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I. Yorkommen. In der Natur findet sich das Bor nur in Form von Sauer!'toff
verbindungen, vorwiegend in den Restkrystallisationen des Magmas, seltener in 
Form von Aluminiumborosilicaten in den letzten Anteilen der Hauptkrystallisation. 
Die Hauptmenge desselben ist aus den Borosilicaten durch Verwitterung in Losung 
gegangen und in die Meere abgewandert, die his zu 0,2 g im Kubikmeter enthalten. 

Borsaure Salze, wie der Boracit Mg(B02)2 • MgC12 • B20 3 sind in den StaBfurter 
Abraumsalzen enthalten und bilden den Rohstoff fiir die deutsche Borsiiureindustrie. 

Reiche Lager an borsiiurehaltigen Mineralien finden sich in Tibet, Oregon und 
Kalifornien. Neben Sassolin, der natiirlichen Borsiiure, sind folgende Vorkommen 
wichtig: Borax (Tinkal) Na2B40 7 • 10 H 20, Kernit (Rasorit) Na2B40 7 • 4 H 20, Priceit 
(Pandermit) 4 CaO · 5 B20 3 • 7 H 20, Colemanit 2 CaO · 3 B20 3 • 5 H20 und Boronatro
calcit (Ulexit) Na20 · 2 CaO · 5 B20 3 • 16 H 20. 

Manche Ausstromungen von Vulkahen enthalten Borsiiure. Deshalb finden sich 
oft an deren Kratern Sassolinkrystalle. Die Soffionen der Lagunen von Toskana 
(Lardarello) enthalten Borsiiure und bilden die Grundlage der italienischen Borsiiure
industrie. 

Bei Abwesenheit von Borsiiure in Boden treten bei manchen Feldfriichten Mangel
krankheiten auf, z. B. bei den Zuckerriiben. Dem Bor kommt somit eine besonders 
fiir den Pflanzenwuchs wichtige physiologische Bedeutung zu. Mindestens in ge
wissen Fallen ist es als ,Spurenelement" anzusehen. 

II. Verwendung. Borverbindungen finden vielfach Anwendung, so als Borcarbid 
fiir Hartmetalle zur Herstellung von Bohr- und Schneidwerkzeugen und als Schleif
mittel, als Borsiiure und borsaure Salze, vornehmlich Borax, in der Glas-, Porzellan-, 
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keramischen- und Emailleindustrie, als Desinfektions- und Konservierungsmittel, 

ferner zum Loten und SchweiBen, dann fiir Kosmetika, Streupulver, Verbandstoffe, 

in der Seifenindustrie und zur Impragnierung von Kerzendochten. Viele Wasch
und Bleichmittel enthalten Perborate. 

Weitere Anwendungen von Borsaure bzw. von Boraten ergeben sich in der In

dustrie anorganischer Farben, z. B. von GuiGNETsgriin und Borultramarin, zur 

Herstellung von Leuchtfarben und in der organischen Synthese (Polyoxyanthra
chinone), sclilieBlich als Therapeutika und in der Gerberei. 

III. Wertigkeit und Verhalten des Bors in der Gruppe. Obwohl es der Gruppe 

des Aluminiums angehort, ist das Bor, das stets 3wertig auftritt, als Element und in 

seinen Verbindungen mehr dem Kohlenstoff und dem Silicium ahnlich, als den 

Gliedern der 3. Hauptgruppe. Das Oxyd und seine Hydrate, die Borsauren besitzen 

sauren Charakter. Die Fahigkeit zur Bildung von Wasserstoffverbindungen, von 

welchen die ersten Glieder leicht fliichtig sind, teilt es mit dem Kohlenstoff, dem 

Silicium und dem Germanium. SchlieBiich ist es befahigt zur Bildung von Poly- und 

Heteropolysauren. 

Die Borsaure H3B03 ist in kaltem Wasser wenig IOslich. Loslichkeit in 100 g 
Wasser: bei 10° 3,6g, 21° 5,14g, 35° 7,77g, 50° 11,54g, soo 23,61g, 99,50 39,06g. 

Unter normalen Bedingungen ist die Borsaure mit Wasserdampfen als H3B03 

fliichtig. B~i hoheren Temperaturen anhydrisiert sie sich zur Metaborsaure HB03 

und endlich zum Borsaureanhydrid B20 3 . ,Wegen ihrer Hitzebestandigkeit vermag 

die Borsaure, obwohl sie eine sehr schwache Saure ist, selbst starke Sauren aus 
Salzen bei hoheren Temperaturen auszutreiben. Ihre Fahigkeit, Metalloxyde zu 

lOsen, wird bei den Perlenreaktionen ausgeniitzt. 

Borsaure lost sich auch in organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen, Ather, 

Aceton, chlorierten Kohlenwasserstoffen, Pyridin usw. 

Die waBrige Losung reagiert schwach sauer. Die Borsaure ist eine schwachere 

Saure als die Kohlensaure und der Schwe~elwasserstoff. Polyoxyverbindungen, be
sanders Polyoxyalkohole bilden mit Borsaure starke einbasische Sauren, deren 

Natriumsalze, z. B. die Glycerinverbindung B(6~'k2 • CHOH. CHzOH)z in waBriger 

Losung nicht hydrolysiert sind und daher Phenolphthalein nicht roten. 

Die Alkaliborate und jene des Ammoniums sind im Wasser leicht IOslich. Die 
Orthoborate erleiden im Wasser stets Hydrolyse und die Losungen reagieren 
alkalisch. Bestandiger sind die Meta- besonders die Tetra borate. Da aber die Ionen 

der verschiedenen Borsauren in Losung ineinander iibergehen, geben dieselben 

die gleichen Reaktionen. 

Die Erdalkaliborate sind im Wasser schwerlOslich, die Borate der Erd- und 

Schwermetalle unloslich. Wegen der leichten hydrolytischen Spaltbarkeit ist die 
Zusammensetzung dieser Salze stark von der Temperatur und der Konzentration 

der reagierenden Losungen abhangig. Enthalten die Losungen keine Meta- oder Tetra

borsaure, sondern nur Pentaborsaure, so bilden sich mit Mangan(II)-, Chrom(III)-, 

Kobalt- und Kupfer(II)salzen lOsliche, anodische Komplexe, aus denen z. B. das 

Mangan nicht durch Schwefelammonium fiillbar ist. Durch Zusatz von Ammonium

chlorid tritt bei vielen Metallboraten, infolge Komplexsalzbildung, Losung ein. 

Auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd oder durch anodische Oxydation bei tiefen 

Temperaturen entstehen Peroxyborate z. B. NaB03 • H 20 2 • H 20, deren wiiBrige 

Losungen weitgehend hydrolysiert sind. 

B03 ' + H 20 = B02 ' + H 20 2 • 

Bei der Einwirkung von Fluorwasserstoffsaure und wasserentziehenden Mitteln 

(konzentrierte Schwefelsii.ure) bildet sich mit Borsaure oder Bora ten gasformiges 

1* 
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Bortrifluorid BF3 , das in waBriger Lo.3Ung durch Anlagerung von FluBsaure bzw. 
durch Hydrolyse in die starke Borfluorwasserstoffsaure iibergeht. 

6 BF3 +6 H 20 = 2 H 3B03 +3 H 2F2 

6 BF3 + 3 H 2F 2 = 6 H[BF,J 
Mit Ausnahme des Kalium- und Ammoniumsalzes sind die Bortetrafluorate in 

Wasser Ieicht loslich. Mit ammoniakalischer Nickellosung gibt [BF]4' einen tiefblauen 
Niederschlag. Auch das [Cd(NH3)J [BF4] 2 und das Strychnin- und Brucinsalz sind 
schwerloslich. 

Mit Alkoholen bilden Borsaure und Borate bei Gegenwart von Sii,uren Borsaure
ester B(OR)a, von welchen die niederen Glieder Ieicht fliichtig sind und die Bunsen
flamme starker griin farben, als die Saure selbst. 

Bemerkenswert ist die Fiihigkeit der Borsaure mit Carbonylverbindungen, die in 
Nachbarstellung Hydroxylgruppen enthalten, wie mit Oxyanthrachinonen, inner
komplexe Rster zu bilden. Darauf griinden sich Nachweisreaktionen, aber auch die 
Anwendungen der Bor~aure als Katalysator in der organischen Synthese. 

W. AufschlujJfJerfahrenfur unlosliche Borverbindungen. In der Mehrzahl der 
Falle laBt sich aus unlOslichen Boraten die Borsaure als solche oder nach Zusatz von 
Sauren (Schwefel- oder Salzsaure) und Methylalkohol als Methylester abdestillieren. 
Das Destillat wird in alkalischen Losungen, gewohnlich verdiinnter Natronlauge, auf
gefangen. Auch die Verfliichtigung der Borsaure als BF3 mit FluBsaure und konzen
trierter Schwefelsaure findet Anwendung. Dabei ist zu beachten, daB bei Gegenwart 
von Kieselsiiure oder Silicaten auch SiF4 mit abdestilliert. Bei der Analyse von Sili
caten, Boden, Aschen, Glasern, Emaillen usw. wahlt man daher besser den Auf
schluB mit Atzalkalien, Soda oder Bariumhydroxyd. Dabei bleibt in der Regel die 
Borsaure in den in Wasser unloslichen Anteilen der Schmelze und wird daraus als 
Methylester abdestilliert. Metallboride und Borcarbid werden durch oxydierende 
alkalische Schmelze aufgeschlossen. 

V. Kur:ze tlbersicht uber die analytische Gruppe und die Abtrennung des Bors 
fJOn seinen Begleitern. Im Gegensatz zu den Homologen des Bors im periodischen 
System, die stets als Kationen und nur seiten als komplexe Anionen auftreten, hates 
der Analytiker beim Bor fast ausnahmslos mit Anionen zu tun. Die Borsaure-Ionen 
geben, ebenso wie die·Ionen der Phosphorsaure, der arsenigen Saure, der Arsen-, 
Kiesel-, Kohlen- und Oxalsaure, mit Silbernitrat-, Bleiacetat-, oder Bariumchlorid
lOsungen weiBe Fiillungen. In der Regel treten dieselben, ahnlich wie beim Arsenit
und Carbonat-Ion, nur schwach auf und konnen durch vorsichtigen Zusatz von ver
diinntem Ammoniak verstarkt werden. Das Silberborat hydrolysiert in der Kalte all
mahlich, beim Kochen schneller, zu Silberoxyd. 

Charakteristischer und zum Nachweis allgemein angewandt sind die Flammen
farbung und die Farb- und Tiipfelreaktionen des Bors mit organischen Stoffen, 
z. B. mit Curcuma oder mit Oxyanthrachinonen. 

Grollere Mengen von Aluminium-, Eisen(III)- und Chrom(III)salzen halten bei 
alkalischen Fallungen stets Borsiiure fest . .Aluminium laBt sich durch Fallung als 
Phosphat in schwach essigsaurer Losung abtrennen. Aus dem Filtrate destilliert man 
dann den Borsauremethylester a b. Bei Gegenwart von Eisen(III)salzen verfiihrt man 
ebenso. Chrom(III)salze werden zum Chromat oxydiert; dieses wird in essigsaurer 
Losung als Bariumchromat abgetrennt. 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem W ege • 

.A. Ohne spektrale Zei'legung. 
Beobachtung der Flammenfiirbung. Borsaure und fliichtige Borverbindungcn 

far ben den Mantel der aufleuchtenden Bunsenflamme griin. Erschwert wird die Ein-
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deutigkeit der Analyse nur dadurch, da.B verschiedene andere Salze, vor allem Salze 
von Thallium, Barium und Kupfer auch eine Griinfarbung hervorrufen. Tellur
dioxyd, Molybdantrioxyd und Phosphorsaure storen ebenfalls. 

r. Durch Borsiiure. Man bringt die mitkonzentrierter Schwefelsaure angefeuchtete 
Probe oder die mit derselben versetzte Losung in die Ose eines Platindrahtes under
hitzt am au.Bersten Rand einer Bunsenflamme. Probe oder Losung konnen nach dem 
Ansauern auch mittelst eines Beckmannbrenners oder auf andere Weise in der Flamme 
verstaubt werden (TURNER; MERZ; BmAUD). Die Empfindlichkeitsgrenze wurde von 
MERZ auf 0,7 y, von ARNDT auf 1 y B20 3 geschatzt. 

Nach lLES soll die Griinfarbung besonders hervortreten, wenn man die feinge
pulverte Substanz mit Glycerin verreibt und dann in die Flamme bringt. 

RosENTHALER weist bis zu 0,5 y Bor in Drogenaschen nach, indem er die Asche 
mit Magnesiumpulver erhitzt und das entstandene Borid mit Schwefelsaure im 
MARSHschen Apparat zersetzt. Die Wasserstoff-Flamme farbt sich dabei leuchtend 
grun. 

2. Durch Borfluorid. Man bringt die Mischung der Probe mit 4,5 Teilen Kalium
bisulfat und 1 Teil Calciumfluorid in die Ose eines Platindrahtes und erhitzt in der 
Bunsenflamme. Bei Anwesenheit von Bor tritt Grunfarbung auf. Kupfer und Thal
lium mussen vorher entfernt werden (CHAPMAN sowie LE NEVE FoRSTER). Nach 
KASEY ist es zweckmaBig, zur Reaktion 48%ige FluBsaure und konzentrierte Schwefel
saure an Stelle von Bisulfat zu verwenden. KRAuss will beobachtet haben, daB aus 
Bariumsulfat und konzentrierter Schwefelsaure fluchtige Bariumverbindungen ent
stehen, welche die Flamme gleichfalls griin far ben. ADAM, GILBERT sowie BERTRAND 
und AGL"LHON fuhren die Bortrifluoriddampfe mit Wasserstoff weg und beobachten 
die Wasserstoff-Flamme. 

Werden borsaurehaltige Substanzen mit (NH4MSiF6] erhitzt, so entwickelt sich 
nach STOLBA NH4[BF4], welches die Flamme grun farbt. Kupfersalze, Phosphorsaure 
und Molybdansaure sollen dabei nicht stOren. 

3· DurchBorsiiureester. VersetztmanBorsaure oderdas mit Schwefelsaure uber
gossene Borat mit Alkohol und ziindet diesen an, so tritt eine griin gesaumte Flamme 
auf. Durch Verwcndung von Methylalkohol wird die Empfindlichkeit gesteigert 
(MERZ und WEITH). Nach PIESZCZEK tritt die Flammenfarbung bei Anwendung von 
ameisensaurefreiem Methylalkohol hereits ohne Zusatz von Schwefelsaure ein. Je 
nach der AusfUhrung betragt die Empfindlichkeit der Reaktion 0,00076 mg (STAHL) 
his 0,06 mg B (BoTTGER und STAHL). 

Nach CASTELLANA soll der Borsiiurenachweis auch bei Gegenwart von Kupfcr
oder Halogenverhindungen gelingen, wenn man an Stelle von Alkohol und Schwefel
saure Kaliumathylsulfat anwendet, was von VELARDI bezweifelt wird. 

Ausfiihrungen. Gewohnlich uhergieBt man die Probe im Porzellanschalchen mit 
Methylalkohol und Schwefclsaurc und zundet das Gemisch an. Durch folgende Ab
anderungen wird die Empfindlichkeit gesteigert: 

Nach GILM hringt mah die Suhstanz in ein kurzes, breites Proheglaschen, fiigt 
etwas Methylalkohol und konzentrierte Schwefelsaure hinzu und verschlie.Bt mit 
einem doppelt durchhohrten Stopfen, durch welchen ein re,chtwinkelig gehogenes 
Glasrohr his fast auf den Boden des Glaschens reicht, wahrend ein zweites knapp 
unter dem Stopfen endet. Letzteres ist 5 em lang und am auBersten Ende his auf 
1 mm verengt. Durch das Geriit leitet man Wasserstoff oder Leuchtgas und zundet 
das ausstr6mende Gas an. 

v. SPINDLER verwendet eine enghalsige Flasche, die mit einem eingeschmolzenen, 
his fast zum Boden reichenden Gaszuleitungsrohr und einem angeschmolzenen Gasah
leitungsrohr versehen ist. Letzteres ist aufwarts gerichtet, hat eine kugelformige Er-
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weiterung und eine Verdickung mit einer feinausgezogenen Spitze. Auf die Verdickung 
wird ein Porzellanbrennerrohr gestiilpt. Der Flaschenhals tragt mittelst Glasschliff 
ein Trichterrohr mit horizontalem Ciivettenhahn. In die Flasche werden 50 cm3 Me
thylalkohol gegeben; durch das Gaszuleitungsrohr wird Leuchtgas, besser trockener 
Wasserstoff, geleitet und dieser nach erfolgter Luftverdrangung angeziindet. Etwas 
mitgerissene Feuchtigkeit wird in der Kugel des Gasableitungsrohres zuriickgehalten. 
\Venn die Flamme ruhig brennt, wird die mit etwas verdiinnter Schwefelsaure an
gesauerte Probenlosung aus dem Trichterrohr nach und nach mittelst des Conus
hahnes in das ReaktionsgefaB iiberfiihrt. Durch Anwarmen des letzteren mit 50 cm3 

warmem Wasser kann man die Reaktion empfindlicher gestalten. Bei dieser Aus
fiihrung des Nachweises liegt die Empfindlichkeit nach SrMMLER unter 0,01 mg. 

LENHER und WELLS verwenden ein Reagensrohr, dessen Kork ein zu einer feinen 
Spitze ausgezogenes Glasrohr tragt. 1 cm3 der zu untersuchenden Losung wird mit 
2 cm3 Schwefelsaure (1,84) und 10 cm3 Alkohol zum Sieden erhitzt, und darauf 
werden die aus dem Glasrohr austretenden Dampfe angeziindet. 

WEBER und JAKOBSON leiten getrocknetes Leuchtgas (150 cm3 in der Minute) 
durch eine Methanolborsaurelosung und fiihren das Gasgemisch durch die feinaus
gezogene Spitze eines Glasrohres in eine kleine Bnnsenflamme ein. Es sollen sich so 
his zu 0,03 mg Bor nachweisen lassen. Borsaurehaltige Glaser, Emaillen usw. werden 
im Nickeltiegel mit Kaliumcarbonat aufgeschlossen; die Schmelze wird mit Wasser 
aufgenommen, trocken gedampft, der Riickstand mit Schwefelsaure angesauert und 
wie beschrieben weiter behandelt. 

STAHL untersuchte den EinfluB des Verhaltnisses Alkohol: Sehwefelsaure auf die 
Empfindlichkeit der Reaktion, die wegen Bildung von Athern oder Alkylschwefel
sauren EinbuBe erleiden kann. Unter geeigneten Bedingungen lassen sich noch 
7,6 y Bor nachweisen. 

Storungen. Wasser setzt die Empfindlichkeit des Nachweises herab. Methylchlorid 
und andere chlorierte Kohlenwasserstoffe ge ben g leichfa Us eine sch wac he Griinfar bung 
der Flamme. Deshalb dar£ nur mit Schwefelsaure und nicht mit Salzsaure angesauert 
werden. Kupfer-, Thallium-, Bariumsalze, Tellurdioxyd, Molybdantrioxyd, Phosphor
same, Phosphite, Hypophosphite und Weinsaure stOren. Auch bei Gegenwart von 
Zucker, Natriumnitrit, Natriumchlorid kann der Nachweis versagen (v. ]'ELLEN
BERG), ebenso wenn Sulfite oder Thiosulfate in reichlichen Mengen zugegen sind. 

Kupfer, Thallium, Tellur und Barium werden vor Ausfiihrung der Reaktion in 
iiblicher Weise entfernt. Bei Gegenwart von Sulfiten oder Thiosulfaten fiigt man 
Bleinitratlosung hinzu, bis keine weitere Fallung erfolgt, dampft das Filtrat ein und 
priift den Riickstand. 

B. Durch spektrale Zerlegung. 

I. Emissionsspektrum. 

Allgemeines. Die spektralanalytische Methode wird haufig zur Borbestimmung 
herangezogen, besonders auch fiir die Untersuchung von organischen Proben, weil 
der Borgehalt als sehr wichtig fiir die Entwicklungsfahigkeit verschiedener Pflanzen 
erkannt wurde; es wird z. B. durch Bordas Wachstum von Bohnen noch in einer 
Verdiinnung von 1:106 merklich beeinfluBt. Vom Linienspektrum des Bors sind nur 
die heiden ultravioletten Linien 2497,7 und 2496,8A, wobei 2497,7 A die starkere 
ist, fiir die Analyse von Bedeutung. AuBerdem liegt im sichtbaren Spektralgebiet ein 
sehr typisches Bandensystem, das von FINKELNBURG in mehreren Veroffentlichungen 
erwahnt und von RoLLWAGEN zur Boranalyse in Glasern beniitzt wurde. Maxima 
dieses welligen Bandengebietes liegen bei den Wellenliingen 5800; 5480; 5180; 4920; 
4710; 4529; 4365 A (Zahlen nach FrNKELNBURG und HEss). Das Bandensystem 
tritt immer dann auf, wenn Bor und Sauerstoff in der Anregnng zusammenkommen 
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(Flamme oder Bogen). Die Empfindlichkeit des Bornachweises ist sehr hoch. Mit
unter ist es sehr storend, daB es bis heute keine Spektralkohlen gibt, die borfrei sind. 
In allen Kohlenaufnahmen treten die heiden Linien 2497,7 und 2496,8 A auf. 

Nach den Tabellen von GERLACH-RIEDL konnen fur die heiden Analysenlinien 
folgende Koinzidenzen den Nachweis storen: 

Bei 2497,7: Linien von Germanium, Phosphor und Eisen, schwache Linien von 
Mangan, Molybdan, Nickel und Ruthenium und sehr schwache Linien von Osmium 
(besonders im Funken) und Vanadium. 

Als starke Storungslinien sind Fe 2498,9; Ge 2498,0; Os 2498,4; Pt 2498,5 und 
Ru 2498,6 und 2498,4 genannt. 

Bei 2496,8: Linien von Kobalt und Palladium, schwache Linien von Wismut, 
Mangan und Ruthenium (bei den heiden letzteren besonders im Funken) und sehr 
schwache Linien von Chrom und Mangan, bei letzterer besonders im Bogen. Als starke 
Storungslinie ist die Bogenlinie von Beryllium 2494,9 genannt. 

I. Nachweis in Losungen. Fiir den Nachweis in Losungen ist die Flamme geeignet. 
LuNDEGARDH berichtct iiber den Bornachweis. Auch ScHMITT stellt Bormangel
krankheiten von Pflanzen durch Anregung in der Flamme fest. CALFEE und 
}fcHARGUE bestimmen Bor als Methylborat bis zu 10-4% in der Geblaseflamme. 
:Natiirlich ist auch der Bogen oder die Funkenentladung zum Nachweis geeignet, wenn 
die Losungen auf eine Elektrode getropft, eingetrocknet und dann analysiert werden. 

2. Nachweis in Pulvern und Sal zen. Bogen- und Funkenentladung sind zum N ach
weis geeignet. Die Empfindlichkeit ist im Bogen giinstig. Einzeluntersuchungen 
liegen vor von BALZ, der Bor in Diamantpulver nachweist. BRECKPOT (a) findet 
neben vielen anderen Elementen Bor im Chilesalpeter; zusammen mit MEVIS ver
offentlichte BRECKPOT Angaben iiber die Nachweisempfindlichkeit von Bor in 
Kupferoxyd als Tragersubstanz (0,001 %). 

3· Nachweis in Metallen. Metalle benutzt man als Elektroden einer Bogen- oder 
Fnnkenentladung, urn Bor ohne jede Schwierigkeit nachweisen zu konnen. Bor hat 
besondere Bedeutung als Legierungsbestandteil des Eisens. Dariiber findet man An
gaben bei ScHEIBE, der das Bor im Funken nachweist und bei HoLZMULLER, der 
darauf hinweist, daB auch bei 2496,8 eine Eisenlinie st6ren kann, ebenso eine Wolfram
lime. Besonders genaue Angaben vermittelt eine Arbeit von SCHLIESSMANN; es wird 
im Fnnken oder Bogen gearbeitet und das Material verschieden behandelt. Wird 
das Analysengut gel6st, so ist die Nachweisempfindlichkeit bei Abtrennung des 
Eisens ungefahr urn eine Zehnerpotenz hoher als mit Eisen in der Li:isung (2 y gegen 
20 y). Es ist aber nicht unbedingt notwendig, die Probe erst in Losung zu bringen, 
denn auch beim Abfunken der metallischen Oberflache konnen im J<'unken noch 
0,05%, im Bogen sogar 0,005% Bor erkannt werden. 

