abb. 12.10: Antigen-Antikörper-Fällungs-
Reaktion (schematisch).

bereits hochreine Proteinlösungen voraus, welche dann in kleinsten Volumina (nl

bzw. μl) mit Fällungsmitteln (hoch konzentrierte Salzlösungen, Alkohole, Polyethy-

lenglycol) vermischt werden. Dabei muss sich das Protein-/Fällungsmittelgemisch

im Phasendiagramm bereits im übersättigten Bereich befinden (Nukleationsbereich).

Der Fällungsvorgang kann dabei über diffusive Mischungsprozesse langsam und

über lange Zeiträume (bis Monate) eingeleitet werden. Mit derart erzeugten Protein-

Einkristallen gelang inzwischen vielfach die räumliche Aufklärungvon Proteinen und

Proteinkomplexstrukturen (z. B. Antigen – Antikörperkomplex).

Sumner gelang die Proteinkristallisation erstmals bei dem Enzym Urease und bei

den ProteinenConcanavalin A undB. Zusammenmit Northrop (Pepsinkristallisation)

erhielt er 1946 den Nobelpreis für Chemie.

Von erheblicher Bedeutung ist die Bildung von Proteinkristallen auch für Formu-

lierung als Wirkstoff (Steuerung der Pharmakokinetik in Auflösungsprozessen) sowie

zur Steigerung der Proteinlagerungsdauer.

12.2.4 Fällungdurch Reduktion: Gasförmige und gelöste Reduktionsmittel

Fällungen mithilfe reduzierender Reagenzien werden vor allem bei der Analyse von

Edelmetallen verwendet, doch können auch einige weniger edle Elemente auf diese

Weise aus Lösungen ausgefällt werden (vgl. Tab. 12.11). Die Abscheidungen erfolgen

meist recht langsam, die Lösungen sollen daher nach Reagenszusatz längere Zeit er-

wärmt werden.

12.2.5 Fällungdurch Reduktion oder Oxidation: Elektrolyse

Eine besondere Art von Fällungsmethoden stellen die elektrolytischen Abscheidun-

gen dar, bei denen kein Reagens, sondern der elektrische Strom zum Niederschlagen

verwendet wird.

ZumVerständnis dieser Methoden ist die Kenntnis der Begriffe „Zersetzungsspan-

nung“, „Redoxpuffer“, „Elektrodenpotenzial“ und „Überspannung“ erforderlich.
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Tab. 12.11: Fällungen durch gasförmige und gelöste Reduktionsmittel (Beispiele)

Gefällt Reduktionsmittel

Cu NaBH4, H3PO2, VOSO4, Na2S2O4

Ag HCHO, H3PO2, SnCl2, Ascorbinsäure, Hg
+, NaBH4, Na2S2O4, Hydrazin, Glycerin u. a.

Au SO2, FeSO4, Hydrazin, Hydroxylamin, Oxalsäure, Ascorbinsäure, Hydrochinon, NaBH4,

VOSO4, HCHO, HCOOH, TiCl3
Cd NaBH4
Hg H3PO2, H3PO3, SnCl2, As

3+, HCHO, HCOOH, Hydrazin, Na2S2O4, NaBH4, SO2, V
2+-Sulfat

Pb NaBH4, CrCl2, Na2S2O4

As H3PO2, SnCl2, TiCl3, CrSO4, Hg
+, Na2S2O4

Sb Na2S2O4, H3PO2, V
2+-Sulfat

Bi H3PO2, Na2S2O4, CrCl2, Na2SnO3, HCHO, TiCl3 , Hydrazin, V
2+-Sulfat

Se SO2, Hydrazin, Hydroxylamin, SnCl2, Ascorbinsäure, TiCl3, H3PO3, Glucose, H3PO2,

Thioharnstoff, V2+-Sulfat, Na2S2O4

Te SO2, Hydrazin, Hydroxylamin, TiCl3, SnCl2, V
4+-Sulfat, H3PO3, Semicarbazid, V

2+-Sulfat

Ni NaBH4
Rh Hydrazinsulfat, HCOOH, TiCl3, VCl2, CrCl2
Pd Hydrazinsulfat, HCOOH, H2, TiCl3, SO2, CO, H3PO2, V

2+-Sulfat, Ethylen

Ir HCOOH

Pt Hydrazinhydrochlorid, HCOOH, H2, TiCl3, V
2+-Sulfat

Zersetzungsspannung. Legtman an einenmetallischen Leiter eine steigende Gleich-

spannung an, so steigt die Stromstärke proportional zu der Spannung (Ohm’sches Ge-

setz); tauchtman dagegen in die Lösung eines Elektrolyten zwei chemisch inerte Elek-

troden und erhöht die angelegte Spannung, so fließt zunächst nur ein minimaler, sog.

„Reststrom“. Erst nach Überschreiten einer bestimmten Spannung steigt die Strom-

stärke steiler an (vgl. Abb. 12.11). Verlängert man den ansteigenden Teil rückwärts bis

auf die Abszisse, so erhält man die sog. „Zersetzungsspannung“ des Elektrolyten. Die-

se ist vor allem von der Art der gelösten Ionen, aber auch von anderen Variablen ab-

hängig.

Abb. 12.11: Stromspannungskurven für
metallische Leiter (M) und verschiedene

Elektrolytlösungen (schematisch).

E = Spannung;

I = Stromstärke.

Im Gegensatz zu den Verhältnissen beim Stromdurchgang durch metallische Leiter

treten bei Elektrolytlösungen an den Elektroden chemische Veränderungen der Lö-

sung, sog. „Elektrodenreaktionen“, auf. Diese sind im Prinzip sehr einfach:
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An der Kathode werden der Lösung Elektronen zugeführt; Ionen, welche diese

aufnehmen, werden reduziert.

Ander Anodewerden Elektronen aus der Lösung entfernt; Ionen, welche die Elek-

tronen abgeben, werden dabei oxidiert.

Da im Elektrolyten nie ein nennenswerter Überschuss oder ein merkliches Defizit

an Elektronen auftreten kann, müssen beide Vorgänge immer gleichzeitig und in stö-

chiometrischem Verhältnis ablaufen.

Infolge der großenAnzahl möglicher Oxidations- und Reduktionsreaktionen sind

zahlreiche Elektrodenreaktionen bekannt, zumal an der Kathode sowohl Kationen als

auch Anionen reduziert und an der Anode Kationen und Anionen oxidiert werden

können. Die Verhältnisse können weiterhin durch die Bildung instabiler Reaktions-

produkte, die sekundär weiterreagieren, recht kompliziert werden.

Analytisch von Bedeutung sind vor allem Elektrodenreaktionen, bei denen ein

Element oder eineVerbindung ausder Lösungquantitativ abgeschiedenwerdenkann.

Die hierfür günstigsten Bedingungen sind für eine ganze Anzahl von Elementen em-

pirisch ermittelt worden.

Eine wichtige Störung der elektrolytischen Abscheidungen besteht darin, dass ei-

ne Ionenart in der Lösung durch den elektrischen Strom reversibel oxidiert und redu-

ziert wird, ohne dass es zu einer Abscheidung kommt. Im Laufe der Elektrolyse wird

dabei die höherwertige Form an der Kathode reduziert, das lösliche Reaktionsprodukt

gelangt durch Diffusion oder durch Rühren an die Anode, wo es wieder oxidiert wird,

u. s. f. Der Elektrolyt enthält in derartigen Fällen ein sog. „Redoxpuffersystem“, und

der durch die Lösung fließende Strom bewirkt im Endeffekt nur eine nutzlose Erwär-

mung.

Ein Beispiel hierfür ist eine Eisen(III)-sulfat-Lösung. Nach dem Einschalten des

Stromes tritt an der Kathode Reduktion zum Eisen(II)-sulfat ein, das darauf an der

Anode wieder oxidiert wird.

Elektrodenpotenzial. Zur Kennzeichnung des elektrochemischen Verhaltens einer

Elektrolytlösung könnte die Zersetzungsspannung herangezogen werden, doch ist

diesehierfürnurwenig geeignet, da sie in komplizierterWeise von verschiedenen Fak-

toren (z. B. von der Art des Anions) abhängt. Stattdessen wird der Begriff des „Elek-

trodenpotenzials“ verwendet.

