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Einleitung.

Die Aufgabe, in einem cinfachen qualitativen Analysen-
gang die wichtigeren Elemente nachzuweisen, wenn sie in
Mengen von 0,19, zugegen sind, ist noch nicht allgemein
gelost, ja manche Elemente kénnen oft nicht einmal auf-
gefunden werden, wenn sie zu >19/ in der Prohe vertreten
sind. Das ist um so auffilliger, als wir heute iiber auBer-
ordentlich empfindliche Nachweisreaktionen verfiigen, die
zum Teil <1/, mg zu crfassen gestatten. Der Grund
dafiir liegt in folgendem, woraufl iibrigens selten mit
dem ndtigen Nachdruck hingewiesen wird: Die Nachweis-
reaktionen sind fast nie fiir nur ein Klement spezifisch und
werden oft durch die Gegenwart anderer Tlemente in ihrer
Ympfindlichkeit mehr oder weniger stark herabgedriickt,
auch wenn diese keine stérenden Reaktionen geben. Dein
Nachweis miiissen deshalb im allgemeinen Abtrennungen
dieser storenden Flemente vorhergehen; dabei werden aber
-— z. B. durch Adsorption — auch die nachzuweisenden
Elemente oft vollstiindig entfernt und so dem Nachweis
entzogen, selbst wenn sic von Haus aus in der 100- bis
1000fachen der zum Nachweis ausreichenden Menge vor-
handen waren. ¥in weiterer Ausbau der qualitativen
Analyse hat also bei den Trennungsreaktionen,
nicht bei den Nachweisreaktionen cinzusetzen.

Mit dem Zicle, einen Beitrag zu diesem Ausbau zu
lifern, haben wir uns angesichts des groen Umfangs des
Problems auf einen wichtigen Ausschnitt, nimlich die
Ilemente der Ammoniak- und-Schwefelammongruppe, be-
schrankt. Is wurden zunichst einige iibliche Trennungs-
reaktionen auf ihre Leistungsfihigkeit gepriift; da diese
zum Teil wenig befriedigten, wurden neue Wege gesucht
und erprobt. Zugleich bemiihten wir uns, verschiedene
techinische Schwicrigkeiten, wie sic z. B. bei der Phosphor-
sidureabschieidung auftreten, mdglichst zu verringermn.

Selbstverstindlich muBten dabei alle Elemente, die
sich in der Ammoniak- und Schwefelammongruppe finden
kénnen, einschlieflich der filschlich ,,selten genannten
Elemente, beriicksichtigt werden?), denn Ti und V z. B.
sind bekanntlich hiufiger und nicht weniger wichtig als
ctwa Co. Die imm.r wieder verdffentlichten Vorschlige
neuer Tiennungsgiantze, die sich nur auf die wenigen
Klemente der ,,Schulanalyse” besclirinken, sind m-ist
wertlos; denn sie versagen alle bei Gegenwart der
anderen FElemente, mit denen der Analytiker im all-
gemeinen aber stets zu rechnen hat.

Nun gibt es allerdings vor allem einen durch auller-
ordentlich umfangreiclles und ausfihrliches Versuchs-
material gestiitzten, alle Elemente umfassenden Analysen-
gang von Noyes und Bray*3). Docli entspricht dieser zun

*) Im Auszug vorgetragen auf der Tagung der siidwestdeutschen
Chemicdozenten, Basel, Dezember 1935, Diese Ztschr. 49, 31 [1936].
— Dieser Beitrag ist auch als Sonderdruck in kleinem Format
(Preis 1,50 RM) beim Verlag Chemice, G. m. b. H., Berlin, erhiltlich.

1) Nur die tatsichlich seltenen Elemente Ga und In lieBen wir auBer
HBetracht.

2 d.A. Noycsu. W.C. Bray, ASystem of qual. Analysis. New York 1927,

NA.A. Noyes, W.C. Brayu. E. B.Speer,J . Amer. chem.Soe.30, 481 "1908].
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III. Der vollstindige Trennungsgang: a) Allgemeines, b) Vorbemerkungen, c¢) Arbeitsvorschrift,
- SchluBbemerkungen.

Teil nicht den Forderungen, die wir an einen qualitativen
Arbeitsplan stellen mdchten (s. folgenden Absatz); vor
allem hofften wir, die oft umst n licli:n und zeitraubenden
Operationen ohne EinbuBe an Ieistungsfihigkeit durch
einfacliere ersetzen zu konnen. Andererseits aber waren
gerade die Untersuchungen von Noyes und Mitarbeitern fiir
uns eine sichere Grundlage, auf der wir weiter aufbauen
konnten.

Diegrundsitzliclien Gesiclitspunkte —imw.s nt-
lichen nach W. Biltz%) —, die uns bei der Aufstellung eines
qualitativen Analysenplanes leiteten, waren folgende: Die
Arbeit mull verhdltnismidllig rasch durchfiilirbar sein;
andernfalls wiirde eine quantitative Analyse mehr Vorteile
bieten. Vorbedingung fiir rasche Durchfiihrbarkeit ist das
Arbeiten mit kleinen Mengen (etwa 0,1- 4,2 g) und ein-
fachen Geriten, im wesentlichen Reagensgldsern. Trennun-
gen sollen nur insoweit durchgefithrt werden, als es zur
Vernieidung von Stérungen notwendig oder zur Krhéhung
der Empfindlichkeit erwiinscht ist. Sie brauchen niclit
quantitativ zu verlaufen (wollte man das erreichen, so wire
ein unverhdltnismiBig groBer Arheitsaufwand notwendig);
aber es soll erstens auch von geringfiigigen Bestandteilen
ein zum Nachweis ausreicliender Anteil moglichst an eine
bestimmte Stelle gefiihirt werden, so dafl der Nachweis nur
einmal gefiihrt zu werden braucht; zweitens mull genau
bekannt sein, welche Wege die wegen unvollkommniener
Trennung ,falsch’ laufenden Amnteile eines Elementes
nehmen und ob sie auf diesem Wege nicht den Nachweis
anderer Elemente storen kénnen. Gerade iiber diese Frage
ist {iberraschend wenig bekannt, und wir haben deshalb auf
diesen Punkt besonderes Gewicht gelegt. - - Die bedeutendste
Schwierigkeit bei der Abtrennung kleiner Mengen -eines
Elementes liegt in der Erscheinung der Mitfillung. Wir
haben ihre Auswirkung durch die Auswahl der Trennungs-
und Nachweisreaktionen und ihrer Reihenfolge moglichst
unschidlich zu machen gesucht; insbesondere haben wir in
einigen I'illen ‘Trennungen durch Ausschiitteln mit Ather
oder durch Verlliichtigung angewendet; diese Operationen
sindd grundsitzlich frei von jenem Fehler und sicher noch
sehr ausbaufdhig; mit ausfithrlicheren Untersuchungen auf
diesem Gebiet sind wir zurzeit beschiftigt. Andererseits
haben wir uns die Mitfallung gelegentlich zum vollstindigen
Niederschlagen gewisser Iilemente zunutze gemacht.

I. Prifung einiger Trennungsverfahren und
Grundziige eines neuen Analysenganges.

Der Ubersichtlichkeit halber beschranken wir uns zunichst

auf die Elemente: Al, Cr, e, Mn, Co, Ni, Zn {ncben Trdalkalien

und Alkalien) und ordnen erst im Abschnitt III die weiteren
zu unserer Gruppe gehorenden Elemente vollstandig cin,

Das am weitesten verbreitete Verfahren zur Trennung

der Elemente, die nach Abscheidung der H,S-Gruppe in

Lésung bleiben, ist wohl die gemeinsame Fillung mit

NH;- und (NH,),S-Léisung (s. Schema A); es findet sich

4) W. Biltz, Ausfithrg. qual. Analysen, 4. Aufl. ILeipzig 1930.
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schon bei H. Rose™). Die weitere Aufteilung pflegt man durch
Trennung mit NaOH-+H,0, vorzunchmen. Nach ecinem
anderen Schema (B), das auf C/. Winkler zuriickgehen diirfte,
wird mit NH; und (NH,),S nacheinander getrennt gefallt
und so bereits eine Teilung in Untergruppen erreicht; die
iibliche weitere Trennung ist aus der Tafel zu ersehen.

Uber diese verschiedenen I'rennungen liegen zahlreiche
Untersuchungen vor®). Wihrend dabei meist gepriift wurde,
wie sich eine bestimmte grolere Menge eines Elements
zwischen Niederschlag und Filtrat verteilt, wenn gewisse
andere I'lemente gefillt werden, untersuchten wir die fiir
die qualitative Analvse besonders wichtige I‘rage, wievicl
von einem Element mindestens zugegen sein mufl, damit
man es nach Abtrennung von bestimmten Mengen anderer
Elemnente noch nachweisen kaun. Die Ausfithrung der
Trennungen -und Nachweisreaktionen erfolgte dabei in der
Weise und bei den Konzentrationsverhiltnissen, wie sie
weiter unten in der Arbeitsvorschrift wiedergegeben sind.

Trennungsschema A.

Al Cr, I'e, Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk., Alkal.

+ NH, - (NH)),S
Niederschlag: Al, Cr, ¥e, Mn, Co, Ni, Zn
+ HCl lisen, + NaOH + H,0,

Filtrat:
Al Cr, Zn

Filtyat:
Frdalk., Alkal.

Niedeyschlag:
Fe, Mn, Co, Ni

Trennungsschema B.

Al, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Zn, lrdalk., Alkal.

Tischer, Dietz, Briingeru. Griencisen : Z. qual. Analyse d. Ammoniak-u.Schwefelammoniumgruppe usw.

+ NH,
Niederschlag: Filtrat:
Al Cr, Fe, (Mn) Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk., Alkal.
-{- HCl ldsen, + (NH,),S
-+ NaOH -- H,0,
Filtrat: Ndschl.: | Ndschi.: Mn, Co, Ni, Zn Filtvat:
Al Cr T'e, (Mn) - kalte, verd. HCI Erdalk.,
Alkal.
Riickstand : L.osung:
Co, Ni Mn, 7Zn

Bei Scliema A 148t sich so jedes Element mit Ausnahme
des Zn und der Krdalkalien nachweisen, wenn es in der Menge
von 0,1 mg (z. T. noch weniger) ncben 100 mg eines der anderen
Flemente vorliegt; dabei ist die Frage, wie die Gruppen: Fe,
Mn, Co, Ni bzw. Al, Cr, Zn weiter getrennt werden, von unter-
geordneter Bedeutung, Zn wird jedocli bei der NaOIl/I,0,-
Trennung?) vom Niederschlag merklich adsorbiert, amstarksten,
wie bekannt, vomn MnQ,: I Filtrat von 100 mg Mu als MnO,
sind erst 2 mg Zn durch Fiallung als ZnS eben crkennbar,
wihrend unter den gleichen Bedingungen in Abwesenheit von
Mn schon <0,1 mg Zn einen deutlichen Niederschlag liefert.
Bez. der Yrdalkalien vgl. weiter unten.

Bei Schema B 140t sich diese storende Zn/Mn-Trenuung
ganz umgchen, da diese Elemente getrennt von den anderen
anfallen und dann mit einer geeigneten Reaktion in Gegenwart
des Mn auf Zn gepriift werden kann. Fiir diesen Vorteil mul
aber ein erheblicher Nachteil in Kauf genonunen werden:
Dic Hydroxyde von Al, ¥Fe und besonders Cr reiflen bei der
Fallung mit NH,; nicht nur, wie es gelaufig ist, Mn, sondern
auch Co®), Niund Zn in z. T. erheblichen Mengen mit?). Neben
100 mg Fe oder Al (als Chloride in 20 cm®, 4- 0,8 g NH,CI)

%) H. Rose, 1Idb. d. anal. Chem,, 6. Aufl,, I, 136. Teipzig 1867.

%) Auf .deren vollstindige Aufzillung wir hier verzichten
miissen. Vgl. insbesondere Noyes u. Bray?) (dort weitere literatur-
angaben) und die hier folgenden Zitate.

") Noyes, Bray u. Speer®), S.484, 544; vgl. auch K. H. Swift
u. R. C. Barton, J. Amer. chem. Soc. 54, 4155 [1932].

8 Das Co wird nachh Lundell u. Knowles’) dabei nicht wie Mn
in hioherer Wertigkeitsstufe (K. I’. Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem.,
Bd. I, 8. 176, Anm. 3, Leipzig 1927), sondern als Co (OH), mitgefillt.

%) Vgl. z. B. Noyes u. Bray?), 8. 153 n. 389; (. E. F. Lundell
u. H. B. Knoules, J. Amer. chem .Soc. 43, 676 11923]; H. Swift n.
It. C. Barton, ebenda 54, 2219 [1932].
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miisse, wie wir feststellten, mindestens 0,5-—1 mg Ni, 1—3 myg
Co oder ~0,5 myg Zn zugegen sein, elic man dicse Flemente im
Filtrat der NH,-Fillung nachweisen kann; dabei waren, wic
besonders gepriift wurde, die benutzten Nachweisreaktionen
so cmpfindlich, da3 sic positiv ausfielen, wenn einige 1/, mg
der betreffenden FElemente in das Filtrat gelangt waren. Noch
vicl starker mitfallend wirkt Cr(OH),;, und zwar bei Falluny
aus violetter Chromchloridlosung schwicher als aus griiner.
Unter den obigen Bedingungen mufBten neben 100 g Cr (als
griities Chlorid) mindestens 10 myg Zn oder 20—-30 mg Co oder
Ni zugegen sein, ehe man diese Elemente imn Filtrat nachweisen
konnte. — - Hinsichtlich der anderen FElemente leistet das
Schema B das gleiche wie A. — Auf die Trennung der Sulfide
von Co, Ni, Mu und Zn durch Extraktion mit verdiinnter,
kalter Salzsiure wird spater (S. 723) noch cingegangen.

Das Mitfillen von Frdalkalien diirfte bei Schema A und B
annahernd gleich stark auftreten, zumal das am stiarksten
wirksame Flement, Cr, in beiden Fallen als Hydroxyd gefallt
wird. Vgl. 8. 721.

Die Nachweisgrenzen liegen also bei Schema A etwas
giinstiger als bei B. Doch wire es einseitig, allein danach
ein Urteil fillen zu wollen. Es ist z. B. ein wesentlicher
Vorteil von B, dafl vor der NaOH /H,0,-Trennung wenigstens
der Hauptteil von groBen Mn-, Co- und Ni-Mengen bereits
entfernt worden ist; die Abtrennung groflerer Cr-Mengen
gelingt so besser, vor allem aber wird dadurch das Arbeiten
sehr erleichtert, wenn die weiteren zu unserer Gruppe
gehorenden Elemente wie P, V, U, Ti usw. zugegen sind.
Ein sehr schwerwiegender Nachteil fiir Schema A ist ferner
der umfangreiche alkalische Sulfidniederschlag -mit seinen
listigen Eigenschaften wie schlechter Filtrierbarkeit usw.,
die nicht nur in der Hand des Anfingers zu groBen Schwierig-
keiten fiihren.

Wir haben nun gefunden, da3 man die Vorteile beider
Verfahren auf einfache Weise vereinigen kann (s. Schema C).
Wir nehmen zunichst die Mitfillung bei der NH,-Fallung
{,,1. NH,-Fallung™) in Kauf (der Gang der adsorbierten
Elemente ist im Schema geklammert angegeben). Bei der
NaOH/H,0,-Trennung des Niederschlags gehen die mit-
gefillten Anteile von Mn, Co, Ni und wegen des stets vor-
handenen Carbonatgehaltes des Atznatrons auch die der
Iirdalkalien quantitativ in den Niederschlag. Fillt man
diesen nochmals mit NH; (,,2. NH,-Fillung), aber in
Gegenwart von viel NH,Cl und mit groBem Uberschuf3 von
konzentrierter NH,-I,6sung!®), so kann man jetzt eine
praktisch vollstindige Trennung der Mn-, Co-, Ni- und
Frdalkalireste vom Ke erzielen. Damit erreicht man eine
bessere Trennung nicht nur wegen der — oft empfolilenen -- -
Wiederholung der NH,-Fillung, sondern besonders des-
wegen, weil ein Teil der mitfillend wirkenden Ylemente,
besonders Cr, inzwischen abgetrennt ist und weil nunmehr
nach Entfernung der amphoteren bzw. sauren Ylemente fiir
die Trennung giinstigere Bedingungen (hcke NHCl- und
NH;Konzentration) angewandt werden konnen, was an
der Stelle der 1. NH,-Fallung nicht zuldssig wiare. — Die
Filtrate der beiden NH,-I‘dllungen werden vereinigt weiter
behandelt (vgl. S. 729, V. 21a).

