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Abkiirzungen

AuBer einigen allgemein verstindlichen Kiirzungen, die keiner Erkli-
rung bediirfen, werden folgende Wortkiirzungen und Zeichen verwendet.

Abb. Abbildung M Metall (nur als
absol. absolut Formelsymbol)
AG Atomgewicht ug Mikrogramm
allg. allgemein Meth M =h10—3 Gramm
bes. besonders eth. ethode
best. bestimmen, bestimmt Min. Minute(n)
Best. Bestimmung ml Milliliter
Bldg. Bildung mol, molar
bzgl. beziiglich MWG Massenwirkungsgesetz
D. spezifisches Gewicht n normal (nurals Konzen-
Darst. Barfﬂtfllung nachst. na;&;tg]x;ﬁ)gzeldmung)
4 urchmesser . 1
EG Erfassungsgrenze gadchw. g_acl}i)we:isﬂ
Eig. Eigenschaft PSE Posiod ag
Einfl. Einfluj eriodensystem
Einw, Einwirkung 1 der. ementg fert
Entw. Entwicklung ‘if‘d ;f &lel(e}'en, reduzier
entspr. entsprechend ed. eduktion
F. Filtrat, Zentrifugat Rk. g:ﬂ:twn
Fp. Schmelzpunkt (Angabe gy Sodaauszug
i stets in Grad Gelsius) g Seltene Erden
gesitt. gesittigt sog. sogenannte
ggf. gegebenenfalls Temp Temperatur
Gew. Gegenwart w U, unter Umstdnden
GK Grenzkonzentration uv Ultraviolett
Gl Gleichung 7 i
Verb. Verbindung
gﬁ-‘t- gefétel.llzmg ven%. {Ierc}iilr‘mt
albmikro Verf. erfahren
Konz. Konzentration Verh. Verhalten
konz, konzentriert Vol. Volumen
Kp. Siedepunkt {(Angabe vorst. vorstehend
stets in Grad Celsius) W, Wasser
Kkrist, kristallisieren, wss, wifrig
kristallisiert, kristallin Z Ordnungszahl eines
18sl. 16slich Elementes im PSE
Lésungsm. Lésungsmittel Zus. Zusammensetzung
Lsg. . Losung z. T. zum Teil

AuBer diesen Kiirzungen werden stets dis Endbuchstaben ,isch“ ge-
kiirzt, z. B. spezif. = spezifisch. Der Plural wird bei Kiirzungen durch
Verdoppelung des Endkonsonanten ausgedriickt, z. B. Lsgg. = Losungen,
Tempp. = Temperaturen usw.
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A. EINLEITUNG

Das Ziel der qualitativen Analyse ist die Identifizierung
der Art der Bestandteile einer unbekannten Substanz.
Diese Substanz kann im Falle der anorgan. Analyse ein
Element (Metall), eine Legierung, ein Salz oder eine son-
stige anorgan. Verb. bzw. ein Gemisch oder eine Lsg.
einer oder mehrere dieser Substanzgruppen sein. Um
dieses Ziel in einer bzgl. Zeit- und Materialaufwand ratio-
nellen Weise zu erreichen, sind eine ganze Reihe von
systemat. Amnalysengingen ausgearbeitet worden, von
denen der in diesem Buch beschriebene in seinem Prinzip
auf R. Fresenius zurtickgeht und im Zuge der Entwick-
lung der analyt. Chemie bes. in den letzten Jahren von
G. Jander und seiner Schule verbessert und erweitert
wurde.

Das Prinzip aller Analysenginge beruht darauf, die ein-
zelnen Komponenten eines Gemisches zunichst auf syste-
mat. Weise moglichst weitgehend voneinander zu trennen
und dann, in mehr oder minder reiner Form, durch ge-
eignete chem. Rkk., in einigen Fillen auch vermittels spe-
zieller physikal. Eigg. (Spektrum, Magnetismus, Radio-
aktivitit) zu identifizieren. Die Notwendigkeit einer Tren-
nung zumindest in gewisse Gruppen von Ionen vor einer
Identifizierung einzelner Ionen bzw. Elemente wird da-
durch bedingt, daB3 die Mehrzahl, vor allem der klass.
Nachweisrkk, auf anorgan. Basis, weder sonderlich selek-
tiv noch spezifisch') sind. Durch die zunehmende Ein-
fithrung organ. Spezialreagenzien von grofler Selektivitit
ist es heute in gewissen Fillen moglich, unter Vermeidung

1) Eine Rk. ist spezifisch, wenn sie unter bestimmten Versuchs-
bedingungen auch bei Ggw. beliebiger sonstiger Ionen nur mit einem

bestimmten Ion positiv verlduft. — Eine Rk., die unter den méglichen
Tonen eine gewisse Auswahl zuldBt, heiBt selektiv.
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umfangreicher Trennungen bestimmte interessierende
Ionen direkt neben den sonstigen Bestandteilen der Sub-
stanz zu identifizieren. Sollen jedoch alle Komponenten
einer Analysensubstanz mit einer grofien Anzahl von Be-
standteilen erfaf3t werden, so wird man auch bei Verwen-
dung von Spezialreagenzien im allg. nicht auf eine vor-
herige Trennung verzichten kénnen, bes. dann, wenn
iiber die Art des Gemisches nichts bekannt ist.

Eine analyt. verwertbare chem. Rk. muf3, um leicht und
schnell wahrnehmbar zu sein, entweder zur Bldg. eines
nach Form, Farbe oder Bildungsbedingungen charakterist.
Nd. oder einer charakterist. Firbung der Lsg. oder
schlieBlich zur Entw. von Gasen fithren, die ihrerseits
wieder mit geeigneten Reagenzien charakterist. Fillungen
oder Firbungen geben oder auch an ihrem Geruch und
ihrer Eigenfarbe erkannt werden kénnen. Da die Mehr-
zahl der Trenn- und Nachweisrkk. nicht fiir ein bestimmtes
Element, sondern fiir ein bestimmtes Ion charakterist.
sind, setzt die Durchfiihrung der systemat. Analyse das
Vorliegen einer wss. Lsg. voraus. Daneben gibt es aber
auch eine ganze Reihe von Rkk., die mit der festen
trockenen Substanz durchgefiihrt werden und die — meist
als Vorproben oder AufschluBverff. — eine wichtige Er-
ginzung zu den Rkk. in wss. Lsg. darstellen. — Die rich-
tige und verstindnisvolle Durchfithrung einer qualita-
tiven Analyse setzt die Kenntnis von theoret. Grundlagen
und Zusammenhingen voraus, von denen das Perioden-
system der Elemente, Oxydation und Reduktion, Theorie
der elektrolyt. Dissoziation, Siure-Basen-Theorie, elek-
trochem. Spannungsreihe, Massenwirkungsgesetz, Hydro-
lyse, Lislichkeit und Theorie der Komplexe von bes. Wich-
tigkeit sind.

Da diese theoret. Grundlagen im Rahmen der Samm-
lung Goschen bereits in den Binden Nr. 37 (Anorganische
Chemie von W. Klemm), 71 bzw. 698/698a (Allgemeine
und Physikalische Chemie von W. Schulze) und 221/221a
(MaBanalyse von G. Jander und K. F. Jahr) eingehend be-
handelt werden, ist in diesem Band auf ihre neuerliche
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zusammenhingende Darstellung zugunsten einer mog-
lichst ausfiihrlichen Behandlung der Elemente und ihrer
analyt. Rkk. verzichtet worden. Kurze Hinweise auf theo-
ret. Zusammenhiinge, Erklirungen von Begriffen usw.
werden an geeigneter Stelle im Text gebracht.

B. ALLGEMEINE ARBEITSHINWEISE

Die Analysensubstanz ist stets gut verschlossen aufzu-
bewahren, da sie durch Luft, Feuchtigkeit, CO, und son-
stige Labordimpfe (H,S, NH,;, HCI usw.) unerwiinschte
Verinderungen erfahren kann. Feste Substanzen miissen
moglichst fein gepulvert werden. Handelt es sich um Me-
talle, so sind Bohrspine mit moglichst groBer Oberfliche
am geeignetsten. Zur Durchfithrung der einzelnen Vor-
proben und Trennungsginge benutze man stets nur einen
Bruchteil der gesamten Substanz, um im Falle von unkla-
ren Ergebnissen die gesamte Operation wiederholen zu
kdnnen. Dem Arbeiten mit grofieren Substanzmengen sind
die heute allg. iiblichen Halbmikroverfahren mit Mengen
von ca. 50—100 mg fiir die Durchfithrung des Trennungs-
ganges eindeutig iiberlegen, da sie Zeit und Reagenzien
sparen und in der Ausfithrung sauberer sind.

Saubere Gerite und reinste Chemikalien sind eine un-
erliBliche Voraussetzung fiir richtiges Arbeiten.

