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hnalytik im Eisessig-System (I) 
Miiglichkeiten der qualitativen Schnellanalyse 

Von 
~IoRsT-1)IETRICH t[ARDT und ~IA_NFRED ~CKLE 

(Eingegangen am 4. April 1963) 

(1) hUgemeines 
(10) Der Gedanke, qualit~tiv-analytische Nachweisreaktionen mi t  

Eisessig als L6sungsmittel auszuffihrcn, hat  sich aus dem Wunsch 
ergeben, dadurch zugleich ein Bild der pr~parativen MSglichkeiten in 
diesem Medium zu erhalten. Inzwischen ha t  sich gezeigt, dal3 viele 
Reaktionen dieses Bereichs so einfach auszuffihren und vielfach genfigend 
selektiv sind, dag sie als qualitative Nachweisreaktionen, insbesondere 
als Erg~nzung zu den bekannten Methoden 4er ,,Schnellanalyse ohne 
Trennungsgang" nach C ~ L O T  3 ~orgeschlagen werden kSnnen. 

( l l )  Was einer solchen Analytik im nichtw~l~rigen Medium Essigs~ure 
entgegenzustehen scheint, sind vor allem die folgenden Faktoren:  

die oftmals geringe LSsliehkeit der reinen Schwermetallacetate (z. B. 
]~e a+ : etwa 1,4 �9 10 -2 Mol Fe/1), 

die Tendenz, besonders der hSherwertigen Schwermetallionen, ira 
Eisessigsystcm zu schwer lSstichen Mehrkernkomplexen zu aggregieren 
(z-B" Cr, A1, Th, Fe, Sn, •i), 

die meist aehr ausgepr~gte Neigung yon Eisessig-AcctatlSsungen zur 
]~bersiittigung, welche auf  Zusatz yon Fi~Uungsmitteln, spontan auf- 
gehoben werden kann und 4ann zur Bildung eines gemischten Boden- 
kSrpers ffihrt (z.B. 2023), 

die vollst~ndige Mischbarkeit der wasserfreien Essigss mit  anderen 
nichtw~l~rigen und wasser~hnlichen LSsungsmitteln, so dai~ sich kaum 
eine MSglichkeit der Solvent-Extraktion biete$. 
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(12) Diese Nachteile werden jedoeh gemfldert oder aufgehoben durch 
die Erfahrung, daf3 im Eisessigsystem viele Farbreaktionen und Tren- 
nungen anders ver]aufen als im w/~l~rigen System und dal~ sie oftmals 
in einer anderen Weise selektiv sein kSrmen. Die relati~ geringe 
Konzentration an Sehwermetallionen mul~ fOr qualitative Zwecke kein 
Hindernis sein, solange die Nachweisreaktion empfindlicher ist, als es 
der molaren LSslichkeit der gesuchten Komponente entspricht. 

(13) Den im folgenden mitgeteilten Ergebnissen seieneinige Begriffs: 
bestimmungen vorangestellt: 

(131) Der Begriff ,,Eisessigsystem" bzw. ,,EisessiglSsung" soll im 
Rahmen dieser Arbeit einschlief~en: 

reine, wasserfreie Essigs/~ure, 
Essigs/iure mit einem Wassergehalt bis 20/0, 
Essigs/iure mit beigemischtem Essigs/~ureanhydrid bis zu einem Gehalt 

yon maximal 10~ . 

(132) Soweit nicht ausdriicklich anders vermerkt, sind unter ,,LS- 
sungen" im folgenden grundsatzlich solche im Eisessigsystem naeh (131) 
zu verstehen. Dies gilt auch fOr die verwendeten organischen Reagentien. 

(133) Von ,,neutralen" LSsungen im Eisessigsystem wird gesprochen, 
wenn die Gesamtkonzentration an freien Acetationen etwa dem Weft  
10-6, ~ Mol/1 entsprieht*. 

(134) ,,Saure LSsungen" haben eine geringere Aeetatkonzentration, 
was bei Verwendung der Beziehung 

pA = --log CAnio n 

einem ,,pA-Wert**" oberhalb 6,3 entspricht. 
(135) ,,Basische" LSsungen im Eisessigsystem sind (bei 10A-Werten 

unter 6,3) reicher an freien Acetationen. Es wirken besonders die 
15slichen Acetate als Protonen- bzw. Acetylacceptoren oder ,Aeetat-  
donatoren" und damit als Basenanaloge. 

(136) Als S/~ureanaloge sind hingegen anzusehen: LSsliche oder stark 
solvolysierende S~Ure- oder Metallhalogenide (z.B. CH3COC1 , BeC]~, 
A1C13 usw.) und freie Sauren in ihrer Eigenschaf~ als Protonen- bzw. 
Acetyldonatoren und damit quasi als ,,Aeetatacceptoren". 

* Abgeleitet aus dem yon KOLT~OFF U. WILL~A~ 9 gemessenen Ionenprodukt 
.L : 2,5 �9 I0 -x3. 

** Dieser, dem PO~-Wert des w~l~rigen Systems analoge Begriff erscheint 
praktischer als etwa die Verwendung der Protonenaktivit~t als Ma$stab der 
Aeidit/~t, weft Acetationen dem System der reinen Essigs/~ure und des Essigs~ure- 
anhydrids gemeinsam sind. 

(CH3COOH)2 ~ (CH~COOIt2)+ ~- CH3COO- 
(CH3C0)2:0 ~ CH3C0 + § CHaC00- 



162 HORST-DIETRICH HARDT und MANFRE]) ECKL]~ Bd. 197 

(2) Einzelreaktionen yon Kationen in Eisessig 

(20) Ionen der erweiterten Chloridgruppe 

Aul~er den im w~l~rigen System sehwerlSsliehen Chloriden erweisen 
sich in wasserfreier Essigsi~ure bzw. Essigs~ureanhydrid zus~tzlich die 
Chloride yon Kupfer, Nickel und Cadmium als schwerl6slich, was sich 
unter anderem mit der Existenz yon Resonanzgittern erkliiren l~Bt, die 
eine Solvatation mit dem schw~cherenDielektrikum nicht mehr zulassen. 
Man k6nnte also, im Vergleich zur Analytik im w~Brigen System, bier 
yon einer ,,erweiterten" Chloridgruppe sprechen. 

Wegen der SchwerlSslichkeit aggregierter Acetate yon Aluminium, 
Zinn und Beryllium werden die Einzelreaktionen dieser Elemente 
ebenfalls an dieser Stelle besprochen. 

Als Fiillungsmittel kommen in Frage: 
ffir Chloride: gasfSrmiger, troekener Chlorwasserstoff oder Acetyl- 

chlorid, 
ffir Bromide: L6sungen yon Bromwasserstoff in Eisessig oder Acetyl- 

bromid, 
fiir Jodide: Kal t  gesi~ttigte LSsungen yon Ammoniumjodid (2 bis 

4 Tage haltbar) oder in der Hitze zugesetztes Kaliumjodid, 
fiir Thioeyanate:  Verwendung yon festem Kalium- oder Ammonium- 

rhodanid, welches zur Reaktion in der Probel6sung aufgekocht wird. 

(200) Blei und Silber 
(2000) Blei(II)-ehlorid entsteht im Eisessigsystem dureh Umsatz des 

gelSsten Aeetats mit gasfSrmigem, trockenem Chlorwasscrstoff oder ein- 
facher auf Zusatz yon Acetylchlorid, 

Pb 2+ + 2 CH3CO0- + CH3CO + + C1- --> (CH3CO)~:O + PbCI(CH3C00 ) 
PbCI(CtI3CO0 ) + CH3CO + + el- - ,  (CH8C0)2:0 + PbCI~ 

naeh konduktometrisehen Untersuehungen in zwei Stufen. Es ist, im 
Gegensatz zu seinem Verhalten im w~ r ig en  System, aueh in der t t i tze 
schwerlSslich. 

(2001) Bleiacetat bildet mit Pyridiniumchlorid und Acetylchlorid 
hingegen das in der K~lte schwer, in der t t i tze aber gut 15shche 
Tetrachloroplumbat- (II), 

2(Pytt)C1 -~ Pb(CH~C00)~ -~ 2CttaCOC1 -~ 2 (CHaCO)e:O + (PyH)~(PbCI~) 

(2002) Blei- und Silberchlorid k6nnea nach Erhitzcn mit  fiber- 
schfissigem festen Kaliumjodid in Eisessig heterogen in die ent- 
sprechenden Jodide umgewandelt werden. 

