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und der Phosphorsiiure*). 

\'on Prof. Dr. WEKSL?R FISCHP:R und nr. WA1,TER I)IETZ 
gmx.ins:!in mit Dr. K A K I ,  13Rt?XCI'K und 1)r. HANS ( :RIDSIIISRS.  

-.\norgnriischr -1l)teilun~ tles cheniisclieri Cnirrrsit~tslaboratoriums Frciburg i. B. 
I n h  a1 t : I<inleitung. - I. Priifung ciiiiKl>r Trcniiuiie~ircrfahrcn un(1 Grundziige eincs nrurn Analyscngangcs. - - 11. Die I'liospliorsaurc 
in dcr qualitativrn dnnlysc. - -  111. 1)er \-ollstiiridiplc Trcnnungsgctng : a) Allgemcincs, b) Vorbemerkurlg:l:n, c) Arbeitsvorsciirif t. 

(Eiiigr.~. 9. Juli 1g:lti. 

(1) I'rolw:\nnlpcn. 

E inleitung . 
Die Aufgabe, in eincm cinfachen qualitativen Analysen- 

gang die wichtigcren 1Zlcniente naclizuweiscn, wenn sie in 
Mengen von O,l(yo zugegen siiid, ist noch niclit allgemcin 
gelost, ja inanchc Itlenicntc konnen oft nicht einmal auf- 
gcfuntlen werden, wenn sic zu > 1 in dcr I'rohe vertreten 
sind. 1)as ist uni so auffiilliger, als wir licute iiber auWer- 
ordcntlicli enipfintllichc ~acliwcisrcnktioncn verfiigcn, die 
zuni Teil <:l!iooo nig zu crfasscn gcstatten. Der Grund 
dafiir liegt in folgendcni, wcirauf iibrigens selten mit 
dem nijtigen Kaclidruck hingewiescn wird : Die Sachweis- 
reaktiocen sind fast nie fur nur ciii Element spezifisch und 
werdcn oft  durcli die (;cgenwart andercr Glemcnte in ihrer 
I<nipfintlliclikcit mehr odcr wcnigcr stark herabgedriickt, 
auch wcnn diese keinc storenden Keaktioricn gcbcn. Dem 
Xachweis niiisscn deshalh ini allgcmcineii Abtrennungen 
clieser storenden Elementc vorliergclien ; tlahei ncrdcn aber 
._ z. U. durcli Adsorption - aucli die nachzuweisendcn 
Elexnentc oft vollstindig entfernt und so deni Xachweis 
entzogen, selbst w n i i  sic von Haus aus in tlcr 100- his 
1000fnclien dcr Zuni iiaclirveis ausreichendcri IIenge vor- 
handen waren. Kin w c i t c r e r  Ausbnu d e r  q u a l i t a t i v e n  
A n a 1 y s e h a t  a 1 so  he  i d c n '1' r e  n n u n g s r e a k t i o n e  n , 
n i c 11 t b c i  d e x i  N a c Iiw e is r  e a k t i o n e  n c i  11 z us e t z e n. 

Mit clem Zicle, eincn Ueitrag zu dieseni Ausbau zu 
licfern, hnbcn wir uns angcsiclits tles groI3en Cnifangs des 
I'roblems auf einen wiclltigen Ausschnitt, nimlich die 
Elcmente tler Aninioniak- uiid-Scliwcfclaxnuiongruppe, bc- 
sclirankt. 1% wurden zunichst einige iibliche Trennungs- 
reaktioncn auf ihre Leistungsfaliigkeit gepriift ; da diese 
zum Teil w n i g  bcfriedigten, wurden neue Wcge gesucht 
wid erproht. Zugleich beniiiliten wir uiis, verschicdene 
teclinische Schwicrigkeitcn, wie sic z. B. h i  der Pliosphor- 
saureahscheidung auftretcn, Iniigliclist zu verringern. 

Sell)stverst&ndlich niufiten datei  a1 le  Blcniente, die 
sich in tler Arnnioniak- und Schwefelaniniongruppe finden 
kijnnen, cinschliel3lich der falschlicli ,,selten" gcnannten 
Blemcntc, beriicksiclitigt werdenl), denn Ti uiid V z. U. 
siiitl hekanritlich haufiger und nicht wcniger wichtig als 
ctwa Co. Die i1mn.r I\ icdcr wrijffcntlichten Vorschlage 
nciier 1 I c.nnmgs$in-:c, die sicli nur auf die wenigcn 
I&mente tler , , Scliiilanalyse" bescliriiiikcn, sirid ni. ist 
wertlos; denn sie versagcn alle bei Gegcnwart der 
anderen Gleniente, init dencn cler Analytikcr ini all- 
gemeinen abcr stets zu rcchucn hat. 

IUun gibt es allerdings vor allcin e i n e n  durch aulder- 
ordentlich unifangreiclies und ausfuhrliclics Versuchs- 
niatcrial gcstiitzten, allc I3leniente unifassenden Xnalysen- 
gang von Noyes untl Bmy',~)) .  Uocli entspriclit dieser zuixi 

*) Im duszug vorgctrngcn auf dcr Tagung tlcr siithvcstdeutschrn 
Clicmietlozeutcn, Iinscl, Ikzemhcr 1935. Ijiesc Ztsclir. 49, 31 [1936]. 
- 1)iescr Ikitrrrg ist :iu& als Sondcrdruck in kleinem Format 
(I'rcis 1,50 RY) Lriin Vrrlag Clicrnie, C.  m. b. Ii., Ikrlin,  erhdtlich. 
l) Nur die t:its.ichlich scltcncn 1:lciiiente Ga und I n  liclicn wir a u k  

2 ) A .  A. Noycau. W. C. Bmy,  XSystem of quai. Analysis. X e w  Tork 1927. 
3)A .A .  S o y e a ,  W. C. Brag  u. E .  R.Speer. J .Amer. chem.Soc.30,481 :1 OW]. 
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- 
- SchluOhcmerkungen, 

Teil nicht den I:ordcrungen, die wir an cinen qualitativen 
Arbeitsplan stellen niiichten (s. folgenden Absatz) ; vor 
allem hofften wir, die oft umst n licli :II urid zeitraubenden 
Operationen ohnc IZinbuBe an Leistungsfdiigkeit durch 
einfachere ersetzen zu konnen. Andererseits aher waren 
gerade die I:ntcrsuchungen von Noyes und Xitarbeitern iiir 
uns eine sichcre Gruncllagc, auf der wir weiter aufbauen 
konnten. 

Diegrundsa tz l ic l ien  G e s i c h t s p u n k t e - i m w  s nt- 
lichen nach W. U i W )  -, die uus bei der Aufstellung eines 
qualitativen Analysenplanes leiteten, waren folgendc : Die 
Arbeit mu13 vcrhaltnismaljig rascli durchfiihrbar sein; 
andernfalls wiirde eine quantitative Analyse niehr \.:ort.de 
bieten. Vorbedingung fiir rasclie 1)urchfiihrbarkcit ist das 
-1rbcitcn niit kleinen Mengen (etwa 0,1-- 4 , Z  g) untl ein- 
fachen Geratcn, ini wesentlichen Kcagensglasern. Trennun- 
gen sollcn nur insoweit durchgcfiihrt wrrden, als es ziir 
Vernicidung von Storungcn notwendig (Jder zur Krlioliung 
der Empfindlichkeit erwiinscht ist. Sie brauclien niclit 
quantitativ zii verlaufen (wollte man das erreiclien, so wiire 
ein unverhdtnismafiig g r d e r  Arbeitsaufwand notwendig) ; 
aher es sol1 crstens auch von gcringfiigigcn Restandteilcn 
ein zum Kachwcis ausreicliender Anteil iiiijglichst an c i 11 c 
bestinirnte Stelle gcfiihrt werden, so dalj cler Sachweis niir 
einmal gefiihrt zu werden hrnucht ; zweitens mu13 genau 
llekannt scin, welche Wcge die wegen unvollkoniiiiener 
1 rennung ,,falsch" laufenden Anteilc cines Elenientes 
nehnien und ob sie auf dieseni Wcgc niclit den Sachweiu 
anderer Elcmente storen konnen. Gcrade iiher dicse Frage 
ist iiberraschend wenig bekannt, und wir hahcn dcshalb auf 
diesen Punkt besonderes Geiviclit gelcgt. - - I)ic bcdeutendste 
Schwierigkeit bei der Abtrennung kleiner Mengen cines 
IZlenientes licgt in der Brscheinung clcr N i t f  a l lung .  Wir 
liaben ihre Auswirkung durch die Aiiswahl cler Trennungs- 
und Sachweisrenktioncii und ilirer Keihenfolge niijglichst 
unscliadlich zii machen gcsucht ; inshesondere haben wir in 
einigen Fallen Treiinungen durch ilusscliiitteh niit .Tither 
o h  durch Vcr Iliichtigung angcwcntlet ; dicsc Operationen 
sinil grundsatzlich frei von jenem Pehler und sicher noch 
sehr ausbaufahig ; mit ausfiihrlicheren I!ntcrsuchungcn auf 
diescni Gebiet sind wir zurmit hescliaftigt. Andererscits 
habcn wir iins die Uitfallung gelegentlicli zuni vollstiindigen 
Siederschlagcn gewisscr Itlemcntc zunutze geniacht. 

,. 

I .  P r i f u n g  e in iger  Trennungsverfahren und 
G r u nd z ii g e e i n e s n e u e n An a1 y s e n  g a n g e s. 

I)cr ~bcrsiclitlirhkcit halticr I)rsrIirankrn wir iiiis zunachst 
auf die ICleiiieiitc: Al, Cr, I:e, 1111, Co, Si, %ii (ricbcn Erclalkalirn 
und Xlkalicii) untl ortlnen erst ixn Abschnitt I I I die wcitcrcii 
mi unserer Gnippe gckbrendcn Illenicnte vollstandi: cin. 

Das ain wcitcsten vcrbreitete Verfahrcn -zur Trennung 
der Elcmente, die nach Abscheidung der H,S-(:ruppe in 
Ldsung bleiben, ist wohl die gemeiusarne  I~hllung niit 
XH,- und (NH,),S-Losung (s. Schema A);  es findet sich 

') It'. Bilk.  Ausfiihrg. qua]. Analysen, 4. Auil. Inipzig 1030. 
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schon bei 11. Rose'). n i c  wcitere Aufteilung pflegt iiian durcli 
Trennung iiiit NaOH - H,0, vorzunclinien. Nach cineni 
anderen Schema (B), das auf Cl. Winklcr zuriickgelicn diirfte, 
wird rnit NH, und (SH,),S nacheinandcr g c t r e n n t  gefallt 
und so bercits cine 'I'eilung in Untergruppen crrcicht; die 
iibliche weitere Trennung ist aus der Tafel zu ersehen. 

t b e r  diesc verschiedenen Trennuiigen liegcn zahlrciche 
Untcrsuchungen vor6). Wahrentl dabei meist gcpriift wurde, 
\vie sich eine hestinimtc groWcre Nengc eines T<lements 
zwischcn Nieclerschlag und Filtrat verteilt, wenn gewisse 
andere lileniente gefallt werden, untersuchten wir die fur 
die qualitative Analyse besonders wichtige Fragc, wievicl 
von einem Elciiicnt m i n d e s t e n s  zugegen scin niuI3, damit 
man es nach Abtrennung von bcstimmten Mengen andcrer 
Eleinente noch nachwciscii kann. Die Ausfiihrung der 
I rennungen und Sacliweisreaktionen erfolgte dabei in dcr 
Weise und bei dcn Konzentrationsverhaltnisscn, wie sie 
weiter unten in der Arbeitsvorschrift wiedergegeben sind. 

T r en n u  n e s s c h em a A. 

,* 

.. 
Co, Si, %n, Ibrdalk., Alkal. 

-i- N H ,  -1: ( N f I J z S  I 
I Filtrat: 

13dalk.,. Alkal. I Niederschlag: Al, Cr, Izc, Mil, Co, Xi, Zn 

Niederschlag: I;illrat: 

+ I-IC-1 1Gse.x. + K'nOIi + H202 
-41, Cr, Zri I re,  3111, Co, S i  

T r e n n u n g ss c he  in a 13. 

1 Al, Cr, Fe, %In, Co, Ni, Zn, ISrdalk., Alkal. + NEI, 1 
I:iltiat: 

>In, Co, Xi, Zn, Erdalk., Alkal. + (NH, ) ,S  I A. iedersch lag : 
Al, Cr, I+, ( A h )  

- 1 .  IICl  Idsen, 
-L A'aOfl - I -  H.0, 

~~ 

Uei Sclicuia A 1113t sic11 so jcdes Kleinent r i l i t  Ausnahme 
dcs %n mid der 35rdalkalien nachweisen, wenn cs in dcr Mengc 
\-on 0,l iiig (z. T. iioch weiiiger) ncbcn 100 nig eincs dcr andcrcn 
Elcniciitc vorliegt; dabei ist die Frage, wie die Gruppcn: Fc, 
Mn, Co, Xi bzw. 111, Cr, %n wciter getrcnnt werden, vori unter- 
gcordiicter Detlcutung. %n wirtl jedoch bci dcr SaOlI/II,O,- 
Trcririurig7) voniXicdcrschlag iiierklich adsorhicrt, a m  stiirkstcii, 
wie bekannt, voin MnO,: 1111 Filtrat ron 100 iiig Xi als MnO, 
sind erst 2 nig %n durch VBllung als ZnS ebcn crkcnnbar, 
wiihrend untcr den glcichcn Bcdingiuigen in Abwcscnheit von 
3111 schon <0,1 nig %n eincn deutlichen Xicdcrschlag liefert. 
I k z .  dcr Erdalkalicn ~ g l .  wciter untcn. 

Bci Schema 13 1aWt sich diesc storende %n/Jln-Trcniiung 
gaiiz uiiigchcn, (la tliese I-Clcriiciitc getreimt \-on den andereii 
anfallcn uiid clam mit eincr gccigiicten Ileaktioii in Gcgeriwart 
des &In auf %n gcpriift wcrdcn kann. Fur dicscn \:orteil iiiulJ 
sher eiii crhcblicher Nachteil iu Kauf gciioui~ucri wcrden : 
Die IIydroxydc von Al, Fe untl lxsonders Cr rciWen bci dcr 
T:allung uiit M I ,  nicht iiur, wic es geliufig ist, Mn, sondcni 
auch Con), Xi und Zn in z. T. crheblichen Mengen iiiitB). hTeben 
100 rng Fc d e r  -11 (als Chloride in 20 cm3, 4- 0,8 g n'H,Cl) 

5) If. R o s e ,  IIdb. d. anal. Chem., 6. Aufl., I. 136. Leipzig 1867. 
a) Auf .deren vollstindige Aufzihlung wir hier vcrzichten 

niiisscn. Vgl. insbesondere Il'oyed 11. BrayP) (dort writere T,itcratur- 
angaben) und die hier folgcndeii Zitate. 

7)  Il'oyes, I h y  u. Speers) ,  S. 4S4. 5.14; vgl. aucli li. I I .  Svi/t 
u. If. C. Barton, J .  Anier. chem. Soc. 54, 4155 j19321. 

8 )  Dss Co n-ird nacli Lundell u. K71rmlesg) dabei nicht a i e  M n  
in lioherer Wertigkeitsstufe (b'. 1'. Treadwell, IxlIrb. d. anal. Chem.. 
13d. I. S. 17G, Aim.  3, 1,cipzig 1927), sondcrii als Co(OII), mitgcfillt. 

Q, Vgl. z. 13. 1Voye.s u. I h y ? ) ,  S. 153 11. 389; G .  E. P. I;undell 
u. H .  B. KnrmIes, J .  Auier. chcm .Sot. 45, 676 :1023]: lf. S w i j l  11. 

I t .  C'. Barton, ebcnda 64. 2219 [1932]. 

iiiiisscii, wic wir fcststelltcn, iiiindcstens @,5--1 ing Xi. 1-3 iiig 
Co oder -0.5 iiig %n zugcgeii seiii, chr ma11 dicse Elenicnte ini  
Viltrat der S I i  ,-P'iilluiig nachwciscii kariri ; dabei warcii, \vie 
besondcrs gcpriift wurde. die bcnutztcn IVachweisreaktioiicii 
so ciiipfindlich, (la13 sic positiv ausfielcn, wenn einige l/,oo iiig 
der hetreffentlen Elernentc in das Filtrat gclangt waren. Noch 
vie1 stlrker initfallend wirkt Cr (OH) und zwar bci IZallung 
aus violctter Chroiiichloridlosung schwacher als aus griiner. 
Ijnter den obigcn Redingungcn iiiuWtcn ricbcn 100 iiig Cr (ids 
griuies Chlorid) mindestens 10 iiig Zri odcr 20--30 iiig Co odcr 
Xi zugcgen sein, ehe inan diese Eleniente im Piltrat nachwciscn 
konnte. - - Hinsichtlich dcr andcren Bleiiiente lcistct das 
Schcina I3 das gleichc wic A. -. Auf die Trennuiig der Sulfide 
\-on Co, Xi, Mri und Zn durch Estraktion init verdiinntcr, 
kaltcr Salzsaurc wird spater (S. 723) noch cingcgangen. 

Uas Mitfallen 1-011 Rrdalkalien dfirfte bei Sckiria A und R 
annihernd gleich stark auftrctcii, zumal das am stirksten 
wirksanie Elenient, Cr, in beiden Fallen als Hydroxyd geflllt 
wird. Vgl. S. 721. 

Die Nachweisgrenzen liegen also bci Schema A etwas 
giinstiger als bci B. Doch ware es cinseitig, allein danacli 
ein Urteil f a e n  zu wollen. Es ist z. R. ein wesentlicher 
Vorteil von B, daI3 vor der NaOH/H,O,-Trennung wenigstens 
der Haupttcil von groI3en Mn-, Co- und Ni-Mengen bereits 
entfernt worden ist; die Abtrennung grB13erer Cr-Mengcn 
gelingt so besscr, vor allem aber wird dadurch das Arbeitcn 
sehr erleichtert, wenn die weiteren zu unserer Gruppe 
gehiircnden Elemente wie I', V, C,  Ti usw. zugegen sind. 
Ein sehr schwerwiegcnder Kachteil fiir Schema A ist ferner 
dcr umfangreiche alkalische Sulfidniederschlag 'mit seinen 
lastigen Eigenschaften wic schlechter Filtrierbarkeit usw., 
die nicht nur in der Hand des Anfangers zu grol3en Schwierig- 
keiten fiihren. 

Wir haben nun gefundcn, daW man die Vorteile beidcr 
Verfahren auf einfache Weise vercinigen kann (s. Schema C). 
Wir nehmen zunachst die Mitfallung bei der NH,-Fdung 
(,,l. NH,-E'allung") in Kauf (der Gang der adsorbierten 
I'lemente ist im Schema gcklammert angcgcben). Rei der 
XaOH/H,O,-Trennung des Niederschlags gehen die mit- 
gefallten Anteile von Mn, Co, Xi und wegen des stets vor- 
handenen Carbonatgehaltcs dcs Atziiatrons auch die dcr 
ISrdalkalien quantitativ in den Niederschlag. Pdlt man 
dicsen nochmals mit NH, (,,2. Tu'Ef,-I:allung"), aber in 
Gegenwart von vie1 KH,C1 und xnit groI3cin t%erschuW voii 
konzentricrter NH,-I,osunglO), so kann inan jetzt einc 
praktisch vollstlndige Trennung der Mn-, Co-, Xi- uncl 
ISrdalkalireste vom Ice erzielen. Ilaniit erreicht man einc 
hcsscrc Trennung nicht nur wegen der - oft eiiipfohlenen . -  - 

Wiederholung der NH,-E'allung, sondcrn besonders des- 
wcgen, weil ein Teil dcr initfallend wirkenden lblcmcnte, 
bcsonders Cr, inzwischen abgetrennt ist und weil iiunniehr 
nach Entfernung der aniphoteren bzw. saurcn Xleixiente fiir 
die Trennung giinstigerc Uedingungen (hdfe SH,CIl- iiiid 
KH,-Konzcntration) angcwandt werden konnen, wits an 
der Stelle der 1. NH,-Pallung nicht zulissig ware. - Ilic 
Filtrate der beiden KH,-I~Pllungeii werden vereiiiigt writer 
behandelt (vgl. S. 729, V. 21a). 

Dieses Verfahren hat zwei Xaclitcile : llrstens wirtl das 
%n in 2 Teile aufgespaltcn (s. Schema C); doch ist geraclc 
der Zn-Nachweis bei Schema A und B mindestens ebcn- 
so ungunstig, und auch bei dem Trennungsgang von 
Noyes mu13 an zwei Stellen auf Zn gepruft werden. Es hat 
sich aher gezcigt, da13 bei Schema C auch in ungunstigen 
IGillen (s. I'robeanalysen S. 7 3 )  dcr an der iihlichen Stelle 
rieben Co, Ni, Mn vorhandenc Anteil des %n zuiii Nacliweis 
ausreicht, wenn man irii Anschlulj an G'eil~nann11) durcli 

lo) Vgl. Ardugh 11. 13ongurd. J .  Ind. Eng. Chcm. 16, 997 [1924]. 
1') if'. Ceilmann, Glastechn. Uer. 8. 404 [1930:. Sehr klciric 

Zn-hkngcn knnn man nus dcm ZnS/IIgS-~icdcrsclrlaK nur unvoll- 
konimcn mit IICl ausziehen; es ist giinstigcr, den jysaintcii Sietler- 
schlag in Konigsnasser zu losen ; die Hg-Salzu storen den Zi i -S~~c l i -  
weis uicht. Niheres vgl. V.  24 IV, S .  729. 



l’rcii iiiiiigssc liciiia C. 