Jede Rk. sollte zuerst mit einem kleinen Bruchteil der
Gesamtlsg. oder -substanz ausgefiithrt werden, nur wenn
sie positiv verliuft, mit der gesamten Lésung. Beim Aus-
bleiben einer Rk. oder bei Anwendung sehr empfindlicher
Reagenzien sind Blindproben zu empfehlen. Die Art der
Durchfithrung von Blindproben richtet sich nach folgen-
den Gesichtspunkten:

a) Negativer Verlauf eines Nachw.: Man setzt das ge-
suchte Ion unmittelbar dem Gemisch aus Probelsg.
und Reagens zu, um sich davon zu iiberzeugen, ob
unter den herrschenden Reaktionsbedingungen iiber-
haupt eine positive Rk. moglich ist. Bleibt die posi-
tive Reaktion auch dann aus, so sind entweder die Re-



B. Allgemeine Arbeitshinweise 11

aktionsbedingungen (pg, Temp., Konz., Ggw. von
Storionen usw.) falsch oder die Reagenslsg. ‘ist un-
brauchbar. Letzteres kann vor allem bei leicht zersetz-
lichen organ. Reagenzien eintreten.

b) GroBe Empfindlichkeit einer Rk.: Man wiederholt den
Nachweis unter Verwendung simtlicher Reagenzien
und Lésungsm. in gleicher Menge wie bei Priifung der
Substanz aber unter Ausschluf8 der Substanz. Tritt da-
bei bereits eine positive Rk. ein, so kann man hiiufig
durch Vgl. der Niederschlagsmengen bzw. Farbinten-
sitdt usw. entscheiden, ob die positive Rk. der Analy-
sensubstanz lediglich auf geringe Verunreinigungen
der Reagenzien (bes. hiufig durch SiO,, Fe, Alkalien,
CO,, CI) oder auch auf Ggw. des gesuchten Ions in
der Substanz zuriickzufithren ist.

Samtliche, im Verlauf der Analyse getroffenen MaBnah-
men und dabei gemachten Beobachtungen sind sorgfiltig
in einem Arbeitsprotokoll zu notieren. Die hier beschrie-
benen Rkk. und Trennungsgéinge sind kein narrensicheres
Schema, sondern verlangen eine sinnvolle Koordinierung
der in jhrem Verlauf gemachten Einzelbeobachtungen,
um zu eindeutigen Ergebnissen zu gelangen.

Bei der Durchfithrung der eigentlichen Nachweisrkk.
sind neben einigen, auf spezielle Fille beschrinkten Verff.,
wie z.B. Phosphorsalzperlen, Létrohrproben, Schmelzen
usw., auf die an entspr. Stellen im Text eingegangen wird,
prinzipiell folgende Ausfithrungsarten zu unterscheiden:

a) Rk. im Reagenzglas

b) Tiipfelreaktion

¢) Kristalloskop. oder mikrochem. Nachweis.

Im experimentell einfachsten Falle a) werden die Re-
aktionspartner im Reagenzglas gemischt und der Eintritt
der Rk. (Auftreten eines Nd., einer Firbung oder eines
Gases) visuell — gelegentlich unter Zuhilfenahme einer
Lupe — festgestellt. Diese klass. analyt. Arbeitsweise tritt
heute beim Arbeiten mit Halbmikromengen zunehmend
in den Hintergrund, da sie zu einer einwandfreien Aus-
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wertung zu grofle Substanzmengen und Fliissigkeitsvolu-
mina erfordert.

Im Falle b) wird das Reagenzglas durch eine Tiipfel-
platte ersetzt. Letztere ist gewOhnlich eine rechteckige
Glas- oder Porzellanplatte, die meist 6 kreisformige, mul-
denartige Vertiefungen aufweist. In einer dieser flachen
Mulden werden einige Tropfen der Reaktionspartner ge-
mischt. Durch die flache Form der Mulde, die geringe
Flissigkeitsmenge und vor allem den Kontrast der Lsg.
zu ihrer Umgebung und dem durchscheinenden Unter-
grund infolge der Eigenfarbe der Platte (weil3 bei farbigen
Lsgg.oder Ndd., schwarz beiweiflen Ndd.; bes. vorteilhaft
sind Platten aus Glas, da deren Farbe durch Unterlegen
von weillem oder schwarzem Papier variiert werden kann)
ist eine wesentlich sicherere Beurteilung des Reaktions-
bildes als bei Ausfiihrung im Reagenzglas moglich. Aufler-
dem erlaubt die Anordnung mehrerer benachbarter Mul-
den einen besseren Vgl. bei Blindproben, Vergleichsrkk.
usw. — Eine duflerliche Variante dieser Art des Tiipfelns
ist das Tiipfeln auf Filterpapier. Hierbei wird ein Tropfen
der Lsg. auf trockenes weilles Filterpapier aufgetragen
und der feuchte Fleck mit Reagenzlsg. nachgetiipfelt, wobei
die Reihenfolge des Auftragens auch umgekehrt werden
kann. Gelegentlich wird der feuchte Fleck auch vor An-
wendung der Reagenslsg. getrocknet oder mit anderen
Losungsmitteln nachgetiipfelt, oder die Probelsg. wird auf
mit Reagenzlsg. vorbehandeltes und getrocknetes Papier
aufgetiipfelt.

Hierbei tritt hiufig eine merklich gesteigerte Empfind-
lichkeit der Rk. gegeniiber ihrer Ausfithrung auf der Tiip-
felplatte ein. Die Griinde hierfiir sind in folgenden Ein-
fliissen des Papiers auf den Reaktionsablauf zu suchen:

Zunichst wird die Fl. vom Papier kapillar aufgesaugt,
wobei in den durchfeuchteten Teilen Diffusionsvorginge
in der Weise stattfinden, daf3 leichter bewegliche Ionen
oder Molekiile groBBeren und schwerer beweglichen voran-
eilen.
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Sofern W. als Losungsm. vorhanden ist, wird dieses je-
doch nicht nur kapillar, d. h. physikal., aufgenommen,
sondern in gewissem Umfange auch komplex vom Pa-
pier gebunden. Die Bldg. dieser sog. Cellulose-Wasser-
Komplexe ist dadurch mdéglich, daBB die Cellulose in be-
stimmten Bereichen als kristallisiertes Polysaccharid vor-
liegt, welches mit Wasser quillt. Dadurch kénnen in den
freien Gitterrdumen der Molekiile intermicellar relativ be-
trichtliche Wassermengen eingelagert werden, die durch
die zahlreichen OH-Gruppen der Cellulose ziemlich fest
komplex gebunden werden. Eine geloste Substanz wird
nun je nach ihrer Natur mehr oder weniger fest von diesem
Komplex aufgenommen. Diese Trennung kann als viel-
stufiger Verteilungsprozefl in dem zweiphasigen System
Cellulose-Wasser-Komplex—Kapillarwasser gedeutet wer-
den.

Unabhingig davon kénnen auch z.T. irreversible Ad-
sorptions- bzw. Chemisorptionsvorgiinge an der Cellulose-
oberfliche stattfinden. Sie treten bes. hiufig bei organ.
Farbstoffen auf, die mit Metallionen Lacke und Inner-
komplexverbb. bilden, und sind daher bei Tiipfelrkk.
im Gegensatz zur Papierchromatographie von erheblicher
Bedeutung.

Schlieflich kann an freien Carboxylgruppen der Cellu-
lose auch Tonenaustausch stattfinden, wobei die Cellulose
etwa einem schwachen Kationenaustauscher entspricht.

Diese Erscheinungen sind im Rahmen der Papier-
chromatographie systemat. untersucht und teilweise auch
theoret. begriindet worden. Auf Einzelheiten kann hier
nicht niher eingegangen werden. Fiir die prakt. Durch-
fihrung von Tiipfelrkk. geniigt die Tatsache, daf} es in
giinstigen Fillen bei Ggw. mehrerer Ionen infolge Uber-
lagerung solcher Vorgiinge zu einer fast quantitativen Ent-
mischung (Zonenbldg.) innerhalb des feuchten Tiipfel-
fleckes kommt. Das gesuchte Ion findet sich dann entweder
im Zentrum oder am Rande relativ angereichert vor und
kann dort durch Nachtiipfeln mit einer geeigneten Rea-
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genzlsg, identifiziert werden. Gelegentlich findet die Ent-
mischung erst nach dem Auftiipfeln des Reagenzes infolge
der verinderten Eigg. der aus Reagenz und Ionen ge-
bildeten Verbb. statt. Dies gilt bes. fiir Komplexbildun-
gen. Unlésliche Ndd., z. B. Hydroxide usw., werden vom
Papier festgehalten, wihrend die 16sl. Bestandteile nach
auflen wandern. Auf diese Weise konnen z. B. far-
bige Ndd. neben farbigen gelésten Komponenten elegant
nachgewiesen werden. Die Empfindlichkeit des Nachw.
kann mitunter durch Verwendung von Filterpapier, das
mit einer geeigneten Reagenzlsg. getrinkt und getrocknet
wurde, wesentlich gesteigert werden. Bes. bei Fillungsrkk.
kommt es zur Bldg. eines sehr scharf begrenzten Nd. auf
dem Papier, aus dem die in Lsg. verbliebenen Bestand-
teile herauswandern und in Ringzonen auflerhalb des Nd.
durch weitere Reagenzien nachgewiesen werden kénnen.
Zum Trirken des Papiers eignen sich bes. wasserunlosl.
Reagenzien gelost in CCl,, Alkohol, Benzol usw., da deren
konzentr. Verteilung auf dem Papier beim Auftragen
von wss. Lsgg. nicht veriindert wird. — Allg. ist das
Tiipfeln auf Papier bes. dann zu empfehlen, wenn die
Konz. des gesuchten Ions in der Lsg. sehr klein ist und
wenn storende Ionen zugegen sind, da die Nachweisemp-
findlichkeit durch die relative Konzentrationserhthung oft
um Zehnerpotenzen erhht und der stérende Einfl. der
Fremdionen durch die Entmischungsvorginge auf dem
Papier ohne umstiindliche Trennoperationen ausgeschaltet
wird.