PbC12 + 2 J -  -~ PbJ2 + 2 C1- 
Age1 + J -  --> AgJ ~ el-  
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(2003) Diese offenhar kaum amphoteren Jodide werden durch fiber- 
schfissiges festes K~liumrhodanid in heiBen LSsungen zu Thiocyanato- 
Metallaten gelbst 

PbJ~ + 4 SCN- -~ [Pb(SCN)4] 2- + 2 J -  
AgJ + 2 SCN- -+ [Ag(SCN)2 ]- + J -  

(2004) Wird troekener Schwefelwasserstoff* in die LSsung des Thio- 
cyanatoplumbats(II)  nach (2003) eingeleitet, so fallt ein toter  Nieder- ~ 
schlag aus, der wahrscheinlich identisch is~ mit  dem yon KARAO~LA~OV 
U. SAGO~SCHEV s im wal3rigen System beobachteten Bleisulforhodanid, 
Pb2S(SCN)2. 

2 [Pb(SCN)4] ~- + tt2S --> Pb2S(SCN)2 + 2 HSCN + 4 SCN- 

In  vSllig jodiclfreien EisessiglSsungen kann ein langeres Einleiten des 
Schwefelwasserstoffs zur Fallung yon sehwarzem Bleisulfid fiihren. Ent-  
halt  die LSsung jedoeh noch Jodid aus der Reaktion nach (2003), so 
bi]det sich nur das rote Sufforhodanid, welches dann zum Nachweis yon 
Btei neben Silber herangezogen werden kann. 

(2005) Beim Einleiten yon trockenem Schwefelwasserstoff in eine 
Aufschlammung yon Silberchlorid und Bleichlorid in Eisessig, wird nur 
das Silberchlorid in sehwarzes Sulfid umgewandelt. Geeignet zum Nach- 
weis yon Silber neben Blei. 

(2006) Auch Dimethylsuffat seheint geeignet zur Maskierung yon 
Bleiionen im Eisessigsystem. Es setzt Bleichlorid infolge Solvolyse zu 
Bleisulfa~ oder Bleimethylsulfa~ urn, und auf Zusatz yon H~S-Wasser 
reagiert nur anwesendes Sflberehlorid unter Bildung des schwarzen 
Sflbersulilds auf  der Tfipfelplatte. 

Diese Reaktion ist auch geeignet zum Nachweis anderer Sehwermetalle 
neben Blei (z. B. Cadmium) in Abwesenheit einer drit ten Komponente.  

(201) Kup/er 
(2010) Kupfer(II)-aeeta~ in Eisessig** zeigt auf  Zusatz yon Kalium- 

aeetat  zunachst eine L5slichkeitsdepression, dann jedoeh eine deutliehe 
Amphoterie unter Bildung der iiefblauen LSsung yon Acetato-cuprat(II)  

K+ + CHACO0- + Cu(CI-I3CO0)~ -> K[Cu(CH~CO0)a] 

(2011) Chloridionen fallen aus Kupfer(II)-lSsungen zuniichst das 
solvatfreie, senfgelbe Kupfer(II)-chlorid ~. Diese Fallung is~ im all- 
gemeinen zu 97~ vollstandig. :Die im gelben Fil trat  verbleibenden 
Kupferionen liegen bereits als Tetrachlorocuprat(II) vor. 

CuC12 + 2 CHaCOC1 ~-> 2 CK3CO+ + (CuC14)~- 

* Aus der Pyrolyse yon Paraffinschwefel-Mischungen. 
** Frisch bereitete LSsungen mit mehr als 3 �9 10 -a Mol Cu/1 miissen als ,,fiber- 

s~ttig~" gelten. 
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(2012) In Anwesenheit der Chloride organischer Stickstoffbasen (z. B. 
Pyridin, Chinolin, Anilin und Derivate) bflden sich die entsprechenden, 
in der KKlte schwerlSsliehen Salze des Chlorocuprats(II) als meist 
hellgelbe Niederschliige. 

(CuC14) 2- ~- 2 (CsH 5 �9 NH3) + --> (CsH ~ �9 NHz)2(CuCI~) 

(2013) Der Zusatz yon Kaliumacetat zu stark sauren Chlorocuprat- 
tSsungen bewirkt, neben der F~llung des fiberschiissigen Kaliums als 
Kaliumchlorid, die Bildung des roten I~aliumtrichlorocuprats(II), 
K(CuC1s), welches auch als 0berfliichenverbindung auf dem KC1-Boden- 
kSrper haften kann. 

J~hnlich verl~uft die heterogene Umsetzung yon aufgeschl~immtem 
Kupfer(II)-chlorid mit Kaliumchlorid in saurer L5sung. 

2 Cu(CHaCO0)2 Jr 2 K(CHaCO0) + 6 CHaCOC1 -+ 2 K(CuCla) -~ 6 (CH3CO)~:O 

(2014) Mit A cetylbromid oder Bromwasserstoff in Eisessig fiillt 
schwarzes Kupfer(II)-bromid*, unter teilweiser Bildung eines grfinen 
Filtrats yon Bromocuprat(II).  Jodide liefern, wie im w~r igen  System, 
unmittelbar Kupfer(I)-jodid neben elementarem Jod. LSsliche Rhodanide 
erzeugen zun~chst sehwarzcs Kupfer(II)-rhodanid, neben der roten 
LSsung von Rhodanocuprat(II),  jedoch beobachtet man in der Hitze 
einen Zerfall zum Kupfer(I)-rhodanid. 

Auch die fibrigen Kupfer(II)-halogenide k6nnen in der I{itze zu den 
farblosen Kupfer(II)-ha]ogeniden abgebaut werden, insbesondere in 
gnwesenheit von mehr als 50 Vol-~ Essigss 

(2015) Eine saure LSsung des Tetrabromocuprats(II) kann in der 
K~lte Kupfer(II)-bromid aufnehmen und damit Tribromocuprat(II) als 
viscose, rotviolette Flfissigkeit bflden. Diese entsteht auch nach HBr- 
Verlust und gleichzeitiger Oxydation aus EisessiglSsungen der Bromo- 
kupfer(I)- Wasserstoffss H (CuBr2). 

Beim Erhitzen der rotvioletten LSsung beobachtet man den rever- 
siblen Farbumschlag nach Griin und das gteichzeitige Auftreten des 
schwarzen BodenkSrpers yon CuBr2, in Umkehrung der Bildungs- 
gleichung 

(CuBr4) ~- ~- CuBr 2 -~ 2 (CuBrs)- 

Wird versucht, die rotviolette, viscose LSsung mit Essigsgure oder 
Essigs~ureanhydrid zu verdiinnen, so dissoziiert das Tribromoeuprat(II) 
ebenfalls zu CuBr2 und (CuBr4) ~-. 

(2016) Mit Pyridin wird Knpfcr(II)-chlorid zum griinen Xupfer(II)- 
Pyridinkomplex gelSst, der yon Essigss zugunsten des Eisessig- 

�9 p D a  ~ 2,8 bei Ausfiihrung in LSsung, jedoch weir empfindlicher auf der 
Tiipfelplatte mit fester Probe (3121). 
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Solvats zerstSrt und mit iiberschfissigem Acetylchlorid zum getben 
Pyridinium-Tetrachlorocuprat([[), (PyH)~(CuC14) , umgesetzt wird [vgl. 
(2012)]. 

(2017) Schwefelwasserstoffgas liefert beim Einleiten in eine Eisessig- 
Aufschl/~mmung yon CuC12 heterogen schwarzes Kupfer(II)-sulfid, 
welches in diesem LSsungsmittel nicht mit Kaliumcyanid maskiert 
werden kann. 

CuCI~ + H~S --> CuS -? 2 HC1 

(2018) Durch Reduktion mit nasc. Wasserstoff (Magnesiumspgne) 
werden gelSste Kupfer(II)-salze als elementarcs Kupfcr gcf/illt. Die frisch e 
F~llung kann mit Acetylehlorid zum Chlorocuprat(I) gelSst werden. 

Ein Jodocuprat(I) ist cbenfalls zuggnglich dureh Einwirkung yon 
iiberschiissigem Jodid auf Kupfer(I)-jodid. 

CuJ -? NH4 + -? J-  -~ NH~+ -? (CuJ2)- 

Aus ciner solchen LSsung fgllt mit H~S-Gas kein Sulfid aus. 
(2019) Bei gleichzeitiger Anwesenheit yon Cu 2+ und Cu+-Ionen [vgl. 

(2014)] kann es zur Bildung eines schwarzen BodenkSrpers kommen, 
der mSglicherweise aus valcnzgemischten Kupfer(I, II)-halogeniden 
besteht. So beobachtet man rSntgenographisch identische schwarze 
Bodenk6rper beim Vcrreiben yon Kupfer(II)-acetat mit reinem Acetyl- 
chlorid, bcim Eintropfen yon Kupfer(II)-acetatl6sung in stark saure 
LSsungen, die bereits Kupfer(I)-halogenide und die entsprechcnden 
Halogenocuprate(I) enthalten, und schlieBlich beim Stehen yon CuC1- 
Fgllungen an der Luft oder nach dem lgngeren Kochen yon CuC]~ in 
Eisessig, wenn die Bedingungen der tcilweisen Reduktion nach (2014) 
gegeben waren. 

