
Disubstituierte Dithiocarbamate (,,Carbate") als Fallungsreagentien 
fur Metalle 

Von Prof. Dr. K .  G L E U und Dip1.-Chem. R.  S C H W A  B ,  Frankfurt-M. 

Venchiedene ,,Carbate" (disubstituierte Dithiocarbamate) sind nicht nur geeignet, den Schwefelwasserstoff fast 
vollig als Fallungsreagenz zu ersetzen, sondern ermoglichen darUber hinaus neue, wichtige und quantitative Tren- 
nungsmoglichkeiten sowie brauchbare spezifische Nachweisreaktionen. Es wird eine ubersicht uber die Reaktionen 

und ihre Bedingungen, die Anwendung sowie die Herstellung d e r  ,,Carbate" gegeben. 

a) Vorbereitende Bemerkungen 
In der analytischen Chemie spielen die Sulfide zur Abtrennung 

vieler Metalle aus wiDriger Losung eine besonders wichtige Rolle. 
Bei diesen Sulfid-Fallungen muB man aber eine Reihe von Nach- 
teilen in Kauf nehmen. So sind die Trennungen vielfach nicht 
scharf wegen ausgesprochener Mitfallungen ; bei einigen Elemen- 
ten treten auffallende Verzogerungen bei der Abscheidung durch 
H,S auf, und vor allem hat der Schwefelwasserstoff die bekann- 
ten unangenehmen Eigenschaften der Giftigkeit und des iiblen 
Geruchs. 

Seit langem bemuht man sich deshalb, den Schwefelwasser- 
stoff als allgemeines Gruppenreagenz in der qualitativen Analyse 
auszuschalten. Die Aussichten, eine brauchbare Losung dieses 
Problems rnit rein anorganischen Mitteln zu finden, sind sehr 
gering, so daR man zwangslaufig auf die Anwendung organischer 
Reagenzien gefiihrt wird. Die folgenden Ausfiihrungen bringen 
einen ersten Beitrag zu dem Problem, indem fur eine spezielle 
Yorperklasse die Eignung als Fallungsreagenz i iber  s a m  t l i c h e  
M e t a l l e  u n t e r  d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  B e d i n g u n g e n  um- 
fassend gepruft wird. 

Als Ersatz fur H,S kommen in erster Linie organische Deri- 
vate der allgemeinen Formel R-SH in Betracht. Derartige Mer- 
capto-Verbindungen sind in grol3er Zahl vorhanden ; das Pro- 
blem besteht darin, geeignete Stoffe ausfindig zu machen. Vor 
allem muR auch ein UberschuB des Reagenzes leicht zu beseitigen 
sein. 

Als besonders brauchbare Gruppenreagenzien haben sich d i -  
s u b s t i t u i e r t e  D i t h i o c a r b a m a t e  enviesen, die eine Reihe 
von Vorteilen bieten. Zunachst einmal sind sie leicht zuganglich 
aus sekundaren Aminen, Schwefelkohlenstoff und Alkali in alko- 
holischer Losung: 
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Speziell die Na-Salze krystallisieren sehr gut. Eine waBrige 1 m- 
Losung der Na-Salze dient als Reagenz. 

Weiter sind ammoniakalische und atzalkalische Losungen der 
Na-Dithiocarbamate auch bei langerem Yochen b e s t a n d i g ,  die 
gefallten Schwermetallsalze vertragen ebenfalls das Kochen, ohne 
daR eine Abspaltung der Sulfide erfolgt. Die Schwermetallfal- 
lungen sind in organischen Losungsmitteln, wie Ather, Amylalko- 
hol, Essigester usw. leicht IBslich, so dal3 also die Abtrennung 
der Metalle auch durch Ausschiitteln erfolgen kann. Die Fallun- 
gen und Lijsungen besitzen dabei vielfach i n t e n s i v e  F a r b e n ,  
wovon man bisher vor allem fur den Cu-Nachweis') rnit Na- 
Diathyl-dithiocarbarnat Gebrauch gemacht hat. 

Ein U b e r s c h u R  des Reagenzes IaOt sich auf einfache Weise 
beseitigen, da die freien Dithiocarbaminsauren bei saurer Reak- 
tion leicht zerfallen. Dabei genijgt kurzes Kochen, z. .B. schon in 
essigsaurer Losung, urn die Bildungsreaktion wieder riickglngig 
zu machen. Der Schwefelkohlenstoff dampft weg, und in der 
sauren Lijsung befindet sich noch das Amin, das bei weiteren 
Metallreaktionen nicht stort. 

Da sich die Dithiocarbamate allgem. als praktisch sehr weft- 
volle analytische Reagenzien erwiesen haben, so sei zur Erleich- 
terung der Schreib- und Sprechweise zunachst eine abgekiirzte 
Bezeichnungsweise vorgeschlagen. Wir nennen ,,disubstituierte 

l )  Vgl. die grundlegenden Arbeiten fiber Dithio-carbamate von M. Dele- 
pine, Bull. SOC. chim. France (1) 3,  643, 652 (19081; M. L. Cornpin, 
ebenda ( 4 )  27,  464 [I9201 und zahlreiche spatere Arbeiten anderer 
Autoren uber die colorimetrische Cu-Bestimmung. 
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Dithiocurbamate" kurz , ,Carba te" ,  die freien Sauren bezeichnen 
wir als ,,CarbinsBuren". Die Substituenten werden durch vor- 
gesetzte Buchstaben gekennzeichnet. 

Folgende 7 Na-Carbate sind von uns als Fallungsreagenzien - 
in jedem Fall gegeniiber samtlichen Metallen - gepriift worden: 

Ausgangs-am in 

Dimethylamin 

Diathylamin 

Piperidin , 

Pyrrolidin , I>-&-Na 

Piperazin Na-S-6-N'. . - \ d - S N a  

Morpholin Oc>-C-S-Na 

Thiazan I Sr\N-z-SNa \ ./ 

: S 

\-/ 
S 

I 

Bezeichnung 

Na-m-Carba t 

Na-a-Carbat 

Na-p-Carbat 

Na-t-Carbat 

Na-n-Carba t 

Na-o-Carba t 

Na-s-Carbat 

Das im Folgenden sehr wichtige Na-Marbat ,  weiter auch 
Na-n-Carbat, Na-o-Carbat und Na-s-Carbat waren bisher nicht 
bekannt. Samtliche Na-Carbate krystallisieren rnit Wasser aus 
Alkohol, der etwas Wasser enthtilt. 

b) Allgemeine Ubersicht 

Die Na-Carbate sind ausgezeichnete Fallungsreagenzien ; die 
Niederschlage von Schwermetallen flocken sehr gut  aus und sind 
leicht filtrierbar und zentrifugierbar. Schon durch Kochen mit 
starker HCI geht ein Teil der gefallten Metallcarbate leicht in 
Losung, in allen Fallen sind die Niederschlage unter gleichzeitiger 
Oxydation (HNO,, H,O,) glatt in Losung zu bringen. Ein be- 
sonderer Vorzug ist die hohe Empfindlichkeit der Reaktionen 
und die Aussonderung ungewohnlich scharf definierter Fallungs- 
gruppen. 