Unabhingig davon bietet das Arbeiten auf Filterpapier
insofern Vorteile, als viele analyt. Operationen (Filtrieren,
Trocknen, Gaseinwirkung usw.) bes. einfach und schnell
ausfithrbar und farbige Reaktionsprodukte gut sichtbar
sind. Als Tiipfelpapiere sind bes. weiche, l6schpapierartige
Sorten geeignet.

Die kristalloskop., von verschiedenen Autoren auch ex-
klusiv als mikrochem. bezeichnete Arbeitsweise ist nur
auf Rkk. anwendbar, die zur Bldg. von Ndd. mit charak-
terist. Kristallformen fiihren. Hierbei werden simtliche Ar-
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beitsoperationen wie Fillen, Abtrennen des Nd., Konzen-
trieren durch Eindampfen usw. auf einem Objektiriger
ausgefiihrt. Die Beobachtung des gebildeten Nd. geschieht
durch ein Mikroskop, wobei fiir die iiblichen Nachweise
Mikroskope mit etwa 40facher, 80—100facher und 200-
facher Vergréflerung erforderlich sind. Zur Ziichtung gré-
ferer Kristalle bzw. zum Einengen zu stark verd. Lsgg.
wird die auf den Objekttriger (iibliches Format 76 X
26 mm) gebrachte Lsg. mit einem Infrarotstrahler einge-
dampft. Keinesfalls iiber freier Flamme erwirmen, da
hierbei der Objekttriiger meist springt! Uberschiissige Fl.
entfernt man von dem gebildeten Nd. durch Absaugen
mit Filterpapier. Sind zur Beobachtung stirkere Vergro-
Berungen erforderlich, so wird der Nd. mit einem Deck-
glas (Format 20 X 20 mm) zum Schutze des Mikroskop-
objektivs abgedeckt. Da viele mikrochem. auswertbare
Ndd. nicht im eigentlichen Sinne schwerl8sl. sind, ist es in
diesen Fillen gelegentlich zweckmiBiger, das Reagenz in
fester Form zu der vorher stark eingeengten Probelsg.
zuzugeben, um Verdiinnungen zu vermeiden. Da Form
und Griof8e der Kristalle hiufig sehr stark von den Wachs-
tumsbedingungen (Temp., py, Konz. der Lsg., Ggw. von
Fremdionen usw.) beeinflufit werden, letztere aber unter
den Bedingungen der qualitativen Analyse vielfach schwer
kontrollierbar sind, setzt die Beurteilung von Mikrorkk.
hiufig groBere Erfahrung als die von Tiipfel- oder Rea-
genzglasrkk. voraus.

Sonstige Arbeitsoperationen
Priifung von Gasen:

Zur ldentifizierung von Gasen ist bes. die in der Abb. 1
beschriebene Apparatur geeignet, die im Prinzip von Scho-
lander entwickelt und von den Autoren etwas modifiziert
wurde. Die Handhabung geschieht in folgender Weise:
Die Analysensubstanz oder deren Lsg. wird in das Gene-
ratorrohr G gefiillt und in das abgenommene Einleitungs-
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rohr E eine zur Gasentbindung geeignete Reagenzlsg.
(z.B. verd. Hy,SO, zur Priifung auf CO,) gesaugt. Die
angesaugte Lsg. wird durch Sperren des Schliffhahnes S
festgehalten und E auBen mit Filterpapier getrocknet. G
wird durch ein Stiick Schlauchverbindung mit dem konisch
verjiingten Gasableitungsrohr A verbunden und letzteres
in ein Reagenzglas V als Vorlage eingefiihrt. V ist mit
soviel einer zum Nachw. bzw. zur Absorption des zu prii-
fenden Gases geeigneten Lsg. (z.B. Barytwasser zum
Nachw. von CO,) gefiillt, daB deren H6he im Glas etwa
2 cm betrigt. Nun wird E fest (Gummistopfen bzw.
-schlauch) auf G aufgesetzt und am oberen Ende an eine
Trigergasanlage (PreBluft, N,-Bombe) angeschlossen. Zur
besseren Regulierung des Gasstromes dient die iiber S an-
gebrachte Offnung O, deren Ventilwirkung durch Druck
mit dem Daumen lelcht reguliert werden kann. Man 148t
nun zuerst etwas Trigergas durch O austreten, 6ffnet dann
S und verschlie3t O mit dem Daumen soweit, daB3 die Rea-
genzlsg. in G hineingedriickt wird
e Figergasanaige  und die Gasblasen in V mit einer Ge-
schwindigkeit von 2—3 Gasblischen/
Sekunde austreten. Durch das Tri-
gergas wird das in G entbundene Gas
guantitativ nach V uberspiilt, dort
absorbiert und mittels geeigneter Rkk.
nachgewiesen. Als universell anwend-
bares Trigergas ist reiner Stickstoff
(Bombe) geeignet. Bei Verwendung
von Luft (Prefluft oder Geblise) ist
zu beachten, daB bei der Priifung auf
CO, die Luft wegen ihres Eigengeh.
an CO, mit 33 %iger KOH-Lsg. (2
Gaswaschflaschen) gewaschen werden
Abb. 1 muf.

Zum Nachw. nicht zu kleiner Gasmengen geniigt im
allg. das in der Abb. 2 wiedergegebene, wesentlich ein-
facher zu handhabende Geriit. Hierbei wird das Gas in
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einem kleinen Reagenzglas entwickelt und in
dem nach Art des Girrshrchens arbeitenden
Aufsatz durch eine geeignete Lsg. absorbiert.

Zum Nachw. sehr kleiner Gasmengen oder
schwer fliichtiger Dimpfe (J,, CrO,Cl,) eignet
sich auch die in ihrer Handhabung sehr ein-
fache Mikrogaskammer der Abb. 3. Sie besteht
aus 2 Objekttrigern, die durch einen plange-
schliffenen Glasring von ca. 10 mm Héhe und
15 mm @& getrennt sind. Das Gas, das sich aus
dem Tropfen auf dem unteren Objekttriger
entwickelt, steigt innerhalb des Glasringes hoch
und wird von einem Tropfen einer geeigneten
Reagenzlsg. absorbiert, der von dem oberen Objekttriger
in den Glasring hineinhiingt. Das Geriit ist sinngemif3 auch

t1

Y

Abb. 2

Abb. 3
zur Priiffung sublimierender Substanzen geeignet. Das er-
forderliche Erwirmen des unteren Objekttrigers geschieht
am besten durch ein Luftbad.

Filtrieren, Zentrifugieren:

Das Filtrieren mit Trichter und Filterpapier ist nur beim
Arbeiten mit groBeren Mengen angebracht. In der HM-
Analyse geschieht das Abtrennen von Ndd. wegen der ad-
sorbierenden Eigg. des Papiérs besser durch Zentrifu-
gieren oder mittels der weiter unten beschriebenen Gerite.

Das Filtrieren soll, wo nicht anders bemerkt, in der
Siedehitze geschehen. Das Filterpapier soll so anliegen,
dal} das Trichterrohr beim vorbereitenden Anfeuchten
ganz mit W. gefiillt und frei von Luftblasen ist. Die Gréfle
des Filters ist nach der Menge des Nd., nicht der Fl., zu
bemessen, wobei die Grofle des Trichters so zu wihlen

2 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse
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ist, daB ca. 1 cm des Randes {iber dem Papierrand frei
bleibt. Beim Filtrieren soll der vom Papier gebildete Kegel
nur zu %/y der Kegelhdhe mit F1. gefiillt sein. Das Filtrie-
ren von schleimigen Ndd. [Fe(OH);, AI(OH); usw.] kann
durch eine Schicht Filterpapierbrei im Trichter erleichtert
werden. Keinesfalls benutze man eine Saugpumpe, da
deren Anwendung nur die Verstopfung der Papierporen
fordert. Die Wahl des Filterpapiers richtet sich nach dem
Dispersionsgrad des Nd.; kolloidale Lsgg. lassen sich am
elegantesten durch ein Membranfilter filtrieren, dessen
Verwendung jedoch eine Absaugvorrichtung (Filtertiegel
oder -platte, Wittscher Topf, Saugpumpe) erfordert.

Das Auswaschen des Nd. geschieht mit méglichst wenig
Fl. und wird solange wiederholt, bis das abtropfende
Waschwasser frei von Elektrolytgeh. ist. Zum Auswaschen
benutzt man Spritzflaschen, deren Spritzrohr zur Erzeu-
gung eines diinnen Fliissigkeitsstrahles kapillar ausge-
zogen ist.

