
beiden Kurven gefunden. An Hand des Absorptionsver- 
laufs des ausbelichteten Papieres, das keine Hchtempfind- 
liche Substanz mehr enthalt, ergab sich aber, dall die 
Diskrepanz dadurch vorgetauscht wird, da6 der Papier- 
untergrund ebenfalls im Ultraviolett absorbiert. Bei Bil- 
dung der Differenzkurven zeigt sich, da6 die spezifische 
Farbstoffabsorption auch nach kiirzeren Wellenlangen zu 
wieder zuriickgeht und da6 auch dieser Teil weitgehend 
mit der gefundenen spektralen Empfindlichkeitsverteilung 
iibereinstimmt. Eine Verschiebung des Absorptionsspek- 
trums und der spektralen Empfindlichkeit nach der lang- 
welligen Seite zu, ist demnach sicher. Man beobachtet 
solche Verschiebungen auch in  anderen Fgllen beim uber- 
gang von der Losung zur reinen Verbindung (z. B. bei den 
Yetonen), und es erscheint prinzipiell moglich, da6 dies 
mit speziellen Bindungs- un4 Assoziationskriiften zusam- 
menhangt. Diese waren demnach beim Ozalid-Kontrast- 
Papier, wo eine Lackzwischenschicht aufgebracht ist, nicht 
so ausgeprtigt wie beim Ozalid-Rapid F-Blau-Papier .mit 
direkter Einflrbung. 

Die genaue Kenntnis der Empfindlichkeitsverteilung ist 
fur die Auswahl der richtigen Lampensorte wichtig. Bei 

Quecksilber-Dampflampen z. B. ist die Energie in dem 
hier in Frage kommenden Spektrdlbereich um 3 Linien 
konzentriert (366, 404 und 436 mp), deren relative In- 
tensitaten sich etwa wie 100 : 40 : 80 verhalten. Aus dem 
oben gefundenen Empfindlichkeitsverlauf, Bild 3, geht nun 
hervor, da6 beim Kontrast-Papier die Linie bei 436 mp nur 
mit 30 :h und die 366 mp mit 60 yo der maximalen m0gli- 
chen Empfindlichkeit erfa6t wird. Beim Rapid-Papier 
sind die entsprechenden Ausbeuten dagegen lOOyo for  die 
Linie bei 436 mp, 80% fur 404 mp und 65% fur 366 mp. 
Man sieht die Verhaltnisse auch in Bild 2, in dem die Photo- 
meterkurven der spektralen Ausbleichungen der Papiere 
g eiei gt sin d . 

Diese Verhaltnisse spielen neben der Herstellung von 
'Yontaktkopien auch fiir Fragen der Vergr66erung auf 
Lichtpauspapier eine besondere Rolle6). Hier ist man von 
vornherein auf die Quecksilber-Hochstdrucklampen ange- 
wiesen, bei denen das Verhaltnis von wirksamer Strahlung 
zur Oesamtemission von allen in Frage kommenden Lam- 
pentypen das gunstigste ist. 

6, Vgl. K. Hoffmann, Elektrotechn. Z .  71, 82 [1953]. 
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Anrlytisch-technische Untersuchungen 

Phasenanalyse unter Verwendung von nichtwasserigen 
Losungsmitteln 

Trennungen in nichtwiisserigen Losungsmitteln I l) 

Von BRUNO S A N S O N I ,  Regensburg 

Aus dem Instiiut f i i r  anorgan. und analytische Chemie der PhiLTheol.  Hochschule Regensburg 

u b e r  tausend qualitative Loslichkeitsversuche mit einfachen anorganischen Salzen zeigen, daO zu 
analytischen Untersuchungen nicht nur Wasser, sondern auch verschiedene nichtwiisserige LSsunp- 
mittel verwendet werden konnen. Die Analyse von Ruckstand und Losung eines mit einem geeigneten 
organischen Liisungsmittel behandelten Salzgemisches ergibt oftmalo, alr welche S a k e  die lonen 

einer trockenen Analysensubstanz vorliegen. 