Die dunkle Fgrbung dieser zumeist als Oberfl/ichenverbindung auf 
CuC1, CuBr usw. vorliegenden valenzgemischten Komponente k6nnte 
sich aus ciner Resonanz nach 

-?2 §  -?1 §  
Cu (CuCI~)~ <-~ Cu~ (CuCI~) 

erkl/~ren. 

(202) _Nickel 
(2020) Nieke]acetat bildet in wasserfreier Essigsgure keine a~ff die 

Dauer stabflen LSsungcn, sondern aggregiert nach Entzug der letzten 
Wasserreste zu einem hellgrfinen Gel, welches nach vollstgndiger Desol- 
vatisierung der Zusammensetzung Ni(CItaCO0)~ ziemlich gut entspricht. 
]Die gelbliche Farbe des FiItrats deutet auf die Anwesenheit yon Acetato- 
niceolat. 

(2021) Die bei der Solvolyse yon [Ni(Hg.0)~J(NOa)~ in Essigsgure- 
an_hydrid nach SPiT~ 11 entstehende dunkelgriine LSsung ist auch nach 
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stundenlangem Kochen am Riickflul~ nieht frei yon Nitrat, und in 
diesem Sinne nicht als eigentliehe NickelacetatlSsung anzusehen. 

(2022) Dennoch kann Nickel aus L6sungen nach (2021) und (2022) 
mit Acetylchlorid nahezu quantitativ gefallt werden als gelbes, wasser- 
freies Niekel(II)-chlorid. Das Ffltrat enthalt etwa 3~ Ni 2+ in Form yon 
Tetrachloroniceolationen. Organisehe Stiekstoffbasen liefern damit in 
saurer LSsung F&llungen der entsprechenden Oniumsalze, z.B. : 

2 (o-Phi-I)+ -[- (NiCl~) ~- -+ (o-PhH)~(NiCI4) 

(2023) ']~bersattigte LSsungen mit Nickelionen in ]~isessig, wie sie 
beispielsweise beim Kochen yon Nickelacetathydraten mit Eisessig- 
Essigsaureanhydrid erhalten werden, beginnen stets kurze Zeit nach 
dem Abkfihlen das unter (2020) besehriebene hellgr/ine Gel yon Nickel- 
acetat zu bflden. 

Dies geschieht jedoch auch spontan bei Zugabe eines ffir Ni ~+ wh'k- 
samen F&llungsmittels, z.B. Ameisensaare. Es wird dann nicht reines 
Nickelformiat, sondern ein hellgr/ines Gel, das maximal 20~ Formiat 
enthalt und im fibrigen aus Nickelaeetat besteht, gebfldet. 

(2024) Diaeetyldioxim reagiert in basischer LSsung mit Nickelionen 
zu dem aueh ira waBrigen System bekannten roten Chelat. Diese Reak-  
tion wird, im Gegensatz zum wal~rigen System, yon Fe ~+ nicht gestSrt. 

(203) Cadmium 
(2030) Die Spathsche Me~hode 11 der Solvolyse yon Cadminmnitrat- 

Hydrat  in Essigsaureanhydrid stellt wohl die einfachste MSgliehkeit dar, 
bequem zum reinen Cadminmacetat und dessen EisessiglSsung zu ge- 
langen. Die molare L6slichkeit liegt bei 1,46 Mol Cd/1. 

(2031) Aus solchen L6sungen fallen Aeetylchlorid, Chlorwasserstoff- 
gas und andere 15sliche Chloride spontan das sehwerl6sliche Cadmium- 
chlorid praktisch quantitativ aus. 

(2032) Cadmiumchlorid kann durch Aufkochen mit  Eisessig und 
/iberseh/issigem Kaliumjodid (bzw. NIIf l)  leicht zum Tetrajodocadmiat 
gel6st werden. 

CdCI~ -[- 4 J-  -> (CdJ4)2- -t- 2 C1- 

Dieser Komplex ist in Eisessig offenbar so wenig dissoziiert, dab man mit 
Schwefelwasserstoff kein Cadmiumsulfid erhalt. 

(2033) Im Gegensatz zu CuCl~ und NiCI~ wird solvatfreies Cadmium- 
chlorid beim Digerieren mit Pyridin kaum gel6st. 

(2034) Schwefelw~sserstoffgas wirk% auf eine Aufsehlammung yon 
Cadmiumchlorid in wasserfreier Essigs&ure nieht ein, im Gegensatz zum 
Kupfer(II)-chlorid. Somit kann Cadmium neben Kupfer und Zinn(IV) 
durch Einwirkung yon I-I2S nachgewiesen werden, indem man den 
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BodenkSrper aus CuS, CdCla und gegebenenfalls (NH4)2(SnC16) (vgl. 
(2051) mit Wasser extrahiert und das Cadmium im Filtrat als CdS 
ausfifllt. 

(2035) Nahezu wasserfreie Ameisens~ure ist geeignet, Cadmium als 
Cadminmformiat auszuf~llen. 

(204) Thallium 
(2040) Thallinm(I)-ehlorid ist wie im w~Brigen System in Eisessig 

sehwerlSslich, auch in der Hitze in Pyridin. 
(2041) Es lgBt sieh he~erogen durch Aufkoehen mit iibersehiissigem 

festen Kaliumjodid in das gelbe Thallium(I)-jodid iiberfiihren 

T1C1 + J-  --> T1J -{- C1- 

(2042) Die Oxydation mit Kaliumbromat verlSuft im neutralen 
Gebiet nieht quantitativ. 

(205) Zinn 
(2050) Wasserfreies Zinn(II)-chlorid und Zinntetraehlorid bilden mit 

Acetylchlorid in Eisessig die entsprechenden Chlorostannate. 

SnC12 7- 2 CH3COC1 -~ 2 CH3CO + + (SnC14)3- 

Ein noch nieht zu stark gealtertes Zinndioxid-I-Iydrat kann dureh Ein- 
wirkung yon Aeetylchlorid ebenfalls als Hexaehlorostannat(IV) in 
LSsung gebracht werden. Zinndioxid ist unl5slich. 

(2051) Die Hexaehlorostannate(IV) der schweren Alkalien und des 
Ammoniums sind, ebenso wie im wgBrigen System, sehwerlSslich in 
Eisessig. Ammoninmhexaehlorostannat(IV) ist so sehwerlSslieh, dab man 
Zinn in dieser Form, zusammen mit den schwerl5sliehen Chloriden (CuC12, 
CdC12, NiC12 usw.) ausfgllen und yon anderen Sehwermetallen trennen 
kann. 

(2052) Bei Abwesenheit yon Kalium- und Ammoniumionen finder 
sieh Zinn(IV) im Filtrat der Chloridf~llung nach (312) und kann hier 
mit zahlreichen organisehen Stiekstoffbasen in saurer LSsung ausgef~llt 
werden. 

Mit fibersehfissigen Jodidionen bilden sich ttexajodostannate(IV), 
wovon das ortho-Phenanthroliniumsalz als roter BodenkSrper ausf~llt. 
(Geeignet zum Naehweis yon SnO~. aq. neben A10(OIt).) 

(SnC16)2- -~- 6 J -  - >  (SnJ6) ~-  -~- 6 C1- 
2 (o-Phi{)+ + (SnJ6) 2- --> (o-Phil)2 (SnJ6) 

(2053) Zinn(IV)-ehlorid und dergleichen unterliegt im neutralen 
Gebiet der Solvolyse, analog zur ttydrolyse im w~l~rigen System. Erio- 
chromazurol S* bildet mit dem dabei entstehenden hoehaggregierten 

* Sulfodichlorohydroxy-dimethylfuchson-dicarbons~ure. 
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FestkSrper yon wahrscheinlieh hSher-basischen Zinnacetaten einen tief- 
blauen Farblack, wenn durch Eindampfen oder Zusatz yon Kaliumacetat  
der Hexachlorokomplex zerstSrt worden ist. 

Man taucht einen diinnen Glasstab in die EisessiglSsung oder Aufschl~mmung 
der Probe, die zuvor mit Chromazurol-S versetzt worden ist, und troeknet den 
anh~ngenden Tropfen der fiber Flamme des Mikrobrenners seharf ein. 

Der tiefblaue Farblaek wird gegebenenfalls naeh 1--2maliger Wiederholung 
sehr deutlich siehtbar. Er ist in Eisessig mit roter Farbe 15slich. 

Blindprobe. Die Chromazurol-LSsung liefert ohne einen der Farblackbildner nur 
einen retch Eindampfrfiekstand. 

St6rungen. Chrom, Aluminium, gegebenenfalls aueh Fe 8+ und Mn a+. 

(2054) Zinn(IV) und (ZinnII) werden durch nascierenden Wasser- 
stoff (Mg-Sp/~ne) zum metallischen Zinn reduziert. Dieses kann im frisch 
gef/illten Zustand mit Acetylchlorid wieder in LSsung gebracht werden 
[vgl. (2018)]. 