Das Liosen des gesamten Nd. oder die Extraktion eines
seiner Bestandteile geschieht am einfachsten durch Auf-
tropfen des Loésungsm. auf den im Filter befindlichen Nd.,
den man beim Auswaschen durch geeignete Anwendung
des Fliissigkeitsstrahles der Spritzflasche von den Winden
in die Spitze des Papiertrichters gespiilt hat. Man ver-
wende stets so wenig Losungsm. als moglich. Steht kein
geeignetes Losungsm. zur Verfiigung, so durchsto8t man
das Filter und spiilt den Nd. mit mdglichst wenig W. in
ein Reagenzglas oder eine Schale. GréBere Niederschlags-
mengen kénnen auch durch ,,Abklatschen® entfernt werden.
Dazu prefit man das entfaltete Filter mit einem Morser-
pistill gleichmiBig an den Boden einer Porzellanschale,
saugt Feuchtigkeit durch Betupfen mit trockenem Filter-
papier ab und zieht dann vorsichtig nach Art eines ,, Ab-
ziehbildes“ das Papier ab, so daf3 der Nd. am Boden der
Schale haftet.

Beim Zentrifugieren bedient man sich einer Handzentri-
fuge oder einer wirksameren, elektr. betriebenen Zentri-
fuge. Die erforderlichen Zentrifugengliser (moglichst aus
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Jenaer Geriteglas) miissen dickwandig sein und eine lang-
ausgezogene konische Spitze besitzen. Die Gliser diirfen
nur im Wasserbad erwiirmt werden, um ein Springen beim
Zentrifugieren zu vermeiden. Zur Schonung der Zentri-
fuge miissen beide Zentrifugengliser gleiches Gewicht
haben. Das Auswaschen des Nd. geschieht sinngemill wie
oben beschrieben unter Verwendung mehrerer kleiner Por-
tionen an Waschwasser, wobei man das Auswaschen durch
Aufrithren des Nd. mit einem spitz ausgezogenen Glasstab
fordert. Sofern der Nd. nicht direkt im Zentrifugenglas ge-
16st werden kann, wird er am besten im Glas getrc_>_d(net
(Wasserbad, Digerieren mit Alkohol und danach mit Ather)
und durch Klopfen oder vorsichtiges Herauskratzen ent-
fernt,

Zur Abtrennung von sehr schwer absitzenden Ndd. oder
kolloidalen Suspensionen, die durch Zentrifugieren nicht
zum Absitzen gebracht werden kon-
nen, bedient man sich der von O.
Hahn entwickelten Filternutsche nach g _Geet—filterpapier
Abb. 4. Die Nutsche ist zerlegbar und
besteht aus dem zylindr. Aufsatzrohr
A, der Filterplatte B (@ ca. 10 mm)
aus Sinterglas und dem trichterarti-
gen Aufsatz C fiir die Filterplatte.
Die Filterplatten sind in den genorm-
ten Porenweiten G1>G2>G3>
G4 im Handel. Von der Gréle G4
werden auch feinste Ndd., wie z.B.
BaSO,, zuriickgehalten. Fiir kolloi-
dale oder schleimige Ndd. [Fe(OH); usw.], die die Poren
verstopfen, wird ein passend zurechtgeschnittenes Stiick
Membranfilter auf die Filterplatte gelegt. Der Zusam-
menhalt der Teile A, B und C erfolgt durch den Unter-
druck, der sich beim Betitigen der Wasserstrahlpumpe
in dem ganzen System einstellt. Die iibrigen Teile der
Apparatur bediirfen keiner weiteren Erklirung. Nach
dem Abstellen der Pumpe lassen sich A, B und C leicht
auseinandernehmen und die auf B oder dem zwischen-

2.

Abb. 4
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gelegten Membranfilter gesammelten Ndd. abspiilen
oder mit einem Spatel abheben. Darin besteht ihr Vor-
teil gegeniiber den herkémmlichen Glasfiltertiegeln, die
gleichfalls in HM-Ausfithrung im Handel sind.

Beim Arbeiten mit HM-Mengen kommt es hiufig vor,
daB3 bei Rkk., die nur mit einem Tropfen durchgefiihrt
werden, eine Filtration notwendig wird. Dazu bedient
man sich des in Abb. 5 wiederge-
gebenen Kapillarfiltersystems, das
Kapillare  auf folgender Arbeitsweise beruht:
Ein Tropfen der Probelsg. wird
auf dem Objekttriger der Rk. un-
Filterpapier terworfen, in deren Verlauf der
Nd. auftritt. Dann wird an den
Objektrager Rand des Tropfens das eine Ende
eines Streifens Filterpapier gelegt
und auf dessen anderes Ende
ein plangeschliffenes Kapillarrohr fest aufgesetzt. Nun
wird die Lsg. vorsichtig in das Rohr eingesaugt, wobei
der Nd. vom Filterpapier zuriickgehalten wird. Die fil-
trierte Lsg. kann dann auf eine Tiipfelplatte oder einen
Objekttrdger geblasen und weiter gepriift werden.

Tnopfen

Abb. 5

Eindampfen

Zum Eindampfen sind zur Erhéhung der Verdamp-
fungsgeschwindigkeit Gefille mit mdglichst grofler Ober-
fliche zu verwenden. Im allg. sind Porzellanschalen am
besten geeignet. In der HM-Analyse lassen sich auch Koch-
becher von ca. 30 mm @ und 50 mm Héhe mit gewdlbtem
Boden vorteilhaft verwenden, da sie auch mit direkter
Flamme (Abrauchen) erhitzt werden kénnen. Zum Ab-
stellen dienen Holzkltzchen mit entspr. Bohrungen. Das
Eindampfen sollte stets auf dem W.- oder Luftbad vor-
genommen werden, um ein Verspritzen von Fl. durch
Siedeverzug oder Zersetzung der Substanz infolge lokaler
Uberhitzung zu vermeiden.
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Einige weitere spezielle Arbeitsoperationen (Auf-
schliisse, Perlen, Létrohrproben usw.) werden an den
entspr. Stellen im Text beschrieben. An sonstigen Geriten,
die keiner weiteren Erklirung bediirfen, werden beim
analyt. Arbeiten benétigt: Reagenzgliser (HM-Format ca.
8—10 mm @ und 80—100 mm Linge), mehrere Porzel-
lanschalen verschied. Grof3e, Porzellantiegel (ca. 15 mm. &,
20 mm Hohe), 1 Spritzflasche aus Polyithylen (500 ml),
1 Spritzflasche aus Glas (100 ml, zum Erhitzen), Uhr-
gliser verschied. GroBe, Becherglidser verschied. Gréfle,
Wiigeglischen, MeBzylinder, Tropfpipetten, Glasstibchen,
Wasserbad mit Aufsatz zum Einstecken von Kochbechern,
Reagenzglisern und Porzellanschalen (muf3 selbst ange-
fertigt werden), Glithréhrchen, Magnesiarinne, Magnesia-
stibchen, Platindraht, Platinblech, Spatel aus Nickel oder
besser Edelstahl, verschiedene Sorten Filterpapier, Rea-
genzpapiere, Pinzette, Watte, Zylinderbiirsten, Brenner
mit Regulierung der Luftzufuhr und Sparflamme, Mikro-
brenner mit Regulierung der Luftzufuhr, Wasserstrahl-
pumpe, Handgeblise (oder PreBluftanlage bzw. -bombe),
Gaswaschflaschen, Glasrohr, Gummischlauch verschiedener
@ , Vakuumschlauch, Infrarotstrahler oder Luftbad, Mikro-
skop, Handspektroskop, verschiedene Gummi- und Kork-
stopfen, Holzgestelle bzw. Blécke zum Abstellen von Rea-
genzglisern, Kochbechern, Pipetten usw. (miissen selbst
angefertigt werden). Als Reagenzienflaschen sind solche
aus Polyithylen mit aufgesetztem Tropfrohr bes. zu emp-
fehlen, da sie eine sehr elegante und sparsame Dosierung
der Lsg. ermbglichen, unzerbrechlich sind und die Lsgg.
nicht kontaminieren.

C. KATIONEN
I. Die lgsliche Gruppe

Die 16sl. Gruppe (auch Alkaligruppe genannt) umfaf3t
die Ionen Na*, K*, NH,*, Li* und Mg®. Ferner gehoren
auch die Ionen Rb" und Cs* in diese Gruppe, die jedoch
wegen ihrer Seltenheit hier nicht besprochen werden. Die
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Ionen dieser Gruppe besitzen kein gemeinsames Fillungs-
reagenz und bleiben daher am Schluf3 des Kationentren-
nungsganges in Lsg., wo sie durch Einzelrkk. nachzuweisen
sind. Sie sind ausnahmslos farblos und bilden nur mit
farbigen Anionen gefirbte Salze (z. B. KMnQ,). Einzel-
heiten vgl. S. 256.