Taucht man eine metallische Elektrode in die Lösung eines ihrer Salze, so bildet

sich an der Oberfläche ein elektrisches Potenzial aus, dessen Größe unter bestimmten

Bedingungen für das jeweilige Metall charakteristisch ist.

Die absoluten Potenziale derartiger Einzelelektroden können aber experimentell

nicht ermittelt werden, sondern man kann nur die Differenz der Potenziale zweier

Elektroden messen. Um nun verschiedene Elektroden mit einander vergleichen zu

können, werden sämtliche Potenziale gegen die sog. „Normalwasserstoffelektrode“

gemessen oder zumindest auf sie bezogen. Das Potenzial dieser Elektrode wird dabei

willkürlich gleich 0,0000 V gesetzt.
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Die Messanordnung ist in Abb. 12.12 wiedergegeben. Im Gefäß a befindet sich die

zu messende Metallelektrode in einer Lösung eines ihrer Salze (z. B. ein Kupferstab in

einer Kupfersulfat-Lösung). Gefäß b enthält die Normalwasserstoffelektrode (ein pla-

tiniertes Platinblech, das von gasförmigemWasserstoff von 1 bar Druck umspült wird;

Elektrolyt: 2 N H2SO4-Lösung). Beide Gefäße sind elektrisch leitend durch die Brücke

c verbunden, die mit einer gesättigten Salzlösung (z. B. KCl-Lösung)gefüllt ist, um die

Ausbildungeines zusätzlichen Potenzialsprunges an der Grenzfläche der beiden Elek-

trolyte weitgehend auszuschalten. Die Potenzialdifferenz zwischen den beiden Elek-

troden wird mit dem hochohmigen Voltmeter d gemessen.

Abb. 12.12: Anordnung zur Potenzialmessung
(Prinzip).

a) Gefäß mit der zu vermessenden Metallelektrode;

b) Normalwasserstoffelektrode;

c) Salzbrücke;

d) Voltmeter.

Abb. 12.13: Vergleichselektroden.

Wegen der etwas umständlichen Handhabung der Normalwasserstoffelektrode wer-

den häufig andere Vergleichselektroden verwendet, deren Potenziale gegen die Nor-

malwasserstoffelektrodegenauvermessen sind.Drei derwichtigsten sindmit der Lage

ihrer Potenziale in Abb. 12.13 wiedergegeben. Das Potenzial gegen die Normalwasser-

stoffelektrode ergibt sichdurchAdditiondesEigenwertesder Vergleichselektrode zum

Messwert.
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Der Einfluss von Temperatur und Konzentration der Lösung auf das so gemessene

Potenzial wird in erster Näherung² durch die Nernst’sche Potenzialgleichung wieder-

gegeben:

E = Eo +
RT

nF
ln c, (1)

wobei E das (gegen die Normalwasserstoffelektrode gemessene) Potenzial, Eo eine für

die betreffende Elektrode charakteristische Konstante, R die Gaskonstante, T die ab-

solute Temperatur, n die Ladungsänderung beim Übergang des Metalls in das Ion, F

die Faraday-Konstante = 96.500 Coulomb und c die Konzentration der Metall-Ionen in

der Lösung (in Molalitätenm = Mol / 1000 g Wasser) bedeuten.

Setzt man für R und F die Zahlenwerte ein, rechnet den natürlichen in den deka-

dischen Logarithmus um und wählt eine Temperatur von 20 ∘C, so ergibt sich:
E = Eo +

0,058
n

log c (2)

Eo lässt sich durch Messung der Potenzialdifferenz E bei bekannter Konzentration c

und bekanntem n ermitteln. Unmittelbar erhält man Eo aus der Potenzialdifferenz bei

c= 1 (Mol / 1000gWasser), dadanndas zweiteGlied der Gl. (2)wegen log 1=0wegfällt.

Die Konstante Eo wird als das „Normalpotenzial“ eines Metalls bezeichnet; es be-

deutet in erster Näherung die Spannung der Metallelektrode in einer 1m Lösung eines

ihrer völlig dissoziierten Salze³ gegen die Normalwasserstoffelektrode.

Ordnet man die Metalle in der Reihenfolge ihrer Normalpotenziale an, so erhält

man die sog. „Spannungsreihe“ (Tab. 12.12).

Tab. 12.12: Spannungsreihe

Metall Normalpotenzial Metall Normalpotenzial

Ca −2,84 Sn −0,14

Na −2,71 Pb −0,13

Al −1,66 H2 0,0000

Mn −1,05 Bi + 0,3

Cr −0,86 Cu + 0,34

Zn −0,76 Hg + 0,80

Fe −0,44 Ag + 0,80

Cd −0,40 Pt + 1,2

Co −0,27 Au + 1,4

Ni −0,23

2 In der exakten Gleichung muss die Konzentration c durch die Aktivitäta ersetzt werden.

3 Genauer: Lösung der Aktivität 1.
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Je stärker negativ das Normalpotenzial eines Metalls ist, desto schwerer, je stär-

ker positiv es ist, umso leichter lässt es sich reduzieren. Sind mehrere Metall-Ionen

gleichzeitig in einer Lösung vorhanden, so wird zuerst das „edelste“, d. h. das Ionmit

dem positivsten Potenzial, abgeschieden.

Die Normalpotenziale sind idealisierte Größen, zu deren Ermittlung nicht die

Konzentrationen, sondern die Aktivitäten verwendet werden. Bei der praktischen

Durchführung von Elektrolysen sind jedoch diejenigen Potenziale von größerer Be-

deutung, die sich in den Lösungen tatsächlich einstellen. Sie werden als „Realpo-

tenziale“ bezeichnet. Diese können beträchtlich von den Normalpotenzialen abwei-

chen.

Überspannung. Die Zersetzungsspannung eines Elektrolyten ist im Idealfalle gleich

der Differenz des Anoden- und des Kathodenpotenzials.

Häufig beobachtet man jedoch eine höhere Zersetzungsspannung, als sich aus den

beiden Potenzialen errechnet. Man schreibt diese Anomalie Hemmungserscheinun-

gen bei der Abscheidung zu und bezeichnet sie als „Überspannung“. Derartige Über-

spannungen können sowohl bei kathodischen als auch bei anodischen Reaktionen

auftreten. Bei der Abscheidung von Metallen ist die Überspannung im Allgemeinen

klein (einige Zehntel Volt); größere Beträge kann sie je nach Kathodenmaterial bei der

Abscheidung von Wasserstoff annehmen (Tab. 12.13).

Tab. 12.13: Überspannung der Wasserstoffabscheidung an verschiedenen Metallen bei einer Strom-

dichte von 0,01 A/cm2

Metall Überspannung (Volt)

Pd 0,04

Pt (blank) 0,16

Ni 0,3

Cu 0,4

Pb 0,4

Sn 0,5

Zn 0,7

Hg 1,2

Die Wasserstoffüberspannung ist von großer Bedeutung, da beim Elektrolysieren

wässriger Lösungen immer Wasserstoff abgeschieden werden kann. Infolge der Über-

spannung ist es möglich, Metalle aus wässrigen Lösungen abzuscheiden, die uned-

ler als Wasserstoff sind; insbesondere kann man sich die hohe H2-Überspannung an

Quecksilber zu Nutze machen (s. u.).

Analytische Anwendungen der Elektrolyse. Bei der Anwendung der Elektrolyse in

der analytischen Chemie unterscheidet man zwei verschiedene Arbeitsweisen:
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– Abscheidung bei kontrollierter Stromstärke und

– Abscheidung bei kontrollierter Spannung oder kontrolliertem Potenzial.

Abscheidung bei kontrollierter Stromstärke. Zu Abscheidungen unter Kontrolle der

Stromstärke werden Schaltungen gemäß Abb. 12.14 verwendet.

Der von der Gleichstromquelle a abgegebene Strom fließt nach dem Schließen des

Schalters büberdas Amperemeterf durchdas Elektrolysengefäßc. Die Spannungkann

durch den Schiebewiderstand d geregelt undmit dem Voltmeter e gemessen werden.