Bei den 7 gepriiften Carbaten bestehen wohl graduelle Unter- 
schiede fur die Metallfallungen in Loslichkeit, Farbtonung, Bevor- 
zugung bestimmter Oxydationsstufen und Bestandigkeit gegen- 
uber Siuren, aber im Grundsatzlichen zeigen sie g l e i c h e s  Ver- 
halten. Deshalb laBt sich eine allgemeine Ubersicht iiber die Me- 
tallcarbate geben, ohne zunachst auf die spezielle Natur des 
Reagenzes einzugehen. 

Man kann d r e  i c h a r  a k t e  r i s t i s c h e  F a1 1 u n g s g  r u p p  e n 
unterscheiden, die in Gegenwart von Seignettesalz auftreten : 
NaOH, pH - 14; NH3, pH - 9; CH,COOH, pH - 5. Mit 
sinkendem pH werden die Gruppen immer umfassender derart, 
daO sie die vorangehenden Gruppen enthalten. Die in diese 3 
Gruppen fallenden Elemente zeigt das folgende Schema: 

Nicht gefallt werden: Be, Mg, Ca, Sr, Ba, selt. Erden, 
N, Zr, Th, UIV, Ta, W, Re, Al, Ge, Sen?, (AsV, SbV, Tern). Bei 
Asv, SbV, Tern treten in der.Hitze langsam teilweise Fallungen 
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auf, die wahrscheinlich durch Reduktion zu den niederen fall- 
baren Oxydationsstufen bedingt sind. In einigen Fallen gehort 
dasselbe Metall bei verschiedener Wertigkeit zu verschiedenen 
Gruppen, das gilt fur: Caul 

Wie bei den Metallsulfiden, so treten auch bei den Metall- 
carbaten zum Teil charakteristische F a r b e n  auf. Im Durch- 
schnitt sind die gefallten Metallcarbate aber heller in der Farbe als 
die Sulfide. Wahrend es z. B. eine groBe Zahl schwarzer Sulfid- 
Fallungen gibt und nur eine weiBe (Zn), sind viele Carbat-Fal- 
lungen weiB und nur eine ist schwarz (Fern). Andererseits ist 
die Zahl der ,,bunten" Carbat-Fallungen erheblich hoher als bei 
den Sulfiden. 

Farben der gefallten Carbate 

SnI1J w, Sew$ vI, Uw> m. 

wei8: Nb, Zn, Cd, Hg, Ga, In, TI', SnII, Pbn, As"'. 
gelblich bis hellgelb: Mn, Ir, Pt, CuI, Ag, Sb"', SeIV. 
gelb: Feu, Rh, Pd, Tim, Bi. 
Orange: VWY, UW, SnIV, Tew. 
Ockergelb: Con. 
griingelb: Ni. 
grun: Con'. 
blau: Crm. 
braun bis dunkelbraun: Ru, Os, Au. 

rotbraun: Gun. 
violett-braunschwarz: Mn"'. 
permanganat-violett : Mo. 1 schwarz: FeI". 

tief 

For  die 4 letzten Metalle stellen die Carbat-Fallungen gleich- 
zeitig s e h r  e m p f i n d l i c h e  F a r b r e a k t i o n e n  dar. Von den 
Elementen der Hauptgruppen des periodischen Systems sind aus- 
gesprochen farbig nur die Carbat-Fallungen von TIm, Bi, TeTV 
(intensiv gelb). Die Carbate der Zwischenschalelemente sind 
samtlich farbig bis auf Nb und Mnn-n-Carbat, das im Gegensatz 
zu den anderen hellgelben Mn'I-Carbaten rein weiB ist. 

Bei den Sulfiden existieren Fallungen zweier verschiedener 
Oxydationsstufen desselben Metalles nur ganz selten (Sn". IV, 
Asrnlv, SbnlpV), dabei ist das Sulfid der niederen Oxydations- 

c) Carbat-Fallungen in NaOH-Seignettesalz 
Co, Ni 

Gleich bei dem ersten Metall der alkalischen Carbat-Gruppe, dem 
Cobalt, ergibt sich ein interessanter Sachverhalt. CoII fallt namlich nicht, 
wahrend NiII quantitativ gefallt wird. Somit ist eine neue  u n d  u n e r -  
w a r t e t e  C o ,  N i -Trennung  aufgefunden. Dabei tritt aber eine Schwie- 
rigkeit auf, denn das Co fallt nicht als CoII, dagegen quantitativ als 
Go111 (CoIII-Carbat ist grun). 

An sich liegt Co in NaOH-Seignettesalz-Losung als Go11 vor. Selbst 
durch H,O, in der Kalte oxydierte Losungen (g rune  Farbe) werden 
beim Kochen durch Tartrat wieder zu den in der Hitze hellviolettstichig 
blauen, in der Kalte he l l rosa - f a rb igen  CoTI-Losungen reduziert. 
Auch der Luftsauerstoff bedingt in den alkalischen Seignettesalz-haltigen 
Go-Losungen keinc Oxydation zu CoIII. Dagegen ist in Gegenwart von 
Carbaten eine Autoxydation ZU' CoIII moglich unter Fallung der grunen 
unloslichen CoIII-Carbate. 

:Die Geschwindigkeit dieser Autoxydation ist sehr von der spcziellen 
Natur des Carbates abhangig; sie ist am grollten fur a-Carbat und am 
kleinsten fur n-Carbat. Fur die 7 untersuchten Carbate gilt folgende 
Reihenfolge : 

P -  t -  
a -, m--, n - Carbat 

s -, 0--, 

Autoxydationsgeschwindigkelt - faUt 

Bei 0-, t-, n-Carbat kann die Autoxydation in der Hitze durch einen 
Tropfen N,H,.H,O verhindert werden, umgekehrt gehen dabei geringe 
Mengen von schon ausgefalIenem CoIII-Carhat sogar in Losung. Fur 
6-, p- und besonders a-Carbat ist andererseits cine quantitative Fallung 
von grunem CoIII-Carbat moglich durch langeres Einleiten von 0, in der 
Warme. Auf diese Weise lassen sich Co und Ni gemeinsam fallen, beide 
quantitativ. 