4· Nachweis in organischer Substanz.Auf die besondere Bedeutung des Einsatzes 
der Spektralanalyse fiir biologische Untersuchungen wurde bereits eingangs hin
gewiesen. Es sind alle bekanntgewordenen Methoden geeignet. Da es oft auf den Nach
weis geringster Spuren ankommt, wird man im allgemeinen die besonders empfindlich 
arbeitende Bogenmethode vorziehen. BRECKPOT (b) bestimmt Bor in der Zucker
riibe. 0Y weist Borin Tang und Algen nach. FosTER und HoRTON arbeiten im Funken. 
Ihre sorgfaltige Praparation der Proben ist nur fiir quantitative Arbeiten notwendig. 
N a tiirli ch kann au ch ohne j ede V or behandlu ng organisches Material anal ysiert werden. 
Man beniitzt dazu entweder die Hochfrequenzentladung oder trocknet das Material, 
bis es sich zu Pulver zerreiben laBt, das im Bogen oder Funken analysiert wird. 

5· Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. LuNDEGARDH kann Bor 
noch in 3 ·10-4 molaren Losungen bestimmen. ScHLIESSMANN weist im Funken in 
Stahl noch 0,01% Bor nach, wenn 2065,8 beniitzt wird (sensibilisierte Platte). Die 
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empfindlichste Linie 2497,7 wird bei den meisten heute iiblichen Apparaten durch 
<,lie Eisenlinie 2497,8 gestort und ist deshalb nur his zu einer Konzentration von 
0,05% Bor zur Analyse geeignet. Im Bogen stort diese Linie nicht. 0,005% Bor 
konnen noch festgestellt werden. Die absoluten Mengen liegen im Bogen bei hochstens 
2 y, im Funken bei ungefahr 20 y. KoNISHI und TsUGE geben z. B. an, daB sie auch 
noch 0,1 y feststellen konnen, wenn sie die Probe als Chlorid attf die positive Kohle
elektrode zur Anregung bringen (Verunreinigung ?). 

6. Besondere Arbeiten. RoLLWAGEN untersucht Glaser im Flammenbogen. Die 
Probe lag als Pulver oder in kleinen Stiickchen vor. Der Nachweis laBt sich sicher 
fiihren auch bei Verwendung von Kohleelektroden, wenn das .Auftreten der sehr 
typischen Bande im sichtbaren Spektralbereich zur Analyse beniitzt wird. 

BoucHETAL DE LA RocHE berichtet in zwei Arbeiten iiber den Bornachweis in 
Gasen. Es wird his zu den Mengen von 10--5 g als Borfluorid bestimmt. Zur Anregung 
dient ein hochkondensierter Funke (0,02 mF) ohne Selbstinduktion. Es werden Alu
miniumelektroden in 2 mm Abstand beniitzt. 

II. Absorptionsspektrum. 

Eine besondere Methode zum Bornachweis stammt von CALFEE und Me HARGUE: 
Veraschen des pflanzlichen Materials bei niedriger Temperatur in Gegenwart eines 
Uberschusses von Alkali und Losen der Asche in verdiinnter Citronensaure. 
Trennung des Bors von der Salzl6sung durch Uberfiihren in Bormethylester. Ver
brennen des abdestillierten Methylborates in Sauerstoff mit Spezialapparat. Absorp
tionsspektralanalyse durch Zufiigen einer Standardlosung von Kaliumpermanganat 
a us einer Burette, his die griine Bande des Bormethylesters nahe der Thalliumlinie ver
schwindet. Genauigkeit der Borbestimmung von ± 0,0095 mg in Pflanzenproben 
mit 0,05 his 0,3 mg Bor. 

§ 2. Andere physikalische Nachweismethoden. 

a) Colorimetrischer Nachweis. HoLMES sowie FosTER schlagen zum colorime
trischen Nachweis die Messung der Farbungen mit Curc,umalOsung vor. 

b) Nachweis mittelst Fluorescenz. Borsaure gibt mit Cochenilletinkturim filtrier
ten Ultraviolettlicht eine intensive, orangefarbene Fluorescenz. Das Optimum liegt 
bei PH = 5,8 his 6,9. Von verschiedenen Kationen wird allerdings die Reaktion be
eintrachtigt (SzEBE~LEDY und GA.AL). 

Mit Chinalizarinsulfosaure in konzentrierter schwefelsaurer Losung sollen nach 
RoSENTHALERnoch 0,2 cm3 einer Borsaurel6sung 1: 100000eine rote Fluorescenz ge ben. 

Erfassungsgrenze bei ungefahr 0,2 y Bor. 
Uber tyndall- und fluorescenzphotometrische Messungen berichtet HERZFELD. 
Die Borsaurel6sung wird mit Glycerin verdiinnt; 1 Tropfen Acetatpuffer und 

3 Tropfen Carminsaurel6sung werden hierauf zugegeben. Die intensiv rotgefarbte 
Losung zeigt im Universalstufencolorimeter mit Nephelometeransatz einen orange
farbenen Tyndallkegel. 

Empfindlichkeit: 1 y Bor. 

§ 3. Nachweis auf trockenem Wege. 

a) Flammenfiirbung. Uber den sehr empfindlichen Nachweis durch Griinfiirbung 
der entleuchteten Bunsenflamme wurde bereits im § 1, S. 5 und 6 berichtet. 

b) Perlenprobe. Borax gibt am Platindraht oder Asbeststabchen eine farblose 
Perle, welche die Fahigkeit besitzt, in der Hitze aus Metallsalzen unter Bildung 
charakteristischer Farbungen Metallox:yde aufzunehmen. 
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§ 4. Nachweis auf nassem W ege. 

Der Nachweis der Borsaure auf nassem Wege ist fiir dieselbe nicht sehr charakte
ristisch, weshalb hierfiir die Flammenfarbung und die Farb- und Tiipfelreaktionen 
mit organischen Reagenzien vorgezogen werden. 

a) Nachweis mit Silbernitrat. Mit Silbernitrat entsteht eine weille, kasige Fal
lung von Silbermetaborat AgB02, welche dutch vorsichtigen Zusatz von verdiinntem 
Ammoniak vermehrt werden kann, sich a her im Uberschu13 desselben lost. In Salpeter
saure ist der Niederschlag Ieicht lOslich. Aus verdiinnten Boraxlosungen fallt braunes 
Silberoxyd. Der weiBe Niederschlag von Silbermetaborat hydrolysiert Iangsam in 
der Kalte, schneller beim Kochen unter Bildung von Silberoxyd. 

b) Nachweis mit Bariumchlorid. Bariumchlorid fallt aus ma13ig konzentrierten 
Losungen weilles, im tiberschu13 des Fallungsmittels und in Ammoniumchlorid
IOsungen losliches Bariummetaborat Ba(B02)2• 

c) Nachweis mit Calcium- bzw. mit Bleisalzen. Die LOsungen dieser Salze geben 
ahnliche Niederschlage wie Bariumchlorid. 

d) Nachweis mit Wassersto.ffsuperoxyd. Versetzt man einekonzentrierte Losung 
von Borax unter Abkiihlen mit Alkalilauge und Wasserstoffsuperoxyd, so fallt weilles 
Perborat aus. 

Zur Unterscheidung von Borax und Perborat versetzt man die Losung mit etwas 
BichromatlOsung, sauert mit verdiinnter Schwefelsaure an und fiigt Ather hinzu. 
Perborat farbt unter Bildung von Perchromsaure den Ather blau, wahrend Borax 
keine Farbung hervorruft (LENZ und RICHTER). 

e) Erkennung der Borsiiure neben Kieselsiiure. Die Probe wird nach REICH in 
einem Platintiegel mit emem. Gemisch von gleichen Teilen konzentrierter Schwefel
saure und Fluorwasserstoffsaure iibergossen und der Tiegel mit einem Uhrglas be
deckt, dessen nach unten gekehrte, konvexe Seite mit 1 Wassertropfen benetzt ist. 
Bei Gegenwart von Kieselsaure zeigt sich am Rande des Tropfens ein Kieselsaure
hautchen, welches, im Gegensatz zu dem mit Borsaure entstehenden Hautchen, mit 
Wasser nicht zum Verschwinden gebracht werden kann. 

§ 5. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

a) Nachweis als Borsiiure. Dieser Nachweis wurde zuerst von REINISCH gefiihrt. 
GRAVESTEIN und MrnnELBERG bringen etwa 0,01 cm3 der Probenlosung in einen 
Mikrotiegel, sauern mit 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure an und erhitzen den 
Tiegel im Heizblock auf 70 his 96°. Ein Uhrglas wird mit der Riickseite nach unten 
auf den Tiegel gegeben und so lange darauf belassen, his der kondensierte Tropfen 
ganz verdampft ist. Je niedriger die Temperatur gehalten wird, desto besser ist die 
Ausbildung der auf dem Uhrglase erscheinenden Borsaurekrystalle (vgl. Abb. 1 und 2, 
s. 10). 

Die Borsaure krystallisiert triklin-pinakoidal und tritt beilangsamer Verdampfung 
der Losungen in diinnen, nach der Pinakoidflache entwickelten Plattchen auf. Man 
sieht Sechsecke, Trapeze, Rauten und bisweilen Dreiecke. Aus konzentrierten Lo
sungen entstehen auch parallel verwachsene Gruppen von Krystallen. Die Krystalle 
sind doppelbrechend und zeigen zwischen gekreuzten Nicols vollstandige AuslOschung. 

Erfassungsgrenze: 0,1 y H3B03 • 

Diese Methode eignet sich auch zum Borsaurenachweis in Glasern. 

b) Nachweis als Kaliumborjluorid K[BF4J. Aus Losungen von Borsaure in 
Fluorwasserstoffsaure oder a us salzsauren Losungen, die mit Ammoniumfluorid ver
setzt wurden, bilden sich nach dem Zusatz von Kaliumsalzen blasse Rauten oder, bei 
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langsamer Abscheidung, sechs- his achtseitige Tafeln. Zu blasse Krystalle verbessert 
man durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. Kieselsaure wird, wenn sie storen 
sollte, vorher durch Fallung mit Bariumchlorid entfernt. 

Erfassungsgrenze: 0,2 y Bor (BEHRENS). c) Nachweis mit kiesel-
jluorwasserstoffsaurem 

Ammonium. Borsaure ent
haltende Stoffe bilden, mit 
Ammoniumfluorosilicat sub
limiert, Ammoniumborfluo
rid, das wie unter b) weiter 
behandelt wird. 

Erfassungsgrenze: 0 ,4 y 
Bor (BEHRENS). 

d) Nachweis als Am
moniumpentaborat 

NH4B 50 8 • 4 Hp. Nach An
reicherung des Bors als Bor
sauremethylester wird dieser 
mit Ammoniak verseift und 
die Losung am Objekttrager 

Abb. 1. Borsaure, verfliichtigt bei 700. eindunsten gelassen. Es bil-
den sich Krystalle von Am

moniumpentaborat, die Brechungsindices von ng = 1,498, llm = 1,436 und np = 1,431 
aufweisen (TATARSKI). 

c) Nachweis durch Umsetzung des Borsiiuremethylesters mit Alkali.fluorid. 
Nach FEIGL und BADIAN setzt sich die Borsaure mit Alkalifluorid gemaB H3B03 + 

+ 4KF = K(BF4]+3KOH 
urn. Es bildet sich freies Al
kali , da smit Silber- und Man
gan(II)-Ionen2Ag" +Mn"+ 
+ 4 OH' = 2Ag +Mn02 + 
+ 2 H 20 unter Bildung eines 
schwarzen Niederschlages 
von Mangandioxydhydrat 
und Silberausscheidung rea
giert. 

Erfassungsgrenze: 0,01 y 
Bor ; Grenzkonzentration : 
1:5000000. 

Da zur Untersuchung 
meist saure oder alkalische 
Losungen vorliegen werden, 
empfiehlt es sich, die Bor-

Abb. 2. Borsaure, verfliichtigt bei 960. saure zunachst in den Me-
thylester iiberzufiihren und 

diesen in die fluoridhaltige ReagenslOsung einzuleiten. 
Ausfiihrung. Die Destillation des Esters wird in einem Mikrodestillationsapparat 

durchgefiihrt. Als Vorlage dient ein innen paraffinierter Mikrotiegel, in welchen etwa 
1 cm3 der ReagenslOsung eingebracht wird. In dem Kolbchen des DestilliergefaBes 
dampft man zunachst 1 Tropfen der Probelosung (bei sauren Losungen unter Zu
satz von Alkali) zur Trockne, vermengt hierauf mit je 5 Tropfen konzentrierter 
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Schwefelsaure und Methylalkohol, und erwarmt nach VerschluB des Gerates im 
Wasserbade auf 80°. Der leichtfliichtige Ester gelangt in die Vorlage und ruft dort, 
nach seiner Verseifung, einen schwarzen Niederschlag hervor. Bei sehr kleinen Bor
sauremengen gibt man in den Mikrotiegel noch einige Tropfen einer essigsauren Ben
zidinlosung. Spuren von Mangandioxydhydrat lassen sich dann durch die auf
tretende Blaufarbung erkennen. 

Bereitung der fluoridhaltigen 1\'langan-Silberlosung. 2,87 g Mangannitrat und 1,69g 
Silbernitrat werden in 100cm3 Wasser geltist, 1 Tropfen Natronlauge wird hinzugefiigt 
und von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert. Zum Filtrate setzt man 3,5 g Kalium
fluorid in 50 cm3 Wasser zu, wobei ein weiBer Niederschlag ausfallt, der nach kurzem 
Erwarmen schwarz wird. Nach dem Aufkochen wird abfiltriert und die klare Losung 
verwendet. 

§ 6. Nachweis durch Farb- und Tiipfelreaktionen mit organischen Reagenzien. 

a) Nachweis mit Curcumin (Diferuloylmethan). Freie Borsaure gibt beim 
Eindampfen mit Curcumatinktur ein intensiv rotgefarbtes Produkt, indem sich das 
gelbe Diferuloylmethan in das isomere rotgefarbte Rosocyanin umlagert (ScHLUM
BERGER; CLARKE und JACKSON). Als Zwischenprodukt entsteht dabei eine lockere 
Additionsverbindung. Das Rosocyanin wird durch Alkalien blau- bis griinschwarz ge
farbt, durch Sauren wird die urspriingliche Farbung wieder hergestellt. 

Eisen(III)-, Molybdiin-, Wolfram-, Titan-, Niob-, Tan tal- und Zirkonverbindungen 
geben mit Curcuma rotbraune Farbungen, die im Gegensatz zu der von Borsaure be
'"irkten Farbung mit Alkalien nicht blau- bzw. dunkelgriin werden. 

Nach TANANAJEW und KuLSKA wird die Reaktion durch Zusatz von Glycerin 
und Alkohol (1:2), Mannit, Wein- oder Oxalsaure (5%ige I~osungen) aktiviert. 

Oxydierende Substanzen, wie Wasserstoffsuperoxyd, Nitrite, Nitrate, Chlorate, 
Chromate sowie Jodide und auch Fluor-Ionen verhindern die Reaktion; sie miissen 
daher vorher entfernt werden. Durch freie Phosphorsaure oder Kieselsaure wird die 
Empfindlichkeit herabgesetzt. 

Die Literatur iiber die Curcuminreaktion ist sehr umfangreich und zum Teil 
widersprechend. 

Ausfiihrungen. 1. Nach FEIGL: a) Auf einem Streifen Curcumapapier, das man 
sich durch Tranken von leimfreiem Filtrierpapier mit alkoholischer Curcumal6sung 
herstellt und vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt, wird 1 Tropfen der 
mit Salzsaure versetzten Probelosung gebracht und bei 100° getrocknet. Ein rot
brauner Fleck, der beim Antiipfeln mit 1 %iger Natronlauge blaugriin bis griin
schwarz wird, weist auf Borsaure hin. 

Erfassungsgrenze: 0,02 y Bor. 
Grenzkonzentration: 1 :2 500 000. 
{J) Auf einem Objekttriiger wird 1 Tropfen der ProbelOsung mit Salzsaure an

gesiiuert und eine ungefahr 5cm lange Curcumaviscosefaser (Fasern aus Schafwolle, 
Naturseide, Nitrocellulose eignen sich nach EMICH nicht, vgl. CHAMOT und CoLE) zu
gegeben. Die Losung wird durch schwaches Erwarmen eingedunstet. BeiAnwesenheit 
von Borsaure fiirbt sich die Faser rotviolett. Beim Antiipfeln mit 1 %iger Natron
lauge geht die Farbe in Dunkelblau iiber. Molybdan-, Wolfram-, Titan-, Zirkon-, 
Niob- und Tantalsalze sollen nicht storen. 

Erfassungsgrenze: 0,025 y Bor. 
Grenzkonzentration: 1 :2 500 000. 
Bereitung der Curcumaviscosefaser: Viscoseseide wird mit alkoholischer 

CurcumalOsung, der auf 100 cm3 1 cm3 10%iger Natronlauge zugesetzt wurde, getrankt 
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und his zur Sirupkonsistenz eingedampft. Die Fasern werden darauf in 0,5%igen 
Alkohol getaucht, zwischen Filtrierpapier abgepreBt, dann in verdiinnte Schwefel
saure getaucht, schlieBlich mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

2. Nach ScHAFER wird auf einer Glastiipfelplatte 1 cm3 der BorsaurelOsung mit 
1 cm3 Salzsaure vermischt; hiervon werden 0,04 cm3 auf der Platte mit 0,01 cm3 Cur
cumalosung (gepulverte Curcumawurzeln werden Y2 Std. in 20 cm3 Eisessig am Riick
fluBkiihler gekocht, die Losung wird filtriert und mit Eisessig auf 100 cm3 verdiinnt) 
versetzt. 

Grenzkonzentration: 1:64000. In kleinen Reagensglasern laBt sich die Reaktion 
noch empfindlicher gestalten. 

Bei Verwendung von Phosphorsaure an Stelle von Salzsaure erteicht man die 
gleiche Empfindlichkeit, doch betragt die Reaktionsdauer dann 1 Minute. Fluor
lonen storen unterhalb 40 y Borjcm3. 

3. Nach TANANAJEW und ScHAPOWALENKO gibt man in ein Reagensglas von 
0,5 em Durchmesser und 5 em Lange die Probe und fiigt 2 his 3 Tropfen konzen
ttierte Schwefelsaure und 5 his 6 Tropfen Methylalkohol zu. Dann verschlieBt man 
das Reagensglas mit einem Korkstopfen, durch welchen ein enges 7 his 10 em langes 
Glasrohr fiihrt. Unterhalb des Korkstopfens bringt man in dieses Glasrohr zuerst 
ein Stiickchen Curcumawatte (man trankt mit CurcumalOsung und trocknet bei ge
wohnlicher Temperatur) und dann noch etwas reine trockene Watte. Sodann er
watmt man das Glaschen im heiBen Wasser. Der Borsauremethylester farbt die Cur
cumawatte intensiv rot. Mit dieser Reaktion sollen sich noch 0,04 cm3 einer 0,001 nor
malen BorsaurelOsung nachweisen lassen. 

4. Nach CASSAL und GERRANS. Beim Eindampfen einer Losung von Borsaure 
mit Curcuma und Oxalsaure entsteht ein fiir mehrere Stunden bestandiger Farb
stoff, der in Alkohol und Ather lOslich ist, aber durch viel Wasser zerstort wird. 
Alkali ruft eine intensive Blaufarbung hervor (vgl. CRIBB und ARNAUD). 

5. N ach MrcHEL. Die Probe wird nach dem Ansiiuern mit 1 his 2 Tropfen 
0,1 %iger (bei sehr geringen Bormengen mit 0,01 %iger) Curcumalosung sowie einigen 
Tropfen reinem Alkohol versetzt und eine Messerspitze Salicylsaure hinzugefiigt. 
Nach Zusatz eines Tropfens Alkohol riihrt man um und dampft zur Trockne ab. 
Bei Gegenwart von Borsaure entsteht ein eosinfarbener Fleck, der sich in Alkohol 
lost und auf Zusatz von Ammoniak eine kornblumenblaue Losung liefert. Die Reak
tion ist fiir Borsaure spezifiscb. An Stelle von Salicylsaure kann auch Naphtboe
saure verwendet werden. 

Bemerkung. Im allgemeinen wird man die Ausfiihrungen nach 1. oder 2. wahlen. 

b) Nachweis mit Oxyanthrachinonen. Oxyantrachinone, die mindestens eine 
____ B (OH ~ur CO-Gr~ppe benachbarte OH-~ruppe ?esitze~, geben 

0 ----------- 1 )2 m konzentnerter schwefelsaurer Losung m1t Borsaure ent-
1~ /0 h.~ltenden Stoffen, infolge Bi~?ung innerkomplex~r .Bor-

/Vcv\ saureester bzw. Borschwefelsaureester, charaktetistische 

r IC)VI-OH Farbreaktionen. 
~ Nach FEIGL und KRUMHOLZ, SMITH sowie SzEBEL-

LEDY und TAMAY eignen sich hierfiir besonders die 1,2-
g Dioxyanthrachinonsulfosaure (Alizarin S), das 1,2,4-Tri

oxyanthrachinon (Purpurin) und das 1,2,5,8-Tetraoxy
anthrac hinon ( Chinalizarin). Alizarin borsa ureester 

Storungen. Von Anionen storen C03", S04", S", POt' und Cl' im Verhaltnis 
1:1000 nicht. S03" und Be·· storen im natiirlichen Lichte, dagegen nicht im UV.
Licht. F', J', N02', N03', ·[Fe(CN)6]'" und Cr04" und andere oxydierende Stoffe 
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storen. Von den Kationen sti:iren nicht Ag', Pb", Hg", Bi"', Cu", Cd", As"', Ni", 
Al' .. , Mn", Zn", Ca .. , Sr .. , Ba .. und Mg .. im V erhiiltnis 1 : 1000. Co .. , Cr .. · sti:iren nur 
im gewi:ihnlichen Lichte. Sb"' darf nicht zugegen sein, doch sti:irt es nicht, wenn es 
mit 1 Tropfen Chlorwasser oxydiert wird. Eisen muB zweiwertig vorliegen. 

Ausfiihrung. 1 Tropfen der schwach alkalischen Probeli:isung wird im Mikrotiegel 
zur Trockne verdampft (das Eindampfen muB bei Gegenwart von Alkali erfolgen, 
um Borsiiureverluste zu vermeiden), mit 1 Tropfen der ReagenslOsung versetzt und 
schwacb angewiirmt. Bei Gegenwart von Borsiiure beobachtet man folgende Farben
anderungen: 

AlizarinS totgelb nach gelbrot; Erfassungsgrenze: 1 y Bor, im filtrierten T...~~.-Licht 
0,02 y Bor. 

Purpurin orange nach weinrot; Erfassungsgrenze: 0,6 y Bor. 
Chinalizarinri:itlichviolett oderrosa nach blau; Erfassungsgrenze: 0,06y Bor (FEIGL 

und KRUMHOLZ) bzw. 0,002 y Bor (SMITH). 

c) Nachweis mit p-Nitrobenzol-azo-chromotropsiiure (Chromotrop 2 B). 
Nach KoMAROWSKY und PoLUEKTOFF gibt die OH OH 
blaue Losung der p-Nitrobenzol-azo-chromo- ! i 
tropsaure in konzentrierter schwefelsaurer Lo- 0 NQx = N-(""-/~ 
sung mit Boraten einen Farbenumschlag nach 2 '- I f 

griinlichblau, der wieder auf der Bildung eines ~A 
innerkomplexen Esters beruht. HOaS SOaH 

Durch oxydierende Stoffe, wie Nitrat~, Chlo- Chromotrop 2 B 
rate, auch durch Fluoride wird die Reaktion beeintrachtigt. Erstere geben mit dem 
Reagens eine Rosa- oder Gelbfiirbung, letztere bilden Borfluorwasserstoffsaure, die 
nicht reagiert. Nach POLUEKTOFF soll sich Germaniumsaure ahnlich wie Borsaure 
verhalten. 

Ausfiihrung. In einem Mikroporzellanschalchen wird 1 Tropfen der schwach alka
lischen ProbelOsung zur Trockne verdampft und der Riickstand noch warm mit 2 his 
3 Tropfen einer 0,005%igen Losung von Chromotrop 2 Bin konzentrierter Schwefel
siiure verriihrt. Nach dem Erkalten beobachtet man eine Farbeniinderung von blau
lichviolett nach griinlichblau. Bei sehr kleinen Mengen an Borsiiure ist ein Blind
versuch erforderlich. 

Erfassungsgrenze: 0,08 y Bor. 
Grenzkonzentration: 1 : 500000. 
Sind oxydierende Stoffe, wie Nitrate oder Chlorate, zugegen, so dampft man unter 

Zugabe von etwas festem Hydrat.inhydrat ab. Fluoride entfernt man durch Fiillung 
mit Bariumchlorid. Es lassen sich dann noch 0,02 y Bor neben der 13000fachen 
Menge an Kaliumnitrat bzw. der 11600fachen Menge an Kaliumchlorat und 0,5y Bor 
neben der 2700fachen Menge Natriumfluorid nachweisen. 