Beim praktischen Arbeiten ist es normalerweise nicht erforderlich, die Stromstär-

ke genau konstant zu halten; man stellt sie zu Beginn der Elektrolyse auf den ge-

wünschtenWert ein und regelt dann von Zeit zu Zeit nach. Außer reinem Gleichstrom

kann auch pulsierender Gleichstrom aus einem Gleichrichter mit oder ohne Glättung

verwendet werden.

Abb. 12.14: Elektrische Schaltung für Elektrolysen
unter Kontrolle der Stromstärke.

a) Gleichstromquelle;

b) Schalter;

c) Elektrolysengefäß mit Kathode und Anode;

d) variabler Widerstand;

e) Voltmeter;

f) Amperemeter.

Die Elektroden bestehen gewöhnlich aus einer Platin-Iridium-Legierung mit etwa

10% Iridium, die chemisch besonders beständig ist. Von zahlreichen anderen in der

Literatur angegebenen Materialien spielt nur metallisches Quecksilber eine gewisse

Rolle.

Die Platin-Kathoden werden vorwiegend in Form zylindrischer Netze mit festem

Stiel und Oberflächen von etwa 100–150 cm2 eingesetzt; die zugehörigen Anoden be-

stehen entweder aus einem dicken, spiralförmig gewundenen Platindraht oder aus

einem zweiten, in dem ersten stehenden Netz. Derartige Elektroden besitzen den Vor-

teil, dass die Lösung leicht durch die Öffnungen des Netzes zirkulieren kann und die

Niederschläge fest an den Drähten haften, die sie röhrenförmig umschließen.

Für Elektrolysen in kleinerem Maßstabe werden die Abmessungen der Netze

verringert; Abscheidungen aus wenigen Millilitern Lösung führt man mit einfachen

Drahtelektroden durch.
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Für elektrolytische Abscheidungen wählt man gewöhnlich Lösungen, die Schwe-

felsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure + Salpetersäure oder Perchlorsäure enthalten.

Salzsäure und Chloride stören, da anodisch Chlor gebildet wird, welches die Elektro-

den angreift.

Die praktisch wichtigste Abscheidung ist die des Kupfers, doch werden außer

diesem noch zahlreiche andere Elemente annähernd vollständig niedergeschlagen.

Weiterhin lassen sich viele Hydroxide durch Elektrolyse ausfällen, indem man durch

Erhöhen der SpannungWasserstoff entwickelt und dadurch den pH-Wert an der Ober-

fläche der Kathode erhöht. Einige andere Hydroxide, z. B. U(OH)4, werden durch Re-

duktion höherer Wertigkeitsstufen des betreffenden Elementes in schwach sauren

Lösungen abgeschieden. Und schließlich können auch an der Anode Niederschläge

entstehen, wenn durch Oxidation hydrolysierende höherwertige Ionen gebildet wer-

den (vgl. Tab. 12.14).

Tab. 12.14: Elektrolytische Abscheidungen an Pt-Elektroden bei kontrollierter Stromstärke (selten

angewandte Abscheidungen eingeklammert)

Kathodisch als Elemente abscheidbar:
Ag, Bi, Cd, Cu, Co, Hg, Ni (As, Au, Ga, In, Pb, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Se, Sn, Te, Tl, Zn).

Kathodisch als Verbindungen abscheidbar:
(Al, Am,Cd, Cm,Cr, Fe, La,Mg,Mn,Mo,Np, Pu, Sn, Tc, Th, Ti, U, Zr u. a. alsHydroxidebzw.Oxidhydrate;

As, Ge, Sb als Hydride).

Anodisch als Verbindungen abscheidbar:
Pb4+ (Ag2+, Co3+, Mn4+, Tl3+) als Oxide bzw. Oxidhydrate.

Verschiedene Metalle (Bi, Cd, Ga, Hg, In, Sn, Zn) legieren sich während der Elektro-

lyse oberflächlich mit dem Platin der Kathode; bei der Abscheidung dieser Elemente

wird die Elektrode daher zweckmäßig zuerst mit einem Überzug von Kupfer oder Sil-

ber versehen.

Die Abscheidung von Hydroxiden und Oxidhydraten spielt vor allem in der Ra-

diochemie eine Rolle, da man auf diese Weise sehr kleine Mengen radioaktiver Stoffe

gleichmäßig auf flachen Elektroden niederschlagen kann. Dadurch wird eine geome-

trisch günstige Anordnung zur Messung der Aktivität erzielt. Derartige Abscheidun-

gen können in becherförmigen Gefäßen (vgl. Abb. 12.15) durchgeführt werden.

Auch extrem geringe, unwägbare Mengen radioaktiver Substanzen können elek-

trolytisch abgeschieden werden, doch treten dabei beträchtliche Schwierigkeiten

durch Bildung von Radiokolloiden, Adsorption an den Gefäßwänden und durch Ein-

schleppen von Verunreinigungen auf.

DieAbscheidungsgeschwindigkeitnimmtwährendderElektrolyse immermehr ab,

sodass die letzten Substanzreste nur sehr langsam aus der Lösung entfernt werden.

Durch Rührenwird die Abscheidung stark beschleunigt, ferner soll die Oberfläche der
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Abb. 12.15: Gerät zur elektrolytischen Abscheidung radioaktiver Sub-
stanzen.

a) Anode;

b) Glasröhrchen mit Gewinde;

c) Bakelit-Schraubkappe;

d) Neopren-Dichtung;

e) Kathode (Platin-Blech);

f) Kupfer-Blech mit

g) Stromzuführung.

Elektrode imVerhältnis zumLösungsvolumenmöglichst groß sein. EineErhöhungder

Stromstärke ist imAllgemeinen ebenfalls günstig, obwohl bei hohen Stromstärken die

Wasserstoffentwicklung zunimmt. Eine mäßige H2-Entwicklung beschleunigt die Me-

tallabscheidung, da die Diffusionsschicht an der Elektrode immer wieder aufgerissen

wird, sodass frischeLösungsanteile andie Oberflächegelangenkönnen. Bei zu starker

Wasserstoffentwicklung werden jedoch die Abscheidungen von Metallen porös und

neigen zum Abfallen von der Kathode, und außerdem wird ein Teil des Stromes in

zunehmendem Maße nutzlos verbraucht.

Elektrolyse anQuecksilberkathoden. Die von Gibbs eingeführtenQuecksilberkatho-

den bringen gegenüber den Platin-Kathoden einige Vorteile: Einmal ist die Abschei-

dung verschiedener Metalle erleichtert, da unter Energiegewinnung verdünnte Lö-

sungen im Quecksilber oder intermetallische Verbindungen gebildet werden; weiter-

hin lassen sich wegen der hohen Wasserstoff-Überspannung am Hg (vgl. Tab. 12.13)

mehrere unedle Metalle abscheiden, die man an Platin-Kathoden nicht niederschla-

genkann, undschließlichkönnen großeMengenabscheidbarerMetalle ausLösungen

entfernt werden, da die Niederschläge nicht von der Elektrode abfallen können. Eine

Übersicht über die Leistungsfähigkeit der Methode ist in Tab. 12.15 gegeben.

Tab. 12.15:Metallabscheidungen aus schwefelsauren Lösungen an Quecksilber-Kathoden

Abscheidbar, quantitativ im Quecksilber:
Ag, Au, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, In, Ir, Mo, Ni, Pd, Po, Pt, Rh, Sn, Tc, Tl, Zn

Quantitativ aus der Lösung entfernt, aber nicht vollständig im Quecksilber:
As, Os, Pb, Se

Unvollständig abgeschieden:
Ge, Mn, Re, Sb, Te.
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Man verwendet Quecksilber-Kathoden vor allem dann, wenn große Mengen eines

abscheidbarenElementes vonSpurenandererElemente abgetrenntwerden sollen, die

quantitativ in der Lösung verbleiben. Die Elektrolysen werden fast ausschließlich in

schwefelsauren oder perchlorsauren Lösungen durchgeführt.

Als Geräte werden u. a. einfache Bechergläser verwendet, auf deren Boden sich

die Quecksilber-Kathode befindet; als Anode taucht ein Platin-Draht in die Lösung.

Etwasaufwendiger sindGefäßemit Kühlmantel, Abflusshahnundeingeschmolzenem

Platinstift als Stromzuführung zur Kathode (vgl. Abb. 12.16).