(2055) Auch Ammoniumsalze des Tetrahalogenostannats(II) sind im 
allgemeinen schwerlSslieh, z.B. (PyH)2(SnC14). Sie bilden sich auf Zusatz 
der S~iekstoffbase zur sauren, acetylhalogenidhaltigen Zinn(II)-lSsung. 

Beim Pyridininm-Tetrajodostannat(II) beobaehtet man einen rever- 
siblen Farbumsehlag yon Tiefrot naeh ttellgelb beim Erhitzen der Auf- 
schl/~mmung in Eisessig. 

(206) Aluminium 
(2060) Aluminium mul3 gegebenenfalls insofern zur Chloridgruppe 

gerechnet werden, als es leicht hochaggregierte, mehrkernige Acetate, 
etwa des Typs [Al~O[CH3CO0116] x bfldet, die beim Extraktionsversuch 
mit Aeetylchlorid-EisessiglSsung nur unvollst/~ndig angegriffen werden. 

(2061) In  reinem Acetylehlorid oder hoehkonzentrierten Eisessig- 
15sungen davon unterbleibt die Solvolyse des Chloroaluminats. Kup- 
fer(II)-acetatlSsung erzeugt damit in der Hitze einen gelbliehen Nieder- 
schlag yon mSglieherweise Kupfer(I)-tetraehloroaluminat. 

(2062) In  Abwesenhei$ der in (2053) genannten stSrenden Metallionen 
kann Aluminium ]eicht als blauer Farblack mi$ Eriochromazurol S 
naehgewiesen werden. Dies gelingt auch auf der Tfipfelplatte naeh 
1Kngerem Stehen oder vorsichtigem Abdampfen der LSsung. 

(207) Beryllium 
(2070) Auch Beryllium kann gegebenenfalls ira Riiekstand der in 

Eisessig schwerlSslichen Chloride verbleiben oder aus einer acetylchlorid- 
haltigen LSsung in der Ititze niedergeschlagen werden, wenn die naeh 
B]~ssoN u. HA~])T 1 beschriebenen Bedingungen der Bildung yon Beryl- 
lium-~qeu~ralacetat, Be(CH3CO0)~ , erf/illt sind. 

B%O(CH~COO) 6 q- 2 CH3COC1 q- 2 CH3COOH -+ 2 HC1 q- 4 Be(CH3CO0)2 
§ (CH~COh'O 
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(2071) Vom basischen Aluminiumaeetat l~$t sich Beryllium jedoeh 
zum grol~en Tell trennen durch Extraktion mit Chloroform, nach dem 
das Berylliumaeetet durch kurzes Erhitzen (z. B, 1 rain 180~ in Beryl- 
liumoxidacetat, BeaO(CHaCO0)6, umgewandelt worden ist. 

4 Be (CHACO0)2 -~ B%0(CHaCO0)6 ~ (CHACO)2:0 

Aus dem Chloroformextrakt kann Beryllium mit wasserfreier Ameisen- 
saute in der Warme (nicht quantitativ) als Formiat gef~llt werden. 

B%O(CH3CO0)6 ~ 8 I4COOH -~ 4 Be(HCO0)2 ~ 6 CHaCOOH ~- H20 

(208) Quecksilber(I) 
(2080) Queeksilber(I)-ionen werden yon Acetylehlorid als Kalomet 

gef~llt. Ebenso bildet Bromwasserstoffsi~ure farbloses Quecksflber(I)- 
bromid, und es gelingt mit Jodionen, das in der KKlte gelbe, in der 
I-Iitze rote Quecksilber(I)-jodid zu erhalten. 

(2081) Durch Erhitzen mit Kaliumbromat kSnnen die in Eisessig 
aufgeschlemmten Quecksflber(I)-halogenide oxydiert und als I-Ialogeno- 
mercurate(II) in LSsung gebracht werden. 

(2082) Zinn(II), d.h. (SnC14)2- in saurer LSsung, ist nieht in der 
Lage, Kalomel zum metallischen Quecksilber zu reduzieren. Dies ge- 
schieht erst auf Zusatz eines Tropfens Wasser zum Probetropfen auf der 
'Tfipfelplatte [vgl. (3131)]. 

(209) Alkalien und Erdalkalien 
(2090) AufZusatz yon Acetylchlorid in etwa 2 molarer EisessiglSsung 

werden Na +, K +, Ba ~+ und (Sr ~+) unvollst/indig als wasserfreie Chloride 
ausgef/~llt. 

(2091) Die F~llung der Alkali- und Erdalkaliehloride (mit Ausnahme 
yon Mg 2+ und Li +) kann gegebenenfalls quantitativ werden, wenn die 
LSsung mit iibersehfissigem Acetylchlorid am Riickflu$ gekocht wird. 
Jedoeh werden anwesende Sehwermetalle dann vielfach adsorbiert, aueh 
wenn sie ffir sich allein gut 15sliehe Chlorometallate bilden wfirden. 

Ba(CH3CO0)~ ~ (COC14) 2- ~ BaC12 -{- CoC12 -]- 2 CHACO0- 

(2092) Bei Anwesenheit yon Kaliumionen w~hrend der F/illung yon 
Kupfer(II) mit Acetylehlorid wird nach (2113), neben Kaliumchlorid, 
.aueh Kaliumtrichlorocuprat(II) gebildet. 

(2093) Zum qualitativen Naehweis yon Ca, Sr, Ba und Mg eignen 
~sieh im Eisessigsystem Rhodizonsaure (aus Tetrahydroxybenzochinon- 
1,4 ~ Br~) Tetrahydroxybenzoehinon-l,4 und Alizarin-S (vgl. (230) bis 
~{234)]. 
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(21) Ionen der Chlorometallat-Gruppe B 1 

(210) Wenn man die scharf getrockneten Chloride der Metalle naeh 
(310) einer Extrakt ion mit 50 Vol-~ Aeetylchlorid in Eisessig unter- 
wirft, (15 rain, am RfickfiuB) enthiilt der Ext rak t  die in (3130) und 
(3140) aufgeffihrten Chlorometallate (Gruppe B 1 und B~). 

Itieraus lassen sich mat naseierenden Wasserstoff (Mg-Sp~ne) die 
Elemente Queeksilber, Arsen, Antimon und Wismut ausf/~llen (Gruppe 
B1). 

Durch Aufkochen dieser F~llung mit fiberschiissige m Kaliumbromat 
warden die ll/[etalle der Gruppe ]~1 wieder gelSst und ]iegen dann als 
ttalogenometallate vor. 

(211) Quecksilber(II) 
(2110) Quecksilber(II)-salze sind im Eisessigsystem, zumindest in der 

I-litze, im allgemeinen gut 15slieh. Die Solvolyse des Iqitrats in Essig- 
s/~ureanhydrid verl~uft unvollst/s 

(2111) Aus der sauren LSsung des Chloromercurats(II) f~llt auf Zu- 
satz yon Jodid zun/s das Queeksilber(II)-jodid aus, 

(HgCI~) ~- + 2 J -  --> IdgJ~ ~- 4 C1- 

und zwar in der K/s in seiner roten, in der Hitze, unterhalb l l8~ ! 
jedoch bereits in der gelben Modifikation (Tu, ~g~ : 127~ Es ist mi t  
fibersehfissigem Jodid leicht 16slich zum Tetrajodomercurat(II).  

(2112) Beim Einleiten yon Sehwefelwasserstoffgas in die aeetyl- 
chloridsaure L6sung yon Hg ~+ fi~llt ein gelber Niederschlag eines Queck- 
silbersulfochlorids. Wird dieser mit reinem Acetylehlorid aufgeschli~mmt 
und erhitzt, so entsteht ein mit Elementarsehwefel verunreinigter 
Bodenk6rper yon Calomel. 

(2113) Tetrachloromereurat(II) bildet mit Thioacetamid in szurer 
L6sung in der Ki~lte einen weiBen I~iederschlag yon noeh unbekannter  
Zusammensetzung. Dieser 15st Sich in der l:Iitze. Es wird jedoch kein 
Sulfid gebflde~. Erst  beim Aufkochen einer w~Brigen Aufsehl/immung des 
Niederschlags entsteht schwarzes I~gS. 

(2114) In  Anwesenheit yon fiberschfissigem Rh0danid reagieren 
Chloromercurat und Chlorocobaltat zum blauen Niederschlag yon Quack- 
silber-tetrarhodanocobaltat. 

(HgCla) ~- q- (CoC14) 2- + 4 SCN- --> ttg[Co(SCN)a] q- 8 C1- 

In  Abwesenheit yon Hg 2+ resultiert lediglich die bekannte blaue~ 
L6sung des Rhodanocobaltats(II). 