I 
Kachfallen niit HgCI, fiir vollstandige Abscheidung auch 
kleiner Zn-Mengen aorgt und die sehr empfindlichei2), 
sichere und leiclit ausfiihrbare Kristallreaktion rnit 
(S€I,),Hg(SCS), zur Identifizierung benutzt. - %weitens 
werden durch die 2. NH,-Fallung groBe Xengen NH,-Salze 
cingefiihrt. Die Fallung (lurch (KHJ2S wird dadurch nicht 
bccintraclitigt (s. S. 723), wohl aber die iibliche Fillung der 
Rrtlalkalien niit Ammoncarhonat. L)a dicsc abcr schon bei 
Ccgenwart der stcts unverrneidlichen Aniiiionsalzmcngeii 
schleclit ist (neben 1 g SH,Cl in 20 cni3 iriiissen -1 rng Ca 
1)zw. -3 mg Ba zugegen sein, ehe niit vcrdiinntcr Ammon- 
carlionatlosung einc E‘illung cintritt), ist fur eine cmpfind- 
liclie Priifung auf Erdalkalien doch ein Abrauchen der 
Aniiiionsalze kaum zii unigclieii iind deshalb ihre Ver- 
inchrung nicht besonders st i jrcn~ll~).  

Diesen nicht sclin,erwiegeriden Kacliteilen stelien aher 
a d e r  den sclion erwahnten Vortcilen noch zwci weitere 
gegeniiber: Erstens werden nach Schema C die bei dcr 
1. SH,-I:Bllung niitgerissenen Xrdalkalianteile zuriick- 
gcwoniien untl den1 Xachweis zugefiihrt, wilirciid sic hei 
:I und H verloren gchcn; zwcitens la& sich niit Schema C 
einc licsondcrs ciniachc Rehandlung cler I’liosphorshurc 
verbinden, wie im nichsten Abschnitt gezeigt werden soll. 

Die nach Schema C zti erreiclicnclen Sachwcisgrenzcn 
betragen fiir jerks tlcr 7 I<leniente ,O,l nig neben 100 nig 
virics andereri. 

11. D ie  Phosphors i iure  
in  d e r  qua l i ta t iven  Analyse .  

Bei dcr E‘allung von l:c3.’. iiiit KH,-l,osung fallt be- 
kaiintlicli Pliosphorsaure als FcPO, rnit aus. Wir fandcn, 
tlaU zu einer ausreicliendcn Entfernung dcr Pliosphorsaure 
aus der Losung das 3- 4fache der aquivalenten Fe-Menge 
gcniigt. Sind gleichzeitig Erdalkalien und Mg zugegen, so 
werden diese nicht vie1 starker iiiitgcfallt, als sie in Abwesen- 
lieit der Phosphorsaure durch Hydrosydc von Fe nsw. 
niitgerissen werden. 

Iliese Tatsachen erlaubcn es, auf die lastige Abtrennung 
tler Phospliorsaure vollig zu verzichtcn und aufbaucnd auf 
Trenn~~ngssclienia C folgcridcrmaikn 211 vcrfaliren (s. 
Schema D) : Man priift zunachst &en ’l‘eil der Losung auf 
Gegcnwart voii Fe. Danii sctzt man einc ausreichende 
Menge FeCl, zu und fallt wie iiblich niit NH,-LosunglGA). 

T r c n nu n IE s s c 1: e ni n 1). 

P, A l ,  Cr, Fc, Mn, Co, S i ,  Zn, Erdalk., .41kal. 
l ’r i i f img nztf Fr + FcCI, 4- A’H, (1. IVl13-F~ill~tng) 

Siedcrscl i lag : Fi l tm l :  
P, Al, Cr, Fe, (Mii, Co, Xi, Zn. Rrtlalk.) 1111, co, 

Erdalk. 
- 1 -  kalbkonz. I I C l  . :  Ather 

Filtvat : 
I], Al, Cr, (Zn) 

Niedevschlag : 
(Ve, Mn, Co. S i ,  Zn, 

Erdalk.) + HCI liism, + NH,CI + k o m .  N H ,  
(a. NJf3-Fdhc?iK) 

Die so ausgefallte Pliosphorsaure gcht bei der anschliekriden 
NaOH/H,O,-Trennung zum grol3ten Teil - besontlers wciin 
iiian das &en vorher ausathert -- in das alkalische Filtrat, 
in dem sie dann iibrigens in noch klcinerer Nenge nachwcis- 
bar ist, als auf dem iiblichen Wege (vgl. Bern. 7, S. 726). 
IXe niit NH, mitgefallten Anteile der Erdalkalien Oleiben 
llei der XaOH/H,O,-Trcnnung ini Niederschlagl‘) untl 
werden durch die anschliefiende 2. NH,-Fallung ziim grofien 
Teil ihrer normalen Xachweisstelle zugefiihrt. - In gniiz 
entsprechender Weise konnen aucli Phosphorwolfram- und 
Vanadinsaure behandelt werden. 

Die Vorteile des Verfahrcns brauchen wohl kaum betont 
zii werden: 1% ist ini Gegcnsatz zu fast allen anderen Vor- 
schlagen leicht einwandfrei durchzufiiliren und bedeutet 
eineii wesentlichen Zeitgewinn ; nur 2 rasch ausfiihrbare 
Operationcn : Ausitliern des &ens un:l 2. NH,-I:allung. 
sintl erfordcrlich ; \vie erwahnt, bicten abcr geratle diese 
h i d e n  Treniiungen iiber den besondcren Fall der Gegenwart 
von Phosphorsaure hiiiaus noch in antleren Kichtungen 
Vorteile. 

Belegversuche. Versetzt n u n  in eineni Volunieii \-on 
25 C R I ~  h i  Cegciiwnrt ron 1 g SR,Cl, (d. h. unter den Bediiijyinxcii 
voii V. 1. S. 725), fo1pmdcI;lemeiitc mit S€I,-Losuiig, Lis tlic Jliscliiiii~ 
scli\vacli nncli -1miiionink rieclit, so sind ini Filtrat enthalteii : 

zii fiillciidc I<lt:nicntc i i i  iiig i i i i  Viltrxt i i i ~  

1 0 0 I ~ c g +  1- 501’0?- 0.4 1’0:- 
100 I W +  + 501’03- + 50WU:- l , ?  w0;- 
100IZe’+ I mv0:- -0.1 Yo:- 
100Fe‘+ .- 30VO:- Nf3.01 v0:- 

4wertiges V vcrhalt sich nicht uiigiinstiger nls 5w-ertiges. 

diiigungcn \vie olxn 

folpmde Jfeiigeii in iiig bei Gegeiiwnrt so fiiitlcii sirli iiii  

1. in0 1+3+ 9,l Ca 6.6 C:i 

Fiillt imiii mit XI13-I,ijsuiig -- iirriiicr untcr den ~lcir.lieri l h -  

r o n  ing 1:iItr;it nig 

2. 100 CrJ+ (als 9,l C:r 4,4 Cn 

3.  100 FeJ+ -1  50 1’0:- 
4. 100 F C Z +  l a )  9.8 Mg 7,8 ?rIK 
5 .  100 Ft’+ + 50 POI- 9,H Mg .5,8 Mg 

Man rrsirlit a m  \‘ersurh 2 nochnials, daf3 Cr (OH), starkrr 
atlsorbiert als Fc (011) 3.  IXc I:eE’O,-Faillung atlsorbicrt zwar 
noch ctwas starker (3.)  ; abcr w n n  ni:m nach Schriiia I) wciter 
ycrfiihrt, fintlet man ini Filtrat tler 2. S€13,-T:811iing Iiochnials 

I,;) 1I:iltcn nllcrdings cin wcirig I’hosphorsiiurc fcst (vgl. Dcni. 4 ,  
S. 725) ; tlocli liaben wir nicht beobuchtct. tiaU dndurch irgcwl- 
cine Storuiis hcrvorgerufm wurtle (s. Prtibe:inalystn. S. 730). 

16)  Vgl. L. J .  Curtniuii u. X .  ~\ZermZsf.:in, Rccucil Trav. cliiin. 
I’nys-Ens 53 34 [1034]. 

griincs Chlorid) 
3.1 Ca 2,3 Cn ( - 1 -  2.0  = 4.3) 

.IU* 



2,0 irig C a  (olxn geklaiririicrt angegeberi). so dal: dic gesariitr 
zuin Sachwcis zur Vcrfiigurig stcihende C;i-Xt.1igt: bei iiiisercr 
Xrbeitsweisc in G c g e n w a r t  \-on Pliosphorsiiure von der 
gleichen GrGWetiordnuiig ist, wie bci tlcr sonst iililichen (Sclicnia 
A odcr II) in Abwcscnhc i t  \-on I’liosphorsiiurc. I k i  Jlg licgcn 
tlic \-rrhiiltriissr iilinlich. 

Psllt man - - wictlcr uiitcr clcii obigcii 1icrliiigungc.u - -- 

100 riig F c J +  + 50 iiig 1 ’ 0 ~ -  init S11,-I,(isung in Gegeiiwart 
\-on 0,5 ing Ca otlcr IIg, so sintl iiii Filtrat die Xachwis- 
reaktiorien auf rlicsc IClrmciitc (iiiit Oralat bzw. Cliiiinlizarin 
+ KOH) iiur wnig scliwiicher, als wnri  hei tlcr X I 3 -  
Fiilluiig nur 100 riig F e ” +  - - in Ab~vcseiihc!it ~ 1 1 1  Phosphor- 
skure - a1)gctrcnnt wcrtlcn. 

Rri allcn dirscn \:ersuclieii \\-urden (lie W:tscli\clisser niclit 
zuin Piltrat Regebeii, soritlcrn \-crworfcn, (la ilirc t e i lwc i sc  
Vcr\vc.iiduiig, tlic bci c1u:ilitativeii Arlxitcri iiblicli ist, iiicht 
zu strmg vrrglriclibarrii Ergi.Lnisscii gcfiihrt hatte. Bci dcr 
-4usfuhrung voii Aiialyscri wrrdrn also iioch ctwas griiWcre 
Anteilc drr I’rdalkalirn tleiii Sachwcis zugcfiilirt. Ini glcirhcn 
Sirnie giiiistig wirkt tlurcli Veririiiitlcruiig tlcr -\tlsorption 
bci glciclirr SI I,-Snlzkorizriitrntioii ! - - riiic \-c,rgiiUc.ruiig tlcs 
Fallungsvoluiiicris tler 1 . SH3-12iilliiii!;, tlic in Stnitlcrfiillcri 
angczcigt sciii kruni. 

Zii cinein Vergleich mit anderen Methoden koruicii 
wir bci dcr aul3crortlciitlicli unlfangrciclien 1,itcratur iiher die 
Behandlung dcr Phosphorsiiurc iii der qiialitati\-~m ;\nxlyse 
nur auf ciriigc wichtige Punkte ciiigclieii. 

Wir haben uiitcr nndcrciii 4 glciclie JIischuripxi yon jc : 
50 ing 1’0;- (als N a z I I P ~ 4 ) r  10 iiq! F’c, 0 , l  ing -\I, 0,2 iiig >In 
und SO nig Ca (als Chloride) iiacli vcrschicdeiicn l‘crfaiireri 
analysicrt iiiit folgcndcrn Ergcbnis : 

Verf:ihren Zcit- Ausfnll d. Sacl1w. 
bcd:irf Kkt.  nuf 
in inin A1 X i  CU 

1. Unscr Sc1iern:i 1) . . . . . . . . .  41) f 1 L I .  --  1 t .  
2. Sn+HSO, ;  d a m  Sclieinn I! SO -. - -1- .- 
3. SnC1, + H,O ; danii 

4 .  Fe-Acetat-Vcrf.. weitcr 
... -t i Schema I3 . . . .  . . . .  7.5 :- + -; 

I .. 1 -!..L ahnlich Schenia I3  50 -7 7 -  , .  

1):rzu ist zii benicrkeii: I k i  2 .  wurdc. darauf gcachtct, (la13 
(lie Masse bciiii Kochen init Sn und I ISO,  kcinesfalls bis ziir 
Trockrie cirigeengt wurde ; trotzdem wurden I+?’), A1 niid Mn 
durch Adsorption tlciii riornialcn Xachwcis vollstindig ent- 
zogcn. Sorgt i i im fiir hiwesenheit cines grijWcren I IX03-  
Uberscliusscs, so wirtl (lie Adsorption gcriiigcr, alwr dic Ziiiii- 
siiure iiieist so schlecht filttierbnr, dallr tler betrbchtliclic %eit 
bcdarf tlicscs \;erfalreiis noch niclir vcrgrijkrt wird. \lerfahreri 
3 wurtlc narh dcr Yorschrift von Gtr t t e r rnan jP)  nusgciiihrt ; 
tlic Actsorlitioii ist liier geriiiger, tlas Ucispicl ist :ibcr hiiisirlit- 
lich dcr %(:it mfiillig 1)csoridcrs Riinstig ausgefallcn ; drim cs 
gelirigt .- \-or nllciii hci un1)ckariiiter 1’liospliorsiiurt.iiieiigc - 

iiieist niclit, tlas richtigc Mcngciivcrhiltiiis \-on SKI, zii 
Phospliorsiiuri cirizustcllcii, untl m a n  crliiilt tlaiin ciric fast 
unfiltricrbare Suspensiori. lki  allcii %iniisii~irevcrfalir(~ii 
werden ferncr stets zieiiilich bcaclitliche M(mxtm ’W7) und, \vie 
wir faiideri, Pliosplior\~olfraiiis~~irc. und Vaiiatiiiisiiurc18) voll- 
st indig iiiit tler I’hosphorsiurc adsorbicrt ; ihr hvacliwcis in 
deli riichrcrc (;raiiiiii bctragmdeii Ziriiisiiurcmeiigeii diirftc 
zurnintlest unlxquciii, wenn iiberliaupt iiiijglich sciri. - I h s  
I?e-.~cetat-\.’crfnlIrcri, ini AnscliluW an die Vorsclirift \-on .Voj*es 
und Bray’ )  durchgdiilirt, diiielt dciii unsrixim mi iiicisten, 
auch iiii Ztitlxdnrf. 1 .  wcil es 
umstiiridlichcr ist uiitl sicli iin c1ualit:diven ?tI:iIJstab iiiir 

schwierig in esaktrr Wcise untl iiiit siclicrciii 1Srfolg aus- 
fiihren 1iiWt. 2.  w i l  die I k i i c n t c  U, lie, Cr, %r uiid seltenc 
P:rdcii sicli je iiarh dcii 1:iiistiiiitlcii zwisclien Sietlcrschlag 
untl P‘iltrat auftei1c.11~~ 3) und 3. weil dallci die Mitfiillung 

. . . . . .  

I% ist ilun aher untci-lcgcii, 

1 7 )  Sac11 1F. AleckZcnburg, %. aiiitlyt. Chcm. 52, 293 :1913j, 
werden Ye uiid Ti oft pr:tktisch collkomnien adsorhicrt. -- Die 
von dirsem Aiitor vtirgeschlagenc Verwcndung von Zinnslurc-Gel 
weist bez. dcr Adsorptioii die plcichcn Snchteilc wie Vcrf:tliren 
2 untl 3 :iuf uud benihipt iioch griiLlcrc Zinnsiiirrlnrngen als tliese. 

In) L. UatternLunn u. H. 8 S c h i t i r h h i ,  13cr. dtsch. chcin. Ges.  49. 
2116 [1916]; %. analyt. Clicin. 56, 20.5 Ll917j. 

19) Vgl. Soyea u. Umy’), s. 2sv. 

nwiwertigcr Elrriietitc wohl in noch stiirkcrciii Ma13c crfolgt 
xls lwi der SIi,-IGillunp20). 

ncziiglich dcr zahlreichen wcitcrcn Methoden venvcisen 
wir auf die ausfiihrliclie experimentclle Kritik von Zshimnrual), 
dessen Ansicht wir uiis irii wcsentlichc n anschliel3en. Das 
tlaiiach giinstigste Verfahrcri, die Pallung als I3iP0, aiis sal- 
pctersaurcr Idsung, ist aber auch noch urnstiindlichcr als das 
unsrige uiid bci Gegenwart von vie1 F‘e nicht anwendbar. Die 
fiir lctztcreri Fall voii Ishirnaru rorgeschlagcne Pallung der 
Phosphorsaure iiiit Fe (SO,) , tliirftc bei Gcgcnwart der voii 
ih i i  nicht beriicksiclitigten E:lcmente Ti usw. kaum anwendbar 
scin : auWcrdciii ist es iiach seiner Arbcitsvorschrift ohne 
Puffcrung riiclit iiioglicli, die iiotwcndige A4, itlitlt richtig cin- 
zuhalteii, imd der Siedersclilag bcnotigt iiieist Stnriden Zuni 
lihsitzen. 

111. Der vollstandige Trennungsgang. 

a) Allgemeines. 
I‘irie i j b e r s i c h t  iibcr den tlnalysengang, den wii 

iiriter I h e i t e r u n g  (lcs Sclienins I) auf die IIlcmcntcZ2) Be, 
n’, U, \:, %r, Ti untl selteiie IIrden ausgearheitet haben, ist 
iiii  Treniiungsscheiiia 1: gegeben. 1% ist in 28 liinzcl- 
\-orschriften (1’. 1, 2 USH..) zcrlcgt, die untcr c) eingeliend 
besclirieben wcrdcri. Dart wcrclen in 1:ufliiotcn und J3e- 
merkungen bci jeder Opcration ihre J,cistungsfaliigkeit, 
Stijrungsniogliclikeitcn und Wegc zii h e n  \,-errncidung auf 
Grund von unsercn 1,-crsuchen und 1,iteraturangahcn be- 
handelt, und zwar ausfiilirlich, weil diese Dinge iibcr imser 
spezielles Treniiungsschcma hinaus allgemcine nedeutung 
bcsitzen. i jber v ide  Puiikte sinti wcitcre Einzelheiten 
bei Xoyes und Bruyy’l*~) zu finden, olinc daO an jedcr 
Stelle errieut darauf hingewicscn ist. - Zuin SchluW sind 
unter (1) I’robeanalyscn angefiihrt, die die 1,eistungsfahigkeit 
unseres Schcnias erkenncii lasscn. 

Einige i.’herlegungen und Versuclisergebnisse, die uns 
hci der Auswa l i l  d e r  T r e n n u n g s -  und X a c h w e i s -  
r e n k t i o n c n  lcitctcn, scicii, sowcit sic niclit in den ,,He-- 
mcrkungcn“ h i  der Arbcitsvorschrift ahgehandelt sind, 
vorangestellt. Ilabei niiisscn wir auf die Wierlergabe der 
zahlrciciien iiegativcii Xrgcbnisse iiiit andercii Trrnnungs- 
VL rsiiclien vcrziclitcn. 

I)ie iihlichc XaOH/H,O,-Trennung haben wir trotz 
ilirer Schniiclieri bcibelialten, da wir keinen bessercn Ersatz 
von gleichcr Xinfachheit fanden (vgl. Bem. 4, S. ‘72:) ; 
tlafiir niuWten die 1:ehler dieser Operation iin weitereri 
Xrbcitsgaiig heriicksichtigt und ausgeschaltct werden. - 
Fiir die Aufarbeitung dcs alkalischeii Filtrates (ill-Griippc) 
liegt auller tlcr Vorsclirift von L\.’oyes und B.my2) nocli eine 
Xbwandlung derselbcn von A @“ vor. Ucide bedienen sich 
der umstaridlichen SaHCO,,-Trcnnuiig in cincr nruckflasclic 
und einer Fiillung mit I’b’ ‘, hei tler nicht ivcniger als 5--10 g 

20) Ikz .  1111 q l .  Lutitfell u. li ,torc!l~.P), brsoiidcrs S. 679. Vcr- 
surhc S r .  4 -  -7. 