Silber- und Cadmium-Anoden. Zu erwähnen sind noch Silber-Anoden, die zur Ab-

scheidung von Chlor, Brom und Iod aus den entsprechenden Halogenidlösungen vor-

geschlagenwurden. Man erhält Niederschläge der Silberhalogenide, die bei günstiger

Zusammensetzung der Elektrolyte (z. B. alkalische Tartrat-Lösungen) fest an der An-

ode haften. Auch einige andere Anionen können durch Elektrolyse aus Lösungen ent-

fernt werden, z. B. Sulfid an Cadmium-Anoden. Alle diese Verfahren haben aber keine

größere Bedeutung erlangt.

Elektrolyse bei kontrollierter Spannung. Elektrolysiert man eine Lösung, die mehre-

re Verbindungen mit unterschiedlichen Zersetzungsspannungen (vgl. Abb. 12.11) ent-

hält, so kann die Elektrolysenspannung so eingeregelt werden, dass das am leichtes-

ten abscheidbare Element allein niedergeschlagen wird.

Abb. 12.16: Gerät zur Elektrolyse mit Hg-Kathode.
a) Schaft des Rührers mit Stromzuführung;

b) Kupferdrahtlage;

c) Rührer;

d) PVC-Scheibe;

e) Uhrglas;

f) Doppelrührer;

g) Platinspirale (Anode);

h) Gefäß mit Kühlmantel;

i) Abfluss;

k) Platin-Draht als Stromzuführung;

l) Dreiweghahn;

m, n) Ablaufrohre.
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Die einfachste Spannungskontrolle besteht in der Verwendung einer Stromquelle

mit bestimmter Maximalspannung, die ohne Zwischenschaltung eines Widerstandes

direkt an die beiden Elektroden angelegt wird („Kurzschlusselektrolyse“). Wird z. B.

eine einzelne Zelle eines Bleisammlers angeschlossen, so kann die Spannung nicht

über 2 V ansteigen. Auf diese Weise lassen sich verschiedene edlere Metalle von un-

edleren trennen.

Vielseitiger verwendbar ist die oben zur Elektrolyse bei kontrolliertem Strom an-

gegebene Schaltung (Abb. 12.14). Man kann damit zu Beginn der Elektrolyse eine

bestimmte Spannung einstellen (an Stelle der Stromstärke) und diese im Laufe der

Abscheidung nachregeln. Einige Beispiele für damit erreichbare Trennungen sind in

Tab. 12.16 wiedergegeben.

Tab. 12.16: Elektrolyse bei kontrollierter Spannung (Anwendungsbeispiele)

Abgeschieden Nicht abgeschieden Elektrolyt Spannung (V)

Ag Bi, Cd, Co, Cu, Ni, Zn verd. H2SO4 1,2

Au Cd, Cu, Ni, Zn verd. HCl 1,3

Bi Cd, Ni, Zn verd. H2SO4 2,0

Cd As, Co, Cu, Zn KCN-Lösung 2,7

Cu Cd verd. HClO4 2,2

Cu Sn NH3 + Tartrat 1,8

Hg Bi, Cu verd. HNO3 1,3

Elektrolysen bei konstanter Spannung dauern wegen der geringeren Stromstärke et-

was länger als Elektrolysen bei konstantem Strom. Das Verfahren ist vor allem zur

Abscheidung edlerer Metalle wie Ag, Au, Bi, Cu und Hg von Bedeutung. Auch Tren-

nungen von Anionen (Cl−, Br− und I− an Silberanoden) wurden beschrieben.

Potenzialkontrolle. DurchElektrolyse bei konstanter Spannung könnenElementemit

geringenUnterschieden in den Zersetzungsspannungennicht getrenntwerden, da mit

fortschreitender Elektrolyse die Stromstärke sinkt, wodurch sich die Abscheidungs-

überspannungen ändern. Man kann diese Störung beseitigen, indem man nicht die

Spannung, sondern das Kathodenpotenzial während der Abscheidung konstant hält.

Die einfachste Methode zur Potenzialkontrolle verwendet das Prinzip des galva-

nischen Elementes: Ein edleres Metall wird abgeschieden, indem sich ein unedleres

auflöst. Taucht man z. B. einen Zink- und einen Platin-Stab in die zu elektrolysieren-

de Lösung und schließt beide kurz, so nimmt das Zink ein bestimmtes Potenzial an,

das durch die Zink-Ionenkonzentration in der Lösung (und die Temperatur) bestimmt

wird. An der Platin-Elektrode stellt sich infolge der leitenden Verbindung das gleiche

Potenzial ein. Ionen vonMetallen, die edler als Zink sind, werden reduziert undmetal-

lisch auf der Platin-Elektrode abgeschieden, wobei die äquivalente Menge an Zink in

Lösung geht (vgl. Abb. 12.17). Das Verfahren wird als „Innere Elektrolyse“ bezeichnet.
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Abb. 12.17: Innere Elektrolyse ohne Diaphragma.

An sich bleibt das Potenzial des Zink-Stabes nicht konstant, da die Zink-Ionenkonzen-

tration in der Lösung fortlaufend erhöht wird. Wenn aber die Lösung schon zu Beginn

der Elektrolyse eine relativ hohe Zink-Konzentration enthält und die Menge des abge-

schiedenen Metalls gering ist, ändert sich die Konzentration an gelöstem Zink kaum,

und man kann das Potenzial der beiden Elektroden als praktisch konstant ansehen.

Bei dieser Arbeitsweise sollte sich das abgeschiedene Element nicht nur auf der

Platin-, sondern auch auf der Zink-Elektrode niederschlagen. Liegen nur geringe Me-

tallmengen in der Lösung vor, so ist das jedoch nicht der Fall. Die Erklärung hierfür ist

wohl in höherer Überspannung derMetallabscheidung amZink gegenüber demPlatin

zu suchen.

Zur Abscheidung etwas größerer Metallmengen durch innere Elektrolyse verwen-

detmanGefäße, bei denen die beiden Elektroden durch eine poröse Scheidewand, ein

sog. „Diaphragma“, getrennt sind. Die unedle Elektrode wird dabei in einen Tonzylin-

der oder in eine Dialysierhülse gestellt oder mit einer Kollodiumschicht überzogen.

Die Gegenelektrode kann konzentrisch darum angeordnet werden.

An Stelle von Zink sind auch andere Metalle als unedle Elektrode verwendbar,

wodurch das Potenzial des Systems in gewissen Grenzen wählbar wird. Ferner lässt

sich ein unedles Potenzial durch Einstellen einer inerten Platin-Elektrode in ein redu-

zierendes gelöstes Redoxsystem erzielen, und schließlich kann man auch anodische

Abscheidungen höherer Oxide bzw. Oxidhydrate durchführen, indem man als Gegen-

elektrode ein stark oxidierendes System wählt (vgl. Tab. 12.17).

Die Innere Elektrolyse hat vor allem den Vorteil der apparativen Einfachheit. Sie

gestattet auch Abscheidungen von Metallen aus chloridhaltigen Lösungen, da kein

freies Chlor entsteht.Nachteilig ist die Langsamkeit der Abscheidungen, sodass selbst

Geräte mit Diaphragma und Rührung nur die Abtrennung kleiner Metallmengen (ma-

ximal etwa 10 mg) gestatten.

Eine bessere Überwachung und Regelung von Elektrolysen wird durch kontinu-

ierliche Messung und Kontrolle des Kathodenpotenzials erreicht. Man führt dabei die

Salzbrücke einer Kalomel-Vergleichselektrode dicht an die Kathode heran und misst

deren Potenzial mit einem hochohmigen Voltmeter (Abb. 12.18).
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Tab. 12.17: Innere Elektrolyse (Anwendungsbeispiele)

Abgeschieden Diaphragma Anode Nicht abgeschieden

Ag Pergament Cu/Cu(NO3 )2 As, Bi, Cu, Fe, Ni, Pb

Ag, Bi, Cu – Pt/V3+ + V2+ –

Bi, Cu Al2O3 Pb/Pb(NO3)2 As, Cd, Fe, Pb, Sb, Sn, Zn

Cd – Zn/ZnSO4 Zn

Cu Pergament Fe/FeSO4 As, Cd, Co, Fe, Ni, Pb, Zn

Hg Pergament Cu/CuSO4 Cu, Zn

Ni Pergament Zn/Zn(NH3 )6Cl2 Zn

Pb Ton Zn/Zn(NO3)2 Zn

PbO2 Kollodium Kohle/K2S2O8-Lösung –

Zn Kollodium Na-Amalgam/Na2SO4 –

Abb. 12.18: Schaltung für die Elektrolyse
bei kontrolliertem Potenzial (Prinzip).

a) Stromquelle;

b) Schalter;

c) Elektrolysegefäß;

d) Schiebewiderstand;

e) hochohmiges Voltmeter;

f) Amperemeter;

g) Kalomelelektrode.