Natrium, Na, AG = 22,9898, Z = 11

Natrium (im Engl. ,sodium®) ist ein sehr unedles, silber-
weilles, weiches Leichtmetall, D. 0,97, Fp. 97,8°, Kp. 892°,
das mit W. und feuchter Luft lebhaft reagiert (Bldg. von
NaOH) und daher unter Petroleum aufbewahrt werden muf3.
Das Metall wird durch Schmelzelektrolyse aus NaCl hergestellt
und findet zur Herst. von Natriumhydrid, NaH, Natriumper-
oxid, Na,0,, Natriumamid, NaNH,, und Natriumcyanid, NaCN,
sowie fiir Natriumdampfentladungslampen, als Legierungsbe-
standteil fiir Lagermetalle und bei der Herst. von Bleitetrii-
thyl, der Red. organ. Ester und der Darst. organ. Verbb. techn.
Verwendung. Grofite techn. Bedeutung besitzen Na-Verbb.
(Glas-, Seifen-, Papier-, Zellstoff-, Textil- und Waschmittelin-
dustrie, organ. Industrie usw.). In der Natur sind Na-Verbb.
weit verbreitet. Die wichtigsten Vorkommen sind Steinsalz,
NaCl, Glaubersalz, Na,SO, - 10 H,0, Soda, Na,CO; - 10 H,0,
Chilesalpeter, NaNO,, und Borax (Tinkal), Na,B,0, - 10 H,O.
Ferner ist Na hiiufiger Bestandteil zahlreicher Silicate,

Na hat in allen seinen Verbb. die Oxydationszah!!) +1, bil-
det in wss. Lsg. das farblose Na*-Ion und zeigt kaum Neigung
zur Komplexbildung. Das Metall verbrennt im O,-Strom zu
Natriumperoxid, Na,O, (daneben Natriumoxid, Na,O), bildet
mit H, bei htheren Tempp. festes Natriumhydrid, NaH, und re-
agiert auch mit den meisten iibrigen Elementen verhiltnismiBig
leich direkt unter Bldg. entspr. Verbb. oder Legierungen. Fast
alle Na-Verbb. sind in W, leicht 16slich. Prakt. unlésl. sind nur
dic Gldser und natiirlichen Silicate. Wegen des stark bas. Cha-
rakters von NaOH reagieren die Na-Salze schwacher Siuren in
wss. Lsg. infolge Hydrolyse alkalisch.

1) Die Oxydationszahl oder elektrochem. Wertigkeit eines Elementes
kennzeichnet die Ladung seines Ions bzw. Atoms im Molekiil unter der
Annahme, daB das Molekiil nur von Ionen gebildet wird.
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Reaktionen des Na*-Ions

1. Flammenfirbung: Na-Verbb. erteilen der nichtleuch-
tenden Bunsenflamme eine intensiv gelbe Farbe. Im
Spektroskop erkennt man bei 589,3 mp eine gelbe Linie.
Da diese Linie schon bei unwigbaren Spuren auftritt, ist
analyt. nur eine intensive, einige Min. andauernde Flam-
menfirbung verwertbar. Auch als Vorprobe geeignet.

2, Mikrochem. Nachw. als NaUOy(CH4CO,);: Uranyl-
acetat bildet mit Na* in neutraler bis schwach essigsaurer
Lsg. blaBgelbe Tetraeder, deren Kanten bei schnel-
lem Wachstum der Kristalle u. hohem Na-Geh. hiufig ab-
gerundet auftreten. Da die Rk. nicht sehr empfindlich ist,
muf} die Probelsg. im allg. durch Einengen konz. werden.
EG: 0,1 pg Na; GK: 1:20000") K- u. NH,-Salze in gro-
Berem Uberschuf3 kénnen die Kristallisation stéren. We-
sentlich empfindlicher (EG ca. 0,05 pg) ist die Rk., wenn
auBBerdem noch Mg*-, Zn*- oder Ni**-Ionen zugegen sind.
Hierbei bilden sich gelbe bis blafl griine Oktaeder
der Zus. NaMg(UQ,):(CHsCO,), - 9 H,O bzw. NaZn
(UO,)3(CH4CO,)g - 6 HyO bzw. NaNi(UO,)s(CHCO,), -
9 H,0.

8. Mikrochem. Nachw. als Natriumwismutsulfat
3 Na,SO, - 2 Biy(SOy); * 2 HyO: Na® bildet mit einer Lsg.
von bas. Bi-Nitrat in konz. H,SO, beim vorsichtigen Er-
hitzen charakterist., schmale, prismat. Nadeln von ca. 25—

1) Die Grenzkonz. GK gibt die Konz. des nachzuweisenden Stoffes
an, bei der die Rk. in einem nach oben beliebigen Volumen der Lsg.
gerade noch positiv verlduft. Die GK driickt stets das Verhiltnis von 1 g
des Stoffes zur Anzahl ml der Lsg. aus. Eine GK von 1 : 108 sagt aus, dal
der gesuchte Stoff noch bei einer Konz. von 1 g in 108 ml Lsg. nachweis-
bar ist. Dagegen bezeichnet die Erfassungsgrenze EG die Menge des
gesuchten Stoffes, die bei der ermittelten GK gerade noch nachweisbar ist.
Sie wird gewdhnlich in Mikrogramm = pg = y ausgedriickt. Gelingt z. B.
bei der GK 1 : 106 der Nachw. noch mit 0,05 ml Lsg., dann enthilt dieser
Lésungstropfen 0,05/108 = 0,000 000 05 g = 0,05 pg des nachzuweisenden
Stoffes, die EG betrigt also 0,05 ug. Bei Rkk. mit fester Substanz ist die
Angabe einer GK sinnlos; die EG bezieht sich hier auf die Menge der
reinen Substanz, mit der ein Nachw. gerade noch moglich ist. Die ange-
gebenen EG- und GK-Werte gelten fiir die reinen Lsgg. des betr. Stoffes.
Anwesende Fremdiomen verringern im allg. die Empfindlichkeit der Rk.,
in einigen Fillen kann aber auch der umgekehrte Effekt auftreten. Es

handelt sich dann meist um prakt. wichtige, induzierte Rkk. oder katalyt
Effekte.
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60 p Linge. K* bildet unter gleichen Bedingungen eben-
falls ein Doppelsulfat in Form von 6eckigen Plittchen, die
jedoch wesentlich spéter erscheinen und an ihrer Form
leicht von dem Na-Doppelsulfat zu unterscheiden sind.
EG: 0,05 pg.

AuBler den genannten Verbb. bildet Na u. a. noch fol-
gende schwerl6sl. oder charakterist. Salze, die zum analyt.
Nachw. Verwendung finden knnen: Na,[SiFg]; NagCs,Bi; -
(NOs)sy0; Na,Cy04; Na[Sb(OH)g].

Kalium, K, AG = 39,102,Z = 19

Kalium (im Engl. ,,potassium®) ist wie Na ein sehr unedles,
silberweiles, weiches Metall, D. 0,862, Fp. 63,65°, Kp. 774°, das
mit W. und feuchter Luft noch lebhafter als Na unter Bldg.
von KOH reagiert und daher unter Petroleum aufbewahrt
werden muf3. Das Metall wird durch Schmelzelektrolyse aus
KCl hergestellt und besitzt nur untergeordnete Bedeutung fiir
lichtelektr. Zellen sowie als Reduktionsmittel. K-Verbb. be-
sitzen dagegen grofle wirtschaftliche Bedeutung vor allem als
Diingemittel. Zu den wichtigsten K-Salzen gehéren KOH, KCl,
K,CO;, KBr, KCN, K], KCrO,, KNO;, K,Cr,0; und X,SO,. —
In der Natur kommen K-Verbb. u. a. als Sylvin, KCl, Kainit,
KCI - MgSO0, - 3 H,0, Carnallit, KCl - MgCl, - 6 H,0, Kalisal-
peter, KNO,, und in zahlreichen Silicaten vor.

K hat in allen Verbb. die Oxydationszahl +1, bildet in wss.
Lsg. das farblose K*-Ion und zeigt kaum Neigung zur Bldg.
von Komplexen. Beim Verbrennen des Metalls entsteht vor-
zugsweise orangegelbes Kaliumperoxid, KO,, daneben bildet K
noch ein gelblich-weifles Oxid, K,O. Auch mit den meisten an-
deren Elementen reagiert K verhiltnismifBig leicht direkt unter
Bldg. entspr. Verbindungen. Die meisten K-Salze sind noch
relativ leicht 16sl., immerhin ist die Zahl der schwerlésl. Verbb.
bereits merklich gréBer als beim Na. Prakt. unlosl. sind gleich-
falls die Kaligliser und natiirlich vorkommende K-Silicate.
KOH ist eine sehr starke Base; daher reagieren auch die wss.
1Lsgg. der K-Salze schwacher Siuren infolge Hydrolyse alka-
isch.

Da NH,* in den meisten Fillen die gleichen analyt. Rkk.
wie K* gibt, miissen vor der Priiffung auf K die NH,-Salze
durch Abrauchen (vgl. S. 28) entfernt werden.
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Reaktionen des K*- Ions

4. Flammenfarbung: X-Verbb. firben die nichtleuchten-
de Bunseénflamme violett. Im Spektroskop treten bei
769,9 und 766,5 mu eine rote Doppellinie und — we-
sentlich schwerer zu beobachten — bei 404,4 my eine
violette Linie auf. Da bereits geringe Na-Mengen die
Flammenfirbung verdecken, beobachte man durch ein
blaues Kobaltglas, das das gelbe Na-Licht absorbiert,
wihrend das rotviolette K-Licht durchscheint. Auch als
Vorprobe geeignet.