21) S. I.vhi,tcariL, Sci. Rep. Tijlioku h p .  Univ. [l; 24, 426 Lis 
516 jlY35], 

2*) I3ez. Ga untl In vgl. 1). Es ist vorausgesetzt. d d  :ilk 
iiicht iin Sclienia anftretendcii I’lcnicnte vorhcr a lqc t rcnnt  sind. 
(;clcgrntlich ist abcr auch nuf Storuiigen durcli tlicsc ISlcmentc hin- 
gewicseii. Ilcz. .\lo vgl. 34). Als Anionen 1i;tbeii wir auUcr den 
obigen lclcmentcn, die Anionen biltieii. nur  C1’ u n d  SO3’ in  I3ctracht 
jitzo#eri. \V ist nur l icri icksicli t i~~, sofern cs 21s siiurclijslirlic I’hos- 
phor\\-olfrniiisaure vorlicyt. da man cs sonst stets vor Eiiitritt  in den 
An:ilysctignng als M’O, rrbsclieideri wirtl. %r und Pliaspliorsaure 
kunrirri wcgcn der Unli,sliclikeit dcs %r-Phosphates in S iuren  nur  
cinzclii in unscrer Gruppc anftrcten. 

zl) S .  -4t0, Sci. I h p .  Inst .  physic. chriri.Kcs. Tokyo. S r .  277, 14, 
287 [1930;. (;c:[,.cn diesen Trennungsgang w8rcn nuWcr tien obigeii 
l<cdenken nocli folgentle zu trhcben: 1’ und siiitl nicht heriick- 
siclitigt. Uci der 1Iydrolyse in  ISssigsiiurc zur Abtrennuiig dcs Ti 
\rerJcn kleiric Jlcnpcri -41 vollstindig ailsorbiert. 9 1  unti Be fallen 
durcli Cr, V und 1.: vcrurirciiiigt an; m:m mu0 drs l idb  auf dcn 
enipfintllicheii Sachweis tlicscr Illcincntc uiit cirganischen Rengcn- 
zien vcrzichtcn. 

-____ 



Blcisalze zur Abscheidung von 0,1-.0,2 g Cr l ~ z n ~ .  V eiii- 
gcfuhrt werden. Die anschlie13end notwendige I'utfernung 
diescr aul3erordentlich grol3en nleiniengen ist naturlicli 
scliwierig : auljerdem werden dabei kleine Mcngen anderer 
ISlemcnte durch Adsorption lcicht derri Xachwcis entzogen 
[z. I?. konntcn wir nach Xoyes und Bra?/ in einer lilischung 
voii 300 mg A1, 300 mg Cr, 100 rng PO;-, 100 rng VO,-, 
6 nig (= O,f5 74) U und 10 mg (:: 1,35 "/) WO i- kein U und 
W mehr nachweisen, wiihrend nacli unserer Yorschrift -- 

iiherdics in wesentlich kiirzerer %cit - nocli 0,2 mg 
(=0,15(;{,) 1; und 0 , l  nig (==0,07°(,) W0;- iiebcn 50 mg 
-41, 50 XF:~ Cr, 20 nig PO,-. und 20 nig V 0 ; -  nacliweisbar 
sind; dazu ist noch zu bemerkeii, dalj die erstere Analysc 
(von P. 101 a b ;  s. I W n o t e  2) untcr Vortlassung, die letztere 
abcr (ah V. 2) untcr TSinschluB tlcr GrulIPentrennnngeii 
durchgcfiirt wurde.] Wir hahen die XaHC0,-Trennung 
sowie die PI)-Pallung veriiiieden ; statt  dcsscri nutzcn wir 
die Pdlbarkeit der durch Kedulition niit Xa,S,O, erhalt- 
lichen niederen Wertigkeitsstufcn von Cr, V und I; niit 
NaOH nus (V. 5) uiid fallen Phosphat iind N'olframat in 
alkalischern Medium mit RaCI, (V. h ) ,  wobei kein groWer 
Ra-'i;TberschuL3 notwendig ist und niitfallentles I W O ,  und 
HaSO, nicht st6rcn. 

Eine aussichtsreiche Al~treniiungsmethode fur U schien 
die Ktlicrcxtraktion aus stark salpctersaurer 1,iisung ZLI 

scin (vgl. Fuljnotc 23) ; doch Iiahen n i r  tlas Ausiithern aus 
salzsaurer Rhodanidlijsung vorgezogcn, weil bei ersterein 
Verfahren beim A41xlampfen des HW>,-haltigen Athers 
(trotz Verwendung pci-osydfreicn, uber S a  aufbewahrten 
.b.hers) oft Keaktioii unter stiirmischer Rntwicklung yon 
Stickoxyden erfolgte ? : < I ) .  Hei dcr Priifung aiiderer Iileniente 
auf ihr Irerhalten beini Ausathern aus salpetersaurer Liisung 
stellten wir fest, da13 h6chstens Spiiren Cr iind Fe, cinige 
I'rozent V'; 24) und - wie zu erwarten -- eiii erhcbliclicr 
Teil der Phosplior\folframsaure in den Ather gchen. Abcr 
neu ist unscres Wissens die Reohachtung. da13 dabci Phos- 
phorsaure selhst ausschuttelhar istZ5). Aus I-Zo/,igcn 
Phosphorsaurelosungen in Salpetersaure verschiedeiicr Ron- 
zentration gingen bei einmaligeiii Ausschiitteln init dem 
gleichen Volumen Atlicr, der zuvor rnit Salpetersaurc der 
betreffenden Konzentration gesittigt worden war, folgeiide 
Anteile der vorhandenen Pliospliorsaure in den Atherze) : 
ails 20 %,iger HNO, ctwa 5 "', , aus 34 "(,iger HK03  etwa 8 
aus 68 %,igcr alier etwas iibcr 50 yo dcr Phosphorsaure ; dic 
letzte Zalil gilt auch noch bei wesentlich kleinercii I'liosphor- 
saurekonzentrationeii. - Wcndet man dieses husscliiitteln 
auf den Xcderschlag von V. 6 an und priift den Abdampf- 
riickstand des Athers niit Animonmolylxiat unter dc ni 
Mikroskop, so kann man die Xachweisgrenze der Plios- 
phorsaure noch wciter 1ieral)driicken. 

Bez. der Vorteilc iinscrcs Trennungsrorsclilagcs fiir Zr, 
Ti iind scltcrie Xrden vgl. Bem. 18, Is), 20. 

WLhrentl sich bei der Rxtrnktion der Sulfide von Zn, 
Nn, Co, Ki mit kalter verd. Salzsriurc die Aufldsung kleiner 
Co- und Xi-Mengen nicht vermeidcn liiiOt'7. ? ! I ) ,  hofften wir, 

Vpl. JI .  H ' i / k r - / ~ ~ f ~ / u r t ,  \ v iss .  \'croff. Sieincris-Koi~z I ,  
1 .  113 (1920): 

? I )  Nncli C. -4. T'iwl6, J .  Ind. Rng. Chem. 12, GO [19SO!. sol1 
.i tiicr aus dcm '~roclicnriickst:int~ ciner salpetcrsaurcn 1,Osung iiiir 
I - ,  krin V lijsen; wcnn, wit: Lei uns. norh Cr dnnebcii vorliandcn ist ,  
la Wt sich dcr g1asiir:irtig an dcr Gcfil3wand haftciidc Kiickstnnd 
alier nicht mit  Ather cxtrahicrcn. 

2 . )  Xur iihcr die vicl ungiinstigcrc Vcrtcilung dcr Phosphor- 
siiurr zwisclicn II,O iind Ather liegcn AnRabcn von Herthelot u. 
d n d r t ,  .inn. chim. pliys. [:] 11, 210 [ lR97', vor. V,d ferner (7maselli 
(.'hcmicol Co., Chem. Ztrbl. 1335, I ,  127. 

26) Sach  Vcrsuchcn \-on K n d  Ii ilsckcr. 
27) Ko?yes u. IhmyP) ,  S. 201; A70,ye,v, Bra!/ 11. S p e e r 3 ) .  S. 453, 

526; W'. If. Conr,, >I. M. Renfrcur u. H .  H'. Edslblute. J.  Amcr. chcm. 
Soc. 57, 1134 [1935]. 

28) lleshalb schlicl3cn wir cine SaOII-Fallung (V. 13)  an. 
?") \'gl.A. T h i d  u. H. Gepnrr, %.anorg.allg.Cheni. S6. 56 [1914: 

durcli Estrnktion iiiit Bssipaure das Mn allcin iii 1,ijsiing 
zu bringen; das geht jedoch nur s c 1 i l ~ c h t ~ ~ ) .  Rine fur quali- 
tative Zwcckc vorziigliche Trennung erzielten wir aber, 
wenn wir dcn frisch niit (SH,),S grfillten, in tler Fallungs- 
l6sung iioch suspendierten Sicderschlag \-or der Filtration 
iiiit Rssigsaure behandelten. Gleichzeitig wird der dahei 
ungclijst bleibende TSiederschlag von Zn-, Co-, Xi-Sulfiden 
zu eincr sehr gut filtrierbaren Form zusammengcballt2B). 
Weiterc Vorteile diescs Verfahrens s. Rem. 23 und 28. -- 
Ilurch Nachfhllen niit HgCI, kdnncn sehr kleinc Zn- oder 
>In-Sulfidnicngen, dic als NiederscMag nicht mehr erkcnn- 
bar sind, trotz der vorliegenden hohen Ammonsalzkonzentra- 
tion noch niit Siclierlieit dem Nachweis zugefiilirt werden. 

b) Vorbemerkungen. 
Ini  folfiendeii w x i h  dic in1 Chrni. Ztrbl. iililirhcn Al l  - 

k i i r z i i i i g c ~ i  Iwnutzt. -1uDcrtirin bcdcuten: F. = Filtrrct, \7. .- Vor- 
sclirilt, Ueiri. z Ilcmcrkiing. T'ntcr vcrtl. ( =  rcrdiinnt) 1 , s ~ ~ .  sind 
;tll;cmcin init proflcr Tolcrnnx nnnihcrntl 2farli Iqui\alentnoriiinlc 
1,sgp. \-crstaridcn ; n-eiiii cs aiif gcnaucrc Einhaltung ciner Konx. nn- 
komnit. ist das hcsondcrs bctont. h ! s  konz. Sliurcn usw. sind be- 
eeiclinet: Rtn.;i 3P":,igc Snlzsiiurc. hj0A>igc Snlpctrrsiure, 9G";iRc 
Schn.cfclsiiurc, 25";,igc SII:~-I,sg.. ; hnlhkonz. bedeutrt cine JIisrhutig 
von 1 Ynl. koiiz. Siiiirc u s w .  iiiit 1 Vol. I120.  

Die liandelsiihlichen R e a g e n z i c n  ,,zur Analysc" er- 
wicsen sich niit wenigen Ausnahmen (s. auch S. 730) als 
so rein, dalj unerwiinschte Rlemente nicht in nachweisbarer 
Mengc eingeschleppt wurden. Inimerhin ist es bei den zum 
Tcil schr niedrigen Xachweisgrenzen unseres Arbeitsganges 
notwendig, vor der Vcrwendung der Rcagenzien B 1 i n  d - 
probei i  anzustellen, und zwar indem man den v o l l s t a n d i -  
ge n .inalpengang von Anfang an mit den entsprechenden 
Keagenzienmengcn durchfuhrt. 

\'or allcni gilt das fur dcn Al-Nachweis,  docli war selhst 
das S a O H  (,,zur hnalyse", ron Mevck)  so rein, da13 bei den 
Blindprobcri nur tin Ntl. crhalten wurde, der der Gpv. von 
hBchstexis einigcn i/lnnn nig A1 cntsprach. Allcrdings ist dam 
unhedingtc Voraussetzung, da13 sPnitliche vorhergehenden 
Operationcn (ausgenonitneii Arbeiten in saurer Lsg. in der 
Kal te )  in Platin- oder Quarzgeri i ten durchgcfiihrt werden, 
drnri Glasgeriite gebcn schoii bei kurzcm Kochen nlit wrd. 
arriiiioniaknlisclicn oder starker saurrn Lsgg. storciide Mengen 
A1 (nnd andrrc Blcniciite) ab, walirrnd Alkalilaugen natiirlich 
noch vie1 starker angrcifen. Wir benutztcn Keagensglaser und 
I richtrr31) aus darclisichtigcin Quarzglas; ers! ere sind auch 
sonst, z. n. bciiii Einkochcn ciner Lsg., wegen ihrer Farb- 
losigkeit uiid gro13ercn Haltbnrkeit vielfach von Vortcil. Man 
benot:@ nur 3-4 Keagensgliiser und 1 l'richtcr. Die Vorritte 
an Siiurcn kann inan ohiie Gcfahr des ).:insclilcppens von A1 
in Glasflasclieii aufhcbrn, wcil diese - allerdings erst nach 
cinipcr 13eiiutzungsdauer -. hei Raunitcniperatur kcin A1 
iliiihr n1)gcben; alkalischc Lsgg. diirfcn jedoch nur in Quarz- 
geriitrn aufhe\vahrt wcrden. 

nei den migcstrebtcn klcirirn Saclimeisgrenzen ist es 
weitcrhin unerliil3lich, aschefreie E'iltcr zii vcrwenden. Wir 
arbeiteten, wenn in den Vorschriftcn nichts andercs vennerkt 
ist, n i t  Wei5l)rmdfiltern von Schleicher und Schiill.  Kleine 
Sd-Mengen wcrden zur Vorsicht nieist zwcckm8Big durch 
cngporige (Blnuband-) Filter filtriert. T i 1  viclen Rillan konnen 
13'tT;itio::e:i init \'ortcil durch Zciitr ifugieren crsetzt werden. 

Ale Kdd. sollen iiiiridestcns Znial, unif angrcicherc Ndd. 
lidufigcr rnit lirif3eiii Wasser gcwaschcn wcrrlen, wenn nichts 
anderes vorgrschriebeli wircl. TXe li4ztm Waschwasser wcrden 
wrworfen, aiisgcnomnicii die Rillc, in denen sehr kleine Volu- 
iiiina zii filtrieren sind. Alle Xdtl. sollen ui imit tc lbar  nacli 
t l em -1uswasclien zur Weitervc-rarbcitung auf gclost  werdcn, 
damit Altcrung rerriiicdcn wird. Uas Auflijsrn der Sdd.  er- 
folgc allgcmcin n i t  mijglirhst wciiig T.Bsuxigsinitte1, zweck- 
iiiiil3ig durch Hiii- und IIcrfiltriercn ; oft, besonders bei kleinen 

:'") \'gl. If'. fi'rigl, Qua]. Aiinlyse mit Tiipfclrcukt., Leipzig 1931. 
31)  Trichtcr aus orgnnischcn PrcDniassen khnneu an heilJe 

vcrd. Saurcii Stoffe abgebeii, die bci inanchen uachfoljienden Reak- 
lioncii 7.11 stijrcndcn I~nr l i r r s r l i c i~~un~cn  Anlnf3 pcbcn. 

,. . 



A'dschl. : 
La 

Filtrnt : 
(Ve, Ti) 

Priif;. nach 
1'. 2 0 a :  

(Ti) 

Niederschlng: P. W. Al, Be, Cr, V, 17, Fe, Zr, Ti, La, (Zn, Co. Xi. Mn, 1 3 )  + HC1 -t Ather ( V .  3)  

I i ther.  Schicht: Fe. 
Verwerfeti 

.. 
./ .- 

wipiige Schichf : 
P, W, N ,  Be, Cr, V, U, Zr, Ti, La, (Fe, Zn, Co, S i ,  Mn, 1%) 

.. . - -1  NaOZZ + H,O, (F .  4 )  - 
Niedeisck lag : 

Zr, Ti, I,a, (I+, Zn, 
Co, Xi, Mn, I S )  + ZiCl; + XH4(..l 

I Fil t ra t :  

- i -  konz. N I I ,  (V. 17)  

Filtrat:  P, W, Al, Be, Cr, V, U, (Zii) 
-1 -  HC1; + Na,S,O,  -1 NaOH ( V .  5 )  

Fillrat: F 
$- Hal 

Niederscklag: Cr, \', I: + HC1 + K S C N  + Atlier (I-. 12)  
W, Al, He 
, ( V .  G )  

hTiedevscklag: 
P, w 

teilew : 

Filtrat: Al, Be 
- i -  HCI + NZ13: 

h'd. -1 HCl (P. 9 )  
teilen: 

u!iipr. Schicht: Cr, V + NaOII  (1,'. 1.1) 
i t h e r .  

Sc l i id t  : 
r-ergl ii It e 11 

1- I i N O ,  1- 
Ydl:e( C N ) ,  : 

U 
(1,'. 7.3) 

--I 

+ N a O l f  -i- 
Chinalis. 

Be 
( V .  11)  

1:illvnl: 
identifiz. 

?inch I 17. 19. I I :  

Sd.-Mcngcn odcr wenn in- Sauren bcstiiiunter Konz. gclijst 
werden soll, enipfielilt cs sirh, vorher das irii Triclitersticl 
noch bcfindliche Waschwasser zu cntferncn. Dns ICincngcn 
von Lspg. kann rasch und bequciii durch 1:inkochen in1 Re- 
agcrisglas vorgenoniinen werden'), cin altbewahrtcr Kunst- 
griff, dcr abcr weitgeherid in Vcrgcssenheit geraten ist. Nler- 
d'ngs gclingt das ohnc , ,Stokn' '  nur dann, wcnn die Fliissig- 
kcitshohc ini Kcagensglas nicht irichr als 2-3 cin bet rak~ ; 
irian verwcnde ent prcchend weitc Probierrohre und evtl. 
zunzchst nur einen Teil der 1,s~. 

Ilas Aussch i i t t e ln  in i t  A t h e r  nahnien wir iii stark- 
wandigcn Rcagensglhscrn Init eingeschliffeneiii Stopfcri und 
untcn angeschiolzeneni Capillarhahn vor. Uni die Brplosions- 
gefahr beim evt.1. Abdarripfcn clcs Athers zu veriiiciden, ist 
s t e t s  pe roxydf re i e r  Athcr38) zu verwcnderi .  

Trcnni ingsschc ina  I? 2 

c) Arbeirsvors Ihrift. 

V. 1. I)as F'. dcr ~I,S-(:ruppenfallurig wirtl ciriReclaiiipft, 
bis cs H,S-frci ist, untl init etwas I I S O ,  zur Oxydation dcs 
I'e aufgekocht. 

I. 1 Tropfw dicscr Ibsiing wird in drr Raltr iiiit fcstciii 
Alkalirhodanid bis zur Sattiguiig rersctzt ; Rotfirbung tlcr 
Lsg.: Ggw. voii Fc. I)ic iibrige 1,sg. wird iilit SI-I,-1,sg. fast 
iicutra1isicrt;Ij. und rnit so vicl fcstciii NH,Cl versetzt, (la13 
sic etwa 1 - -2 g Aiimionsalzr insgcsamt enthalt. 

11. 1st diesc Keaktion aiif I:c iiiclit eindeutig oder will 
iiian auf schr kleiric Mengm Fc priifcii, so wird dafiir gcsorgt, 
tla13 das Voluiiicn dc r  1 , s ~ .  nach Oxydntioii  iiiit IINO, c t w a  
5 ci1i3 betragt. Sach Zugabc ron so vicl konz. Salzsaurc, t1al.l 
die Lsg. ctwa 20 an IICl ist, wird gckiihlt iiiid iiiit I -2 cni3 
pcroxydfrcicn:lL) ;ithers gescliiittclt, dcr zuvor init 
halbkonz. Salzsiure gcsiittigt wortleri ist. I)ie atherischc 
Schicht (s. I k m .  3) wird abgctrrniit, r twas eiiigctlunstet uritl 
nlit festein -1lkalirhodanid wic untcr I .  gepriift. Die wawrige 
Schicht wird voni idither bcfrcit iiiid iriit XH,-I.sg. fast neu- 
tralisicrt ;I) ; sie cnthilt dann die nijtige 3Icngc Arririonsalze. 

3) und aufgckocht. falls tlic SII,-I,sg. nicht c:irboiintfrci ist. 
'J) Man kaiin das dazu 1)cnBtiKte I701. der SH3-I,sg. :ibmcsscii. 

um einen Anliolt iibcr dic cntst;intlcnc SII,-snlzmenRe zii habcn. 

Bern. 1. I)ie Priifung nnch I .  vcrsagt fast nur, weiin iieben Co 
wenig Pe vorlicgt; Cr, Si und V storen durch ilirc EiRenfarbe iiur 
in grollem CbcrschuW, vicl Ti in stark salzsaurcr 1,sg. g i t t  Iici Satt i-  
~ u n g  rnit Rhodanid cine gcllie bis orange Farbuiig ; stirkerc HXO, 
kmin eiiie Khodanidlsg. rot fiirbcn; allc andcrcn hier in llctracht 

~ 

Zn, Co, Xi, Mn, EA. + (A'lf,),S -I- Essigsdirve ( V .  21) 

Filtrat: Mn. EA Niedevschlag: Zn, Co, Xi 
4- ae i i l .  knlfe l l C l  (i'. 22) i ('V. 27)  

Fillrat: 
EA 

- + (NIf,' 

+ N ~ O H  ( v ,  23)  Niickstaiid: I Co. Si 
Liisuvig: Zn, (Co, Xi) Vdschl. :Mn 

-i- Na,CO, /  
K N O ,  

schinelzen : 

Mn 
( V .  28)  

Siltvat: Zn 
identi f i z .  
iach I'. 26 

Zn 
4. I ICl /HNO,  -1 NH,SCN + Afher/Amylalkohol 

( V .  2 5 ) :  

i f h e r .  
Schicht: 

c o  

Wip. 
Sclri c ht : 

Ni 
+iVH3+-Di 

meth ylgl. 
( V .  26) 

Ni 

35) IZA 1 Rrddknlicn. - T)ie scltcwcn ] M e n  und Th verlialtcii 
sich glcich dem 1,n. -- Teilt sich cin Klcmcnt zwischen Xd. uiitl Y., 
SO ist in wiclitigercn Fallen der IVeg dcs klrineren l'eilcs dcs H e -  
mcntcs (lurch seiii Symbol in Klarnrncrn nngegcben. 