Dieses Verfahren hat zwei Nachteile: Yrstens wird das
Zn in 2 Teile aufgespalten (s. Schema C); doch ist gerade
der Zn-Nachweis bei Schema A und B mindestens eben-
so ungiinstig, und auch bei dem Trennungsgang von
Noyes mull an zwei Stellen auf Zn gepriift werden. Es hat
sich aber gezeigt, dal bei Schema C auch in ungiinstigen
Fallen (s. Probeanalysen S. 720} der an der iiblichen Stelle
neben Co, Ni, Mn vorhandenc Anteil des Zn zum Nachweix
ausreicht, wenn man im Anschluf} an Geilmann!*) durch

10) Vgl. Ardagh u. Bongard, J. Ind. Eng. Chem. 16, 297 [1924].

My W. Qeilmann, Glastechn. Ber. 8, 404 [1930'. Sehr kleine
Zn-Mengen kann man aus dem ZnS$/HgS-Niederschlag nur unvoll-
kommen mit 1ICl ausziehen; es ist giinstiger, den gesamten Nieder-
schlag in Konigswasser zu losen; die Hg-Salze storen den Zn-Nucli-
weis uicht. Niheres vgl. V. 24 1V, §. 729,
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Trennungsschema C. Trennungsschema D.
Al Cr, Te, Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk.,, Alkal. P, Al, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk., Alkal.
o NI (1. NH g-Fillung) Priifung auf Fe
- - + FeCly 4+- NHy (1. NIi;-Fallung)
Niederschlag: Filtrat ;

Al Cr, Fe, (Mn, Co, Ni. Z1n, I'rdalk.) § Mn, Co, Ni, Zn, Niederschlag: Filtrat:
+4- HCl lasen, -+ NaOH - Hy0, >\ Frdalk., Alkal. P, Al, Cr, Fe, (Mn, Co, Ni, Zn, Frdalk)) Mn, Co,
= - - -\- halbkonz. 1IC! -1 Ather —! Ni, 7n,
Filtrat Niederschlag: Fe, ' | Erdalk..

Al Cr, (Zn) § (Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk.) dthev. Schicht: wdfrige Schicht: I I Alkal |

- HClgsen, -+ (NH)CI
- komz, NI,
2. Nl 4-Fdllung)

Ndschl.: Filtrat :
T'e (Mn, Co, Ni,}
Zn, Tirdalk.)f

Nachfillen mit HgCl, fiir vollstindige Abscheidung auch
kleiner Zn-Mengen sorgt und die sehr empfindliche!?),
sichere und leicht ausfiihrbare Kristallreaktion mit
(NTL,),Hg(SCX), zur Identifizierung benutzt. — Zweitens
werden durch die 2. NH;-Fallung grole Mengen NH,-Salze
cingefithrt. Die ¥Fallung durch (NH,),S wird dadurch nicht
beeintriachtigt (s. S. 723), wohl aber die iibliche Fallung der
Frdalkalien mit Ammoncarbonat. Da diese aber schon bei
Gegenwart der stets unvermeidlichen Ammonsalzmengen
schlecht ist (neben 1 g NH,Cl in 20 cmi® miissen ~1 mg Ca
bzw. ~3 mg Ba zugegen sein, ehe mit verdiinnter Ammon-
carbonatlgsung eine Fdllung eintritt), ist fiir eine empfind-
liche Priifung auf F¥rdalkalien doch ein Abrauchen der
Amuonsalze kaum zu umgehen und deshalb ilire Ver-
mehrung nicht besonders storend?3).

Diesen nicht schiwerwiegenden Nacliteilen stehen aber
anfler den schon erwidhnten Vorteilen noch zwei weitere
gegeniiber: Frstens werden nach Schema C die bei der
1. NH,-Fillung mitgerissenen Irdalkalianteile zuriick-
gewonnen und dem Nachweis zugefiihrt, wilhrend sic bei
A und B verloren gehen; zweitens 148t sich mit Schema C
eine besonders einfache Behandlung der Phosphorsiure
verbinden, wie im nichsten Abschnitt gezeigt werden soll.

Die nach Schema C zu erreichenden Nachweisgrenzen
betragen fiir jedes der 7 I‘lemente < 0,1 mg neben 100 mg
cines anderen,

II. Die Phosphorsidure
in der qualitativen Analyse.

Bei der Fillung von Fe* mit NHy-Losung fillt be-
kanntlich Phosphorsidure als FePO, mit aus. Wir fanden,
dal} zu einer ausreichenden Entfernung der Phosphorsiure
aus der I.osung das 3- 4fache der iquivalenten Fe-Menge
geniigt. Sind gleichzeitig ¥rdalkalien und Mg zugegen, so
werden diese nicht viel stirker mitgefillt, als sie in Abwesen-
lieit der Phosphorsiure durch Hydroxyde von TFe usw.
mitgerissen werden.

Diese Tatsachen erlauben es, auf die listige Abtrennung
der Phosphorsaure vollig zu verzichten und aufbauend auf
Trennungsschemia C folgendermaflen zu verfahren (s.
Schema D): Man priift zunichst einen Teil der Lisung auf
GGegenwart von Fe. Dann setzt man eine ausreichende
Menge FeCl, zu und fillt wie iiblich mit NH,-Losung!4).

%) Die Dithizonreaktion ist hierfiir weniger gecignet, da sie
dureli™Co gestért wird; vgl. Bem. 24, 8. 729,

13) Bequem schicint man nach dem Verfaliren von 4. Scheink-
mann, Z. analyt. Chem. 83, 185 19317, zum Zicle zu kommen, bei
dem die Ammonsalze vor dem lirdalkalinachweis entfernt werden,
dafiir aber kein crneutes Abrauchien vor dem Alkalinachweis not-
wendig ist. Doch miissen zu sicherer Handhabung der Mcethode die
Bedingungen noch genauer festgelegt werden.

14) Dabei wiirde cin NH.-Uherschull, der ju aber schon zwecks
vollstindiger 1%ilung von Al Cr usw. vermieden werden mul,
ctwas 1osend auf die Plhosphorsiiure sowie anf Ihosphorwolfran-
und Vanadinsiure wirken,

Fe P, Al Cr,

veruerfen (e, Mn, Co, Ni, Zn, Erdalk.)} |
+ NaOH + H 0,
Filtrat: Niederschlag: |
P, Al, Cr, (Zn) (I'e, Mn, Co, N1, Zn,
Erdalk.)

+ HCl! l3sen,
+ NHCl+ konz. NH,
(2. NH,-Fallung)

Ndschl.: | Filtrat:
(Fe) J(Mn, Co, Ni\\
Zn, Erdalk.)f’

Die so ausgefillte Phosphorsdure geht bei der anschlieBenden
NaOH/H,0,-Trennung zum gréBten Teil — besonders wenn
man das Eisen vorher ausidthert — in das alkalische Filtrat,
in dem sie dann iibrigens in noch klecinerer Menge nachweis-
bar ist, als auf dem {iblichen Wege (vgl. Bem. 7, S. 720).
Die mit NH, mitgefdllten Anteile der Erdalkalien bleiben
bei der NaOH/H,0,-Trennung im Niederschlagt)} und
werden durch die anschlieBende 2. NH,-Fillung zum groflen
Teil ihrer normalen Nachweisstelle zugefithrt. — In ganz
entsprechender Weise konnen auch Phosphorwolfram- und
Vanadinsiure behandelt werden.

Die Vorteile des Verfahrens brauchen wohl kaum betont
zu werden: ks ist im Gegensatz zu fast allen anderen Vor-
schligen leicht einwandfrei durchzufiihren und bedeutet
einen wesentlichen Zeitgewinn; nur 2 rasch ausfiihrbare
Operationen: Ausithern des Eisens und 2. NHj I'illung,
sind erforderlich; wie erwidhnt, bicten aber gerade diese
beiden Trennungen {iber den besonderen ¥Fall der Gegenwart
von Plosphorsdure hinaus noch in anderen Richtungen
Vorteile.

Belegversuche. Versetzt man in einem Volumen von
25 em3 bei Gegenwart von 1 g NH,CI, (d. h. unter den Bedingungen
vonV. 2, 8.725), folgende Flemente mit NH,-Losung, bis die Miscliung
schwaclh nach Ammoniak riecht, so sind im Tiltrat enthalten:

zu fillende Elemente in mg im Filtrat mg

100 Fe¥* 4 50P03- 04 PO}~
100 Fe*+ + 50POI- + 50 W02~ 1,2 WO~
100 Fe3* + 6OVO3- ~0,1 VO3I-
100 Fe?* - 30VOj- ~0,01 VO3~

4wertiges V verhilt sich nicht ungiinstiger als Swertiges.

Fillt man mit NII,-Iosung — immer unter den gleichen Re-
dingungen wie oben —
folgende Mengen in mg

bei Gegenwart so finden sich im

von mg Filtrat my
1. 100 Fe?+ 9,1Ca 6,6 Ca
2, 100 Cr3+ (als 9,1 Ca 4,4 Ca
griines Chlorid)
3. 100 Fe3+ - 50 PO}~ 9,1Ca 23Ca (-} 2.0=4,3)
4. 100 Fel+ %) 9,8 Mg 7.8 Mg
5. 100 Fe*+ + 50 PO}~ 9,8 Mg 5,8 My

Man ersieht aus Versuch 2 nochmals, dall Cr(OH), starker
adsorbiert als Fe(OI),;. Dic FePO,-Fallung adsorbiert zwar
noch etwas stirker (3.); aber wenn man nach Schema 1) weiter
verfilirt, findet man im Filtrat der 2. NH,-Tallung nochinals

'3) IHalten allerdings ein wenig Phosphorsiiure fest (vel. Bem. 4,
5. 725); dochh haben wir nicht beobachtet, daB dadurch irgend-
cine Storung hervorgerufcn wurde (s. Probeanalysen, $. 730).

1) Vgl. L. J. Curtman u. N. Mermelstein, Recueil Trav. chim.
Puys-Pas 63 34 [1934)].
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2,0 mg Ca (oben geklammert angegeben), so dall dic gesamte
zumu Nachweis zur Verfiigung stchende Ca-Menge bei unserer
Arbeitsweise in Gegenwart von Phospliorsiure von der
gleichen GréBenordnung ist, wie bei der sonst iblichen (Schema
A oder B) in Abwesenheit von Phosphorsidure. Bei Mg liegen
die Verhaltnisse dhulich.

Fallt man —- wieder unter den obigen Bedingungen
100 mg ¥e** + 50 mg PO%~ mit NII;-Losung in Gegenwart
von 0,5 mg Ca oder Mg, so sind im [iltrat die Nachweis-
reaktionen auf diese Flemente (mit Oxalat bzw. Chinalizarin
4+ KOH) nur wenig schwicher, als wenn bei der NI1I,-
Fallung nur 100 mg Fe'* - - in Abwesenheit von Phosplior-
siurce - abgetrennt werden.

Bei allen diesen Versuchen wurden die Waschwiisser niclhit
zum Filtrat gegeben, sondern verworfen, da ihre teilweise
Verwendung, die bei qualitativen Arbeiten diblich ist, nicht
zu streng vergleichbaren Xrgebnissen gefithrt hitte. Bei der
Ausfiihrung von Amnalysen werden also noch etwas grollere
Anteile der Iirdalkalien dem Naclhiweis zugefilirt, Im gleichen
Siune giinstig wirkt durchh Verminderung der Adsorption
bei gleicher NTI-Salzkonzentration! - - eine Vergroberung des
TFallungsvolumens der 1. NH,-Fallung, die in Sonderfillen
angezeigt scin kann,

Zu cinemn Vergleich mit anderen Methoden komien
wir bei der aullerordentlich nmfangreichien Literatur iber die
Behandlung der Phosphorsiure in der qualitativen Analyse
nur auf cinige wichtige Punkte cingehen.

Wir haben uunter anderem 4 gleiche Mischungen von je:
50 mg PO}~ (als Na,IIPQ,), 10 mg Fe, 0,1 mg Al 0,2 mg Mn
und 80 mg Ca (als Chloride} nach verschicdenen Verfahren
analysiert mit folgendem Ergcebnis:

Verfahren Zeit- Ausfall d. Nachw.
bedarf Rkt. auf
in min Fe Al Mn Cu
1. Unser Schema b ......... 40 +F L+ F + -
2. $n+HNOQO,; dann Schema B 80 - — — g
3. 8nCl,+H0; dann
Schema B ............. 75 +~+ ¢ : 4+
4. Fe-Acetat-Veri., weiter
dhnlich Schema I ... ... 50 + - : } -

Dazu ist zu benterken: Bei 2. wurde darauf geachtet, dall
die Masse beiin Kochen mit Sn und HXNOQO,; keinesfalls bis zur
Trockne eingeengt wurde; trotzdem wurden TFel?), Al und Mn
durch Adsorption dem normalen Nachweis vollstindig ent-
zogen,  Sorgt man fiir Anwesenheit cines groleren 1INO,-
Uberschusses, so wird die Adsorption geringer, aber die Zinn-
siure meist so schlecht filtrierbar, dafl der betrichtliche Zeit
bedarf dieses Verfalirens noch michr vergroflert wird., Verfahren
3 wurde nach der Vorschrift von Gattermann®) ausgefiihrt;
dic Adsorption ist hier geringer, das Beispiel ist aber hinsicht-
lich der Zeit zufillig besonders giinstig ausgefallen; denn es
gelingt — vor allem bei unbekannter Phosphorsiureimmenge -
meist nicht, das richtige Mengenverhiltnis von 8nCly zu
Phosphiorsidure einzustellen, und man erhilt dann eine fast
unfiltrierbare  Suspension. Bei  allen  Zinnsiaurcverfahren
werden ferner stets ziemlich beachtliche Mengen Tit?) und, wie
wir fanden, Phosphorwolframsiure und Vanadinsiure®) voll-
standig it der Phosphorsdure adsorbiert; ihr Nachweis in
den melirere Gramm betragenden Zinnsiuremengen dirfte
zumindest unbequemn, wenn iiberlaupt wmodglich sein. — Das
Fe-Acetat-Verfaliren, int Anschlufl an die Vorschirift vou Noyes
und Bray?) durchgefiilirt, ahmclt dem unsrigen am meisten,
auch im Zeitbedarf., T ist ilun aber unterlegen, 1. weidl es
umstandlicher ist und sichh im  qualitativen Malstab nur
schiwierig i esakter Weise und it sicherem Erfolg aus-
fiithren laft, 2. wecil die Elemente T, Be, Cr, Zr und seltenc
Yrden sich je nach den Umstinden zwisclhen Niederschiag
und Filtrat aufteilen23) und 3. weil dabei die Mitfillung

17y Nach W. Mecklenburg, 7. analyt. Chem. 32, 293 71913},
werden Fe und Ti oft praktisch vollkommen adsorbiert. —- Die
von diesem Auntor vorgeschlagene Verwendung von Zinnsdure-Gel
weist bez. der Adsorption dic gleichen Nachteile wie Verfahren
2 und 3 auf und benétigt noch grélere Zinnsduremengen als diese.

18) L. Gattermunn u. H. Schindhelm, Ber. dtsch. chein. Ges. 49,
2416 [1916]; Z. analyt. Chem. 56, 205 [1917].

') Vgl. Noyes u. Bray®), S. 250.
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zweiwertiger Elemente wolil in noch stirkerem Malle crfolgt
als bei der NH,-Fallung?®).

Beziiglich der zahlreichen weiteren Methoden verweisen
wir auf die ausfithrliche experimentelle Kritik von Ishimaru?!),
dessen Amsicht wir uns im wesentlichen anschlieBen. Das
danach giinstigste Verfahren, die Fillung als BiPO, aus sal-
petersaurer Losung, ist aber auch noch umstandlicher als das
unsrige und bei Gegenwart von viel Fe nicht anwendbar. Die
fiir letzteren Ifall von [Ishimaru vorgeschlagene Fallung der
Phosphorsaure it Fe (NO,), diirftec bei Gegenwart der vou
ihm nicht beriicksichtigten Flemente Ti usw. kaum anwendbar
sein; aullerdem ist es nach seiner Arbeitsvorschrift ohne
Pufferung nichit méglich, die notwendige A.iditat richtig cin-
zuhalten, und der Niederschlag bendtigt mieist Stunden zum
Absitzen.

III. Der vollstindige Trennungsgang.

a) Allgemeines.

Jine Ubersicht iiber den Analysengang, den wit
unter lirweiterung des Schemas D auf die Ylemente??) Be,
W, U, V, Zr, Ti und seltene Frden ausgearbeitet haben, ist
im Trennungsschema ¥ gegeben. s ist in 28 Xinzel-
Vorschriften (V. 1, 2 usw.) zerlegt, die unter c¢) eingeliend
beschrieben werden. Dort werden in Fullnoten und Be-
merkungen bei jeder Opcration ihre JTeistungsfihigkeit,
Storungsmoglichkeiten und Wege zu deren Vermeidung auf
Grund von unseren Versuchen und literaturangaben be-
handelt, und zwar ausfiilirlich, weil diese Dinge {iber unser
spezielles Trennungsschema hinaus allgemncine Bedeutung
besitzen. Uber viele Puunkte sind weitere Einzelheiten
bei Noyes und Bray™9) zu finden, ohne dall an jeder
Stelle erneut darauf hingewiesen ist. — Zun Schluf sind
unter d) Probeanalysen angefiihrt, die die Leistungsfiahigkeit
unseres Schemas erkennen lassen.