Die Schaltung entspricht weitgehend der in Abb. 12.14 für die Elektrolyse bei kontrol-

lierter Stromstärke angegebenen. Zusätzlich ist die Kalomel-Vergleichselektrode g vor-

handen. Das Potenzialmessgerät e muss einen hohen inneren Widerstand besitzen,

damit die Messung praktisch stromlos erfolgt; andernfalls würde die Vergleichselek-

trode geschädigt werden.

Um die unbequeme laufende Beaufsichtigung der Elektrolyse zu vermeiden, wur-

den selbsttätig regelnde Geräte, sog. „Potentiostaten“, entwickelt. Mit diesen kann

ein wahlweise vorgegebenes Potenzial auf wenige Millivolt genau konstant gehalten

werden.

Bei einerquantitativenAbscheidungwirdmananstreben, dasshöchstensnochet-

wa 0,1%der ursprünglich vorhandenen Metallmenge in der Lösung zurückbleibt. Das

entspricht einer Abnahme der Konzentration um drei Zehnerpotenzen; da sich nach

Gl. (2) das Potenzial einer Elektrode bei einer Änderung der Konzentration im Elektro-

lyten um eine Zehnerpotenz um 58mV ändert (einwertige Ionen vorausgesetzt), muss
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es bei einer praktisch quantitativen Abscheidung um 3 ⋅ 58 = 174 mV unedler werden.

Sollen zwei einwertige Ionen voneinander getrennt werden, so müssen sich demnach

ihre Abscheidungspotenziale zu Beginn der Elektrolyse ummindestens diesen Betrag

unterscheiden. Wegen unvermeidbarer Fehler bei der Potenzialregelung und wegen

der Änderung der kathodischen Überspannung mit der Stromstärke ist jedoch nor-

malerweise eine Potenzialdifferenz von mindestens 0,2 V zur Trennung erforderlich.

Zur Trennung zweiwertiger Ionen braucht diese Differenz nur etwa 0,1 V, zur Trennung

dreiwertiger Ionen 0,07 V zu betragen.

Mithilfe der Potenzialkontrolle kann die Trennschärfe elektrolytischer Abschei-

dungenwesentlich verbessert werden. Daman die Abscheidungspotenziale durch Zu-

gabevonKomplexbildnernverschiebenkann, lassen sichdurchderartige Zusätzewei-

tere Verbesserungen erzielen.

Die für eine bestimmte Trennung zuwählende Zusammensetzung der Lösungund

das einzustellende Kathodenpotenzial müssen empirisch ermittelt werden, da die rea-

lenPotenziale stark vondenNormalpotenzialenabweichenkönnen. (BeiVerwendung

von Quecksilberkathoden können die Potenziale aus den oft bekannten polarogra-

phischen Halbstufenpotenzialen entnommenwerden). Einige Beispiele für elektroly-

tische Trennungen unter Potenzialkontrolle sind in Tab. 12.18 angegeben.

Tab. 12.18: Elektrolyse bei kontrolliertem Potenzial (Beispiele)

Abgeschieden Elektrolyt Potenzial geg. Nicht abgeschieden
ges. Kalomel-El. (V)

Cu HCl + HNO3 + Hydrazin + Harnstoff

+ Tartrat + Succinat, pH 5,3

−0,30 Bi, Cd, Ni, Pb

Bi HCl + HNO3 + Hydrazin + Harnstoff

+ Tartrat + Succinat, pH 5,3

−0,40 Cd, Ni, Pb

Pb HCl + HNO3 + Hydrazin + Harnstoff

+ Tartrat + Succinat, pH 4–5

−0,60 Cd, Ni, Sb, Sn, Zn

Sn HCl + HNO3 + Hydrazin + Harnstoff

+ Tartrat + Succinat, pH 2

−0,60 Cd, Fe, Mn, Zn u. a.

Cu HClO4 + Tartrat + Hydrazin + NH3 −0,40 Cd, Pb, Zn

Pb HClO4 + Tartrat + Hydrazin + NH3 −0,60 Cd, Zn

Ag ca. 1 m NH3 −0,24 Cd, Cu

Cu ca. 1 m NH3 −0,73 Cd

Rh 3,5 M NH4Cl −0,4 Ir

Bi H2SO4 + Hydrazin + Na-Citrat, pH 3 −0,2 Sb, Sn

Sb H2SO4 + Hydrazin + Na-Citrat +

HCl, pH 3

−0,3 Sn

Leistungsfähigkeit elektrolytischer Trennungsmethoden. Der Hauptvorteil elektro-

lytischer Abscheidungen liegt darin, dass Trennungen ohne Zugabe von Chemikalien

und ohne Filtrationen möglich sind, wobei die Konzentrationen in den Ausgangslö-
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sungen in weiten Grenzen schwanken können. Weiterhin sind die Mitreißeffekte im

Allgemeinen sehr klein, sodass außergewöhnlich hohe Trennfaktoren erreicht wer-

den. Bei zahlreichen Trennungen kann sogar der Hauptbestandteil abgeschieden

werden, ohne dass in Lösung befindliche Spurenelemente merklich in den Metallnie-

derschlag eingebaut werden. Für derartige Trennungen sind besonders Quecksilber-

kathoden geeignet, da man an diesen große Metallmengen abscheiden kann.

Dem stehen einige Nachteile und Schwierigkeiten gegenüber. Die vollständige

Entfernung eines Ions aus einer Lösung ist nichtmöglich, es bleiben immer nachweis-

bare Mengen unabgeschieden zurück, deren Beträge je nach Element, Zusammenset-

zung der Lösung und Elektrolysebedingungen unterschiedlich sind. Weitere unver-

meidbare Verluste entstehen bei der Beendigung der Elektrolyse: Man entfernt dabei,

ohne den Strom zu unterbrechen, die Elektrode aus der Lösung und spült sie schnell

mit Wasser ab; auch bei sehr sorgfältiger und schneller Arbeitsweise wird ein merkli-

cher Teil des Niederschlages, der in frisch abgeschiedenem Zustand leicht angreifbar

ist, wieder aufgelöst. Bei edleren Elementen, wie z. B. Kupfer, beträgt diese Menge et-

wa 0,03–0,1mg, sie kann aber bei weniger edlen Metallenwie Zinn oder Blei auf mehr

als 1 mg ansteigen.

Tritt zusätzlich zur Metallabscheidung an den Elektroden noch eine Gasentwick-

lung ein, was bei der Arbeitsweise mit kontrollierter Stromstärke normalerweise der

Fall ist, so versprüht beimDurchbrechen der feinenGasbläschen durch die Oberfläche

der Flüssigkeit etwas Lösung, und die gebildeten Tröpfchen können aus dem Elektro-

lysengefäß herausgetragen werden. Diese Störung wird durch Abdecken des Gefäßes

mit einem in zwei Teile zerbrochenen Uhrglas, dessen Unterseite von Zeit zu Zeit ab-

gespritzt wird, behoben.

Weiterhin neigen manche Abscheidungen zum Abfallen von der Elektrode, es

können Reste von Lösung oder von Oxiden im Niederschlag eingeschlossen werden,

und schließlich gelangen während der Elektrolyse geringe Mengen des Anodenmate-

rials (bei Verwendung von Quecksilber-Kathoden auch des Kathodenmaterials) in die

Lösung.

Störungen der Abscheidung können bei Anwesenheit von Komplexbildnern so-

wie von Redoxpuffersystemen in hoher Konzentration auftreten. Die Störung durch

Chlorid wurde bereits erwähnt.