Es ist seit langem bekannt, da6 sich zahlreiche anorga- 
nische Salze in bestimmten nichtwasserigen, protonen- 
haltigen Losungsmitteln sehr gut auflosen. In Wasser 
unlosliche Salze sind manchmal in pichtwti6rigen Lo- 
sungsmitteln 1Sslich. Beispielsweise jlbst sich basisches 
Nickel- oder Zinkcarbonat gut ohne Gasentwicklung in 
geschmolzenem Acetamid, wahrend dagegen Natrium- 
carbonat oder Natriumchlorid unloslich sind. Hiufig kann 
eine ausgepragte S e l e k  t i v i  t a t  der Loslichkeit gerade von 
solchen Salzen beobachtet werden, welche sich gegeniiber 
Wasser kaum unterscheiden. So I k t  sich, um ein anderes 
Losungsmittel zu nennen, Calciumnitrat vollstandig in 
Eisessig (99-100proz.), wahrend Strontium- und Barium- 
nitrat unlSslich sind. Yaliumdichrotnat llist sich in Di- 
methylformamid, aber Yaliummonochromat ist vollkom- 
men unl6slich. Nickelchlorid, Nickelsulfat, Nickelcarbonat 
und Nickelacetat bleiben in Dioxan praktisch vollkommen 
ungelbt, wihrend Nickelnitrat sich in der Warme gut lost. 
Diese s e l e k t i v e n  Ltis l ichkei tsunterschiede  sind in 
der Praxis der klassischen anorganischen Analyse weniger 
I)  Herrn Prof. Dr. K. Andress Erlangen zum 60. Oeburtstag. 

Die tolgende Arbeltsreihe w u r h  angeregt'durch Untersuchungen 
von Jannik Ejcrrum Bber die Kinetlk der Kompiexblldungsreak- 
tion, in denen mlt verdiinnten alkohollschen Lasungen enor ani- 
scher Salre gearbeitet wird (privateMltteilung 1951 ; Vortrag Elm- 
posium of Coordination Chemistry yopenhagen, August 1 53) 
und den modernen SBiire-Base-A~tlbase-Begriff van Brensfed- 
Lewis- J. Ejerrum. 

gelaufig. Das scheint damit zusammenzuhangen, da6 viele 
allgemeine Begriffe der Chemie in Losungen friiher defini- 
tionsgemB6 oft streng auf das eine Losungmittel Wasser 
beschrankt waren - wie das Beisplel der Stlure-Base- 
Theorien zeigt - und so in der klassischen Analyse der 
Blick von der Verwendiing anderer Losungsmittel fern- 
gehalten wurde. Einen Ubergang bilden die analytischen 
Arbeiten in gemischt-w86rigen Ltisungsmitteln, z. B. die 
Flllung der Chloride in wa6riger konz. SalzsBure nach 
W .  Fischer und Mitarbeiter, oder Ftillungen unter 
Alkohol-Zusatz. 

