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Mikroskopisch kristalline, einheitliche Schwermetallsalze werden aus alkalischer Komplexsalz-

Lésung durch Senken des p-Wertes im homogenen System gefillt. Es handelt sich um eine sehr viel-

seitig anwendbare Methode, in erster Linie zur Gewinnung neutraler und basischer schwerléslicher
Salze, welche sonst mikroskopisch amorph und inhomogen erhalten werden.

Grundlagen und Beschreibung der Methode

Eine allgemein anwendbare Methode fiir die praparative
Darstellung einheitlicher kristalliner Schwermetallverbin-
dungen aus waBriger LOsung, besonders auf dem Gebiet der
neutralen und ,,basischen‘ Salze, fehlt. Die schwerloslichen
Salze bilden sich zwar leicht beim Vermischen der Metall-
salzlésungen mit den Alkali-Salzen entsprechender Sauren,
sind aber dann fast immer amorph und oft auch inhomogen.
Um gut filtrierbare und besonders reine Niederschlige zu
erzielen, fallt man in der Gewichtsanalyse aushomogenem
System. Dabei werden meist durch Temperatursteigerung
hydrolytische Vorginge ausgeldést und durch diese langsam
Anionen in geringer Konzentration angeliefert, um mit den
in hoherer Konzentration schon vorhandenen Kationen
aus wenigen Keimen relativ grobkornige Niederschlige zu
bilden. So kdnnen Hydroxyde mit Hexamethylen-tetramin,
Sulfide mit Thioacetamid oder Ammoniumthiocarbonat,
Sulfate mit Alkylsulfat gefallt werden usw.2). Die Anwend-
barkeit der Methode ist aber auf wenige Anionen beschriankt
und fiihrt nicht immer zu kristallinen Produkten,

Es erschien aussichtsreich, auch fiir die praparative
Darstellung eine Homogenféllung anzuwenden, allerdings
in umgekehrter Weise: Die Kationen werden zunichst in
alkalischer Ldsung komplex gebunden und dann durch
langsames Vermindern des pg-Wertes, wodurch der Kom-
plex zerlegt wird, im homogenen System in reaktionsfihige
Form gebracht. Nun konnen sie sich mit den in gréBerer
Konzentration in Ldsung vorliegenden Anionen umsetzen.
Es sind je nach Art des Kations und des Anions sowie der
Zusammensetzung des gewiinschten Salzes verschiedene
Ausfithrungen dieser Methode moglich, welche man als
Homogenféllungdurch Komplexacidifizierungbe-
zeichnen koénnte.
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pu-Abhéngigkeit der Metallionen-Konzentration, Ionenprodukte
(neg. log) fiir Me(OH),, 100 °C

Allgemein wird die Abhingigkeit der Konzentration des
freien (hydratisierten) Kations vom pg-Wert in der Losung
mit dem Komplexbildner durch Kurven der Form wie in

1) Vorgetragen auf dem XVI. Internationalen KongreB fiir Reine
und Angewandte Chemie, Paris 1957.
®) Zusammenfassung: J. Agterdenbos, Chem. Weekbl. 57, 571 [1955].
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Bild 1 dargestellt. In dieser ist die Metallionen-Konzentra-
tion als negativer Logarithmus, d. h. als py . -Wert dem
pa-Wert gegeniibergestellt. Die Kurvenform ist von der
GroBe der Komplexkonstanten und von der Gesamtkon-
zentration des Metalles bestimmt. Das eine Kurvenende
nédhert sich asymptotisch der Richtung der Ordinate, das
andere der Abszisse, soweit nicht im sauren Gebiet eine
neue Komplexbildung, z. B. zum Chlorosalz, eintritt. Eine
allgemeine Voraussetzung fiir diese Methode ist selbstver-
standlich, daB ein Komplex zu finden ist, der die ge-
wiinschte schwerldsliche Verbindung im alkalischen Sy-
stem in Losung halten kann.