(2115) Wird die L6sung des Chloromercurats(II) zur Troekne ein- 
gedunstet und mit einer Eisessigl6sung yon l~ethylenbl~u (Zinksalz) auf  
der Tfipfelplatte versetzt, so bildet sich spontan das yon C~ALXL~Y ~ 
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bereits im wiil3rigen System gefundene rotviolette Doppelsalz des 
Methylenblau mit HgCl~. Die l~eaktion wird dureh Oxydationsmittel 
gestSrt. 

(2116) Tetrajodomercurat(II) ]:ann mit Silberionen den bekannten 
thermochromen Niederschlag yon Ag~(ItgJa) liefern (kalt: gelb, heiI~ : rot 
T v ~ 40-- 70 ~ C). 

Wird hingegen zuerst das Jodoargentat, (AgJ~)-, vorgelegt, wie es 
sich dutch Aufkoche~ von AgJ mit fiberschfissigem festem Ammonium- 
jodid in Eisessig bildet, und dann mit Quecksflber(II)-acetatlSsung 
versetzt, so tr i t t  eine rote F~llung auf. Je nach den Versuchsbedingungen 
kann dabei AgJ und rotes t tgJ  2 nebeneinander auftreten, oder es wird die 
bei Zimmertemperatur metastabfle rote Modifikation, (Ag~, tIg) (Age, 
Itg J4) beobaehtet, die sieh gegebenenfalls in die gelbe Form zurfickbfldet. 

(HgJ4) 2- -~ 2 Ag + -+ Ag~(Hg54), gelb, TU : 40--70 ~ 

2 (Ag5~)- ~ I-Ig~+-+ (Ag2, ttg) (Ag~, I-IgJ~), rot 

"~ 2 AgJ ~- I-IgJ~, rot Tu = 127 ~ 

(212) Arsen  

(2120) Bcim Einleiten yon Schwefelwasserstoff in die saure L6sung 
yon Arsenat(V) fs getbes Arsensulfid ~us. Auf der Tfipfelplatte kann 
Arsen, in Abwesenheit anderer Schwermetalle, die bestgndige tief- 
gef/~rbte Sulfide bflden, mit einem KSrnchen Natriumsulfid oder ]3arium- 
sulfid nachgewiesen werden. 

(2121) Das in oxydierter s~urer LSsung wahrscheinlich als Chloro- 
arsenat(V) vorliegende Arsen reagiert zun~chst im Eisessigsystem nicht 
mit Silberionen, sondern bildet erst auf Zusatz eines Tropfens Wasser 
auf der T/ipfelp]atte das braune Silberarsenat(V). 

(1222) Auch Arsen(III) scheint im Eisessigsystem mit iiberschfissigem 
Kaliumjodid ein orange-rotes Tetrajodoarsenat(III) bflden zu kSnnen. 

(213) An t imon  

(2130) Festes Antimon(III)-chlorid fi~rbt sich, mit festem Kalium- 
jodid vermischt, rot infolge Bfldung yon Kaliumjod0antimonat(III), 
welches sich jedoch mit gelbe r Farbe in Eisessig 16st. 

(2!31) Im Gegensatz zu Arsen und Queeksilber(II) f~llt beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die saure Antimonat(V)-lSsung kein 
Antimonsulfid aus. 

(2132) Jedoch entsteht beim Kochen der sauren Chloroantimonat(V)- 
L6sung mit festem ]~ariumsulfid orangerotes Antimonsulfid. 

(2133) Mit Thioacetamid bfldet (SbC16)- in der Kiilte einen ' gelben 
1Niederschlag yon noch nicht untersuchter Zusammensetzung. 
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(2134) Der bekannte Nachweis yon Antimon(V) als Hexachloro- 
antimonat des Rhodamin B gelingt nicht im Eisessigsystem. Er  wird daher 
zweekm/iBig im halbw/~l]rigen Medium ausgeffihrt (vgl. (3134)]. 

(214) Wismut 

(2140) Das durch Solvolyse yon Wismutnitrat-Hydrat  in Essigsiiure- 
anhydrid entstehende, relativ schwerlSsliche Wismutaeetat geht im 
sauren Gebiet gut in LSsung, mi t  Acetylchlorid beispielsweise unter 
Bildung yon Tetrachlorobismutat. 

Bi(CH3C00)3 -5 4 CII3COC1 = 3 (CHaC0)2 : 0 -? CH3CO+ -r (BIC14)- 

(2141) Mit fiberschfissigem Jodid bildet sich daraus unmittelbar 
Tetrajodobismutat, welches mit Chloriden organischer Stiekstoffbasen, 
~hnlich dem w/il~rigen System, als meist orangeroter oder roter Nieder- 
schlag ausgef/~llt werdcn kann. 

(2145) Ammoniumjodid bildet mit Wismutionen das tiefrote Ammo- 
ninmtetraj odobismutat(III),  l~ItI~(BiJa). 

(2146) Zum l~achweis yon Wismut neben Hg, As und Sb eignet sich 
die F~llung als Chinolinium-tetrajodobismutat auf der Tfipfelplatte in der 
KKlte. Sb 5+ stSrt dann nicht, 

(22) Ionen der Chlorometallatgruppe B 2 

(220) Nach Abtrennung der Gruppe B 1 (tIg, As, Sb, Bi) verbleiben, 
neben nicht stSrenden geringen Mengen an (CuCla) 2- und (NiC14)2- die 
Chlorometallate der Gruppe B~ im Filtrat:  

(FeC14) 2-, (CoC14)2-, (ZnCla) ~-, (MnC14) 2-, (CrCl6)a- und ggf. (A1C16) 3- 

Dazu t r i t t  noeh Zinn(IV) als tlexachlorostannat(IV), wenn die F/illung 
der Chloridgruppe A 2 in Abwesenheit yon Kalium- oder Ammoninmionen 
ausgefiihrt wurde. 

Den Metallen dieser Gruppe ist gemeinsam, da$ ihre Chlorometallate 
mit org. Stickstoffbasen, insbesondere o-Phenanthrolin, ausgef~llt werden 
kSnnen. Diese F/illung ist jedoch nicht so vollst/indig, dab sie zur Iso- 
lierung der Erdalkaligruppe verwendet werden kSnnte. 

(221) Eisen 
(2210) Eisessigl6sungen* des rein weiBen Eisen(II)-acetats nach 

HA~DT U. MSLL~ 6 sind an der Luft/~uSerst leicht oxydabel. Solange sieh 
daraus noeh nicht der rote Bodenk6rper des hochaggregierten ,,basisehen" 
Eisen(III)-acetats gebildet hat, 1/iSt sich die Eisen(III)-acetat15sung mit 
Xther vom Eisen(II)-aeetat auswaschen. 

* LSslichkeit Fe(CH3CO0)2 bei 20~ 2,0--4,0.10 -3 Mol Fe/1 [F%(CHaCO0)8 
OI-I)(CH3CO0).z] bei 18~ etwa 1,4.10 -3 Mol Fe/1. 
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(2211) Nascierender Wasserstoff entf~rbt clio dunkelrote, iibors/ittigte 
LSsung dos basischen Eisen(III)-aeetats infolg e Reduktion zu Fe 2+. 
Oxydationsmittel (Luft, KBr08) oxydioren quantitativ zu Fe 3+, welches 
in der I-Iitze zun~iehst in iibers~ttigter LSsung bleibt, jedoeh naeh dem 
Abkiihlen den aggregierten BodenkSrper yon basiseheln Eisen(III)- 
aeetat der Zusalnlnensetzung (F%O(CHaCO0)16] ~ zu bilden beginnt. 

(2212) Eisen(II)ionen kSimen in Form eines roten ortho-Phenanthro- 
liniuln-tetrachloroferrats(II), (o-Phl=i)2(FeCI~), gefiillt werden. 

(2213) Wird Eisen(II)-aeetat in Methanol unter Ltlftzutritt gekocht, 
so f~llt ein zitronengelbes Eisen(III)-methoxyaeetat 7 der variablen 
Zusammensetzung Fe(CHaO)2_ ~ (CIKaCO0)I_, aus s. Es bfldet sieh aueh 
unmittelbar aus Eisen(III)-aeetat Init Methanol. 

(2214) Pyridin 15st Eisen(II)-aeetat unter Luftabsehlul~ zum griinen 
Tetrapyridin-Eisen(II)-Kolnplex, der in dor Hitze unter Abgabe yon 
2 Mol Pyridin nach Gelb umsehlggt, jedoch beiLuftzutritt unter weiterer 
Desorption yon Pyridin eine sehwarze Masse liefert. Das Endprodukt ist 
ziegelrotes basisehes Eisen(III)-aeetat. 

(2215) Aus Gelnisehen yon Eisen(II) und Eisen(III)-acetat in Eis- 
essig kann unter Umst~nden bei etwa 80"90~ das fast schwarze 
valenzgemisehte Eisen(II, III)-aeetat, F%(CKsCO0)5, kristallisioren. 
Analytiseh ist diese Reaktion insofern yon Interesse, als sic die inter- 
Inedigre Dunkelf/~rbung der L6sungen bei Reduktions- odor Oxydations- 
versuehen erkl~Lrt. 