12.3 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung:
Arbeitsweise mit zwei Hilfsphasen

12.3.1 Mitfällung

Der bereits beschriebene Mitreißeffekt lässt sich zu analytischen Trennungen ausnut-

zen, wenn der mitgerissene Bestandteil praktisch vollständig aus einer Lösung ent-

fernt werden kann. Die Mitfällung ist häufig quantitativ, wenn die mitgerissene Ver-



12.3 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung | 237

bindung in geringer Konzentration vorliegt. Die Methode eignet sich daher vor allem

zum Anreichern von Spurenbestandteilen, und der mitreißende Niederschlag wird

dementsprechend auch als „Spurenfänger“ bezeichnet.

Da bei diesem Verfahren zwei Hilfsphasen, das Lösungsmittel und der Nieder-

schlag, vorliegen, können „Mitreißisothermen“ ermittelt werden, die formell den

Adsorptions- oder Ionenaustauschisothermen entsprechen, bei denen jedochvielfach

keine Gleichgewichtseinstellung vorliegt. Zur Bestimmung dieser Isothermen erzeugt

man unter festgelegtenBedingungen eine bestimmteNiederschlagsmenge und ermit-

telt die Verteilung des Mitgerissenen auf Niederschlag und Lösung in Abhängigkeit

von der Konzentration. Dabeiwerden oft Kurvenformen erhalten, die den Freundlich-

oder Langmuir-Isothermen entsprechen⁴ (vgl. Abb. 12.19a). Bei kristallinen Fällungen

sind auch Nernst-Verteilungen beobachtet worden.

Der Mitreißeffekt lässt sich – wie bereits erwähnt – durch Adsorption sowie

Verbindungs- oder Mischkristallbildung erklären, doch ist die Deutung im konkreten

Falle meist nicht möglich, und auch die Isothermenform gestattet in der Regel keine

eindeutigen Entscheidungen.

Abb. 12.19:Mitfällung von Germa-
nium(IV) mit Eisen(III)-hydroxid und

Zinn(IV)-sulfid.

a) 20 mg Fe aus 50 ml Lösung als

Fe(OH)3 gefällt;

b) 10 mg Sn aus 20 ml Lösung als SnS2
gefällt.

Ein anderer Mechanismus der Mitfällung liegt vor, wenn ein schwer löslicher Nieder-

schlagmitgerissen wird, der in so geringer Menge vorhanden ist, dass er nicht filtrier-

bar (und evtl. auch nicht sichtbar) ist. In derartigen Fällen wirkt ein zusätzlicher, in

größerer Menge erzeugter Niederschlag als „Sammler“; die Isotherme besteht dann

aus einer Senkrechten, deren Abstand von der Ordinate der Löslichkeit der mitgeris-

senen Verbindung entspricht (Abb. 12.19 b).

4 Bei einer anderen Versuchsweise wird der mitreißende Niederschlag fraktioniert gefällt und die

Verteilung des Mitgerissenen auf die einzelnen Fraktionen untersucht.
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Als Spurenfänger werden verschiedene schwer lösliche anorganische Nieder-

schläge verwendet, die meist in Mengen von etwa 10–100 mg ausgefällt werden. Wie

aus Tab. 12.19 zu ersehen ist, sind hauptsächlich grobflockige nichtkristalline Nieder-

schläge mit großer innerer Oberfläche zum Mitreißen geeignet.

Tab. 12.19:Mitfällung von Spurenelementen mit anorganischen Niederschlägen (Beispiele)

Niederschlag Mitgefällt

Al(OH)3 Be, Bi, Co, Cr3+, Ga, In, PO3−
4 , Sn4+, Ti, V5+, W6+, U6+

Fe(OH)3 Al, Ag, AsO3−
4 , Be, Bi, Cd, Co. Cr3+ ,Mn,Mo6+,Nb,Ni, Pb, Pd, PO3−

4 , Rh, Sb, Se4+,

Te6+, Ti, Tl3+, Selt. Erden, U6+, W6+, Zr

MnO2 AsO3−
4 , Bi, Co, Cr, Mo6+, Sb, Fe, Nb, Sn4+, Pa, Tl3+

CuS Ag, Bi, Cd, Ge, Hg2+, Pb, Pd, Pt, Sb, Tc, Zn

HgS Ag, Bi, Cd, Cu, Pb, TlI, Zn
Te Ag, Au, Hg, Pd, Pt, Se

As Se, Te

Hg2Cl2 Ag, Au

LaF3 Th, Transurane

Zn[Hg(SCN)4 ] Co, Cu, Ni

Hg(IO4)2 Th

K-Rhodizonat Sr, Ba, Ra, Pu

NH4-Dipikrylaminat K, Rb, Cs

CaCO3 Fe, Pb, Sr.

Eine weitere Art von Spurenfängern besteht aus Fällungen rein organischer Verbin-

dungen; derartige Niederschläge werden auf verschiedene Weise erhalten.

Man kann beispielsweise Ethanol- oder Aceton-Lösungen wasserunlöslicher or-

ganischer Verbindungen in die wässrige Lösung des Spurenelementes eingießen.

Geeignet sind z. B. Phenolphthalein, β-Naphthol, m-Nitrobenzoesäure, β-Hydroxy-

naphthoesäureu. a.MitgerissenwerdenvieleKomplexverbindungenvonMetallenmit

organischen Reagenzien, z. B. 8-Hydroxychinolin-, Anthranilsäure- oder Dimethyl-

glyoxim-Verbindungen.

Eine zweite Gruppe von Niederschlägen erhält man durch Zugabe von Chlorid,

Bromid, Iodid oder Thiocyanat zu wässrigen Lösungen verschiedener organischer

Basen. Als solche werden Farbstoffe wie Methylviolett, Kristallviolett, Malachitgrün,

Fuchsin, Methylenblau, Rhodamin B, Safranin, verschiedene Polymethinfarbstoffe

u. a. verwendet.

Diese Niederschläge reißen vor allem Chloro-, Bromo- und Thiocyanato-

Komplexe von Metallen mit, z. B. die Chloro-Komplexe des Tl3+, Sb5+ und Au3+ sowie

die Iodo- undThiocyanato-Komplexederselben Metalleunddes Bi, Cd, Hg, In, Znu. a.

Die oben genannten organischen Basen können auch durch Zugabe wasserlösli-

cher organischer Säuren, z. B. von Sulfonsäuren, gefällt werden.



12.3 Trennungen durch einmalige Gleichgewichtseinstellung | 239

Schließlich sind noch Niederschläge zu erwähnen, bei denen ein kolloidchemi-

scher Fällungsmechanismus anzunehmen ist; das gilt vor allem für Tannin, das durch

Zugabe von Methylviolett gefällt werden kann.

Man erzeugtmeist mehrereHundert Milligrammdes organischenNiederschlages;

in vielen Fällen können noch außerordentlich geringe Mengen an Spurenelementen

mitgefällt werden (vgl. Tab. 12.20). Die Selektivität kann dabei durch günstige Wahl

des pH-Wertes und durch Maskierung verbessert werden.

Tab. 12.20:Mitfällung anorganischer Elemente mit organischen Niederschlägen (Beispiele)

Bestandteile des Niederschlages Medium Mitgerissen (90–100%)
u. kleinste Konzentration

Methylviolett + SCN− verd. HCl 0,1 μg U/l

Methylviolett + I− verd. H2SO4 2 μg Bi/l

Methylviolett + I− 0,5 N H2SO4 0,05 μg In/l

Kristallviolett + SCN− 0,05 N HCl 10 μg Zn/l

p-Dimethylamino-azobenzol + Methylorange 0,2 N HCl 0,1 μg Tl3+/l

8-Hydroxychinolin + β-Naphthol neutral 2 μg Ni/l

Eriochromblau schwarz T + Methylviolett pH 4 40 μg Cr3+/l

Methylviolett + Tannin 0,6 N H2SO4 0,5 μg Sn4+/l

Methylviolett + Tannin 0,2 N HCl 1 μg Zr/l

Methylviolett + Tannin 0,2 N HCl 0,0001 μg Nb/l

Methylviolett + Tannin 0,2 N HCl 0,7 μg Ta/l

Methylviolett + Tannin 0,2 N HCl 0,3 μg Mo6+/l

Methylviolett + Tannin 0,2 N HCl 0,1 μg W6+/l

DasAusmaß der Mitfällungvon Spurenelementen wird von zahlreichen Variablen be-

einflusst. In Abb. 12.20 ist die Mitfällung von Vanadat mit einer Anzahl von Nieder-

schlägen in Abhängigkeit von der ausgefälltenMengewiedergegeben. Dabei treten be-

trächtliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Spurenfängern auf, außerdem

zeigt sich, dass in diesen Beispielen der mitreißende Niederschlag in verhältnismäßig

großer Menge erzeugt werden muss.