Als Komplexbildner kommt in erster Linie Ammoniak
in Frage, bei amphoteren Hydroxyden kdnnen Alkalien zur
Bildung von Hydroxo-Komplexen dienen. Viel verwend-
bare Komplexbildner sind ferner die Hydroxycarbonsauren,
vor allem Citronensdure und Weinsiure, sowie Amino-
carbonsiuren, besonders Athylendiamin-tetraessigsidure,

Die Verminderung des pg-Wertes kann bei allen Kom-
plexen durch Erwarmen bzw. Kochen der ammoniakalischen
Losung, bei den Amphoteren nach Zusatz von Ammonium-
salz geschehen. Wenn NH; wegen Bildung von Ammonia-
katen oder Einbau von NH * nicht erwiinscht ist, kénnen
Alkylamine oder andere fliichtige Basen verwendet werden.
Wenn auch diese nicht anwendbar sind, kommt die hydroly-
tische Zersetzung von Alkylestern starker Sduren in Frage,
die ein Anion liefern, das nicht stort, oder gleich das Anion,
welches die Failung bilden soll.

Die Fallungsprodukte sind meist neutrale Salze,
Hydroxy-Salze oder Oxy-Salze, seltener Hydrogen-Salze,
gelegentlich Hydroxyde oder Oxyde, die aber hier uner-
wiinscht sind, da es fiir ihre Gewinnung zweckmaBigere
Verfahren gibt. Die Zusammensetzung der Fillungen 148t
sich auf verschiedene Weise beeinflussen. Fiir alle Salze der
allgemeinen Formel KA (OH), gilt das_(konventioneile)
Loslichkeitsprodukt

L = [K+]Z:[A7]"- [OHT]P

Die Hydroxylionen-Konzentration spielt aber natiirlich
auch bei Neutralsalzen insofern eine wesentliche Rolle, als
bei den im Augenblick der beginnenden Fallung herrschen-
den pg-Werten die Konzentration des wasserstoff-freien
Anions A*™ nur bei Salzen einwertiger starker Sduren gleich
der totalen Konzentration des entsprechenden Salzes ist, in
allen anderen Fillen liegt das Anion aber zu einem wesent-
lichen Teil als Hydrogen-Anion vor. So ist PO~ bei pg 12
zu etwa 509 neben HPO,2~ vorhanden, bei pg 7 aber nur
in einer verschwindend kleinen Konzentration (ca. 10-19),
trotzdem sind unter diesen Umstidnden manche tertidren
Phosphate stabil.

Eine Verschiebung der Zusammensetzung der Fallung
zu weniger basischen Produkten ist besonders wichtig,
wenn unter ,Standardbedingungen® (s. Versuchsteil) an
Stelle der gewiinschten schwerldslichen Salze Oxyde oder
Hydroxyde fallen. So ergibt Kupfer beim Zerkochen der
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Amminkomplex-Lisung ohne besondere Zusatze Cu(OH),
bzw. CuO. Durch Zusatz von NH,Cl oder NH,NO, kann
hier der py-Wert erniedrigt werden, wodurch sich eine Ver-
schiebung der korrespondierenden p,,- und py-Werte er-
gibt, die in Bild 1 z. B. der Anderung von Kurve I in Kurve
11 entsprechen kann. Bei gleichem py.-Wert ist nun die
Hydroxylionen-Konzentration geringer, so dafl das Los-
lichkeitsprodukt des Hydroxydes nicht mehr iiberschritten
wird. Es féllt nicht mehr dieses, sondern je nach vorgeleg-
tem Anion ein Kupfersaiz aus.

In Bild 1 sind willkiirliche Zahlenwerte, die aber den Verhalt-
nissen bei Cu?+ ungefidhr entsprechen diirften, fiir pye eingesetzt,
sie sind fiir 100 °C nicht gemessen. Es gilt ferner dort [H+]-[OH-] =
102, Wenn angenommen wird, daf} fiir das Hydroxyd mit L =
[Me2+]-[OH-]* = 10~° das entsprechende lonenprodukt zwischen
PMe = 5 und 3 in Kurve I gerade erreicht wird, so liegen dem-
gegeniiber alle Werte des Produkts in der durech Ammoniumsalz
verschobenen Kurve II bei unter 10-1°, es fillt also kein Hydroxyd
mehr aus.