{inige Uberlegungen und Versuchsergebnisse, die uns
bei der Auswall der Trennungs- und Nachweis-
reaktionen leiteten, scien, soweit sie nicht in den ,,Be-
merkungen’’ bei der Arbeitsvorschrift abgehandelt sind,
vorangestellt. Dabel miissen wir auf die Wiedergabe der
zahlreichen negativen Ergebunisse it anderen ‘Trennungs-
versuchen verzichten.

Die iibliche NaOH/H,0,-Trennung haben wir trotz
ithrer Schwiclen beibehalten, da wir keinen besseren Frsatz
von gleicher Xinfachheit fanden (vgl. Bem. 4, S. 727);
dafiir muBiten die Yehler dieser Operation im weiteren
Arbeitsgang beriicksichtigt und ausgeschaltet werden. —
Fiir die Aufarbeitung des alkalischen Filtrates (Al-Gruppe)
liegt aulier der Vorschrift von .¥oyes und Bray?) noch eine
Abwandlung derselben von At0?) vor. Beide bedienen sich
der umstindlichen NaHCO,-"Trennung in einer Druckflasche
und einer Fillung mit Pbh- ", bei der nicht weniger als 5--10 g

20) Bez. Mn vgl. Lundell u. Knowles®). besonders 8. 679, Ver-
suche Nr. 4- -7,

2) 8. Ishimaru, Sci. Rep. Tahoku Imp. Univ. {17 24, 426 bis
516 {1933].

22) Bez. Ga und In vgl. 1). Es ist vorausgesetzt, dal alle
nicht im Schema auftretenden Elemente vorher abgetrennt sind.
Gelegentlich ist aber auch auf Stérungen durceh diese 13lemente hin-
gewiesen. Bez. Mo vgl. 3%, Als Anjonen haben wir auller den
obigen Lilementen, die Anionen bilden, nur €I’ und NQO,’ in Betracht
gezogen. W ist nur beriicksichitigt, sofern vs als siureldsliche Phos-
phorwolframsiure vorlicgt, da man cs sonst stets vor Eintritt in den
Analysengang als WO, abscheiden wird. Zr und Phosphorsdure
konnen wegen der Unlislichkeit des Zr-Phosphates in Siduren nur
cinzeln in unserer Gruppe anftreten.

23) 8. Ato, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo. Nr. 277, 14,
287 [1930). Gegen diesen Trennungsgang wiren auller den obigen
Hedenken noch folgende zu erheben: PP und W osind nicht beriick-
sichtigt. Bel der Hydrolyse in Issigsiure zur Abtrennung des Ti
werden kleine Mengen Al vollstindig adsorbiert. Al und Be fallen
durch Cr, V und U verunreinigt an; man muf} deshalb auf den
cmptindlichen Nachweis diescr [flemente mit organischen Reagen-
zien verzichten.
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Bleisalze zur Abscheidung von 0,1—0,2g Cr bzw. V ein-
gefiihrt werden. Die anschlielend notwendige Entfernung
dieser aufllerordentlich grofen Bleimengen ist natiirlich
schwierig; aullerdem werden dabei kleine Mengen anderer
Elemente durch Adsorption leicht dem Nachweis entzogen
[z. B. konnten wir nach Noyes und Bray in einer Mischung
von 300 mg Al, 300 mg Cr, 100 mg PO;~, 100 mg VO,
6 mig (=0,75%) U und 10 mg (=-1,25%,) WO;~ kein U und
W mehr nachweisen, wihrend nach unserer Vorschrift —-
itberdies in wesentlich kiirzerer Zeit — noch 0,2 mg
(=0,15%) U und 0,1 mg (=0,07%) WO,~ neben 30 mg
Al 50mg Cr, 20 mg PO;” und 20 mg VO nachweisbar
sind; dazu ist noch zu bemerken, dafl die erstere Analyse
(von P. 101 ab; s. Fulnote 2) unter Fortlassung, die letztere
aber (ab V. 2) unter Finschlufl der Gruppentrennungen
durchgefithrt wurde.] Wir haben die NaHCO, Trennung
sowie die Pb-Fillung vermieden; statt dessen nutzen wir
die Fillbarkeit der durch Reduktion mit Na,8,0, erhilt-
lichen niederen Wertigkeitsstufen von Cr, V und U mit
NaOH aus (V. 5} und fillen Phosphat und Wolframat in
alkalischem Medium mit BaCl, (V. 0), wobei kein groBer
Ba-Uberschull notwendig ist und mitfallendes BaCQ, und
BaSO, nicht storen.

Eine aussichtsreiche Abtrennungsinethode fiir U schien
die Atlierextraktion aus stark salpetersaurer Lésung zu
sein (vgl. FuBnote 23); doch haben wir das Ausitliern aus
salzsaurer Rhodanidlésung vorgezogen, weil hei ersterem
Verfahren beim Abdampfen des HNO,-haltigen Athers
(trotz Verwendung peroxydfreien, iiber Na aufbewahrten
Athers) oft Reaktion unter stiirmischer Entwicklung von
Stickoxyden erfolgte?*). Bei der Priifung anderer Eleniente
auf ihr Verhalten beim Ausithern aus salpetersaurer Losung
stellten wir fest, dall hichstens Spuren Cr und Fe, cinige
Prozent V°*29) und — wie zu erwarten — ein erheblicher
Teil der Phosphorwolframsiure in den Ather gehen. Aber
neu ist unseres Wissens die Beobachtung, dal} dabei Phos-
phorsdure selbst ausschiittelbar ist?%). Aus 1—29%igen
Phosphorsiurelosungen in Salpetersidure verschiedener Kon-
zentration gingen bei einmaligem Ausschiitteln mit dem
gleichen Volumen Ather, der zuvor mit Salpetersiure der
betreffenden Konzentration gesittigt worden war, folgende
Anteile der vorhandenen Phosplorsdure in den Ather?6):
aus 20%iger HNO, etwa 59, aus 34 %iger HNO, etwa 8%,
aus 08%,iger aber etwas iiber 509%, der Phosphorsiure; die
letzte Zahl gilt auch noch bei wesentlicli kleineren Phosplor-
sdurckonzentrationen. — Wendet man dieses Ausschiitteln
auf den Niederschlag von V. 6 an und priift den Abdampf-
riickstand des Athers mit Ammonmolvbdat unter dem
Mikroskop, so kann man die Nachweisgrenze der Phos-
phorsidure noch weiter herabdriicken.

Bez. der Vorteile unseres Trennungsvorsclhlages fiir Zr,
Ti und seltene Erden vgl. Bem. 18, 19, 20.

Wihrend sich bei der Fxtraktion der Sulfide von Zn,
Mn, Co, Ni mit kalter verd. Salzsdure die Auflésung kleiner
Co- und Ni-Mengen nicht vermeiden 1403t27- 8. 2 'hofften wir,

Wy Vel E. Wilke-Dirfurt, Wiss, Verdff.
1. 143 (1920). -

*) Naclt C. 4. Pierlé, J. Ind. Fng. Chem. 12, 60 71920, soll
Ather aus dem ‘T'rockenriickstand einer salpetersauren l.ésung nur
U, kein V 16sen; wenn, wie bei uns, noch Cr daneben vorhianden ist,
lalt sich der glasurartig an der GefidBwand haftende Riickstand
aber nicht mit Ather extrahieren.

¥) Nur iiber die viel ungiinstigere Verteilung der Phosphor-
siiure zwisclien II,0 und Ather liegen Angaben von Berthelot u.
André, Ann. chim. phys. [7] 11, 210 [18977, vor. Vyul. ferner Grasselli
Chemicul Co., Chem. Ztrbl. 1935, I, 127.

26) Nach Versuchen von Karl Hilscher.

) Noyes u. Bray®), S. 201; Noyes, Bray u. Speer®), S. 483,
528; W. J. Cone, M. M. Renfrew u. H. W. Edelblute, J. Amer. chem.
Soc. 57, 1434 [1935].

28) DNeshalb schliclen wir cine NaQII-Fillung (V. 23) an.

M Vgl. A. Thiel u. H. Gefner, Z.anorg. allg. Chem. 86, 56 [191+°

Siemens-Korz. I,
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durchh Extraktion it Essigsdure das Mn allein in Idsung
zu bringen; das geht jedoch nur schlecht®). Yine fiir quali-
tative Zwecke vorziigliche Trennung erzielten wir aber,
wenn wir den frisch mit (NH,),S gefillten, in der Fillungs-
16sung noch suspendierten Niederschlag vor der Filtration
mit Fssigsiure behandelten. Gleichzeitig wird der dabei
ungelost bleibende Niederschlag von Zn-, Co-, Ni-Sulfiden
zu einer sehr gut filtrierbaren Form zusammengeballi?®).
Weitere Vorteile dieses Verfahrens s. Bem. 23 und 28. —
Durch Nachféllen mit HgCl, kénnen sehr kleine Zn- oder
Mn-Sulfidmengen, die als Niederschlag nicht mehr erkenn-
bar sind, trotz der vorliegenden hohen Ammonsalzkonzentra-
tion noch mit Siclierheit dem Nachweis zugefiilirt werden.

b) Vorbemerkungen.

Im folgenden werden die im Chem. Ztrbl. iiblichen AbL-
kiirzungen benutzt. AuBerdem bedeuten: F. = Filtrat, V. — Vor-
schirift, Bem. == Bemerkung. Unter verd. (—= verdiinnt) Lsgg. sind
allgemein mit grofBer Toleranz annihernd 2fach dquivalentnormale
Lsgg. verstanden; wenn es anf genauere Einhaltung ciner Konz. an-
kommt, ist das besonders betont. Als konz. Siuren usw. sind be-
zeiclinet: Titwa 38%ige Nalzsiure, 659%ige Salpetersiure, 96%ige
Schwefelsdure, 259 ige NII,-Lsg.; halbkonz. bedeutet eine Mischung

von 1 Vol. konz. Siure usw. mit 1 Vol. I1,0.

Die handelsiiblichen Reagenzien ,,zur Analyse” er-
wiesen sich mit wenigen Ausnahmen (s. auch S. 730) als
so rein, dafl unerwiinschte ¥lemente nicht in nachweisbarer
Menge eingeschleppt wurden. Inumerhin ist es bei den zum
Teil sehr niedrigen Nachweisgrenzen unseres Arbeitsganges
notwendig, vor der Verwendung der Reagenzien Blind-
proben anzustellen, und zwar indem man den vollstdndi-
gen Analysengang von Anfang an mit den entsprechenden
Reagenzienmengen durchfiihrt.

Vor allen: gilt das fiir den Al-Nachweis, docli war selbst
das NaOH (,,zur Analyse’’, von Merck) so rein, dafl bei den
Blindproben nur ein Nd. crhalten wnrde, der der Ggw. von
hochstens einigen !/, mg Al entsprach. Allerdings ist dazu
unbedingte Voraussetzung, dafl simtliche vorhergehenden
Opcrationen (ausgenommen Arbeiten in saurer ILsg. in der
Kilte) in Platin- oder Quarzgeriten durchgefithrt werden,
denn Glasgerite geben schon bei kurzem Kochen mit verd.
ammmnoniakalischen oder stirker sauren Lsgg. storende Mengen
Al (und andere Eleniente) ab, wihrend Alkalilaugen natiirlich
noch viel stiarker angreifen. Wir benutzten Reagensglaser und
Trichter3!) aus durchsichtigemn Quarzglas; erstere sind auch
sonst, z. B. beim Xiinkochen einer Lsg., weygen ihrer Farb-
losigkeit und groferen Haltbarkeit vielfach von Vorteil. Man
benét’gt nur 3—4 Reagensglaser und 1 Trichter. Die Vorrate
an Siuren kann man ohne Gefahr des Xinsclileppens von Al
in Glasflaschien aufheben, weil diese — allerdings erst nach
ciniger Benutzungsdauer — bei Raumtemperatur kein Al
mehir abgeben; alkalische Lsgg. diirfen jedoch nur in Quarz-
geraten aufbewahrt werden.

Bei den angestrebten kleinenm Nachweisgrenzen ist es
weiterhin unerldBlich, aschefreie Filter zu verwenden. Wir
arbeiteten, wenn in den Vorschriften nichts anderes vermerkt
ist, mit Weilhandfiltern von Schleicher und Schiill. Kleine
Nd.-Mengen werden zur Vorsicht meist zweckmilBig durch
engporige (Blauband-) Filter filtriert. Tn viclen Fallen kdnnen
F{'tratioren mit Vorteil durch Zentrifugieren ersetzt werden,

Alle Ndd. sollen iindestens 2mal, umfangreichere Ndd.
liaufiger mit heilem Wasser gewaschen werden, wenn nichts
anderes vorgeschricben wird. Die letzten Waschwisser werden
verworfen, ausgenoinmen die Fille, in denen sehr kleine Volu-
mina zu filtrieren sind. Alle Ndd. sollen unwmittelbar nach
dem Auswaschien zur Weiterverarbeitung aufgeldst werden,
damit Altcrung vernmieden wird. Das Auflosen der Ndd. er-
folge allgemein mit moglichst wenig Lésungsinittel, zweck-
méabig durch Hin- und Herfiltrieren; oft, besonders bei kleinen

20y Vel F. Feigl, Qual. Analyse mit Tiipfelreakt., Leipzig 1931.

31) Trichter aus organischen PreBmassen koénnen an heille
verd. Sduren Stoffe abgeben, die bei manchen nachfolgenden Reak-
tionen zu storenden TFarberscheinungen Aniafl geben.
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Trennungsschema ¥ 1.33, 34)

P, W, Al, Be, Cr, V, U, Fe, Zr, Ti, La, Zn, Co, Ni, Mn, A
Priifung auf Fe (V. 1)
4- FeCly 4- NH, (V. 2)

Niederschlag: P, W, Al, Be, Cr, V, U, Fe, Zr, Ti, La, (Zn, Co, Ni, Mn, IIA)
+ HCIL -+ Ather (V. 3)

Filtrat:
{ Zn, Co, Ni,
>\ Mn, EA
Fortsetzung
s. Schewma I 2.

dther. Schicht: Fe,

wdfvige Schicht:
Verwerfen

P, W, Al, Be, Cr, V, U, Zr, Ti, La, (Fe, Zn, Co, Ni, Mn, }{A)

I 4 NaOII + H,0, (V. 4) !

Filtrat: P, W, Al, Be, Cr, V, U, (4n)
4 HCl; + Na,S,0, -+ NaOH (V. 5)

Filtrat: P, W, Al, Be
+ BaCl, (V. 6)

Niederschlag:
Zr, Ti, ILa, (e, Zn,
Co, Ni, Mn, EA)
4 HCl; + NH, (1]
-i- kong. NH o, (V. 17)

Niederschlag: Cr, V, U
+ HCl 4 KSCN -+ Ather (I7. 12)

Niederschlag: Filtrat: Al, Be wdfr. Schicht: Cr, V dther. Filtvat:
P, W 4 HCL + NII,: 4+ NaOIf (V. 1%) Schicht: (4n, Co, Ni,\
teilen : Nd. -+ HCI (V. 9) . - verglithen Mn, IA) S
teilen: {IJZ\WH |A1}is§?)l | FHNO, -
i a1 00U K Fe(CNg: 9, . .
+HNOG | = 1,50, |+ Aliz. S| + NaOH - | - H,S: [ (NH),8:0, | [f_( ,J,;))‘ Niederschlag: Zr, Ti, La, (Fc)
F(NITY,) ~ Hydro-| (V. 10) | Chinaliz. | (V. 15) | - Diphcbz. U - halbkonz. HCI | NapI{PO,
MoO,: chinon: Al (V. 11) A% (V. 16) (1. 18)
w.n | w8 Be Cr :
P w Ndschl: Filtrat: Ti, La, (Fe)
Zr - komz. NH, + H,0, (V. 19, I)
Filtrat: | Niederschlag:1.a,(I'e,Ti)
identifiz. - HCl 4- HF (V. 20)
nach -
V. 19 f1: | Ndschl.: Filtrat:
Ti La (Fe, Ti)
Priifg. nack
V. 20a:
(Ti)

Nd.-Mengen oder wenn in~ Siuren bestimmter Konz. gelost
werden soll, empfiehlt es sich, vorher das im Trichterstiel
noch befindliche Waschwasser zu entfernen. Das Yinengen
von Lsgg. kann rasch und bequem durch Xinkochen im Re-
agensglas vorgenonunen werdent), cin altbewidhrter Kunst-
griff, der aber weitgehend in Vergessenheit geraten ist. Aller-
d'ngs gelingt das ohne ,,Stoflen’’ nur dann, wenn die Fliissig-
keitshohe im Reagensglas nicht mehr als 2—3 cimn betragt;
man verwende ent prechend weite Probierrohre und evtl.
zunachst nur einen Teil der Lsg.