J4) I n  tlcr 11,S-Gruppe der Fillung cntganKencs 31.10 f i l l t  bei 
V. 2 init nus, gelit bci V. 3 zuni grtillten Tcil in dcn Athcr. nur in 
kleincn Aiitcilcn bcglcitet cs V ,  Cr, U untl IV. 1:s wiirde dcrcn Xocli- 
weis und den des Fe in V. 1 inehr odcr wcniger stBrcn; s. die Bern. 
zu dcn betreffenden Sacliweisen. 

3 p )  Etma nach A.  Hieche  u. R. Meister, diese Ztschr. 49, 101 
[1936]. Aufbcwahrung iiber h'a-Draht, nicht FeSO,, da das Fe bei 
den spiiteren Renktionen storen wiirde. 



gwogencn IIlenicntc stiircn nicht. - nci tlcr Arl)eits\vcisc I I kijiincn 
:inch in den bei I ungiinstigeu I'illen noch rinige  lono no iiig Fe erkannt 
\i ertlcn (Vorsiclit vor cingcschlepptcii Spurcn I) ; nur bei ~ ~ O ~ C I I I  
i ' h rschd3 vnn v k:inn dcr in den iitlitrr iiIicr~c11ciidc AntciI (s. 
I{cni. 3) \vie lici I stdrcn; innn trrnnc tlnnn mit S:iOII otlcr stnrker 
SII,-l,s:. - - 110 \viirtlc tivi I unrl 11 ebcnialls Kotfiirliung crgcben, 
itlso 1:c vortiusrhen kijnncn. (Evtl. SnCl,-%usntz odcr : 110 und Pe 
iiiisiitlicrn, mit SaOI I  trcnncn.! 

v. 2. 1)ie 1,s~. von V. 1 wird iiiit ciner ausrcichendeii 
Slciige PeCl,-T,sg. versetzt a) (das Vol. soll claim - 25 cxn3 be- 
tragexi), uiiter iiiehrfachcm Aufkochen init cerd. car1ionatfrcier"J 
S€I,-I,sg. tropfenweise geflllt, bis sie xhwach danach riecht, 
iintl filtriert ; vollstandiges Auswasclien iiberfliissig. I>as 1:. 
wird sofort schwacli rssigsaucr gexiiarht ','. 

2) %iir >litfiillung von I'hosphor-, I 'ht~splior\~ti~fr:ui~- uiitl 
V:in:itlinsPurc. nc i  cincr Andysenprobc von 200 nig init eineni 
(:cll:ilt vnn -25 5;, an dicsen Saurcri Rciiiigrn 5 cm? cincr lla-mo- 
Iarrii I'eCl,-LsR.; vg1. dic %:ihlen nuf S. 721 ; cntliiilt tlic Probc vicl 
Al ,  Cr, Ti iisw., so lwniitigt ni:iii entsprcclicnd wenijicr P'e. Anf (lie scl- 
tencn I'iille eincs lioliereri Gchaltcs an I', V odcr \V wirrl man (lurch 
rlic Voriirtilien nufmrrksarn; inan setzt d:inn inehr I+ mi otler fPllt 
licsser zwcinial nnchcinnncier niit cntsprcchcnd klcincren Vc-Zu- 
s i tzen ;  rlos letztcrc Vcrfaliren ist such tln am Plntzc, wo cs t1ar:tuf 
;inkrrniint. rlic letzteii l . l l 0  mg vou niittlcren Mcngen jcncr Elemelite 
sichcr nuszufiillcri. 

b) Schon ein gcringer Car1ion:itgclinlt wirkt stork loscntl auf U, 
v i i i  grdDcrcr erschwert tlic .4lisciicidiin~ dcs Cr und f d l t  Erd- 
a1k:ilicn init. 

c.1 17m die ~4us f i I lun~  vtm 1111 als nrniinstcin liciin Stclicii dcr 
1.sg. irii vcrhindcrn. 

I k m .  2. i ihcr Stijrulig.cn I ISW.  vpl. S. 720/721. 

V. 3. I k r  Stl. von V. 7- wird in riiijglirhst kleiner, all- 
geiiicsscner Mcngc (iiieist geniigen 3 - 5 c11i3) konz. Salzsiiurc 
uxiter I'rwiriiicn \-oni Filter gcltist;l), weiter niit so viel konz. 
Salzsiiurc bzw. Ii ,O vcrsetzt, (la13 die insgesaiiit arigewandtc 
Salzsiiure etwas inchr als die IiBlfte (- 60 yo) des entstandencn 
(;csaintvol. aiisiiiaclit, gekiihlt, und iiiit cirierii dcr critstandrneii 
1,s~:. glrichcii Vol. -&thcr extrahicrt, dcr zuvor nit lialbkonz. 
IiCl gcscliiittelt wortlen ist. Die atlicrischc Srhirht wird vcr- 
worfen (s. I k i i i .  3) .  

A) \f~enn virl Ti odcr %r zugcgeii ist,  knnn hicr etwas ungclijst 
~iiri ickl~lcil~cn ; tlorli ,yelit stcts cinc zum S:irhwcis ausrciclicntlc 
JIrngc in 1 . s ~ .  

llcrii. 3. I n  die iithcrisrhe Scliiclit (lici V. 3 uiitl V. 1) gclieniJi) 
:iiii3cr tlcrn I+ cvtl. \-tirh:tndcnrs (;a, T1J untl 110 zii iilicr 90 ",,, V, 
Zn uritl In iiur in RcxinReu Antcilcn. etw:is stirker I'linsIiliorsiurc3O) 
unil I ' linsplior\volfr:~r~isii~~rc~') ; allc aiitlcrcn liier vnrkommcntlen 
l<lcnicntc lileilien viillstaiitlig in tler wiiflri~cn Scliiclit. Auf (;a, 'l'l 
i i n t l  JIo k:inn ninn crfordcrlichcii 1:;illcrs in iler iithi~risclicn Schicht, 
ctwa n;icli Su!/r.s untl fhrc!/,2). piifen, I' unrl IV l)leibcii in nus- 
rcirlicntle~ii J1:iIJc in tlcr wii13rigcn Srhicht, uni spiitcr lici V. 7 und S 
naclig':\vic.scn zu wi~rtlim. -- IIin kli*inrr Kcst 1% bleibt i n  tier wiWrigcn 
Srhirht untl ist crwiiiischt. (la cr hei den folgendcn IZillunKen die 
Aliwlicitliiiig von Ti lint1 :inrlcrcn IIlcinenten hcgiinstixt. 

V. 4. 1)ic wBWrigc Schicht von V. 3 wird nach Exitfcmung 
tlcs geliistcn -%thcrs diirch I:ixikochexi yon dcr EIauptxiiriigc 
tlcr Siiurc bcfreit, ctwas vcwlfinxit und riiit frischer XaOII-I,sg. 
fast iicutralisicrt. Man gicWt tlaxixi die 1ieiRe Lsg. vorsiclitig 
unter krriftigein Scliiittcln zu ciiicni Geiiiisch von SaOII-I,sg. 
untl €120z .  J)ic XaOII-Mengc 1)riiiiWt iiiari so, tlaW die Eiitl- 
16suxig 1 5  -2 r i  on SaOII ist (hi qiieiiics Ilosizrc-xi tks S . . O l I  
in I'lPtzclit-nforiii). I k i  100 - 200 xiig Substaiiz soll tlas 
(ksaiiitvol. etwa 1.5---20 riiiz hetragen, bei kleinereri 
Mcngen cntsprechcnd wcniger. Iiii allprincincn genii@ cs, 
wenn so vie1 3 96iges H,O, zugegen ist, daR cs dcs (ha i l i t -  
vol. ausmacht Ilie 1 . s ~ .  wird gekoclit, liis tler Gerucli nach 
KH 3 1 1 )  sichcr rerschwundcn ist, xiiindcstcns abcr 1 min, iiiid 
filtricrt c.1. 

:I) 1st vicl Cr zugcgtin. was man Iiereits vorlier an dcr 1::irl;c 
tltir 1,sgg. erkoiiiit ha t ,  niinmt m:in mchr H,O, unrl wicderholt die 
1:iillung. 

\:,el. z. U. die %usninrncnstclluiig lici W. F. I f i l l ebruwl  11. 

(;. !<. l'. L.rcdell, Applied iiiorg:uiic :lnalysis, S. 107. Sew Sork 1920. 

3'a) Xur wenn -- \vie bci unserrr Arlreitswcisc - viel 1:e ~ I I -  

111 Abwcscnhcit voii I'liosphorsinrr :,.elit Lviii \V i i i  t1t.11 

.\/4!/CS 11. I Z T n y 2 ) .  

;tycii i s t ;  vgl. Srhikorr ,  Cheni. Ztrbl. 1907, I ,  924. 

:\ t l icr .  

b) Hcrriilircnd von bei V. 2 nicht nusgcwnschencn -4rnni1111- 
snlzen: cs wiirde Iici V. 5 die Cr-I'illung stijren. 

0)  Bci tlcr wcitereii \'er;irbcitiing dcs nlknl. 1'. his V. 6 ist die 
Absorption von C 0 2  :IUS tlcr 1,iift zu vcrrncitlen, also bci ling-crcrn 
Stehcnlasscn d:is (;cfa13 zu rcrsclilielJcn; andcrnf:ills kijnritcii -41 
untl Ee tliircli IIylrolysc nusiallcn. 

I'c, sclt.  I:rtlen3R) uiitl dic hicr vor1i:indcncn Antcilc 
\-on Co. Xi, 1111 wcrdcn prnktiscli vollstantlig nligescliicrleii. Die 
l<rdalk:ilicn, die sich c1)ciif:ills in gcringcni Vinf:ingc liicr finrlcn 
kijnxien, werileti (lurch ilcii stcts vr)rhandcncii C:irlicin:it~cIi;ilt dcs 
I;nOII (evtl. I'riifiinc au i  COi- )  Kcfillt. - - %r untl 'l'i gclitrn zuniiclist 
ills I'erosyvcrl i i i i t l i i~i~c~i  in 1,sg. iind fallen crst Leiin Knrhcn?) , alicr 
niclit imiiicr vnllstiintlix.. kidererseits fiillt lici ZLI lnngcni R(rclien 
:iurIi 1.7, dns :ils Pcriir:inat in das 1'. ~ ~ I I C X I  sull. d s  T:rnriat : i d ) .  1:t.i 
lilciricn I'-Jicngcn Ixstclit tliese Gttfahr niclit, cl:i tlcr Car1)on:it~eli;ilt 
t1c.s Sn( ) € I  sic trotz tlcr st:irkcn A1k:ilitit tlcr 1,s:. in aiisrcicliciidrni 
JIn13c als koniplcxcs C;irlionnt un:il&ixigig \-ti11 tlcr 1ioclid;iiicr i i i  

1,sg. hi l t .  -- I<ntstcht vivl Stl .  (dies ist lici unscreni Sclicni:i :iuf die 
scltciieii I:dlc clcr (;g\v. vim vie1 Ti. Zr odcr sclt.  ICrileii Ircschriinkt) 
orltir sirid 1kI:ilk:iliim hicr zi i j ic~cn,  so mu13 niit tlcr JI5$chkcit 
gcrcclinct \vcrtlcn, tl:tlJ von allcii zu lijscntlcn I<lcmciiteii cin ;Iiitcil 
;itlqorl)icrt wird, 111 tlirscr uiitl mtlcrcr IIinsiclit giinstixcr, xlicr 
nnlstiindliclicr ist cinc :ilkaliscli osyclicrcntle Scli  n i c lxe3~) .  

V. 5. Das 1:. von v. 4 wird niit n-enigeii 'I'ropfrm koxiz. 
Salzsiiure a1)gestiiiiipft. iiiit v d .  Salzsiiurc tropfcxiwcisc x r -  
sctzt, liis es rhen saucr ist ' 1 ,  cvtl. rtwas cringccxiigt mid tlanxi 
init 3 mi3 2 11-IICl j e  7-0 cxii3 1,sg. rcrsctztI'J. M;m sctzt wwig 
SO,-1,sg. zii, liis tlic J , q .  tlaiiach riecht, korlit, 1)is dcr 50,-  
Geriich vcrsrhwuntlcn ist, kiihlt, vcrsctzt iiiit 0,.5 g frstriii 
Sn,S,O, scliiittelt gut (lurch, setzt t h i n  so riel frstcs SaOII 
m, da13 die Alkalitiit etwo 1 ..5 -2 11 ist, koclit h r z  auf,lJ, 
filtricrt 1.) in cinrrii Zuge iiiiigliclist rasrli 1)ci Sieciehitze untl 
wfischt nnrcrziiglicli iriit wcnig lieil3ei11, Sa,SO,-haltigriii, 
alknlischcrii 11,O. -111.. \\':idi\viiss:r wtml. II vcr\vo i:n. 

n! Dnl)ci knnn ciiic w c i k  Triihiiig \.on '130, iirlcr %KO: 
iiuftreten Is. 13eni. 4 ) ,  (lie alwr niclit stbrt .  

IJ) 1st (lie 1,s~. ZII saiicr, so wirtl tlas spiitcr zuzusctzcritlc 
S:i,S20, uiitcr S-.4bschcitluri~ zersetzt iiiitl uiiwirksmi ; ist sic Z I I  

schwacli s:iIicr, t1:iun vcrliuit  (lie Kcduktion mit S:i,S,Ol 
unvollstiixitlix. 

C) 1)ns ist siclicr :iusrciclientl iiir 100 in# V otlcr I.-. 
4 Dci Ggw. voii Cr liililet sicli zucrst cinc Rriiiie 1 , s ~ .  ; iii:iii Iiliiiyt 

dann t1:is Kca~cnsglns vcrschlosscn cinige Yin. in cin sictlcurlcs 
\Viiscrb:ttl, bis d:is Cr (011)3 rnijxlirlist vollstiinili~ :iligt!srliic~!i:u ist. 

Sicht rlns P'. nricli Kriiii ails, so liingt iii:iii cs nricliilii~1s 
\-rrsclilosscn rtwn rlxttl untl iiltricrt tlii1111 
lwi Sirtlcliitzc durrli rin ntriics 1:iltcr. 

Dcni. 5. 1)rr SO,-%us:itz soll Cr ziir .q-, V zur .I\wrtiKcn Stnit. 
retluzieren un t l  II,O,-Kcstc zerstijren. .\I:iii 1)ttnGtiyt so kcinc stijrviitl 
j p B c  Mcngc Sa,S,O,, tlu nur nocli (lie Kcduktioncii'o) \" i - , 1.3 
und I.-" I- --+ [:I 7 ZII l)c\\-irkcn lirauclit. N i t  S:LOII  fallcii 11;t im tlic 
Hytlroxydc von Cr3 : ,  
leiclit (lurch tlrn 1,uitsnnimtoff zii lijslirlicii Vur1)intlu~igcn (1 

lasscu, iiiuIJ rnscli w i t 1  vorsiclitip ficarlicitct \\-crtlcu. Iiisl) 
konneii klcinc V-JIci i~ci i  ((;rijiJeuortlnung 0.1 nip) 1)ci 1~i~:wlits; in- 
kcit vollstiiiitlig in r,sg. gdicii, \-tir allcni \vcnn Cr iuid I: f r l i l c .~~;  I I I ; I I I  

kaiiri dann tles I:. von t'. 5 nclxt dcni 1. \V:iscli\vnssrr ii;wlI 1'. 1 .i 
auf V priifcn und erf;ilJt sr) 1x3 tlcr grtiflt!ll IIllil~iiiltllic11~~it ,lit..;,,.; 
S:icli\vcises nucli nocli klcinc Jicnpcii siclicr (Stijninq Ilurrli vit.1 
l'liospliorivolfr:iiiis~urcii, vgl. Ijcni. 15).  130i tlcr I:iilliin,~ klcincr 1 ' -  
untl Cr-Jlcugeii 1i:iI)cii wir kciuc Scli\\-icriXkcitcii Ii~~tili~wlitct. - 111 
:iridcrcr I-Iinsiclit eritirtlcrt tlic 1:iillung firoi3cr Cr-JIcnpcii :lufiiicl-k- 
snnikcit ; die IIytlrolysc tlcs Chrninits vcrliiult z\v:tr in vcrtl. 1,:t i i :~n 
in tlcr Siedehitze qii;iiitit:itiv:'Y, .103.11), :ilJer j c  n;irli tl,.n 1~1iist~iiirlcii 
mit  vcrscliicilcncr f:cscli\~inrliR1;cit. 1 ) d i d I ~  ist in iiiifiiiiistigt~;i 
I'Hllen liinxcrc l ~ r l i i t z u n ~  irn \V:isscrlxitl notwelitlip. 1:ci :\IJkiihliui: 
knnn die IIytlrolyse zuriickgtrlicii, tlcslidl) inufl iiiijXlirlist Iieild u i i i l  

r:iscli iiltricrt wcrden. - 1)ic cvtl .  in d:is 1:. ~:cl;inpctnrlcii klcinrii 
Antcilc von Cr, V untl U \vcrdcii liti V. 6 gcilillt; iiiir tlxs V htijrt 
d a m  in ZcrinKcni Mane den IV-Xiicliwis. ---- 1)i:i Aiitcilc V O I I  %I. 
untl Ti,  die lici V.  4 in tl:is 1:. gcl:tn~tcri, f;illcn iiicist v~illstiiiiili~ 
mi t  Cr, V untl IT, stijrcn ahcr bci tlcr --luf;irlicitiiiix tlcs Stl. nirlit. 
I', I\', A l ,  Ilc gclicn in tliis 1:. untl \vcrtlcu liljclistcns \ -oi i i  Scl. ct\v;is 
atlsorliicrt. 

11c.m. 4. 

h in ein sierienilrs IV 

+ und I.:''-. 1 ) ~  sicli [lie bciilen 

3y) Vgl. H .  Bilk. 13cr. iltsch. cliein. Ges. $5,  5G7 I I O t J . ? . ;  
1. Nudrlurk, %. anorg. d l ~ .  Clicni. 00.;. 343 rlO35: ; I . . ~ . ~ S t e ~ l i / i - f ~ i j / , i / , .  
11. :\I. J f c l i c l m r ,  Chcin. Ztrbl. 1916, I, 2791. 

IB)  Vgl. Is'. %id 11. Plr. %n.iinis, dirse Ztsclir. 41, 54-1 ; lO2Sl .  
'O) \:gl. 0. Hr?tnrk, 1,icl)igs AIIII. Cheni. XW, 931 rl()(l-+!.  

V. Kohlsrhiittcr u .  If. Hozzi, Hcr. dtsch. clicni. Ccs. 31, 1172 F1901;. 
Vsl. f ? .  Srli.olrler 11. R. Pii/.wh. % :infir:. : i l l<.  Clwni.  220. 
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v. 6. Das F. von V. 5 wird mit 2-3 Tropfen verd. FeC1,- 
Lsg. versctzt;I', aufgrkocht und in cinem Zugc durch cin eng- 
porigcs I:iltcr filtriert ; Aiiswaschen iiberflussig ; dcr Nd. wird 
verworfen. 1)as I?. wird sicdend niit gesattigtcr '1) BaCI,-I,sg. 
bis zur vollstiindigen IGillung versetzt (es geniigcn meist 
3-5 em3) I!), filtriert ind  gut  grwaschm. 

n) J e  nachdciii, 011 nocli Sn,S,O, vorhanden ist oder nicht. 
f5llt I+S oder I+(OII)3. 1% ist  gleichgultig. w-elche von l~ciden 
YBglichkciten cintritt. Sollte das Fe aber ausnnlimsweisc als dunkcl- 
braiine 1,sg. durchlaiifen, so schcidet man es durcli einen gerinpen 
Sn?S,O,-Zusatz ah. 

b) In dieser liolien Konz., um die Allidit i t  dcr Lsg. nicht zu 
stark herabzusetzcn. 

0 )  Sofcrn tlas wrwandte NaOH nicht zuviel Csrbonat enthiclt. 
oder inzwischcn aus der Luft angezogcn hat,  was x u  vcrmciden ist .  

Bem. 6. I)n lwreits S~iurcn Ti bzw. 111: bei den von uns vcr- 
nnndten Sachweisreaktionen Cgw. WJII W bzw. Be vortluschcn 
wiirden, wird eine I+-Fillung eingesclialtct, die die letztcn Krstc 
Ti und 11~ unti evtl. Cr sicher mitreiUt. - Phosphor- und Wolfrnni- 
saure fallen in  dem stark alkalischen Medium quantitativ als Bn- 
Salzc, hci klcincn Jfengcn begiinstigt durch die InitfHllende li'irliung 
ro i l  HaCO,, I1aS,O, iintl BaSO,, die hier stcts ausfallen. n-ahrcnd 
Al, auch bei kleinen Mengen, in ausreichendem MaOe in das I>. 
geht;  Ile wird etwis  stiirker adsorliiert. Um die I-iydrolysc von 
Ijeryllat und Aluminnt moglichst zu verhindern, knnn man wahrcnd 
der I:illiing der I<n-S;dze norh etnns festes S a O H  zuaebcn. 