Der bekannte qualitative Trennungsgang in wgsseriger 
Losung gestattet es nur festzustellen, welche I o n e n  in 
einem gegebenen Substanzgemisch enthalten sind. Es  
wurde gefunden, da6 sich einige organische LBsungsmittel 
in entsprechender Kombination dazu eignen, nach Be- 
handlung des festen Salzgemisches einer Analysenprobe 
und anschlie6ender Analyse von Losung und Ruckstand 
festzustellen, als welche S a l z e  die Ionen in dem Analysen- 
gemisch vorliegen. Einfachere Analysenbeispiele werden 
seit einiger Zeit im hiesigen Anflngerpraktikum ausge- 
fuhrt. Die Methode ist auch ftir quantitative Bestimmun- 
gen geeignet. Etwa 100 bis 140 in der Analysenausgabe 
gebrauchliche anorganische Salze werden auf ihre L6s- 
lichkeit in .4cetamid, geschmolzen (rein, Merck), Dime- 
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thylformamid (rein, BASF), Dioxan (rein, Buyer), Eisessig 
(99-100 proz., Lech-Chemie), Formamid (rein, Merck ,  1 ma1 
dest.), Harnstoff, geschmolzen (techn. rein, Buyer) nach 
C/urk* ) ,  Pyridin (reinst, Rulger), konz. Schwefelsaure (rein, 
98,5proz.) und zum Vergleich in Wasser gepruft. Es wird 
dazci jeweils eine kleine Spatelspitze (etwa 100 mg) Salz 
mit 5 ml Losungsmittel versetzt, notigenfalls 10 min zum 
Sieden erhitzt und aus den1 eingedampften Filtrat qualita- 
tiv die in Losung gegangene Menge bestimmt. Das Er- 
gebnis zeigt Tabelle 1. Als Reispiel bringt Tabelle 2 die 
Loslichkeiten in Pyridin. 

Lasungsmittel 
Unter- Davon waren 
suchte ! prakt. tellweise 16sl. 
subst.  unliisl. I l0sl. 

I 

Dioxan, rein ..._..... 
Zusammen . . . . . .  11117 !33%(368)( 13%(149)l54%(600) 

Tabelle 1 
Vergleich des Auflosungsvermogens verschiedener Losungsrnittel 
fur elnfache anorganische Salze. (Die Lasungsmittel wurden nach 
Mogllchkeit_absichtlich ohne besondere Vorbehandlung verwendet) 

137 83:L (114) 14% (19) 3% (4) 

ni&t vo//@na?g teilweise /&slicb unl&slich 
unfersucbf /&slicb 

mm 
Tabeiie 2. Ldslichkeit anorgaiiischer Salze in Pyridin 

I m allgenieinen sind die Loslichkeiten wesentlich anders 
als in Wasser. So losen sich u. a. die folgenden in Wasser 
unliislichen bzw. schwerloslichen Salze : 

Acetamid: MgCO,, ZnCO,, NiCO,. 
Dimethylformamid: SrCO,, AgJ und KCIO,. 
Eisessig: vollstandig MgCO,, BaCO,, ZnCO,, NiCO,, 

PbCO,, bas. CuCO,, BiONO,, teilweise CaHP0,Hg Jz. 
Formamid: vollstandig LICO,, MgCO,, BaCO,, ZnCD,, 

PbCO,, HgO; teilweise CaCO,, SrCO,, MnCO,, CoCO,, 
MgO, MnO,, PbOz. 

Harnstoff (vgl. auchP)): vollstandig MgCO,, BaCO,, 
ZnCO,, NiCO,, PbCO,, MgHPO,, KCIO,, Cu-Tartrat, teil- 
weise Ca-Oxalat, CaSO,, PbSO,. 

Pyridin: vollstandig Hg Jz, teilweise NiCO,, CoCO,, 
PbSO,. 

Konz. Schwefelsaure : Li,CO,, SrCO,, BaCO,, MnCO,, 
CaSO,, SrSO:, BaSO,, PbSO,, MgHPO,, CaHPO,, 
Z%(PO,),, M%(PO,),, Fe,(PO,),, AIPO.,, CaF,, Ca(OH),, 
CaC,O,, bC,O,, ZnS, CdS, AlgO, ZnO, As,O,, Sb20,, V205. 