Das Ausschiitteln mit Ather nahmen wir in stark-
wandigen Reagensglisern mit eingeschliffenem Stopfen und
unten angeschmolzenem Capillarhahn vor. Um die Explosions-
gefahr beim evtl. Abdampfen des Athers zu vermiciden, ist
stets peroxydfreier Ather3?) zu verwenden.

Trennungsschema F 2.

Zn, Co, Ni, Mn, EA.
+ (NH,)gS - Essigsaure (V. 21)
Niederschlag: Zn, Co, Ni Filtrat: Mn, EA
+ verd. kalte HCL (V. 22) + (NH,),S (V.27
Losung: Zn, (Co, Ni) . Ndschl.:Mn | Filtrat:
+ NaOH (V. 23) Rucckst@d-' + Na,CO,/ EA
0, M KNO
Filtrat: Zn | Nd.: (Co,Ni) schn—zelze’n:
identifiz. 7 - V. 28
) HCYHNO,-+ NH,SCNY (V- 28)
nachZK. 24: + Ather/Aamylalk:Jhol Mn
(V. 25):
dther. wdfr.
Schicht: Schicht:
Co Ni
L NH ;4 Di-
methylgl,
(V. 26)
Ni

%) Etwa nach A. Rieche u. R. Meister, dicse Ztschr. 49, 101
[1936]. Aufbewahrung iiber Na-Draht, nicht FeSO,, da das Fe bei
den spdteren Reaktionen stdren wiirde.

c) Arbeitsvors :hrift.

V.1. Das F. der 11,S-Gruppenfillung wird cingedampft,
bis es H,S-frci ist, und mit etwas IINO, zur Oxydation des
Fe aufgekocht.

I. 1 Tropfen dieser Losung wird in der Kalte mit festem
Alkalirhodanid bis zur Sattigung versetzt; Rotfirbung der
Isg.: Ggw. von Fe. Dic iibrige Lsg. wird mit N ,-Isg. fast
neutralisiert ) ' und mit so viel festein NH,Cl versetzt, dafl
sic etwa 1—-2 g Ammonsalze insgesamt enthilt.

II. Tst diese Reaktion auf Fe nicht eindeutig oder will
man auf schr kleine Mengen Fe priifen, so wird dafiir gesorgt,
dafl das Volumen der Lsg. nacli Oxydation mit IINO; ctwa
5 cn® betrdagt, Nach Zugabe von so viel konz. Salzsiure, dal
dic Lsg. ctwa 20 9%,ig an IICl ist, wird gekiihlt und mit 1 -2 cm?
peroxydfreiens:)  Athers  geschiittelt, der zuvor mit
halbkonz. Salzsaure gesittigt worden ist. Die atherische
Schicht (s. Bem. 3) wird abgetreunt, etwas eingedunstet und
mit festemn Alkalirhodanid wic unter I. gepriift. Die willrige
Schicht wird vom Ather befreit und mit NH,-Isg. {ast neu-
tralisiert#); sie enthalt dann die ndtige Menge Anumnonsalze,

3) und aufgckocht, falls diec NH,-ILsg. nicht carbonatfrei ist.

b) Man kann das dazu bendtigte Vol. der NH,-Lsg. abmessen,
um einen Anhalt iiber dic cntstandene NII;-salzmenge zu haben.

Bem. 1. Die Priifung nach I. versagt fast nur, weun neben Co
wenig Fe vorlicgt; Cr, Ni und V stéren durch ihre Eigenfarbe nur
in grofSem UberschuB, viel Ti in stark salzsaurer Lsg. gibt bei Satti-
gung mit Rhodanid eine gelbe bis orange Firbung; stirkere HNO,
kaun eine Rhodanidlsg. rot firben; alle anderen hier in Betracht

3 A = Frdalkalien. — Die seltetien Erden und Th verhalten
sich gleich dem La. —- Teilt sich cin Element zwischen Nd. und ¥,
so ist in wicltigeren Fillen der Weg des kleineren Teiles des Fle-
mentes durch sein Symbol in Klammern angegeben.

34) In der H,S-Gruppe der Fillung entgangenes Mo fillt bel
V. 2 mit aus, geht bei V. 3 zum groBten Teil in den Ather, nur in
kleinen Anteilen begleitet ¢s V, Cr, U und V. Es wiirde deren Nach-
weis und den des Fe in V. 1 mehr oder weniger stéren; s. die Bem.
zu den Detreffenden Nacliweisen.



Angewandte Chemie
A, Jabiee 10365, Nr 40

yezogenen Elemente stéren nicht. — Bei der Arbeitsweise 1T kénnen
auch in den bei I ungiinstigen Fillen noch einige 1/,50, mg Fe erkannt
werden (Vorsicht vor eingeschleppten Spuren!); nur bei groBlem
U*berschufBl von V kaun der in den Atler iibergchende Anteil (s.
Rem, 3) wie bei I stéren; man trenne dann mit NaQH oder starker
NHj-Lsg. - - Mo wiirde bei I und IT ebenfalls Rotfirbung ergeben,
also Fe vortduschen koénnen. (Bvtl. SnCl,-Zusatz oder: Mo und Fe
ausiithern, mit NaOIl trennen.)

V.2. Die Isg. von V.1 wird mit einer ausreichenden
Menge TeCl;-Isg. versetztn) (das Vol. soll dann ~ 25 cm? be-
tragen), unter mehrfachem Aufkochen it verd. carbonatfreier!y
NH,-Isg. tropfenweise gefillt, bis sie schwach danach riecht,
und filtriert; vollstindiges Auswasclien {iberfliissig. Das T,
wird sofort schwach essigsauer gemacht™,

a) Zur Mitfillung von I'losphor-, Phosphorwolfram- und
Vanadinsdure. Bei ciner Analysenprobe von 200 mg mit einem
Gehalt von ~259; an diesen Sduren geniigen 5 em? ciner 1/y-mo-
laren FeCly-Lsg.; vgl. die Zahlen auf 8. 721; enthalt die Probe viel
Al, Cr, Ti usw., so bendtigt man entsprechiend weniger Fe. Auf die sel-
tenen Fille eines héheren Gehaltes an P, V oder W wird man durch
dlic Vorproben aufmerksam; man setzt dann mehr Fe zu oder faillt
hesser zweimal nacheinander mit entsprechend kleineren Fe-Zu-
sitzen; das letztere Verfaliren ist auch da am Platze, wo es darauf
ankonunt, die letzten '/,p mg von mittleren Mengen jener Elemente
sicher auszufillen.

b) Schon ein geringer Carbonatgehalt wirkt stark 18send auf U,
cin groflerer erschwert die Abscheidung des Cr und fillt Frd-
alkalien mit.

¢) Um dic Ausfillung von Mn als Braunstein beim Stehen der
I.sg. zu verhindern.

Bem. 2. Uber Stérungen usw. vel. 8. 720/721.

V. 3. Der NXd. von V.2 wird in mdglichst kleiner, ab-
geniessener Menge (meist geniigen 3 — 35 cm®) konz. Salzsdure
unter Irwirmen vom Filter gelost®), weiter mit so viel konz.
Salzsiure bzw. H,0 versetzt, dal} die insgesamt angewandte
Salzsidure etwas mecehr als die Ialfte (~ 609,) des entstandenen
(GGesamtvol. ausmacht, gekiihlt, und it einem der entstandenen
Tsg. gleichen Vol. Ather extrahiert, der zuvor mit halbkonz.
HC1 geschiitielt worden ist. Die atherische Schicht wird ver-
worfen (s. Bew. 3).

) Wenn viel Ti oder Zr zugegen ist, kann hier etwas ungelost
zuriickbleiben; cdoch geht stets cine zum Nachweis ausreichende
Menge in Lsg.

Bem. 3. In die dtherische Schielit (hei V. 3 und V. 1) gelien®?)
auller detn Fe evtl. vorhandenes Ga, T1?¢ und Mo zu iher 909, V,
7Zn und In nurin geringen Anteilen, etwas stirker Phospliorsiure?®)
und Phosphorwolframsiiure?); alle anderen hier vorkommenden
Iilemente bleiben vollstindig in der wiflrigen Schicht. Auf Ga, TI
nmd Mo kann man erforderlichien Falles in der dtherisclien Schicht,
ctwa nach Noyes und Bray®), priifen, P und W bleiben in aus-
reichendem Malle in der wiillrigen Schicht, um spéter bei V. 7 und 8
nachgewiesen zu werden. -- Ein kleiner Rest Fe bleibt in der wiallrigen
Schichit und ist erwiinscht, da er bei den folgenden Fillungen die
Ahscheidung von Ti und anderen Elementen heglinstigt.

V. 4. Dic wilirige Schicht von V. 3 wird nach Entfernung
des geldsten Athers durch Einkochen von der Hauptmenge
der Siaure befreit, ctwas verdiinnt und mit frischer NaOII-Lsg.
fast unecutralisiert. Man gieft dann die heile Lsg. vorsichtig
unter kraftigem Schiitteln zu cinem Gemiscll von NaOH-Lsg.
und H,0,. Die NaOIIl-Menge bemilit man so, dall die Xnd-
Igsung 1,5--2 n an NaOIl ist (hoquemes Dosieren des NLOII
in Plitzchenform). Bei 100 - 200 mg Substanz soll das
Gesamitvol,  etwa  15—-20 cm®  hetragen, bei kleineren
Mengen cutsprechend weniger. Tm allgemeinen geniigt cs,
wenn so viel 3% iges H,0, zugegen ist, dafBl es 1/, des Gesamt-
vol. ausmacht®). Die Lsg. wird gekocht, bis der Geruch nach
NH, " sicher verschwunden ist, mindestens aber 1 min, und
filtriert o),

1) Ist viel Cr zugegen, was man bereits vorhier an der Farbe
der Lsgg. erkannt hat, nimmt man mehr H,0, und wiederholt dic
Fillung.

3%) Vgl z. B. die Zusammenstellung bei W. F. Hillebrand u.
€. K. F.Lundell, Applicd inorganic Analysis, 8. 107. New York 1929,
Nuyes 1. Bray®).

) Nur wenn -- wic bei unserer Arbeitsweise - -
wegen ist; vgl. Schikorr, Chem. Ztrbl. 1927, 1, 924,

7 In Abwesenheit von Phosphorsiure yeht kein W oin den
Ather.

viel TFe zu-
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b) Herriiirend von bei V. 2 nicht ausgewaschenen Ammon-
salzen; es wiirde bei V. 5 die Cr-Fillung storen.

6) Bei der weiteren Verarbeitung des alkal. F. bis V. 6 ist die
Absorption von CO, aus der ILnft zu vermeiden, also bei lingerem
Stehenlassen das Gefd zu versclilieBen; andernfalls kénnten Al
und Be durch IIvdrolvse ausfallen.

Bem. 4. TPe, sclt. Iirden®®) und die hier vorliandenen Anteile
vou Co, Ni, Mn werden praktisch vollstindig abgeschieden. Die
rdalkalien, die sich ebenfalls in geringem Umfange hicer finden
konnen, werden durch den stets vorhandenen Carhonatgehalt des
NaOIT (evtl. Priifuny auf CO37) gefillt. - - Zr und Ti gehen zuniichst
als Peroxyverbindungen in Lsg. und fallen erst beim Kochen?), aber
nicht immer vollstindig. Andererseits fillt bei zu langem Kochen
auch U, das als Peruranat in das F. gehen soll. als Uranat aus?). Bei
kleinen U-Mengen besteht diese Gefahr nicht, da der Carbonatgchalt
des NaOH sic trotz der starken Alkalitdt der Lsg. in ausreichendem
Malle als komplexes Carbonat unabhingig von der Kochdauer in
Lsg. hidlt. -— Eutsteht viel Nd. (dies ist bei unserem Schema auf die
scltenen Falle der Guaw. von viel Ti, Zr oder selt. Frden heschrinkt)
oder sind Lrdalkalien hier zugegen, so mufl mit der Moglichkeit
gerechinet werden, dall von allen zu Iésenden Flementen cin Anteil
adsorbiert wird. In dieser und anderer IHinsicht giinstiger, aber
umstiindliclier ist cine alkalisch oxydicrende Schmelze?),

V. 5. Das I. von V.4 wird mit wenigen Tropfen konz.
Salzsdure abgestunpft, mit verd. Salesiure tropfenweise ver-
setzt, bis es chen sauer ist+!, evtl. etwas cingeengt und dann
mit 3 cm? 2 n-T1ICT je 20 cm® Lsg. versetzt®. Man sctzt weniy
$0,-Lsg. zu, bis die Isg. danach riecht, koclit, his der SO,-
Geruch verschwunden ist, kithlt, versetzt mit 0,5 ¢ festem
N1,5,0,, schiittelt gut durch, setzt dann so viel festes NaOQF
e, dafl die Alkalitat etwa 1,5—2n ist, kochit kurz auf'i),
filtriert v in einem Zuge mdoglichst raschh bei Siedehitze und
wiischt unverziiglich it wenig heiflem, Na,SO,-haltigem,
alkalischem1 I1,0). Al Waschwisser werd. it verwo fon,

n) Dabei kann cine weille Triibung von TiO, oder ZrO,

auftreten (s. Bem. 4), die aber nicht stort.

L) Ist die Lsy. zu sauer, so wird das spiter zuzusctzende
Nu,5,0, unter S-Abscheidung zersetzt und unwirksam; ist sie zun
scliwach  sauer, Jdmun  verliuft  die Reduktion mit  Na,8,0,
unvollstindig.

¢) Das ist sicher ausreichend fiir 100 mg V oder U.

4) Bei Ggw. von Cr bildet sieh zuerst cine griine Lsg. ; man hiingt
dann das Reagensglas verschlossen einige Min. in cin siedendes
Wasserbad, bis das Cr (OH),; moglichst vollstindig abgesehieden ist.

&) Sicht das F. noch griin aus, so hingt man es nochnls
verschlossen etwa !/, I in ein siedendes Wasserbad und filtriert dann
bei Sicdeliitze durcll ein neues Filter.

Bem. 5. Der 80,-Zusatz soll Cr zur 3-, V zur -lwertigen Stufe
reduzieren und H,0,-Reste zerstéren. Man benotizt so keine stérend
grofie Menge Na,8,0,, das nur noch dic Reduktionent®) vir ., \ar
und UfF > Ut zu bewirken braucht. —-- Mit NaOR fallen dann dic
Hydroxyde von Cr?:, V3t und U4~ Da sich die beiden letzteren
leicht durch den Luftsauerstoff zu 1oslichen Verbindungen oxyvdieren
lassen, mull rasch und vorsichtig gearbeitet werden. Insbesondere
kénnen kleine V-Mengen (GroBlevordnung 0,1 mg) bei nachtsam-
keit vollstandiyg in Lsg. gehen, vor allem wenn Cr und U felilen; muan
kaun dann '/, des IF von V. 5 nebst dem 1. Waschwasser nach V. 13
auf V priifen und erfallt so bei der groflen Empfindlichkeit dlieses
Naclhweises aucli noch kleine Mengen sicher (SMérunyg dureh viel
Phosphorwolframsiduren, vyl Bem. 15). Bei der Fallung kleiner 17-
und Cr-Mengen haben wir keine Schwierigkeiten beobachtet. - In
anderer Hinsicht erfordert dic Fillung groler Cr-Mengen Aufmerk-
samkeit; die Ilydrolyse des Chromits verlduft zwar in verd. Laugen
in der Siedehitze quantitatived 40,41, aber je nach den Umstinden
mit verschiedener Geschwindigkeit.  Deshulb ist in nngiinstiven
Fillen liangere Yirhitzung im Wasserbad notwendig. Bei Abkiihlung
kann die Hydrolyse zuriickgehen, deshalh muf3 méglichst heild und

rasch filtriert werden. — Die evtl. in das F. gelungenden kleinen
Anteile von Cr, V und U werden bel V. 6 gefiillt; nur das V ostort
dann in geringem Malle den W-Nacliweis. — Die Antcile von “r

und Ti, die bei V. 4 in das F. gelangten, fallen meist vollstiindig
mit Cr, V und U, stéren aber bei der Aufarbeitung des Nd. nicht.
P, W, Al, Be gelien in das F. und werden hiochstens vom N, etwas
adsorbiert.

) Vgl. H. Biliz, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 567 |[1002_;
I. Noddack, 7. anorg. allg. Chem. 225, 343 11935; I.S.Sterba-Bilin
u. M. Melichar, Chem. Ztrbl. 1986, I, 2721. ’

¥ Vgl. E. Zintl u. Ph. Zaimis, dicse Ztsclir, 41, 544 19287

1) Vpl. 0. Brunck, Lichbigs Ann. Chem. 336, 281 71904
V. Kohlschiitter n. H. Rozzi, Ber. dtschi. chem. Ges. 34, 1472 "1901:.