Dan;tellung der p-Nitrobenzol-azo-chromotropsaure. Die salzsaure 
Li:isung von 1,38 g Nitroanilin wird unter Eiskiihlung mit Kaliumnitrit diazotiert 
und die Diazoniumli:isung allmahlich unter Kii.hlung zu der sodaalkalischen Li:isung 
von Chromotropsaure gegossen. Den gebildeten Farbstoff salzt man mit Kochsalz 
aus und trocknet ihn am Tonteller. Zur Reinigung wird er nach dem Losen in Wasser 
nochmals ausgesalzen oder in konzentrierter Essigsiiure geli:ist und die Li:isung mit 
Ather gefiillt. 

Weniger charakteristische Reaktionen. 

d) Nachweis mit Kongorot. Nach STAMM wird Kongopapier von Borsiiure zu
niichst nicht verandert, bei vorsichtigem Erwiirmen iiber kleiner Flamme gebliiut. 
Beim Trocknen im Exsiccator und bei 100° ist die Blauung bedeutend geringer und 
geht an feuchter Luft nach einigen Stunden wieder in Rot iiber. Bei Verwendung von 
Borsiiureester muB das Kongopapier erst befeuchtet werden. · 
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"\Veit empfindlicher ist die Reaktion, wenn man zu 1 Tropfen der ProbelOsung 
4 Tropfen einer 0,1 %igen KongorotlOsung zusetzt und die braunviolette, beim Er
warmen rote Losung am Wasserbade zur Trockne verdampft. Es bleibt dann ein 
blauer Riickstand, der sich in Wasser, Methyl- und Athylalkohol rot lOst. Die Reak
tion soll noch mit 0,1 cm3 einer 0,01 %igen Borsaurel6sung gelingen. Alle anderen 
Sauren blauen Kongorot bereits bei gewohnlicher Temperatur. Verschiedene Salze, 
wie jene des Zinks, Aluminiums, Mangans, Magnesiums, Ammoniums, Kobalts, Nik
kels und des Eisens verhalten sich wie Borsaure und sind daher auszuschlieBen. Die 
Reaktion soll nur von Metaborsaure hervorgerufen werden. Die Blaufarbung tritt 
erst bei 100 his 105° ein, geht bei 110 his 160° in eine rote Farbung iiber (H2B40 7), 

die beim Befeuchten mit Wasser bestehen bleibt (H3B03 ). 

e) Nachweis mit Phenolphthalein bzw. Bromthymolblau. HAHN verwendet die 
Anderung des PH-Wertes bei der Bildung komplexer Borsauren, die dutch Farben
umschlag eines Indicators kenntlich gemacht wird. Eine Glycerin-Wassermischung 1:1 
wird in der Siedehitze bei Gegenwart von Phenolphthalein mit 0,01 n-Natronlauge 
his zur bleibenden Rotfarbung versetzt. Die zu untersuchende Probe wird in gleicher 
Weise auf den gleichen PH-Wert gebracht. Bei der Vereinigung der heiden kalten 
Losungen tritt eine Entfarbung ein, wenn der Borsauregehalt mindestens 0,5 yfcm3 

betragt. Empfindlicher noch wird der Nachweis, wenn man Bromthymolblau als In
dicator und Mannit als Hydroxylverbindung verwendet. 

Empfindlichkeitsgrenze: 0,001 y. 
Grenzkonzentration: 0,02 yfcm3• 

Germaniumsaure verhalt sich naeh PoLUEKTOFF ahnlich. Nach DoDD sollen 
sich ahnliche Reaktionen mit M.ethylrot und Sofonol Indicator I ausfiihren lassen. 

Andere Nachweise. 

1. Mit Carmin. In Gegenwart von Borsaure schlagt eine 0,05%ige Losung von 
Carmin in konzentrierter Sehwefelsaure von Rot nach Blau urn. Empfindlichkeit 
0,1 y Borin 1 cm3 (SORKIN). 

2. Mit Mimosentinktur. Wird eine BotsiiurelOsung mit Soda schwach alkalisch 
gemacht, aufgekocht, mit Mimosentinktur versetzt und Salzsaure hinzugefiigt, so 
hinterbleibt nach dem Eintrocknen am Wasserbade ein gelber Riickstand, der auf 
Zusatz von Sodalosung oder Ammoniak rot gefarbt wird. Empfindlichkeitsgrenze, je 
nach der Ausfiihrungsform 4 y Borjcm3 bzw. 0,2 y Borfcm3 . Organische Substanzen 
sind vorher durch Gliihen zu beseitigen. Alkaliphosphate storen (RoBIN; KRzizAN.) 

3. Auch die Farbstoffe des Saflors und der Ringelblume sind nach FENDLER zum 
Borsaurenachweis geeignet. 

4. Opiumbasen, wie Narcein, Papaverin; Narcotin, Thebain, Codein und Morphin 
wurden von REICHARD (a) zum Borsaurennachweis vorgeschlagen. 

5. Werden zu einer Borsaurelosung Triiithanolamin und Kupfersulfatlosung zu
gesetzt, so erhalt man nach JAFFE zuerst eine smaragdgriine Losung und spater einen 
gelblichgriinen Niederschlag, wahrend sich mit anderen Sauren stets blaue Losungen 
bilden. Die Reaktion soll etwas empfindlicher sein, als die Flammenfarbung. 

6. Nach REICHARD (b) gibt Borax mit a-Nitroso-p-naphthol eine Griinfarbung. 
7. Karrobbensamengummi soll nach HART mit Boraxl6sungen und etwas Natron

lauge oder Sodalosung ein charakteristisches Gel bilden. 

§ 7. Nachweis in besonderen Fallen. 

a) Borsiiurenachweis in Mineralien, Gesteinen, Glas, keramischen Stoifen 
und Emaillen. Sind die zur Analyse kommenden Stoffe weder in Wasser, noch 
in Sauren loslich, so ist die Schmelze mit Atzkali oder Soda vorzunehmen. Da
bei entstandene Manganate oder Chromate sind durch Eindampfen des waBrigen A us-



Lit. S. 16.] § 7. Nachweis in besonderen Fitllen. 15 B 

zuges der Schmelze mit Hydrazinsulfat zu zerstoten. Aus diesem wird dann, wie auf 
S. 5 und 6 angegehen, der Methylester ahdestilliert und durch Flammenfarhung 
oder mittels Curcumalosung nachgewiesen. Auch der Nachweis als Borsaure kommt 
in Betracht (vgl. E. M. WADE und M. L. WAnE; HENRICH; JANASCH und NoLL so
wie GRAVESTEIN und MIDDELBERG). 

Bestimmte Glasarten, wie z. B. Jenaglas, Pyrexglas usw. konnen nach LAGRANGE 
Spuren von Borsaure an die Reagenzien ahgehen. Wenn es sich um die Spurensuche 
handelt, wird man daher zu derselhen Gerate aus solchen Glasern vermeiden. 

b) Nachweis in Naturwiissern. Nach WILCON dampft man 2500cm3Wasser, 
nachdem man es mit verd"!llnter Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert 
hat, zur Trockne und htingt den Riickstand in einen Erlenmeyerkolhen, allenfalls 
unter Nachspiilen mit verdiinnter Salzsaure. Es wird alkalisch gemacht, zur Trockne 
verdampft und aus dem Riickstand, nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefel
saure und Zugahe von 10 cm3 Methylalkohol, der Borsaureester unter Ersatz des 
ahgedampften Methanols unter guter Kiihlung in 10 cm3 0,5 n-Natronlauge destilliert. 
Das Destillat (150 his 200 cm3) wird eingedampft und der Riickstand in iihlicher 
Weise auf Borsaure gepriift. 

c) Nachweis in Bodenproben. Nach BERTRAND und SILBERSTEIN miissen 
die fiir die Bodenuntersuchung verwendeten Reagenzien vollkommen horsaurefrei 
sein. Es wird zum AufschluJl ein Kaliumcarhonat verwendet, das aus mehrfach um
krystallisiertem Kaliumhitartrat durch Calcinieren im Platintiegel gewonnen wurde. 
Die Bodenprohe wird mit der 6fachen Menge dieses Kaliumcarhonates aufgeschlossen 
und die Schmelze, wie unter a) heschriehen, weiter verarheitet. Es zeigt sich, daB 
die meisten Kulturhoden je Kilogramm 10 his 30 mg Bor enthalten (vgl. MoRGAN. 
sowie KRUGEL, DREYSPRING und LoTTHAMMER). 

d) Nachweis in pflanzlichem Material. Dasselhe wird hei 70 his 80° ge
trocknet und fein zerriehen. 10 g Pulver werden mit 60 cm3 Methanol und 5 his 8 cm3 
Salzsaure und 10 g Calciumchlorid, wie ohen heschriehen, destilliert. 

e) Nachweis in Nahrungs- und Genuflmitteln. Wenn kein direktes Ah
destillieren des Borsauremethylesters erfolgen kann, wird das Material unter Zusatz 
von horsaurefreiem Alkali hei moglichst niederer Temperatur verascht und aus der 
Asche dann nach hekannten Methoden der Ester ahdestilliert. Me HARGUE und CAL
FEE empfehlen, die Asche zunachst mit Citronensaure zu extrahieren (siehe dazu 
BEYTillEN; BERTRAND und SILBERSTEIN; MoRGAN; voN FELLENBERG·; FosTER; 
GRIGORIEFF; HoLMES; KoMARowsKY und PoLUEKTOFF; RosENTHALER; Donn; 
WILcoN; SoNNTAG; RosT sowie KoNIG). 

1. Nachweis in Milch. Uher die Flammenprohe herichten KRETSCHMAR sowie 
CASTELLANA; iiher die Farhreaktion mit Curcuma GAUVRY sowie RICHMOND und 
MILLER. Nach letzteren sollen in der Milch noch 0,5 mg Borsaure nachweishar sein. 

2. Nachweis in Fetten. Uher den Nachweis als Methylester vgl. FiscHER und 
GRUENERT, iiher die Farhreaktion GAUVRY. Es soli damit noch 1 y Borsaure in 
Fetten nachweishar sein (CoRN ALBA; V OLHASE). Nach PLAN CHON und VuAFLART wird 
die Asche mit Kaliumcarhonat und Kupferoxyd geschmolzen. Nach dem Erkalten 
soil eine tiefe Blaufarhung auftreten. Phosphate und Fluoride sollen nicht storen. 
Kieselsaure giht eine hlaJlhlaue Schmelze. 

3. Nachweis in Fleisch und Fleischwaren. tiber den Nachweis durch die Flammen
prohe herichten VON SPINDLER sowie MEZGER, iiher Farhreaktionen mit Curcuma 
RIECHELMANN und LEUSCHER, HXFELIN, WoLFRUM und PINNow sowie LAVELLE. 

4. Nachweis in Wein, Bier und Friichten. Den Nachweis durch die Flammenprohe 
fiihren VILLIERS Ulld FAYOLLE sowie DELLE. Mit Curcuma erfolgt derselhe nach 
RIPPER, KuLISCH sowie FRITZSCHE. 
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fJ Nachweis in Konservierungsmitteln, kosmetischen und therapeutischen 
Materialien, Seifen usw. Dariiber berichten VON FELLENBERG sowie HEFELMANN. 

§ 8. Nachweis von Borsaure neben Boraten. 

Erfolgt die Destillation mit Methyl- oder Athylalkohol ohne Zusatz von Saure, 
so wird neben der freien Saure auch ein Teil der in den Boraten gebundenen Bor
saure verestert (GLADDING; BEYTHIEN und HEMPEL). Qualitativ gelingen die Ab
trennung und der Nachweis der freien Borsaure mit Aceton, und zwar weniger gut 
nach JANASCH und NoLL durch Destillation, besser nach RosENHEIM und LEYSER 
durch Extraktion. Die Curcumareaktion soll nach CHAMOT und CoLE nur mit der 
freien Borsaure erfolgen. 
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Aluminium. 
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I. Vorkommen. Nach dem Sauerstoff und dem Silicium ist das Aluminium das 
verbreitetste Element in der Erdrinde, welche davon rund 7% enthii.lt. Die Mineralien 
der Silicathiille bestehen zum groBten Teile a us Aluminiumsilicaten. In den Erst- und 
Hauptkrystallisationen des Magmas, bis in die Ausscheidungen aus hydrothermalen 
Restlaugen, findet sich Aluminium. In den Erstkrystallisationen tritt es bei K.iesel
sauremangel als saurer Bestandteil, in stark basischen Gesteinen als Spinell, MgAI20 4 
auf. Sonst findet es sich in den Hauptkrystallisationen saurer Magmen in den Feld
spaten, Glimmern, Hornblenden usw., welche den groBten Teil der Erdoberflache 
bedecken. Auch in den Restkrystallisationen ist es enthalten, nnd zwar bei Mangel 
an K.ieselsaure einerseits in serpentinischen Pegmatiten als Al20 3, Korund und an
de:terseits als Kryolith. In seltenen Fallen hat sich das Oxyd in durchsichtigen 
Krystallen abgeschieden, die, durch geringe Mengen Chrom rot gefarbt, als Rubin, 
durch Titan und Eisen blau gefarbt, als Saphir bezeichnet werden. Das in dichten 
Massen auskrystallisierte Aluminiumoxyd heiBt Schmirgel. 

Bei der Verwitterung der Aluminiumsilicate werden die Alkalien und die Erd
alkalien herausgelost und es bleiben Aluminiumhydrosilicate, z. B. der Kaolin 
Al20 3 • 2Si02 • 2H20, zuriick. Auf diese Weise sind die verschiedenen, zahlreichen 
Tonlager entstanden, die, je nach ihrer Zusammensetzung und Reinheit, das Aus
gangsmaterial fiir die Porzellanindustrie, fiir die anderen keramischen lndustrien bis 
zur Ziegelerzeugung und fiir die Herstellung der Bleicherden liefern. 

Reagieren Verwitterungslosungen von Aluminiumsilicaten alkalisch, so entsteht 
· der Bauxit [im wesentlichen ein aus AIO(OH) bestehendes Mineral mit mehr oder 
weniger Eisen, geringen Mengen Kieselsaure und meist etwas Titan], welcher den 
wichtigsten Rohstoff fiir die Aluminiumgewinnung bildet. Andere krystallisierte, 
natiirliche Aluminiumoxydhydrate sind der Diaspor AIO(OH) und der Hydrargillit 
Al(OH)3• 

Durch Einwirkung thermaler Wasser auf basaltische und andere vulkanische Ge
steine haben sich die Zeolithe gebildet, die zu Austauschreaktionen z. B. in der 
Wasserreinigung (natiirliche Permutite) Anwendung finden. 

II. Wertigkeit und Verhalten des Aluminiums und seiner Verbindungen in 
analytischer Hinsicht. In seinen Ve:tbindungen tritt das Aluminiu1n stets 3wertig 
auf. Das Metall besitzt immer eine oxydische Schutzschicht, welche den Angriff 
durch die Atmospharilien erschwert. Bei Einwirkung sowohl von starkeren Sauren, 
als auch von Alkalien, geht es in Losung. Die Salze mit farblosen Anionen sind 
farblos bzw. weiB, in der Regel nicht fliichtig. 

Aluminiumhydroxyd zeigt amphoteren Charakter. Mit Sauren bildet es Salze, in 
welchen es als schwache Base auftritt und die in waBriger Losung hydrolytisch ge
spalten sind. Die Losungen von Aluminiumsalzen starker und mittelstarker Sauren 
reagieren daher sauer. Starken Basen gegeniiber teagiert dagegen das Hydroxyd 
saner unter Bildung von Alumina ten. Die Losnngen derselben sind gleichfalls hydro
lysiert und zeigen alkalische Reaktion. 
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Zum analytischen Nachweis d.ient in erster Linie das unlosliche, weille Hydro:xyd 
Al(OH)a, das aus Aluminiumsalzlosungen mit Ammoniak, wenig Alkalihydroxyd, 
oder wenig Alkalicarbonat ausfiillt. AluminatlOsungen geben au£ Z:usatz von geringen 
Mengen an Sauren, von Ammoniumchlorid, oder beim Einleiten von Kohlendioxyd 
gleichfalls einen Niederschlag von Al(OH)3• 

Bei starken Konzentrationen an Hydroxylionen, also bei Alkaliiiberschu.B, geht 
das Hydroxyd in Losung, aus der es au£ Zusatz von Saure wieder ausfallt: 

Al ... +30H' = Al(OH)3 
Al(OH)a + OH' = [Al(OH)4]' 

[Al(OH)J' +H.= Al(OH)3 +H20. 
Oxysauren, wie Apfel-, Wein- oder Citronensaure, auch andere Polyoxyverbin

dungen z. B. Zucker, verhindern die Ausfallung des Hydroxydes durch Alkali en. Auch 
Oxalsaure bildet alkalibestandige komplexe Salze. 

Aluminiumsulfid ist in Wa<>ser hydrolytisch gespalten. Deshalb fiillt aus Alumi
niumsalzlOsungen mit Ammonsulfid Al(OH)3 aus. 

In Wasser schwerloslich sind unter anderen das Phosphat, das Arsenat, das Sill
cat und das Borat. 

Von den Doppelsalzen kommt den Alaunen RAI(S04)2 • 12 H 20 besondere Be
deutung zu. Mit steigender Ordnungszahl des Alkalielementes fallt deren L08lichkeit 
im Wasser. Caesiumalaun wird wegen seine!! guten Krystallisationsvermogens zum 
mikrochemischen Nachweis verwendet. 

Die Fahigkeit des Aluminium-Ions mit zahlreichen organischen Hydro:xylgruppen 
enthaltenden Farbstoffen charakteristisch gefarbte Farblacke zu bilden, ist fiir den 
Nachweis und die colorimetrische Bestimmung desselben von gro.Bter Wichtigkeit. 
Damit ermoglichen sich verschiedene Farb- und Tiipfelreaktionen, die, wegen ibrer 
leichten Ausfiihrbarkeit und ihrer Empfindlichkeit, immer mehr den Reaktionen mit 
rein anorganischen Stoffen vorgezogen werden. Siehe § 6, Seite 36 his 42. 

III. AufschlujJverfahren. Metallisches Aluminium und seine Legierungen bringt 
man gewohnlich mit 20%iger Natronlauge in Losung. An Sauren verwendet man 
Salzsaure, der man zum Schlu.B etwas Kaliumchlorat zusetzt, oder Schwefelsaure 
unter Zusatz von etwas Salpetersaure. In besonderen Fallen, wie bei chromhaltigen 
Legierungen, hat sich das sogenannte Dreisaurengemisch [180cm3 Schwefelsaure 
(1,6), 80 cm3 Salzsaure (1,19), 50 cm3 Salpetersaure (1,42) und 750cm3 Wasser] be
wahrt. Schlie.Blich kann man auch die Schmelze mit ..!tznatron im Nickeltiegel an
wenden. 

Vgl. ,Chemische Analysenmethoden (Schiedsanalysen) fiir Aluminium und Alumi
niumlegierungen", Aluminiumzentrale Berlin 1938, S. 27 u. 68. 

Handelt es sich um in Sauren schwer- oder unlOsliche Aluminiumverbindungen, 
so wird man, abgesehen von besonderen Fallen je nach der Zusammensetzung der 
Stoffe, wie folgt vorgehen: 

a) Unlosliche Oxyde, wie Korund, Schmirgel und Kunstprodukte (Alundum, Coru· 
bin, Elektrorubin). Solche Stoffe setzen den gewohnlichen Aufschlu.Bmethoden be
sonderen Widerstand entgegen. Nach HILLER hat sich die Schmelze mit ungefahr 
10 Teilen Borax bei 1000° bewahrt. Auch die Schmelze mit 8 Teilen Atznatron und 
2 Teilen Natriumsuperoxyd, oder jene mit Kaliumbisulfat findet Anwendung. Vor
aussetzung fiir einen raschen und vollkommenen Aufschlu.B ist, daB die Probe au.Berst 
fein gepulvert vorliegt. 

b) Bauxit. Derselbe wird gewohnlich in einem Gemisch von Konigswasser und 
Schwefelsaure (1:1) im Verhaltnis 3:1 gelOst. Fiir besonders schwerlosliche Sorten 
verwendet man den Aufschlu.B mit Natriumhydroxyd, seltener die Schmelze mit 
Bisulfat. 
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c) Natiirliche oder kiinstliche A.luminiumsilicate, Tone, Kaoline, Bleicherden, kera
mische Produkte, Porzellan, Steinzeug, Steingut, Schamotte, Glaser usw. Bei solchen 
Stoffen wendet man gewohnlich den AufschluB mit Natrium-Kaliumcarhonat an. 
SHUKOWSKAJA und BALJUK empfehlen zum AufschluB von Tonen, Schamotte und 
anderen keramischen Produkten Atznatron. 

d) Kryolith und andere A.luminiumfluoride, Schlacken von Elektrolysierbiidern. 
Dieselhen werden durch Ahrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure in Losung ge
hracht, wohei sich, hei hariumhaltigen Schlacken, das Bariumsulfat heim Verdiinnen 
mit Wasser ausscheidet. Ist zu wenig Schwefelsaure zugegen, so kann sich heim Er
hitzen Aluminiumfluorid verfliichtigen. K.ryolith lOst sich auch in einem Gemisch 
von Aluminiumchlorid und Salzsaure. 

e) Um Aluminium in Gegenwart von organischen Stoffen nachzuweisen, miissen 
diese vorerst zerstort werden, was am hesten durch Gliihen oder Schmelzen mit Soda 
und Salpeter erfolgt. Vgl. GROVES sowie WASSILJEW und FAKTOROWITSCH. 

IV. tlbersicht iiber die analytische Gruppe und Abtrennung des Alu
miniums von seinen Begleitern. Bei den allgemein gehrauchlichen Trennungs
gangen fiir Kationen verhleiht das Aluminium in saurer Losung im Filtrate von 
der Fallung mit Schwefelwasserstoff. Aus demselhen wird es zusammen mit Kohalt, 
Nickel, Eisen, Chrom, Mangan und Zink in der Regel nach RosE mit Ammoniak 
und Schwefelammonium gefallt. Dahei geht es als Hydroxyd in den Gesamtnieder
schlag ein. AuBer den genannten Elementen kann dieser Niederschlag noch folgende 
seltenere und seltene Elemente enthalten: Beryllium, Gallium, Indium, Titan, Zir
kon, Hafnium, Thorium, die seltenen Erden, Scandium und Yttrium, Vanadin, 
Nioh, Tantal, Wolfram und Uran. Die Ahtrennung des Indiums und Galliums 
sowie des Niohs und Tantals vom Aluminium wird heiden hetreffenden Elementen 
beschrieben. 

Bei Anwesenheit von Fluoriden, Phosphaten, Vanadaten, Bora ten, Oxalaten sowie 
von Kieselsaure fallt mit Ammoniak und Schwefelammonium auch ein Teil der 
Erdalkalielemente und des Magnesiums aus, auch hei der Weiterverarheitung des 
Niederschlages konnen Storungen eintreten. 

A.. A.btrennung des Aluminiums von seinen Begleitern bei Abwesenbeit von seltenen 
Elementen und von storenden Anionen. In solchen einfachen, aher gewobnlich vor
liegenden Fallen wird das saure Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag mit 
Ammoniak und farhlosem Ammonsulfid gefallt. Ist viel Magnesium zugegen, so 
ist vor der Zugahe des Schwefelammoniums noch Ammonchlorid zuzusetzen. V gl. 
BoTTGER sowie VEsTNER. 

Nach einigem Stehen wird der Niederschlag der Sulfide und Hydroxyde mit 
Ammoniumchlorid und ammoniumsulfidhaltigem Wasser gewaschen und, um eine 
Oxydation der Sulfide zu vermeiden, sofort nachher mit 2 n-Salzsaure hehandelt. 
Dahei hleihen Kohalt- und Nickelsulfid als schwarze Sulfide ungelost. 

Das Filtrat davon wird nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch 
Kochen mit etwas Salpetersaure oder Kaliumchlorat o:xydiert, ahgekiihlt und 
darauf mit iiherschiissiger 2 n-Natronlauge und 3%igem Wasserstoffsuperoxyd oder 
Bromwasset versetzt. Man laBt zunachst in der Kii.lte stehen und erwarmt darauf 
gelinde, his die Sauerstoffentwicklung heendet ist. Dahei geht Aluminium als 
[Al(OH)J', Chrom als Cr04" und Zink als [Zn(OH)3]' in Losung, wahrend die iihrigen 
Elemente als Hydroxyde [Mangan als MnO(OH):J im Niederschlag verhleihen. 

Zur Priifung des Filtrates auf Aluminium wird dasselhe mit 2 n-Salzsaure ange
sauert, mit einigen Kuhikzentimetem Ammonchloridlosung und nach dem Erhitzen 
zum Sieden in kleinen Anteilen mit Ammoniak versetzt, his die Fliissigkeit danach 
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riecht oder LackmuslOsung bliiut. Ein zu groBer UberschuB an Ammoniak kann die 
Erkennung kleiner Mengen von Aluminium in Frage stellen. In zweifelhaften Fallen 
filtriert man den weiBen, flockigen Niederschlag ab, lOst ihn nach dem Auswaschen 
in 2n-Salzsiiure und priift ihn nach einer der im § 6 angegebenen Farb- bzw. Tiipfel
reaktionen. Nach dieser Methode laBt sich das Aluminium bis zu etwa 0,1 mg neben 
der 100fachen Menge der anderen Elemente abtrennen. 