Fur eine Go, Ni-Trennung ware n-Carbat an sich am besten wegen 
der geringsten Autoxydationsfahigkeit. Mit n-Carbat tritt  aber eine 
andere Schwierigkeit auf. In diesem Falle wird namlich das Go durch 
Ni ausgesprochen mitgefal1t.- J e  nach dem Go-Gehalt sieht die Misch- 
fallung rotlich bis tiefrot aus. Noch ausgepragter ist diese rote Farbe 
bei der M'ischfallung aus ammoniakalischer Losung, worin beide Go( 11)- 
und Ni-n-Carbate unloslich sind. Die rote Niederschlagsfarbe ist merk- 
wurdig, da reines Co-[II)-n-Carbat hellockergelb, reines Ni(I1)-n-Carbat 
hellgriinlich gelb ist. Bei den 6 iibrigen Carbaten ist eine derartige Rot- 
farbung nie beobachtet worden, in NaOH tritt auch keine Mitfallung des 
CoIr durch Ni ein. 

o-Carbat ist fur die Go,  Ni-Trennung in NaOH-Seignettesalz auch 
nicht brauchbar, da die an sich quantitative Ni-Fallung auffallend stark 
verzogert ist. Geringere Verzogerungen der Ni-Fallung treten auch fur 
n- und s-Carbat auf. Fur die Co,Ni-Trennung eignet sich am besten:t- 
Carbat in Gegenwart von N,H,. 

stufe tiefer farbig. Carbate zweier Oxydationsstufen desselben 
Metalls gibt es demgegentiber vie1 haufiger, und dann gilt das 
Umgekehrte: Die Carbate der hoheren Oxydationsstufen sind 
(zum Teil weitaus) tiefer farbig als die der reduzierten Stufe: 

Mnn, 
Fe"- gelb - tief schwarz 
Cu'] gelblich - tief rotbraun, 
Co"? 'I1 ockergelb - grun, 
Snm, w weia - orange, 
TI1 'I1 weiB -gelb. 

Auffallend ist die Existenz von Carbaten stark oxydierender 
Wertigkeitsstufen, z. B. von MnlI1, Gun, Tlm. Die zugehorigen 
Carbate sind bestandig und fallbar auch bei schwach saurer Reak- 

tion. Fur  Cu leiten sich die analogen Xanthogenate R-O-C-S- 
Cu' (gelb) nur von Cul ab, demgegentiber sind die Carbate des 
Cu' auBerst leicht autoxydabel und gehen dabei in die tiefrot- 
braunen Cu'I-Carbate iiber. 

An dieser Stelle seien noch einige kurze Bemerkungen iiber die Xan- 
thogenate eingeschaltet. Die Xan thogena t -F l i l l ungen  sind ah all- 
gemeine analytische Reaktionen vie1 weniger geeignet ala die Carbat- 
Fallungen, denn die Xanthogenate sind weitaus unbestandiger; z. B. 
tritt  beim Erhitzen Zersetzung eiu unter Abspaltung der Metallsulfide. 
Weiter sind die Xanthogenat-Niederschlage im allgemeinen schlecht 
filtrierbar im Gegensatz zu den ausgezeichnet ausflockenden Carbat- 
Fallungen. Und endlkh existieren fur die Xanthogenate kcine klar ab- 
gegrenzten Fallungsgruppen; fur allgemeine Trcnnungsgange sind dem- 
gemaB die Xanthogenate ganzlich unbrauchbar, und die Einfiihrung der 
Carbate bedeutet einen erheblichen Fortschritt. 

Es ist nun die fur die analytische Praxis wesentliche Frage zu 
erortern : Wieweit sind die Fallungen und Trennungen der 
3 Carbat-Gruppen streng definiert, und welche speziellen Um- 
stande sind dabei zu beachten? 

weiB bis hellgelb - tief violett - braunschwarz, 

S 
I1 

Cu, Cd, Hg 

gefallt. 

TI 
Fur die TI-Fallung sind 0-  und s-Carbat am besten. Nach kurzem 

Kochen fallen diese TP-Niederschlage schon flockig (weill) (ansoheinend 
krystallin), die FBllungen sind auch in der Hitze praktisch q u a n t i t a -  
t i v .  Die ubrigen TlI-Carbatc siud heill etwas loslich, nach dem Erkalten 
sind auch diese Fallungen vo l l s t and ig .  

Pb 
Unter Standardbedingungen sind samtliche Pb-Carbate (weill) heill 

etwas loslich (Pb-o-Carbat sogar reichlich), nach dem Abkuhlen ist die 
Fallung q u a n t i t a t i v .  Bei geringerer NaOH- und Seignette-Konzen- 
tration sind die Fallungen mit Ausnahme von o-Carbat auch heiD voll- 
standig. 

Bi 
Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt das Wismut. Bi ist in NaOH- 

Seignettesalz an sich nicht fallbar. Trotzdem tritt eine intermediare 
ge lbe  Fallung auf, wenn man in der KLlte die neutralen Na-Carbat- 
Losungen in die a lka l i s che  Bi-Losung eingieBt. Der Effekt ist beson- 
ders stark bei geringerer NaOH- und Seignettesalz-Konzentration. Diese 
unvollstaudigen gelben Bi-Carbat-Fallungen verschwinden evtl. nicht 
beim Umschuttelu und auch nicht beim Koohen. In der Kalte mehrmals 
mit neutraler Reagenzlosung wiederholt, ist auf diese Weise sogar eine 
q u a n  tit  a t i v e  Bi-Ffllung moglich. 

Die Erklarung fur diese Effekte ist leicht zu geben. An der Einfalls- 
stelle der neutralen Reagenzlosung herrscht noch fast neutrale Reaktion, 
und unter diesen Bedingungen wird das Bi-Carbat gefallt, das einmal 
vorhanden, in NaOH nicht oder nur langsam loslich ist. Demgemall ver- 
schwindet der Effekt der Bi-Carbat-Fallung in NaOH vollstandig, wenn 
die Reagenzlosung vor der Verwendung mit NaOH alkalisch gemacht 
wird. 

Pt-Metalle 
Von den Pt-Metallen wird nur das Pd-schnell und quantitativ g e l b  

gefallt. Bei den iibrigen Pt-Metallen treten Verzogerungen auf. An aich 
sind auch diese Abscheidungen im allgem. vollstandig, sie sind aber wegen 
der Langsamkeit der Fallung praktisch weniger brauchbar. n-Carbat 

Diese 3 Metalle werden mit allen Carbaten glatt und q u a n t i t a t i v  

Angew, Chem. 62. Jahrg. 1950 f N r .  13/14 321 



nimmt auch hier eine Ausnahmestellung ein, es fallt von den 6 Pt-Metallen 
in NaOH-Seignette nur  Pd und P t ;  Ru (dunkelrot), 0 s  (dunkelbraun), 
Rh (goldgelb), Ir (orangegelb) bleiben in Losung. 