My Vel R Scholder u. R. Pdtseh, 7. anorg. allg. Chem. 220,
413 (1934
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V. 6. Das F. von V.5 wird mit 2—3 Tropfen verd. FeCl,-
Lsg. versctzt™), aufgekocht und in einem Zuge durch cin eng-
poriges Filter filtriert; Auswaschen iiberfliissig; der Nd. wird
verworfen. Das F¥. wird siedend mit gesattigter?) BaCl,-Lsg.
bis zur vollstindigen ¥illung versetzt (es geniigen meist
3—5 cmn?) ), filtriert und gut gewaschen.

n) Je nachdem, ob noch Na,$5,0, vorhanden ist oder nicht,
fillt FeS oder Fe(OH),. FEs ist gleichgiiltig, welche von beiden
Moglichkeiten cintritt. Sollte das Fe aber ausnahmsweise als dunkel-
braune Isg. durchlaufen, so schicidet man es durch cinen geringen
Na,8,0,-Zusatz ab.

b) In dieser liolen Konz., um die Alkalitit der Lsg. nicht zu
stark herabzusetzen.

©) Sofern das verwandte NaOH nicht zuviel Carbonat enthiclt,
oder inzwischen aus der Luft angezogen hat, was zu vermeiden ist.

Bem. 6. Da bereits Spuren Ti bzw. Mg bei den von uns ver-
wandten Nachweisreaktionen Ggw. von W bzw. Be vortiuschen
wiirden, wird eine Fe-Fillung eingeschaltet, die die letzten Reste
Ti und Mg und evtl. Cr sicher mitreil3t. — Phosphor- und Wolfram-
sdure fallen in dem stark alkalischen Medium quantitativ als Ba-
Salze, bei kleinen Mengen begiinstigt durch die mitfillende Wirkung
vou BaCO,;, BaS;0, und BaS0,, die hier stets ausfallen, wihrend
Al, auch bei kleinen Mengen, in ausreichendem Mafe in das F.
geht; Be wird ctwas stirker adsorbiert. Um die Hydrolyse von
Bervllat und Aluminat mdéglichst zu vethindern, kann man wihrend
der Fillung der Ba-Salze noch etwas festes NaOII zugeben.

V. 7. Etwa die Iilfte des Nd. von V. 6 wird mit wenigen
cm® verd. HNO, gekocht und vom BaSQO, abfiltriert; die Lsg.
wird auf cinige Tropfen cingckocht, gekiihlt, von evtl. aus-
kristallisiertem Ba (NO,)s* dekantiert und in 1—2 cm? 50—70°
heifler, nétigenfalls frisch filtrierter Ammonmolybdatlsg.?) cin-
gegossen und stehengelassen. Gelbe Fiallung beweist Ggw.
von 1 hosphat.

2} Die Lsg. ist dann an Ba(NQ,), gesittigt; das stért den
Phosphatnachweis aber nicht.

b) Die viel HNO; und NHNO,; enthiillt; wir benutzten die
nach H. u. W. Biltz (Ausfiibrung quant. Analysen, Leipzig 1930;
S. 189) bereitete Isg.

Bem. 7. Zwar ist bei V.3 und evtl. V.4 und 5 ein Teil der
Phosphorsdure verlorengegangen; dafiir liegt der Rest hier in
stark angereicherter Form vor, so dal hier rund un: eine Zehner-
potenz kleinere Mengen erkannt werden konnen als bei der iiblichen
Priifung in einem Teil des P. der II,S-Gruppe.

V. 8. Der Rest des Nd. von V.6 wird samt Filter im
Tiegel verascht und geglitht, im Reagensglas mit 2—3 cm?
konz. II,S0, bis zu kraftige;mm Rauchen erhitzts: ) (Vorsiclit
wegen Siedeverzug! Weites Reagensglas), unter Feuchtigkeits-
ausschlufl (etwa durch Aufsctzen eines weiteren umgekehrten
Reagensglases) abkiihlen gelassen®™ und mit 1-—2 cm3 einer
Isg. von 10 g Ilydrochinon in 100 cm? konz. H,80, vermischt.
Rotbrannfirbung beweist Ggw. von W.

1) Bleibt BaSO, ungelost, so 1d8t man die heille Lsg. ab-
sitzen, dekantiert von der Iauptmenge BaSO, und setzt evtl
noch etwas H,50, zu dem abgegossenen Teil.

b) Tritt dabei Braunfirbung auf (organische Substanz), so
wird durch Zugabe weniger Kornclien Persuliat entfirbt und ge-
kocht bis zur Zerstérung des Persulfats (1—2 min geniigen). Un-
zerstort gebliebenes - Persulfat wiirde mit Hydrochinon ebenfalls
eine Braunfirbung crgeben, die aber im Gegensatz zu der durch
W hervorgerufenen erst einige Zeit nach dem Ilydrochinonzusatz
erscheint, — Fine helle Gelbfirbung an dieser Stelle (vor dem
Hydrochinonzusatz), die durch Persulfat nicht zerstért wird, oder
schwache Griinfirbung kann von etwas V herriihren (s. Bem. 8).

¢) Benutzt man ein Quarzglas, so kann man sofort unter der
Wasserleitung kiihlen. )

Bem. 8. 0,02 mg WO;~ geben noch eine selir deutliche Braun-
firbung, grélere Mengen beim Vermischen mit der Hydrochinonlsg.
ein leuchtendes Rot, das sich bald nach Braun verfirbt. Ti gibt in
noch kleinerer Menge die gleichen Farberscheinungen, mufl also
vorher entfernt sein (vgl. Bem. 6). — V** firbt H,50, gelb; beim
Hydrochinonzusatz schligt die Farbe nach Griin um; die kleinen
V-Mengen, die hierhergelangen koénnen, wermégen aber die Rot-
braunfirbung von 0,1 mg WO?~ niclit zu verdecken. — Mo%) gibt —
je nach den Umstinden — intensive rote, braune oder blaue Fir-
bungen*?). Nb gibt cine gelbbraune, Ta cine rein gelbe Firbung, beide
von geringerer Intensitdt als die von W oder Ti. Ferner stért
Perrhenatt?). — Je 50 mg PO?-, Al, Be oder je 30 mg U, La, Zr,Mn,

49 (. Heyne, diese Ztschr. 44, 237 [1931;.
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Zn stéren die Erkennung von 0,02 mg WO~ bzw. 0,01 mg Ti nicht.
Na, S0, stért crst, wenn scine Menge dic Ldslichkeit iibersteigt,
Ba$(Q, selbst dann kaum. Cr, Co, Ni, Fe geben mit Hy_(_irochinon
in konz. H,80, keine Farbrktt., stéren aber in gréflerem Uberschul
durch ihre Figenfarbe bzw. Fe durch eine weille Triibung (in
konz. H,S80, unlésliches Sulfat); doch lassen sich noch 0,02 mg W0 ,~
bzw.0,01 mg Ti erkennen nehen 1 mgCr oder Co oder 5mgXNi oder Fe.

Wir zichen diese Reaktion dem Nuchweis mit SnCl,
vor, weil letzterer weniger empfindlich ist, vor allem in Ggw.
von Pliosphorsiiure.

V.9. Das F. von V.6 wird mit 1/, cm® Perhydrol zur
Zerstorung des Na,S,0 -Restes kurze Zeit gekocht, mit konz.
HCl abgestumpft, mit verd. HCl eben angesauert, nochmals
kurze Zeit gekocht, vom ausgefallten BaSO, abfiltriert und
mit verd. NII,-Lsg. gefallt wie V.2, Es wird filtriert, auch
wenn kein Nd. zu erkennen ist, und zwar dann vorsichtshalber
durch cin engporiges Filter. Das sorgfaltig gewaschence Filter
wird mit wenig heiler verd. IICl melirfach cxtrahiert; falls
viel Nd. vorliegt, wird er init moglichst wenig halbkonz. HCl
gelost,

Bem. 9. Dadurch werden die Fremdsalze, dic bei V. 10 und 11
stéren konnten, entfernt.

V.10 Ein Teil der Lsg. von V. 9 wird im Pt- oder Quarz-
schilchen zur Befreiung vom Siureiiberschufl auf dem Waosser-
tad fast bis zur Trockine cingedampft, je nach Menge in
~ 5 cin® (nicht weniger) H,0 gelost, und bei Raumtemperatur
mit dem gleichen Vol. einer frisch filtrierten Alizarin-S-Isg.
nach Pratorius®®) versetzt. Nach ctwa 10 min®) wird filtriert ",
das Filter zum Wasclien einmal mit kalter starker NII,Cl-
oder NH NO,-Lsg. bis zum Rand gefiillt. IIellroter (s. Bem. 10)
Belag auf dem Filter: Al

3} Bei Ggw. von viel Be oder bei extrem kleinen Al-Mengen
spiter.

b) So lilt sich ein geringer Nd. vicl sicherer erkennen als in
der tief gefirbten Lsg.

Rem. 10. Bereits eine mdflige Alkalisalz-Konz. kann den Farb-
stoff selbst ausflocken (Farbe: 8, s. unten); deshalb darf der
Sdureiiberschufl nicht durch Neutralisieren mit NaOH entfernt
werden. Ein geringer Sdurciiberscliufl schadet nicht, da er durch
die hohe Ammonacetat-Konz. der Reagenslsg. ahgestumpft wird. —
Stérungen durch Be haben wir bei unserer Arbeitsweise nic be-
obachtet; es lassen sich <0),05 mg Al neben 100 ing Be sicher er-
kennen. — Je >10 mg PO -, WO~ VOi-, Cr’+, Zn, Mg, Ca, Sr,
Ba sowie kleine Mengen Kieselsiure stioren den Nachweis von
0,01 mg Al nicht, wohl aber Fe, selt. Iirden, Ti, Zr, U, die schon
in sehir kleinen Mengen cbenfalls Ndd. liefern?4), die aber alle blau-
stichiger (nach Ostwalds 24teiliger Farbskala: 9—-11, nur Ti steht
mit 8 dem Al-Nd. nahe, ist aber noch deutlich unterscheidbar) als
der des Al (Farbe: ~7 pc) sind und sich dadurch bemerkbar machen
wiirden. Bei den voraufgegangenen Trennungen sind diese Iilemente
aber sicher entfernt. — Die Adsorption des Al bei den voraus-
gegangenen Trennungen ist gering, so da man auch kleine Mengen
stets sicher erfalt.

Wir ziehen obige von Prdtoriust®) stammende Abinderung
des Atackschen*®) Al-Nachweises vor, weil sic einen tiefer gefiirbten,
umfangreicheren Nd. liefert und erst die sicliere Unterscheidung von
Be gestattet. Oxydationsmittel wie H,0,, CrO,” kénnen, besonders
in minecralsaurer Isg. (Afack) und in der Wirme, den Farbstoff
zerstoren und schmutzige 1Pdllungen ergeben; der Vorschlag, un-
mittelbar im F. der NaOIl/H,0,-Trennung nach Atack zu priifen,
ist deshalb gefihrlich!

V. 11. Der Rest der Lsg. von V. 9 wird mit so vicl NaOH
versetzt, dafl} die Alkalitat ctwa 0,3 n ist™), das Vol. soll etwa
10—15 cm3 betragen. Dann fiigt man 10-—15 Tropfen ciner
0,019%igen Lsg. von Chinalizarin in 96 %igem Alkohol hinzu.
Die Ggw. von Be verandert den violetten TFFarbton der al-
kalischen Chinalizarinlsg. nach kormblumenblau. Vergleich mit
Rlindprobe.

8) Lost sich dabei — wenn viel Al oder Re zugegen ist —
nicht alles wieder, so gibt man tropfenweise verd. NaOH-Lsg. zu,
bis dic Lsg. klar ist.

#3) Vorschrift zur Bereitung der 1.5sung bei A. Stock, P. Prae-
torius, 0. Prief, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1578 [1925].

) Vgl. J. H. de Boer, Chem. Weekbl. 21, 404 [1924].

45) P. Praetorius, Yestgabe fiitr Hans Goldschmidt, von O. Neuf,
Leipzig 1921. 8. 55.

) F. W. Atack, J. Soc. chem. Ind. 34, 936 r1915],
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Bem. 11. Viel Al und Phosphat stéren nicht); neben viel
7Zn-%7) oder Na-Salzen oder je 10 mg VO, W07~ lifit sich <0.1 mg
Be noch erkennen. In Abwesenheit von Be verindern diese Salze
z. T. allerdings den Farbton der alkalischen Chinalizarin-Lsg. etwas
nach rétlich*®), da aber bei Ggw. von 0,1 mg Be die normale blaue
Farbe auftritt, wird der Unterschied im Farbion noch deutlicher. - -
My wiirde Be vortiuschen, ist aber vor V. 11 sicher entfernt (Unter-
scheidungsrkt, siche 49). Na,S,0, und — Jangsamer - - I1,0, hleichen
den Farbstoff, sind aber bei V. 9 entfernt worden. - - Kleine Mengen
Be koénnen bei den vorhergegangenen Trennungen in alkalischem
Medium durch Adsorption vollstindig zuriickgehalten worden sein
(s. Probe-Analvsen, S. 730). Im Zweifelsfalle stelle man eine Sonder-
probe an, ctwa nach Rirndirkerts).

V. 12. Der Nd. von V. 5 wird mit mdglichst wenig heiBier
halbkonz. Salzsiure unter Zusatz weniger Tropfen verd.
HNO," vom Filter gelost, die Lsg. wird auf wenige Tropfen
cingekocht und mit viertelkonz. Salzsiiure anf 5-—10 cin? ver-
diinnt. Auf je 3 cm? Lsg. gibt man nach Kithlung™ 1 g KSCN™
zu. Sofort™ wird dreimal mit je dem der vorhandenen I.sg.
gleichen Vol. peroxydfreien Athers (s. 8. 721) ausgeschiittelt
und der Ather jedesmal durch ein Heberrohr mit der Wasser-
strahlpumpe in eine kleine Saugflasche gesaugt.

1) Zur Oxydation von U {zu 77 %) und V (zu V'* geniigt):
beides verliuft sehr leicht.

M) Sonst erleidet das KSCN stirkere Zersetzung.

*) Nicht NTI,SCN; das NFH, wiirde die Cr-Fillung hei V. 14
storen.

Bem. 12, 50 mg U in 13 cm3 ciner Lse., die 30 ig an KSCN
und 3%ie an HCI ist, gchen bei 3malicem Ausschiitteln mit je
15 ecm3 Ather zun ~9/, in diesen iiber. V fin Gow. von Rhadanid
4wertig) eeht dabei nnur zu weniren Prozent in den Ather. Cr*+ fund
chenso Zr- und Ti-Reste) hleiben vollstindig in der willrigen
Schicht. Frhéhung der Siurckonz. hegiinstigt den TThergang des
U in den Ather. etwas auch den des V. RBei V.5 durch Ad-
sorntion mitgefillte Phosphorwolframsiure geht z. T. mit in den
Ather.

V. 13. 1. Dic 4therische Schicht"' von V.12 wird unter
Luftdurchsaugen bei Raumtemperatur konzentriert, der Rest
auf demn Wasserbade in cinem kleinen, glasierten Porzellan-
tiegel zur Trockne gedamnft (Vorsicht!). Die dabei zuriick-
bleibenden schmutzig gelbroten Umwandhmesprodukte des
Rhodanids werden vollstindig verglitht. Der Riickstand wird
mit wenig konz. HNQ, crwiarmt; falls ein schwarzer Rest un-
gelost bleibt, dekantiert man in einen anderen Tiegel; die Lsg.
wird auf dem Wasserbade (nicht iiber freier Flamme) zur
Trockne gebrachtb): dann schwenkt man den Ticgel niit etwas
salzsaurer K.[Fe(CN).)-Lsg.® aus, Rotbrauner Nd., der meist
an der Tiegelwand haftet: Ggw. von U.

IT. Enthalt die Analvsenprobe V, so findet sich etwas an
dieser Stelle®™ und stért durch Bildung eines dunkelgriinen
Nd. mit K.[Fe(CN).]. Man entfernt das V, indemm man den
Glithriickstand nach I. vor der Behandlung mit HNQ, 1nit
ciner Spatelspitze NTI Cl versetzt, den Tiegel in einen gréfleren
Schutztiegel (1init Deckel) bringt und das NH.Cl mit nich* zu
heifler, aber den Schutztiegel méglichst ganz umspiilender
Flamme langsam abraucht*). Falls notwendig, wiederholt man
diese Opcration, bis der evtl. Riickstand V-frei ist. Zur Zer-
stérung von verkohlten Staubteilchen glitht man dann kurze
Zeit ohne den Schutztiegel unter ILuftzutritt und behandelt
mit HNO, usw. weiter nach I.

2) Sollte diese durch Fe verunreinigt sein und rot aussehen
so wird der Trockenriickstand wie beschrichen geelitht und mit
HNOQO, aufgenommen; dicse Isg. wird in dberschiissige verd.
(NH,),CO,-Ise. cingegossen, gekocht und filtriert. Das F. wird in
einem Tiegel auf dem Wasserbad zur Trockne gehracht. man dampft
die Ammonsalze fort, nimmt mit HNQ, auf und arbeitet wie oben
beschrieben.

b) Ist hier kein sichtbarer oder cin nicht rein gelher Riick-
stand vorhanden, so spiilt man den Tiegel gut his zum oheren Rand
mit einem Tropfen H,0 aus, bringt diesen auf Tiipfelpapier und,
nachdem er eingesaugt ist, anf dic Mitte des Flecks 1 Tropfen der
Ferrocyanidlsg. nach ¢). Rotbrauner I'leck: Ggw. von T

@) H. Fischer, Wiss. Vertff. Sicinens-Konz. 5, 2, 99 [19267;
7. analyt. Chem. 73, 54 71928].