Auch die Abscheidung als basisches Acetat wird angewandt. Hierzu wird die 
Aluminatlosung mit 2 n-Salzsaure angesauert, darauf mit Ammoniak neutralisiert 
und kochend mit Natriumacetat gefiillt. 

Bemerkungen: Bei der Fallung mit Ammoniak und Ammonchlorid kann auch 
eine Abscheidung eventuell vorhandener Kieselsiiurereste eintreten. Man wird bier
auf durch den Umstand aufmerksam, daB Kieselsiiure von Lange oder Saure schwie
riger gelOst wird. Um in einem derartigen Falle eine sichere Entscheidung zu treffen, 
wird die Fallung mit konzentrierter Salzsaure vom Filter gelost und in einer Porzel
lanschale am Wasserbade unter wiederholtem Zusatz von Salzsiiure zur Trockene 
eingedampft. Der Riickstand wird mit salzsaurehaltigem Wasser ausgezogen und die 
Losung erneut auf Aluminium gepriift. 

Um die groBe Menge der Sulfidniederschlage, die meist schwierig zu behandeln 
sind, zu vermeiden, schlagen FISCHER, DIETZ, BRUNGER und GRIENEISEN in An
lehnung an einen Analysengang von CL. WINKLER vor, das Filtrat von der Fallung 
mit Schwefelwasserstoff nach Vertteiben des letzteren mit konzentriertem Ammoniak 
zu fallen (1. Ammoniakfallung). Es gehen dann Aluminium, Chrom, Eisen (Mangan, 
Kobalt, Nickel, Zink und die Erdalkalien teilweise) in den Niederschlag, wahrend 
sich in dem Filtrate die Reste von Mangan, Kobalt, Nickel, Zink und den Erd
alkalien sowie Magnesium und die Alkalien befinden. Nach dem Losen des Nieder
schlages in verdiinnter Salzsaure wird das Aluminium gemeinsam mit Chrom und 
Zink, wie bereits beschrieben, mit Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd abge
trennt. Bei "diesem Verfahren, das sich auch bei Gegenwatt von Wolfram, Titan, 
Vanadin, Uran und Phosphorsaure bewiihrt hat, liegen die Nachweisgrenzen eben
falls bei 0,1 mg neben 100 mg eines anderen Elementes. 

B. Abtrennung des Aluminiums von seinen Begleitern bei Gegenwart storender 
Anionen. Wie bereits erwiihnt, storen folgende Anionen den eben beschriebenen Ana
lysengang: P04"', C20{, B03"' und F'. 

a) Bei Gegenwart von Phosphor- und Oxalsaure. Der Niederschlag von 
der Ammoniak-Ammonsulfidfiillung witd in iiblicher Weise mit 2 n-Salzsaure aus
gezogen und die Losung (F 1) nach dem Abfiltrieren vom Kobalt- und Nickelsulfid 
zum schwachen Sieden erhitzt, his der Schwefelwasserstoff ausgetriehen ist. 

a) Priifung auf Oxalate. Ein kleiner Teil des Filtrates (F 1) wird zu einem groBen 
Volumen siedende1· 2 n-Sodali:isung gegehen. Durch Umschiitteln und weiteres Er
hitzen wird die Umsetzung gefordert. Nach 5 his 10 Min. filtriert man ah, sauert das 
Filtrat mit Essigsaure an und versetzt mit einer Calciumchloridlosung. Eine fein
kornige Ahscheidung von CaC20 4 zeigt die Gegenwart von Oxalat an. 

{J) Priifung auf Plwsphate. Ein anderer Teil des Filtrates (F 1) wird mit dem 
mehrfachen V olumen von AmmoniummolyhdatlOsung und konzentrierter Salpeter
siiure versetzt und auf etwa 400 erwarmt. Eine gelhe Ahscheidung von Ammonium
phosphormolyhdat zeigt die Gegenwart von Phosphaten an. 

y) Zersetzung d<:,r Oxalate. Ungefahr 60 his 80 cm3 SodalOsung werden zum 
Sieden erhitzt. Dazu giht man (F 1) und nachher noch einige Tropfen Wasserstoff
superoxyd. 

Unter lehhaftem Bewegen des Kolhens wird 5 his 10 Min. im Kochen erhalten. 
Nach dem Erkalten werden Niederschlag (No) und Filtrat (Fo) getrennt weiter ver-



Al 24 Ubersicht iiber die analytische Gruppe und Abtrennung des Aluminiums. [Lit. S. 42. 

arbeitet. Der gut ausgewaschene, nun oxalatfreie Niedetschlag (No) wird inver
diinnter Salzsaure gel6st, die Losung mit Ammoniak und Schwefelammonium ge
fallt und die Fallung nach A aufgearbeitet. 

Im Filtrate (Fo) konnen auJ3er dem Oxalat noch Aluminium als Aluminat und Chrom 
zugegen sein. (Fo) braucht aber auf diese Bestandteile nur dann gepriift zu werden, wenn 
diese im Niederschlag (No) nicht gefunden worden sind. Man versetzt dann einen Teil von 
(Fo) mit dem gleichen Volumen einer Ammoniumchloridlosung und erwarmt einige Zeit. 
Gegebenenfalls entsteht eine weiBe flockige Abscheidung von Al(OH)a, die in zweifelhaften 
Fallen noch mit einer Farbreaktion zu priifen ist. 

Bei Gegenwart von Chrom ist die Fallung nicht weiJ3. Der Niederschlag wird dann 
abfiltriert, ausgewaschen und in wenig Salzsaure ge!Ost. Zu dieser Losung gibt man .~ali
lauge his zur AuflOsung des zunachst ausfallenden Niederschlages, aber keinen Uber
schuB, verdiinnt darauf die Losung mit dem mehrfachen Volumen Wasser und kocht 
auf. Dabei fallt Chrom als Cr(OH)3 aus, wahrend Aluminium, wenigstens zum groBten 
Teil, in Losung bleibt. Die Priifung auf dasselbe erfolgt in der oben angegebenen Weise. 

Oxalate konnen auch durch Gliihen zerstort werden. Der Riickstand wird in Salzsaure 
gelost und in normaler Weise weiter verarbeitet. 

<5) Entfernung der Phosphorsaure. Das Phosphat-Ion wird als Eisen(III)phosphat 
abgeschieden. Dazu muB das Filttat von dem Schwefelwasserstoffniederschlag zu
niichst auf Eisen gepriift werden. 1st Eisen zugegen, so muB dieses durch Kochen 
mit etwas Salpetetsaure zur Ferriform oxydiert wetden. 

Die LOsung wird mit 2n-Ammoniak versetzt, his eine kleine, bleibende Trubung 
auftritt und darau£ letztere mit 2 n-Salzsaure zuruckgenommen. Nun wird mit 
Wasser auf 100 his 150 cm3 verdiinnt und mit so viel Eisen(III)chloridlosung 
versetzt, his die Losung schwach, aber deutlich gelb gefarbt erscheint. Beim Er
hitzen zum Sieden, manchmal auch schon friiher, fallt weiBes Ferriphosphat aus. 
Tritt dabei Entfarbung der LOsung ein, so mu.B noch weiter Ferrichlorid hinzugefiigt 
werden. SchlieBlich werden zur kochenden Fliissigkeit 10 his 15 cm3 Natriumacetat
losung hinzugefiigt, und es wird 5 Min. weiter gekocht. Der Niederschlag (Np), der 
rot aussehen muB, wenn nicht Eisen(III)-Ion gefehlt hat, wird noch heiB durch ein 
Faltenfilter filtriert. Das nunmehr phosphorsaurefreie Filtrat (Fp) muB wasserbell 
sein und wird nun, wie unter A beschrieben, mit Ammoniak und Schwefelammonium 
gefallt und weiter behandelt. 

Mit dem Eisenphosphat konnen auch etwas Chrom und Aluminium als Phosphate 
ausfallen. Man erhitzt deshalb einen Teil des Niederschlages (N p) mit Kalilauge und Wasser
stoffsuperqxyd. Dabei geht Chrom als Chromat, Aluminium als Aluminat in Losung. Zur 
Priifung auf Aluminium wird dieselbe mit Ammonchlorid gekocht. 

e) Verfahren bei Gegenwart von Oxalaten und Phosphaten. Die Oxalate werden 
nach der unter y) angege benen Methode entfernt und der erhaltene Niederschlag (N!) 
nach {J) auf Phosphorsaure gepriift. Fallt diese Prufung positiv aus, so wird (N!) in 
verdunnter Salzsaure gelOst und aus der Losung, nach vorheriger Priifung auf Eisen 
mit Kaliumrhodanid, die Phosphorsaure nach <5) mit Ferrichlorid und Natriumacetat 
ausgefallt. Die Priifung au£ Aluminium im Filtrate und im Niederschlag geschieht 
wie bereits beschrieben. 

b) Bei Gegenwart von Fluoriden. Dieselben konnen wie die Oxalate ent
fernt werden. Hat die Vorprufung der Probe ergeben, daB Fluoride zugegen sind, 
so ist es jedoch vorteilhafter, diese bereits vor Beginn des Analysenganges durch 
Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure zu entfernen. 

c) Bei Gegenwart von Boraten. Die Gegenwart von Boraten wird mange
wohnlich auch bereits bei der Vorpriifung erkennen. Die Borsaure wird dann am 
besten als Methylester abdestilliert. Treten Borate im Gang der Analyse au£, so ent
fernt man dieselben durch Eindampfen mit konzentrierter FluBsaure und Salpeter
saure (D 1,4), wobei sich BF3 verfluchtigt. Naturlich muB darauf eine Verfliichtigung 
der uberschiissigen FluBsaure vorgenommen werden. 
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C. Abtrennung des Aluminiums von seinen Begleitern bei Gegenwart von den 
seltenen Elementeu und von Phosphaten. Hierfiir wurden unter anderen Trennungs
gange ausgearbeitet von AusTIN; AzzARELLO, AccARDO und ABRAMO; ATo; 
NoYES und BRAY sowie von FISCHER, DIETZ, BRUNGER und GRIENEISEN. Da in 
dem, von den zuletzt genannten Autoren ausgearbeiteten Analysengange aile 
Erfahrungen verwertet erscheinen, wird dieser nachlolgend, soweit es sich um 
die Abtrennung des Aluminiums handelt, an Hand eines Schemas besprochen (vgl. 
LOHRER). 

Schema des Analysenganges von W. FISCHER, W. DIETZ, K. BRUNGER 
und H. GRIENEISEN. 

P04, W, AI, Be, Cr, V, U, Fe, Zr, Ti, Th, seltene Erden, Zn, Co, Ni, Mn, Erdalkalien und 
Alkali en 

Priifung auf Eisen Vi +FeCI3 +NH3 V2 

N iederschlag: Filtrat: 
P04, W, Al, Be, Cr, V, U, Fe, Ti, Zr, Th, seltene Erden Zn, Co, Ni, Mn, 
(Zn, Co, Ni, Mn, Erdalkalien) Erdalkalien, 
+ HCl und Ather V3 Alkalien 

Atherische Schicht: Wa13rige Schicht: 
FeCI3 wird verworfen P04 , W, AI, Be, Cr, V, U, (Fe), 

Ti, Zr, Th, seltene Erden 
(Zn, Co, Ni, Mn, Erdalkalien) 
+NaOH+H202 V4 

Filtrat: Niederschlag: 
P04, W, Al, Be, Cr, V, U, (Zn) Ti, Zr, Th, seltene Erden 
+HCl (Fe, Co, Ni, Mn, Erdalkalien) 
+Na2S20 4 +NaOH V5 

N i ederschlag: Filtrat: 
Cr, V, U P04 , W, AI, Be 

+BaCI 2 V6 

Niederschlag: Filtrat: 
P04,W Al, Be 

+HCl+NH3 

Niederschlag mit HCl V7 
teilen 

Al mit 

I 
Be 

AlizarinS mit Chinalizarin 

Bei diesem Analysengange wird die sonst angewandte, recht umstandliche Auf
arbeitung der Aluminiumgruppe durch Trennung mit Ammoniumbicarbonat in einer 
Druckflasche und die Fallung des Chromat- bzw. Vanadat-Ions mit Bleisalzen ver
mieden. 

Im einzelnen ergeben sich folgende Arbeitsvorschriften: 

V 1. Das Filtrat von der Schwefelwasserstoffallung wird eingedampft his es schwefel
wasserstoffrei ist und zur Oxydation des Eisens mit etwas Salpetersaure aufgekocht. 
Darauf wird mit Kaliumrhodanid auf Eisen gepriift. 

V 2. Die Losung wird mit einer ausreichenden Menge von Eisen(III)chloridlosung 
versetzt (das Volumen soil dann ungefahr 25 cm3 hetragen), unter mehrfachem Aufkochen 
mit verdiinntem, unhedingt carhonatfreiem Ammoniak tropfenweise gefallt, his es schwach 
danach riecht und filtriert. Ein vollstandiges Auswaschen des Niederschlages ist iiber
fliissig. Das Filtrat wird sofort schwach angesauert. 

V 3. Der Niederschlag von (V 2) wird in einer moglichst kleinen, abgemessenen Menge 
(meist geniigen 3 his 5 cm3 ) konzentrierter Salzsaure unter Erwarmen gelost, weiter mit 
so viel konzentrierter Salzsaure bzw. Wasser versetzt, da13 die insgesamt angewandte 
Menge Salzsaure mehr als die Halfte (ungefahr 60%) des entstandenen Gesamtvolumens 



AI 26 Ubersichtiiberdieanalytische GruppeundAbtrennungdesAluminiums. [Lit. S. 42. 

ausmacht und darauf abge~iihlt. Nunmehr wird zur Entfernung des Eisens die Losung 
mit dem gleichen Volum!'!n Ather, der vorher mit halbkonzentrierter Salzsaure geschiittelt 
wurde, extrahiert. Der Atherauszug, der die Hauptmenge des Eisens enthalt, wird ver-
worfen. · 

V 4. Die waJJrige Schicht von (V 3) wird, nachEntfernung des gelostenAthers, durch 
Einkochen von der Hauptmenge der Saure befreit, etwas verdiinnt undmitfrischbereiteter 
Natronlauge nahezu neutralisiert. Man gieJJt dann die heiJJe Losung, vorsichtig unter 
kraftigem Schiitteln, zu einem Gemisch von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd. Da
bei bemiJJt man die Menge der Natronlauge so, da.IJ die Endlosung 1,5 bis 2 normal an 
Natronlauge ist. Die Menge des Wasserstoffsuperoxydes wird nach der Chrommenge ge
regelt. Bei 100'bis 200 mg Substanz soli das Gesamtvolumen etwa 15 bis 20 cm3 betragen, 
bei kleineren Mengen entsprechend weniger. Die Losung wird bis zu dem Verschwinden 
des Geruches nach Ammoniak gekocht, mindestens 1 Minute. Dabei ist die Absorption der 
C02 a.us der Luft moglichst einzuschranken, weil sonst Ieicht Aluminium und Beryllium 
durch Hydrolyse ausfallen konnen. 

V 5. Das Filtrat von (V4), welches nun nurnoch P04, W, AI, Be, Cr, V, U, (Zn) enthalt, 
wird mit Salzsiiure versetzt, his es eben saner ist. Dabei kann, herriihrend von Ti und Zr, 
eine leichte Triibung auftreten, die aber nicht start. Es wird mit 3 cm3 2 n-Salzsaure und 
wenig Schwefeldioxydlosung versetzt, bis die Losung schwach danach riecht. Man kocht 
darauf his die 802 verschwunden ist, kiihlt und verset,zt mit 0,5 g festem Natrium
dithionit, schiittelt gut durch, fiigt dann so viel feste NaOH zu, bis die Losung 2 n ist, 
kocht kurz auf, wartet bei Wasserbadtemperatur, bis sich das Chrom vollstandig ab
geschieden hat und filtriert. 

V 6. Das Filtrat von (V 5) wird mit 2 bis 3 Tropfen verdiinnter FeCI3-Losung versetzt, 
aufgekocht und in einem Zuge durch ein engporiges Filter filtriert; Auswaschen iiber
fliissig; der Niederschlag wird verworfen. Das Filtrat wird siedend mit gesattigter Barium· 
chloridlosung bis zur vollstandigen Fallung versetzt, es geniigen meist 3 his 5 cm3, hierauf 
wird filtriert und gut gewaschen. 

V 7. Das Filtrat von (V 6) wird mit Y2 cm3 Perhydrol, zur Zerstorung des noch vor 
handenen Dithionits, kurze Zeit gekocht, mit Salzsaure abgestumpft, dann angesauert 
und gekocht, vom ausgefallten Bariumsulfat ahfiltriert und mit Ammoniak gefiillt. Der 
Niederschlag wird durch ein moglichst engporiges Filter filtriert und in moglichst wenig 
halbkonzentrierter Salzsaure ge!Ost. Damit werden die Fremdsalze, die nachfolgend 
storen konnten, entfernt. 

Ein Teil der Losung wird, zur V ertreibung des Saureiiherschusses, im Quarz- oder Plat in
schii,lchen zur Trockne verdampft und der Riickstand nach § 6, S. 37, mit Alizarin S auf 
Aluminium gepriift. 

Im Rest der Losung wird das Beryllium nach Zusatz von Natronlauge mit Chinalizarin 
nachgewiesen. 

Nach diesem Analysengang gelingt, selhst hei nur 0,2 g Gesamtmenge, der Nachweis 
der einzelnen Kationen in Mengen von 0,1 his 0,3%. Bei sehr kleinen Aluminiummengen 
miissen vorher aile Reagenzien, besonders die Natronlauge, auf dasselbe durch einenBlind
versuch gepriift werden. Als GefaJJe kommen dann nur solche a us Quarz bzw. Platin in 
Betracht. 

MosER und Mitarheiter, OsTROUMOW trennen Aluminium vom Beryllium nach der 
Tanninmetbode. Vgl. § 4, S. 32. 

Auch die Mikroreaktion mit Calciumeisen(II)cyanid kann nach GASPAR Y ARNAL 
Verwendung finden. 

D. Andere Analysengange. Analysengange ohne Anwendung von Schwefelwasser
stof£ bzw. Schwefelammonium wurden ausgearbeitet von HANOFSKY und ARTMANN; 
LIEBER; EICHLER; STSCHIGOL und DouBINSKI sowie von ScHEINKMANN. Diesel ben 
haben im allgemeinen noch wenig Bedeutung erlangt (vgl. D' ANs). 

E. Weitere Methoden zum Nachweis und zur Trennung des Aluminiums in der 
Gruppe. 1. Mit Hexamethylentetramin. Zur Abtrennung der 3wertigen Ionen 
von den 2wertigen in der III. Gruppe, auch bei Gegenwart von Phosphorsiiure, ver
wenden CHARLOT; LEHRMAN, KABAT und WEISBERG, Hexamethylentetramin. Vgl. 
RAY und CHAT'l'OPADHYA. Die Fallung erfolgt zweckmiiBig bei PH = 5,4 in der 
Siedehitze bei Gegenwart von Ammoniumnitrat. Der Niederschlag enthiilt dann 
Eisen, Aluminium und Chrom, die nach bekannten Methoden weiter getrennt werden 
(vgl. W. JANDER; ARDAGH; LOHRER). 
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2. Mit Ammoniumhenzoat. Nach KOLTHOFF, STENGER und MosKOWITZ so
wie nach LEHRMAN und KRAMER soil sich zur Ahtrennung der 3wertigen von den 
2wertigen Ionen Ammoniumhenzoat hesonders gut eignen. Die Fallung erfolgt in 
der Siedehitze aus schwach essigsaurer,· Ammoniumchlorid enthaltender Losung. 

3. TrennungnachLEHRMAN, WEISBERGundKAB.A.T. DaheiwirdinderSchwefel
ammongruppe das Eisen-lon zuerst durch Fallen mit Cupferron entfernt; dann 
werden die Ionen des Nickels, Kohalts und Zinks aus schwach essigsaurer Losung mit 
Schwefelwasserstoff als Sulfide gefallt. In dem Aluminium, Chrom und Mangan ent
haltenden Filtrate werden Al(OH)3 und Cr(OH)a mit Hexamethylentetramin ahge
schieden und in iihlicher Weise nachgewiesen, Dahei soll der sichere Nachweis von 
1 mg jedes einzelnen Ions in Gegenwart von 500 mg eines anderen Ions moglich sein. 

4. Trennung nach FISCHER und SEIDEL. Die Ahtrennung des Aluminiums 
erfolgt als AlCl3 • 6 H 20 durch konzentrierte Salzsaure und Ather. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem W ege. 
Allgemeines. 

"'her die Bestimmung des Aluminiums in den verschiedensten Materialien oder 
iiher Untersuchungen von Aluminium und Aluminiumlegierungen mit Hilfe der spek
tralanalytischen Methode liegen sehr viele Arheiten vor. Es ist in diesem Rahmen 
unmoglich, alle diese Arheiten zu erwahnen, deren Zahl weit iiher 100 liegt. Dies 
la.Bt sich um so Ieichter rechtfertigen, da alle diese Arheiten zeigen, da.B der Nach
weis des Aluminiums auf spektroskopischem Wege keinerlei Schwierigkeiten macht, 
sowohl was Nachweissichetheit als was Empfindlichkeit anlangt. 

Der Bunsenhrenner ist zur Anregung des Spektrums nicht geeignet. Aluminium
pulver oder -spane verhrennen unter Ausstrahlung eines hellen, wei.Ben, an ultra
violetten Strahlen reichen Lichtes. Aluminiumsalze zeigen in der Flamme keine auf
falligen Erscheinungen. Uber Spektralaufnahmen mit der Bunsenflamme als An
regungsquelle liegen anscheinend keine Veroffentlichungen vor. In der Gehlase
flamme gelingt es ohne weiteres die heiden starksten Bogenlinien des Aluminiums 
anzuregen: 3944 und 3961,5 A. 

Der Bogen und der Funken sind zur Anregung des Aluminiums gleich geeignet. 
Es wird auch bier fast ausschlieBlich mit den heiden ohengenannten Linien ge
arheitet.' Der Anfanger mu.B darauf achten, da.B er die heiden Linien nicht mit den 
Funkenlinien des Calciums verwechselt, ein Fehler, der sich sogar in manche Ver
offentlichungen eingeschlichen hat. Die heiden Aluminiumlinien liegen auf der Platte 
innerhalh der heiden Calciumlinien. Wenn dies einmal hekannt ist, kann die charakte
ristische Lage der heiden Linienpaare zueinander zu einer hesonders schnellen Be
stimmung heniitzt werden, da die heiden Calciumlinien auf jeder Spektralaufnahme 
zu finden sind und dadurch die Lage der Aluminiumlinien fixiert ist. Fiir sehr linien
reiche Spektren wie das des Eisens trifft diese Vereinfachung nicht zu, da"in dei" Nahe 
der Aluminiumlinien auch viele Linien des Eisens liegen. Nehen 3944 und 3962 A 
werden manchmal auch die Bogenlinien 3092 und 308~ A zur Analyse herangezogen. 
Uber die Verwendung dieser heiden genannten Linienpaare findet sich in den 
Tahellen von GERLACH-RIEDL folgendes: 

Beniitzt man einen Quarzspektrographen, so ergiht sich ungefahre Intensitats
gleichheit fur 3944,0 und 3092,7 A, wahrend 3082,2 Aschwacher und 3961,5 A starker, 
somit die empfindlichste Aluminiumlinie ist. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei 3961,5 mit Kohalt, Molyhdan, Nickel, Osmium und Rhodium und einer dif

fusen Antimonfunkenlinie, ferner mit schwachen Linien von Strontium und Wolfram 
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und einer sehr schwachen Eisenlinie. Calcium und Palladium zeigen an dieser Stelle 
star ken Untergrund: Als starke Storungslinien sind die Bogenlinien von Chrom 
3963,7, Palladium 3958,7, Rhodium 3958,8, Titan 3962,9 und 3958,2 genannt. 

Verwendet man einen Glasspektrographen mit einer Dispersion von etwa 
14.A.fmm, so ist einzig eine Koinzidenz mit Molybdan moglich, Antimon hat im 
Funken an dieser Stelle starken Untergrund. 

Bei 3944,0 mit Kobalt, Chrom, Nickel, Rhodium, Vanadium und Verbreiterung 
durch Eisen oder Molybdan. AuBerdem konnen schwache Linien von Barium und 
Ruthenium und sehr schwache Linien von Osmium und Wolfram koinzidieren. Als 
starke Storungslinien sind die Titanbogenlinien 3948,7 und 3947,8 genannt. 

Bei Verwendung des erwahnten Glasspektrographen konnen nur Koinzidenzen 
mit Iridium, Nickel und einer schwachen Rutheniumlinie auftreten. 