V. 7. Etwa die IIalfte des Nd. \-on V. 6 wird mit wenigen 
cxiis verd. HA-0, gckocht und vom UaSO, ahfiltricrt; die Lsg. 
wird auf cinigc Tropfen cingckocht. gckiihlt, ron evtl. aus- 
kristallisiertem Ba (KO3).$ dckanticrt und in 1--2 enis 50-70O 
heiDcr, notigcnfalls frisch filtricrtcr Ammonniolybdatlsg.~i! ein- 
gcgosscn und stehengelassen. Gelbe Fallung bcweist Ggw. 
von 1 hosphat. 

n) Die 1,sg. ist dnnn an Ila(SO,), gesattigt; tias stijrt den 
I'hosphatiiaclimeis alier nicht. 

b) Die viel HSO, und SH,NO, eli thil t ;  wir benutztcn die 
nach 11. u. TV. Bilk (Ausfiihrung (pan t .  Analyscn, Leipzig 1930; 
S. 189) bereitcte Lsg. 

ncm. 7. Zwar ist bci V. 3 und evtl. V. 4 und 5 ein Teil der 
Phospliorsaure vrrlorengcgangen : dafiir liegt der Rest hier in 
stark angereicherter Form vor, so daO hicr rund um eine Zehner- 
potenz kleinere Mengen erknnnt werden konnen als bei der iiblicheii 
Priifung in  eincm Teil des F. der 11,S-Gruppe. 

v. 8.  Der Kcst dcs Kd. voxi V. G wird saint Filter im 
Tiegel verascht untl pcgluht, ini Rcagcnsglas rnit 2---3 cxn3 
konz. II,SO, bis zu krlftigcm Raurhen crhitzt.1. L'! (Vorsiclit 
wegen Siedeverzug ! Wcitcs Rcagensglas) , unter Feuchtigkeits- 
ausschluf3 (etma durch Aufsctzcn eincs weitcren urngekchrteri 
Keagensglascs) abkiihlen ge1assenI':l und mit 1---2 ems einer 
Isg. von 10 g TIydrochinon in 100 mi3 konz. II,SO, verxriischt. 
Rotbraiinfarbung bewrist Ggw. von W. 

11) 13leibt B:iSO, uiigclijst. so liiDt nian die hriCc 1,sg. ab- 
sitzcn. dekanticrt von der IIauptmengc HnSO, und setzt cvtl. 
noch etwas H&O, EU dcm abgcgosscnen Teil. 

h) Tri t t  tlahei Rraunfiirbung auf (orgnnische Substanz), so 
wird durch Zugabe meniger Kijrnchen Persulfat entflrbt  und gc- 
kocht bis zur Zcrstijrung des I'ersulfats (1-2 min geniigen). Un- 
zerstort gehliehenes I'ersiilfnt wiirdc rnit Hydrochinon ebenfalls 
eine nraunfarbung crgelien. die aher im Gegensatz zu der durcli 
W hervorgeriifcncn erst einijy Zeit nach dem IIydrochinonzusatz 
erscheint. - Eine helle Gclbfirbung an dieser Stelle (vor dein 
Hydrochinonrusatz). die durcli Persulfat nicht zerstort wird, oder 
schwache Criinfarbung knnn von etwas V herriihren (s. Rem. S) .  

C) nenutzt miin ein Quarzglas, so kann man sofort untcr der 
Wasserlcitung kuhlen. 

Hem. S. 0 ,OZ mg \t.O;- gelien noch eine selir dcutlichc nraun- 
farbung. grijOere Mengen beim Vermischen mit dcr Hytirocliinonlsg. 
ein leuchtendcs Rot, dns sich bald nach Braun verfirbt. Ti gibt in 
nocli klcincrer Menge die glcichen Farberscheinungcn, muU also 
vorhcr entfernt sein ("61. Bem. 6). -- V5+ f l rb t  H,SO, gelb; beim 
Hydrochinonzusatz schlagt die Farbe nach Griin um: die kleinen 
V-Jfengen, die hierhergelangen konnen, wcrmogcn abcr die Rot- 
braunfarbung von 0.1 mg W0:- nicht zu verdecken. - ,\.IoS') gibt - 
je nach dcn Umstanden - intensive rote, braune oder blaue F i r -  
bungen'?). S b  gibt cine gelbbraunc. Ta cine rein gelbe Farbung, bcide 
von geringrrcr Intensitat a ls  dic von W oder Ti. Ferner stort  
Pcrrhenatl'). - Je  50 mg PO:-, A1. Dc oder je 30 mg U. La, Zr,Mn, 

4 p )  0. Heyne, diesc Ztschr. 44, 237 [1931;. 

-. .. -. .. - .... _ _  . . . . . .  

Zii stijren die Erkennung von 0 , W  nig W'O ;- hzm. 0.01 mg Ti nicht. 
Sa,SO, stijrt erst, wenn seine Mencc dic 1,ijslichkcit iihersteigt, 
naW, selhst tlnnn liaum. Cr, Co, S i ,  I+ gebcn mit Hydrocliir?on 
in konz. H,SO, kcinc h r h r k t t . .  stijrcn aber in arijncrcm i:bcrsrhuO 
durcli ihre I<igenfarbc bzm. Fc durch cine wci0c Trii tung (in 
konz. H,SO, iinloslichcs Solfat) ; doch losscli sicli norh 0,02 ing W O  ,- 
hzw. 0,Ol mg Ti erkenncn iielien 1 mXCr oder Co otlcr S mgSi  0 t h  Fe. 

IVir zichen tliese Weaktion dcm S:tchweis mit  SnCl, 
vor, \veil lctztcrer weniger einpfindlich ist, vor :illem in Ggw. 
von Pliosphorsiure. 

V. 9 .  Das P. von V. G wird mit I/, ern3 Perhydrol zur 
Zerstijriing des Ka,S,O+-Rcstes kurze Zcit gekocht, mit konz. 
HC1 abgestunipft, r i i i t  vcrd. IICl eben angesiuert. nochmals 
kurzc Zcit gckocht, Torn ausgcfillten naS0, abfiltricrt und 
mit rcrd. SII,-Lsg. gefillt wie V. 2. Bs wird filtriert, aiich 
wenn kein S d .  zu crkcnnen ist, iind zwar dann vorsichtshalber 
durch cin engporigcs Filter. I)as sorgflltig gewaschenc Filter 
wird niit wcnig hciljer verd. IICl nirhrfach cxtrahirrt ; falls 
vie1 Nd. vorlirgt, wird er init nioglichst wcnig halbkonz. HC1 

I k m .  9. Dadurcli wcrdeii (lie Premdsalze, die bei V. 10 untl 11 
gel6st. 

storen konnten, entfernt. 

V. 10 ).:in Tcil der 1 , s ~ .  von 1 7 .  9 wird ini Pt- oder Quarz- 
schalchen zur Ikfreiiixig voiii Saureiibcrschid.3 auf dcm \V.':lssc.r- 
Lad fast bis zur Trockiie cingcdampft, j c  nach Menge in - 5 em3 (niclit mcniger) H,O gelfist, und bei Raumtenipcratur 
mit dem glcichen Vol. einer frisch filtriert.cn Alizarin-S-Isg. 
nach P~i tov iz t s")  versetzt. Nach ctwa 10 niiiin) wird filtriertt'!, 
das Filter zurii Waschcn einnial mit kalter starker XI3,Cl- 
oder NH NO,-1,sg. bis zuni Rand gcfiillt. IIcllroter (s. I3em 10) 
Belag auf dem Filter: Al. 

a) Ilci C p v .  von vicl Ije otlcr hei estrcni lilcincn Al-YenKen 
spa ter . 

b) So liOt sich ein gcringer S d .  vicl sicherer erkennen als in 
der tief gcfirbten Lsg. 

Rem. 10. nereits eine maOige Alkalisalz-Ronz. kann den Farh- 
stoff sclhst ausflocken (Farhe: 8. s. untcii); tleshalb darf der 
SaureiiherschuO nicht durch Neotralisieren rnit NaOH entfernt 
werden. Ein geringer S%urciihrrrscliuO schadct nicht, da  e r  durcli 
die hohe Animonacetat-Konz. der Keagenslsg. aligcstumpft wird. -. 
Storungen durch Re habe!i wir hei unsercr Arbeitsweise nic bc- 
obachtet; es Inssen sicli <0,05 mg A1 nelien 100 1°K nc sicher er- 
kennen. - Je > l o  mg PO;-, WO;-, VO:-, Cr I + ,  Zii, Mg, Ca, Sr, 
Ila sowie klcine Yengen Kieselsiure stiircn den Nachweis von 
0,Ol rug A1 nicht, wohl aljcr I+, selt. ICrdcn. Ti, Zr, IT, die schon 
in sehr kleinen Jfenxen ebenfalls S d d .  liefern"), die aher nlle blau- 
stichigcr (nach 0atrcdJ .p  24teiliger I'arhskaln: 9---11, nur Ti stclit 
rnit S dern Al-Sd. nalie. ist  abrr  noch deutlich unterscheidtar) als 
der des A1 (IQirlx: -7 pc) sind und sich dadurch bemerkbar machcn 
wiirden. Bei den roraufgegangeiien Trennungen sind diese Elcmente 
abcr sicher entfernt. - Die Adsorption dcs A1 bei den voraus- 
gcgnngerien Trenriuiigen ist gcring. so d a 5  m a n  :iucli lilcine SIengen 
stets sicher erfnOt. 

Wir ziehrn oliige von P r t i t o r i ~ ~ ~ )  stammcnde hbanderung 
des Atucksclien") '11-Xachweiscs vor, weil sic einen tiefcr gefirbten, 
umfangreicheren S d .  liefert und erst die sichcre 1-nterscheidung von 
Ile gestattet. Oxydntionsmittel wie €1202, CrO," konncii, besonders 
in  mineralsaurer Issg. (Arnrk) iind in  der Warine, den Farbstoff 
zcrstoren und schmutzige IYillungeii ergehcn ; dcr Vorschlag, un- 
mittelbar im E'. der SaOII/R,O,-Trennung nach d tnck  zu priifen, 
ist deshalb gefiihrlich! 

v. 11. Der Kest der Lsg. von V. 9 wird n i t  so vie1 KaOH 
versetzt, (la13 die Alkalitiit ctwa 0.3 n ist.)), das Vol. sol1 ctwa 
10-15 em3 betragcn. Dann fiigt man 10--15 Tropfen cincr 
0.01 O/igen Lsg. von Chinalizarin in 96 O/,igem Alkohol hinzu. 
Die Ggw. von Be verindert dcn violetten Farbton der al- 
kalischen Chinalizarinlsg. nach koniblurncn\ilau. Vergleich rnit 
Blindprobe. 

8 )  Lost sich dalici - u-enn viel A1 oder Re zugegen ist - 
nicht allcs wicdcr. so gilit man tropfcnwcise verd. SaOH-Lsg. zu, 
bis die Lsg. klar ist. 

9 Vorschrift zur Bereitung der Idsung bri A. Stock, P. I'me- 

Vgl. J H de Boer. Chcm. Weekbl. 21, 404 [1924]. 
'7 P Praetorius, Festgnbe fur H a n s  Coldschmidt, von 0.  Xet&?, 

'a) F. If. Atork. J.  SOC. rliem. Ind. 34. 936 [1915!. 

loritls, 0. Priep. Err.  dtscli. chcm. Gc-s. 33, 1576 :1925]. 

Ixipzig 1921. S. 55. 



Hcm. 11. Vie1 A1 urid 1’11osph;it st6rcl1 nirlita7): nehcri vicl 
Zn-‘7) cider h’aSnl7rn oder je 10 m!: VO’!-, W0’:- I ~ n t  sich <0.1 me 
Y k  norh crkenncn. In -4hwescnhcit vnn Ile wrintlcrn dicse S:ilzc 
z. T. allcrdinEs tlcn Farhtnn der nlkolisclien Chin:ilix:trin-tsg. rtwns 
nach riitlich’~), dn nhcr hei (>gw. vnn 0.1 mg R e  clic normale hlauc 
1::trbf: auftritt, win1 dcr 1:ntcrsrhieti im 1:;irhton nocli dcirtlirhrr. - . 

51g wiirtle I k  vortiiuschcn, ist :ihrr vnr V. 11 sichcr eiitfrrnt (l.:ntcr- 
srhcitlnii,esrlit. siche s7)). Xn,S,O, und - 1:inps:inier -- - YI,O, hleichcn 
drn Fnrhstoff, sind nhcr hri V. 9 cntfcrnt wnrtlrn. - - Rlcinc Xlriipcn 
Be kijnncn bci dcn vorhrqrgangcncii Trcnnuiigcn in :ilknlisrhcni 
Medium durch Adsorption \-nllstindi,c zuriirkpchaltcn norden sixin 
(s. Prohe-Annlyscn, 5. 730). Ini %n-rift~lsf:illc strllc ninn cinc Sonder- 
prohe an, ctn-n nach HirniirkPra8).  

v- 12. Tkr Sd. ron V. 5 n-ird mit inoqlichst n-rnig heif3cr 
hal1)koriz. SalzsRure unter Zusatz wcnigcr Tropfen verd. 
In-o3:‘’ \-om Filter pelost. die T,sp. wird auf wenige Tropfen 
rinRrkorht und niit viertrlkonz. Salxs?mrc anf 5--10 cin3 vcr- 
diinnt. .luf jc 3 cn13 T,sg. gibt inan nach Kiihlunell’ 1 g KSCX;’) 
zu. Sofort”! wird dreinial init jc dcni der rorhandencn T,sg. 
gleicheii Vol. p c r o s y d f r e i r n  :ithers (s. S. i S  I) aus,ocschiittclt 
und der Ather jcdrsmal durch ein Hrbcrrolir niit tler Wasser- 
strahlpumpc in eine kleinc Saugflasrhe gesau,dt. 

:I) Zur Oaydntion \-on 1- !ZII 1- -1 untl 17 (zii \ T I ‘ -  ,peniigt\ : 

’1) Sonst crleitlct dns RSCS stiirkcrc %crsrtziinx. 
r !  Sirht SYT,SCN; d:is SFI,, wiirtlr. clir Cr-F’illiilix hei \r, 1 1  

stiircn. 
nem. 12. SO m r  TT in 1.i c1n3 cincr Tse., die 3nn1ic an KSCS 

iind 3 Y i r  an HCI ist .  cchm hri 3n:ilirem Aiisschiittcln niit ir 
15 em3 d the r  zii -31, in dirsrxn iilier. V fin C w .  vnn Rhnda~iid 
4nwtig) peht d a l v i  niir xu ivcvinrn I’rozcnt i n  rlen .%tlirr. Cr‘+ fiuid 
ehcnsn Zr- und Ti-Rcstcl hlrilien \-nllstiindie in fer  w-HOri,ccn 
Scliicht. Frhnhung der Siiirckoiiz. heeiinsti,ct den T’hereanq drs 
11 in den :ither. ety-as aurh d m  d r s  V. nci V. S durrli ?\d- 
snrntion mitpefalltc Ph~phor\\-nlframsaiirc jyht z. T. mit in dcn 
Ather. 

V. 13. I. Dic Athrrisrhe Prhirht’” ron V. 12 wird nntrr 
Luftdurchsaupen hci Rnurntcniprratur konzentriert. dcr Rest 
auf dein Wasserbade in cinrm kleinen, glasiertcn Porzellan- 
tiepel zur Trocknc yedarnnft (Vorsicht I). Die dahri zuriick- 
bleihenden schmutziq pelhrotcn ~Tinwandluiies~rodukte des 
Rhodanids wcrden vollstfindig rereliiht. Der Rfirkstand wird 
mit weiiig konz. HXO, crwitrmt; falls ein schn-xrzrr Rest un- 
gelost bleibt, dckantirrt man in cincn andcren Tirnel: dic T,sg. 
wird auf dcin Wasserhadc (nicht iiber freicr Plamme) zur 
Trocknc gehrarhtb): dann schwenkt man den Ticeel niit rtwas 
salzsaurer K.  ve(CN)..l-I,sg.c’ aus. Rotbrauner Nd., der meist 
an der Tiegclwand haftrt: Ggw. von ’li. 

T I .  Enthrilt die Analpsenprohe V. so findet sirh etwas an 
dieser Stellcd) und stort durch nildung eines dunkelFiinen 
Nd. mit K.Fe(CS;)-J.  Man entfcrnt dns V, indcrn man den 
Gliihriickstand nach I. vor dcr nehandlung mit HXO, init 
ciner Spatelspitze A71 C1 versrtzt, den Tiecel in einrn griikren 
Schutzticgcl (init Deckel) b r ind  und das KH.C1 mit niche zu 
heiner, ahcr dcn Srhntztiegrl iniiglirhst cam umspiilender 
Plnmme lancsanl ahraueht’B). Palls notwrndie. nicdcrholt man 
diese Opcration, bis dcr evtl. Riirkstand V-frei’l’ ist. Zur Zcr- 
stfining von vcrkohlten Staubteilchrn eliiht iiian dann kmzc 
Zeit ohnc dcn Schutztiegel unter 1,uftzutritt urid hchandclt 
mit HNO, usw. wciter narh I. 

so n-ird dcr Trockenriickstnnil \vie beachrichen geeliiht iind rnit 
HSO, aufpenommen : dirse I.sg. n-ird in iihcrschiissiRe ccrd. 
(ZITH,)2C0,-I+~:. cingepnssrn, eekncht und filtriert. Das F. wird in 
einem Tiegel anf dem Wnsscrlxid zur Trockne pehacht .  man dnmnft 
die Ammonsnlze fort, nimmt mit IISO, auf und arheitet Tie ohen 
beschriehen. 

h) 1st hier kein sichtharer odcr cin nicht rcin pclher Riick- 
stand rorhanden. so spiilt man den Ticecl ,gut his zum ohcrcn Rand 
rnit e i n e m  Tropfen H,O aus, hrinet dicscn nuf Tiipfelnapicr und. 
nachdem cr eingesaugt ist. nuf die Mitte des Flecks 1 Tropfen der 
Perrocyanidlsx. nach c). 

hcides 1-erliiuft sehr lcirht. 

n) Solltc dicsc durch 1% verunreiiiigt srin und rot niissehrn 

Kothrauner Fleck: G,Qv. von 71. 

47) H .  Fi.srher, Wiss. Veriiff. Siemens-Konz. 5, 2. 99 [19261: 
%. analyt. Chcm. 73, 54 r192RI. 

VgI. </. H i e n i c k e r ,  cbcntln SS, -79 [193Y. 
4B) 1V. P. HilZr6raiid, U. S. !:cnl. Survey I%ul. Xr. 78. 43 [lS91is 

trcnnt ii1iii1ich. abcr ctwas umstindlichcr im IIU-Stroni. 

C) %u wcniR nntl x u  vie1 TIC1 heeintrichtiCcn den Sxhwcis?.%J. 
und zn-nr knmmt cs. n-ie wir f:inden, auf dos VcrhHltnis vnn YICl 
zu K,Fc fCS), a n ;  zute Jlrpclmissc erxiclten wir niit cincr T,sy., 
dic 2.5 ,z K,FefCS),.3H,O und 5 rnia 2 n-IYCI i c  1,iter rntliidt. Jrin 
SnCI-Cehnlt drr  1,sp.. wic ihn A’o?/rs und I l r q  Iirniitzcn, ist lwi 
uns(trcr .\iisfiihriingsform dtrr K k t .  iihcrfliissip. 