Eine wichtige Variable ist ferner der pH-Wert der Lösung nach Beendigung der

Fällung; als Beispiel für dessen Einfluss sei die Mitfällung von Molybdat mit MnO2

angeführt (Abb. 12.21).

Weiterhin sei auf die Bedeutung der Oberflächenladung des Niederschlages hin-

gewiesen; diese kann durch die Fällungsbedingungengeändert werden. Erzeugt man

z. B. in einer AgNO3-Lösung mit steigenden Mengen an NaCl eine Silberchlorid-Fäl-

lung, so werden zunächst Ag+-Ionen an der Oberfläche der festen Teilchen adsor-

biert, und diesen wird eine positive Ladung verliehen. In der Lösung vorhandene

positive Ionen, z. B. Pb2+, werden nicht adsorbiert, während der negativ gelade-

nePb-Ethylendiamin-tetraessigsäure-Komplex praktischvollständigmitgerissenwird

(Abb. 12.22).
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Abb. 12.20:Mitfällung von 43 μg
Vanadium(V) aus 50 ml Lösung mit

verschiedenen Niederschlägen.

a) Cr(OH)3;

b) Fe(OH)3;

c) Al(OH)3;

d) SiO2 ⋅ aq;

e) Kalziumphosphat;

f) BaSO4.

Abb. 12.21:Mitfällung von 10 μg Mo-

lybdän(VI) mit 5 mg MnO2 in Abhän-

gigkeit vom pH-Wert der Lösung.

Abb. 12.22:Mitfällung von
Blei (als Pb2+ und als Pb-

EDTA-Komplex) mit AgCl

in Abhängigkeit von der

zugesetzten NaCl-Menge;

10 mMol AgNO3 in Lösung.
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Umgekehrt erhält der AgCl-Niederschlag durch Adsorption von Cl−Ionen eine ne-

gative Oberflächenladung, wenn die zum Fällen verwendete NaCl-Menge den Äquiva-

lenzpunkt überschreitet, und nunmehr werden die positiven Pb2+-Ionen adsorbiert,

während der negative Pb-EDTA-Komplex abgestoßen wird.

Gelegentlich wird ein ausgeprägter Zeiteffekt beobachtet, indem die mitgefäll-

te Verbindung erst nach längerem Rühren des Ansatzes völlig am Niederschlag ad-

sorbiert wird („Nachfällung“); die Ursache dürfte eine langsam verlaufende Verbin-

dungsbildung an der Oberfläche der festen Phase sein.

Die Bedeutung der Mitfällungsmethode besteht in der Möglichkeit, Spurenbe-

standteile auchaus extremverdünntenLösungenwirksamanreichern zu können.Vor-

teilhaft ist dabei die einfache und schnelle Durchführung.

Ein wesentlicher Nachteil des Verfahrens ist die geringe Selektivität, wodurch

häufig die Anwendbarkeit begrenzt wird. Ferner liegen bisher kaum Untersuchungen

darüber vor, inwieweit andere Bestandteile einer Lösung die adsorbierenden Zentren

des Niederschlages blockieren und dadurch die Mitfällungbehindern können.

Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, dass die mitgerissenen Spurenbestand-

teile in derRegel vondemzumMitreißenverwendetenNiederschlagwieder abgetrennt

werden müssen. Nur bei den erwähnten organischen Fällungen (und bei Quecksilber-

niederschlägen) lässt sich der Spurenfänger durch einfaches Verglühen beseitigen.

12.3.2 Fällungmit festen Reagenzien – Fällungsaustausch

Mit den Mitreißverfahren eng verwandt ist eine Methode, bei der Spurenbestandtei-

le durch Ausfällung auf der Oberfläche von festen Reagenzien aus Lösungen entfernt

werden. So lässt sich z. B. Silber noch inMengen von 0,05–50μg aus 2 Liter Lösung auf

einigen Milligrammen von festem p-Dimethylamino-benzylidenrhodanin praktisch

vollständig abscheiden, und auch mit festem Dithizon ist eine entsprechende Reak-

tion durchführbar. Die zugesetzten Reagenzien sollen in möglichst voluminöser Form

vorliegen; sie können durch Fällung unmittelbar vor der Anwendung oder durch Aus-

kristallisieren in der Lösung selbst erzeugt werden.

Fällungsreaktionen auf der Oberfläche von schwer löslichen anorganischen Nie-

derschlägen werden als „Fällungsaustausch“ bezeichnet, da es sich dabei um einen

Ionenaustausch, d. h. eine doppelte Umsetzung, handelt. Bei diesem Verfahren wird

jedoch meist die Methode der einseitigen Wiederholung angewendet, sodass es erst

später ausführlicher besprochen werden soll.

12.3.3 Zweiphasenfällung

Wenn sich das Fällungsreagensnicht in dem Lösungsmittel löst, in welchem der Ana-

lyt vorliegt, kann die „Zweiphasenfällung“ angewendet werden. Man löst dabei die
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Analysenprobe in einem Lösungsmittel (z. B. Wasser) und das Reagens in einem an-

deren (z. B. Benzol). Bringt man beide Lösungen durch Rühren oder Umschütteln in

innige Berührung, so bildet sich der Niederschlag an der Phasengrenzfläche, sofern

er in beiden Flüssigkeiten schwer löslich ist. Das Verfahren hat bisher nur geringe Be-

deutung erlangt.

12.3.4 Zementation

Bei Abscheidungen durch Zementation werden Ionen edlerer Elemente durch uned-

lere festeMetalle reduziert und aus Lösungen ausgeschieden. Die Methode wurde be-

reits im Altertum zur Fällung von Kupfer-Ionen mit metallischem Eisen angewendet,

aber erst von Bergman eingehenduntersucht. Maßgebend für die Reaktion ist die Stel-

lung der beiden beteiligten Elemente in der Spannungsreihe. Die Methode ist daher

eng verwandt mit der inneren Elektrolyse.

Bei der Ausführung von Trennungen durch Zementation bringtman das unedlere

Metall in Form von Stäbchen, Spänen oder Pulver in die Analysenlösung und verrührt

das Ganze eine Zeit lang. Einige Anwendungsbeispiele sind in Tab. 12.21 wiedergege-

ben.

Tab. 12.21: Abscheidungen durch Zementation (Beispiele)

Abgeschiedenes Element Metallisches Reduktionsmittel

Cu Al, Cd, Fe, In, Zn

Ag Al, Cu, Fe, Zn

Au Ag, Zn

Cd Fe, Zn

Hg Cu, Fe, Zn

In Zn

Tl Mg, Zn

Ge Fe, Mg, Zn

Sn Zn

Pb Al, Fe, Zn

As Zn

Sb Al, Cd, Fe, Sn, Zn

Bi Al, Cu, Cd, Fe, Mg, Pb, Sn, Zn

Te Fe, Zn

Fe Zn

Ni Fe, Zn

Ru Mg

Rh Cu, Mg, Sb, Zn

Pd Ag

Os Mg, Zn

Ir Mg, Zn

Pt Ag, Al, Cu, Hg, Mg, Zn
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Bei Abwesenheit von Nebenreaktionen (z. B. von H2-Entwicklung) ist die abge-

schiedene Menge des edleren Metalls der in Lösung gegangenen des unedleren äqui-

valent.Man kann diese Beziehung zu quantitativen Analysen verwenden, z. B. bei der

Bestimmung von elementarem Silicium neben SiO2:

Si + 4AgF 󳨀→ 4 Ag + SiF4.
Das ausgeschiedene Silber wird bestimmt.

Der Vorteil der Zementationsverfahren liegt in der einfachen und schnellen

Durchführung. Die Selektivität lässt sich bis zu einem gewissen Grade durch Wahl

des unedleren Elementes verbessern.

Nachteilig ist, dass die Analysenlösung durch das zugegebene Element verunrei-

nigt wird. Über die Vollständigkeit der Ausfällung durch Zementation liegen bisher

kaumUntersuchungen vor.