Bei 3092,7 mit Magnesium, Vanadium und sehr schwachen Linien von Eisen und 
Molybdan. Im Funken kann Verbreiterung durch eine schwache Goldlinie eintreten. 
AuBerdem ist auf Verwechslung mit einer hier liegenden Bandenlinie zu achten. Als 
starke Storungslinie ist die im Funken empfindlichste Vanadiumlinie 3093,1 genannt, 
ferner die Eisenbogenlinie 3091,6. Bei 3082,2 mit einer diffusen Goldlinie (besonders 
im Funken) sowie mit Cadmium, Molybdan, Osmium, Vanadium und Wolfram; eine 
Kobaltlinie kann verbreitert werden, ebenso eine Bandenlinie bei der kleineren Dis
persion des Quarzspektrographen fill: Chemiker. Als starke .Storungslinien sind die 
Eisenbogenlinie 3083,7 und die Titanfunkenlinie 3078,6 genannt. 

Nachweisverfahren. 

I. Emissionsspektrum. 

I. NachweisinLosungen. BeiVerwendungderGeblaseflamme z.B.nachLUNDE
GARDH kann Aluminium mit 3944 und 3962 A bestimmt werden. Es ist darauf zu 
achten, daB die Anwesenheit von Aluminiumsalzen in der Losung die Nachweisemp
findlichkeit anderer'Elemente unter Umstiinden stark stort (MITCHELL und RoBERT
soN). Zum Beispiel geht die Intensitat einer Strontiumlinie durch Zugabe von 
1/ 5000 mol Aluminiumlosung auf die Halfte zuriick. Der Verfasser schlagt vor, diese 
Abschwii.chung zum Aluminiumnachweis zu benutzen. Der gleiche Effekt tritt fiir 
Calcium ein. Im allgemeinen diirfte es aber mehr zu empfehlen sein, zur Losungs
analyse die Bogen- oder Funkenentladung zu benutzen. Es geniigt, wenige Tropfen 
auf die untere Tragerelektrode zu geben, etwas eintrocknen zu lassen und die Ent
ladung dann iibergehen zu lassen. Besonders erwiihnt sei die Methode von RIVAS, 
der neben anderen Elementen auch Aluminium in reinstem Eisen bestinlmt, da bier
mit auch gute quantitative Ergebnisse erzielt wurden. GAzZI berichtet iiber die Alu
miniumbestimmung in Mi.neralwiissern. 

2. Nachweis in Pulvern und Salzen. Fiir diese Proben ist Funken- und Bogenent
ladung geeignet. Wenn es auf hOchste Nachweisempfindlichkeit ankommt, ist der 
Bogen die geeignetere Anregungsform. Er hat auch den Vorteil, daB durch die Ent
ladung das Analysengut von der Triigerelektrode nicht heruntergeschlagen wird. Aus 
dem gleichen Grund wird man auch feine Splitter Iieber im Bogen analysieren. Zum 
Beispiel berichtet GERLACH iiber die Schadenursache an einer Lagerschale. Die fest
gestellten Narben und Risse waren durch Fremdkorper aus Eisen und Aluminium 
zu erklii.ren. Die fraglichen Einschliisse wurden aus der Probe herausprii.pariert und 
im Bogen einzeln analysiert. BALz weist Aluminium im Diamantstaub nach. 

3· Nachweis in Metallen. Det Aluminiumnachweis in Metallen wird fast immer 
so durchgefiihrt, daB das Material als Elektrode dient. Es ist nicht notwendig, die 
Entladung besonders einzustellen, da die Anregung des Aluminiums keine Schwierig
keiten macht. Die Untersuchung von Aluminiumlegierungen oder Aluminiumproben 
selbst verdient noch Erwahnung, da bei Verwendung des AbreiBbogens mit mecha-
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Discher Ziindung wegen der Oxydation der Elektroden Ziindschwierigkeiten auftreten 
konnen. Man beniitzt bequemer den Abrei.Bbogen mit elektrischer Ziindung (PFEIL
STICKER). Im Funken tritt diese Schwierigkeit nicht auf, da die entstandene Oxyd
schicht von dem Funken durchschlagen wird. Aluminiumbeimengungen in anderer 
metallischer Grundsubstanz werden meist mit 3962 und 3944 durchgefiihrt. Aluminium 
wird bestimmt z. B. in Silber, Zink und Blei (WA. und WE. GERLACH), in Kupfer 
(BRECKPOT) (a), in Kobalt (BRECKPOT) (b), in Zinn (SMITH), in Zinklegierungen 
(WRIGHT). Mehrere Arbeiten befassen sich mit der Aluminiumbestimmung in Stahl. 
ScHLIESSMANN (a) bespricht eine visuelle Methode, die als Schnellanalyse sehr gute 
Ergebnisse bringt. Fiir Spuren und sehr geringe Mengen Aluminium in Stahl emp
fiehlt sich die Verwendung eines Glasspektrographen, da die Dispersion eines Quarz
spektrographen bei 3950 A noch sehr klein ist (GATTERER). Es mu.B dabei im Bogen 
gearbeitet werden. Fiir die iiblichenAluminiumkonzentrationen von einigen Zehntel 
oder Hundertstel Prozent geniigt aber auch die Funkenentladung. Naheres berichtet 
dariiber HoLZMULLER. Zur Bestimmung von Tonerde und metallischem Aluminium 
in Stahl beschreibt ScHLIESSMANN (b) eine besondere Methode. Die Probe wird in 
Salzsaure gelOst und durch Filtration die unlOsliche Tonerde abgetrennt. Die Be
stimmung der heiden Probeanteile wird auf Kohleelektroden im Funken durch
gefiihrt. 

4· Nachweis in organischer Substanz. Organisches Material wird im Funken, 
Bogen oder Hochfrequenzfunken untersucht. Zum Teil empfehlen die Bearbeiter 
eine chemische Vorbehandlung. LINDEMANN verascht Knochen und Gallensteine 
und analysiert dann im Dauerbogen auf Kupferelektroden. W A. und WE. GERLACH 
bestimmen Aluminium in Staublungen ohne chmnische Vorbehandlung des Materials. 
ScoULAR fiihrt Aluminium-Stoffwechseluntersuchungen spektralanalytisch durch. 
Es liegen noch zahlreiche weitere Untersuchungen vor, die aber analytisch keine 
Besonderheiten aufweisen. Man wird am bequemsten so arbeiten, da.B man das 
Material ohne chemische Vorbehandlung trocknet und im Bogen auf Kohleelek
troden analysiert. Diese Verfahren verbinden schnelles Arbeiten mit hoher Nach
weisempfindlichkeit. 

5· Nachweisemp.findlichkeit. Uber die Nachweisgrenzen finden sich nur 
unvollkommene Angaben. Es steht fest, da.B Aluminium zu den sehr schnell nach
weisbaren Elementen gehort. Im Bogen sind 10-4% bereits sicher analysierbar 
(RIVAS), im Funken ungefahr 10-3%, z. B. weist ScHLIESSMANN (b) 10-3% Ton
erde im Funken nach. Die Flamme arbeitet fiir Aluminium mit wesentlich ge
ringerer Empfindlichkeit. 

II. Absorptionsspektrum. 
Aluminiumsalze mit farblosen Anionen geben im Sichtbaren kein Absorptions

spektrum. Dagegen bilden dieselben Ieicht Farblacke, die charakteristische Spektren 
aufweisen, die sowohl zum qualitativen Nachweis, als auch zur colorimetrischen Be
stimmung dienen ki.innen. Diesbeziigliche Untersuchungen liegen vor von H.W. VoGEL 
fiir die Farblackbildung mit Flieder- und Malventinktur, von 0. VoGEL fiir jene mit 
Blauholzextrakt, von H. W. VoGEL sowie von v. LEPEL fiir das Spektrum des 
Farblackes mit Purpurin (1,2,4-Trioxyanthrachinon). MitAlkannatinktur erhalt man 
nach FoRMANEK ein Absorptionsspektrum mit einem Hauptstreifen bei 586 illJl. 

§ 2. Elektrographischer Nachweis. 
Nach ARNOLD la.Bt sich Aluminium in Metallen nachweisen, wenn man diese als 

Anode schaltet und an die Kathode ein Init Schwefelnat~ium und Alizarin oder mit 
Benzidin und ammoniakalischer Alizarinli.isung getranktes Filtrierpapier bringt. Als 
Elektrolyt dient eine verdiinnte Alkalichloridlosung. Die aus der Anode austretenden 
Aluminium-Ionen farben das Reagenspapier kirschrot. 



AI 30 § 3. Nachweis auf trockenem Wege. 

§ 3. Nachweis auf trockenem Wege. 
1. Perlenprobe. 
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In der Boraocperle geben Aluminiumoxyd liefernde Stoffe neben nadelformigen 
Krystallen von Aluminiumborat auch hexagonale Krystalle von ~t\.1203• Ersteres geht 
bei der Behandlung mit Salzsiiure, wenn nur schwach erhitzt wurde, in Losung. Alm
lich ist das Verhalten in der Phosphorsalzperle. 

2. Probe mit Kobaltsalzlosungen. 
a) Auf der Kohle. Aluminium enthaltende Stoffe geben, auf der Koble mit Soda 

in der Oxydationsflamme vor dem Lotrohr gegliiht, ein schwer schmelzbares Oxyd 
ohne Beschlag. Wird dasselbe mit Kobaltnitrat- oder -sulfatl6sung befeuchtet und 
nochmals gegliiht, so tritt Bildung von blauem Kobaltaluminat (Tn:ENARDsblau) ein. 

b) Mit Filtrierpapier. Trankt man Filtrierpapierstreifen mit aluminiumsalz
haltigen Losungen, die mit Kobaltnitrat- oder -sulfatlosungen versetzt wurden; so 
tritt nach dem Veras chen in der Platinspirale oder am Magnesiastii bchen ein blauer 
Riickstand auf. Erfassungsgrenze 0,2 mg AI. 

Nach MIGLIACCI und CRAPETTA entstehen bei Verwendung von Chrom- oder 
Nickelsalzen an Stelle von Kobaltnitrat griine bzw. griinblau gefarbte Aluminate. 

Bemerkungen: Die blaue Masse mu13 unschmelzbar sein. Kieselsaure gibt, wenn auch 
in geringerem Ma13e, eine ahnlic;l:le Farbung. Eisen stort. Beryllium, Vanadin und Uran 
storen nur, wenn sie in gro13em Uberschusse vorhanden sind. 

§ 4. Nachweis auf nassem W ege. 
Zum Nachweis des Aluminiums, besonders wem1 es sich urn sehr kleine Mengen 

handelt, sind Fiillungsreaktionen mit anorganischen Reagenzien wenig geeignet, da 
in der Regel ungefarbte, wenig charakteristische, meist schleimige Niederschlage ent
stehen. Durch Oxalsaure und Oxycarbonsauren, wie Wein- und Citronensaure, anch 
durch Zucker oder Dextrin werden die Fii.llungen verhindert, mindestens beeintrach
tigt. (GROTHE; CuRTMAN und DUBIN; SCHMITZ-DUMONT.) Man verwendet daher zu= 
Aluminiumnachweis besser eine der in§ 6 beschriebenen Farb- und Tiipfelreaktionen 
mit organischen Reagenzien. 

Das Verhalten der Aluminiumsalze in waBriger Losung wird einerseits durch die 
starke Neigung zur hydrolytischen Spaltung beherrscht. Andererseits spielen Aggre
gationsvorgange und Komplexsalzbildungen eine groBe Rolle. Diese Verhaltnisse 
kann man sehr klar bei den Losungen des Nitrates, Chlorates oder des Perchlorates 
durch das Studium des Ganges des Diffusionsvermogens oder der Anderung der Licht
absorption in Abhangigkeit von dem Pn-Wert beobachten. Bei Losungen des 
Chlorides, des Sulfates bzw. des Acetates ist die Neigung zur Komplexsalzbildung 
besonders ausgeprag~. wodurch sich die Verhaltnisse komplizieren. 

a) Fallungdes Hydroxydes und Bildung von Aluminaten. 

I. Einwirkung von Alkalien. Mit Natron- oder Kalilauge fallt zunachst gallert
artiges Hydroxyd Al(OHh aus, das sich unter Aluminatbildung [Al(OH)4] Me im 
UberschuB des Fallungsmittels lost. 

Die Alkalialuminate in Losung sind, je nach der Konzentration der Lauge, mehr 
oder weniger weitgehend hydrolytisch gespalten. Durch Erhitzen nach geeigneter Ver
diinnung oder auf Zusatz von Ammoniak, Ammoniumsalzen bzw. von Brom oder 
beim Einleiten von KohlEinsaure werden die Aluminate zersetzt und es tritt Ab
scheidung des Hydroxydes ein. 

2. Fiillung mit Ammoniak. Ammoniak bildet in konzentrierteren Losungen einen 
schleimigen Niederschlag. (Bei sehr verdiinnten Losungen bilden sich charakteristische 
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kleine, wei13e Flocken.) Derselhe ist in konzentriertem Ammouiak etwas loslicb. Bei 
Gegenwart von Ammonsalzen wird die Loslichkeit herahgesetzt. Auch durch Kochen 
wird die Fallung hegiinstigt, da dann das iiherschiissige Ammoniak entweicht. Des
halh ist die Fallung stets hei Gegenwart von Ammonsalzen (Ammoniumchlorid) und 
in der Siedehitze vorzunehmen. lJher die Loslichkeit des Aluminiumhydroxydes in 
Ammoniak siehe hei PRIDEAUX und HENNESS. 

Ahnlich wie Ainmoniak verhalten · sich Hydrazin und Hydroxylamin hzw. organi
sche Basen. 

3· Fiillungen mit Losungen der Erdalkalihydroxyde. Hierhei zeigen sich ana
loge Erscheinungen wie hei der Einwirkung von Alkalilaugen. Es fii.llt zunii.chst das 
Hydroxyd, das hei Zugahe von iiherschiissigem Reagens in das Aluminat iihergeht. 

4· Fiillungen mit Alkali- bzw. Ammoniumcarbonaten. Alkalicarhonate fallen 
zunii.chst hasische Salze und darauf das Hydroxyd. Der Niederschlag ist im lJher
schui3 von Alkalicarhonaten etwas, in iiherschiissigem Ammoniumcarhonat weniger 
loslich. 

Auch Natriumhicarhonat fii.llt fast vollstii.ndig das Hydroxyd. Ammoniumhicar
honat fii.llt urn so vollstii.ndiger, je Ianger man Zeit lii.I3t. Nach 24 Std. ist die Fallung 
nahezu heendet. Vollstii.ndig wird dieselhe, wenn man his zur neutralen Reaktion 
kocht. 

5· Fiillung mit Ammoniumsulfid. Infolge sofortiger Hydrolyse des Aluminium
sulfides zum Hydroxyd tritt hei Einwirkung von Ammoniumsulfid Ahscheidung des 
Hydroxyds und Bildung von Schwefelwasserstoff auf. 

Bei Gegenwart von Apfel-, Wein- oder Citronensaure gehen die unter 1 his 5 ge
nannten Reagenzien keine oder nur sehr unvollstandige Ahscheidungen. 

6. Fiillung mit Natriumthiosulfat. In der Kalte hildet sich zunachst Alu
miniumthiosulfat, das heim Stehen, hesonders Ieicht in der Warme, unter Ah
scheidung von Schwefel zum Hydroxyd hydrolysiert: 

2 Al'" + 3 820 3" + 6 HOH = 2 Al(OH)3 + 3 S + 3 H' + 3 HS03' 

(SEYEWETZ und CrucANDARD; CLENNELL.) 
7· Einwirkung von Nitriten. Durch Nitrite wird, wie folgende Reaktions

gleichungen zeigen, 
2 Al"' + 6 X' + 6 HOH = 2 Al(OH)3 + 6 H' + 6 X' 

6 Na' +6 N02' +6 H' = 6 Na' + 3 NO +3 N02 +3 H 20 
nach ScHIRM; CoNGDON und CARTER, infolge Vernichtung von Wasserstoff-Ionen 
durch die sich zersetzende salpetrige Saure, die Hydrolyse zum Al(OH)3 hegiinstigt. 

8. Einwirkung von Natriumazid. Die von CuRTIUS und DAR.A.J>SKY angegehene 
Reaktion der Fii.llung von Al(OH)3 aus AluminiumsalzlOsungen hei Einwirkung von 
Natriumazid in der Siedehitze heruht gleichfalls auf der Begiinstigung der Hydrolyse. 

9· Einwirkung eines Gemisches von Kaliumjodid und -jodat. Lii.I3t man nach 
STOCK auf AluminiumsalzlOsungen ein Gemisch von Kaliumjodid und-jodat einwirken, 
so wird, unter Freisetzung der entsprechenden :Menge von Jod, infolge Begiinstigung 
der Hydrolyse, Aluminiumhydroxyd niedergeschlagen: 

2 Al"' +6X' +6 HOH = 2Al(OH)a+6 H' +6X' 
6K' +5 J' +J0'3 +6H' = 6K' +3 J 2 +3 H20. 

Die Reaktion erfolgt hereits in der Kii.lte, ist aher dann, hesonders in verdiinnten 
Losungen, auch nach mehreren Tagen nicht heendet. Wird das freiwerdende Jod mit 
Thiosulfat entfernt oder die Fallung in der Warme vorgenommen, so tritt nach weni
gen :Minuten vollstandige Ausfallung des Hydroxydes ein. 

Io. Einjlufl von organischen Siiuren auf die Hydroxydfiillungen. :Mit Oxal
saure hzw. Alkalioxalaten entstehen Oxalatokomplexe, aus welchen das Aluminium
hydroxyd durch Ammoniak nur unvollkommen gefallt wird. 
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Oxycatbonsiiuren, besonders Wein- und Citronensiiure, bilden mit Aluminium
Ionen gleichfalls recht stabile Komplexe, aus welchen die Fallung des Hydroxydes 
oder schwerloslicher Salze, z. B. des Phosphates, verhindert oder erschwert wird. 

b) Fallung mit Natrium phosphat. 

Natriumphosphat fallt weiBes Aluminium phosphat, das sich in Alkalilaugen leicht 
lOst. Geringer ist die Loslichkeit in Ammoniak. Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid 
ist dieselbe aufgehoben. 

Ein starker Gehalt von lyophilen Kolloiden (Gelatine) verhindert die Fallung. 
Bei geringem Gelatinegehalt tritt nach !To die Abscheidung des Al(OH)a besonders 
langsam ein. 

In verdiinnten Mineralsauren ist das Aluminiumphosphat lOslich, dagegen nicht 
in Essigsaure. Weinsaure und Zucker verhindern die Fallung nicht, wohl aber 
Citronensaure. 

Ahnliche Fallungen erhiilt man mit Natriumpyrophosphat, mit Arsenat und mit 
Borat. Der durch Natriumpyrophosphat entstehende Niederschlag lOst sich im Uber
schuB des Fallungsmittels, ist aber unloslich in einem UberschuB von Aluminium
Ionen. Der durch Arsenat bewirkte Niederschlag lOst sich gleichfalls im UberschuB 
des Fallungsmittels. 

c) Einwirkung von Natriumacetat. 

In neutralen AluminiumsalzlOsungen erzeugt Natriumacetat in der Kalte keine 
Fallung, dagegen bildet sich beim Kochen ein voluminoser Niederschlag von kom
plexen, basischen Acetaten. Der PH-Wert der Losung soil nach KLING und LASSIEUR 
mindestens 5,2 betragen. Ammoniumformiat fallt nach TowER in der Hitze basisches 
Formiat vollstandig. 

d) Einwirkung von Alkalicyaniden und Ferrocyaniden. 

Kaliumcyanid fallt bereits in der Kalte Al(OH)a. Dasselbe ist im iiberschiissigen 
Reagens etwas lOslich. 

Kaliumeisen(II)cyanid erzeugt in der Kiilte langsam, in der Wiirme rascher, eine 
weiBe Fallung, die bald griin wird. 

e) Fallung mit Oxin (8-0xychinolin). 

Mit Oxin entsteht in essigsaurer Losung auf Zugabe von Ammoniumacetat eine 
charakteristische gelbe Fallung. Nachweisgrenze 3 y Alfcm3 (KoLTHOFF; Fox). Nach 
BERG ist die Grenzkonzentration in essigsaurer Losung 1:310000, in ammoniaka
lischer Losung 1:178000. 

Allerdings geben Stoffe, wie Molybdan, Wolfram, Titan, Niob, Tantal und Vana
dinsaure mit Oxin unter den gleichen Bedingungen ahnliche Niederschlage (vgl. 
SMITH). 

f) Fallung mit Tannin. 

0,1 %ige Tanninlosung gibt bei Anwesenheit von Natriumsulfat mit Tonerde
losungen beim Kochen eine flockige Fallung einer Adsorptionsverbindung des Tannins 
mit Al(OH)a. Selbst wenn nur 0,01 mg Tonerde in 1 cm3 vorhanden ist, tritt nach 
STIASNY die Fallung ein. Natriumacetat bewirkt bereits in der Kalte eine Ausflok
kung (vgl. MosER und Mitarbeiter; OsTROUMOW). 

§ 5. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

A. Wichtige Fallungsreaktionen. 

I. Abscheidung als Caesiumalaun. Caesiumsalze bewirken nach BEHRENS in 
nicht zu verdiinnten Aluminiumsulfatlosungen die Entstehung von farblosen, gut 
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ausgebildeten Oktaedern von Caesiumalaun, die 40 his 90 p, messen. Losungen, 
welche mehr als 1% Aluminiumsulfat enthalten, liefern dendritische Gebilde, hin
gegen geben Losungen mit weniger als 0,2% Sulfat nur schwierig, gut ausgebildete 
Oktaeder. Arbeitet man mit 
Caesiumchlorid, so muB die 
LOsung etwas freie Schwefel
saure enthalten. Ein · groBer 
UberschuB davon ist jedoch 
nachteilig. Eisen ist ohne Ein
fluB auf die Reaktion. Empfind-
lichkeit 0,35 y AI. . 

Die von STRENG empfohlene 
Anwendung sauren Caesiumsul
fates hat ScHOORL nicht befrie
digt. Nach seinen Angaben be
kommt man damit Oktaeder, die 
sich nicht sehr schon und zu Den
driten entwickeln . .V gl. WHITMORE 
und ScHNEIDER. Uber die Erken
nung unter dem Polarisations
mikroskop siehe bei REINISCH und 
mit Hilfe mikrophotographischer 
ApparatebeiROBIN.NachKRATZ· 
MANN sowie Y AGODA und pAR· 
TRIDGE ist die Reaktion zum 
Aluminiumnachweis in Pflanzen
schnitten und Pflanzenaschen gut 
geeignet. 

Abb. l. Caesiumalaun. 
Aus BEHRENS u. KLEY, Mikrochemlsche Analyse, I. Teil, 

3, Aull., S. 80. 

z. Nachweis als Kaliumalaun. Obwohl die Alaune des Caesiums und Rubidiums.c 
schwerer loslich sind, bevorzugt ScHOORL (vgl. auch STRENG, CuvELIER, EmcH) die 
Bildung des Kaliumalaunes, gegebenenfalls unter Impfen Init Caesiumalaun. 

Ausfiihrung. Die LOsung des Aluininiumsalzes (Chlorid, Nitrat, Acetat) wird am 
Objekttrager zur Trockene verdampft. Mit dem Platindraht wird £estes Kalium
bisulfat dazu gebracht und Init 1 Tropfen Wasser oder durch Anhauchen befeuchtet. 
Bei schwacher VergroBerung beobachtet man unter dem Mikroskop sogleich an der 
Stelle, wo das KHS04 in LOsung geht, die Bildung von stark lichtbrechenden 
Oktaedern. Nach einiger Zeit fangt ~S04 bzw. KHS04 vom Rande an in diinnen, 
6seitigen Blattchen auszukrystallisieren, die man zunachst von den Alaunoktaedern 
noch gut unterscheiden kann. Aber nach dem Eintrocknen ist dies wegen schwachen 
Polarisationserscheinungen und der bekannten Anomalien, die der Alaun zeigt, nicht 
mehr moglich. Befeuchtet man Init Wasser, so kann es gelingen, die Alaun
krystalle wieder besser zu erkennen, doch tritt ihre anfangliche charakteristische 
Form nicht mehr hervor. 

Die Alaunkrystalle sind meist Init den bekannten Rippenfiguren des Oktaeders 
versehen. Es kommen jedoch auch manchmal Formen vor, die mehr in einer Rich tung 
entwickelt und dann schwerer zu identifizieren sind. Man hat dann hauptsachlich 
auf die lichtbrechendenEigenschaften und auf die Art des Entstehens der Krystalle 
zu achten. 

Weder Chrom- noch Eisensalze geben nach der beschriebenen Weise Krysta.lle. Aller
dings konnen grolle Mangen an Eisen oder Chrom die Aluminiumreaktion verhindern, so 
dail deren vorherige Abscheidung erforderlich ist. 

Groilere Millie verursacht die Gegenwart von Calcium, das auch in den Reagenzien 
anwesend sein kann. Es tritt dann an der Stelle, wo man die Krystallisation des Alauns 
erwartet, jene von Gips ein, was bei kleinen Aluminiummengen sehr storend wirkt. Man 
mull somit vorher das Calcium moglichst vollstandig entfernen. 