Die Zusammensetzung der ausfallenden Salze kann ferner
durch Anderung der Konzentration des Kations oder des
Anions variiert werden. Charakteristische Beispiele hierfiir
sind die Zinkchromate, bei denen so eine zweifache stufen-
weise Anderung des Basizitatsverhiltnisses erreicht wird.
Unter Bedingungen, die im Versuchsteil niher beschrieben
werden, fillt bei einem Konzentrationsverhiltnis von Zn?+

zu CrO,2~:
1:1 bis 1:3 ZnCr0,3 Zn(OH),
1:4 ZnCrO,Zn(OH),
1:5 bis 1:10 ZnCrO,

Eine solche Anderung, welche die Reindarstellung we-
sentlich erschwert, muB aber nicht immer der Fall sein. So
bleibt die Zusammensetzung der aus Cu?+ bzw. Cd?+ und F~
entstehenden Hydroxyfluoride MeOHF bei Anderung des
Konzentrationsverhiltnisses von 1:1 auf 1:16 konstant.

Grundsitzlich miifte es auch moglich sein, die Zusammen-
setzung einer Fallung dureh Wegkoehen von Ammoniak in Rieh-
tung eines stirker basisehen Verhiltnisses zu verschieben, indem
man zu Beginn Alkali zusetzt. Dies wiirde eine Verschiebung der
Kurve Iin Bild 1 nach links und oben entsprechen. Es wurde
aber bisher noch kein praktisch anwendbares Beispiel dafiir ge-
funden.

Abgesehen von der rein praparativen Anwendung gibt
die Homogenféallung durch Komplexacidifizierung auch
die Moglichkeit, systematische Vergleiche {iber Komplex-
stabilitdt, Loslichkeit, Kristallisationstendenz und beson-
ders die Zusammensetzung der Verbindungen anzustellen,
wenn bei sonst gleichen Versuchsbedingungen nur die Art
des Komplexbildners, des Kations oder des Anions variiert
wird. Als Beispiel seien die aus verschiedenen Kationen und
Anionen nach den Standardbedingungen (s. unten) der

PO~ AsOS” VO~

Sb(OH),,“ Cr02~ ' MoO,*

Cuz+ 4/3 4/3 [ 2/3 | 4N ’ unein- ‘CuMoO;
‘ heitl. | 2 NH,
Niz+ 4/3 o1 P23 41 amorph ‘ amorph
Co?+ |CoNH,PO, 1 r2/3 amorph | Co(NHj)s  CoMoO,’
| i | cro, } 2 NH,
Pb2+ 10/9 2/1 ! 23 amorph | 4/1 ., amorph
Tabelle 1

Féllungsprodukte unter Standardverhaltnissen

NH,- bzw. Tartrat-Methode fiir Pb%+ erhaltenen Fallungen
in Tabelle 1 nach dem Aquivalentverhiltnis Kation zu
Anion zusammengestellt; wobei ein Bruch gréer als 1 ein
basisches, kleiner als 1 ein saures Salz bedeutet.

Es zeigen sich z. B. Unterschiede zwischen den sonst
weitgehend analogen Ionen PO~ und AsO,3~ beim Nickel
und Kobalt.
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Die einfache Ausfithrung der Methode mit Zerkochen
der Amminkomplex-Ldsung gibt besonders gute Resultate
beim Silber, wo meist neutrale Salze entstehen. Hierdurch
wird erneut bestatigt, daB Silber, ebenso wie die andern
einwertigen lonen, keine Oxy- oder Hydroxy-Salze bilden
kann. Es geben ferner Zn2+, Cd?+, Ni?+ und Co?+ sowie Cu3+
bei Ammoniumsalz-Zusatz gut kristalline Fallungen, eben-
so Co3+, aber stets als Amminkomplexsalz, wie es in einigen
Fallen auch Cr3+ bildet. Pb2+ verlangt die Bindung als
Plumbit-Komplex oder mit Weinsaure.

Um die Anwendbarkeit von Citronensaure als Kom-
plexbildner zu priifen, wurde zunichst ihre Fahigkeit, die
Kationen in Losung zu halten, untersucht, da hieriiber an-
scheinend keine zusammenfassenden Ergebnisse vorliegen.
Unléslich sind, besonders im alkalischen Bereich von der
Chlorid- oder Nitrat-Form ausgehend, Verbindungen der
lonen Hg?+, Sn2+ und TI+, wahrend Ag+, Pb2+, T+, La3+,
Ce3+ Cett, Bi3+ und Th*+ im sauren Bereich, wenigstens
zum Teil, unléslich bleiben, die groBe Masse der lonen aber
durchgehend in Ldsung geht. Offensichtlich sind die grofen
Kationen zur Komplexbildung mit Citrat weniger geeignetals
die kleinen, von denen als Nicht-Ammin-bildner hier Be?+,
Mg2+, AR+, Ti*+, Mn2+, Fe2?+, Fe3+, Snt, Tit+ und Zr*+ von
Interesse sind. Erfolge mit der Methode wurden bisher er-
zielt bei Be2+, Cd?+, Mn2t+ und Bi*+, bei Cd** und Mn?%+
durch Verwendung von Dimethylamin an Stelle von NHj,
um bei der Phosphat-Féllung den Einbau von NH.* zu
verhindern.