3 Fe(OH3CO0)2 + Fes(CH~COO)sOH + (CH800)2:0 --> 3 Fe~(CH3CO0)5 
§ CHsCOOH 

(2216) Dimethylsulfat erzeugt, (~hnlich bei anderen Schwermetall- 
ionen) in der W~rme Niedersehl~ge, die mSglicherweise Sulfat- und 
Methylsulfatmischungen darstellen. 

(2217) Sowohl Eisen(II)-aoetat als aueh das sehr sehwer 15sliehe 
aggregierte basisohe Eisen(III)-acetat ist gut lSslich mit Aeetylehlorid. 
Iln Gegensatz zu anderen mehrwertigen aggregierten Aeetaten, wird 
Eisen daher stets vollsts in Gruppe B des Trennungsgangs nach (31) 
extrahiert. 

Fe3(CIIaCOO)sOH + 12 CHaCOC1 -+ 8 (CH3C0)2:O + CH,CO0tt + 3 CH3CO+ 
+ 3 (FeCla)- 

(2218) Fe 3+ bfldet mit Thiocyanat, wie im waBrigen System, die rote 
LSsung yon Eisen(III)-rhodanid. En~farbung auf Zusatz yon iiberschiis- 
sigeln Natriulnfluorid infolge Bildung yon (FeF6)8--Ionen. 

(2219) In b~sischer LSsung wire[ mit Sulfidionen schwarzes Eisen- 
sulfid gebfldet. Zur Fiillung eignen sich wegen ihrer basischen Reaktion 
besonders Na~S und BaS. 
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(222) Kobalt 
(2220) Aus dem sauren Filtrat der Chloridgruppe f~llt mit N%S oder 

BaS (naeh Neutralisation ws der Solvolyse) sehwarzes Kobalt- 
sulfid. 

(2221) In Anwesenheit yon fiberschfissigem Chlorid, z.B. aueh in 
konz. AcetylchloridlSsungen, liegt Kobalt(II) als Tetrachloroeobalt(II)- 
ion, (CoCla) ~-, vor. Diese L6sungen sind, wie im w~13rigen System, tief- 
blau. 

(2222) Ebenfalls analog zum wi~l~rigen System verl~uft die Bfldung 
yon Tetrarhodano-cobaltat(II). Etwa anwesendes Eisen(III) kann dabei 
dutch Natriumfluorid maskiert werden (2218). 

Die Reaktion des Kobaltrhodanids mit ttg e+ ist unter (2114) beschrie- 
ben .  

(223) Zink 
(2230) Die Bfldung yon Zinksulfid verli~uft analog zu Eisen, (2219) und 

Kobalt (2220). 
(2231) Di~thylanilin wird dutch ttexaeyanoferrat(III), in Anwesen- 

heir yon Zinkionen, im Eisessigsystem nicht oxydiert, mSglicherweise, 
weft ein Zink-ttexacyanoferrat(II) nich~ ausf~llt. Dieser, im wi~Brigen 
System bevorzugte Zinknachweis l~l~t sieh daher in Eisessig nieht aus- 
fiihren. 

(2232) Hingegen eignet sich unter Umst~nden Murexid* zum Nach- 
weis yon Zink, innerhalb der Gruppe B 2 naeh (31) und der Erdalkalien. 

In die gegebenenfalls saute L6sung werden auf der Tfipfelplatte einige 
K6rnchen Murexid oder einige Tropfen einer Aufschl~mmung davon in 
Eisessig gegeben. Es zeigt sich eine Gelbf~rbung, die jedoch auf die 
Anwesenheit yon Acetylchlorid zurfiekgehen kann. Wi~hrend sich der 
Probetropfen in Abwesenheit yon Zinkionen j edoch auf Zusatz yon Wasser 
sofort wieder purpurot f~rbt, bleibt die Gelbfiirbung bei Anwesenheit yon 
Zink erhalten. ~Da ~ etwa 3.2. 

(224) Mangan 
(2240) Die in EisessiglSsung erh~ltliehen Fs des Mangan(II)- 

formiats, -methylsuffats usw. haben wegen ihrer variablen Zusammen- 
setzung und der meist gelartigen Besehuffenheit wenig analytisches 
Interesse. 

Naeh Abtrennung der Grulope B 1 dutch nascierenden Wasserstoff 
liegt Mangan in zweiwertiger Form vor. 

(2241) Sehwefelwasserstoff fs ~us sauren LSsungen zun~chst kein 
Sulfid. Oieses kann aber auf Zusatz des basisch reagierenden Barium- 
sulfids erhalten werden. 

* Ammoniums~lz der Purpurs~ure. 
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(2242) Mangan(II)-ionen in Eisessig ]assen sich relativ leicht zur 
drit ten 0xydationsstufe oxydieren und Mangan(III) ist in diesem 
L5sungsmittel bemerkenswert stabil. C m ~  u. VA~CA a haben bereits 
durch Kochen des Mangan(II)-nitrats mit Eisessigs~ureanhydrid die 
braune L5sung des Mangan(III)-acetats erhalten. Man bekommt sie 
aueh durch Oxydation yon Mn ~+ mit Kaliumbromat in der Siedehitze. 
Im UberschuB an Acetylchlorid kann sich dabei ein Chloromanganat(III) 
bilden, welches in Anwesenheit der aus KBrO 3 stammenden Kaliumionen 
einen schwarz-violetten BodenkSrper bildet. 

(2243) Auf Zusatz yon Pyridin und andere zu Aeetylchloridl5sungen 
yon Mn 8+ resultieren auf der Tfipfelplatte sattgrfine F~rbungen oder 
F~llnngen, die mSglieherweise das yon M]~Y]~ u. B]~sT 1~ beschriebene 
Pyridinium- ehloromanganat(III) darstellen. 

Dieser Naehweis, insbesondere seine VarianCe mit Anilin oder 
Dimethylanilin Ms Stickstoffbase, ist brauehbar auf Mangan neben den 
anderen Kationen der Gruppe B 2 [vgl. (31)]. 

(225) Aluminium und Chrom 

(2250) Neben der hohen Tendenz zur Aggregation zu unl6sliehen Mehr- 
kernkomplexen lassen sich nieht zu stark gealterte Fitllungen yon 
Alumininm- oder Chromacetat mit Acetylehlorid ganz oder teilweise in 
LSsung bringen. Es liegen dann die entsprechenden Chlormetallate vor. 

(2251) Erioehromazurol-S ]iefert bmerhalb der Grnppe B 2 die unter 
(2053) zum Naehweis yon Zinn(IV) besehriebene Farbreaktion, sowohl in 
Anwesenheit yon Aluminium, wie yon Cr 3+ oder (CrOa) 2-. Weiterhin 
kSnnen stSren Fe 3+ und Mn ~+, die sich jedoch dutch Reduktion leicht 
ausschalten lassen. 

Die gegenseitige StSrung yon Aluminium und Chrom in der Chrom- 
azurolreaktion schlieBt den Naehweis der einen Komponente neben der 
anderen aus. 

(2252) Chrom(III)-ionen kSnnen im Eisessigsystem leieht dureh 
Erhitzen mit Kaliumbromat in Chromat(VI) fiberffihrt werden, und dieses 
f~llt auf Zusatz yon BleiaeetatlSsung als gelber Niedersehlag. 

(23) Die Erdalkalien 

(230) Obwohl prinzipiell einige Leiehtmetallionen, wie z.B. Lithium 
oder Magnesium weder als Chloride noeh als Chlorometallate vollstKndig 
gef/~llt werden kSnnen, und somit im Filtrab der Gruppen A2, B 1 und B 2 
verbleiben, hat  sieh bisher keine brauchbare Methode der Isolierung yon 
Erdalkalien ergeben, ohne das Eisessigsystem zu verlassen. 

Die ErdalkMien sollten daher aus dem Filtra~ der im wggrigen 
System abgetrennten Sehwefelwasserstoff- und Sehwefelammonium- 
gruppe naehgewiesen werden. Man verwendet zweckm/~Big die seharf 

12" 
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gctrockncten Erdalkalicarbonate (Soda-F~llung), die man mit Eisessig 
am RiickfluB kocht. 

(231) Calcium 
In  der nach (230) gewonnenen LSsung liegt Calcium erfahrungsgem~B 

in geringen Konzentrationen* vor. Unter diesen Bedingungen bildet es 
m i t  einer DioxanlSsung yon Tctrahydroxybcnzochinon-l,4 auf der 
Tfipfelplatte nut  einc blasse F~rbung, die auf Zusatz yon Brom (in 
Eisessig) schnell nach Rot  umschl~gt**. 