J· Nachweis mit Ammoniumfluorid. Aus neutralen oder schwach sauren 
Losungen falltAmmoniumfluorid blasse, gut ausgebildete Oktaeder von (NH4)a[AlFJ ~ 

Hand b. analyt. Chemie, Teil II, Bd. III. 3 
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Von Salpetersaure werden dieselben aufgelOst, Ammonacetat stellt sie wieder her. 
Das NH4F ist im betrachtlichen Uberschu.ll ·anzuwenden. Die AluminiumlOsung darf 
kein Natrium, Eisen oder Chrom enthalten, Essigsaure verzogert nach ScHOORL die 
Reaktion, liefert aber schlie.lllich besonders gut ausgebildete Oktaeder. Empfindlich
keit 0,35 y AI. 

4· Nachweis nach RATHGEN. Bei der Untersuchung von Silicaten auf Aluminium 
versetzt RATHGEN die Probe mit festem Ammoniumfluorid und etwas konzentrierter 
Schwefelsaure in einem kleinen Platintiegel und raucht zunachst ab. Dara'uf wird 
auf Rotglut erhitzt. Der Riickstand zeigt dann unter dem Mikroskop bei Anwesen
heit von Aluminium farblose Sechsecke desKorunds. Gelbliche Krystalle sind eisen
haltig. Ist :Magnesium zugegen, so entstehen Tetraeder. Bei Gegeliwart von Calcium 
erhalt man in die Lange gezogene Sechsecke von Anhydrit, die sich jedoch durch ihr 
Verhalten im polarisierten Lichte vom Korund Ieicht unterscheiden lassen. 

5. Nachweis von Aluminium neben Eisen und Chrom. Bei Gegenwart von 
Eisen und von Chrom leistet die von NEUMANN vorgeschlagene Arbeitsweise gute 
Dienste. Dabei wird die Probe mit Barytwasser gekocht, das Filtrat mit Salzsaure 
angesauert und mit Schwefelsaure hei.ll gefallt, nochmals filtriert und, wenn er
forderlich, konzentriert. Wird darauf das Filtrat mit Ammoniak vorsichtig iiber
schichtet, so bildet sich bei Gegenwart von Aluminium eine weiBe Zone. 

B. Weitere Mikroreaktionen. 

I. Nachweis mit Ammoniummolybdat. Nach STAPLES sowie VAN ZIJP bilden 
Aluminiumsalze mit Ammoniummolybdat farblose rhombische Blattchen von 

3 (NH4) 2 • Al20 3 • 12 Mo03 • 19 H 20, 

die gerade Ausloschung und eine Lichtbrechung von rt8 = 1, 741 undnt = 1, 700 ± 0,003 
zeigen. Nach KRAMER nehmen dieselben ein angeatztes Aussehen an. 

.. · 
'JJ. ) 
. ld 

t \. I ' () 

~ '/Zb. 
"'0 \) 

0 
.... 

• 

• 

·' 
Abo. 2. Ammonium-Aluminiummolybdat. 

Aus G. KRAMER : Fr.lll, 169 (1937). 

Die Reaktion wird am besten in sal· 
petersaurer LOsung vorgenommen. Schwe
felsaure darf nicht zugegen sein. Ammo
nium-Mangan(Il)molybdat krystallisiert in 
Form rotbrauner Tafeln. Eisen(Ill)- und 
Kobalt(Il)-Ionen storen, doch kann man 
diesel hen Ieicht erkennen, da sie, im Gegen
satz zu den Aluminium-Ionen, gefarbte 
Fij.llungen geben. Die Erfassungsgrenze be
tragt 0,3 y AI . 

Nachweis von Beryllium s. KRAMER. 

Sind Aluminium und Beryllium neben
einander zugegen, so liU3t sich durch Variation 
der Saurekonzentration Ieicht eine Unter
scheidung treffen. Aus 0,5 n-Salpetersaure 
krystallisiert nur das Ammonium-Beryllium
molybdat aus, umgekehrt krystallisiert nur 
das Aluminiumsalz, wenn die Saurekonzen
tration nicht hoher ist als 0,2n an Salpeter
saure. Es lal3t sich dann noch 1 Teil AI neben 
100 Teilen Be sicher nachweisen. 

2. Einwirkung von Kaliumfluorid auf Aluminiumhydroxyd. Die zum 
Aluminiumnachweis in allen seinen Salzen dienende Reaktion vollzieht sich nach der 
Gleichung : 

Al(OH)a + 6 KF = K 3 [AlF6] + 3 KOH. 
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Durch das Auftreten von Hydroxyl-lonen wird Phenolphthalein gerotet (MALAPRADE). 
Carbonate und Ammoniumsalze setzen die Empfindlichkeit herab. Bei Zusatz von 
Seignettesalz verlauft die Reaktion quantitativ. Es sollen sich noch 0,1 mg Al in 
50 cm3 Losung und 1 mg Al neben 100 mg Fe oder Cr nachweisen lassen. 

J· Nachweis mit Calciumeisen(ll)cyanid. GASPAR Y ARNAL verwendet eine 
wii.Brig-alkoholische Losung von Calciumferrocyanid (20 g des Salzes werden in 
670 cm3 Wasser geltist und zu der Ltisung 400 cm3 95%iger Alkohol zugefiigt). Es 
sollen sich damit noch 0,02 mg Al in 1 cm3 nachweisen lassen. 

Ausfiihrung. Man versetzt die Probeltisung mit dem Reagens, erhitzt zum Sieden 
und erhalt einige Sekunden bei dieser Temperatur. Am zweckmii.Bigsten verwendet 
man Losungen, die nicht mehr als 1 mg AI in 1 cm3 enthalt.en. E3 entsteht ein 
weiBer krystallinischer Niederschlag. 

Bemerkung: Berylliumnitrat gibt mit dem Rea.gens gleichfalls eine Falhmg, die aber, 
im Gegensatz zu jener, die mit Aluminium-Ionen erhalten wurde, beim Verdiinnen mit 
Wasser in Losung geht. Man kann daher durch Fallung in alkoholischer Losung und an
schlie.l3endes Verdiinnen und Filtrieren Aluminium vom Beryllium trennen. 

4· Nachweis mit Natriumsalicylat. Nach VAN ZIJP erhalt man aus Alu
miniumsalzlosungen durch Zugabe einer Natriumsalicylatltisung farblose Nadelchen, 
die sich zu Garben oder sternformigen Gebildenoder Spharoiden vereinigen. Caesium
chlorid begiinstigt die Reaktion. 

Ausfiihrung. Man bringt je 1 Tropfen der Probeltisung und einer Caesiumchlorid
losung und nicht zu wenig Natriumsalicylat zusammen und lii.Bt nach dem Mischen 
einige Minuten Dampfe von Ammoniak einwirken. Ei! bildet sich dabei ein Nieder
schlag von Aluminiumhydroxyd, oder es ltisen sich da von entstandene kleine Mengen 
wieder auf. Beim Eintrocknen an der Luft erscheinen bald die Krystalle. Bilden sich 
dabei keine Nadeln, so ist Aluminium nicht zugegen. Bai Gagenwart von Eisen ent
steht zunachst eine Violettfarbung, die bei der Einwirkung des Ammoniaks nach 
Gelb umschlagt und die Nadeln kaum farbt. Bei der Anwesenheit von Chrom 
scheidet sich beim Eintrocknen des Tropfens griines Chromhydroxyd ab. GroBere 
Mengen an Calcium sttiren, kleinere sind belanglos. 

C. Mikrochemischer Nachweis mit organischen Stoffen. 

Dber den mikrochemischen Nachweis mit organischen Reagenzien, ·insbesondere 
unter Bildung charakteristischer Farblacke, wird im § 6 berichtet. 

D. Nachweis von freier Saure bzw. von basischen Verbindungen 
in Aluminiumsalzltisungen. 

Wii.Brige Ltisungen von Aluminiumsalzen, wie jene vom Chlorid, Nitrat, Sulfat, 
reagieren bekanntlich infolge von Hydrolyse sauer. Auch basische Aluminiumver
bindungen, z. B. essigsaure Tonerde, zeigen, trotzdem sie basische Gruppen ent
halten, in Ltisung saure Reaktion. Wie FEIGL und KRAuss zeigten, kann man durch 
Zusatz neutraler Komplexsalzbildner das der Hydrolyse unterworfene Aluminium
Ion maskieren und durch Alkali-Ionen ersetzen. Damit tritt an Stelle des Aluminium
salzes eine neutral reagierende Verbindung. Da bei diesem Umsatz lediglich Alu
minium-Ionen, aber nicht Wasserstoff- bzw. Hydroxyl-Ionen beteiligt sind, kann man 
somit die Gegenwart von freier Saure neben dem Aluminiumsalz oder jene von ba
sischen Gruppen erkennen. Als Komplexsalzbildner fiir das Aluminium-Ion eignet 
sich zu diesem Zwecke gut Alkalioxalat, gemii.B folgenden Reaktionen: 

A1Cl3 +3 Na2C20 4 =Na3[Al(C20 4) 3]+3 NaCl 
AlOH· (OOC-CH3) 2+3 Na2C20 4=Na3[Al(C20 4)a]+2 NaOOC-CH3 +NaOH. 

3* 
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Es reagiert die Losung eines Aluminiumsalzes nach Abmaskierung mit Kalium
oxalat neutral, sauer oder alkalisch, je nachdem, ob reine Salze, freie Sauren oder 
basische Aluminiumsalze zugegen waren. 

Ausfiihrung. Auf einer Tiipfelplatte werden 1 his 2 Tropfen der zu priifenden 
Losung mit einem Krystallchen Natriumoxalat versetzt und dann mit Phenol
phthalein auf freie Saure bzw. Lauge gepriift. 

E. Mikrochemischer Nachweis in Mineralien und in Staub. 

Dariiber berichten LEMBERG; CANAVAL; WHERRY. Uber den Nachweis von Alu-
miniumteilchen in Staub, Sand, Schlacken usw. siehe bei WARD. · 

F. Mikrochemische Trennung von den Alkalien und den Erdalkalien. 

Siehe bei MALJAROFF. Die Trennung wird mit Oxalsaure durchgefiihrt. 

§ 6. Nachweis durch Farb- oder Tiipfelreaktionen mit organischen Reagenzien. 

O OH 

Hocx/ j-QoH 
c/OH 

OH 0 Morin 

I. Nachweis mit Morin. Der Farbstof£ des Gelb
holzes, das Morin, ein Tetraoxyflavonol bildet mit 
Aluminiumsalzen in neutraler oder essigsaurer Losung, · 
wie GorPELSROEDER zuerst zeigte und spater von 
EEGRIWE naher untersucht wurde, eine intensive gelb
griine Fluorescenz, welche nach ScHANTL von einem 

Aluminiumsalz des Morins herriihrt. 
Ausfiihrung. a) Um Aluminium neben anderen Metallen, welche mit Morin Farh

und Niederschlagsreaktionen gehen, nachzuweisen, wird die zu priifende Losung mit 
2 n-Kalilauge gefallt, 1 Tropfen des Filtrates auf eine schwarze Tiipfelplatte gebracht, 
mit 2 n-Essigsaure his zur sauren Reaktion und darauf mit einer gesattigten, 
methylalkoholischen MorinlOsung versetzt. Bei Anwesenheit von Aluminium tritt 
eine gelblichgriine Fluorescenz auf. Die Anstellung eines Blindversuches ist zweck
maBig. 

Erfassungsgrenze: 0,2 y Al. 
Grenzkonzentration: 1:250000. 
ScHANTL konnte im E:MrcHschen Institute bei Beobachtung im Dunkelraum bei 

Verwendung von Bogenlicht und des Luminiskopes nach TSWETT noch eine Erfas
sungsgrenze von 0,0001 y Al erreichen. Zufolge Kocsis laBt sich die Empfindlichkeit 
der Reaktion unter Verwendung einer Uviollampe nach HAITINGER-RErcHERT mit 
(),001 y Al angehen (vgl. HERZFELD). 

b) Auf Filtrierpapier, das mit methylalkoholischer Morinlosung getrankt und 
darauf getrocknet wurde, hringt man 1 Tropfen der neutralen oder schwach salz- . 
sauren Prohelosung und trocknet. Nach dem Betupfen mit 2 his 3 Tropfen 2 n-Salz
saure erscheint unter der .Ana(ysenquarzlampe ein hellgriin fluorescierender Fleck 
{SCHANTL). 

Erfassungsgrenze: 0,005 y Al. 
Grenzkonzentration: 1:10000000. 
Ist Aluminium nehen den Metallen der Schwefelammoniumgruppe nachzuweisen, 

dann miissen die nach ohigen Verfahren entstehenden Morinverbindungen der anderen 
Kationen durch Aufbringen mehrerer Tropfen verdiinnter Salzsaure weggespiilt 
werden. Auf Zusatz von Fluoriden verschwindet die Fluorescenz infolge Bildung 
von [AlF6]'" (OK.Ac). 

Uber den Aluminiumnachweis his herah zu 0,3% Al in Zinklegierungen mit 
Morinpapier herichten PASSER und LEOPOLDI. 
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z. Nachweis mit Alizarinsulfosiiure (Alizarin S.J Wie A TAcK. zeigte, gibt das 
Aluminium-Ion mit AlizarinS in ammoniakalischer Losung einen rotenFarblack, in 
welchem das Aluminium innerkomplex verbunden ist (vgl. 
dazu GAD und NAUMANN; GINSBERG; HELLER und KRUM
HOLZ; MILLNER; MussAKIN; PR.XToRrus; STocK, PRXToRrus 
und PRIESS. 

Der in alkalischer Losung gebildete rote Farblack ist 
gegeniiber verdiinnter Essigsaure bestandig, wii.hrend die 
durch Alkalien bewirkte Violettfarbung der Alizarinsulfo
saure beim Ansauern unter Riickbildung des gelben Farb
stoffes verschwindet. 

Ausfiihrung. a) 1 Tropfen der atzalkalischen Probelosung 
wird mit 1 Tropfen einer 0,1 %igen Losung von Alizarin S 

.. --Al/3 

o-------------/ rm-OH 
~AAsoNa c 3 

0 
Aluminiumlack des 

AlizarinS 

versetzt, hierauf Essigsaure his zum Verschwinden der Violettfarbung und darauf 
noch weiter Essigsaure hinzugefiigt. Je nach der Aluminiummenge entsteht ein roter 
Niederschlag oder eine ebensolche Farbung, die beim Stehen an Starke zunimmt. 

Sind nur kleine Ahuniniummengen zugegen, so mull, d.a die Lauge oft aluminiumhaltig 
ist, mit derselben ein Blindversuch angestellt werden. 

Erfassungsgrenze: 0,65 y AI. 
Grenzkonzentration: 1:77 000. 
b) Nach CmoDI laBt sich die Empfindlichkeit der Reaktion steigern, wenn man 

die Mischung· der Aluminiumsalzlosung mit Alizarin S und Ammoniak, nach dem 
Ansauern mit Essigsaure, mit Ather ausschiittelt. Der Farblack sammelt sich dann 
an der Grenzfliiche zwischen Ather und Wasser. 

Wein- und Fluorwasserstoffsaure storen die Reaktion. Eisen-, Kobalt-, Kupfersalze 
und die seltenen Erden liefern mit AlizarinS ebenfalls Farblacke und miissen daher vor
her entfernt werden. Dies geschieht am besten durch Fallen mit Natronlauge, wobei 
Aluminium in Losung bleibt. 

Zinksalze storen nicht. Erdalkalien geben in grof3eren Konzentrationen gleichfalls 
rote Alizarinlacke, was zu beachten ist. 

Chromate storen durch ihre Eigenfarbung. Immerhin sind nach FEIGL (a) noch 2y AI 
neben der 120fachen Chromatmenge unter gleichzeitiger Ausfiihrung eines Blindversuches 
deutlich erkennbar. 

Aluminiumo:xyd muf3 zunachst mit Bisulfat aufgeschlossen werden. In der waf3rigen 
Losung der Schmelze werden die anderen vorhandenen Kationen mit Natronlauge aus
gefallt und durch Zentrifugieren vom Aluminat getrennt (FEIGL). 

Zur Feststellung des Rekrystallisationsgrades des Al20 3 behandelt man d.asselbe nach 
SIEMENS u. HALSKE mit einer Alizarin S-Losung. Vollig in a-Korund umgewandeltes 
O:xyd wird nicht mehr angefarbt. Die Farbtiefe ist dem Gehalte an ,8-Korundentsprechend. 

Die Fallung der Fremdm.~talle soli hochstens mit normaler Natronlauge vorgenommen 
und diese nicht in grof3em Uberschusse verwendet werden, da die Lange fast stets alu
miniumhaltig ist und so Aluminium in der Probe vortauschen kann. Urn Irrtiimer zu ver
meiden, ist ein Blindversuch stets am Platze. 

3· Nachweis mit Alizarin. a) Nachweis in einfachen Fallen. Wie FEIGL und STERN 
zeigten, bilden, ebenso wie Alizarinsulfosaure, auch ammonia- OH 
kalische Losungen von Alizarin mit Aluminium-Ionen einen in- (!;y)O 
tensiv violettrot gefarbten Farblack. Bei der Einwirkung von I 0~0H Alizarin auf Al(OH)3 bilden sich dagegen rotgefarbte Produkte, i 

welche keine definierte Zusammensetzung aufweisen und wahr- Vy 
scheinlich, iihnlich wie beim Magnesium, Adsorptiomverbin- CO 
dungen sind. Alizarin 

Ausfiihrung. Auf mit alkoholischer AlizarinlOsung getranktes Filtrierpapier wird 
1 Tropfen der ProbelOsung gebracht und iiber ein Schiilchen mit Ammoniak ge
halten. Dabei nimmt der Tiipfelfleck eine rotviolette Farbe an. Sind groBe Mengen 
von Aluminium zugegen, so ist die angetiipfelte Stelle schon jetzt himbeerrot gefarbt. 
Wird das Papier im Trockenschrank getrocknet, so verschwindet die vom Ammo-
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niu~alizarinat herriihrende Violettfarbung, da dann dasselbe in Ammoniak und 
Alizarin zerfallt, und e'l tritt die rote Farbe des Aluminiumlackes hervor. 

Erfassungsgrenze: 0,15 y AI. 
Grenzkonzentration: 1:333000 (vgl. GAD; KoRENMAN). 
'Ober die Bestimm.ung und den Nachweis von Aluminium in Wasser mit Alizarin 

berichtet OHMAN. PASSER und LEOPOLD! weisen Aluminium in Zinklegierungen mit 
Alizarinpapier nach. 

b) Nachweis des Aluminiums bei Gegenwart storender Ionen. AuBer Aluminium 
geben noch die Ionen des Eisens, Chroms, Urans, Mangans, Kobalts, Nickels, der 
seltenen Erden, des Zirkons und des Thoriums, urn nur die wichtigsten zu nennen, 
gleichfalls farbige Alizarinlacke. Zwar findet in manchen Fallen nach dem Auftragen 
des LOsungstropfens auf das Alizarinpapier eine capillare Trennung der LOsungs
bestandteile statt, so daB die verschiedenen Metallacke in verschiedenen Zonen ent
stehen, doch ist dieses Verfahren, mit Ausnahme der Aluminium-Urantrennung, nur 
innerhalb bestimmter Konzentrationsgrenzen brauchbar. 

a) Unterscheidung des Aluminiums vom Eisen, Chrom und Mangan. 
Da das Aluminium-Ion im Gegensatz zu den Ionen der genannten Elemente mit 
Kaliumferrocyanid keine unlosliche Verbindung gibt, kann man nach FEIGL die 
letzteren so abtrennen, daB man deren Fallung auf einem mit Kaliumferrocyanid 
impragnierten Papier als Tropfenreaktion vornimmt. Dabei erfolgt eine capillare 
Wanderung des unverbrauchten Aluminium-Ions in eine um den Niederscblagsfleck 
entstehende Rand- bzw. Wasserzone, in welcher da.<~selbe durch die Alizarinreaktion 
erkannt werden kann. Antimon und Zinn diirfen nicht zugegen sein (TANANAJEW 
und RoMANJUK). 

Ausfiihrung. Auf Kaliumferrocyanidpapier wird 1 Tropfen der neutralen oder 
schwach sauren Probelosung gebracht. Wahrend aile anderen Kationen durch das 
Ferrocyanid ausgefallt. und im Papier fixiert werden, bleibt das Aluminium-Ion in 
Lo~ulig und breitet sich mit dem Wasser au.f3erhalb des Metallferrocyanidfleckes aus. 
Durch Aufbringen eines Tropfen Wassers wird das Aluminium-Ion zum groBten 
Teile in die au.!3ere Zone ger;~piilt. 

Wird nun mit 1 Tropfen ammoniakali~;cher Alizarinlosung angetiipfelt, iiber Am
moniak gehalten und darauf getrocknet, so erscheint um den Fleck der Ferrocyanide 
herum ein roter Ring des Alizarin-Aluminiumlackes. Um denselben noch deutlicher 
zu machen, kann man das Papier nach beendeter Reaktion 2 Min. in heiBes Wasser 
legen. Dann werden die Ferrocyanide zum groBten Teile weggeschwemmt, wobei 
eventuell verdeckter Aluminiumlack besser hervortritt. 

Nach dieser Methode hat FEIGL (b) folgende Erfassungsgrenzen beobachtet: 
4,0 y AI neben 808 y Fe 
3,0 y , , 300 y Fe und 750 y Cr 
1,4 y " " 3912 y Mn 
0,6 y , , 60 y Fe und 372 y Mn 
0,6 y , , 30 y Fe und 180 y Zn 
0,1 y , , 30 y Zn und 180 y Mn 
0,5y " " 100y u 
0,6 y , , 30 y Fe und 72 y Co. 

Bemerkungen. Ist neben Aluminium viel Eisen zugegen, so kann die im Tiipfel
papier vorhandene Menge Kaliumferrocyanid nicht ausreichen, um alles Eisen zu 
binden. Beim Auftragen des Wassertropfens wiirde dann unverbrauchtes Eisen(III)
Ion weiterwandern und der Berlinerblaufleck sich ausdehnen. Die Erkennung des 
Aluminiums wiirde damit erschwert. Es sollen daher nur so kleine Mengen der Probe
li:isung verwendet werden, da.6 der durch sie erzeugte Fleck hochstens einen Durch-
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messer von 5 mm hat. Zweckmii..13ig ist auch ein Vergleichstiipfeln mit einer Eisen
loomng auf dem gleichen Papier und gleiche Behandlung des entstehenden Fleckes. 

{J) Bei Gegenwart von seltenen Erden und von Thorium. :Man verfii.hrt 
dabei wie eben angegeben, oder man fallt die Erden und das Thorium zunachst als 
Oxalate und priift nach dem Zerstoren des Oxalatiiberschusses durch Abrauchen 
mit konzentrierter Schwefelsaure und schwaches Gliihen des Riickstandes. 

y) Handelt es sich urn den Nachweis von viel Aluminium neben 
wenig Eisen und Chrom, dann empfiehlt es sich, das Ferrocyanidpapier auBer 
mit der ProbelOsung noch mit einer aluminiumfreien Eisen-Chromlosung anzutiipfeln, 
nach der Alizarinbehandlung etwa 1 :Min. in heiBes Wasser zu legen und darau£ zu 
trocknen. Hierbei wird das Papier dutch das WeglOsen des Kaliumferrocyanides 
weiB und der Tonerdefleck deutlich sichtbar, wahrend die Kontrollflecke keine oder 
nur eine schwache Veranderung zeigen, was darau£ beruht, da.B das Chrom- bzw. 
Eisenferrocyanid weggewaschen wurde. 

~)Nachweis des Aluminiums neben Uran. 1. Wegen seiner schleimigen 
Beschaffenheit breitet sich, besonders wenn wenig Uran zugegen ist, der Uranferro
cyanidfleck beim Antiipfeln mit Wasser weiter aus und erschwert bei kleinen Alu
miniummengen die Erkennung des Alizarinlackes. Durch Tauchen des Papieres nach 
der Alizarinbehandlung in eine Ammoniumcarbonatlosung kann man das Uranferro
cyanid unter Bildung von (NH4MU02(C03h] losen und damit den Tonerdelack frei
legen. 

2. Einfacher gestaltet sich die Unterscheidung durch capillare Trennung, die bei 
Al und U besonders ausgepragt ist. Bringt man 1 Tropfen einer solchen Probelosung 
auf mit Alizarin impragniertes Papier, so entsteht im Zenttum des Tiipfelfleckes der 
blaue Uranlack, wahrend das Aluminium weiter wandert und nach der Entwicklung 
mit Ammoniak als roter Ring urn den Uranfleck erscheint. Je nach dem Aluminium
gehalt ist dieser Ring von verschiedener Breite. Es laBt sich so noch 0,1 y Al neben 
der 200fachen Menge Uran erkennen. 

s) Nachweis von Aluminium neben Kobalt und Nickel. Neben 140y 
Kobalt oder Nickel ist noch 0,1 y Aluminium durch die Bildung des Alizarinlackes 
Ieicht erkennbar. GroBere Mengen dieser Metalle beeintrachtigen die Empfindlich
keit des Aluminiumnachweises, teils durch Bildung farbiger Lacke, teils durch die 
Entstehung farbiger i\.mminsalze. In solchen Fallen wird 1 Tropfen der Probelosung 
auf Alizarinpapier gebracht, dieses iiber Ammoniak gehalten, getrocknet und hierauf 
in hei.Be 0,01 n-Salzsaure gelegt. Damit wird die Lack- bzw. Amminsalzbildung von 
Kobalt und Nickel unterbunden und der Tonerdelack kann nach dem abermaligen 
Entwickeln mit Ammoniak gut sichtbar gemacht werden. 