Fiir die Anwendung der Athylendiamin-tetraessig-
saure ist Hg?t ein sehr gutes Beispiel; es ist dabei vorteil-
haft, nicht vom Chiorid, sondern vom Nitrat auszugehen,
um Phosphat (5:3), Arsenat (5/3), Vanadat (2/4), Chromat
(4/1) und Molybdat (4/1) zu erhalten.

Auf die Moglichkeit, groBere Kristalle durch Einbringen
von einzelnen Keimen in die alkalische Komplexsalzlosung
zu ziichten, welche in bezug auf das gewiinschte Salz ge-
sattigt ist, und durch langsamen Entzug des Ammoniak,
z. B. im Exsiccator iiber H,SO,, sei hier nur hingewiesen.

Nur geringe Erfolge konnten bisher mit lonenarten er-
zielt werden, welche besonders stark zu Hydrolyse neigen
und sehr schwer 1gsliche Hydroxyde bilden wie Fe3+ und
AP+, Aus diesen entstehen offenbar bei 100 °C auch unter
niederen pg-Werten polymere Oxy-Kationen, die neben
den Anionen in Lésung stabil sind, so daB es bei Spaltung
des Komplexes durch Erniedrigung des pg-Wertes ent-
weder zu Oxyd-Bildung oder zu gar keiner Ausféallung
kommt.

Versuchsteil
Reinheit der Préaparate:

Die Homogenitat wurde in erster Linie mikroskopisch, beson-
ders mit einem Stereomikroskop iberpriift. Die Mehrzahl der her-
gestellten Priparate war, wenn nicht anders angegeben, kristallin
mit einer MindestgroBe von 0,01 mm. In vielen Fallen steigt sie
aber auf 0,1 mm, manchmal auch hoher. Priparate mit Teilchen-
groBen von 0,05—0,001 mm sind in den folgenden Aufstellungen
in eine Klammer {} gesetzt. Die Substanzen wurden angesichis
ihrer groBen Anzahl nur so weit analysiert, daB eine eindeutige
Aufstellung der Formel moglich war, d. h. es wurden u. U. auch
Analysen, die 2 %, selten 3%, vom theoretischen Wert abwichen,
fiir die formelmiBige Charakterisierung als ausreichend erachtet.
Wie in einigen Fillen erprobt wurde, kann sicher bei entsprechend
vorsichtiger Isolierung der Priparate, insbes. Fraktionierung der
Fillung durch Abfiltrieren des ersten Teiles und Unterbrechung
der Erhitzung vor Beendigung der ganzen Fillung, eine weit-
gehende Anniherung an die theoretischen Werte erzielt werden. Die
Vorsichtsmalnahmen sind natiirlich dann nicht notwendig, wenn
im System nur eine Verbindung stabil ist.

Infolge der GroBe der Kristalle zeigen die Priparate gegeniiber
den iblichen feinteiligen Fillungen oft verinderte Farbe. So ist
Ag,CrO, griinstichig schwarz und nur in der mikroskopischen
Durchsicht erscheinen die diinneren Kristalle rot, wie das durch
gewodhnliche Fillung erhiltliche feine Pulver,
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Bild 5. SbAsO; (1:715)

[AB636]

Standardvorschrift fiir das NHy-Verfahren:

1-molare Losungen des Metallechlorides oder -nitrates und eines
Ammonium-Salzes des gewiinschten Anions werden getrennt mit
NH, auf pg 10 bis 11 gebracht. Das klare Gemisch wird unter
RiickfluBkiithlung erhitzt bis die Fallung beendet ist. Oft geniigt
auch Stehenlassen auf einem Sandbad iiber Nacht. Der abgesaugte
Niederschlag wird je nach Stabilitit mit Wasser oder Alkohol,
dann evtl. mit Aceton gewaschen und bei 120 °C getrocknet. Diese
Vorschrift wurde bei den beschriebenen Priparaten nur geindert,
gsoweit infolge geringer Loslichkeit oder aus anderen Griinden an-
dere Ausgangsmaterialien oder andere Konzentrationen angewen-
det werden mubten (z. B. KSb(OH)g statt dem Ammonium-Salz),
oder der Konzentrationseinflul studiert wurde.