Alkalisalze, bes. Natriumsalze, losen sich in Wasser fast 
ausnahmslos leicht auf. Es ist auffillig und interessant, 
da6 sich diese Salze in den Losungsmitteln, die in Tab. 1 
unterhalb Wasser stehen und ein geringeres Losungs- 
vermogen als Wasser besitzen, fast ausnahmslos n i c h t 
losen (ausgenommen Eisessig). Alkalisalze gehoren hier zur 
Gruppe der unloslichsten Salze. Zur Komplexbildung nei- 
gende Schwermetallkationen losen sich in den untersuchten 
Losungsmitteln hIufig sehr gut und zum Teil mit intensive- 
ren Farberscheinungen als in Wasser (Ausnahme: konz. 
Schwefelsaure). Das deutet darauf hin, dab  am Losungsvor- 
gang neben Dipolwirkungen mehr als bei der Auflosung in 
Wasser Antibase-Base-Reaktionen beteiligt sein konnen. 
Im anorganisch-analytischen Unterricht uberrascht es oft, 
daD Wasser nicht das beste Losungsmittel fur einfache 
anorganische Salze ist, sondern z. B. in Tabelle 1 erst an 
vierter Stelle hinter konz. Schwefelsaure, Formamid und 
Harnstoff steht. 

Arbeitsvorschrift 
Man bestimmt in wasseriger Losung zunachst dic vor- 

handenen Kationen und Anionen. Um festzustellen, als 
welche S a l z e  die gefundenen lonen in einer festen Probe 
eines Salzgemisches vorliegen, wird eine Spatelspitze Sub- 
stanz im Vakuirmexsikator getrocknet, im 100 ml-Becher- 
glas beispielsweise mit 20 ml P y r i d i n  versetzt und unter 
dem Abzug 10 min am Sieden gehalten. Die Suspension 
wird noch heiB auf eineni Glasfiltertiegel G 4 abgesangt 
oder filtriert und dreimal rnit je 5 ml Pyridin, welches ver- 
worfen wird, gewaschen. 1 ml des Pyridin-Filtrates wird 
im wasserigen, verdunnt salzsauren Medium mit H,S auf 
gro6ere Mengen von Hg gepriift (konnte sich bei der wei- 
teren Behandlung verfliichtigen iind dem Nachweis ent- 
ziehen). In einer Porzellanschale werden dem iibrigen Fil- 
t ra t  10 ml H,O und dann vorsichtig tropfenweise etwa 5 ml 
konz. Schwefelsaure zugesetzt. SchlieBlich wird abge- 
raucht (brennbar!), vergluht wid in wasserigem Medium 
wie ublich auf Kationen analysiert. 

Zur Kontrolle priift man den R i i c k s t a n d  der Pyridin- 
Losung ebenfalls auf Kationen. 

Ein Vergleich der Kationen aus der Pyridin-Liisung bzw. 
dem Ruckstand und dcr Anionen aus der wasserigen Lbsung 
mit der Loslichkeitstabelle (Tabelle 2) laBt in vielen Fallen 
eindeutig entscheiden, welche Salze urspriinglich vorgelegen 
haten.lDie Zuordnung eines Kations zur Losung oder ziiin 
Riickstand -geschieht nach der gefundenen I-lnuptmenge 
.) G. Mncrss 11.  G. Jondcr, Forlsclir. cliciii. V i m c l i .  2 ,  G I 9  [ 1!)53]. 



des Kations. Spuren von als Pyridin-unlSslich bezeich- 
neten Salzen konnen sich doch lbsen und brauchen nicht 
beachtet zu werden. 1st das Ergebnis des Vergleiches mehr- 
deutig, so wird das Loslichkeitsverhalten der Substanz in 
einem zweiten nichtwasserigen Losungsmittel nach dern 
gleichen Verfahren herangezogen. Am geeignetsten sind 
selbstverstandlich nur solche Losungsmittel, die einen 
Teil aller in Betracht gezogenen Salze entweder vollstandig 
oder praktisch nicht Itlsen. Es folgen einige Analysenbei- 
spiele aus dem hiesigen Anfangerpraktikum. 

Beispiel 1, Gegeben: ein Gemisch von je  einer kleinen Spatel- 
spitze (etwa 100 mg) NiSO,-7 H,O, Co(NO,),% H,O, HgS0,- 
2 H,O. Analyse in Wasser ergibt die Ionen: Hg*+, Cop+, Ni*+, 
NO,-, SO,s-. Die Pyridin-Lbsung enthalt: Hauptmenge Co. Py- 
ridin-Ruckstand: Hg, Ni (Spur Co). Vergleich mit der Lbslich- 
keitstabelle (Tabelle 2 )  ergibt: HgSO,, NiSO,, Co(NO,),. Das 
Ergebnis ist eindeutig. 