4· Nachweis mitPurpurin(I,2,4·Trioxyanthrachinon). NachKERSRNERund 
DuFF wird durch Fiillung mit Ammoniak Al(OH)a ausgefallt und, gut gewaschen. 
Darauf iibergieBt man den Niederschlag mit 5 cm3 6 n-Am- . OH 
moniak, filtriert und fiigt zum Filtrate 10 cm3 1 n-Ammon- CO < 
chloridlosung und 1 cm3 einer LOsung, beste~end aus 0,4g Pur- VJ/'\/"V[ 

1
-oH 

purin und 0,01 g Sandarakharz in 1 Liter Ather hinzu Beim I , 
Schiitteln gibt sich Aluminium durch Rotfarbung des Schaumes V 0 H 
zu erkennen. Eisen und Chrom sollen nur wenig storen. Die CO 
Erfassungsgrenze soll bei 1 y Al liegen. Purpurin 

Wie bekannt, gebenZirkoniurnsalze mitO:xyanthrachinonen (Alizarin, Purpurin Chin
alizarin) farbigeLacke, welche durchFluor-Ionen, infolgeBildung des Komplexes [ZrFJ" 
entfarbt werden. Diesen Komplex in Gegenwart von Oxyanthrachinonen beniitzt SACHAR
JEWSKi als Reagens auf Alurniniurn-Ionen. Infolge Bindung der Fluor-Ionen durch den 
starkeren Alurniniumkomplex [AlF J '" wird der Zirkoniurnkomplex zerstort, und es bilden 
sich dann die entsprechenden Zirkoniurnlacke, deren Erscheinen die Anwesenheit von 
Aluminium anzeigt. 
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5· Nachweis mit Chinalizarin(I,z,s,8·Tetraoxyanthrachinon). Nach HAHN 
bildet Chinalizarin mit Aluminium-Ionen einen rotvioletten oder roten Farblack. 

Ausfiihrung. Man bereitet sich Chinalizarinpapier durch Tranken von quantita
tivem Filtrierpapier mit einer Li:isung von 10 mg Ohinalizarin in 2 cm3 Pyridin und 
20 cm3 Aceton. Auf dasselbe wird 1 Tropfen der Probeli:isung gebracht, das Papier 
kurz iiber konzentriertes Ammoniak und dann iiber Eisessig gehalten, bis die, zu

HO CO OR 

(Yl~OH 
vvv 
HO co 

Chinalizarin 

nachst durch die Bildung des Ammoniumsalzes des Chinalizarins 
entstandene Blaufarbung wieder verschwunden ist und das nicht 
angetiipfelte Papier braun (Farbe des freien Chinalizarins) er
scheint. Je nach der Aluminiummenge hinterbleibt ein rotvioletter 
oder ri:itlicher Fleck. 

ErfassungsgTenze: 0,005 y Al in 1 cm3 . 

Grenzkonzentration: 1:2000000. 

Bemerkung. Der Nachweis mit Chinalizarin ist besonders fur die Erkennung des 
Aluminiums neben Magnesium bzw. Beryllium empfehlenswert. Das bei dieser Reaktion 
erreichbare GrenzverhiiJtnis ist, wie bei vielen anderen Tiipfelnachweisen, von der Kon
zentration der Versuchsl6sung abhangig. Zcun Beispiel 

bei 1 y A!fcm3 Al:Mg = 6 · 10-4 Erkennbarkeit eben noch gut. 
bei 2 y Alfcm3 Al:Mg = 5 · 10-4 Erkennbarkeit gut. 
bei 2 y Alfcm3 Al:Mg = 1 · 10-4 Erkennbarkeit sehr gut. 

6. Nachweis mit dem Ammoniumsalz der Aurintricarbonsiiure. Aurintri
carbonsaure (Aluminon) gibt in essigsaurer Li:isung bei Gegenwart von Aluminium
Ionen beim Erhitzen einen tiefroten Lack, der in Ammoniak unloslich ist. 

Aurintricarbonsaure 

Die Empfindlichkeit betragt nach HAMMETT und 
SOTTERY sowie LARSEN 1()--6 Mol. Aluminium. 

Ausfiihrung.Nach THRUN stellt man sich durch Tran
ken von aschefreiem Filtrierpapier mit einer 1 %igen 
Losung von aurintricarbonsaurem Ammonium, die 1% 
Ammoniumacetat enthiilt, sogenanntes ,Aluminon
papier" her. Auf dasselbe wird 1 Tropfen der Probe
losung gebracht, dann einige Minuten iiber konzen
triertes Ammoniak gehalten und darauf das Papier 

getrocknet. Nach 1 Std. ist. auch bei sehr kleinen Aluminiummengen, dasselbe an 
der viel tiefer roten Farbe des Tiipfelfleckes zu erkennen. 

Bemerkungen. MIDDLETON, CoREY, RoGERS sowie YoE zeigten, daD Chrom, Gallium, 
Indium, Thallium, Molybdan, Wolfram, Vanadium, Niob, Tantal und Beryllium ahnliche 
Farblacke geben, welche aber, mit Ausnahme des Chrom- und Berylliumlackes von Am
moniak oder Ammoncarbonatl6sung gelost und entfarbt werden (vgl. Y OE und HILL). N ach 
SCHERRER und MoGERMAN storen ferner Eisen, Kobalt, Nickel und Zink, die vorher elek
trolytisch entfernt werden konnen. Auch Magnesium stort. Salpetersaure, Sulfite, Sulfide 
und Fluoride miissen vorher durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure entfernt 
werden. Zirkon stort nicht und wird daher zur Abtrennung des Berylliums und Magne
siums verwendet. Urn ersteres zu entfernen, wird Zirkonl6sung und 8-0xychinolin zu
gefligt. Der Zirkonniederschlag reiDt dann das Aluminium mit. Die Trennung vom Ma
gnesium gelingt durch zweimalige Fallung mit Ammoniak unter Zugabe von Zirkonlosung. 
Auch hier wird das Aluminium von dem Zirkonniederschlag mitgerissen. 

Nach HAMMETT und SoTTERY betragt die Empfindlichkeit 0,027 mg Alfcm3 • Durch 
Vergleich mit einer Standardlosung kann bei PH = 4,5 bis 5,5 der Aluminiumnachweis 
auc~. quantitativ gefiihrt werden. 

Uber die Anwendung dieser Reaktion zum Aluminiumnachweis in organischen Sub
stanzen und Nahrungsmitteln siehe bei Cox, ScHWARTZE, RANN und UNANGST. 

Darstellung von aurintricarbonsaurem Ammonium. Nach ScHERRER und SMITH gibt 
man zu 44 cm3 Schwefelsaure (D = 1,84) nach und nach unter Kiihlung 12 g Natrium
nitrit und darauf unter dauerndem Riihren 12 g Salicylsaure, kiihlt auf 3° herunter und 
fiigt 3,5 cm3 37 %igen Formaldehyd hinzu. Nach langerem Stehen wird die J::osung in 
2 Liter Wasser eingegossen und darauf der ausgeschiedene Niederschlag abfiltnert. Der
selbe wird nach dem Auswaschen in Ammoniak gelost und die Losung am W asserbade 
zur Trockne eingedampft. 
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7· Nachweis mit E'f'ioch'f'omcyanin R. Mit Eriochromcyanin R in alkalischer 
Losung entsteht mit Aluminium-lonen eine Blauviolettfarbung, die auf Zusatz von 
Essigsaure zunachst nach Gelb und dann nach Violettrosa umschlagt. Nach EEGRIWE 
ist diese Reaktiou zum Nachweis von Aluminium 
neben Eiseu besonders geeignet (vgl. GEAKE; .ALTEN 
und Mitarbeiter; GINSBERG; MILLNER; MILLNER und 
KUNOS). 

Die Erfassungsgrenze betragt 0,5 y Al, die Grenz
konzentration ist 1:200000. 

N eben folgenden Stoff en ist noch 1 y Aluminium nach
weisbar: Silber, Blei, Quecksilber, Wismut, Cadmium, 
Antimon(III), Zinn(IV), seltenen Erden, Thorium, Wolf
ramsaure, Molybdansaure, Uranyl, Titan und Zirkonium, 
den Erdalkalien, den Alkalien, Thallium und Ammonium. 
Gestort wird der Nachweis durch Kupfer, Vanadium und 
Thallium(Ill). 

Eriochromcyanin R 

Neben Beryllium kann man das Aluminium wie folgt nachweisen: Der Zusatz von 2 n
Essigsaure erfolgt tropfenweise zur erwarmten alkalischen Losung. Nach dem Abkiihlen 
vergleicht man die Farbung einer Losung, die nur Beryllium enthalt, mit einer solchen, 
die daneben auch Aluminium enthalt. Die Erfassungsgrenze betragt 1 y Al neben der 
500fachen Menge von Beryllium. 

Der Nachweis des Aluminiums gelingt weiter neben der 100fachen Menge folgender 
Anionen: Sulfat, Sulfit, Thiosulfat, Sulfid, Rhodanid, Nitrit, Nitrat, Borat, Carbonat, 
Chlorid, Bromid, Jodid, Chlorat, Bromat, Arsenat, Ferrocyanid. Besonders behindert 
bzw. gestort wird der Nachweis durch Phosphat, Oxalat, Fluorid, 'rartrat, Silicat, Fluoro
borat, Fluorosilicat, Ferricyanid und Chromat. 

Gallium und Indium geben eine ahnliche Reaktion. 
Wird die Reaktion, wie beim Nachweis des Aluminiums, nicht sofort beobachtet, 

sondem erst nach einiger Zeit, dann kann auch Chrom(IU) zugegen sein. 
8. Weite'f'e Nachweisvufah'f'en. Erganzend wird nachfolgend eiue Reihe von 

Nachweisverfahren angefiihrt, die gelegentlich Verwendung findeu, aber eigentlich 
fiir den Aluminiumnachweis nicht besonders charakteristisch sind. 

a) Goldsol. Dasselbe 
gibt mit Aluminium
Ionen eine gelbbraune 
Fallung (FoNTANA). 

~H2 ~Hs ?Hs ~ 

()/j-N~N~-N~N-\)\) 
b) Benzopurpurinpa

pier liefert nach KocsiS 
einen lebhaft rotlich
braunen Fleck. 

Y Benzopurpurm 4B Y 
S03Na . SOaNa 

c) Kongorotpapier gibt nach BEHRENS 
und KLEY einen blutroten, wasser
bestandigen Lack. 

MNH2 H~ 
\):1-N~N-CuH,-N~N yv 

S03H Kongorot H08S 

d) Pontachrome Blue Black R. [Zinksalz der 2,2'-Dioxyazonaphthalin(4)sulfon
saure.] Zum Nachweis des Aluminiums neben Beryllium empfehlen WmTE und LowE 
Pontachrome Blue Black R. Dasselbe gibt mit Alu
minium-Ionen eine, bei Bestrahlung mit Ultraviolett
licht erscheinende, orangerote Fluorescenz. Es soli 
si ch damit noch 1 Teil Aluminium in 5 Millionen 
Teilen Wasser erkennen lassen. 

cxr:~HX() 
A usfiihrung. Die alkoholische Losung des Farb- SOaZ01/2 

stoffes wird mit Essigsaure angesauert und mit 0,5 cm3 Pontachrome Blue Black R 
der Probe versetzt. Bei Verdiinnungen bis zu 1:100000 
ist die Fluorescenz bei Bestrahlung mit UV -Licht sofort zu erkennen, bei verdiinnteren 
Losungen erst nach einiger Zeit. 
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Bemerkungen. Keinen storenden EinfluB iiben aus: Silber, Quecksilber, Blei, Cad
mium, Arsen(III), Wismut, Antimon(III), Zinn(IV), Zink, Gallium, die seltenen Erden, 
Indium, die Erdalkalien, Alkalien, Thallium, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat und Tar
trat. Gefarbte Ionen, wie jene des Kupfers, Chroms, Eisens, Kobalts und Nickels miissen 
vorher durch Fallen mit Natronlauge entfernt werden. Fluoride werden durch Fii.llung 
mit Calciumchlorid, Chromate durch Reduktion unschii.dlich gemacht. 

e) Alkannatinktur soil nach EsTILL und NuGENT in ammoniakalischer LOsung 
einen purpurrotenFarblack geben, der in Sauren loslich ist. Erfassungsgrenze: 5y Al. 

OH 0 

¢0 
Zufolge DuBSKY und WAGNER soli Alkannin in 0,05%iger Li>sung mit 
Aluminium-Ionen bei Gegenwart von Ammoniak einen violetten Nieder
schlag bilden. 

f) Naphthazarin gibt nach DuB SKY und WAGNER in 0,03%iger Losung 
mit Aluminiumsalzen auf Zusatz von Ammoniak einen violetten Nieder
schlag. Mit Magnesiumsalzen ohne Ammoniak ist derselbe kornblumen

OH 0 . blau gefarbt. Es sollen sich noch 50 y Aluminium neben der 50fachen 
Naphthazarm Menge an Zink erfassen lassen. 

~NH2 

~-COOK 
g) Mit (1) Aminoanthrachinon (2) carbonsaurem Kalium 

entsteht nach DUBSKY und HRDLICKA ein rotvioletter 
Niederschlag. Die Erfassungsgrenze soil 9 y Al in 3 cm3 

betragen. co 
( 1)Aminoanthrachinon{2)

carbonsaures Kalium 
h) Blauholztinktur gibt nach LEMBERG mit Aluminium

Ionen eine Violettfarbung. HATFIELD hat fiir den Nach
weis und die Bestimmung von Aluminium in Wii.ssern eine 
Methode mit Hamatoxylin ausgearbeitet. Den storenden 
Einflu.B von Eisen vermeidet dabei NAUMANN durch Zu
satz von Kaliumcyanid (vgl. .GINSBERG sowie GAD). 

i) Ausziige von Pernambukholz soilen nach CANAVAL 
sowie EMICH gleichfalls charakteristische Farblacke 
geben. 

k) Ausziige von Rhamnusbeeren bzw. Tagetesblattern Hii.matoxylin 
weisen zufolge PoTAPOW eine au.Berordentliche Empfind

lichkeit gegeniiber Aluminium-Ionen auf. Bei Verwendung der ersteren entsteht 
eine gelbe Fallung, wii.hrend mit Tagetesblatterausziigen der Niederschlag blau ist. 
Grenzverhii.ltnis 1: 1000000. 

NHC6H 5 
I 
cs 
I 

NHC6H 5 

Diphenylthioharnstoff 

l) Diphenylthioharnstoff. Eine 5%ige alkoholische Losung 
desselben gibt mit Aluminiumsalzen einen griinlichwei.Ben, in 
Sauren unl6slichen Niederschlag, der mit Alkalien zunachst 
wei.B wird und sich dann orangegelb farbt. Mit Essigsaure soil 
derselbe rot und schlie.Blich violett werden (PozZI-EscoT). 

{H3C)2N-o--N =N-OOaH 
m) Dimethylaminoazobenzolsulfosaure. 

Gibt nach Pozzr-EscoT mit Aluminium
Ionen kleine prismatische Krystalle _in 
Stabchenform von schwarzvioletter Far be. Dimethylaminoazobenzolsulfosii.ure 
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Ga, Atomgewicht 69,72; Ordnungszahl 31. 
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Ga 46 § 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege. [Lit. S. 56. 

Gallium. 
Ga, Atomgewicht 69,72; Ordnungszahl 31. 

In der Natur findet sich das Gallium einerseits als steter Begleiter des Aluminiums 
getarnt in dessen Gesteinen, da die heiden :Metalle krystallchemisch nahe verwandt 
sind. MengenmaBig ist dieses Vorkommen indessen von untergeordneter Bedeutung, 
da der Gehalt der Aluminiummineralien an Gallium nur selten ein Atomverhaltnis 
Ga :Al von 1:4000 ubersteigt. Im technisch dargestellten Aluminium ist das Gallium 
angereichert, gelegentlich bis.auf einige hundertstel Prozent. Neben dieser lithophilen 
Verbreitung findet sich Gallium chalkophil hauptsachlich in Zinkblende und einigen 
anderen sulfidischen Mineralien. Das galliumreichste Mineral ist der fahlerzartige 
Germanit mit bis zu 1,85% Ga, der fruher fast ausschlieBlich zur Gewinnung des 
Metalles diente. Heute isoliert manes nach FEIT aus Nebenprodukten bei der Verar
beitung von Mansfelder Kupferschiefer. Eigene Galliummineralien existieren nicht, 
sofern man den Germanit nicht als solches ansehen will. Die Massenhaufigkeit des 
Galliums in der Erdrinde witd von I. und W. NoDDACK mit 5·10-6 angegeben. 

GemaB seine.r Stellung im periodischen System der Elemente ist fUr das Gallium 
die Dreiwertigkeit die Hauptstufe, sie wird sogar in waBriger Losung ausschlieBlich 
gebildet und kommt demzufolge auch nur fUr die Nachweisreaktionen in Betracht. 
Wie das Aluminiumhydroxyd neigt auch das Galliumhydroxyd sehr zur Bildung von 
Farblacken mit organischen Reagenzien. Wenn auch Gallium aus saurer Losung 
allein dutch Schwefelwasserstoff nicht gefallt wird, so kann in Gegenwart anderer 
Elemente, vor aHem von Zink, Silber, Kupfer, Mangan, Eisen oder Arsen, a us schwach 
saurer Losung mit diesem Reagens vollstandige Abscheidung eintreten (vgl. u. a. 
HILLEBRAND und LUNDELL). Im ubrigen uberwiegt aber die Ahnlichkeit des Galliums 
mit dem Aluminium. So zeigen die Salze des Galliums beim Kochen mit Wasser 
Neigung zur hydrolytischen Spaltung. Mit Carbonaten und Ammoniumsulfid wird a us 
GalliumsalzlOsungen das Hydroxyd ausgefallt, zum mindesten beim Erwarmen. 

Im Gange der chemischen Analyse findet sich das Gallium in der Ammoniak
gruppe; auf die Moglichkeit deB Mitrei13ens durch Schwefelwassersto££ bei Gegenwart 
bestimmter hiermit fall barer Elemente wurde bereits hingewiesen. Von Indium, Eisen, 
Titan und ahnlichen Elementen kann es durch deren Fallung mit Natronlauge ab
getrennt werden. Gallium laBt sich nach CROOKES durch Fallung mit Kupfer(II)
hydroxyd von zahlreichen Elementen (Pb, Cd, Co, Ni, Mn, Zn, Fe, Tl, Be, U, seltene 
Erden) trennen. Besondere Bedeutm~g kommt der Fallung des Galliums mit Kalium
ferrocyanid zu, die in schwach salzsaurer Losung dessen Abtrennung von Aluminium, 
Chrom, Mangan, Cadmium, Quecksilber, Blei, Wismat und Thallium ermoglicht, 
nicht dagegen von Zink, Zirkonium und Indium. Von Aluminium, Indium und Beryl
lium laBt sich Gallium auch leicht durch Ausathern der salzsauren (6 n) Losung iso
lieren (HILLEBRAND und LuNDELL; SwTFT). 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem W ege. 

Allgemeines. 

Da ein spezifisches Reagens auf Gallium nicht bekannt ist, laBt sich das Element 
am sichersten auf spektralanalytischem Wege nachweisen. Hinzu kommt, daB Gal
lium sich leiqht anregen laBt und ein klares Spektrum liefert; der Nachweis kann in 
der Flamme, im Bogen und im Funken gefii.hrt werden. Die Hauptnachweislinien 
haben die Wellenlangen 4172,1 A, 4033,0 A, 2943,7 A und 2874,2 A und sind samt
lich Atomlinien. 
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Nach EINECKE riihrt die fabl-violette Farbung der entleuchteten Bunsenflamme 
durch fliichtige Galliumverbindungen von der Linie;. = 4172,1 A her, wahrend die 
Intensivierung der Farbung in der Wasserstoff-Flamme, besonders nach deren Be
ladung mit Chlorwasserstoff dem zusatzlichen Auftreten der Linie ). = 4033,0 A zu
zuschreiben ist. Fiir den Nachweis des Galliums durch visuelle Beobachtung des 
Spektrums kommen nur diese heiden Linien in Betracht. 

Eine Verwechslung mit den Linien anderer Elemente ist bei den iiblicherweise in 
Frage kommenden Analysen hauptsachlich bei Gegenwart von Mangan zu erwarten, 
da die Linie A= 4033,0 A des Galliums von dem Mangantriplett A= 4034,6 A; 
A= 4033,1 A; A= 4030,8 A verdeckt wird (DE GRAMONT; GERLACH und RIEDL). Bei 
einiger Ubung ist aber trotz Anwesenheit von Mn eine Analyse auf Ga mit 4033 mog
lich. Wenn namlich 4033 die stiirkste Linie des Tripletts (4034,5 < 4033 < 4031) 
ist, so muB diese Linie durch Ga verstarkt sein. GERL.ACH und RIEDL (a) haben aile 
iiberhaupt denkbaren Stormoglichkeiten gepriift und tabellarisch zusammenge!ltellt. 

BrauchbareAnalysenlinien sowie Koinzidenzen. Nach GERLACH und RIEDL (a) sind 
die Analysen- bzw. Hauptnachweislinien des Galliums im Bogen: A= 4:172,1 A; 
A= 4033,0 A; A= 2943,7 A; A--:- 2874,2 A. Bei Verwendung eines Quarzspektro
graphen nimmt die Intensitat dieser Linien in der genannten Reihenfolge, also mit 
fallender Wellenliinge, ab. 

K oinzidenzen sind zu erwarten (GERLACH und RIEDL) bei A = 4172,1 A mit Linien 
von Gold (besonders im Funken), Chtom, Eisen, Iridium, Mangan, Silicium (be
sanders im Bogen), Titan und Vanadin sowie bei kleiner Dispersion des Spektro
graphen mit Linien von Osmium, Palladium, Rhodium und Wolfram; auch schwa
chere Linien von Kobalt, Molybdan, Ruthenium, Scandium nnd eine Bande konnen 
bei kleiner Dispersion des Spektrographen Koinzidenz verursachen. Das Auftreten 
der Osmiumlinie A= 4172,6 A kann zu einer Linienverbreiterung fiibren. Weiterhin 
ist auf die Moglichkeit einer Verwecbslung mit einer starken Storungslinie des Os
miums ), = 4173,2 A zu achten. 

Bei A= 4033,0 A mit Linien von Kobalt, Chrom, Eisen, Osmium, Antim,on und 
mit schwacberen Linien von Indium (diffus), Molybdan, Ruthenium und Vanadin. 
Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kommen auch noch die Linien von Iri
dium, Molybdiin, Rhodium, Ruthenium, Strontium, sowie schwachere von Titan und 
Wolfram in Betracht. Als Storungslinieri konnen vor allem die Linien des Mangan
tripletts A= 4034,5, 4033,1 und 4030,8 A sowie die Iridiumlinie A= 4033,8 A und 
die Vanadinlinie ),=4035,6 A auftreten. . 

Bei A= 2943,7 A mit Linien von Wismut, Magnesium, Kobalt, Iridium, Nickel 
nnd Ruthenium sowie sebr schwachen Linien von Chrom und Eisen. Im Funken ver
ursacht Mangan starken Untergrund. Folgende Storungslinien sind zu beach ten: 
Eisen A= 2944,4 und 2941,3 A, Iridium A= 2943,2 A, Ruthenium A= 2945,7 A, 
Titan A= 2942,0 A, Vanadin A= 2944,6 und 2941,4 A, Wolfram ). = 2947,0 und 
2944,4 A. 

Bei A= 2874,2 A mit Linien von Silber, Blei, Eisen, Rhodium und Ruthemum 
sowie mit einer schwachen Linie von Kupfer (besonders im Bogen) und einer sehr 
schwachen Linie von Titan (besonders im Funken) und Vanadin. Starke Storungs
linien sind: Eine der starksten Linien von Antimon A = 2877,9 A, ferner Chrom 
;. = 2876,0 A, Eisen A · 2874,2 A, Iridium A= 2877,7 und 2876,0 A, Molybdan 
;. = 2871,5 A, Blei A = 2873,3 A, Ruthenium it = 2875,0 A und Titan it= 2877,4 A. 

Nachweisverfahren. 