Carbat, langsamer bei m-, 0-, s-Carbat. Die Reihenfolge der Autoxydier- 
barkeit ist hier anders als bisher, doch sind die Abweichungen sicher durch 
sekundare Umstande bedingt. In erster Linie durfte die Verteilungsform 
der Niederschlage von Bedeutung sein, z. B. ist das FeII-n-Carbat sehr 
fein verteilt und macht so die schnelle Autoxydation verstandlich. 

2-wertinen Stufe am meisten in  der Bilduna bevorzuat. So wird 
d) Carbat-Fallungen in NH,-NH,CI-Seignettesalz An sich ist auch fur  das Eisen wie fur  das Mangan das n-Carbat der 

Mn 
Auch bei der ammoniakalischen Carbat-Gruppe ist gleich das  erste 

Metall, das  Mangan, besonders interessant. Die Mn-Carbate leiten sich 
von MnII (hellfarbig) oder MnIII (tiefviolett-braunsohwarz) ab. Bei 
den M n W a r b a t e n  zeigen sich grolle Unterschiede in der Loslichkeit. 
Mit Abstand am schwersten loslich ist MnII-n-Carbat (rein weill), das 
auch in  der Hitze p r a k t i s c h  q u a n t i t a t i v  ausfallt. Fur  den Aueen- 

i n  NH~-Nli,Cl-Seignette in  Gegenwart vonN,H,  h e i i  nur  durch Na-n- 
Carbat gelb als Ferr-Carbat gefallt, rnit samtliehen iibrigen Carbaten 
entstehen unter diesen Redingungen die schwarzen FeIII-Carbate. 

FeIII in  NH,-NH,.Cl-Seignette ohne Reduktionsmittel wird durch 
samtliche Carbate schwarz gefallt. Diese Fallungen sind zum Teil s tark 
verzogert. So t r i t t  mit allen Carbaten kalt nach kurzer Zeit keine oder 
kaum eine Fallung ein (im Gegensatz zum MnIII). Am schnellsten wird 
FeIII durch p-Carbat gefallt, schon in der Kalte teilweise, nach kurzem 

Umgekehrt rnit Abstand am loslichsten ist MnII-o-Carbat. Unter Aufkochen quantitativ. Am langsamsten rnit Abstand erfolgt die FeIII- 
Fallung mit o-Carbat. Bei malligen FeIlI-Mengen bleibt die Losung nach 
kurzem Kochen mit Na-o-Carbat noch klar ;  beim Weiterkochen entsteht 
allmahlich eine s c h w a r z e  Fallung, die erst nach sehr langem Kochen 
quantitativ ist.  Die Fallung von FeIII-Carbat in heil3er ammoniakali- 
scher Losung ist auch fur  n- und s-Carbat verzogert, in geringerem Malle 
fur  m- und t-Carbat. 

Dagegen ist die FeIII-Fallung mit a- und p-Carbat nach kurzem 
Aufkochen vollstandig. Am geeignetsten fiir diesen Zweck ist Na-p- 
Carbat, mit dem heiW auch minimale FerIr-Mengen schnell ausflocken. 
Dieses Verhalten ist init cin Grund dafiir, dall fur  den allgem. Trennungs- 
gang Na-p-Carbat als Gruppenreagenz gewahlt WWde (siehe unten). 
Samtliche FelII-Carbate sind in Essigester rnit braunschwarzer Farbe 

schein ist diese Fa iung  empfindlicher als die Mn-Fallung in F o r m v o n  
MnNH,PO,.H ,O. 

Standardbedingungen erfolgt heill keine MnII-Fallung mit  Na-o-Carbat. 
Bei den iibrigen MnII-Carbaten t r i t t  heid eine teilweise Fallung ein, die 
nach dem Abkiihlen fast  quantitativ wird. 

Die hellen MnII-Carbate sind mehr oder weniger leicht autoxydabel 
zu tief dunklen MnIII-Carbaten. Am leichtesten erfolgt diese Autoxyda- 
tion f u r  Md-a-Carba t .  Selbst in  Gegenwart von N,H, als Reduktions- 
mittel t r i t t  beim Kochen an der Luft noch eine teilweise Fallung von 
dunklen MnIII-a-Carbat auf. In  der Kalte kann man sogar in  Gegenwart 
von N,H, durch Schiitteln rnit Luft das Mn quant i ta t iv  als MnI11-a- 
Carbat ausfallen. 

einfacher und gleich- Auf diesen Sachverhalt lafit sich ein 
Zeitig e m p f i n d l i c h e r  s p e z i f i s c h e r  N a c h w e i s  y o n  M a n g a n  
neben  s a m t l i c h e n  M e t a l l e n  griinden. Man versetzt die salz- 
saure Losung rnit Seignettesalz, dann mit konz. NH3 und einem 
Tropfen N2H4.H20 und gibt in der Hitze Na-a-Carbat hinzu. Der 
Niederschlag der ubrigen Metallcarbate wird hei8 abfiltriert, 
wahrend Mn" heiR weitgehend in Losung bleibt. Bei Anwesen- 
heit von Mn liefert das zunachst klare heiRe Filtrat beim Abkuhlen 
und Durchschutteln mit Luft eine charakteristische v i o l e t t -  
s t i c h i g  b r a u n s c h w a r z e  T r i i b u n g  durch Abscheidung von 
MnIII-a-Carbat. Diese Faillung losf sich beim Ausschiitteln in 
Essigester mit rotlich-brauner Farbe. Beim lanperen Stehen der 

loslich. 

c0 
In den gewohnlichen Salzen ist Co 2-wertig, in starken Yom- 

plexverbindungen dagegen 3-wertig. Tri t t  also die 3-wertige Stufe 
bevorzugt auf, so liegt schon darin der Beweis fur den stark 
komplexen Charakter. Bei den Co-Carbaten ist nun die 3-wertige 
Stufe noch weit starker bevorzugt als beim Fe als Zeichen dafiir, 
daR diese Co-Carbate ausgesprochene innere Komplexsalze von 
groBer Stabilitat und Bildungstendenz darstellen. 

Ein CoII-Carbat ist in NH, nur fallbar rnit Na-n-Carbat. und auch - " 
Essigesterlosung schw;icht sich die Farbung nach gelb 
teilweisern Ubergang in helles Mn"-a-Carbat). 

(unter dann nur in der Hitze bei starker Reduktion mit  Rongalit und Thio- 
glykolsaure (Zusatz  von Thioglykolsaure, um CoS-Fallung zu  verhin- 
dern). Der Niederschlag ist quant i ta t iv  und h a t  eine griinstichig ocker- 

Dieser neue Mn-Nachweis ist die beste Methode, Mn in Losung Eelbe Farbe (srunstichin weil noch etwas corn vorhanden), Die 
auf einfache Weise spezifisch und empfindlich zu erkennen. Bei ubrigen Carbate liefern selbst bei dieser starken Reduktion grune Nieder- 
dieser Ausfiihrungsform wirkt nur -a-Carbat so giinstig; die 
iibrigen Carbate sind dafur erheblich weniger oder gar nicht ge- 
eignet wegen der schwacheren Autoxydierbarkeit. 