5. Nachw. als KCIO,: ClO -Ionen fillen aus kalten,
wss. Lsgg. KCIO, als weille, thomb., stark lichtbrechende
Siulen, die in warmem W. merklich 16sl. sind (bei 20°
1,98 %, bei 100° 18,4 %). Der Nachw. wird am sichersten
mikrochem. ausgefithrt. Durch Zugabe von Alkohol kann
die Fillung vervollstindigt werden. NH," in nicht zu
groBem Uberschul3 stort nicht. Auler K bilden nur Rb
und Cs in saurer Lsg. schwerldsl. Perchlorate. Der Nachw.
ist daher bei Fillung mit HCIO, in Abwesenheit von Rb
und Cs fiir K spezifisch.

6. Nachw. als K;NafCo(NO,)s]: Natriumhexanitrocobal-
tat(III), Nas[Co(NO,),], fillt aus neutralen oder schwach-
essigsauren Lsgg. gelbes K;Na[Co(NO,)s]. NH,* gibt
einen dhnlichen Niederschlag. Der Nachw. ist in Ggw.
von Ag’ noch empfindlicher, da sich dabei das schwerer
losl. K,Ag[Co(NO,)g] bildet. Im letzteren Falle miissen
Halogenidionen, CN~ und SCN-~ abwesend sein oder vor
Zugabe von Nay[Co(NO,);] durch AgNO; im Uberschufl
gefillt und abfiltriert werden. EG: ca. 1 pg K; GK:1:12500.

7. Nachw. als K;CuPb(NO,)s: NaNOQ, fillt aus neutralen
bis schwach essigsauren Lsgg. K* in Ggw. von Cu-Acetat
und Pb-Acetat als Tripelnitrit, K;,CuPb(NQO,);, in Form
von schwarzbraunen Wiirfeln. NH,", TI*, Rb* und Cs*
geben #hnliche Niederschlige. GroBBere Mengen von
Schwermetallen sind vorher zu entfernen (Trennungsgang).
EG: 0,2 pg K; GK: 1 : 10° bei mikrochem. Ausfiihrung.
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AufBler den genannten Salzen bildet K u.a. noch fol-
gende schwerlosl. bzw. charakterist. krist. Verbb., die
z. T. zum Nachw. verwendet werden kénnen:
Kaliumwismutsulfat, 3 K;SO, * 2 Biy(SO,)s - 2 HyO (weil})
Kaliumhexachloroplatinat, K,[PtCl,] (gelbe Oktaeder)
Kaliumthiosulfatobismutat, Ky[Biy(S;04)4] (weill)
Kaliumhexafluorosilicat, K,[SiF,] (weil3)
Kaliumhexafluorozirconat, Ky[ZrF,] (weif)
Kaliumtetraphenyloborat, KB(C.H;), (weiB)
Kaliumhydrogentartrat, KHC,H,0, (weil3)

K-Salz der Pikrinsdure (Trinitrophenol),

KCgH,N;0, (gelb)

K-Salz des Pikramins (Hexanitrodiphenylamin),
KC;,H,N;O;, (orangerot)

Kaliummolybdatophosphat, Ks[PMo,04] - aq (gelb)
Kaliummolybdatosilicat, X,[SiMo,s0,,] * aq (gelb)
Kaliumawolframatophosphat, X3[PW,0,,] - aq (weil})

Ammonium, NH,*

Das Ammoniakmolekiil NH, hat auf Grund seiner Elektronen-
konfiguration eine starke Protonenaffinitit (vgl. Lehrbiicher),
die zur Bldg. des komplexen Ammoniumkations NH,* nach der
Gl. NH; + H* = [NH,]" fiihrt. Freies NH, ist nicht bekannt,
jedoch kann durch Elektrolyse von NH,-Salzen an Hg-Katho-
den ein Ammoniumamalgam als graue, schwammige Masse er-
halten werden.

NH;, spezif. Gew. 0,5963 bezogen auf Luft = 1, schmilzt bei
—77,9° und siedet bei —33,4°, liegt also bei Raumtemp. als
Gas vor, das mit Luft im allg. nicht brennbar ist (ganz be-
stimmte Mischungsverhiltnisse sind entziindlich). In W. 16st
es sich reichlich (1 Vol. HyO absorbiert bei 0° 1300, bei 20°
700 Voll. NH;), wobei in geringem Umfange Ammoniumhydro-
xid, NH,OH, gebildet wird. Letzteres liegt stets prakt. voll-
stindig in NH,* u. OH- dissoziiert vor, ist also eine starke
Base. Trotzdem reagiert die wss. Lsg. von NHy nur schwach
bas., da der weit liberwiegende Teil des NH; nicht als Koordi-
nationsverb. [NH,] OH, sondern als Ammoniakhydrat NH, -
H,O vorliegt. Letzteres vermag jedoch nicht in nennenswer-
tem Umfange OH--Ionen abzudissoziieren. Die wss. Lsg.
von NH, besitzt infolge ihrer Fihigkeit, einmal simtliche Me-
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talle mit Ausnahme der Alkali- u. Erdalkalimetalle als Hydro-
xide zu fillen, andererseits aber viele Schwermetallhydroxide
durch Bldg. von Amminkomplexen'l) wieder zu l8sen, eine
groBBe Bedeutung in der analyt. Chemie, Die NH,-Salze weisen
in fast allen Eigg. groBe Ahnlichkeit mit den Alkalisalzen auf,
unterscheiden sich von diesen jedoch grundsitzlich durch ihre
Fliichtigkeit in der Hitze u. ithre Zers. durch starke Basen
(Alkali- u. Erdalkalihydroxide), wobei NH; gasformig ent-
weicht. Auf diesen beiden Eigg. basieren fast alle analyt. Verff.
zum Nachw., zur Trennung und zur Best. von NH,".

In der Natur kommt NH; meist nur in geringen Mengen, vor
allem in der Nihe von Vulkanen, vor. Ferner bildet es sich
stets bei der Zers. von N-haltigen organ. Stoffen (Urin,
Faeces usw.). Techn. wird es neben der Gewinnung aus dem
Gaswasser von Kokereien u. Braunkohlenschwelereien heute
fast ausschlieBlich durch katalyt. Drucksynthese aus H, u. N,
nach mehreren Verfahren (Haber-Bosch-Verf.,, Claude-Verf.,
Verf. von Fauser u. Casale, Mont-Cenis-Verf.) gewonnen. NH,-
Salze finden vor allem als Diingemittel, daneben auch in der
chem. Industrie ausgedehnte Verwendung. Verfliissigtes NH,
spielt wegen seiner hohen Verdampfungswirme in der Kilte-
technik eine gewisse Rolle. Im Haushalt dient die wss. Lsg. als
Reinigungsmittel (Salmiakgeist).

Die Lsgg. von NH,-Salzen starker Sduren reagieren durch
Hydrolyse sauer, die der Salze sehr schwacher Sduren (H,CO,,
H,S u. a.) basisch; letztere riechen bereits deutlich nach NH,.
Konigswasser?) und auch in alkal. Lsg. stark oxydierend wirken-
de Stoffe, wie Hypohalogenite u. H,0,, oxydieren NHy zu N,
und H,O.

In seinem analyt. Verh. dhnelt das NH,*-Ion bes. dem K*-
Ion, so dafl es mit diesem die meisten Fillungsrkk. gemeinsam

1) Infolge der Elektronenkonfiguration des NH,-Molekiils (einsames
Elektronenpaar) und seines hohen Dipolmomentes besitzt NH; wie H,0
eine groBe Neigung, sich an andere Ionen oder Ionen-Gruppen anzu-
lagern. Diese Addukte mit Metallkationen werden als Amminkomplexe
(Ammine) oder Ammoniakate, entspr. Verbb, mit H,O an Stelle von NH,
als Aquokomplexe oder Hydrate, gelegentlich auch Aquate bezeichnet
Dagegen heiBen Verbb., die die NH,-Gruppe enthalten, Aminoverbb.
oder einfach Aminel

2) Als Konigswasser bezeichnet man ein Gemisch von 1 Teil konz.
HNO, mit 3 Teilen konz. HCIl, das nach der Gl. HNO; + 3 HC}! = NOCI
+ 2 Cl + 2 H,O elementares Chlor und Nitrosylchlorid entwickelt, NOCI
und bes. Chlor im nascierenden (atomaren) Zustande wirken sehr stark
oxydierend und vermégen neben den meisten anderen Edelmetallen auch
Gold, den Konig der Metalle, aufzulésen. Daher der Name Konigswasser..
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hat. Da im Verlauf der Analyse grofere Mengen von NH,-
Salzen als Reagenzien eingeschleppt werden, miissen vor der
Priffung auf K* NH,-Salze quantitativ entfernt werden. Dies
geschieht am besten durch Oxydation mit Kénigswasser und
Abrauchen des Riickstandes, wobei auch letzte Reste nicht
oxydierter NH,-Salze verfliichtigt werden. Aus dem gleichen
Grunde muf3 NH,* auch stets vor dem Kationentrennungsgang
nachgewiesen werden.