12.4 Trennungen durch einseitige Wiederholung

12.4.1 Umfällen

Die Reinheit eines Niederschlages lässt sich durch Wiederauflösen und erneutes Fäl-

len erhöhen. Bei diesem als „Umfällen“ bezeichneten Verfahren werden mechanisch

eingeschlossene Lösungsreste weitgehend entfernt, ferner wird der Gehalt an adsor-

bierten und durch Mischkristallbildung festgehaltenen Verunreinigungen verringert;

allerdings nimmtmeist der Reinigungseffektmit abnehmender Konzentration der Ver-

unreinigungen ab, besonders beim Vorliegen von steil verlaufenden Adsorptionsiso-

thermen.

Die Verluste an gefällter Verbindung erhöhen sich beimUmfällen, sodass nur sehr

schwer lösliche Niederschläge hierfür geeignet sind. Aus diesem Grunde sowiewegen

der erwähnten schlechten Wirksamkeit bei sehr kleinen Verunreinigungskonzentra-

tionen und der etwas zeitraubenden Durchführung pflegt man Fällungen nur einmal,

selten öfter, zu wiederholen.

12.4.2 Fraktioniertes Fällen

Als „fraktioniertes“ Fällenwird eine Arbeitsweise bezeichnet, bei der die Niederschlä-

ge stufenweise durch Zugabe mehrerer kleiner Portionen an Fällungsreagens oder

durch langsames Erhöhen des pH-Wertes der Lösung erzeugt und die einzelnen Frak-

tionen für sich abfiltriert oder abzentrifugiert werden.
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Im Idealfall solltendie Bestandteile der Lösungdabei vollständig voneinander ge-

trennt werden; in der Praxis erreicht man jedoch meist nur Konzentrationsverschie-

bungen innerhalb der Fraktionen gegenüber dem Ausgangsgemisch.

Die Methode wird vor allem zur Untersuchung von komplizierten Gemischen

einander ähnlicher Komponenten verwendet, z. B. zur teilweisen Trennung von Ei-

weißverbindungen durch steigende Salzzusätze; aus Lösungen von synthetischen

Hochpolymeren fällt man durch Zugabe von mehreren Portionen einer schlechter lö-

senden Flüssigkeit Fraktionen aus. Durch Vergleich der Durchschnittsmolekularge-

wichte des Ausgangsmaterials und der Fraktionen kann man angenähert die Moleku-

largewichtsverteilung des ursprünglichen Polymeren ermitteln.

12.4.3 Fällungsaustausch– Fällungenmit Ionenaustauschern

Eine Anzahl von frisch gefälltenNiederschlägen vermag Ionen anderer Verbindungen

ausLösungenaufzunehmenundan ihrer Oberfläche zu binden,wobei eineäquivalen-

teMenge des gleich geladenen Ions des Niederschlages in Lösung geht. Als hierfür ge-

eignet haben sich vor allem einige schwer lösliche Sulfide erwiesen, aber auchmit an-

deren Fällungen lassen sich derartige Austauschreaktionen durchführen (Tab. 12.22).

Umdie zurVerfügung stehendeOberfläche zuvergrößern, bringtmandieNiederschlä-

ge häufig in feiner Verteilung auf inerte Träger (z. B. Kieselgel, Cellulose, Asbest) auf.

Diese Austauschreaktionen verlaufen sehr schnell; man saugt die Lösungen mit

den abzutrennenden Ionen durch dünne Schichten oder kurze Säulen der Nieder-

schläge hindurch. Allerdings ist die Kapazität der festenPhase gering, sodass das Ver-

fahren auf die Abtrennung kleiner Mengen beschränkt ist.

Tab. 12.22: Trennungen durch Fällungsaustausch (Beispiele)

Niederschlag Aus Lösungen abgetrennte Ionen und kleinste Konzentration

CdS Bi3+ (ca. 0,4 mg/l); Ag+ (5 mg/l); Hg2+ (0,1 mg/l)

CuS As3+

Ag2S Au3+ (30 μg/l)

AgCl Br− (0,8 mg/l)

AgBr I− (ca. 2 μg/l)

Ag2CrO4 Cl− (2 mg/l)

Pb-Oxalat S2− (32 mg/l)

BaSO4 Sr2+

CaF2 Seltene Erden; Cm

Eine Variante der Methode besteht im Austausch von radioaktiven Ionen aus Lösun-

gen gegen inaktive Ionen gleicher Art im Niederschlag. So lässt sich z. B. radioaktives
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110Ag+ (trägerfrei) aus extrem verdünnten Lösungen entfernen, indem man die Flüs-

sigkeit durch eine Schicht aus frisch gefälltemAgI hindurchsaugt.

Beide Reaktionen, der Ionen- und der Isotopenaustausch, können zur Isolierung

kurzlebiger radioaktiver Nuklide verwendet werden.

An dieser Stelle sind auch Fällungen mit Ionenaustauschern zu erwähnen. Diese

können z. B. so durchgeführt werden, dass man die Analysenlösung durch eine An-

ionenaustauschersäule in der OH-Form fließen lässt. Ionen, die schwer lösliche Hy-

droxide bilden, werden auf dem Austauscher niedergeschlagen. So wurden Y3+ von

Cs+, La3+ von Ba2+ oder Ce3+ von Na+ getrennt. Entsprechend lassen sich schwer lös-

liche Sulfate mit Anionenaustauschern in der Sulfat-Form fällen.

Die Bedeutung des Fällungsaustausches liegt vor allem darin, dass radioaktive

Elemente in extremgeringen Konzentrationen aus Lösungen entferntwerden können.

12.5 Trennungen durch systematische Wiederholung:
Fällungs-Chromatographie

Die Fällungs-Chromatographie entspricht den oben beschriebenen anderen säulen-

chromatographischen Verfahren. So kann man z. B. verschiedene Metall-Ionen an 8-

Hydroxychinolin- oder Violursäure-Säulen trennen; dieMetallverbindungen scheiden

sich in der Reihenfolge ihrer Löslichkeiten ab, und die Zonen können mit verdünnten

Säuren eluiert werden.

Verschiedene weitere Versuche dieser Art sind bisher meist unbefriedigend ver-

laufen; z. B. kann auf eine Agar-Agar-Säule, die etwas Natriumsulfid und eine Puffer-

lösung enthält, eine saure Lösung von Schwermetallsalzen aufgegeben werden; beim

Eindiffundieren der Lösung in die Säulenfüllungbildet sich ein pH-Gradient aus, und

die Schwermetalle werden nacheinander in getrennten Zonen als Sulfide ausgefällt.

Auch Versuche, Metalle durch Zementation oder Elektrolyse in Säulen zu trennen,

sind beschrieben worden.

Fällungen treten weiterhin – unbeabsichtigt – bei der Chromatographie anorga-

nischer Ionen an Al2O3, MgO u. a. auf. Dabei können Niederschläge von Hydroxiden

oder basischen Salzen durch Alkalireste auf der Säule in einzelnen Zonen ausgefällt

werden.

12.6 Trennungen durch systematische Wiederholung:
Dünnschicht-Technik (Fällungs-Papierchromatographie)

Chromatographische Trennungen können auch mit Papierträgern durchgeführt wer-

den, in die Fällungsreagenzien eingearbeitet sind. Man unterscheidet dabei zwischen

Papieren, die lösliche Reagenzien, und solchen, die schwer lösliche Niederschläge

enthalten.
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Die ersteren werden durch Tränken mit Reagenslösungen und Trocknen herge-

stellt, bei den letzteren werden Fällungsreaktionen innerhalb des Papiers durchge-

führt, hier verlaufen die Trennungen als Fällungsaustausch-Reaktionen.

Beim Arbeiten mit derartigen Papieren gibt man in der üblichenWeise einen oder

einige Tropfen Analysenlösung auf den Papierstreifen auf und entwickelt das Chro-

matogramm mit geeigneten Lösungen; auch die radial-chromatographische Technik

ist angewandt worden.

Mit dieser Methode sind vor allem anorganische Ionen voneinander getrennt wor-

den, seltener organische. Das Verfahren ist jedoch nicht sehr leistungsfähig und hat

bisher keine größere Bedeutung erlangt.
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