NH-freie Prdparate nach dem NHg-Verfahren:

AgCl (CuHBO4'H,0)

Ag,CrO, CuFyCu(OH),

AgzMoO, Cuy(PO,),Cu(OH),
Ag,PO, (Bild 2) Cuy(AsO,),'Cu(OH),
Ag3AsO, (CuyVv,0,)

Ag,V,0, (Cu[Sb(OH),],'3 Cu(OH),)

5 Ag,0-12 WO,8 H,0

Nig(PO,),'Ni(OH), (2 ZnCO,'3 Zn(OH),)

Nig(AsO,)e ZnCrO,'3 Zn(OH),
(NiCO4'Ni(OH),) ZnCr0O,Zn(OH),
Ni,V,0, ZnCrO,
(Ni[Sb(OH)4]5'3 Ni(OH),) CdF4Cd(OH), (Bild 3)
' CdCO,
2 CdCr0O,;-3 Cd(OH),
CoCO4

Co,(AsO,), (Bild 4)

Die verschiedenen Zinkchromate wurden ausgehend von 1/,,-
molaren Losungen mit steigender Konzentration des Anions her-
gestellt. Sie sind auch rontgenographisch charakterisiert.
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Bild 6. FeNH,PO, (1:250)

Bild 4. Coy(AsO,), (1:715)

@

Bild 7.

HgCrO,-3 HgO (1:350)

NH;-haltige Prdparate:

CuMoO,2 NH,

Cu(NH,;), [Sb(OH),], (bei Temp. < 100 °C) CoMoO,2 NH,
ZnMoO,4'2 NH, CoNH,PO,
ZnNH,PO, Co(NH;);PO, 4 H,0
MnNH,PO, Co(NH,)sCrO, 5 H,0

Aus Tartratkomplex-Losung wurde gefallt, indem die Me-
tallsalzlosung mit der doppelt dquivalenten Menge Weinsiure in fe-
ster Form versetzt wurde, dann mit NH; und mit der ammoniaka-
lischen Losung des Ammonium-Salzes des gewiinschten Anions.
Mit Pb2+ fillt leicht Tartrat aus, mit Sb3+ meist Sb,0;. Durch
Wegkochen des NH; wurden erhalten:

(Pbg(PO,),0H) SbAsO, (Bild 5)

PbHAsO, (NH,)3AIM0,0,,'9 H,O

Pb4(AsO,);3 Pb(OH), (alle anderen Versuche mit Al und Sb
(PbHAsO,) gaben amorphe Féllungen bzw. Sb,0,)
PbCrO,-3 Pb(OH),

PbCrO,

PbWO,

Pb,Vv,0,

Aus Citrat-Lésung wurde analog durch Vertreiben von NH,
erhalten:

(BI(PO,)4'3 Bi(OH);)  Cd4(PO,),4 H,0
durch Vertreiben von Dimethylamin:
Mn,(PO,),

Fe(NH,)PO, (Bild 6)

(Zusammensetzung stark konzentrationsabhangig)

Das Na-Salz der Athylendiamin-tetraessigsiure wurde in halb
ﬁ,quimolarer Menge dem Metallsalz zugesetzt, da durch 4quimolare
Mengen eine zu feste Komplexblndung stattfindet. Anscheinend
bindet bei hohen pg-Werten ein Mol Athylendiamin-tetraessig-
siure zwei Mole Quecksilber.

Aus HgCl,-Losung wurde erhalten:
HgCrO,3 HgO (Bild 7) Hg4(VO,), HegO

(die anderen Fillungen waren chlorid-haltig),

aus Hg(NO,),-Lésung:
Hgy(PO,)s2 HgO Hg3(AsO4), 2 HgO

Eingegangen am 20. Januar 1958

HgMo0, 3 HgO
[A 863]
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