Das entgegengesetzte Extrem ist im MnII-n-Carbat verwirklicht. 
das am wenigsten autoxydabel ist. Schon ohne N,H, wird heill das rein 
weille MnII-n-Carbat gefallt. Anch wenn die Mn-Losung schon teilweise 
autoxydiert ist zu MnIII (braunliche Losung), so erfolgt in der Hitze doch 
die rein weille und quant i ta t ive Fallung von MnII-,-Carbat, indem das 
Seignettesalz als Reduktionsmittel wirkt. (Das Entsprechende gilt fur  
die MnNH,PO, . H,O-Fallung aus teilweise autoxydierten ammoniakali- 
schen Mn-Losuneenl. In  der Kalte wird aus MnlII-Losuneen durch Na- 

schlage rnit im wesentlichen 3-wertigem Kobal t .  
Ohne Reduktion (oder auch in Gegenwart von N,H,) liefern samt-  

liche Na-Carbate rnit ammoniakalischen CoII-Losungeu in der Kalte 
oder heill sofort g r i i n e  f l o c k i g e  N i e d e r s c h l a g e  von CoIII-Carbaten, 
die in Essigester rnit griiner Farbe ausschiittelbar sind. Die verschie- 
denen CoIII-Carbate unterscheiden sich nur geringfiigig in  der Farbe. 
Wenn eine arnmoniakalische CoII-Losung vorher mit H,O, oxydiert 
wird, so t r i t t  in der Kalte auf Na-Carbat-Zusatz keine Fallung auf, in 
der Hitze wird dann das  Co langsam und teilweise wieder griin, aber in 
schIechter Form, gefaltt. 

Ni 
n-Carbat dunklei MnlII-n-Carbat gefallt, das in geringerer Menge beim 
Aufkochen in rein weilles MnII-n-Csrbat ubergeht, wieder schon ohne 
Zusatz eines besonderen Reduktionsmittels wie N,H,. 

Mit szmtlichen Carbaten entstehen gr i ing  el be  NiII-Carbate, 
Die FBllungen sind hei13 und kalt die  heiR gutflockig ausfa,len. 

pur d i e A u t o x v d i e r b a r k e i t v o n  MnII-Carbaten niltfoleendc Reihe: q u a n t i t a t i v .  In Essigester lassen sie sich mit hellgriiner Farbe 
ausschutteln. a-, p--. s-, m--, t--, n-Carbat -+ 

Autoxydierbarkeit fillt  c u  
Die Stellung von o-Carbat in dieser Reihe ist wegen der hohen Los- 

lichkeit des MnII-o-Carbats nicht SO leicht direkt erkennbar. o-Carbat 
ist wahrscheinlieh in der Gegend von m- und t-Carbat einzuordnen. Es 
liegt somit im wesentlichen dieselbe Reihenfolge vor wie fur  die CoII- 
Autoxydation in  NaOH-Seignett.esalzl6sung. 

MnlII in NH,-Seignettesalz (MnII + H,O,) wird kal t  von allen Na-  
Carbaten tief dunkel als MnIII-Carbat gefallt. Diese Fallungen erfolgen, 
soweit gepriift, schon in der Kalte praktisch augenblicklich und quan- 
titativ. Es treten bei der Fallung von MnIII-oarbaten keine starken 
Verzagerungen in der Kalte auf wie im Falle des FeIII (vgl. das Folgende). 
- 

Mercapto-Verbindungen liefern mit C u I I  im allgem. Nieder- 

gilt z. B. fiir die bekannte Xanthogenat-Reaktion des Kupfers. 
Bei den Cu-Carbaten ist umgekehrt die 2 - w e r t i g e  Stufe stark 
bevorzugt. Man kann wohl helle CuI-Carbate aus NH,-Losung 
in Gegenwart von N,H, oder NH,OH f;illen, abe; die Autoxydier- 
barkeit dieser CuI-Carbate ist sehr groB. Bei Beriihrung mit der 
Luft werden diese hellen CuI-Carbate sofort tief rotbraun unter 
ubergang in die 2-wertige Stufe. 

schlage von CuI unter gleichzeitiger Reduktion des Kupfers, das 

Ohne Reduktion wird Cur1 sofort tief r o t b r a u n  gefallt, und m a r  
quant,itativ und nut  floekie mit samtlichen Carbaten. In  der Farb- 

Fe 
Analog dern Mangan leiten sich die Fe-Carbate auch von der 

2- und 3-wertigen Stufe ab. Irn Vergleich zurn Mangan ist aber 
die 3-wertige Stufe beim F~ allgemein gegeniiber der 2-wertigen 
bevorzugt ; das gilt such fur  die Fe-Carbate. Deshalb erfolgt die 
Fallung reiner FeII-Carbate nur in Gegenwart starker R e d u  k-  
t i o n s m i t t e l  wie z. B. Rongalit. Samtlichc FeII-Carbate sind 
g e l b ,  die Fallungen sind in der Hitze p r a k t i s c h  q u a n t i t a t i v ,  

k n u n g  bestehen -Unterschiede von Dunkelrotbraun (a-Carbat) iiber 
Rotbraun (p-carbat)  nach Gelbbraun (0-Carbat). Auch die Farhinten- 
s i ta t  der Essigester-Losungen eeigt dieselben Abstufungen. Am empfind- 
lichsten ist daher der Cu-Nachweis mit a-Carbat, p-Carbat (und such 
m-Carbat) ist fur  diesen Zweck weniger geeignet, am wenigsten empfind- 
lich ist die Reaktion mit o-Carbat. 

~- r n  auch mit o-Carbat, dessen MnII-Salz ziemlich liislich ist. 
Die Zn-Carbate stellen w e i 8 e  flockige Fallungen dar, die sich 

q u a n t i t a t i v  rnit Ausnahme des Zn-o-Carbats, das mit Abstand 

Auf dem Filter an der Luft  werden die gelben Niederschlage der Fe- 

ten. Schnell geht diese Dunkelfarbung vor sich fur  a-, p-, t-, n-FeII- 
II-Carbate dunkel durch Autoxydation zu  den F ~ I I I . c ~ ~ ~ ~ -  leicht und farblos in Essigester losen. Die Fallungen sind heil3 
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heil3 und auch kalt ziemlich loslich ist. Vollstandig wird die Fal- 
lung des Zn-o-Carbats erst nach Wegdampfen des NH,. Bei den 
ubrigen Carbaten sind die Zn-Fallungen nur bei sehr grol3em NH3- 
Uberschul3 nicht quantitativ. 