48) Vgl (). Riendcker, cbenda 88, 29 19321

) W. F. Hillebrand, U. S. geol. Survey Bul. Nr. 78, 43 "1891,
trennt dhnlich, aber etwas umstindlicher im FICl-Strom.
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) Zu wenig und zu viel FIC] heeintrichtigen den Nachweis? 23,
und zwar kommt es, wie wir fanden, auf das Verhiltnis von IICl
zu K,TF¢(CN), an; gute Ergebnisse erziclten wir mit ciner Tsg.,
die 25 g K,Fe (CN)¢.3H,0 und 5 ecm? 2 n-HCl je Liter enthiclt. Fin
NaCl-Gehalt der Isg., wic ihn Noyes und Bray benutzen, ist bei
unserer Ausfithrungsform der Rkt iitherfliissig.

4) Die Ggw. von V erkennt man, wenn man den Tiegel. nach-
dem der Inhalt mit HNO, aufeenommen und zur Trockne gedampft
ist, mit einigen Tropfen SO,-I.sg. versetzt: ist V zugepgen, so firbt
sich die Lsg. hellblau. Fehlt V, so kann nach Abdompien der
SO,-Lsg. anf dem Wasserbad sofort mit Ferrocyanid gepriift werden.

Bem. 13. AuBer Fe. Cu und Ti?) stért, wie oben auseinander-
gesetzt. auch das oft mit 77 verpesellschaftete V', was in der Literatur
oft iiberschen wird. Unter Benutzung der Varianten II und B
lassen sich noch <0.1 mg U nehen 100 mg V erkennen. - - Da das
Uranylferrocvanid nicht schr farbkriftie ist. wird der Nachweix
ferner durch Gegw. préflerer Menegen beliehiger anderer Salze he-
cintriichtigt. Zum Nachweis kleiner Mengen ist es deshalb unum-
ginglich, das U rein herauszupriinarieren, was nach der gegehenen
Vorschrift sicher gelingt. Nur Mo*) und Phosphorwolframsiiure
konnen zum kleinen Teil hierher eelancen: Mo stért stark, Phosphor-
wolframsiiure setzt die Nachweiserenze des U heranfy; 0.5 mg 17
sind aber noch nachweisbhar nehen je 10 mg PO}~ und W03~ ciner
Menge, diec kaum hier anzutreffen sein wird. Phosphorsiiure stért
nhenso wie die Phosnhorwolframsiiure. gelangt aber im Gegensatz
7zt dieser beim Ausithern (V. 12) nur in schr geringer Menge in
den Ather.

V.14. Die waBrige Schicht von V. 12 wird vom gelisten
Ather befreit®, in einem bedeckten Schilclien in der Hitze
vorsichtie tropfenwcise™ mit konz. HNQ, versetzt (Ahzug'), bis
das Aunfhdren der hefticen Gasentwicklung dic val'standige
Zerstorung des Rhodanids anzeigt, dann mit einem Therschuf
von konz. INO, auf dem Wasserbad fast bis zur Trockne
gedamnft. Man nimmt mit etwas .0 auf und verdiinnt,
falls auf Grund der dunkelgriinen Farbe der T.sg. mit der Gew.
von viel Cr zu rechnen ist, auf 15 —20 ecm?: die T.se. wird dann
mit so viel festem NaOH versetzt, dall die Alkalitat ctwa
1—1.5 n ist, anfeckocht und nétigenfalls his zur mdelichs' voll-
stindicen Abscheidune gréllerer Cr-Meneren in cin siedendes
Wasserbad eineehingt; man filtriert ** siedend heil3 und wascht
mit heiBemn H,0 bis zyn Verschwinden der CI’-Rkt. (5. Bem. 16).

M Dahei tritt u. U. cin flockiger Nd. von Zersetzungsprodukten
des RSCX auf.

M Nur in der Hitze rcaviert jeder Tropfen sofort: in der
Kilte crfolet selbst bhei Zugahe von mehreren Tropfen zuniichst nichts,
nach kurzer Zeit erwiirmt sich die Lsg. jedoch und verpufft heftip.

M Bei kleinen Nd.-Menwen zur sicheren Erfassung des Cr
durch cin enpnoriees Filter: arch wenn kein Nd. sichtbar ist, wird
durch cin ensnoriges Filter filtriert und das Filter nach V. 16 1T
auf Cr genriift, da dieser Nachweis noch Menren zu erfassen ge-
stattet, dic als Nd. nicht mnehr zu erkennen sind.

Bem. 14. Die Zcrstérung des Rhodanids ist nicht unbedingt
notwendig, aher giinstie: eleichzeitie wird bei der Behandlung mit
HNO0, das V wicder 5wertic. — War viel U vorhanden, so kann
der hei V. 12 in der wiillr. Schicht verblichene Rest hier mit NaOI{
z. T. aunsfallen und auBerdem mit viel V. sofern es unvollstindig
oxvdiert und noch 4wertig ist, eine hraunschwarze Triibung hilden,
die u. 1T., besonders heim Auswaschen, selbst durch eneporige Filter
durchliuft. Die Cr-THillung wird durch dies Durchlaufen nicht
beeintriichtigt; vom V gelangt stets ein zum Nachweis ausrcichender
Anteil in das F. ~ - Bez. der Ahscheidune erélerer Cr-dencen gilt
das in Bem. 5 Gesagte; bei kleinen Cr-Meneen haben wir keine
Storuneen heohachtet. — Die hier vorhandenen Anteile von Zr
und Ti fallen mit Cr aus.

V.15. Das F." von V. 14 wird mit wenigen cm® konaz.
NH,-Lsg. versetzt und mit H,S-Gas gesittigt!). Rotviolett-
tarbung: Ggw. von V.

a) Enthilt dieses etwas schwarzbraune Triibung (s. Bemn. 143,
so versetzt man das F. von V. 14 mit wenigen Tronfen verd. FeCl,-
Lsg., kocht auf, filtriert, verwirft den Nd. und priift das nun farh-
lose F. wie oben. Das Fe(OH), reifit die Trithung mit, allerdings
auch etwas V; das schadet aber nichts, weil die hesagte Stérung
nur bei Gegw. von viel V auftritt.

b) Bildet sich dabei einc Triibung (dieser Fall tritt 2. B. ein,
wenn bei V. 14 Cr durchlief; in Ggw. von U kann die Triibung rot
ausschen), die die FErkennung kleiner V-Mengen erschwert, so
filtriert man. Das 1. 138t daun die Firbung einwandfrei beurteilen.

Bem. 15. Dic Firbung beginnt erst zu erschicinen, wenn die
Lsg. fust mit H,S gesidttigt ist. Auler den in 8) und b) erwihnten
Erscheinungen und der Vortiuschung von V durch Mo (vgl. 39),
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das die gleiche Rkt. gibt, sind kaum S$térungen zu befiirchten. Nur
Plhiosplhiorwolframsiure gibt eine Gelbfirbung und schwicht die
Limpfindlichkeit der Rkt. ctwas; neben je 10 mg PO3~ und WO -
sind aber in 10 cm? noch 0,1mg VO3~ deutlich nachzuweisen, wihrend
in Abwesenheit dieser ¥lemente allerdings bereits <0,01 mg VO3~
zu cerkennen sind. Doch kann Phosphorwolframsiure kaum in dieser
Menge hicrher gelangen. - - In Ggw. von je 10 mg U, Zn oder PO}~
laft sichi 0,01 mg V ungestort nachweisen.

V.16. 1. Ist der Nd. von V. 14 graugriin, so wird eine
kleine Menge it wenig Soda und Salpeter amn Magnesia-
stibchen geschmolzen; reine Gelbfarbung der Sclunelze be-
weist Ggw. von Cr,

IT. Ist der Nd. vou V. 14 nicht graugriin oder fiel de
Probe nach V.16 1. unsiclier aus oder ist bei V.14 wenig
oder kein sichtbarcr Nd. entstanden, so wird das Filter mit
wenigen cm® heiler verd. H,80, mehrfach extralifert’). Zu
der I1,80,-Lsg. setzt man ctwas (von der Gréle einer Linsc)
festes Alkalipersulfat, kocht ?/,—!/, min, verdiinut auf das
2— 3fache mit 11,0, kithit gut unter der Wasserleitung uc.
schiittelt kraftig mit ctwas festem Diphienylearbazid; Rot-
violettfarbung beweist Ggw. von Cr.

4) Licwt viel U vor, so findet sich ein Teil hier; der Nd. kaun
dann gelb ausschen. Bei Ggw. von viel U und V*+ kann hier cin
schwarzbrauner Nel. vorliegen (vgl. Bem. 14).

b) Tinen Tropfen des Iixtruktes priife man, falls bei V.15
viel 'V ogefunden worden ist, mit 11,0,; enthilt die Lsg. V, so fillt
man nochmals mit NaOII um. Sicht der Extrakt blaulich aus
(V1*), so mull vor dem Umfillen mit H,0, oxydiert und der H,0),-
Uberschull  verkochit werden, bis  dic  Pervanadatfarbe ver-
schwunden ist.

Bem. 16. Die Rotfirbung kleiner Cr-Mengen mit Diphenyl-
carbazid kann durch V oder Felt (auch in Ggw. von H;PQ,)
oder zu holie Sidurckonz. (~ 2n) unterdriickt werden. Vanadin
wird deshalb nach V.16 ) centfernt, Ie ist bei V. 4 bzw. V.12
vollig abgetrennt worden. U, La, Zr, Ti, Zn, PO}-, W0;-,
Kiesclsiiure stéren in der 1000fachen Menge des Cr nicht. Co, Ni und
Mn storen in der mineralsauren Isg. nur durch ihre Iligenfarbe.
Lin grolier Uberschull von einigen 1/, g Alkalipersulfat gibt erst
nach lingerem Stehen mit Diphenylearbazid eine schwache Gelb-
firbung und schwichit die zunichst auftretende Rotfirbung mit
Cr+ nicht. Nach cinigen min bleicht allerdings das Persulfat (auch
in geringer Menge) die Rotfiarbung stets aus, was aber die Er-
kennung von Cr-Mengen selbst unter 0,01 mg nicht behindert. Hat
man jedoch unvorschriftsmilliy wenig DPersulfat zugesctzt oder
anschlieBend zu lange gekocht, so kann die Farbung ganz ausbleiben,
weil dus durch Hydrolyse entstehende 11,0, nach vélliger Zerstérung
des Persulfats das Cr'* reduziert. — Ggw. von Cl-Jon stort die
Oxydation mit Persulfat. - -- Hg und Mo geben dhnliche Farbrktt.,
vgl, 3) und 39),

Wir zichen diesen Nachweis der H,0,/Ather-Probe vor, denn
fetztere ist, wenn man nicht peinlich vorsichtig ist, sclbst bei Cr-
Mengen vou 1 mg unsicher, da das 11,0, das Pereliromat sehir rasch
znn Cr3* reduziert? 23),

V. 17. Der Nd. von V. 4 wird in méglichst wenig heiller
halbkonz. Salzsiure gelést, die Lsg. mit so viel NH,Cl versetzt,
daBl sic bei Raumtemperatur annidhernd gesattigt ist, auf-
gekocht®), noch heil in das 2- -3fache Vol. aufgekochter
carbonatfreier®) kouz. NH,-Tsg. vorsichtig® cingegossen, auf-
gekocht und sofort filtriert. Der Nd. wird gewaschen, bis er
fast NH,-frei ist. Das F. wird sofort auf etwa !/; eingekocht
und mit halbkonz. Iissigsaure versctzt, bis es chen saucr ist
(vgl. V.29,

2) Um geldsten O, zu entfernen, der die Ausfillung von Mn
hewirken konnte.

b) Bei geringem Carbonatgehalt ist ein Ausfallen von Frd-
alkalien wegen der hohen NHCl-Konz. kaum zu befiirchten; aber
falls etwas U an dicse Stelle gekommen ist (s. Bem. 4), ist es er-
wiinscht, dieses durch Anwendung carhonatfreier NHjy-Lsg. voll-
stindig in den Nd. zu bringen (vgl. V. 19},

c) Ts erfolgt heftiges Sieden infolge der grollen Reaktions-
wiirme!

Bem. 17. Selt. Erden, Zr, Ti und der Rest Fe fallen vollstindig,
die hierher gelangten Anteile von Zn, Co, Ni, Mn und Erdalkalien
gehen bis auf kleine Adsorptionsverluste in Lsg. Enthilt die
Analysenprobe viel PO}~ und Erdalkalien, so findet sich hicr von
diesen Elenienten meist etwas (s. Bem. 4 und 8. 721); fiir anspruchs-
volle Zwecke empfiehlt es siclt dann, vor der Fillung von V.17
noch etwas FeCl, zuzusetzen, wodurch die Phosphorsiure ge-
bunden und die Ausfillung der Erdalkalien erschwert wird. Vgl.
ferner V. 24), S, 725.
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V. 18. Decr Nd. von V. 17 wird in wenig (2—-3 cm?®) heiller
konz. Salzsdure gelost, die cutstandence Isg. wieder anf 2—3 cn®
cingeengt, nochmals mit dem gleichen Vol konz. Salzsaure
und dann heifl mit 0,5 em?® 1/, mol. Na,HPO-I.sg. versetzt
und aufgekocht. Weifler, flockiger Nd.»): Ggw. vou Zr. Int-
steht viel Nd., so setzt man in kleinen Anteilen unter jedes-
maligem Aufkochen weiter ein Gemiscli gleicher Vol. von
konz. Salzsiure und obiger Phosphatlsg. bis zu vollstindiger
Fallung ) zu. Dann wird durch cin weitporiges I*ilter filtriert.

a) Mengen unter 0,5 mg sind noch gut zu erkennen, wemn
man nach lingerem Stehenlassen oder Zentrifugieren den Boden-
satz aufwirbelt.

b) Zur vollstindigen Fillung von 100 my Zr geniigen ~ 8 cw?
dieser Mischung.

Bem. 18, Dieser von filtz und Mecklenhury®®) stammende
Naclhiweis ist besonders wegen der raschen Zusammenballung des
Nd. allen anmderen Ausfithrungsformen der Zr-Thosphat-Fillung
mindestens fiir qualitative Zwecke iiberlegen, Lesonders gegeniiber
der Filllung in schwefelsaurer Lsg.?Y). Fe, selt. Iirden, Th, Kicsel-
sidure storen den Nachweis nicht™?), selbst 100 mg “I'i in 3 cm?® geben
unter obigen Bedingungen keine I%illung. Das Zr-Phosphat reilit
zwar etwas Ti mit, aber auch von kleinen Mengen nur einen kleinen
Brueliteil. — IHoliere HCI-Konz. stort nicht: sinkt sic aber unter
209, so kann Ti als Phosphat ausfallen, weun cs in sehr groBer
Menge vorliegt; deshalb wird nach der Vorschrift in >- 209 iger
Sdure gearbeitet.

V.19. 1. Das F. von V.18. wird zur Verringerung des
Saureiiberschusses auf 1/, -1/, cingeengt, nach Kiithlung in
cin Gemisch aus dem der Lsg. gleichen bLis 11!/,fachen Vol.
konz. NH,-Lsg. und 2—5 em? 3°%;igen H,0, unter Schiitteln
und Kithlung eingegossen und sofor: durch cin weitporiges
Filter filtriert. Der Nd. wird haufig gewaschen, bis das Wasch-
wasser gegen Lackinus ncutral reagiert. Das Y. wird etwas
eingekocht; bei Ggw. grollerer Mengen ‘Ti fillt ein schwach
gelblicher Nd.

II. Zu weiterer Identifizierung oder weun sclbst beim
Yinkochen bis zu beginnender Kristallisation der Ammonsalze
kein Nd. auftritt, siuert man mit verd. 1,50, an"; dann
setzt man etwas Phosphorsdure zu, weil bei V. 19 1. oft etwas
Fe durch das Filter lauft. Ist dic Lsg. (die fast stets noch
11,0, enthilt) dann gelb bis orange gefarbt, so ist Ti zu-
gegen. Ist die Farbung schwach, so halbiert man die Tsg.,
versetzt die eine Halfte mit festen NaH80),, bis sie farblos®
ist, und die anderc mit etwas 39 igem H,0,; durch Vergleich
der beiden Farbungen kann man kleine Ti-Mengen sicher)
crkennen. ’

2) Enthilt die Analysenprobe viel Cr, so kann etwas hierher
gelangen; die alkalische Isg. sichit dann gelb aus und wird heim
Ansduern u. U. voriibergehend blan, dann griinlich bis farblos.
Stort die Farbung den Ti-Nachweis, so priiffe man nach ¢) {vgl
Bem. B) oder trenne bei Ggw. von viel Cr dureh Wiederholung
von V.