Reaktionen des NH,*-Ions

Da im Verlauf des analyt. Trennungsganges hiufig
NH,-Salze als Reagenzien verwendet werden, muf3 NH,’
vor dem eigentlichen Trennungsgang gesondert nachge-
wiesen werden. Dies geschieht am einfachsten durch
Erwirmen eines Teils der Analysensubstanz mit wss.
NaOH-L6sung. Dabei wird NH; verfliichtigt und kann
mit einer der nachst. Rkk. in den Dimpfen oder deren
wss. Lsg. nachgewiesen werden. Dabei ist zu beachten,
daf} sich auch aus Metallamiden und solchen Nitriden, die
sich formal vom NH; ableiten, durch Einw. von W.
oder Alkalilauge NH; bildet! Als Metallamide bezeich-
net man Verbb., bei denen 1 H-Atom des NH, durch
Metall ersetzt ist, NH, also formal als einbasige Sdure fun-
giert, z. B. NaNH, = Natriumamid; Nitride sind Verbb.
des Stickstoffs mit stirker elektropositiven Elementen,
z. B. Liy]N = Lithiumnitrid, BN = Bornitrid usw. (Dage-
gen heiBen Salze der allg. Formel MN, Azide; sie leiten
sich von der Stickstoffwasserstoffsiure, HNj, ab.) Ferner
kann NH, durch Red. aus Nitraten und Nitriten entstehen,
wenn die Analysensubstanz unedle Metalle, z. B. Zn, Al,
bestimmte Legierungen (Devardasche Legierung) enthilt,
die mit NaOH oder auch mit Siduren unter Hy-Entw.
(Bldg. von nascierendem, d.h. atomarem u. daher bes.
reaktionsfihigem Wasserstoff) reagieren.

8. Nachw. mit Indikatorpapieren: NHg-Diampfe firben
feuchtes rotes Lakmuspapier blau, gelbes Universal-
indikatorpapier blaugriin bis hellblau, infolge
der alkal. Rk. des am feuchten Papier gebildeten NH,OH.
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Mit Quecksilber(I)-nitrat getrinktes Papier wird durch
NH;-Dimpfe schwarz gefirbt, vermutlich infolge Bldg.
von metall. Hg, das in feinverteilter Form schwarz aus-
sieht, und von weilem Quecksilber(IT)-amidonitrat [OHg, -
(NH,)INO;. Eine solche Rk., bei der eine mittlere Wertig-
keitsstufe, hier Hg(I), in eine hdhere und eine tiefere
Wertigkeitsstufe, hier Hg(0) und Hg(II), iberfithrt wer-
den, heif3t Disproportionierung. Hiufig kann NH, bereits
an dem typ. Geruch der Dimpfe identifiziert werden. Ein
mit konz. HCl befeuchteter Glasstab bildet mit NHj,-
Dimpfen weille Nebel von NH,CI.

9. Nachw. mit Nesslers Reagenz: NH; bildet mit einer
stark alkal. Lsg. von Kaliumjodomercurat(Il), K,[Hg]J,],
dem sog. Nesslerschen Reagenz, eine Braunfiarbung
bzw. einen braunen Nd. eines schwerldsl. Jodids der For-
mel [Hg,N]J, das als eine Verb. vom Typ eines substi-
tuierten Ammoniumsalzes aufzufassen ist. Die Rk. ist
auflerordentlich empfindlich und daher auch zum Nachw.
von NH, im Trinkwasser geeignet.

Als Reagenz dient eine Lsg. von HgJ, (aus 6 g HgCl, in
50 m! W. und 7,4 g KJ in 50 ml W., Dekantieren und Aus-
waschen des Nd. bis zur Cl--Freiheit) und 5 g XJ in wenig W.,
Zugabe von 20g festem NaOH und Auffiillen auf 100 ml
Diese Lsg. wird von ggf. gebildeten Ndd. dekantiert und gut
verschlossen im Dunkeln aufbewahrt.

Lithium, Li, AG = 6,939,Z = 3

Lithium kommt in der Natur nicht allzu hdufig und meist
nur in geringen Mengen vor. Die wichtigsten Minerale sind
Spodumen, LiAl[SisO¢l, Triphylin, (Li, Na) (Fe, Mn) [POq],
Petalit (Li, Na)Al[Si,O,0], sowie komplizierter zusammenge-
setzte Lithiumglimmer (Lepidolith, Zinnwaldit). Ferner kommt
es ziemlich reichlich (bis zu 50 mg/Liter) in einigen Heilquel-
len vor. Auch in einigen Pflanzen, z. B. im Tabak, finden sich
geringe Li-Mengen. Li-Metall wird in steigendem Mafle zur
Veredelung von Legierungen (Pb-Lagermetalle, Skleron u. a.),
in der Kerntechnik und fiir organ. Synthesen verwendet. Von
seinen Verbb. dienen bes. das Citrat, Salicylat und Carbonat
als Heilmittel gegen Gicht. Li-Stearat besitzt als Schmiermittel
Bedeutung, LiCl und LiBr dienen wegen ihrer hygroskop. Eigg.
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als techn. Trodkenmittel, weitere Li-Verbb. werden zur Herst.
von Spezialglisern u. fiir Trockenbatterien verwendet.

Li ist das leichteste aller Metalle, D. 0,534, Fp. 179°, Kp.
1317°; es schwimmt auf Petroleum, ist silberweill, weich und
wird an der Luft sehr schnell zu Lithiumoxid, Li,O, oxydiert.
Mit W. reagiert es auch in der Kilte ziemlich lebhaft, aber
nicht mehr so heftig wie die iibrigen Alkalimetalle, unter Bldg.
von LiOH. Mit H, bildet es bei gelindem Erhitzen Lithium-
hydrid, LiH, das von W. unter Bldg. von LiOH und H, zer-
setzt wird. Mit N, findet bereits bei Raumtemp. langsam,
schneller beim Erwiirmen, Bldg. von Lithiumnitrid, Li,N, statt,
das von W. zu LiOH und NH, zersetzt wird.

Das analyt. Verhalten des Lithiums ist durch dessen Stellung
im PSE bedingt. Als Spitzenelement der Gruppe der Alkali-
metalle steht es hinsichtlich seiner Eigg. zwischen diesen und
den Erdalkalimetallen. So ist z. B. LiOH bereits merklich weni-
ger wasserlosl. als etwa NaOH, und Li,PO,, Li,F, sowie Li,CO,
besitzen in Analogie zu den entspr. Ca-Verbb. schon durchaus
den Charakter schwerldsl. Salze. Diese Besonderheit des Li, in
seinen Eigg. zu der niichst hheren Elementengruppe des PSE
iiberzuleiten, gilt fiir alle Spitzenelemente einer Hauptgruppe
und ist durch den Atombau bedingt. Niheres vgl. Lehrbiicher
der anorgan. Chemie.

Reaktionen des Li*-Ions

10. Flammenfirbung: Li-Verbb. firben die Bunsen-
flamme karmesinrot. Durch Na kann die Flamme
verdeckt werden. Im Handspektroskop rote Linie bei
670,8 mp u. gelborange Linie bei 610,3 mp. Bester
Nachw. fiir Li. Auch als Vorprobe geeignet.

11. (NH,),COs, Na,CO;oder K,CO,fillen auskonz., Li-
Salzlsgg. in der Hitze Li,COj; als weilen, pulvrigen Nie-
derschlag. Die Fillung unterbleibt in Ggw. betrichtlicher
Mengen von Alkalichloriden oder NH,CL

12. (NH,),F, fillt aus ainmoniakal. Lsgg. langsam wei-
Bes gelatindses LiyF.

13. Kaliumaluminat fallt aus alkal. Li-Salzlsgg. (pg > 18)
weiBes, mikrokrist, LiH(AlO,), + 5 H,O (Loslichkeit 1,2
10 Mol/Liter bei 25°). In schwicher alkal. Lsgg. kann
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Al(OH); ausfallen! In Siuren ist das Aluminat 15slich, Da
alle iibrigen Alkalialuminate 16sl. sind, kann Li mittels
dieser Rk. von ihnen getrennt werden.

14. Kaliumhexahydroxoantimonat(V) bildet mit Li-Salzen
in neutraler oder schwach alkal. Lsg. einen krist. weilen
Nd. von Li[Sb(OH),], der allerdings merklich 1sslicher als
der entspr. Nd. mit Na ist.

15. Dinatriumhydrogenphosphat, Na,HPO,, fillt aus
alkal. Lsgg. einen weilen Nd. von Li,PQ,, leicht 16sl. in
verd. Sduren.

16. Nachw. mit Eisenperjodatreagenz: Li* gibt mit einer
Lsg. von FeCl; und Kaliumperjodat, KJO,, in 2n KOH
einen schwerl6sl. gelblichweilen Nd. von wechselnder
Zus., dessen Bldg. nach Entfernen von NH," innerhalb
der 16sl. Gruppe fiir Li spezif. ist. EG: 0,1 ug Li; GK:
1:10° Reagenz: 2g KJO, werden in 10 ml frisch berei-
teter 2n KOH geldst. Die Lsg. wird mit W. auf 50 ml
verd., mit 3 ml 10%iger FeCl;-Lsg. versetzt und mit 2n
KOH auf 100 ml aufgefiillt. Die Lsg. ist stabil.

17. Zur Abtrennung von Li von den iibrigen Alkalien ist
die Loslichkeit seines Chlorids (wasserfrei) in Amylalkohol
geeignet; NaCl u. KCI sind in Amylalkohol unléslich!