Cd, Hg, In, Pb 
Mit allen Carbaten entstehen flnckige weil3e quantitative Fal- 

lungen. (Die Carbate von Cd, In, Pb sind rein weil3, von Hg" 
dagegen eine Spur gelblich). Diese Carbate sind sarntlich farb- 
10s in Essigester loslich. Fur  die Abscheidung des Indiums aus 
ammoniakalischer Losung sind die Carbat-Fallungen erheblich 
besser als die Fallung als Sulfid. 

TI 
Die TI1-Carbate sind weiB b i s  S p u r  g e l b l i c h  und in Essig- 

ester farblos loslich, die TIIII-Carbate besitzen eine intensiv 
gelbe Farbe. 

In  diesem Falle erfolgt keine Autoxydation der Carbate von T1I zu 
TlIII. Umgekehrt gehen die gelben TlIII-Carbate beim Kochen gering- 
fiigig in TF-Verbindungen iiber. Die TlI-Carbate sind in der  Hitze im 
allgem. etwas loslich; eine quantitative Abtrennung erhalt man, wenn 
kalt filtriert wird. Am besten sind die T1I-Niederschlage rnit n- und o- 
Carbat, die auch heil3 so g u t  wie quantitativ ausfallen. 

Sb 
Aus ammoniakalischer Losung wird Antimon durch Na- 

Carbate nur in der 3-wertigen Stufe gefallt, wahrend SbV (wie 
%IV) unbeeinflufit bleibt. SblI1 liefert mit samtlichen Carbaten 
schwach h e l l g e l b e  q u a n t i t a t i v e  Fallungen, die in Essigester 
rnit gelblicher Farbe loslich sind. 

Besonders das SbIII-a-Carbat h a t  die unangenehme Eigenschaft, in 
der Warme klumpig oder sogar schmierig auszufallen. Auch die SbIIJ-p- 
und s-Carbate (weniger das t-Carbat) neigen dazu, beim Kochen etwas 
zusammenzuklumpen. Schon flockige Sb-111-Fallungen entstehen heiIJ 
rnit Na-n-, m-, o-Carbat. 

Da  SnIv und AsIII,v in NH, durch Carbate nicht gefallt werden, 
laat!  sich auf diese Weise S b  s c h a r f  v o n  As u n d  S n  a b t r e n n e n .  
Man kocht die ox$dierte salzsaure Losung zunachst init, N,H, zur Re- 
duktion von Sbv zu SbIlI, Sn bleibt, dabei in  der 4-wertigen Stufe; 
dann wird Seignettesalz zugesetzt und amrnoniakalisch gemacht. Na-  
Carbate fallen jetzt quant i ta t iv  das Sb, wahrend As und Sn vollstandig 
i n  Losung bleiben. 

Bi 
Mit samtlichen Carbaten liefert Bi quantitative intensiv 

gelbe Fallungen, die sich in Essigester rnit gelber Farbe losen. 
Wie im Falle des SbI" wird auch d a s  Bi-a-Carbat beim Erwarmen 

leicht klumpig; beim Bi-p-Carbat ist diese Eigenschaft weniger ausge- 
pragt, aber nach einigem Kochen entstehen aueh Klumpen. Bi-m-, n-, 
0-, s-, t-Carbate sind auch heiIJ gu t  flockig. 

Te 
Ausgezeichnet wird TeIV durch Carbate gefallt. Die flockigen 

und q u a n t i t a t i v e n  Niederschlage sind tief e i g e l b  bis  o r a n g e -  
f a r b i g  und losen sich leicht rnit gelber Farbe i?  Essigester. 

I n  der Kalte ist die Failung fiir m-, n-, a-Carhat stark verzogerti 
weniger fur  t-Carbat; schnell fallen a- und p-Carbat (allenfalls aucli s' 
Carbat). SeIV und TevI werden kalt nicht (oder nu r  aul3crst langsam) 
gefallt (in der Hitze treten bei SeIV und TcVI rnit Carbaten teilweise 
und  schlechto Niederschlage auf, wahrend SeVI-Losungen vollig klar 
blei b en). 

Um T e  n e b e n  S e  durch Carbat-Fallung nachzuweisen, mull das 
Te als TeIv vorhanden sein. Man kocht zu dieseni Zweck die oxydierte 
salzsaure Losung rnit KBr, bis keine Br,-Dampfe mehr entweichen 
(SeIv. TeIv), iiiacht arnmoniakaliueh und setzt knlt Na-p-Carbat hinzu. 
p-Carbat ist fur  diesen Zweek am geeignetsten, Seignettesalz 1aBt man 
weg, wenn es sich nur urn Se und T e  handelt. Wcnn Tc vorhanden ist,  
so entsteht nach kurzem Pchiittrln die flockige eigelhe FBllung von Telv- 
p-Carbat. Man kann so ohne weiteres lo/oo Te im Se nachweisen. 

Edelrnetalle: 

Ag 
Wie Yupfer-I liefert auch Ag g e l b l i c h e  q u a n t i t a t i v e  

Carbat-Fallungen, die wegen der Bevorzugung der 1-Wertigkeit 
des Ag nicht autoxydabel sind. Das Ag-a-Carbat ballt sich beim 
Kochen stark zusammen, die ubrigen Ag-Carbate flocken heil3 
gut  aus. 
A u  

Mit Ad1' in NH, entstehen d u n k e l b r a u n e  q u a n t i t a t i v e  
Carbat-Fallungen, von denen die a- und s-Carbate heil3 Klumpen 

bilden, wahrend die ubrigen Au-Carbate auch heiB gut flockig 
bleiben. 

Pd 
Samtliche Pd-11-Carbate sind schon g e l b  und flocken nach 

kurzem Kochen q u a n t i t a t i v  aus. Die farblosen Pd-(lI)-am- 
min-Losungen sind ziemlich schwach komplex, so daO zahlreiche 
quantitative Fallungen des Pd aus ammoniakalischer Losung 
moglich sind. 

Ptll 
Die PtII-Ammine sind erheblich starker komplex, deshalb 

erfolgen die h e l l g e l b e n  Fallungen der PtII-Carbate viel lang- 
samer als im Falle des Pd. 

PtlV 
Wegen des stark komplexen Charakters der PtlV-Amniine 

fallen Carbate auch beim Kochen Ptrv in NH, nur sehr langsam 
und teilweise (hellgelb). 

Ru, Rh, Os, Ir 
Rh und Ir bilden bekanntlich in N H 3  stark komplexe Am- 

mine, die Fallungen rnit Carbaten sind deshalb sehr unvollstan- 
dig und stark verzogert. Auch Ru  und 0s werden nur langsam 
und teilweise gefallt. Von den 6 Pt-Metallen ist also unter allen 
Umstanden glatt fallbar nur das Pd. 