4 Die C;gw. 1-on V erkennt man, wvnn miin den TicRrl. nnrli- 
drm ilcr 1iiIi:ilt niit T T S O , ,  aufxnommcn untl ziir Trocknc grdampft 
ist, rnit einigen Tropfcn SC),-J,s,p. vcrsrtzt: ist V xurtgrn. sci fiirllt 
sirh tlic 1.s:. hcllhlnu. Fch!t V, so knnn n:wh Alvl:~inpfi.n tlcr 
PO?-Ls::. : i ~ i f  tlrm Wnsscrlml sofnrt init Fcrrocynnid Xcpriiit ncrilrr; 

I k m .  13. Anl3er Fe. Cu und Tiz) stijrt. \vie  nben auscinanrlcr- 
pcsctzt. nnrh [Ins nft mit 1’ vcrL~escllsrhnftcte V, n-as in dcr 1,iter:itiir 
n f t  iilirrcrlicn wird, ITntcr ncnutzniiq dcr lrnriantcn 11 untl k” 
lnssen sirh nticli t0.1 mg I’ nchcn Ion mg l7 erkrwncii. - - n n  dns 
Ilran>-lfcrrnrynnid nicht schr farhkriiftir. ist. wiril r1r.r S:i.cliw3s 
fcrncr dnrrh Cgw. mi5flerc.r Mcnprn 1wlicl)iwr :intlcrrr S:ilze lir- 
eintriirhtid. Zum Kachn-cis klriner JIcngrn ist cs tlwhnlh iinuiii- 
pinelirli. dns 1; rein hernuszupriinnrirreii, wns nach dcr Cegchmen 
Vorschrift sirhcr ,gelin,ct. Nur 3rd”) uncl l’liosphnn\-nlfrnms~iiirc 
kijnnen ziim klrincn Teil hierhcr ecl.?nr,cn : ;\I0 stijrt stark, l’hnsplic~r- 
\rnlframsiiurc setzt dir S;irllr\-cisprcnzr dcs TT hcrnnf: n.5 m: I.? 
sind aher nnrh narhwcishar nchrn j e  10 inn 1’0:- und \i?O’.’-. cilirr 
Mcn,ee. die knum liicr anzntreffcn acin n-ird. Phnsphnrsiiurr stiirt 
vhensn wie die Pliosnhorn-nlfrnmsiiurc. pclanct :ihrr irn Crtecns:itz 
xi1 dicscr heim Ausiithern (V. 12)  nnr in schr gcriqper Jlcii,qc in 
den Ather. 

v. 14. Die waf3rige Schirht \-on 1’. 12 wird voin grliisten 
.:ither bcfrcit”), in eincm hrdrekten Srhfilrlien i n  d c r  ITitzc 
rorsichtie tropfenwrise”’ mit konz. TIKO, wrsetzt (hhzuei),  his 
das Aiifhiiren der hrfticrn Chsentwickliinc dic mllst.inilioe 
Zerstiirung tles Rhodanids anzri.et, dann mit einrni ~?hrrscliul3 
ron konz. 1T?-O, auf dem Wasserlml fast his ziir Trarknr 
qedampft. Man niinmt mit etwas F1.0 auf und rcriliinnt, 
falls auf ( h i n d  drr dunkelfliinm Farhr tler Tsp. mit ilrr Gem. 
von virl Cr ZII rechnrn ist. auf 1 S -20 ems: dir T.sc. wird rlann 
rnit so vie1 frstcrn h’aOIT rersetzt. dall die Alknlitit ctwa 
1-1.5 n ist. aiifmkorht und niitiwnfalla his ziir rniiclichs’ roll- 
stRndicen Abscheidnn? vfillcrcr Cr-Menpen in cin sirdcndes 
Wassrrhad einvehfmrrt; man filtriertr’ sirdrnd hriD mil wisrht 
init heil3ein H,O his zuinVrrschwinden dcr Cl‘-Kkt. (s. R m i .  16). 

n J  J kh r i  tritt 11. 1.. cin flnrkityr S d .  vnn %c~rsctiuri,~sprntluktcn 
dcs KSCX nnf. 

h) S u r  in rlrr H i t z e  rcnviert jcder Tropfiin sofort: in drr 
Kiilte rrfolpt sr!lht hri Zua:Lhc \-on nrrhrrrvii Tropfrn zuniirhst nirhts. 
nnrh kurzrr Zrit crwiirmt sirh die J.sE. jrdorh unrl vrrpiifft hrftig. 

C j  Rei klcinen S d  -3lenccn zur sirlieren E r f n w n q  tles Cr 
dur rh  rin cnmoriees Filter: n17r.h wcnn krin 1-d sirhtl>nr ist. wird 
durrh rih cnmnripcs Filter filtricrt und d n s  Fi1tc.r n:~cli V. 16 IT 
nuf Cr wnriift. rla diescr Narhn-cis nnch Jr(a11m1 x u  crfnssrn ps- 
stattct ,  dic als h’d. nicht inehr zii crkennm siiid, 

nem. 14. Die Zcrstorunc drs Rhod;mirls ist  nirht iinhcvlinet 
nnh-endip. aher piillstir: cleichzeitin n-ird Iwi  dw Rchnndluiiz Init 
HKO, das V wicder Swertie. - War virl vorliantlen. sn kann 
der hei V. 12 in dcr wAOr. Scliicht verlilieliene Rrst hicr mit  SnOYT 
z. T. nusfallen und nunerdem rnit riel V. snfern es iinvn1lst:ndic 
ovvdicrt und noch 4wertip ist. eine hrannsrhn-nrzr Triihunc l ) i l h ~ ,  
die 11. TT., hesnnders hcim Auswaschen. Selhst durch enppnricc Filter 
clurchlauft. Die Cr-T~iillun,~ wird durch dies 1)urrhl:liifrn nicht 
liccintr8chtipt: \-om V gc1:inet stets ein zum Sarhweis misrcichrnder 
Antcil in das F. - - Rex.  der Ahscheidune crBFcrrr Cr-JIenarn eilt 
das in  Rem. 5 Ccsaqtc: hci klrinen Cr-Mcnecn Iinlien w i r  kcine 
Stijruneeh henhachtet. - Die hicr rorhnntlcncn :\ntcilc vnn Zr 
und Ti fallen mit Cr nns. 

v= 15. Das P.n’ von V. 14 wird rnit wenieen mis konz. 
A313-T.sa. versetzt und mit H,S-Gas geslttigt”’. Rotriolett- 
f8rhung: Ggw. von V. 
. ZIJ FnthSlt dieses etwas schn-nrzhrnunc Triilmnp (s. Rcrn. 14) .  
so versetzt man dns P. von V. 14 niit wcnipen Tronfcn verd. FrC1,- 
T.se., knrht n u f ,  filtricrt. vcrwirft den S r I .  und priift dns nun fnr1,- 
losc P. vie ohrn Das Fc(OI€), rrint  dir Triihiin:! rnit. nllcrdiiirs 
auch ctwas V: dns schadet aher nichts. meil dic hc.srl?te Stijrirnc 
nur bci Ccw. rnn vie1 V nuftritt. 

b) Rildct sich d:il)ci eine Triihung (dieser Fall tr i t t  z. B. ein. 
wcnn bei V. 14 Cr durchlief: in G j p .  von I: knnn dic Triibuiig rot 
ausschen), die die Erkcnnunp kleiiicr V-Mciigen crsrhwcrt. sn 
filtriert man. Das 1‘. liiljt darin die Fdrhiing einwsndfrei heurteilen. 

Ilem. 15. Die Firbung h q i n n t  erst zu ersrlieinen. wcnn die 
1,sg. fast mit H2S g e s i t t i g t  ist. AuDer den in n) iind b) erwihnten 
1Srscheinuigen unil dcr \‘ortiiuscliiin~ von 1‘ cliircli 310 (vgl. 



rlas tlie glciche Kkt. pibt, sind kauni Stornngeu zu bcfiirchten. Nur 
l'liosphorwolframsiure giht cine (k lbf i rbung iind schwiclit die 
l:~iipfintIlichkcit der Kkt. ctw-ns; iieben je 10 ing 1'0:- iind W0:- 
>ill11 :ihcr in 10 em3 noch 0,1 nigV0:- dcutlich nachzuwcisen, wihrend 
i i i  ..\li\r-csciihcit dicscr Illciiicntc a l le rd inp  licreits <0,01 mg V0:- 
~ L I  crkcniicri siiid. h c l i  k:uiii Phosplior\volfrains6urr kanui i n  dicscr 
JIcnge hicrher gclaiigcii. - - In Ggw. von jc 10 nix IJ, Zn odcr 1'0:- 
liiIJt sicli (1,111 nic V iingcstijrt nnchwcisen. 

V. 16. I. 1st tler Stl. voii V. 14 graiigriin, so wird cine 
kleine Mriige iiiit wenig Soda uiid Salpctcr aiii Magriesia- 
stiibchen gescliiiiolzeii ; rcinc Gclbfirbung der Scliriielze be- 
wcist G y v .  von Cr. 

11. 1st tlrr Stl. voii V. 14 iiiclit paugriiiivl orlrr fie1 tl e 
Probe n;ich V. 16 I. uiisicher ails oder ist bei Y. 14 wenig 
oder keiii sichtbarcr Kd. cntstaiiden, so wird das Filter init 
wcnigen rni3 liciWrr vcrd. H,SO, iiiehrfach estraliiertt'J. %u 
rlcr Ii,SO,-1,sg. setzt iiiaii ctwas (von tlcr GriiWc cincr Liiiscl) 
frstrs Alkalipcrsulfat, korlit . 1/,,-1/, inin, verdiinnt auf tlas 
2- 3faclic niit TI#, kiihlt gut uiitcr dcr \!,-asserleitumg unc. 
scliiittclt kriiftig mit ctwas fcstcrii I)iplieii?.lcarbazid; Rot- 
violettfiirbung b e ~  cist Ggw. von Cr. 

I,ic.,qt vie1 I: vor, so fiutlrt sich eiii Tcil hicr; der Xd. kaiiii 
1I:iiin p 1 1 i  ;tussclicn. nci  Ggw. von vicl I; und V 4 +  kann liicr cin 
scIi\v~ir~lir~ii i~icr S d .  vorlicgcn (vgl. I3ein. 14). 

1,) liiiicn Tropfcri tlcs 1;xtr:tktes priife i i i i tn,  falls lici V. 15 
vie1 1,- gcfiiiidcn worden ist,  niit I i , 0 2 ;  enth i l t  (lie Isg. V, so f i l l t  
rnnn noclininls niit SaOII  inn. Sicht dcr Extrakt bliulirli nus 
( V I A ) ,  so I I I U W  vor dcrn Unifillen init Hz02 oxydiert und dcr Hz02-  
iilicrschufl vcrkoclit wcrtlen, liis die 1'ervanatlotf:irlic ver- 
scli\vuntll:n ist.  

13cni. 16. IJic Xotfirbiing klciiicr Cr-JIciigeii iiiit 1)ipheuyl- 
c:irlxtzi(l kann  tlurcli V otlcr I+"' (auch in Ggw. von H31'0,) 
otlcr zii liolic Siurckonz. (- 211) untcrdriickt wcrtlcn. Vanitdin 
win1 tlesh;ill) nach V. 16 1,) cntfcrnt, I:c ist lici V. 4 L x w .  V. 12  
vollig abgrtrcnnt wortlcn. 17, I,a, %r, Ti,  %n, PO(-, \\'O;-, 
Kicsclsliurc stiircri in dcr 1000foclicii Jfciigc dcs Cr nicht. Co, Si untl 
1111 stijrcii in tlcr iriincrn1snurr.n J,sg. nur durch ihrc Iligcnfnrbc. 
Ilin p r o k  i'bcrschulJ  on cinigcri ,q A1k;tlipersulfat Kibt erst 
rincii liiiipw!ni Stchcii niit 1)ililieiiylcarliazitl vine sch\vachc (kll i-  
irtrbunx urid schwiiclit die zuiiiiclist aultrctendc Kotfirl iuig niit 
Cr';'. nidit .  Sach  ciiiixcn inin lilciclit allcrdiiigs das Pcrsulfat (:iuch 
in gcrin#c.r Jfciigc) die Kotfirbuiig stcts aus. was nlicr die Kr- 
kcnniung v ( ~ n  Cr-JIcnKcii selbst unter 0,(11 in:: iiiclit Lrhindcrt. H:it 
iii;in jetlorli un\:orscliriitsm:il~ig wenig I'ersulfnt rugesctzt odrr 
;ciisrlilieOciitl ru l a r i ~ c  Kckoclit, so k a n n  (lie I:irliung ganz auslilcibcn, 
\veil tl:ts tlurcli IIydrolysc entstehciitlc II,O, nncli vijllijicr ZcrstijrunR 
des I'crsulfats tins Cr'" rcduzicrt. -- (:gw. von C1-Ion stort die 
Os!-tt;itioii niit I'ersulfat. - -- IIg iiiitl 110 gcben iliiilichc I k b r k t t . ,  
vg1, 34) U l l t l  3 0 ) .  

\Vir zichcn tlirscii Sactiweis dcr H,( )2/.%tlicr-I'rol~e \:or, dcnn 
lctztcrc ist,  wcnn man niclit pcinlich vorsichtig ist,  sclhst hci Cr- 
Meii~en voii 1 1°K unsiclier, (In (Ins I I p 0 2  das I'crcliromat schr rnsch 
zii C'r a A  retluzicrtZ 23). 

V. 17. L)er Stl. \-on 1.. 4 wirtl in iiiijglirlist wciiig heiWer 
liallikonz. Salzsiiurc geliist, tlie 1,sg. iiiit so viel S I i , C l  vcrsctzt, 
tla13 sic 1ic.i K:mriiteiiiperatur aniillicrnd gesattigt ist, auf- 
pckoclit : I ) ,  iiocli liciB in tlas 2- -3fachc Vol. aufgckoc1iter:IJ 
carbonatfrcicr",~ koiiz. S I I  ,-r,sg. vorsirhtig cingcgosscn. auf- 
gckorlit uiid sofort filtricrt. n r r  Kd. wird gtrwaschen, bis er 
fast SH,-frci ist. I)as I>. wird sofort auf ctwa eingckocht 
iiiicl iiiit lialbkonz. J;ssi,nsPurc versctzt, bis cs cbcn smer ist 

a) 1-111 gclijstcn 0,  7.11 cntfcrncn, der die Ausfillung \-on Mn 
IJewirkeii konnte. 

b) h i  gcrinjiem Carbonatgelialt ist  eiii Ausfallen v o ~ i  1lrcI- 
alkalien \\-cccii dcr hohcii SH,Cl-Konz. liaurn zu licfiirchten; ahcr 
falls c t x i s  L- :in tlicsc Stcllc pckornrnen ist (s. Hem. 4), ist es cr- 
wunscht, dicscs durch .\nwcndiinx cnr1ion;itfreier SIT,-Lsg. voll- 
stiiiidig i l l  den S t l .  I I I  hringcn (vxl. V. 19")). 

C) 1;s erfolgt Iicftigcs Sicdcii infolgc dcr groflcn Keaktions- 
wirrnc ! 

neni. 17. Sclt. I<rdcn, Zr, 'I'i untl tler Kest Pe fallen vollstlndip, 
die hicrhcr Rclangten .4nteilc con %n, Co, Xi, >In und Erdalknlicn 
gchcii Lis nuf klcinc Atlsorptionsverlusfe in 1 , s ~ .  Knth i l t  die  
An:ilysmproLc vicl 1'0;- und Erdxlkalien, so findet sich hicr von 
tliesen Elenienten nicist ctwas (s. Hem. 4 niid S. 721); fur aiispruchs- 
vollc Zwcckc crnpiichlt cs sicli d a m ,  vor tlcr Rillung von V. 17  
nocli ctwns PcCI,, znziisetzcn, wodurcli die I'hosphorsiurc g e -  
liuntlen und die Ausfillung tler I<rdalk:iIicn erscliwert wird. Vgl . 
fcriier V. 2 4 ,  S. 725. 

(vgl. \'. 2"). 

V. 18. ncr n'd. von V.  17 wird in wcnig (2--3 ~ 1 1 1 ~ )  heil3cr 
konz. Salzsaure geliist, die riitstarideiic T,sg. wicdcr auf 2-3 ciii:l 

cingccngt, iiorhnials iiiit tlriii glcichen Vol. koiiz. Salzsaurc 
und dann lici13 init 0,5 ciiix V 3  inol. Na,FIPO,-l,sg. vcrsctzt 
und aufgekocht. WeiBer, flockigcr 3 d .  4: Ggw. \-on Zr. Eht- 
steht viel Sd . ,  so setzt iiiari in klciiien Aiitcilcri untcr jerles- 
iiialigeni Aufkochcn wcitcr ein Geniisrli gleirlier \,-ol. voii 
koiiz. Salzsaure und ohigcr Phosphatlsg. his zu vollstiiiidigcr 
I:Blluiig zu. Dann wird durch cin wcitporigcs Filter filtricrt. 

:I) Meiipcii unter 0.5 ing sirid nocli gut 7.11 crkcniicii, \vciiii 
m a n  n:irli liingercin 6tclienl:isscii otlcr %en tri fugicrcn tlcii I!oderi- 
satz :iiifwirlJclt. 

b) %iir vtrllstiintligeii Palliiiig voii 100 I I I X  %r xcriiigcii - S ~ 1 1 1 : ~  

ilieser JIisclmng. 

1:cin. 1 S. IXeser Y I H I  f l i / / z  iiiitl ,Il,,rX.lt,n'lic~.!/~~) stnrnnicndc 
S:tcli\vcis ist licsonders \vcpri der rnschcn %usnniniciil)nllniis dcs 
Sd. allen :intlcrrn .41isfiihrii1i~sforin~1i der ~ r - ~ ' l i ~ i s ~ i l i ~ t - ~ ' ~ l l ~ i ~ ~ ~  
mi1:dcstcns fiir clualitativc Z \ \ - c ~ k e  iibrrlt ,qcri. IJiwiidcrs pcgcniilwr 
tler I ~ i i l l t i i i ~  in scliwefelsnuri*r I , S ~ . ~ ~ ) ,  I+, sclt. lCr(lcn, Tli, Kicsc.1- 
s iurc  storen den S;tch\vcis iiirlit ,"), srllist 1IJlJ nix Ti iii  3 em3 gcbcn 
iinter obigcii lkdinpungcii lii*inr I.'lillung. Ihs Zr-I'liospliat rcilit 
zwitr cI\vas Ti niit. alicr aucli v o n  klcincn Jlcngcn iiiir cincn klcilwri 
Hrucliteil. - Iiijhcre HCl-Kfmz. stort  nirlit : siiikt sic abcr iintcr 
S O o / , ,  so kann Ti als 1'1inspli:it ausfallcn. wcun cs in sulir grollcr 
Menge vorliegt; desli:!lh wirti n:icli ilcr Vorsclirift in >. LO ":,igcr 
SBiire grarlieitet. 

V. 19. 1. I)as 1:. voii \1. 18. wird zur Verririgcruiig tlrs 
Saureiiberscliusses auf cingeengt, noch Kiililuii~ in 
cin Gcmisch aus deni der Lsg. gleiclicii bis 1 l/,fachen Vol. 
konz. NH,-Lsg. und 2--5 c1n3 3 YAigen H,O, unter Scliiittelii 
iind Kiihlung eingegosscn iuid sofor: durch eiii weitporigcs 
Filter filtricrt. Dcr Xd. win1 haufig pvascheii, his das U'asch- 
wassrr gcgen 1,ackinus iiciitral reagicrt. nas F. wirtl etwas 
eingeliocht; bci Ggw. griilkrer Rlengcri 'I'i fiillt ein schwach 
gclbliclier Nd. 

I I .  Zu weiterer Idciitifizierurig otler weiiii svllist lxiiii 
Xinkochen bis zu begiiineiitler Kristallisatioii der Aiiiiiioiisalze 
kein S d .  auftritt, saucrt iiiaii init vertl. 11 ,SO, an:'); dann 
sctzt nian etwas Phosphorsiiure zu, wcil bci V. 19 I. oft etwas 
I>e durch das Filter lauft. 1st dic 1,sg. (die fast stcts noch 
Ii,O, cnthalt) d a m  gel11 Iiis orange gcfiirlit, so ist T i  zu- 
gegeii. 1st die F.irbung srliwach, so 1iall)icrt iiiaii die T,sg., 
vcrsctzt die cine Eiiilftc niit fcsteiii SaHSO,, bis sic farblos I)! 
ist, und die andere init e t x i s  3 l:igem H,O,; (lurch Vcrgleicli 
dcr heiden Farbungen k:iiin man kleiric Ti-Mciigcn siclier 1 . 1  

crkcnncn. 
Ilntliilt  die Aiialyscn~irobc vicl Cr, so Irnliii ctwns hii:rhrr 

g~*langen ; dii: :ilkdische 1,s~. sicht dnnn gell) nus iind win1 Iicini 
. h s iuc rn  11.  I:. vririilicrpclii~~id hlaii, tlnnn griinlicli Iiis farblos. 
St6rt  die 1:irbung den Ti-Xiichw!is. so priifc ninn iincli r) ( v ~ l .  
Ikn i .  8 )  oiler trcnnc l c i  Ggw. von vie1 Cr iiurrli \Vi~~tlerIitilii~ig 
\-(in \-. 4. 

bJ 1;lcilA sic ~ c l l i ,  so kii i i l i  1.- zuKcgcn sciii, vg1. 1'. I 7  1). 3I:ii i  
priifc tliinn n:icli 1 ' ) .  

cj \Venn die ~ ~ n ~ i l y s e ~ i p r ~ ~ l ~ e  vie1 V ciithiclt, kann tlurch . \ , l -  
sorption 1:ri V. 4 und 17  etw:is Iiic!rlicr,~cl:ingc~i i in t l  Ti vortiusclirn. 
111 dicsern Fitllc kocht m i i i  ziir Itlcntifizicrung t lrs Ti tlic verciiiigtcii 
IIPlftcri dcr 1,sg. init 1-2 em:' koiiz. H,S04 bis runi kriiftigun H:iuchcii 
cin, kiililt und vcrsctzt niit lI~rIrocliinon/lI,SO,-I,sp. wic Iwi  V. H. 
Kotbraunfrtrliii~ig bewcist ( ; ~ \ v .  von 'Ti. U und klciiic V- iiiitl Cr- 
Ycngcn storen iiiclit (vgl. I ! t m  t i ) .  - - IXesc l'ro1,c eignet sirh :iurli 
zum Saclirvcis schr lilcincr T-Mengen, da sic iuixcfiilir r inc Zclincr- 
potenz crnpfindlichcr ist als die II,O,-Probe. - - I<iitliilt die - h a -  
lyscnprolx vie1 lf,., so k a m  clicnfnlls tlurcli A(1sorlitiiiii ct\v:is hicrher- 
gclangen : dann ist dic Hydrochinonrkt. aiif T i  nirlit ciiitleutig (vgl, 
v. 20 a) .  