17 b.

b Dleibt sie gell, so kann 17 zugegen sein, val. V. Man

priife dinn nach ).

¢) Wenn die Analysenprobe viel V oenthielt, kann durch Ad-
sorption bei V. 4 und 17 etwas bierhergelangen und Ti vortidusclien.
In diesem Falle kocht man zur Identifizierung des Ti die vercinigten
Hilften der Lsg. mit 1—2 em® konz. H,50, bis zum kriiftigen Rauchen
cin, kiihlt und versetzt mit Ifvdrochinon/ILS0,-Lsg. wie bei V. 8.
Rotbraunfirbung beweist Ggw. von Ti. U und kleine V- uud Cr-
Mecengen storen nicht (vgl. Bem. 8). — - Diese Probe eignet sicli auch
zum Nachweis sclir kleiner Ti-Mengen, da sie ungefalir eine Zehner-
potenz cmpfindlicher ist als die II,0,-Probe. - - Enthilt die Ana-
lvsenprobe viel W, so kann cbenfalls durch Adsorption etwas hierher-
gelangen; dann ist die Hydrochinonrkt. auf Ti nichit cindeutig (vgl.
V. 20 a).

Bem. 19. I. Dabei gelit Ti als Pertitanat in Lsg. In der Hitze
oder bei zu langsamen Arbeiten fillt das Ti wieder aus. Die Tren-
nung ist nicht quautitativ, bictet aber Vorteile, weil 1. aueh kleine
Ti-Mcengen so sehr bequem nachgewiesen werden kénnen, abgeschen
von den seltenen Fillen, dall viel selt. Iirden vorliegen oder wegen
unrichtigen Ausitherns bei V.3 noch viel I'e zugegen ist (vgl
V. 20 1), 2. der Nuchweis der sclt. Iirden durch die vorherige AD-
trennung der Hauptmenge des Ti giinstiger wird (s, Bem. 20).

11. Bez. Stérungen durch V, U, e und Cr. vgl. oben.

) W. Biltz u. W. Mecklenburg, diese Ztschr, 23, 2110 [1912].
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V. 20. Der Nd. von V. 19 I wird mit wenig heiller »/, TIC1
(vorher Waschwasser aus Trichiterstiel entfernen) in ein Quarz-
reagensglas gelgst. Dann wird mit dem gleichen Vol. 2 n HE
versetzt und aufgekocht. Weiller flockiger Nd.™: Ggw. von
sclt. ¥rden oder Th. Kleine Mengen erkennt man wic bei Zr
(s. V.18 a).

i) Wenn viel selt. irden vorlicgen oder viel IFe hierhergelangt
ist (s. Bem. 191}, kdnnen kleine Ti-Mengen dem Nachweis bei
V. 19 entgehen, In diesem Falle filtriert man die Fluoridfillung
von V.20 ab und raucht das I*.,, das nun das Ti enthilt, im Pt-
Tiegel mit einigen Tropfen konz. 11,80, zur Entfernung der HF ab.
Man kann nun mit I1,O, unter II,P(),-Zusatz zur Entfirbung des
IFe nach V. 19 II auf Ti priifen. Dabei wiirde V stéren (vgl. V. 19¢;
die Hydrochinonprobe wire hier erst nach Abtrennung des Fe an-
wendbar),  Oder man priift nach Umfédllen mit NaOII zur Ent-
fernung des stérenden Phosphorsiure-Uberschusses mit Chromotrop-
siiure®); dahei stéren V, Fe, U, kleine Mengen Phosphor- und Plios-
phorwolframsiiure nichit, doch verdirbt das Reagens anscheinend rasch.

Bem. 20, Die Fillungsbedingungen sind vou Noyes und Bray?)
cenau ausgearbeitet. Bel unserem Trennungsgang sind im Gegen-
satz zu dem von Noyes und Bray hicr bereits Zr, die Hauptmenge
des Ti sowie Co- und Ni-Reste abgetrennt; aulierdem ist die Gefahr,
duld sich Frdalkalien hier finden, dic bei der Fluoridfillung seltene
Iirden vortiiuschen kénnten, bei uns nach den mehrfachen vorher-
pegangenen NIIg-Idllungen geringer als bei Noyes und Bray. So
wird der Nachweis der selt. Erden cinfacher, sicherer und empfind-
licher; vgl. die Probe-Analvsen §.730. - Iis hat sich gezeigt, dal}
die Fillung mit HF unbedenklich in Quarzgldsern vorgenommen
werden kann, wodurch die sichere Beobachtung kleiner Nd.-Mengen
wesentlich leichter moglich ist als in Pt-Geriten. Der Angriff der
HF auf den Quarz ist unbedeutend und stirt nicht. BRez. der
Uberlegenhieit der Fluoridfillung iiber die Oxalatfillung und der
weiteren Auftrennung der selt. Frden vgl. Noyes und Bray?).

V.21. I. Die Ff. von V.2 und 17 werden vereinipt,
aufgekocht!), auf etwa 10 cm? cingeengt und heifl mit frisch
hergestellter verd. I.sg. von farblosem (NI1,),8 versetzt, bis
die Isg. gegen ILackmus alkalisch reagiert bzw. die Fallung
vollstandig ist oder nur noch fleischfarbenes MnS fillt (letzteres
brauclit nicht vollstandig gefillt zu werden); dann wird it
halbkonz. FEssigsaure versetzt, bhis die Lsg. auf Lackmus sauer
reagiert, filtriert und mit (NT1,),S-haltigem Wasser gewaschen.

IT. Ist nach dem Versetzen mit Esvigsiure selir wenig
oder gar kein Nd. zn erkennen, so geniigt das Fehlen einer
Dunkel- oder Braunfirbung zum Beweis, dafl weniger als
0,05 mg Co oder Ni vorhanden sind; in diesem ¥all: setzt
man nach der Fssigsaurezugabe wenige Tropfen verd. HgCl,-
Isg. zu, kocht auf, filtriert und behandelt den Nd. unter Aus-
lassung von V.22 und 23 gleich nach V.24 TV. Neben viel
Zn abher sind kleine Co- oder Ni-Mengen hier nicht zu er-
kennen, und man mufl dann den nachfolgenden Arbeitsgang
vollstandig durchfithren.

A Das T.oveon V. 17 wird stets etwas Na* enthalten, das dureh
Adsarption bei V. 4 festgehalten worden ist. Soll spiter eine Priifung
auf Alkalien durchipefiilirt werden, so miissen die Ff. von V. 2 und
17 getrennt bei den machfolgenden IMdllungen (V. 21, 27 und
Lirdalkali-Fillung) behandelt werden. Die entsprechend zusammen-
gehdrenden Ndd, kénnen aber nucheinander auf das gleiche Filter
filtricrt und gemeinsam weiter untersucht werden.

L) U'm gelésten (), zu entfernen, der die Bildung von kol-
loiddem NiS§ begiinstigt und zur Mitfillung von Mn fithren kann.

Bem.21. Vgl.8.723 u. ). Das Nuchfillen mit IgCl, hat sich nur
fiir kleine Mengen Zn, nicht fiir Co und Ni, notwendig erwiesen.
Licgt weniy Zn und wenig Co oder Ni vor, so empfiehlt es sich
nicht, nachzufillen; denn das HgS kann bei V. 22 das Zn an der
Auflsg. hindern. Man kann in dicsem Fall aber vorsichtshalber in
dem cessigsauren Filtrat der Fillg. mit IIgCl, nachfédllen und
aucll diesen Nd. nach V. 24 IV auf Zn priifen.

V.22. Der Nd. von V.21 wird mit wenigen cm?® kalter
verd. Sa'zsiaure mchrfach extrahiert.

Bem. 22, Etwas??) Co und Ni und die bei V. 21 mitgerissenen
kleinen Mn-Mengen gehen mit in Lsg.

V.23. Dic Lsg. von V. 22 wird bis zur Vertreibung des
11,8 gekocht und daun mit so viel festem NaOH versctzt, dall
die Alkalitit etwa 1.—2 n ist, aufgekocht und filtriert.

Bem. 23.
in Lag. ging, wird so abgeschicden.

Die geringe Menge Co, Ni und Mn, die bei V.22
Bei unserer Arbcitsweise ist

M Vel RoJ. Meyer u. 0. Huuser, Die Analyse der selt, Frden,
S 135, Stuttgart 1912,
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im Gegensatz zu den iiblichen Verfahren an dieser Stelle hochstens
cin geringer Bruchteil des gesamten Mu zugegen. Das ist vorteil-
haft, weil sich so ein sonst muweist {iblicher Zusatz von 11,0, der
spéter den Zn-Nachweis durch S-Abscheidung stéren kann, eriibirigt,
und weil hier ausfallender Braunstein viel Zn adsorbieren wiirde.
Ohne Verwendung von IT1,0, kann allerdings etwas Co mit in dus
14, gehen?), das stdért aber den Zn-Nachweis nach V.24 IV nicht.

V.24. 1. Das . von V, 23 wird mit etwas verd. farbloser
(NI1,),5-Lsg. versetzt und danu mit 1ICl schwach angesauert.

I1. I*allt dabei mit (NF,),S viel weiller Nd., der sich in
HCI glatt lost, so ist Zn zugegen. Durch Zugabe von NIH,-
und (NH,),S-Lsg. fallt man den Nd. nochmals aus, filtriert
und identifiziert das Zn entweder als Rinmans Griin oder {in
der Lsg. des Nd. in verd. Salzsiure) nach IV,

TIL. 1.aBt das Verhalten bej I. keinen sicheren Sclhiluld zu
so engt man die JICl-saure Lsg. auf 2- -3 cm?® ein, macht
schwaclhh ammoniakaliscli, setzt in der Hitze ctwas farblosce
verd. (NH,),S-Lsg. zu und fallt mit cinigen Tropfen verd.
HgCl,-Lsg. nach, kocht auf, filtriert und priift nach IV,

IV. Mikrogrobe!.i, Der Nd. von V.24, III (oder
V. 21, falls dort Co und Ni fehlten; s. V.21, I} wird nach
sorgfaltigen Waschen™ in wenig halbverd. Konigswasser voll-
stindig gelost. Die Isg. wird auf wenige Tropfen cingeengt,
auf einem Objekttriger zur I'rockne gehracht (Uberhitzuny
vermeiden!), mit einem kleinen Tropfen 1,0 aufgenommen,
evtl. von ungeldésten Hg-Salzen abgeschleppt und mit cincin
Tropfen (NII,),Hg(SCN)-Lsg." versetzt. Ist Zn zugegen, so
bilden sich (u. U. erst nach einigen min bzw. auf einem Impf-
strich) charakteristische Kristalle!l) von ZnHg(SCN),, bei
kleinen Konzentrationen®) oder bei Ggw. von Cd-Spuren in
Forni von Pfeilspitzen.

M Zur Fatfernung der Fremdsalze, die die Fmpiindlichkeit
der Rkt. ctwas beeintrichtigen.

b) 3g HgCl, und 3,3 ¢ NH,NSCN in 5 em? 11,0, in brauner
Flasche aufhewdiren.

Bem. 24, Man findet hier u. U7, nur einen Teil des Zn, vul
5.720. - Als storende Elemente konnen nach obiger Arbeitsweise
bei der Mikroprobe nur Spuren Cd oder Co auftreten; beide gehen
aber in Abwesenheit von Zn Kristalle von anderer Form.  Bei
Ggw. von Zn {irbt wenig Co die Zn-Kristalle blau, ohne ilire Form
zu dndern, Liez. cines kleinen Cd-Gehaltes vgl. oben. Weitere Llinzel-
heiten bei Geilmannt!), Zum Nachweis von Cd nehen Zn vl %) und ).

Uber die Empfindlichkeit des obigen Zn-Nachweises mich
Abtrennung von verschiedenen underen Elementen unterrichten
die Probeanalysen 5,730, Eine noch cwmpfindlichere Sonderprobe
kann man anstellen, wenn man in Anlehnung an die Cd Probe von
Bicwend und Geiinann®') das Zn mit Kohle reduziert, abdestillicrt
und das in HCl geloste Destillat nach V. 24 IV priift. Nur muli
man wegen der geringeren Fliichtigkeit des Zinks mit dem Ge-
blidse erhitzen und in schwer schmelzbaret, Zn-freicim Glase (etwa
Jenaer Geriiteglas 20) arbeiten.

V.25. Der extrahierte Riickstand von V.22 wd der
Nd. von V.23 werden in mogliclist wenig heillem halbverd.
Konigswasser gelost; die Isg. wird auf einen Tropfen ecin-
gekocht, auf 2— 4 cm® verdinmt, mit 0,5- 1 g NH,5CN ver-
setzt und mit wenigen cmn® Amylalkohol- Ather- Gemiselr 1: 25
geschiittelt. Blaufarbungs ') der dther. Schicht beweist Ggw.
von Co. Man trennt die Schichten und wiederholt bei Guw.
von viel Co das Ausschiitteln, bis die dther. Schicht nur noch
blaBblan wird; zur Beschleunigung der Extraktion kann man
dabei noch 1- 2mal je 0,5 g NH SCN zugeben.

#) Bei geringen Mengen Co blaugriin; am besten nach Trenmuuy
der Schichiten und Sittigung der dtherischen Schicht mit NIIL,SCN
zu crkennen,

1) Bei Gyw. von Fe-$puren kann dessen Firbung die des Co
verdecken. Man versctzt daun die dtherische Schicht nach der
Trennung mit wenig NH,F; nur die Fe-Firbung wird dadureh
zum Verschiwinden gebracht$®).

Bem. 25. Vgl. “A. Rosenleim und FE. Huldschinsky®). Wir
ziehen diese Abtrennung der K;Co(NQ,),-Fillung vor, weil letztere
viel mehr Zeit erfordert, weniger empfindlich ist und c¢in F. mit

2y W, Geilmann, Bilder zur qual. Mikroanalyse. Leipzig 1934,
) M. Lux, 7Z. anorg. allg. Chem. 226, 15 16 19357,

M)W, Gedmann, cbenda 119, 192 109267,

) Nach F. M. Kolthoff, Mikrochemie 8. 176 19307,

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2050 _19al,
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lioher Konz. an gliihbestindigen Salzen liefert; aulBlerdem kann
dabei in Ggw. von Ni und Erdalkalien (oder Pb) Co vorgetduscht
werden?). Naeh obiger Vorschrift sind < 0,05 mg Co neben 100 mg
Ni und einigen !/, mg Xe sicher nachweisbar.

V.26. Die wialrige Schicht®) von V. 25 wird vom Ather
befreit, schwach ammnioniakalisch gemiacht und fast siedend
heifl mit dem halben Vol. einer 19 igen Isg. von Dimethyl-
glyoxim in 96 9%,igem Alkohol versctzt. Rote Flocken (die bei
kleinen Ni-Mengen erst nach ~3/,stiindigem Stehen und Ab-
kithlen ecrscheinen; dann besonders gut nach Filtrieren auf
dem Filter erkennbar): Ggw. von Ni.

8) Bei kleinen Ni-Mengen (GréBenordnung 0,1 mg) kann durch
die grofle N1I,SCN-Menge die Ausfillung des Dimethylglyoxim-Nd.
verhindert werden. Zu ciner empfindlichen Priifung wird deshalb
die willrige Schicht von V. 25 in einem klcinen Porzellantiegel mit
wenigen Tropfen konz. II,80, fast bis zur Trockne abgeraucht,
mit 2- 3 ecm?® H,O aufgenommen und wie oben mit NII; und Di-
methylglvoxint versetzt. Man kann so noch < 0,05 mg Ni sicher
nachweisen, nachdemt man sie von 100 mg Co nach V.25 ah-
getrennt hat. .

Bem. 26, Durch die Abtrennung der Hauptmenge des Co in
V. 25 wird der Ni-Nachweis mit Dimethylglvoxitn wesentlich emp-
findlichcr®8. 7). Da noch etwas Co hier zugegen sein kann, bendtigt
man einen (‘herschul von Dimethvlglvoxim®®), der aber nach der
obigen Vorschrift stets vorhanden ist.

V. 27. Das ¥. von V. 21 wird in der Hitze schwach am-
moniakalisch gemacht und mit wenig farbloser (NH,),S-Isg.
versetzt, his die Fillung vollstindig ist. ¥alls sehr wenig
oder kein Nd. sichtbar ist, wird mit einigen Tropfen verd.
Hg(l,-Isg. nachgefillt. Dann filtriert man.

Bem. 27. Vgl 8.723.

V. 28. Yin Teil des Nd. von V. 27 wird mit etwas Soda
und Salpeter am Magnesiastibchen geschmolzen. Wenn wenig
Nd. vorliegt bzw. mit HgCl, nachgefallt worden ist, wird der
Nd. mit dem Filter verascht (Abzug!) und der Riickstand im
Tiegel mit sehr wenig Soda/Salpeter verschmolzen. Blaugriin-
farbung der Schimclze beweist Ggw. von Mn.