50 
50 
50 
50. 
25 

rnit j e  5 ,ma Dioxan eben bis zum Sieden erhitzt und abgesaugt. 
Die vereinigten Filtrate werden in ein 400 cm3 Becherglas uber- 
fuhrt, die Saugflasche mit wenig Wasser nachgespult und dann 
die Hauptmenge Dioxan bis fast zur Trockenc abgedampft. Den 
RUokstand nimmt man rnit 200 cm* Wasser auf, gibt 1 kleine 
Spatelspitze NH,Cl zu und maoht schwach essigsauer ( p a  etwa 
5 bis 6). Man filllt wie ublich mit einer lproz.  alkoholischen Di- 
methylglyoxim-Lbsung. Die Tabelle 3 enthalt als Beispiel eine 
Versuchsreihe, welche ohne Vorubung im hiesigen chemischen 
Praktikum ausgefuhrt wurde. 

Uber die umfangreicheren Untersuchungen wird spater 
an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet. 

Prof. Dr. C.-M. Schwab, Munchen, fragte in einer Diskussions- 
bemerkung auf der Chemiedozententagung in Erlangen 1954, ob 
Stbrungen beobachtet wurden, wenn die nus verschiedenen Salzen 
primiir ge lb ten  Ionen sekundar untereinander unlbsliche Fal- 
lungen liefern. - . Grundsatzlich ist dann das Verlahren fur diese 
Ionenkombination in  dem betr. Losungsmittel nicht anwendbar. 
Die bisherigen Fallungsversuche zeigten beim Vcrgleich rnit den 

- 200 300 , - 250 
I50 - 
50 I00 200 - 100 

- I00 

- 
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- 
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a) Es wurde rnit elnem Papierfilter (Schwarzband, Schleicher u.  Schull) filtriert und zur Nickelfiillung Dloxan vorher vollstandlg abgedampft. 

99,o 
98,9 
98,O 
49,l 
48,8 
49,3 
49,5 
49,4 
49,4 
23,9 

200 150 300 
50 150 200 
50 100 150 100 

- 1,o 
- 1 , l  
-2,o 
-1,s 
-2,4 
-1,4 
-1,o 
- 1,2 
- 1.2 
-4.4 

NiCO, 
mg - 
100 
400 
300 
200 
150 

200 200 
150 150 
150 150 
100 100 

I00 
100 
100 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
25 

200 

200 
I00 
100  
100 
100 
100 

50 

- 

- 

200 

200 
I00 
100 

100 
150 

- 

- 

- 
- 

- 
300 
300 
200 
200 

100 
200 
200 
I50 

- 

, -  
- 
I00 
I50 
200 
300 
- 
- 
- 
- 

rabelle 3. ' Bestlmmung voti Nickeln 
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Beispiel 2. Gegeben: rin Gemisch von je ciner kleinen Spatel- 
spitze HgCI,, Pb(NO,),, CuSO,.5 H,O, Cr,( SO,)?-aq, NiSO,. 
7 H,O, coso,.7 H,O, Ca(NOa),.4 H,O. In wassengem Medium 
gefunden: Hgz+, PbZ+, CuzL, CrP+, Ni2+, Coal., Caa+, Cl-, NO,-, 
SO,,-. Pyridin-Lasung: Hg, Pb, Ca, (Spur Co). Pyridin-Ruck- 
fitand: Cu, Cr, Ni, Hauptmenge Co. Es waren urspriinglich in dcr 
Substanz cnthal tm:  HgCI,, Pb(NO,),, CuSO,, Cr,(SO,),, NiYO,, 
CoSO,, Ga(NO,),. I)as Ergebnis ist eindeutig. 