13e111. 10. I. 1)nbci geht Ti als I'ertitnnnt iii Isg. I n  dcr Ililsc: 
d t r r  hei zii langsarncni t\rbciten iiillt das Ti wicdcr :ius. 1)ie Treli- 
nung ist nicht quantitativ, liictct abcr Vortcilc. wcil 1. ouch klcinc 
Ti-Ycngcn so srhr I q u c r n  ii:ichgcwicscn werdcn kijnricn. :tligcschcii 
yon dcn scltcnen Pillcn,  da13 vie1 sclt.  1lrdi:ii vor l icpn  odcr w(~g(:ii 
unriclitigcn -4usiiitlil:rns bei V. 3 iiot!li \-icl IZe z u p g r n  ist  (vgl. 
Y ,  20 a), 2. tlcr Siichwcis tlcr sclt. I k l e n  tlurcli dic vorlicrige -41)- 
treiiiiung der Hnuptmenge dcs Ti :iiristip:r win1 (1. Hcrii. 20) .  

11. Ilcz. Stiirungeii tlurcli V. 1-, 1:u ~ u i c l  Cr. v,cl. O ~ J C I I  



v. 20. Zkr Stl. von V. 1 0  I wirtl iiiit wenig hcil3er lICl 
(vorlicr Wlnschwasser aus Triclitcrstiel entfernen) iii cin Quarz- 
rcagensglas gelost. l h i n  wird iiiit dcm gleirheii Vol. 2 I I  IIV 
vcrsetzt untl aufgekorht. \Veifirr flockiger Stl .  ;I): G p v .  yon 
sclt. I'rdcri odcr Th. Klcinc Mciigcii erkcnnt nian wic bci %r 

a) Wcnn vit.1 sclt. l h l c i i  vrirliegrii odcr vie1 I:e Iiicrlicrgclaiigt 
ist (s. llctn. 19 I ) ,  kijniivii klriiie Ti-JIcnpcii dcni h~ncliwris bei 
V. 1 0  cntKrlim, 111 tlicscni I'allc filtricrt m:in die I:luorirlfiilliing 
i.011 V. 20 ah i i l id  raiiclit dns F., d;is i i i i i i  rl:is 'I'i riitliilt ,  iin I't- 
'I'icpl init cinigcn 'I'ropfen ktinz. IIzSO, xiir I<iitfcriiun,q dcr H F :ih. 
JI;tii kanii nun  iriit 11,02 untcr II,PO,-Ziisatz zur Rntflrbung dcs 
1:c ii:icli V. 19 I1 auf T i  priifcn. 1);ibt-i wiirdc \' stijrcii (vgl. V. 1 9 c ;  
tlic! I I~d roc l i i~ io i ip r t~~ ic  ware liicr erst nach Abtrenniiiip tlcs I>e mi- 
\\ciidlxirl. Otlcr ninn priift ~i:irli 1:inflllcn init Xa( )I1 xur Ent -  
icriiiiiig dcs storeiidcii ~'hosphtirs~i~rc-i'~~rrsrliiis~cs nii t Chroniotrop- 
niiure") : t1:ihci stijrcii V,  I+, I- ,  klcine JIi*ngcn I'liosplior- u n d  I'lios- 
pliorwnl fr;inisiiitrr iiiclit, tloch verdirbt das Kragcns ;iiisclirincnd rascli. 

l h m .  2 0 .  Ilic I ~ ~ l l u r i ~ s b c r l i n p i i ~ i ~ l ~ ~ i  sintl voii i\o!/vs iintl Aru!yY) 
,:t!~i:iii nusgc:irlicitct. 13ci unscrcm 'I'rriiiiiingsgang siiitl ini ( kgcii- 
sotz  x u  clcni voii X o ! / c s  iintl Ilru!/ liicr lxrcits Zr, die IIauptmcliKc 
tlcs T i  sowic Co- unrl Si-Rvste :il)K:ctrriiiit: :iuWerdem ist die Ccfalir, 
t l ; i G  sich I l r~ l~ t lk~i l ien  liicr fi i iden, tlic 1x3 tlcr Niroritlfdlung selteiie 
1ktlc.n \-ortliuschcn liiiniitrn. lwi iiiis ii:ich den nic1iri;trheii vorhrr- 
<cg:i~igi~icii KI13-I~illiingcn pcrinKcr als h i  .Vo!/r8 uiid Hro!y. So 
wirtl tlvr S;irh\\-cis dcr sclt. Ilrtlcn cinfaclirr. siclicrcr ui id  cnipfintl- 
liclicr; vgl. tlir l ' r o l ~ e - ~ ~ n : i l ~ ~ i ! i i  S. 730.  - 1:s hat  sicli gczeigt, dall 
tlic Viilliiiig mil. II 1' unbedcnklich in  Qitarzglasern vorgenomnicn 
werdcn kanii, wodurch die sichtw 1~1:oli;iclitiing kleinrr Kd.-Mengcii 
\wsciitlich lcichtcr mijglich ist nls iii I't-Geritttn. I k r  Angriff dcr 
1-11? :iuf den Quorx ist  iinbcdeutcnd uiitl stijrt niclit. - llcx. dcr 
i ' l ~ c r k ~ c n l ~ r i t  dcr Fli ioridfil luq iilicr tlic Ox:il;itfiilliing unit dcr 
writerim Auftrcmniiiig tlcr selt. Ilrtliw vxl .  N O ~ P S  und Bj,ny*) .  

v. 21. I. T)ic IV. von V. 7 und 17 werdeii vcrcinij$il), 
xufgckocht I)), auf etwa 10 rm3 cingccngt untl lieill iiiit frisch 
liergestellter rertl. 1,sg. \-on fnrbloseiii (SII,)  ?S versctzt, his 
die 1,sg. gegeii 1,ackmus alkalisch reagiert hzw. die Fiillung 
vollstandig ist odcr nur norh flcischfarbcnes MnS fiillt (letzteres 
lmuclit nicht vollstiintlig gcfallt zii wcrdrri) ; dann wirtl iriit 
1iall)konz. 1:ssigsiiurc vcrsctzt, his [lie 1 , s ~ .  auf 1,arkiims saucr 
rcaxicrt, filtricrt uritl iiiit (?;TI,) ,S-haltigciii \i:asscr gcwaschen. 

IT. 1st nach t l w i  Vcrsetzcn iiiit I's:igshurc sclir wenig 
otlcr gxr kciii Sd. zii rrlicnncn, so gciiiigt das Felilen einrr 
I )Linkel- otlcr Rraunfiirlnmg zuni Ikwcis, da13 wciiigcr als 
11,o.j iiig Co otler S i  vorhaiidrii sind; in dieselxi Fall * setzt 
iiinii ii:irh dcr T'ssigsiiurczugalx wnigc  'I'ropfcn verd. IigC12- 
1 , s ~ .  zii, kocht auf, filtrirrt utid hrliaiidclt den S t l .  miter Aus- 
lassung von V. 27 iintl 23 gleicli iiach \ l . 24 IV. Xcbcri vicl 
Zii ahcr sintl klrine Co- oder Si-Mengen hier nicht zu cr- 
kcnnen, und man iimf3 d a m  den iiachfolgcndcii hrheitsgang 
vollstlndig durchfiihrcn. 

.I) Ikis 1'. vrm V. 17 wird stlbts t!tw;is Sit+- cnthalten. das tlurrli 
Atlsrirptinn h i  V. 4 fctstgchnltcii wor(1c.n ist. Sol1 spatcr eine Priifun: 
: t i i f  -4lknlicn diirrlipfiilirt wcrtlrii, so miisseii dic Vf.  von V. 2 uiirl 
17  ~c t r c n n  t 1x4 deli nachfolgenden IZ;illun~~.n (V. 21, 27 unrl 
1~rdalknli.I:iilliiii~) hehandrlt mertlen. Uie eiitspreclieiid zusanimcn- 
KcliBrendcn Sdtl .  k i j i i i i ~ ~ i  :iI)cr ii:icliein;iiider ;iuf d;ts Klciclic Filter 
filtricrt unrl gcrnciiis;ini wcit1.r iiiitcrsucht wertlen. 

L) 1-ni gulijstcn 0, zii entfernen, dcr die nildtiiig voii k i l -  
Itiirlcm S i S  licgiiiistipt u ~ i d  xitr JIitfilluny \oii >In iuhrcn liann. 

JScm.21. VpI.S.723 11. I ] ) .  I):is S:ichflllcii niit IIgCl, ha t  sich niir 
fur lilcinc Mengen %n, niclit fur Co untl Xi, notwentlig erwieseii. 
I.icgt wcnig %II ui id  wcnig Co odrr S i  vor, so cmpfirhlt es sicli 
iiiclit, n:irliziifallt!ii; tlenn tl:is IIgS kann hci V. 22  d;is %n nu ilcr 
Auflsg. Iiinrlerii. >kin k:tnn iii tlicscm Fall aber vorsiditsh:ilbcr in 
tlciii cssigsnuren F i l t  rii  t tier Yiillg. niit TIgsCl, ii:it:lifallcn u n t l  
such tlicscn 1-d. nach V. 24 IV :iiif %n priifcn. 

(S. v. IS a). 

V. 22. I)er Sd.  von V. 21 wird n i t  weiiigeii ~ 1 1 1 3  ka1tc.r 
verd. Sa'zsaure inchrfach cxtrahiert. 

ISciii. 72. E:tw;is") Co iiiid Xi und die bei V, 21 initgcrissciicii 
klcincn Jln-JIcngcn Rehen mit in Lsg. 

V. 23. Die 1,s~. yon V. 22 wird bis zur Vertreibung des 
11,s gekocht und tlaiiri niit so viel festeiii NaO€I vcrsctzt, dalJ 
die Alkalitiit etwa 1- -2 ii ist, anfgckocht uid filtriert. 

l3c.111. 23. JJic gcriiigc 3Iriig:e Co. S i  unti >In.  tiic Iiei \' 22 
i i i  r,sK. girl,<, wirrl so ;tbgi*scliietlrii. Ijci unscrer drlicitswisc ist 

" 1 )  Vpl. I?.  , I .  N q e r  11. 0. H r i ~ t a r ~ r ,  I)ic An;ilysc. (liar srl t .  Ilrtlrn, 
S. 135. Stut tgar t  1912. 

ini Gcgciisntx xii  den iilJliclien Verfahreil :in tlicscr Stcllc liijclistci~s 
cin goringer I3ruchtcil tlrs gcs:initc!ii Mil xugcpcn. 1)ns ist \-t)rtt:il- 
l i i i f t ,  wcil sicli so  eiii sonst nicist iilrlichcr Ziisati? von lI,( I.!. t1i.r 
spiitcr dcii Zn-Snclin-cis diirch S-.il)sclieitliiiig stiircii linnii, criilirixt, 
uiid weil hier :iusfalleiidcr ISraunstciri viel Zii ;idsorhiercii wiirilt:. 
Ohnc \'er\vcndunp von II,O, knnn :illi!rdi r twns  Co ini t  i i i  t1:is 
1'. Kclien?), ilas stijrt :ibcr tlcii Z~i-h-:icli\\ n:icli I?. 2 k 11. iiiclit. 

V. 24. I .  ])as I:. voii 1 7 .  23 win1 riiit ctwas w r t l ,  j :~ r I~ los~r  
(XII,) ,S-I,sg. vrrsetzt untl danii iiiit IICl scliwacli nxigcsiiiicrt. 

11. 1:iillt tlabei niit (S1I4j2S vie1 wri13cr Stl. ,  tler sic.11 iii 
H C l  glatt l(ist, so ist %n zugegen. Llurch Zuiplic. \-on S I I ; , -  
untl (NH,,) ,S-1,sg. fiillt iiiaii den Xd. iiocliiiials LLIIS, filtrivrt 
und idcntifiziert das % x i  entwetler als Kinriiens Criiii oclvr ( i i i  
der 1 . s ~ .  d r s  Sd. in vcrd. Salzsiiurc.) narh IY. 

111. T,aIJt tlas Verlialten l)ei I. lxiiicii sirhcrcii Scliliil.\ 7.11 

so engt man dic liC1-saurc T,sK. suf 3- -3 riii3 ein, iiiarlit 
schwarh aiiiiiioniaka1isc.h. setzt in tlrr IIitzr rtivas farlilosc 
rerd. (S€I,)  ,S-T.sg. zu und f d l t  iiiit cinixcii 'I'ropfcn \-csrtl. 
HgCl,-T,sg. iinch, kocht auf, filtriert uiitl priift rinrli TI., 

IV.  ? r i i k ro l : ro l ) c l l .~~J .  l k r  Xtl, yon Y. 24, 111 (citlvr 
V. 21, falls tlort Co und Xi fchltcn; s. \I. 21, 11) wirtl x i ~ i t ~ l i  

sorgfiiltigcrii \Vaselien.') in wenig 1iall)verd. Ii(inigswaescr voll- 
standig gelhst. I)ic 1,sg. wird xuf wcnige Tropfcn eiiqyciixt, 
auf einetii Objekttriger zur 'l'roclme grhrnclit (hAi i t z i in ;  
ver1pAdc.n I), iiiit einem lileinen Tropfeii I i  2O aufgeiioiiiiiicii. 
ertl.  \-on ungelostcn Hg-Salzcn aligrschleppt und iiiit ciiiciii 
'l'ropfcn (S I i , )  ,IIg(SCS) l-I,sg."j versetzt. 1st Zn z a g c ~ c i i ,  so 
bildcn sicli (u. 1:. erst narh cinigcn iiiiii 1)zw. :iuf einciii Tiiilif- 

strich) charakteristischc Kristalleil) von ZiiHK(SCS) I, livi 
kleinen Koiizeiitrationeii"!) otlcr h i  (;yv. \-on Ctl-Sprcii iii 
Form von Pfcilspitzen. 

i l l  Ziir I ~ n t f c r n u i i ~  tlcr 1:reiiiiIs;ilm t l i t :  tlir I~ii i~ii i t i~ll iclikt~i~ 
i lrr K k t . ctwas 1)ccintriicliti yen, 

11) 3,g IIgCl, iind 3 , 3 ~  SIi ,SCS i i i  . 5 c i i 1 : ~  I I J ) ,  i i i  l i r : i i i i i c , i -  

13ciii. 24. JIan fiiidct hicr 11. 1 - ,  iiiir viricii Tiail rlcs Z I I ,  v x l .  
S. 720.  - Als stijrciidc I<lcnicntc kiinncn n:icli ohigrr .2rlJcitswisl- 
Iwi tler Jlikroprnlw nur  Spurcn Cd otlcr Co :iuftretcii ; lieitlt; ~ r t r t . ~ ~  
nber in Alnvrwilicit ron Zn liristallc vim :intlercr Vnrni. l:k,i 
Ggw. von %n fiirbt wciiig Cu die %n-Kristallc l h u ,  olinc ilirc 1:tirrii 
7.u aiidcrn, 11ez. cines klcineii Cd-(;clialtrs v ~ 1 .  tibrii. \\'citere l<iiiyci- 
liciten lx i  C'c!'/tuour!ll). Zuni N:ii*liwcis voit Ctl ntrhcii % I I  vg1. "'J i i i i t l  ii! 

i'hrr tlic ~~iii~ifi~it l l ir l i l iei t  tlrs obiKim %ii-S:irh\;-cisc*s i i . ! t . ! i  

Al) t r t -nn i in~  v011 vcrschiedencn ;tiitlvren l<lciiiciiti:ii iinti~rriclitt~it 
die 1'robenii:ilyscn S. 730.  Iliiic nocli ci i i~~fi~i~ll i i~li i~rt!  Soiitlrqirtrl~t~ 
k;inn ni:in nnstcllr.Ii. wemi inan in A~ilcli~itui,g ;in tlic Ct1 1'rol)t. \ . t i 1 1  

Birireurl und G c i h r i t i r g . 5 t )  tlas Zn init liolilt. ri:tluzicrt, :ilitlcstillit:i-t 
iind das in IICl gclostc Dcsti1l:it 1i:icli V. 24 I\' priiit. S u r  i i i i i l . ;  

iiinn wcgeii dcr ,gcrin,pxcn I:liirliti,&eit ilcs %inks iiiit ~ l v i i i  (;(,- 
liliisr erliitzcii rind in scli\ver schrnclzliarcrii, Zii-frririii I ;l:ist, ( c t u  , I  

J eii:tcr Geriitc,clas 3 I )  orlicitcii. 

1'1 ;lSChc ~ l U ~ ~ l ~ \ ~ ~ ; t h ~ ~ i i ,  

V. 25. Ijer cxtrahicrtc I<iickstaiitl von 1'. 22 iixitl tlcr 
Sd. voii \7, 23 werden in inbgliclist wriiig 1ieilJeiit lialbvml. 
Kijnigswassrr gelijst ; die I,sg. wird ;iuf eiiieii 'l'ropfeii ciii- 
gckocht, auf 2- 4 rni3 vcrtliiiint, iiiit i),.5- 1 g SH,SCS vcr- 
setzt und xiiit wenigen en13 ;\iiiylalkohol- -4thc-r- (kiiiisrli 1 : 2.5 
gcsrhiittclt. 13laufiirl)urig:I. I,) dcr iithrr. Schicht Ixwcist ( ;gw. 
\:on Co. Man treiint die Schichtrii urid wietlerholt lx i  (+. 

von vie1 Co tlas Aiisschiittelri, bis [lie iitlicr. Srhicht iiiir i i o ~ ~ l i  

hlal3lilau w i d  ; zur l3csclilcuiiigiing dcr 1:straktiori k:iriii i i i i i i i  

tlabei noch 1- 2iiial je 0,5 g S I I - S C S  zugc1)en. 
;ij llci geriiiKcii JIcnpcn Co lilniigriin ; ;ini Ircstcii iincli ' ~ r t : ~ t i i  u i i ~  

tlcr Schicliten iintl Sittiguiig der itlicrisrhcii Srliiclit mit  XI1 ,SCS 
zii crkc.nneii. 

11) Uei (:Kw. \-tin I~c-S~iurcii li;iiiri tlcsst:n 1'irl)uiiC die tlcs C ~ I  
verdcrken. J.lnn wrsctxt d a m  tlic iitlicrisclic Scliicht ii;icli tlcr 
l'rennung niit wcnig X€I,F; niir tlir IZc1:iirhiirig wirtl tl:itliirrlt 
zum \'erschwinden g e b r ~ l i t ~ ~ ) .  

Ijem. 2.5. Vgl. :-I. I?o,smlrcit)i iind Is' I l i i . [ d ~ ~ h i n , ~ k i / ~ ~ ) .  i f ' i r  
zirhcn tlicsc -4btrcnnung tlrr Ii,Co(SO,),-l'iilliing vnr ,  \veil lutztcrc. 
vicl iiichr Zcit crfordcrt, wenigcr cmpiindlirh ist iind ciii 1:. niit 



hoher Konz. :in gliilibestiindi~cn Salzcn licfcrt ; :iuncrdcm l imn  
dab(!i in Ggw. 1-011 Xi und Erdnllialicn (odcr PI)) Co corgctauscht 
ncrrlenL7). h'ncli olJigcr Vorschrift sind < O , ( l j  mx Co nebcn 100 ing 
Ni und eiriigcn '/," Ing I'e siclier iinchn-eisbar. 

v. 26. Die wLOrigc Schicht:)) von V. 25 wird vom Ather 
befrcit, schwach amnioniakalisch gciiiacht und fast sietlend 
hcie mit dcni halbcn Vol. einer 1 S{ligen J,sg. von Dinicthyl- 
glyoxim in (36 o/oigcm Alkohol wrsctzt. Kote Plocken (die lxi  
kleinen Ni-Mengen erst nach -1/,stiindigcm Stehen und Ab- 
kiihlen crsrhcincn ; dam bcsondcrs gut nach Piltrieren auf 
deiii Filter crkennbar) : GL~Y.  von Ni. 

a) nei Llcinen Si-JIcnCcn (Criil3enordnung 0.1 nig) kann tlurrh 
dic g r d c  SII,SCS-JIeiigc tlie Aus f l l l un~  des l~ i~nc th~ l~1y-ox im-S t l .  
verhindcrt ncrtlcn. Zu eincr cnipfindlichen Priifung M ird deshall) 
die \viiIlri,cc Schirlit vnn 1'. 2.5 in einem klcinen Porzcllantiegel mit 
wenigcn Tropfcn konz. IK2S0, fast bis zur Trrirknc abger;iiicht, 
rnit 2- 3 cin3 H,O aufgcnommcn und n-ie obcn mit SIK3 untl 1% 
mcthylglyox-in1 vcrsc!tzt. >Inn kann so iioch --c 0,OS mg S i  siclirr 
nnrliwciscn. nnch(lcni m:in sie von 100 nip Co nnch V. 25 nli- 
Rctrcnnt hat.  

Rcni. 26,  Ilurcli dic Abtrcnnung dcr TIaulitmrngc dcs Co i n  
V. 2.5 wird dcr ?r'i-Xach~wis rnit Dirnctliylglyonirn weseiitlich cmp- 
findliclicrr'.8. W. Da noch etwas Co hicr zuKrRcn win kann, hcnotipt 
man cincn filicrschuO voii D i ~ n e t h ~ l p l ~ o s i ~ r i ~ ~ ) ,  tler nber nnch dcr 
ohigen Vorschrift stcts rorhanden ist. 

v. 27. Das E'. ron \I. 21 wird in der Hitze schwarh am- 
moniakalisrli geilincht und uiit wcnig farhloscr ( A X , )  ,S-Lsg. 
versetzt, his die Fillung rollstandig ist. Falls sehr wenig 
oder kein AT& siclitbar ist, wird init einigrn Tropfcn mrd. 
HgC1,-1,sg. nachgcfillt. Dann filtriert man. 