Z u s a m m e n f a s s e n d  IaBt sich uber die Carbat-Fallungen in 
heiBer ammoniakalischer Seignettesalz-haltiger Losung sagen, 
dal3 undefinierte Verhaltnisse nur bestehen fur  die Pt-Metalle 
(ohne Pd)  und SeIV, und Ten'. Bei allgemeinen Trennungs- 
gangen mit einer Carbat-Fallung in NH, mussen diese Elernente 
entweder vorher abgetrennt sein oder sie durfen nicht vorliegen. 
Diese Einschrankung ist nur sehr gering, und die Verhaltnisse 
liegen viel gunstiger als bei einer Sulfid-Fallung in NH,, wobei 
noch zusatzlich undefinierte Fallungen fur die wichtigen Metalle 
Mo, Sn, Sb auftreten. 

Wenn man nun einen allgemeinen T r e n n u , n g s g a n g  mi  t 
e i n e r  H a u p t g r u p p e n f a l l u n g  durch Carbate in  heiber am- 
moniakalischer Losung aufstellen will, so entsteht die Frage, wel- 
che Carbate sich als allgemeines Gruppenreagenz fur diesen 
Zweck am besten eignen. Dabei ist eine Reihe von Carbaten we- 
gen ungunstiger Eigenschaften in Sonderfallen sofort auszu- 
schlieRen. Ungeeignet sind : 
a-Carbat, weil klumpige Niederschlage f iir Sb111, Bi; 
o-Carbat, weil Zn nur  teilweise und Fell1 extrem langsam fallt; 
s-Carbat, weil die Darstellung iiber das giftige P,P'-Dichlor-diathyl- 

sulfid (,,Gelbkreuz") erfolgt und iiberdies keine besonderen 
Vorteile bestehen; 

t-Carbat. weil dieses Carbat sauer besonders bestandig is t ;  beim Weg- 
kocheii des NH, im Fi l t ra t  erfolgt, schon eine teilweise Fal- 
lung der p~ 5-Gruppe, was unerwunscht ist (s. u . ) ;  

m-Carbat, weil im allgemeinen m-Carbat-Fallungen am loslichsten sind, 
z. B. von T1I. Spuren FeIIl werden nicht gefallt. Auch das 
Reagenz, Na-ni-Carbat, ist besonders leicht loslich schon im 
Alkohol. Es krystallisiert nicht so gut  und ist nioht so bequem 
rein darstellbar. 

Darnit scheiden 5 Carbate aus, weil sie fur den allgemeinen 
Fall als Gruppenreagenz Nachteile haben. Es bleiben also als 
allgerneines Gruppenreagenz fur Carbat-Pallungen in NH , iibrig : 
Na-p- und n-Carbat. 

Na-n-C a r b a t  ist vielleicht grundsatzlich am gunstigsten, 
denri die n-Carbate sind besonders schwer loslich und auch samt- 
lich in der Hitze gut  flockig. Die langsame Fallung von Fe"I-n- 
Carbat ist unwesentlich, d a  im Trennungsgang N,H, zugegen ist, 
so dal3 die quantitative Fallung von gelbem FeII-n-Carbat erfolgt. 

Die Uberlegenheit der n-Carbate zeigt sich allgemein bei 
Spurenfaillungen. Wenn die gesamte Carbat-Fallung in NH , 
mengenmaBig nur gering ist, so ist iiberhaupt Na-n-Carbat als 
Gruppenreagenz am besten. (Naturlich ist das Reagenz teurer 
als Na-p-Carbat, da  Piperazin nicht so leicht zuganglich ist wie 
Piperidin). 

Ein Ubelstand tritt aber auf, wenn grol3e Mengen gefallt wer- 
den rnussen. Die schon ofter betonte Sonderstellung der n- 
Carbate druckt sich auch in der auReren Form der Niederschlage 
aus. Die ubrigen Carbate liefern sarntlich grobflockige Nieder- 
schlage, die auch bei grol3en Mengen leicht filtrierbar oder zen- 
trifugierbar sind (dabei ist das Volumen des Bodensatzes nach 
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Zentrifugierung immer noch vie1 gro6er als fiir die gleiche Menge 
Sulfid-Niederschlag). Samtliche n-Carbate bilden dagegen s e h r  
f e i n f l o c k i g e  v o l u m i n o s e  N i e d e r s c h l a g e ,  die bei gro6en 
Mengen schwer zu handhaben sind. In diesem Falle ist Na-p- 
Carbat bequerner und wohl auch besser. Vergleichende Versuche 
rnit p- und n-Carbat bei allgemeinen Trennungen haben wir bis- 
her nicht angestellt, so daO ein abschlieBendes Urteil zur Frage: 
p- oder n-Carbat? noch nicht moglich ist. 

e) Carbat-Fal lungen bei  PH -5, essigsauer - 
S e i g n e t t e s a l z  

Unter den 7 gepriiften Carbaten ist zur Fallung der essig- 
sauren Carbat-Gruppe eindeutig ein Carbat mit Abstand am be- 
sten: N a - t - C a r b a t .  Diese uberlegenheit beruht auf der ver- 
haltnism26ig gro6en Bestandigkeit der freien t-Carbinsaure. 

Wenn neutrale Losungen der Na-Carbate zu Pufferlosungen 
bei pH N 5 gegeben werden, so entstehen wei6e Fallungen (freie 
Carbinsauren?), die, vor allern beim Erwarrnen, mehr oder we- 
niger leicht verschwinden. Nach volliger Zersetzung der C a r  b i n - 
s i u r e n  tritt keine Fsllung von Metallcarbaten mehr ein, z. B. 
bilden sich nicht mehr die charakteristischen rotbraunen Cun- 
Carbate. So kann man durch Tiipfeln mit Cun-Losung leicht 
den Zeitpunkt des volligen Zerfalls feststellen. 

Die verschiedenen Carbinsauren besitzen eine recht unter- 
schiedliche Zersetzungsgeschwindigkeit. Am wenigsten bestan- 
dig sind 0- und s-Carbinsaure, die bei 25O schon nach 3 min rest- 
10s zerfallen sind. Etwas besthdiger  ist die n-Carbinsaure, die 
erst bei 50° nach kurzer Zeit keine Cun-F211ung mehr gibt (trotz- 
dern bleibt noch ein wei8er Niederschlag bestehen, der erst beim 
Kochen verschwindet. Es handelt sich wahrscheinlich um ein 
durch Autoxydation entstandenes Disulfid). Auch a-, m-, p- 
Carbinsaure werden bei 500 nach einigen Minuten vollig zersetzt. 

Weit bestandiger ist die t-Carbinsiure. Selbst bei 7Oo-8O0 
tritt in kurzer Zeit nur  ein geringfiigiger Zerfall ein. Zur volligen 
Zersetzung ist in diesem Falle Kochen erforderlich. Wegen dieser 
tiberlegenen Bestandigkeit der t-Carbinsaure ist eine quantitative 
Fallung aller Elemente der sauren Carbatgruppe, insbes. von Cr 
und Mo, n u r  mit Na-t-Carbat moglich. 