Es muB allerdings beachtet werdcn, dab CalciumAonen in hSherer 
Konzentrat ion schon mit Tetrahydroxychinon eine violette F~rbung, 
analog zur Rcaktion mit  Strontium, bildet. Dann ist Calcium nicht ncben 
Strontium nachweisbar. 

(232) Strontium 
Die durch Kochen der gef~llten Carbonate mit Eisessig bereitete 

Probel6sung wird auf der Tiipi~lplatte mit einem Tropfcn der Dioxan- 
]Ssung yon Tetrahydroxybenzochinon-l,4 versetzt. Eine sofort auf- 
t retende tiefviolette Fs deutct  auf Strontium, sofcrn CaIcium 
abwcsend odor in nur gcringen Mengen anwescnd ist: 

Auf Zusatz yon Brom/EisessiglSsung bildet sich das auch im W/iBrigen 
existcnte Strontinmrhodizonat als roter Niedcrschlag. 

(233) Barium 
(2231) Die F~llung des Bariums als Bariumchromat in EisessiglSsung 

~st nicht charaktcristisch. 
(2232) Bariumacetat  liefert auf der Tfipfelplatte mit der ges~ttigten 

LSsung yon Tetrahydroxychinon in Dioxan nur einen tiefroten Tfipfel- 
:fleck, sofern Strontium und grSBere Mengen Calcium abwcscnd sind. 

In Abwesenheit yon grSBeren ~engen Ca 2+ und yon Sr ~'+ kann 
Bar ium an diescr Reaktion erkannt werden, weft sich die blasse Violett- 
:f/~rbung bei Calciumspuren yore roten Bariumfleck ausreichend unter- 
,schcidet. 

(234) Magnesium 
Magnesinmacetat bildet --  zum Unterschied yon Ca, Sr und Ba --  

:mAt einer Eisessigl6sung yon Aliz~rin-S einen hellroten Tfipfelfleck. Dicser 
15st sich allerdings beim Verd~innen oder Ans~uern (z. B. CHaCOC1) mit 
gelber  Farbe. Die l%eaktion So]Ire daher mit einem aus Eisessigl5snng 
�9 gewonnenen Abdampfriickstand ausgeffihrt wcrden. 

* d. h.  < 1,5 �9 10 -2  MoI  C~2+/1. 

** Da dns Tetrahydroxychinon dureh Brora zur I%hodizons~ure oxydiert wird, 
~:d~rf angenommen werden, da[~ die rote Farbung ~uf Calciumrhodizon~t zuriickgeht. 
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(3) Vorsehl~ige zur Trennung und qualitativen Sehnellanalyse 
im Eisessigsystem 

(30) Kationentrennung dutch F~illung oder Extraktion ? 
(300) Naeh den in (230) his (234) mitgeteilten Eigenschaften der 

Metallionen in Eisessig ware es naheliegend, eine Aufspaltung in analy- 
tisehe Gruppen dureh l~allung kristallinGr Niederschl~ge anzustreben. 
DiG Beobachtung, dab die Zahl der ira EisessigsysSem schwerlSslichen 
Chloride grSger ist als in Wasser, seheint sich dazu anzubieten. Wit 
haben daher anfangs versucht, eine ,,erweiterte" Chloridgruppe abzu- 
trennen, wobei die homogene AcGtat]6sung in der Warme tropfenweise mit 
einer etwa 2 molaren LSsung yon Aeetylchlorid in Eisessig versGtzt wird, 

(301) Bei diese Met;bode fallen aus: 

Hg2C12 PbCI~ T1C1 AgC1 CuC12 NiCl~ CdCI~ BaC1 KC1 NaC1 
100~ 100% 1000/o100~ N97% 100% N900/o~85~ ~90% 

Im Filtrat verbleiben die Reste der Erdalkalien und Alkalien, insbeson- 
dere Mg und Li, die gegebGnenfalls, weil sie sich mit iiberschiissigem 
Chlorid als nicht amphoter erweisen, dutch hochkonzentriertes Acetyl- 
chlorid abgeschieden wGrden k6nn~en. 

Dampft man also das ~ l t ra t  yon (301) zur Troekne Gin und digeriert 
mit Acetylchlorid in der W/irme, so werden die folgenden Schwermetalle 
zum Tefl extrahiert: 

(HgCla)e-, (AsC18)-, (SbC1,)-, (BiC14)- , (CoCl~)Z-, (FeCI4)- , (ZnCI~)2-, (MnCl~)- 
(VOz) 2+ (A1Cld 3- (CrC16) 3- (Sne16) 2- The4, (Bee4) ~- 

(303) Als Riicksr vGrbleibGn die in (301) noch nichr ausgGfailenen 
Reste der Erdalkalien und Alkalien und Gin betrachtliehGr Antefl an 
SchwGrmetallchloriden. Er kommt daher zur Priifung auf Alkalien und 
Erdalkalien nicht in Frage. 

(304) Es Grhebt sieh die Yrage, ob fiir den Zweek des qualitagiven 
NaehwGises nieht eine kleine, unvollstandig aus der Probe extrahier~e 
Menge des gesuchten Ions geniig$, vorausgesetzt, dab es sieh im Extrakt 
speziiiseh nachweisen lagt. 

Eine Auftrennung in ana!ytische Gruppen ist nur insoweit erforder- 
lich, als dadureh Simultanreaktionen mSglieh werden, und es hat sieh 
Grgeben, dab im Rahmen der hier behandelten Kationen eine Auftrennung 
in 3--4 Gruppen vollauf geniigt. 

(305) Der im folgenden vorgesehlagene Trennnngsgang verziehtet auf 
die aussehlieBliehe Verwendung yon Eisessig als LSsungsmittel, wenn eine 
qualitative Schnellanalyse auf anclerem Wege sinnvoller erseheint. Es 
wGrdGn nach M6glichkGit T/ipfelreaktionen aus dem ~atGrial der Einzel- 
untersuehungen (200) bis (234) angewendet. In manehen Fallen dient 
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Wasser quasi als Reagens, indem eine im reinen Eisessig gehemmte 
Reaktion durch Wasserzusatz auf der Tiipfelplatte ausgelOst wird [z. B. 
(3131), (3132), (3146)]. 

(31) Extraktionsver/ahren 

(310) Man geht aus yon einer w~iSrigen salzsauren LSsung der mit 
It202 oxydierten Metallionen, so dab Quecksilber als Hg 2+ und Thallium 
als T18+ in LSsung sind. 

(311) Gruppe AI: Blei und Silber 

Der Rfickstand aus (210), dcr hier aus Blei- und Sflberchlorid bestehen 
kann, kann nach Trocknung ins Eisessigsystem fibernommen und weiter 
untersucht werden: 

(3111) Silber. Schwcfelwasserstoffgas in eine Aufschl~mmung des 
Riickstands in Eisessig einleiten. Es f~llt nur schwarzes Silbersulfid, nicht 
Bleisulfid (2005). 

(3112) Silber. Zur Aufschl~mmung naeh (3111) das gleiehe Volumen 
Dimethylsulfat fiigen, dann 1 Tropfcn Wasser zusetzen (Tpl). Schwarzer 
Fleck yon Ages deutet  auf Silber. Blefionen bleiben maskiert (2006). 

(3113) Blei. Rfickstand aus (310) trocknen und mit  festem Kalium- 
jodid in wenig Eisessig aufkoehen. Die entstandenen Jodide mit iiber- 
schiissigem festem Kaliumrhodanid versetzen und in der Hitze 15sen. Auf 
Zusatz yon 1 Tropfen H2S-Wasser f~llt rotes Bleisulforhodanid (2003) 
(2004). 

(312) Gruppe A S : SchwerlSsliehe Chloride 

Die w~l~rige , salzsaure LSsung nach (310) wird mit Ammonium- 
chlorid versetzt und zur Troekne eingedampft. Der Riiekstand wird mit  
einem Gemisch aus Essigs~ure und Acetylchlorid (1:1) etwa 15 min 
gekocht. Es bleiben ungelSst : 

CuC12 NiCl 2 (NIta)2(SnC18) CdCI~ T1C1 (A180[CHsCOO)16]~ (z.T.) 
gelb gelb fbl. fbl. fbl. fbl. 

und bei Anwesenheit yon Erdalkalien und Alkalien zus~tzlich : 

K(CuCla) KC1 NaC1 BaC12 (SrCI~) 
rot 

Diese F~llung kann auf der Tiipfelplatte welter geprfift werden auf: 

(3121) Kup/er. Beim Betupfen mit sehr verdiinnter HBr-Eisessig- 
]Ssung zeigt sich bei Anwesenheit yon Cu ~+ eine schwarze Fi~llung yon 
CuBr2, die sich im ~berschul~ yon Bromid grfin 15st zu (CuBra) 2- (pD a = 
etwa 4,3), odor unter Ums~iinden bei Stehen an der Luft  einen rStlichen 
Fleck yon (CuBrs)- liefert (2014) (2015). 
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(3122) Kup/er. Nach Versetzen mit festem KSCN in Aufschl~mmung 
oder Zugabe einer konz. KSCN-LSsung: schwarzes Kupfer(II)-rhodanid 
oder rote LSsung yon Trirhodanocuprat(II). 