Beispiel 3. Gegebm: HgSO,*8 H,O, Pb(CH,C00),.3 H,U, 
RiONO,, Cu(CII,COO),.H,O, CdSO,*8/3 H,O, Ni(NO,),% H,O, 
CoCy,*6 H * O ,  YnSO,.H,O, Zn(NO,),.aq. I n  wuserigem Medium 
gefunden: Hge+, Pbz+, Bi*+, Cu", Cde+, Ni*+, Co'+, Mn2+, ZII'+, 
Ba2+, C1-, NO,-, CH,COO-, SO,e-. Pyridin-Lbsung: Pb, Cu, 
Hi, Co, Zn. Pyridin-Ruokstand: Hg, Bi, Cd, Yn. Es ergibt sicli: 
Pbz+ a h  Nitrat oder Acetat, Cu2+ als Nitrat oder Acetat, Ni2+ 
als Nitrat, Acetat oder Chlorid, Co2+ als Chlorid oder Nitrat, 
BiONO,, CdSO,, HgSO,, MnSO,. Nur die letztcren Kombinatio- 
nen sind eindeutig. Fur  Pbz+, Cult, Ni2+, Co2+ mull sich einc 
analoge Untersuchung in einem anderen Losungsmittel anschliellen. 

Beispiel 4. Bestimmung von Nickelnitrat ucben anderen Nickel- 
Erdalkali- und Alkalisalzen. Eine bestimmte, vorher im Exsikka- 
tor uber CaC1, getrocknetc Menge Ni(NO,),*6 H,O wird in einem 
hohen 100 cma Becherglas rnit den anderen ebenfalls getrockneten 
Salzen (nach Tabclle 3) vermischt und 10 ern* Dioxan (reinst., 
N e r c k )  zugefiigt. Dann crhitzt man unter Umruhren kurz Zuni 
Sieden, laDt bis etwa 90 O C  abkuhlen und dekantiert uber einem 
Glasfiltertiegel G 4 ab. I)er Riickstitnd im Rccherglas wird 2mal 
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zur Trockene abgedampft. 
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rntsprccheiidcn L~sliclikcitsversuchen, daO in tlcn verwendetcn 
Losungsmitteln die Ionenkombinationen unloslichpr Sake  beini 
Fallungsversuch hiiufig k e i n e Niederschliigo liefern. W ahrend 
beispielsweise in Dimethylformamid von 87 untershchten Salzen 
29 unl(lslich, 19 teilweise ldslich und 39 ldslich waren gab k e i n e 
der entsprechenden Ionenkombinationen eine vollstiindige Fallung, 
10 lieferteu teilweise Fallung und 77 keine Fallung. Inwieweit 
diese Beobachtung auf ubersattigung beruht, durch die Betciligung 
undissoziierter Yolekeln bcdingt wird oder das thermodynamisclir 
Glcichgewicht im Vcrgleieh zu dcn aus waDriger Lbsung dar- 
~ c s t c l l t r n  unldslichen Salzen infolgc anderer Struktur  und chemi- 
scher Zusammensetzung des Bodenk6rpers ganz verschieden ist, 
sol1 durch weitere Versuche .gekl&rt werden. Fur  verschiedeiic 
Ionenkombinationen erwies sich jedoch erstcre Mbgliohkeit als 
unwahrscheinlich. 

Herrn Prof. Dr.  R.  Klemerit, Regensburg, danke ich viel- 
mals fiir Unterstulzung, und Sfudierenden, besonders J .  
Schwibach, Wo.  Neumaier und W .  Huss, Regensburg, fiir 
experirnentelle Mifhilfe. Fur die Uberlassung von Losungs- 
rnitteln sei auch gedankl den eingangs genannten Firmen, vor 
allem drr Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen 
(Herrn Prof. Dr .  Reppe) rJnd den Farbenfabjikm Bayer, 
Leverkusrn (Herrn Pro]. Dr .  Otfo Buyer).  
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