Die t-Carbat-Fallungen bei pH - 5 werden am besten bei - 700 vorgenommen. Das pH ist so hoch zu wlhlen, da6 bei die- 
ser T e m p e r a t u r  grade noch keine (oder doch nur  eine geringe) 
Fallung der freien t-Carbinsaure auftritt. Zur quantitativen Fal- 
lung des Crm kann am SchluB kurz aufgekocht werden. 

Gegeniiber der ammoniakalischen Carbat-Gruppe werden 
durch t-Carbat bei pH'- 5 zusatzlich 7 Metalle quantitativ ge- 
fallt: 

- 

- 

VWnV, Nb, CrUI, Mow, Uw, Ga, SnW. 

Nicht gefallt werden auI3er Erdalkalimetallen und seltenen 
Erden: 

Tim> Tv, Zr, Th, UW, Ta, W, Re, Be, Al. 

UW ist nicht fallbar wie das chemisch ahnliche Th'", da- 
gegen fallt Uw leicht und quantitativ schon in der Kalte. Sehr 
wahrscheinlich werden die 4- und 3-wertigen Stufen der T r a n s -  
u r a n e  ebenfalls nicht gefallt wie UW, ThW und die 3-wertigen 
seltenen Erden. Da andererseits 4- und 3-wertige Transurane in 
gemeinsamer Losung neben Uw bestehen konnen, so diirfte es 
leicht moglich sein, das U als Urn durch Fallung mit Na-t-Carbat 

in essigsaurer Losung von den Transuranen zu trennen. Schwie- 
riger ist es, Voraussagenttiber die Fallbarkeit der 5-wertigen 
Stufe der Transurane zu machen, da NbV gefallt wird, TaV da- 
gegen nicht. h e r  das Verhalten von PaV ist noch nichts be- 
kannt; es ware in diesem Zusammenhang von groBem Interesse. 

Auffallend ist die Nichtfallbarkeit von Ta, W, Re gegeniiber 
derfallbaren hornologen Reihe Nb, Mo,Tc. (Technetium) ist in die- 
sern Zusammenhang besonders interessant und sol1 spater mit 
radioaktiven Methoden geproft werden. Bemerkenswert sind 
auch die e i n d e u t i g e n  T r e n n u n g e n  Mo, W und Mo, Re. Weiter 
ergeben sich mit t-Carbat auffallend scharfe Trennungen des 
Vanadins vom Titan und des Chroms vom Titan und Aluminium. 

Die neuen, aus essigsaurer Losung fallbaren t-Carbate haben 
meistens schone und charakteristische Farben. Farblos sind nur 
die Nb- und Ga-Fallungen; von den iibrigen t-Carbaten fillt:  
VN braungelb, Vv tief eigelb, CrlI1 schon violettstichig blau, 
Mow tief permanganat-violett, Uw tief orangerot, SnW schon 
eigelb. In Essigester sind diese t-Carbate sarntlich gut loslich rnit 
den entsprechenden Farben. 

Besonders intensiv ist die violette Farbe von Mo-t-Carbat, 
die erlaubt, Spuren von Mo zu erkennen. Diese Fillung Stellt 
also nicht nur eine gute Abtrennung des Mo, sondern auch eine 
sehr charakteristische Idenfifizierungsreaktion fu r  Mo dar, 
vor allem, weil W und Re dabei nicht im geringsten storen. 

Wenn man die Fallungen bei pH - 5 aufkocht, so erfolgt cine 
teilweise Zersetzung dieser Niederschlage. Bestandig gegen kur- 
zes Kochen ist nu r  Cr'*-t-Carbat, das auch beim Yochen mit 
6n-HCI auffallend langsam zersetzt wird. Diese neue Fallung 
von Crm-t-Carbat ist bisher die einzige quantitative Abschei- 
dungsmoglichkeit for  Cr" in Gegenwart von Tartrat  und inso- 
fern und wegen der gro6en Bestandigkeit besonders bemerkens- 
wert. 

Insgesamt zeigen die Carbate deutliche Analogien zu den SUl- 
fiden. Irn allgemeinen liefern die sulfid-bildenden Metalle auch 
Carbat-Niederschlage. Ausnahmen bestehen n u r  for Ge, Re 
(kein Carbat, aber Sulfid) und Cr, Nb, Ga (kein Sulfid, aber 
Carbat). Vanadin und Uran konnen noch als sulfidbildende Me- 
talle bezeichnet werden ; beide Elemente geben gut definierte 
Carbate. 

f) b a r s t e l l u n g  d e r  N a - C a r b a t e  
N a - t - C a r b a t :  Man versctzt 100 cms vergallten Alkohol rnit 9 em3 

reinem Pyrrolidin (.- 0, l  mol) und 6 ems CS, (- 0,l  mol), worauf unter 
Selbsterwiirmung sofort ein weiDer Niederschlag entsteht, der nach wei- 
terom Zusatz von 15 cm3 8 n-NaOH (0,12 mol) verschwindet. Aue der 
nun klaren und warm gewordenen Losung krystallisiert beim Stehen- 
lassen und Abkiihlen das  Na-t-Carbat schnell in  farblosen glinzenden 
flachen Nadeln aus. Nach 2 h werden die KrystaUe abgesaugt, je  l m a l  
mit wenig bthanol, dann rnit Essigester gewaschen und an der Luf t  ge- 
trocknet. Die Ausbeute betrkgt etwa 14 g. Das Salz krystallisiert mi t  
2 H,O. 

Mit den ~ntsprecbenden eekundlren Aminen werden die Na-Salze 
der p-, n-, 0-, a-Carbinsluren unter denselben Redingungen dargcstellt. 
Auch in diesen Fillen k r y s t a h i e r e n  dio Xa-Carbate direkt beim Ab- 
kuhlen der warmen Losung rnit guten Ausbeutcn aus (fur 0.- und s-Carbat 
worden 4,5 g NaOII in  5 cms II,O gclast und an Stelle der 15 om3 
8 n-NaOH zugesetzt). Na-p. und -0-Carbat eu th i l t  2H,O. Na-n-Carbat 
6H,O. 

Na-a-Carbat (Handelsprodukt) und Na-m-Carbat sind in dem wasser- 
haltigen Alkohol leicht loslich. Man dampft. das LBsungsmittelab und 
krystalhier t  den Riickstand aus Essigester um (fur Na-a-Carbat auf 1 g 
Rohprodukt 6 cm3 Essigester). Na-a-Carbat bilde: a0 grolle weille-Kry- 
stalle mit. 3H,O, Na-m-Carbat feine verfi1zt.e Nadeln aus Essigester-Alha- 
nol-Gemisch. 

[ A  270) Eingeg. am 19. April 1950. 
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