Magnesium, Mg, AG = 24,312, Z = 12

Mg-Verbb. sind in der Natur sehr zahlreich vertreten. Die
wichtigsten Minerale sind Magnesit, MgCO;, Dolomit (MgCa)-
CO,, Brucit, Mg(OH),, Kieserit, MgSO, - H,0, Carnallit, KCI -
MgCl, - 6 H,O, Olivin, (FeMg),SiO,, Spinell, MgO - AL,O;, As-
best, Serpentin und viele andere komplizierte Silicate. Ferner
spielt Mg als Bestandteil des Chlorophylls eine wichtige Rolle
im Pflanzenreich.

Mg ist ein silberweilles, sehr unedles Leichtmetall, D. 1,74,
Fp. 650°, Kp. 1100°, das sich an der Luft mit einer grauweillen
Oxidhaut tiiberzieht und dadurch gegen weitere Korrosion
auch durch Wasser relativ gut geschiitzt wird. Es besitzt als
Bestandteil von Leichtmetallegierungen (Elektron, Magnalium
u. a.) groBe techn. Bedeutung, Bei héheren Tempp. verbrennt
es mit blendend weilem Licht zu Magnesiumoxid, MgO (Blitz-
lichtpulver). Ferner besitzt es in der priiparativen organ. Che-
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mie Bedeutung (Grignardverbindungen). Von Mg-Verbb. be-
sitzen das Oxid, Chlorid, Citrat und Sulfat pharmazeut. Bedeu-
tung, MgO auch zur Herst. feuerfester Erzeugnisse. Seine Herst.
erfolgt durch Schmelzelektrolyse aus reinem, entwiisserten Car-
nallit oder #hnlichen Salzmischungen bei Tempp. >700°. In sei-
nen Verbb. hat Mg stets die Oxydationszahl + 2. Mit W. reagiert
Mg in der Kilte nur sehr langsam, in der Siedehitze aber
bereits merklich unter H,-Entw. u. Bldg. von Mg(OH),. In
N, verbrennt Mg zu MgN,, das mit W. unter Bldg. von
Mg(OH), und NH, reagiert. Mg bildet wie die Erdalkalien
in neutraler bzw. alkal. Lsg. schwerlssl. Oxid, Hydroxid, Car-
bonat, Phosphat und Fluorid, dagegen ist das Sulfat und Chro-
mat leicht 18slich. Auch geben Mg-Salze keine Flammenfir-
bung. Fiir das analyt. Verh. des Mg ist die Tatsache bedeutsam,
daf} viele Fillungen, bes. die des Mg-Carbonats und Hydroxids,
in Ggw. von NH,-Salzen unvollstindig sind oder sogar ganz
ausbleiben. Dieses Verh. erklirt sich einmal aus dem MWG:
NH,-Salze, z. B. NH,C], sind als Salze weitgehend in NH,*-
und Cl-Ionen dissoziiert. Dadurch wird die Konz. der NH,*-
Ionen in der NH,OH-Lsg. erhoht. Damit nun das Dissoziations-
leichgewicht des NH,OH INH/TIOHT ¢ erhalten
gleichgewi es 4 [NH,OH]
bleibt, muf3 die OH-Konz. sinken, und zwar unter Bldg. von
undissoziierten NH,OH-Molekiilen. Dies kann schliefSlich so
weit fithren, daf3 die zur Fillung von Mg(OH), erforderliche
OH--Konz. unterschritten wird, die Fillung also ausbleibt. Im
gleichen Sinne wirkt die Bldg. 16s. Mg-Amminkomplexe, die
die Konz. der zur Fillung verfiigbaren Mg?-Ionen vermindert.
Die Mehrzahl der Nachweise fiir Mg werden durch Schwer-
metall- und Erdalkalikationen sowie Li* gestort. Bes. hiufig
wird durch verschlepptes Mangan oder Zink die Anwesenheit
von Mg vorgetiduscht.

Reaktionen des Mg?*- Ions

18, Alkalihydroxide, NH,OH und Ba(OH), fillen weil3es
Mg(OH),, unlésl. im Uberschuf3 des Fillungsmittels, 15sl.
in verd. Sduren. Bei Ggw. von viel NH,-Salzen ist die
Fillung unvollstindig oder bleibt ganz aus.

19, Na,CO4 und (NH,),CO, fillen bei Abwesenheit von
NH,-Salzen bas. Mg-Carbonat von wechselnder Zus., 16sl.
in verd. Sduren und NH,Cl-Lésung.
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20. HgO fillt aus schwach ammoniakal, Lsg. Mg(OH),
quantitativ. Die Rk. ist vor allem zur Trennung von
Mg-Li nach vorheriger Fillung der Erdalkalicarbonate
(s. Trennungsgang) geeignet. Ammoniumsalze miissen
vorher durch Abrauchen entfernt werden. Zur Entfernung
von iiberschiissigem HgO wird der Nd. vergliiht. Dabei
zersetzt sich HgO (Bldg. von metall. Hg + O,) und ver-
dampft. Der Gliihriickstand wird zur Priifung auf Mg in
verd. HCI gelost.

21. Wss. Lsgg. von Mg(NOs); und MgCl, bilden beim
Eindampfen und stirkerem Erhitzen der Riickstinde
wasserunldsl. bas. Salze. Diese Rkk. sind zur Abtrennung
des Mg von den Alkalien einschlieBlich Li geeignet. Man
erhitzt z. B. die salpetersaure Probelsg. bis zur Trockne
und weiter solange mit freier Flamme, bis keine nitrosen
Gase (NO,, braunrot) mehr entweichen. Aus dem Riick-
stand werden die Alkalien durch Digerieren mit W. her-
ausgelost. Es bleibt bas. Mg-Nitrat zuriick, 16sl, in verd.
HCL >

22, Alkalihypojodit (Lsgg. von J, in KOH bzw. NaOH)
reagiert mit frisch’ gefilltem Mg(OH), unter Bldg. einer
rotbraunen Adsorptionsverb. aus Mg(OH), und Jod.
Bei Ggw. von KJ oder KOH (NaOH) im Uberschuf3 ver-
blaBt die Farbe bald. Auch durch organ. Losungsm. fiir J,
sowie durch Sulfit und Thiosulfat wird der Nd. entfarbt. Die-
ser selektive und empfindliche Nachw. fiir Mg (EG 0,3 ug)
gelingt am besten mit frisch bereiteter Hypojoditlsg., die
nach Zugabe der Probelsg. durch iiberschiissiges Jod braun
gefirbt sein muB3. Erst nach kurzem Stehen wird gerade
soviel KOH zugegeben, daf3 die Lsg. gelb geférbt ist, wo-
bei der braunrote Nd. gut sichtbar wird. Da nur Schwer-
metalle, die gefarbte Hydroxide bilden, sowie Al- und
NH,-Salze storen, kann Mg ohne Trennung von Li und
den Erdalkalien nachgewiesen werden!

23. Na,HPO, fillt aus schwach ammoniakal. Lsg. einen
weilen krist. Nd. von MgNH ,PO,. Die Kristalltracht hingt
sehr von den Fillungsbedingungen ab. Bei langsamer

3 Hofmann-Jander, Qualitative Analyse
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Kristallisation aus verd. Lsgg. bilden sich einfache rhomb.
Prismen, deren Formen an Sargdeckel erinnern. Bei schnel-
ler Kristallisation aus konz. Lsgg. erhillt man meist kom-
pliziertere Formen, von denen kleine, sechsstrahlige Stern-
chen bes. charakterist. sind. Da auch Schwermetalle, Erd-
alkalien u. Li schwerl6sliche Phosphate bilden, ist selbst
nach sorgfiltiger Durchfithrung des Trennungsganges die
Priifung des Nd. unter dem Mikroskop unerldfllich. Bes.
Zn u. Mg geben zhnlich kristallisierte Niederschlige. EG
0,02 pg Mg; GK 1: 10°

24, p-Nitrobenzolazo-a-naphthol (Magneson) gibt mit
Mg® in stark alkal, Lsg. einen gallertartigen, korn-
blumenblauen Farblack. Zahlreiche Schwermetalle,
Al, Be, Ca und NH,-Salze storen. Die Rk. darf nicht auf
Filterpapier ausgefiihrt werden, da letzteres durch Adsorp-
tionserscheinungen #hnliche Blaufirbungen gibt. EG
0,19 ug Mg; GK: 1:2500000. Reagenz: 0,001 g Magne-
son/100 ml 2n NaOH.

O,N %=>— N=N— /;\— OH

S/
Magneson
(p-Nitrobenzolazo-a-naphthol)

25, Chinalizarin in alkohol. Lsg. bildet mit Mg bei Zu-
gabe von NaOH einen kornblumenblauen Farb-
lack. Zahlreiche Kationen bilden mit Chinalizarin gleichfalls
gefirbte Lacke, Alkalien und Erdalkalien stéren jedoch
nicht! EG 0,25 ug Mg; GK: 1:200 000 Reagenz: 0,01 bis
0,02 %ige alkohol. Chinalizarinldsung.

H(? O OH
/ \/ \/\ OH

\/\/\/

HO O
Chinalizarin
(1.2.5.8.-Tetrahydroxyanthrachinon)