Bem. 2R8. Da das Mn von allen anderen Elementen befreit
vorliegt, komint man mit schr weniy Schmelzmittel aus, crhiilt die
Manganatfirbung in hoher Konz.,, also einen sehir empfindlichen
Nachweis.

d) Probeanalysen,

Zunichst wurde unter Tortlassung der Gruppen-
trennungen gepriift, ob in den vier Untergruppen P, W,
Al, Be (untersucht ab V. 6), U, Cr, V (ab V. 5), Zr1, Ti, La
(ab V. 17), Zn, Co, Ni, Mn (ab V. 21) jedes Element in der
Menge von 0,1 mg neben 50—100 mg cines beliehigen
anderen Elementes der gleichen Untergruppe nachweisbar
ist; das war durchweg der Fall (einige Einzelangaben bei

Fischer, Dictz, Briingeru.(Griencisen: Z. qual. Analyse d.Amumoniak-u. Schwefelammoniumgruppe usw.
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den Bem. zur Arbeitsvorschrift), vielfach diirfte die Grenze
sogar bei 0,01—0,05 mg liegen; nur Zr und La konnen wegen
der geringeren Kinpfindlichkeit der Nachweisreaktionen erst
in Mengen von 0,2 —0,3 mg erkannt werden.,

Anschlielend wurde dann cine groflere Anzahl von
vollstindigen Analysen durchgefiilirt, von denen eine Aus-
wahl in der Tabelle wiedergegeben ist. Wir haben dabei
bevorzugt solche Kombinationen gewihlt, hei denen Stérun-
gen zu befiirchten sind; auch die Mengenverhiltnisse sind
méglichst extrem, z. B. betragen die Gesanitmengen oft mehr
als 0,2g, und die in kleiner Menge nachzuweisenden Elemente
machen meist nur 0,03—0,05%, aus. Aber selbst bei diesen
geringfiigigen Bestandteilen sind nur selten Fehlergebnisse
zu verzeichnen; Beimengungen von 0,1—0,3 % ergeben (mit
gelegentlicher Ausnahme des Be, vgl. Bini 6u.11,8. 7201, 727)
stets positive Reaktion. — Die Analysen Nr. 1-9 wurden von
Mitarbeitern ausgefiihrt, die nicht an der Ausarbeitung der
Methoden beteiligt waren und keine Chung in dem neuen
Analysengang hatten.

Die Zahlen geben an, wieviel mg der betreffenden Elemente (bei
den Anionen: mg der angegebenen IFormcln) die zu analysicrende
Mischung enthiclt; die Stoffe lagen als Chloride oder Nitrate bzw. Na-
oder NH,-Salzc vor. Die dazu benutzten Handelspriparate wurden
zuniichst auf Verunreinigungen durch andere nachzuweisende Elemente
gepriift und muBten z. T. erst gereinigt werden. - - Wenn auf ein
Flement nicht gepriift wurde oder ein offenkundiger Fehler beider Aus-
fiilhrung unterlaufen war, ist die Zahl in Klammern angegeben. FEs
bedenten: - - dafl der Nachweis eindcutip negativ, ? fraglich,
+ gerade noch eindeutig positiv ausfiel. Bei ** lag die Intensitiit des
Nachweises wesentlich oberhalbder Nachweisyrenze, +++ bedeutet, dal
selir viel von dem betreffenden Ilement gefunden wurde. -— Bei
der Ausfilhrung der Analysen wurden bei V.2 stets 100 mg Fe?+
zugesetzt,

Anf cinige wichtige J{rgebnisse dieser Analysenbeispicle
sei besonders hingewicsen: Ggw. von viel Ti tauscht kein W
vor (Nr. 10, 11). Das benutzte H,0, war schwach phosphat-
haltig; die Blindproben 12 und 14 ergaben deshalb eine schr
schwache, aber noch nicht eindeutig positive Rkt., wilirend
schon 0,05 mg (Nr. 11) cin davon deutlich zu untersclicidendes
ausgesproclien positives Resultat lieferten; auBerdem wurde
ein Versuch (Nr.7) mit auf Phosphatfreihcit gepriiften Rea-
genzien (Na,O, statt ¥,0,) durchgefiihrt; er crgab bei 0,1 mg
PO,-Gcehalt cinen erheblichen Nd.- 0,05 mg Al (N1. 14) waren
noch deutlich von den =zahlreichen Blindproben zu unter-
scheiden; der Be-Nachweis ist aus den S. 727 angefiihrten
Griinden bei unserer Arbeitsweise etwas weniger empfindlich.
Zr wird auch durch grofle Ti-Mengen nicht vorgetiuscht
(NT1. 4, 5, 10), Ti desgleichen nicht durch V (Nr.12) oder U
(Nr. 3), La nicht durch ¥Erdalkalicn (Nr.4), selbst nicht bei

Probe-Analyscn

| ’ ' | ' ! ! | | ' ' Weite
| . e
Nr.| Fe 'woi- Por Al Be v cr VO~ 7zt ' Ti  la ! Zn | Co Ni | Mn Ig}z‘;te‘;fe
|
. [ | ! [ ! ' I
1] o0~ 01+ 500er 0~ (0 1 (01) I50+*+' 01+ (0) . (500 (0) | 0.1+ 014 0. 30++ (50 Ca)
2| 005* 50+ 50+ , 0— 10" 30% | 01— 36+ | (0) 50005 (0) 507 01T 0. - 50+
3] © o— 0— . 0— (0]  50%%+ 014 005 0S5  0-. 30%t| (0) | 01469 100++ 01+
4| © 1% .01+ 30+ 0— 0— [ 0- 01.-%) 0 . 304% 0— 50*+* 014" 0— 30 +++'{gg }é‘;g
50 (0 50+ 50+ (0) 05— 50++ |50+ 0— 0— 30+ 05% © (0 © (0
6| (00 01- 504+ 0-- (0 (50) © 30 (0 @ (0  0,2%-100++ 0,05+ 0,05
7 (0) 0.1+, 0,1+8)  (0) (50) (50) (0) (30 (0) © O (0) (0) 0—
sl @ oy ey o© G0 GO o @ m o © © (0 © 0,02
ol © © (© (0) (0) 504+ |50+ 01— 30++ 01+ 0.5+ 01+ 01+ - 50+ 50++ (50 Ba)
10| ©  0— so+ 0— 100%* 01 0- 0- 0— 50+ 0 (0  0— 01 s : gg }c;:;
11 [ 1004+ 0~ 005 (0 ) 01+ 01+ 50+ () (100) (0 () (0 © (0
12| 0~ 0 - 02 100+ 0,5% 005— 0 . 100° 05% 0 0— 0— G- : (0) 0.1++
13| 01+ 30+ 304+ 0% 01 - 1.0% 50+ 054 0 20+ 20++. 014 50+ 01+ 50+
1] © o oy 0,05 08+ 50++ 50+ 01+ (0) © (0 (© (0 © (0

5y 0. L. Erdmann, Z. analyt. Chem. 8, 161 [1864)].

6) Nach F. Feigl?®), 8. 197, 148t sich Ni mit Dimethylglyoxim
in Gegenwart von Co nur bei Mengenverhiltnissen bis 1Ni:200Co
nachweisen.

) vgl. 0. Brunck, dicse Ztschr. 20, 834, 1844 [19071; Noyes
u. Bray 3.

%) Nach einer unvollkommenen, noch nicht endgiiltigen Vor-
schrift ausgefiihrt. 81) Siche Text S. 730.
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gleichzeitiger Ggw. von viel Phosphorsiure (Nr. 10). Bei Zn
und besonders bei Co, Ni, Mn liegt diec Nachweisgrenze auch
bei ungiinstigen Kombinationen sicher unter 0,1 mg (1.zgl. Mn
sivhe Nr. 8 und 7).

SchluBBbemerkungen.

Es wurde gepriift, an welchen Stellen die beiden be-
kanntesten qualitativen Trennungsginge fiir die Ammoniak-
und Schwefelammoniumgruppe verbesserungsbediirftig sind.
Durch eine neue Kombination einfacher Trennungen lielen
sich bisher bestehende Schwierigkeiten, vor allem bei der
Behandlung der Phosphorsidure, weitgehend beseitigen. Xiir
die Iilemente der Schulanalyse ist der neue Plan in den
Ubersichten D) und E 2, S. 721 und S. 724 wiedergegeben.
Wir méehiten ihn nach unseren Iirfahrungen durchaus zur
Benutzung im Unterricht empfehlen; denn es diirften nicht
unwesentliche didaktische Vorteile in der gréBeren Sicherheit
der Ergebnisse und besonders in der Sauberkeit bei der
Durehfiihrung iegen, durch die sich unser Vorschlag von
der Mehrzall deyr Methoden zur Phosphorsidure-Abtrennung
und von dem meist gebrduchlichen Trennungsschema A mit
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seinem unangenehmen, alkalischen Sulfidniederschlag unter-
scheidet.

Fs wurden ferner die sog. ,seltenen’” lilemente in
diesen Analysengang unter Wahrung mdéglichster Einfach-
heit cingeordnet (Trennungsgang E}. Wir méchten diesen
nicht als starres Schema aufgefallt wissen; je nach den Um-
stinden und Mengenverhiltnissen wird 1an Verein-
fachungen und Abwandlungen vornehinen oder Sonder
proben einschalten konnen, worauf gelegentlich bereits
in der Arbeitsvorschrift hingewiesen ist. Aber ob man
ihn nun unverindert anwendet oder abwand.lt: jeden-
falls muB8 man den Verlauf der einzelnen Operationen
und die Sicherheit, mit der sie Trennungen oder Nachweise
auszufiihren gestatten, mdoglichst genau kennen, Wir haben
uns deshalb besonders bemiihit, die wiclhitigsten Stérungen,
die vorkommen kénnen, eingehend zu untersuchen und zu
beschreiben.

Der Freiburger wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir
fiir Unterstiitzung dankbar. - - Bei der Ausfiihrung der
Probeanalysen waren uns die Herren Dr. O. Jiibermann und
K. van Megen behilflich. tAL 98]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Verein Deutscher Zuckertechniker.

Hauptversammlung vom 11.—13. Juni 1936
in Swinemiinde.

Dr.piil. Dr.-Ing. e. h. II. Claassen, Kélu: ,,Uber den
Mavrkgehalt dev Riiben und dev ausgelaugten Schnitzel”* Tber-
blick iiber die Frgebnisse zweier Preisarbeiten aus der letzten
Kampagne von den Betricbsassistenten Miick, Baucrwitz,
und Rosuer, Klettendorf:

Bei allen Betrachtungen ist zu Ueriicksichitigen, dall
,Mark® kein chemisch einleitlicher Korper ist, sondern ein
konventioneller Begriff. Claassen versteht unter ,,Mark"
denjenigen Bestandteil der Riibe, ,,der unter Verhiltnissen,
die iin Grundsatz der Saftgewinnuug (im Fabrikbetricbe;
d. Ret.) moglichst angepallt werden, nach vollkonunener Aus-
laugung des Zuckers und der leichter loslichen Nichtzucker-
stoffe zuriickbleibt''. Bereits lieraus erhellt die Schwierig-
keit der Markbestiminung, da die ,,halbléslichen’ Markbestand-
teile je nach den gewdhlten Untersuchungsarten mehr oder
weniger in Losung gelien. In Anlelunmyg an die Verhiltnisse
in Fabrikbetriebe wird zur Markbestimmung Riibenbrei her-
gostellt und mit Wasser ausgelaugt, wobei Skdrbloom?) fein-
geschliffenen Riltbenbrei mit ctwa 10mal soviel Wasser aus-
laugt wie im Betriebe verwendet wird, wihrend Claassen
fiir groberen Brei etwa die 27fache Betriebswassermenge an-
wendet. Die verglcichenden Versuche von Aliick?) haben cr-
geben, dafl nach der Cluussenschen Methode etwa 0,29 Mark
weniger gefunden werden als nach Skdarblovin. Rdsuer hat
mit beiden Methoden unter gleichen Bedingungen vergleich-
bare Frgebnisse crhalten.

Zu dem Thema der Preisaufgabe: ,,Vergleich des Mark-
gehaltes der in der Fabrik verarbeiteten Riiben mit dem
Markgehalt, der in den ausgelaugten Sclinitzeln gewonnen wird,
umngerechnet auf 100 Teile Riiben' sind von beiden Preis-
tragern umfangreiche Untersuchungen angestellt worden, und
zwar ist der Markgehalt in frischem Ribenbrei bestinuut
worden und aullerdemn im gleichen Rilbenbrei, nachdem er
in cinemn Beutel im Betriebe in einem Diffuseur deu normalen
Auslaungevorgang mitgemacht hatte. Aullerdeanr hat  Miick
willirtend der ganzen Betrichszeit laufend das mit den Riiben
cingefithrte Mark bestimmt und das in den abgepreBten
Schuitzeln wicdergewonnene Mark. Da sowohl cingefiihrte
Riiben als auch ausgefillirte Schnitzel mengemnifig genau
erfaBBt werden koénnen, sind diese Bestimmungen als zuver-
lassig anzusehen. Miick fand, daBl in Bauerwitz auf 100 Teile
Riiben 0,14 Teile Mark iin DiffusionsprozeB in Losung gelien,

1y Z. Ver. dtseh, Zuckerind. 60, ()31 [191v].
Y ZLl Zuckerind., 44, 512 [1936].

d. h. vom eingefiithrten Mark 2,459,. Rdsuer dagegen hat
festgestelit, dafl in Klettendorf keine Verluste von organischer
Marksubstanz eingetreten sind und da die Markasche sogar
zugenomnien hat. Die lirklarung fir diese Zunahme licgt
darin, dall aus dem: Betriebswasser anorganische Salze, ins-
besoudere Calciumverbindungen, sich an die organisch-sauren
Markbestandteile angelagert haben.

Wenn diese Arbeiten auch noch keine restlose Klarung
des gestellten Themas gebracht haben, so ist es doch auller-
ordentlicli wertvoll, aus den Arbeiten entnelunen zu konnen,
daB in zwei nicht allzu weit voneinander entfernt liegenden
Fabriken Markgehalte von 4,3 bzw. 5,69 festgestellt worder
sind, d. L. also, daB3 die cine Fabrik etwa 309 Mark mecht
in den Riiben cinfitlirt und dalier auch entsprechend melir
abgeprelte bzw. getrocknete Schnitzel abgeben kann als die
andere.

Aussprache: Gundermann wies darauf hin, dal} es
fiir die Ilersteller von Sclinitzelpressen, welclie deren Leistung
meist nur auf Riibenverarbeitung bezogen angeben, wesentlich
ist, zu wissen, mit welchem Markgehalt und damit, mit wel-
cher Ausbeute an Prefllingen gerechnet werden muf.

Prof. Dr. O. Spengler, Berlin: |, Fiuflufi dev Favbe und
Viscositdat der Sdfte auf die (iite des evzeugten Zuckers:''
Obwolill cin Zusaimmenhang zwischien der Farbe des einge-
dickten Saftes und der Farbe der daraus gewonnenen Kristalle
selbstverstandliclt  ersclicinen mag, haben dochh Beobach-
tungen aus der Praxis Zweifel an dieser Anschauung auf-
konmunen lassen und cine Klarung aller damit zusannmen-
hiangenden Fragen wiinschenswert gemacht.  Jeder Kristall
ist ein Gittersystem; es ist daher durchaus vorstellbar, dal
sich beimm Aufhau dieses ranmliclien Gitters in die Zawischen-
riume farbende Nichtzuckerstoffe cinlagern. Die Richtigkeit
dieser Auffassung hat Vortr. in zalilreichen Untersuchungen
mit dem binokularen Mikroskop bestitigt gefunden. Finen
weiteren augenfilligen Beweis cergibt folgender Versuch:

Erwidrmt man Zuckerkristalle von I‘arbtype 3 1 h auf
130-- 140Y, so tritt eine starke Verfirbung cin. Da Zucker
erst bei 1729 karamelisiert, mul) die sclion bei 1300 cintretende
Farbzunahnie durch die eingesclilossenen Nichtzuckerstoffe
hervorgerufen werden. Vortr. hat ferner Kristalle mit dem
Rasiermesser zerteilt und imm Inneren Feuclhitigkeit nacliweisen
kounen. Iinthalten aber die Kristalle Llinschliisse von Mutter-
lauge von wechselnder Farbe, so mull sich dieselbe auch auf
die Farbung der Kristalle auswirken. Wenn andererseits cine
Fabrik aus Dicksaft von z. B. 14° Stanuner helleren Zucker
lierstellt als cine andere Fabrik aus Dicksaft von 70 Stammuer,
so ist die Ursache hierfiir — richtige Behandlung des fertigen
Rohzuckers vorausgesetzt - -in erster Linie in der verschiedenen
Ausbildung der Kristalle zu suchen. It zusammengewachsenen
Kristallen, sogenannten Viellingen, befitnden sicli grofie Holil