Rein. 27.  Ygl. S. 723. 

V. 28. llin Tcil des Stl.  von \'. 27 wird mit ctmas Soda 
und Salpctcr am Mapiesiast&chcn gcsch'molzcn. Wcnn menig 
Nd. vorliept bzw. iiiit TIgC1, nachpefillt worden ist, wird dcr 
Nd. mit deiii Filter vernscht (Abzug !) und der Rfickstand ini 
Tiegel init sehr wenig Soda/Salpctcr versrhmolzcn. Xlaugriin- 
!arbung der SchncLc bcweist Ggw. ron Jln. 

Ikm.  28. Da das JIn von d l cn  nndrren Elcmcntcn Iiefrcit 
vorlicgt, koniint man init schr wc1ii.C Sehmelzmittel xiis, crhiilt die 
Mnngmitfi ir l iun~ in holier Konz., :dso eincn schr empfindlirhen 
Nacliweis. 

d) Probeanalysen. 
Xunaclist wurde unter Portlassung der Gruppen- 

trennungen gepriift, oh in den vier Untcrguppen P, IV, 
Al, Bc (untcrsucht ab V. 6), U, Cr, V (ab V. S), Zr, Ti, La 
(ab IT. 17), %n, Co, Xi, Nn (ab V. 21) jedes Element in der 
Menge voii 0 , l  mg ncbcn 50-100 mg cines beliehigen 
anderen Elementes der gleiclien Untergruppe nachweisbar 
ist ;  das war durchwcg dcr Pall (einige Einzelangahen bei 

dcn Bcm. zur Arbeitsvorschrift) , vielfach diirfte die Grenzc 
sogar hci 0,01--1),05 mg liegcn ; niir %r uiid I,n kijnncn wegen 
der geringcrrn Rmpfindlichkcit der Saclin.eisreaktioncii erst 
in Mengen von O,? -0,3 nig erkannt werdcn. 

AnsclilieDend wurde dann einc grolkre Anzalil von 
vollstandigcn Analyscn durchgcfulirt, \-on denen eirie Aus- 
wahl in dcr Tabelle wiedergcgcbcn ist. Wir halien dahei 
bevorzugt solche Komhinationen gen~ahlt, ljei denen Storun- 
gen zu bcfiircliten sind ; auch dic Mengenvcrhaltnissc sind 
mijglichst cstrem, z. n. betragen die (>esnnitmcngen oft mehr 
als 0,2g, und die in klcincr Mengc nachzuwciscnden Elemente 
inachen meist nur @,03-0,05 04 aus. Aber sclbst h i  diescn 
geringfiigigen Bestandteileii sind iiur sel  t e n  Fehlergebnisse 
zu verzeichnen; neimengungcn von (),I -0,3 ".: ergeben (mit 
gclegentliclicr~lusnahme dcsnc, vgl. n;ni. flu. 11,s. 72(iu. 727) 
s t e t s  positive Reaktion. - Die Analyscn Nr. 1-9 wurdenvon 
Mitarbeitern ausgefiihrt, die nicht an der Ausarbcitung der 
Methoden hcteiligt waren untl kcinc t h i n g  in dcm nciien 
Analysengang hatten. 

Die Znlilcn gchcn an. wicvicl Ing t1c.r betrcffcntlcn Illcnicntc fbei 
den Anionen : nig dcr a n g c ~ e b c n c ~ ~  Forrncln) die zu aiialysicrcndc 
Mischung enthiclt; dic Stoffc lagen als Chloride oder Xitratc b n v .  Sa- 
oder SR,-Snlzc vor. Dic dnzu bcnutztcn Haiidc1sprHpnr:itc wurdcii 
zuniichst auf Vrmnrcinignngm tlurch antlerr narhzn\vcisenclc I?lc1nc11 tc 
ycpriift unrl 11ml3ten z. T. erst gereiniyt werdcn. -. - Wcnn XUI' ein 
Rlciiicnt niclit gepriift wiirtie oder ein offcnknndigcr I~chlcr lici dcr nus-  
fiilirung iinterl:iufen war. ist tlie Zalil in Klaninicrn angcgelwn. Rs 
lietleuten : - - dn13 dcr Xarh\vcis eindcut!K ncy:itiv, ? fr:iplicli, 
+ gerade noch eimleutig positiv ausficl. nci lnc tlic Intensit i t  dcs 
Nachweises ncscntlich oberhalb dcr Nnchwcisgrenze, +++ tcdeutet. dan 
sehr riel von dcni betreffenden Elcment Rrfundcn n-urtle. -- Uei 
der AuPfiilirung der Annlyscn n-urdcn bei 1'. 2 stets 100 mg Fc?+ 
711&yset 7 t. 

Aiif ciriige michtige Ergebnisse dieser Analyscnbeispielc 
sei besonders hingcwicscn: Ggw. von vie1 Ti tauscht kcin \V 
vor (Kr. 10, 11). Das hcniitztc H z O 2  war schwnrli phosphat- 
haltig; dic Blindprohi 12 und 14 ergabcn drslialb ciiic srhr 
schwache, aber noch nicht eindeutig positive Rkt., walirend 
sclion 0,05 nil: (Xr. 11) cin davon dcutlich zu untersclicidendcs 
ausgesproclicn positives Rrsultat 1icfert.cn ; auflerdeni wurde 
ein Versuch (Xr. 7) mit auf Phosphatfreihcit gepriifteii Rea- 
genzien (Na,O, statt H,O,) durchgcfiihrt; er crgab bei 0.1 nig 
PO,-Gclialt cinen erheblichen Sd. . 0,05 nig A1 (Xr. 14) waren 
noch deutlich von den zahlrciclirn Rlindprobcn zii inter- 
scheiden; der nc-Nachweis ist a m  den s. 727 angcfiihrt.cn 
Griindcn bci unserer -1rbeitsweise etwas wenigcr empfindlich. 
%r wird aurh (lurch grofle Ti-Mengen niclit vorgetiiuscht 
(Sr.  4, 5, 10). Ti desglriclien nicht durch V (Kr. 12) oder U 
(Nr. 3 ) ,  La nicht (lurch Brdalkalicn (Nr. 4). selbst nicht bei 

P r o b  c - A  n a l  y s c n  
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0-- 0.1 ++ 511 I t C  

O,OS+ 5 0  +++ 50 ++ I 

(0) 0 -- 0 - 
(0) 1++ 0.1 ++ 

(0) 0.1 - 50 +-+ 

(0) 0.1 + , 0,1+'") 
(0) (0,1) (OJ) 
(0) (0) (0) 

(0) 50+++ 50 +I- 

(0) 0- 50 +++ 

! I I 
(50 )  (0) I 0. l+ 0,1480)'  0- 30+++ (50 Ca) 
50 + ' .  (0) 150 t + t  0,1-") 0 - SO++' 

o j o + + -  I 10) ! O . I + B O ) ,  loo+++ 0.1++ 

11 l oo+++  0 - 0.05+ (0) (0) o,i+ n,i'b so + + +  (0) (100) (0) (0) (0) 

14 (0) 0 - - -  O?61)  0.05' 0.8 + j O + + +  50 ++. ( ) , I +  (0) (0) (0) (0) (0) (0) (0) 

0 - - .  0 - O ? S l )  loo+++ O,S+', o,os--/ 0 - 100 ' ; ;  0,.5++ 0-- 0 - 0 -  0 -  - (0) 0,1++ 
13 0.1++ 30 +l+ 30+++ O,]+ 0.1 .i 1,0++ SO+-' O , j ' +  0 -  2 0 + + + 2 0 + + + .  0,1+1 50+'+ 0,1++ j O + + +  

57) 0. C. Rrdmnnn. Z. analyt. Cliem. 8, 161 [1864]. 
58) Nach F. F e i q P ) ,  S. 197, l L D t  sich Si mit 1)imcthylglyoxim 

in Gcgcnmart von Co nur bei Mengcnrerhdtnissen bis 1Si:2OOCo 
nachweisen. srhrift ausgcfiihrt. Siche Text S. 730. 

5 7  Vgl. 0. Brunck, dicsc Ztschr. 20, 534, 1844 [1907j; Noyes 

6 0 )  S a c h  einer unvollkommenen, noch niclit endgultigcn Vor- 

12 I 
u. IZray  ?. 
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gleichzcitiger Cgw. voii riel I'hosphorsiiure (Sr .  10). I k i  Zn 
und besontlcrs h i  Co, Xi, 3111 liegt die Nacliiwisgrenzc auch 
tiei ungiinstigen Kombinationen sichcr untcr 0,l nig (I zg1. JIn 
&hi. Xr. 8 uiid 71. 

SchluBbenierkungen. 
Ks wurde gepriitt, an welchcxi Stcllen die beiden be- 

kanntesten qualitativen Trennungsgangc fur die Anirnoniak- 
iind Schwefelainnioniumgruppe verbesserungsliedurftig sind. 
Ilurch eine neue Kombination einfaclicr Trennungen liellen 
sich hisher bestchende Sdiwierigkeiten, vor allcm bei der 
I3ehandlung der Phosphorsaure, weitgr-hend beseitigen. Fur  
die I~lerncnte dcr Schulanalyse ist rler neue Plan in den 
Ubersicliten I )  und I!: 2, S. 721 und S. 774 wiedergegeben. 
Wir xiidcliten ihn uach tiriseren Jlrfalirungen tlurchaus zur 
Iknutzung irn Untcrriclit crnpfelllexi ; dcnn es diirftcn nicht 
unwcscntliclie didaktische Vorteile in der griil3ercn Sicherheit 
der Ergcbiiisse tind hesonders in dcr Sauberkeit bei der 
L)~irclifulirung i egen, durcli die sicli miser Vorsclilag von 
der AIelirzald tlep JIetlioden zur I'hospli~irsriure-hbtrennLing 
und yon den1 iiieist gehraucliliclicn 'I'rciinungssclicnia -4 i r i i t  

scinciii unangenelimen, a1 kalischen Sulfidniederschlag untcr- 
scheidet. 

1% wurden feriier die sog. ,,seltenen" Xlernente in  
diesen Analysengang unter Wahrung iniiglichster Einfach- 
heit cingeoi-dnet (Trennungsgang E). Wir iiiochteri diescn 
nicht als starrcs Schenia aufgefaut wissen ; jc nacli tlen Um- 
stiindcii und -Mengenverlialtiiissen wird iiian \-erein 
iachungeii und Ahwandlungen vornehirien oder Sondcr 
proben eiiischalteii konnen, woratii gelegentlich hercits 
in der =Irbeitsvcirsclirift hingewiescn ist. Aber ob man 
ihn nun umverindert anwendet odcr abwndL. l t  : jeden- 
falls niu13 nian den Verlauf dcr einzeliien Operationcn 
und die Sicherheit, niit cler sie Trcnnungen oder Sachwcise 
auszufiihren gestatten, nidglichst genau kennen. Wir habcn 
iins dcshalb besondcrs bemulit, die wiclitigsten Storuiigcii, 
die vorkoninicn kdnnen, eingehcnd zii untersuchcn und zu 
beschrei bcn. 

Der Frciburger wisscnscliaftlicheii Gesellschaft sintl wir 
fur Lnterstiitzung dankliar. - Hei der ;\usfiihrung der 
Probeanalpen warcn uns (lie Herren Ilr. 0. Jiiberttmm und 
K .  w t i  3 / e p  ~~~l i i l f l i c l i .  ;.A. 98.1 

VERSaMMLUNGSBERlCHTE 

Verein Deutscher Zuckertechniker. 
Hauptversammlung vom 1 1  .-13. Junl 1936 

in Swinemiinde. 
Ur.piii1. Ilr.-Iiig. e .  11. IT. Claasse i i ,  K61n: , , c b e v  deli 

Markgehnll  d r y  Riibor zriid tier nitsgelorigten Scliiiit.?el." cbcr- 
Iilick iilier die I'rgcbxiisse zweier I'rcisarliciten atis der lctztcn 
Kanipagne von tlen lktricbsassistcnten M u c k ,  l3aucnvitz, 
und KBsiier, Klettendorf: 

Bei allen Iktraclituiipxi ist zii Leriicksiclitigcn, dall 
,,Mark" kcin cheiiiisch einheitliclier Kijrpcr ist, sondern cin 
konventioncller Ikgriff. Cloirsseii verstdit untcr ,,Mark" 
clrnjenigen Uestandtcil der Kiibc, ,,dcr iinter Verlialtnissen, 
(lie iiii Grundsatz der SaftKea-iiiiiuug ( h i  1::ibrikbctricbc ; 
tl. Ref.) m6glirhst angcp:ilJt wertlcn. nncli vollkoiiiiiiexicr AUS- 
laugung des Zuckers und dcr leichtcr 1ijsliclic.ri Sichtzucker- 
stoffc zuriickblcibt". Ikrcits hieraus crrliellt die Schwicrig- 
kcit der Markbcstinimung, da die ,,lialll6sliclicii" Jlarkbcstand- 
tcile jc nach den gewahltcn ~Jiitcrsuchuiigsartcn iiiehr oder 
wcniger in T.6sung gclicn. I n  hilrluiuiig an die Vcrliiiltiiissc 
iin I:abrikbctritrbc wird zur Markbcstixiiiiiwig Riiliexibrci hcr- 
gcstcllt uxitl iiiit \Vossrr ausgclaiigt, wobei Skuvblwrli.1) fein- 
gcscliliffenen Kiibenbrci iiiit ctwn 1 0ni:il soriel \Vasscr mis- 
laugt wie un Hctricbc vcrwcndct wirtl, wiilirciitl Clnrisscn 
fiir Sriiheren llrei etwa tlic 27fnchc Uetrie1is~~:isscrniexige aii- 
wcndct. Die vcrglciclicntlcn Versuclie von llliirli ?) liabcn cr- 
gcberi, da13 nacli dcr C[ulrsrcrrsclicii 3It.tliodc d i v a  0,2% Nark 
wenigcr gefunden werdcn ;ils iiacli . q / i i d h ~ ~ ~ ~ .  1 ? i ~ s r ~ r  hat 
init bcidcri Jlcthoden miter glcichrn Uctlirigungcn verglcich- 
bare Rrgcbnissc crhaltcn. 

%u drin 'l'liema der Prcisaufgahe : ,.Ycrglcicli dcs &kirk- 
gchaltt-s tlrr iri dcr Fabrik rcrarbciteten Kiilicn mit dciii 
?rIarkgchalt, dcr iii dcii :iusgr.laugten Scluiitzcln gewonncn w i d ,  
uingcrechnet aiif 100 'I'cilc Kiibcn" sixid \-oil Ireiden T'rcis- 
trigern uiiifnqrciclic 1-iitrrsucliun~cn angcstellt wortleii, untl 
zwar ist dcr 3Iarkgcli:i:t in frischexii Kiibciibrci bcstiiiiiiit 
wordcn und aullertlciii iiii glcirhrii Kiibmbrci, nachdeiii cr 
in ciriern Ikutcl irii Iktricbc in cineiii Uiffuscur tleii nornialeii 
Ruslaugevorgaiig iiiitgciiiacht hnttc. hul3crdciii hat  Miicir 
wiilirentl der ganzcri Uetricl iszeit laufciid das iiiit den Riilicn 
cingcfiihrtc BIark liestininit uiid ~1 :~s  in den abgcprcBteii 
Schnitzcln wictlergc~~onncrir Mark. Da sowohl chgefiihltc 
Riiben als aucli ausgcfiilirtc Scliiiitzcl riicngciixriafiig gcnau 
crfaljt werdcii konnen, sind dicsc 13cstinimmigm als zuwr-  
liissig aiizuselicii. i l l i ic /< fanil, d:tW in Ihurrwitz nuf 100 Tcilc 
Kiibcn 0,14 Tcile Mark iin Diffusionsprozcfi iii 1.Osung gelien, 

I )  %. Vrr.  tltsrli. Ziii.kcrinil. (ill,  O R 1  [ lcJ l9j ,  
% 1 ~ 1 .  Ziiclieriiial. 44, 512 [1036; 

(1. 11. \-on1 cixigcfiihrten Mark 2.45 yo. 1<iisnev tlagcgcn ha t  
fcstgestellt, dafi in Klcttcntlorf keine Verluste von organisclicr 
Marksubstoiiz cingetreteii sind uiid da13 die Markaschc sogar 
zugcnoiiiiiicii hat. Die Ilrldiiruiig fiir dicsc Zunahnic licgt 
darin, dall aus tleni Iktrielmvasser anorganisehe Salze, ills- 
besoiidcrc Cnlciunivcrbindiiiigcii, sich an die organiscli-saurcii 
Markbestandtcilc nngelagert habcri. 

Wenn dicse Xrbcitcii auch noch keine rcstlose Kliirurig 
des gestellteii 'Ihciiias gcbraclit halien, so ist cs docli auficr- 
ordexitlicli wcrtvoll, aus den ilrbeiten entncliiiicn zii k6nricn, 
daf3 in zwei nicht allzu wcit voneinandcr entfernt liegenden 
Fabriken 3T\.larkgclialte ron 4,3 1)zw. 5,6'j{, fcstgcstcllt wordcv 
sixid, d. 11. also, (la13 die cine Fabrik etwa 30u,S Mark mclix 
in dcn Riibcn ciiifiilirt und dalier auch cntsprcchcnd uiclir 
abl;'cpreOte Iizw. getrocknete Sclmitzcl aligel~cn kaxiii nls (lie 
andere. 

A i t s s p r r i c l r e :  Guiitlerxnann ivies darnuf hin, tlaW cs 
fur tlic IIcrstcllcr vori Scliiiitzclpressen, u-clclic dereii Leistung 
iiieist nur auf Kiibciirrrarbcituiis hczogcn angclicn, wcscntlicli 
ist, zu wisseii, Init w!lclieiii Markgchalt uiid daiiiit. iiiit wel- 
clicr Ausbeutc an PrcDliiigcn gerechnet werdcri I I I U ~ .  

Prof. Dr. 0. S p c n g l c r ,  Ikrlin: , ,Ei i rJ!@ dcr Favbc i r d  

I'iscr~sildf dcv S i f f e  a i i f  d ie  ( ; i i t e  des cmeugltrr Zztckevs :" 
01~~0111 rin Zusainiiicnliang z\visclicn tlcr Farbc tlcs e i n p -  
tlicktcii Saftcs lint1 dcr Farbe der tlaraus gcwonnciim Kristallc 
sclhstverst8iidlicli crsclivincn mag, linlxm dorli T3cobacli- 
tungcn aus dcr Proxis %weifel an diescr Ansclinuuiig aiif- 
koiiiiiicii lasscn untl chic Klijruxig allcr t1:iiiiit zusaiiiiiirii- 

liiiiigeiitlrn I~i-ap!ii wiuisrliriiswrt gciiiacht. Jrder Kristall 
ist ein (Xttcrsystern ; es ist tlahcr tlurclious \-orstellbar, da13 
sir11 bciiii : l i i i h ~ ~  dicscs riiuuilichrii Gittcrs in dic Z\visclicn- 
riiunie fiirbcntlc Sichtzuckerstoffc ciiilagcrn. JXc Hiclitigkcit 
dicsrr Auffassung hat Yortr. in z:ililreichm 1;iitcrsuchungcn 
iiiit dem biiiokularm JIikroskop licstiitigt gcfuiitlcn. Eiiicii 
wcitcrcn augciifiilligcii Uewcis crgilit folgcxidcr \-crsuch : 

Ih-iiriiit  inan Zuckcrkristallc yon 1:arlitype 3 1 11 aui 
13U-- INU, so tri t t  cine starkc I-crfiirljuiig cin. l h  Zucker 
erst bci 172O karniiiclisiert, iniill die scliori bei 1 3 0 0  eintrcteiide 
Fnrbzunahnic (lurch dic ciii~:rjl.lilosscncii Siclitzuckerstoffc 
hervorgerufcii wcrdeii. \-ortr. hat ferwr Kristallc niit tlciii 
I<asiemicsscr zerteilt uiid iiii Iiixirrcii Izcucliti$xit iiacliwciscn 
kiiiincii. Entlinlteii alicr die Kristalle Eixisrhliissr: voii Jlutter- 
lnugc von ncchsclntler I'arbc, so inn13 sich dicsl*lbc auch auf 
(lie Fiirbuiig der Kristallc ai:swirkcii. \i-ciiii :uidcrerseits cine 
Fabrik :ius 1)icks:ift voii z. 13. 14" Slorrrlrrer Idleren Znckcr 
licrstellt als cixie aiitlere Fabrik nus Uicksaft voxi 7 0 Sfarr:jlrev, 
so ist die I:rsaciic hicrfiir - riclitige 13chantlluiig dvs fcrtigen 
kohzuckcrs vorausgcsctyt - - in wstcr 1,inie in dcr \-erschirdcncn 
.4uslJildun~ tlrr Kristallc! x u  suchcn. 111 zus;iiiini:rii~c~~:iclis~,iirii 
Kristdlcii, siigcnaiintc~n \.iellinq!n, l ~ t f i i i t l ~ : ~  sicli grolk Iiolil- 