(3123) Nickel. ~ Auf Zusatz einer EisessiglSsung yon Diaeetyldioxim 
und fiberschfissigem festem Kaliumacetat: Roter Fleck yon Iqickel- 
Diaeetyldioxim. Charakteristiseh, auch neben Fe s+. Wird im sauren 
Medium zerstSrt (2024). 

(3124) Zinn. Bei Abwesenheit yon Alumininm ist unmittelbar die 
unter (2053) beschriebene Chromazurol-Reaktion anwendbar. 

(3125) Zinn. In Anwesenheit yon Aluminium kann der Rfickstand 
der Gruppe A s mit Wasser zersetzt und das Zinndioxidhydrat als o- 
Phenanthrolinium-jodostannat(IV) nachgewiesen werden (2052). 

(3126) Aluminium. In Abwesenheit yon Zinn mit Chromazurol-S 
nach (2051), sonst gegebenenfalls in Gruppe B 2 nachzuweisen. 

(3127) Thallium. Spektralanalytiseh aus dem R~ekstand (As) oder 
gegebenenfalls als Thallium(I)-jodid nach (2041). 

(3128) Cadmium. Einleitcn yon H2S-Gas in die Eisessig-Aufschl~m- 
mung der Gruppe A 2 (2034). Extraktion yon CdC12 mit Wasser (CuS und 
Sn02 �9 aq. im Rfickstand) und Nachweis des Cadmiums als CdS. 

(3129) Cadmium. Gruppe A s mit Pyridin aufkochen zur Extraktion 
Von CuC12 und NiC1 s. Riickstand mit wKl~riger KaliumoxalatlSsung auf- 
nchmen, abschleudern und mit l~2S-Wasser versetzen: CdS, gelb (2033): 

(313) Gruppe B 1 : Hg, As, Sb, Bi  

(3130) Zum Extrakt mit CttaCO0/CHaCOC1 nach (312), der noch bis 
etwa 3~ Cu 2+ und Ni s+ enthalten kann, werden Magnesiumsp~ne gegeben 
und gelSst. Es fallen als Metalle: 

Hg ~ As ~ Sb ~ Bi ~ 

Sie werden abgeschleudert und kSnnen bei sofortigem Erhitzen mit 
Kaliumbromat in wenig Eisessig ~ls Bromometallate in LSsung gebracht 
werden. 

(HgBr4) ~- (AsBrs)- (SbBr6)- (BiBr~)- 

(3131) Queeksilber. Ein Tropfen der ProbelSsung naeh (3110) wird auf 
ein KSrnchen festes Zinn(II)-chlorid gegcben und anschliel~end mit 
einem Tropfen Wasser befeuchtet. Schw~rzung yon Hg ~ 

(3132) Queeksilber. Nachweis als violettes Doppelsalz mit Methylen- 
blau nach (2115). Zuvor etw~ /iberschfissiges Bromat aus (3130) mit 
AcetylchloridlSsung abrauchen. 

(3133) Arsen. ProbelSsung auf der T/ipfelplat~e eindampfen. Zum 
trockenen Rfiekstand einen Tropfen w~l~rige SilbernitrattSsung und einige 
Tropfen Wasscr geben. Dunkelbraunes Silberarsenat(V) (2121). 
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(3134) Antimon. Zu 1 ml der ProbelSsung, die nach (3130) nur Sb ~+ 
enthatten kann, wird 1 ml Benzol und einige Trolofen Rhodamin-B-LSsung 
gegeben. ])ann bis zur Phasentrennung mit Wasser versetzen und Anti- 
men als l=fexabromoantimonat des Rhodamin-B aussehfitteln. Teilweise 
Entfiirbung der w~Brigen Phase und Fluorescenz im Benzolextrakt 
deutet auf Antimon. 

(3135) Wismut. Ein KSrnehen festes Kaliumjodid mit einem Tropfen 
Chinolinaeetafl6sung auf der Tiipfelplatte verseizen. Dann den Probe- 
%ropfen zusetzen. Rotfiirbung oder roter 1Niederschlag yon (ChinH)(BiJ4) 
deutet auf Wismut (2145). Antimon stSrt in der Ks nieht (2131). 

(314) Gruppe B~ : Co, Fe, Zn, Mn, Al, Cr 

(3140) Naeh Reduktion der Ionen der Gruppe B 1 zur Abirennung 
dieser Metalle liegen die verbleibenden Metalle in Form ihrer Chloro- 
metallate der niederen Valzenstufen vor, also 

(CoCk) a-, (FeOk) u-, (MnCla)2- , (ZnCh) ~-, (Ale16) a-, (CrC16) ~- 

(3141) Kobalt. Zusatz yon festem Kaliumrhodanid zum Probetropfen 
auf der Tfipfelpl~tte. Blaufi~rbung yon [Co(SCN)~] ~-. Fe ~+ gegebenenfalls 
mit NaF maskieren (2222). 

(3142) Eisen. Roffs mit Ka!iumrhodanid n~eh Reoxydation zu 
(FeC14)- in saurer LSsung, oder F~llung des roten o-Phenanthrolinium- 
chloroferrats(II) nach (2212). 

(3143) Mangan. Oxydation mif Kaliumbromat zu iV[angan(III) bzw. 
ttalogenomanganat(III). Dunkelgrfine LSsung oder Niedersehlag auf 
Zusatz yon Acefylehlorid und ortho-PhenanthrolinlSsung oder Pyridin. 

(3144) Chrom. Oxydafion der LSsung (3140) mit Kaliumbromat und 
Fifllung yon gelbem Bleiehromat mit Bleiaeetat im basischen Gebiet 
(2252). 

(3145) Aluminium. Chromazurolreaktion nur in Abwesenheit yon 
Chrom, andernfalls Trennung im wi~l~rigen Medium (2251). Bei Anwesen- 
heir yon Fe a+, tYfn ~+ und evenfue]l Spuren (SnCI6)~- werden StSrnngen 
vermieden dureh Reduktion mit Magnesiumspgnen. 

(3146) Zink. Zum Probe~ropfen der sauren L6sung nach (3140) werden 
auf der Tiipfelplafte einige KSrnehen 1Viurexid gegeben und anschlieBend 
1--2 ml Wasser zugesetzt. Bleibende Gelbfgrbung deutet auf Zink. 
pD a = etwa 3,2. 

Zusammenfassung 
Wasserfreie Essigsi~ure kommt als niehtwiiBriges LSsungsmittel zum 

qualifaiiven Nachweis yon Metallionen in Frage. Aus der Reihe der 
grSBtenfefls bisher nicht diskutierten oder nicht bekannten Einzel- 
reaktionen im Eisessigsystem bieten sich Nachweismethoden, die zur 
sogenannten ,,Sehnellanalyse" geeigngf erseheinen. 
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Gegenfiber dem w/~Brigen Sys tem finden sich e rwei te r te  M6gl ichkei ten 
der  Ident i f iz ierung yon  ~ e t a l l e n  als Halogenide  oder  Ha logenmeta l l a t e  
(z. B. Cu, Sn, Fe ,  Mn, Pb)  u n d  neue Anwendungen  organischer  Reagen t i en  
wie Mcthylenblau ,  Murexid,  E r ioehromazuro l  S, T e t r a h y d r o x y c h i n o n - l , 4  
u n d  Al izar in  S zum Nachweis  yon  Quecksilber,  Zink,  A lumin ium oder 
Zinn, Calcium oder  S t ron t ium,  Bar ium,  Magnesium. 

Summary 
A n h y d r o u s  acet ic  ac id  has  been used as non-aqueous  so lvent  for the  

qua l i t a t ive  de tec t ion  of  me ta l  ions. Numerous  reac t ions  are  descr ibed and  
a scheme for a r a p i d  analys is  is presented.  I n  compar ison  wi th  the  
aqueous sys tem there  are  increased possibi l i t ies  for the  ident i f ica t ion  of  
me ta l s  as ha logenides  or ha logenometa l la tes  (e. g. Cu, Sn, Fe ,  Mn, Pb)  
and  new app l ica t ions  of  organic reagents  (As me thy lene  blue,  murexide ,  
chrome azurol  S, t e t r a h y d r o x y  quinone- l .4 ,  a l izar in  S) for the  de tec t ion  
of  mercury ,  zinc, a lumin ium or t in,  calcium or s t ron t ium,  bar ium,  
magnes ium.  

Verfasscr danken der Deutschen Forsehungsgemeiuschaft und 4em Fends der 
chemisehen Industrie fiir Saehhiffen. 
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