I. Nachweis in Losungen. Zum Nachweis des Galliums In Losungen eignet sich 
besonders die Flamme; am bequemsten ist die Anwendung in der von LUNDEGARi>H 
oder WAIBEL ausgearbeiteten Form, bei der die zu untersuchende- Losung in eine 
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Acetylen-Luft-Flamme gestii.ubt wird. DE GRAMONT verwendet die Acetylen-Sauer
stoff-Flamme, HARTLEY und RAMAGE (a) benutzen eine Wasserstoff-Sauerstoff
Flamme, in der sie die in Filtrierpapier aufgesaugte Liisung verbrennen. Die Tem
peratur des Bunsenbrenners reicht zur Anregung des Galliums fiir dessen spektro
skopischen Nachweis nur bei fliichtigen Verbindungen aus. 

Na.ch HARTLEY und Moss sind zum Hervorrufen der violetten Galliumlinien in 
der Knallgas-Flamme mindestens 0,01 mg Ga notwendig. Genauere Angaben iiber 
die Empfindlichkcitsgrenzen beim spektralanalytischen Nachweis des Galliums in 
der Flamme fehlen. LuNDEGARDH gibt fiir die von ihm verwendete Arbeitsweise die 
Linien A = 4172,1 A und A = 4033,0 A als ,stark" und den Nachweis als ,.,empfind
lich" an. 

Neben der Methode des Einblasens der Losung in die Flamme hat LUNDEGARDH 
die Analyse im Tauchfunken vorgenommen, bei der Kobleelektroden periodisch in 
eine LOsung aus dem zu untersuchenden Material eingetaucht und wahrend des 
Funkeniiberganges herausgezogen werden. Fiir die Erfassung des Galliums kommen 
hierbei die Linien A= 4033,0, 2944,2, 2943,6, 2874,2, 2780,2, 2719,7, 2659,9, 2500,2 
und 2450,1 A in Betracht, von denen die ersten vier die empfindlichsten sind. 

SCHLEICHER bevorzugt gegeniiber dem unmittelbaren Nachweis des Galliums im 
Flammenspektrum seiner Losungen dessen vorherige kathodische Abscheidung an 
Kupfer oder Kohle, die sodann im AbreiBbogen gepriift wird. 

Sehr empfindlich Wird der Nachweis, wenn man die Losuilg auf Tragerelektroden 
auftropft und nach dem Eintrocknen im Bogen oder Funken a.nalysiert. 

2. Nachweis in Metal/en. Soli Ga.llium in metallischen Proben nachgewiesen 
werden, so empfiehlt sich die unmittelbare Verwendung der Analysensubstanz als 
Elektroden und die Aufnahme des Spektrums im Bogen oder Funken. GERLACH und 
RIEDL (b), BREOKl'OT bestimmen z. B. Gain vielen Al-Sorten, sowie IIAMMERSCHMID, 
LINSTROM und ScHEmE in Fe. Liegt nur wenig Material vor, so benutzt man 
wie bei der Untersuchung von Pulvern und Salzen zweckmii.Big Hilfselektroden aus 
Kohle (LECOQ DE BOISBAUDRAN (a); HARTLEY und RAMAGE (b); JEWELL; EXNER 
und HAsOHEK; URBAIN; LLORD Y GAMBOA; UHLER und BROWN1NG; PAPISH und 
HoLT; GoLDSOHMIDT und PETERS).· Bei kleiner Dispersion des Spektrographen ist 
zu beriicksichtigen, daB die Linie A= 4172,1 A mit einer-nicht naher gekennzeich
neten-relativ scharfen Bande verwechselt werden kann [GERLAOH und RIEDL (a)]. 

3• Nachweis in Pulvern und Salzen. Fiir den Nachweis in Pulvern gilt das 
gleiche wie fiir den Nachweis in :Metallen .. Bei leichtfliichtigen Salzen wird man die 
Priifung bereits in der Flamme vornehmen konnen, sonst empfiehlt sich die Unter
suchung im Bogen oder Funken auf Kohleelektroden. Am empfindlichsten wird der 
Nachweis, wenn die Methode von lli:NNKOPFF und PETERS zur Anwendung kommt. 

4· Nachweisgrenzen derverschiedenenMethoden. DieAngabeniiber dieNach
weisempfindlichkeiten der einzelnen Linien sind nicht ganz einheitlich; diese hii.ngen 
u,a.. vonder Beobachtungsart (subjektiv, photographisch) und von der Spektrographen
bauart und Plattensorte ab. Nach ScHEmE sind fiir Ga die ,letzten Linien" im Bogen 
und Funken die gleichen. Beim Nachweis im Bogen Iiegen nach P APISH und HoLT 
die empfindlichsten Linien im Ultravioletten bei A= 2943,7·und 2874,2 A; mit ihrer 
Hilfe sind noch 1()-4% Ga auf der photographischen Platte nachweisbar. Fiir die 
LinienA = 4172,1, 4033,0, 2944,2, 2719,7, 2659,9 und 2500,7 A Iiegt die Empfindlich
keitsgrenze bei 10"-3% und fiir die LinieA = 2450,1 A bei 1o-2% Ga. Bei Betrachtung 
des Spektrums mit dem Auge lassen sich an den Linien A= 4172,1 und 4033,0A 
noch Mengen unter 0,1 y nachweisen (PAPISH und HoLT). Nach SMITH ist fiir den 
Nachweis des Galliums in Aluminium die Bogenmethode empfindlicher als die 
Funkenmethode. MANNKOPFF und PETERS weisen in Sill cat noch 2 X 1()-4% Ga naeh. 
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ScHLEICHER scheidet a us 0,1 cm3 einer ammoniakalischen GallatlOsung das Gallium 
zunachst an einer Kupfer- bzw. Kohlekathode ab und Weist sodann im Spektrum 
des AbreiBbogens an den Linien A.= 4172,1 und 4033,0 A das Gallium in Mengen 
bis herunter zu 0,1 y nach. 

Im Funken ist nach DE GRAMONT bei photographischem Nachweis die Linie 
A=, 4172,1 A, bei Beobachtung mit bloBem Auge die Linie A= 4033,0 A empfind
licher (vgl. hierzu PAPISH und HoLT). DENNIS und BRIDGEMAN wiesen im Funken
spektrum mit Hilfe der Linie A = 4172,1 A noch 1 y und mit Hilfe der Linie A = 
4033,0 A 14 y Ga nach. 4,6 y Ga sind an der Linie ). = 4172,1 A im Funken noch 
mit bloBem Auge zu erkennen. Indium stort nicht. So lassen sich ohne Schwierig
keiten 3 y Ga noch in 1,63 mg In nachweisen. Da Ga nach allen Erfahrungen zu 
den sehr empfindlich nachweisbaren Elementen gehort, konnen folgende Zahlen als 
Anhaltspunkt gelten. Im Bogen: 1()-4% (1()-3 biR 1()-2 y). Im Funken: j()-3% 
(1()-2 bis 1()-1 y). In der Flamme: (1()-3 bis 1()-2 y). 

5· Beeinjlussung der Nachweisgrenzen. Eine Storung der Anregung durch 
Einwirkung anderer in der Probe enthaltener Elemente ist nicht bekannt geworden. 

6. Nachweisbare Grenzkonzentration. Die nachweisbare Grenzkonzentration 
ist abhangig davon, ob mit oder ohne chemische oder elektrolytische Anreicherung 
gearbeitet wird, und deshalb nicht generell angebbar. 

7· Nachweis in besonderen Fallen (spezielleBeispiele und besondereNach
weismethoden). a) Verfahren nach MANNKOPFF und PETERS. MANNKOPFF und 
PETERS beobachteten, daB man die an sich geringe Empfindlichkeit des Gallium
nachweises im Bogen steigern kann, wenn man nicht in iiblicher Weise das Bild der 
Elektroden bei der Aufnahme abblendet, sondern wenn man die von der Kathode 
ausgehende Glimmschicht untersucht. Es zeigt sich hier namlich eine vielfache Ver
starkung der Atomlinien, und es gelang den Autoren auf diese Weise, in Silicaten 
noch 0,0002 At.-% Ga nachzuweisen, das entspricht bei einer verdampften Menge 
von etwa 1 mg 0,003 y Ga. 

Die Aufnahmetechnik besteht in der Abbildung des Kathodenbrennfleckes auf 
dem Spalt des Spektrographen. Die Substanz wird in eine Bohrung der Kathode 
von 0,5 bis 0,7 mm Durchmesser und einigen Millimetern Tiefe eingedriickt. Die 
negative Kohle von 5 mm Durchmesser befindet sich unten, ihre Form ist von 
untergeordneter Bedeutung. Urn hinreichend gleichmaBigen Abbrand beider Elek
troden zu erreichen, geniigt es, die positive doppelt zu nehmen. Die Stromstarke 
soli etwa 12 Amp. betragen. Fiir die Aufnahme muB ein Spektrograph mit hoher 
Auflosung verwendet werden, urn stets vorhandene Bandenlinien nach Moglichkeit 
zu trennen. MANNKOPFF und PETERS benutzten einen HILGER-Quarzspektrographen 
mit einer Dispersion von 3 his 10 A pro Millimeter in dem in Frage kommenden 
Wellenlangenbereich. Die Spektralkohlen reinigt man vor dem Gebrauch zweck
maBig nach HEYNE durch einstiindiges Gliihen im Kohlerohrofen bei 2700 bis 
2800° C. 

b) Verfahren nach RosE und BosE. RosE und BosE erhitzen zum Nachweis 
kleinster Mengen Gallium die Probe in einem einseitig geschlossenen evakuierten 
Rohrchen auf 1200° und priifen die sich in getrennten Ringen absetzenden Sublima
tionsprodukte funkenspektrogra phisch. 

a. Rontgenspektroskopischer Nachweis. 
Nach DE BROGLIE la3t sich Gallium im Spektrum sekundarer Rontgenstrahlen, die 

von der von Primarstrahlen getroffenen Substanz emittiert werden, leicht photographisch 
nachweisen. Das Verfahren ist von Bedeutung in Fallen, in denen es auf eine vollige Er
haltung der Substanz ankommt. EISENHUT und KAUPP untersuchten eine eingedickt auf 
Papier aufgetragene Losung von Galliumchlorid rontgenspektroskopisch mittels einer 
Glii.hkathodenrohre mit Aluminiumfenster; dieAntikathode mit der Versuchsprobe befand 
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sich bei dieser Anordnung aullerhalb der eigentlichen Rohre. STENVIK bestimmte rontgen· 
spektroskopisch Gallium in Mineralien mit einem Gehalt unter 0,01%- Die Ergebnisse 
dieser Bestimmungsmethode werden durch bogenspektroskopische Untersuchungen be
statigt (MANNKOPFF und PETERs; GoLDSCHMIDT und PETERs). 

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege. 

I. J!erhalten beim Erhitzen (in der Perle). a) In der Oxydationsflamme. 
Nach EINECKE entsteht beim Gliihen einiger Galliumsalze (Nitrat, Sulfat, Sulfid u. a.) 
wei.Bes unschmelzbares Oxyd, das intensives blauliches Licht ausstrahlt. Nach dem 
Betupfen mit Kobalt(Il)nitratlOsung bilden sich bcim Wiederholen des Vorganges 
blaue his olivgriine Doppeloxyde. Die Nachweisgrenze liegt bei < 0,1 mg Gallium. 

b) In der Reduktionsflamme. NICHOLS, HowEs und WILBER erhitzen Gallium(III)
oxyd in der Boraxperle in der Wasserstoff-Flamme. Bis 1365° bleibt die Perle klar; 
dann triibt sie sich, urn bei 1375° wieder klar zu werden. Dabei tritt gleichzeitig eine 
blauwei.Be Farbung auf. 

2. J!erhalten mit Soda auf Kohle. Nach EINECKE entsteht bei Erhitzen von 
Galliumsalzen mit Soda auf Holzkohle vor dem Lotrohr nach einiger Zeit eine un
schmelzbare rote Schlacke. 

§ 3. Nachweis auf nassem Wege. 

Vorbemerkung. 

Wie bereits erwahnt, kommt fiir den Nachweis des Galliums auf nassem Wege 
ausschlie.Blich die 3wertige Stufe in Betracht. Gallium(III)-Ionen sind farblos. Ver
bindungen des Galliums mit niederer Wertigkeitsstufe sind nur in fester Form iso
Iiert worden, beim Losen oxydieren sie sich zum 3wertigen Ion. Ein spezifisches 
Reagens fiir den Galliumnachweis ist nicht bekannt. 

A. Wichtige Nachweisreaktionen des Gallium-Ions. 

I. Nachweis mitChinalizarin (I,2,s,8-Tetraoxyanthrachinon). Die empfind
lichste Nachweisreaktion fiir Gallium in wa.Briger Losung ist die mit Chinalizarin 
(1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon) nach PIETSCH und RoMAN (vgl. auch PIETSCH, 
SEUFERLING, RoMAN und LEHL). Sie beruht auf der Absorption des in Ammoniak 
mit violetter Fat be loslichen Chinalizarins durch Galliumhydroxyd, wobei die Frage 
nach einer eventuell direkten Verbindungsbildung offen bleibt. 

Ausfiihrung. 1 ems der neutralen VersuchslOsung wird mit 1 ems gesattigter Am
moniumchloridlosung versetzt; saure Losungen stumpft man vorher mit Ammoniak 
his zur Neutralitat ab. Zu der Losung fiigt man 5 his 20 Tropfen des durch Auflosen 
von 0,5 g Chinalizarin in 10 cm3 konzentriertem Ammoniak erhaltenen Reagenses 
von blauvioletter Far be; die Tropfenzahl richtet sich nach der nachzuweisenden 
Menge. Je nach der Konzentration der Metall-Ionen tritt entweder sofort oder nach 
einer fiir die jeweilige Menge charakteristischen Zeit ein feiner blauvioletter Nieder
schlag auf. Bei geringen Metallmengen ist die Beobachtung des Niederschlages in 
der Kuppe des Reagensglases nicht eiildeutig moglich; man verwendet deshalb 
zweckma.Big zylinderformige Trogchen mit planer Bodenflache (2,5 em Durchmesser), 
die his zu einer Hohe von 0, 7 em gefiillt werden. Als Beleuchtungsquelle benutzten 
PIETSCH und RoMAN eine 80 Watt-Tageslichtlampe, die in einen Kasten mit kreis
formigem Ausschnitt fiir den Lichtaustritt eingeschlossen war. Zwischen Trog und 
Lichtaustrittsoffnung befindet sich eine Kiihlkiivette mit Mattscheibe; im Gebiet 
sehr geringer Konzentrationen beobachtet man mit einer Lupe; die Niederschlags
teilchen sind besonders beim Bewegen des Trogchens im Lichtkegelleicht erkennbar. 
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Erfassungsgrenze. Sofort nach dem R?agenszusatz konnen 8 y Ga im Kubik
zentimeter nachgewiesen werden. Bei noch geringerer Menge erfolgt die Nieder
schlagsbildung zeitlich verzogert; 0,02 y Ga im Kubikzentimeter sind noch sicher 
nach etwa 6 bis 7 Min. nachweis bar. Nitrat- und Acetat-Ionen verzogern den Nach~eis. 

Bei Abwesenheit von Ammoniumchlorid liegt die Erfassungsgtenze wesentlich 
ungiinstiger, sie betragt fiir den sofortigen Nachweis 805 y Ga im Kubikzentimeter. 
Nach 1stiindigem Stehen lassen sich noch 300 y Ga im Kubikzentimeter feststellen. 
Athylamin begiinstigt die Niederschlagsbildung ahnlich wie Ammoniumchlorid, 
Pyridin hemmt sie. 

Urn Gallium in Gegenwart groBerer Mengen von Aluminium nachzuweisen, gibt 
man bei sonst gleichen Versuchsbedingungen an Stelle von 1 cm3 Ammoniumchlorid
losung 1 cm3 2%ige waBrige AthylaminlOsung vor dem Chinalizarinzusatz zu. Die 
Versuchslosung darf sicher 2 mg AI im Kubikzentimeter enthalten, ohne daB dieses 
bei der Zugabe des Reagenses ausfallt. Es lassen sich so noch 0,2 y Ga im Kubik
zentimeter neben 1000 y AI nach etwa 10 Min. nachweisen. 

ZumNachweis des Galliums neben Zink wird das Zink durch Pyridin komplex in 
Losung gehalten. :Man setzt zu der Ammoniumchloridlosung noch die gleiche Menge 
an Pyridin; neben 370 y Zn lassen sich dann noch etwa 30 y Ga im Kubikzentimeter 
nach etwa 15 Min. erkennen. 

2. Nachweis mit Alizarin. PoLUEKTOFF verwendet den mit Alizarin in Gegen
wart von Galliumhydroxyd entstehenden hellroten Farblack zum Nachweis dieses 
Elementes. 

Ausfiihrung. Die schwach saure GalliumsalzlOsung wird mit einigen Tropfen einer 
alkoholischen Aiizarinlosung und danacb mit 1 Tropfen Ammoniak und etwas Am
moniumchlorid versetzt. Der entstandene rote Niederschlag laBt sich durch Schiitteln 
der FallungslOsung mit Ather an der Trennungsflache Ather-Wasser anreichern. 

Erfassungsgrenze: 0,5 y Ga im Kubikzentimeter. 
Grenzkonzentration: 1:2000000. 
Der Nachweis ist empfindlich, aber wenig spezifiscb, da auch mit anderen Metall

Ionen, vor allem Aluminium, Eisen, Indium, Chrom, Mangan, Kobalt, Nickel und 
Zink, wenn aucb zum Teil anders gefarbte Niederschlage gebildet werden. 

3• Nachweis mit Morin. Morin zeigt iri alkoholischer LOsung in Gegenwart von 
Galliumsalzen eine intensiv griine Fluorescenz; nach Versuchen von EINECKE und 
von REICHEL mit NH4Ga(S04)2 • 12 H20 liegt die Erfassungsgrenze bei Tageslicht 
bei 10 y Ga im Kubikzentimeter und bei ultravioletter Bestrahlung bei,..., 0,05 y Ga 
im Kubikzentimeter. Neuerdings hat BECK den Nachweis des Galliums mit Morin, 
auch auf seine Anwendbarkeit in Gegenwart von Aluminium-Ionen gepriift, wobei 
er zu noch giinstigeren Zahlen gelangte. 

Ausfiihrung. 1 cm3 der neutralen VersuchslOsung wird mit 3 Tropfen 5%iger 
:Morinlosung und 3 Tropfen Eisessig versetzt. Bei Anwesenheit von Gallium tritt 
griine Fluorescenz ein, die durch den Essigsaurezusatz verstarkt wird. 

Erfassungsgrenze. Bei Betrachtung im Sonnenlicht gegen eine schwarze Unter
lage 0,17 y Ga im Kubikzentimeter, entsprechend einer Grenzkonzentration von 
1:6000000. Bei Betraehtung im ultravioletten Licht laBt sich die Erfassungsgrenze 
sogar auf 0,003 y Ga im Kubikzentimeter herabsetzen. 

Storungen durch Aluminium lassen sich durch Zusatz von Natriumfluorid be
seitigen, da dieses dann seine Fahigkeit zur Fluorescenz verliert, wahrend Gallium 
sie behalt. So zeigt 1 cm3 einer AluminiumsulfatlOsung mit 0,15% AI nach Zusatz 
von 3 Tropfen 5%iger :Morinlosung, 3 Tropfen Eisessig, 3 Tropfen 10%iger Schwefel
saure und 0,5 cm3 5%iger Natriumfluoridlosung keine Fluorescenz. Nach Zugabe von 

4* 
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1 cm3 einer Losung mit 0,04%0 Ga tritt im Sonnenlicht sofort Fluorescenz auf. Im 
ultravioletten Licht liWt sich Gallium so noch neben der 1000fachen Aluminium
menge nachweisen. 

Erfassungsgrenze fur Gallium neben Aluminium: Im Tageslicht 400 y Ga im 
Kubikzentimeter, im ultravioletten Licht 8 y. 

Wahrend der Nachweis durch Morin im Tageslicht unter diesen Bedingungen fiir 
Gallium (und Indium) spezifisch zu sein scheint, sind im ultravioletten Licht Sto
rungen durch. zahlreiche Elemente moglich (Li, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Sc, Y, 
La, Si, Ti, Zr, Th, Sn, As, Sb, Ni). Durch Natriumfluorid wird die Fluorescenz bei 
Be, Sc, In, Ti, Zr beseitigt, nach Zusatz von 10%iger Schwefelsaure bleibt sie nur 
noch bei Zr, Ti, Th, Sn, As, Sb bef!tehen. In einem Zinkblende-Arsenopyrit-Mischerz 
wurden mit Hilfe von Morin 0,0007% Ga nachgewiesen. 

4· NachweismitKaliumeisen(ll)cyanid. NachLECOQ DE BoiSBAuDRAN(b)fallt 
a us Galliumsalzlosungen. mit Kaliumeisen(II)cyanid ein weiBer Niederschlag a us, der 
erst in sehr starker siedender Salzsaure und in Alkalien lOslich ist. Eine haufig beob
achtete Verfarbung nach Hellblaulich ist auf Spuren Ferrisalz zuriickzufiihren (vgl. 
auch FRICKE und BLENCKE). In neutraler Losung verschwindet die Fallung bei Zu
gabe eines lJberschusses des Fallungsmittels, in schwach salzsaurer Losung lost sich 
der Niederschlag beim Erwarmen und fallt nach dem Abkiihlen in einigen Stunden 
wieder aus (OBERHAUSER und RIPOLT). 

Ausfiihrung. Die salzsaure Losung des Galliumsalzes wird mit 10%iger Ferro
cyankaliumlOsung versetzt und schwach erwarmt; wegen der Schwerloslichkeit des 
Galliumferrocyanides in Salzsaure setzt man der Losung ein Viertel bis ein Drittel 
ihres Volumens an konzentrierter Salzsaure zu. Der entstehende Niederschlag ist 
sehr voluminos. Ohne Zusatz von Salzsaure ist die Reaktion wenig empfindlich 
(Grenzkonzentration 1 :3000); in Losungen, die ohne Salzsaurezusatz keinen Nieder
schlag ergeben, entsteht beim Versetzen mit Salzsaure sofort eine starke Fallung. 

1 g des Minerals wird fein gepulvert, mit 5 cm3 konzentrierter Salpetersaure auf
geschlossen und das Ganze zur Trockene gedampft. Nach schwachem Gliihen liegt 
das Zinn als Sn02 und das Quecksilber als Metall vor. Man nimmt mit 5 bis 10cm3 

verdiinnter Salzsaure auf und kocht 2 bis 3 Min. Wenn viel Blei zugegen ist, wird 
es hier als Chlorid abgeschieden. Man filtriert, fiigt 1 bis 2 g Ammoniumchlorid 
und Ammoniak bis zum schwachen Ge:ruch hinzu, kocht auf und filtriert den 
Niederschlag, der Ga, In, Pb, Fe und moglicherweise Mn enthalt, ab. Nach Wieder
holung des Vorganges nach dem Losen in verdiinnter Salzsaure und Reduzieren des 
Mangans mit Natriumsulfit lOst man den nunmehr sicher Mn- und Zn-fteien Nieder
schlag wiederum in verdiinnter Salzsaure und macht die Losung mit konzentrierter 
Natronlauge stark alkalisch. Nach mindestens 2 Min. langem Kochen wird der 
Niederschlag (In und Fe) von der Losung (Ga und Pb) getrennt. Dann sauert man 
das Filtrat an, raucht mit Schwefelsaure zur Entfernung des Bleies ab und kann 
das Gallium mit Kaliumeisen(II)cyanid nachweisen. 

Erfassungsgrenze: 20 y im Kubikzentimeter (BROWNING und PoRTER (a); PuT
NAM, RoBERTS und SELCHOW). REICHEL halt den Nachweis fiir wenig empfindlich. 

Grenzkonzentration: 1:200000 [LEcoQ DE BoiSBAUDRAN (b)]. 

Storungen treten nach BROWNING und PoRTER (a) bei Gegenwart von Nitrat
Ionen ein. Auch zahlreiche Kationen geben mit Ferrocyankalium Niederschlage (Zn !), 
die allerdings zum groBten Teil in starkerer Salzsaure lOslich sind. PUTNAM, RoBERTS 
und SELCHOW haben fiir den Nachweis des Galliums in Sphalerit t~in Verfahren aus
gearbeitet, das bei Gegenwart von Zn, Cd, Fe, Mn, Pb, Hg, Sn und In anwendbar 
ist. Die Anwesenheit von Cu, Co, Ni, Mg, Ca stort den Nachweis nicht. 
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5· Nachweis mit 8-0xychinolin. Nach MosER und BRUKL (b) liefert 8-0xy
chinolin mit Gallium-Ionen in essigsaurer Loaung ahnlich wie Aluminium und Zink 
einen schwach griinlich gefarbten Niederschlag. Die naheren Bedingungen fiir den 
Nachweis des Galliums auf diesem Wege legten GEILMANN und WRIGGE fest. Gallium
oxychinolat ist in Mineralsauten und auch in starkeren Alkalien Ioslich, die Fallung 
erfolgt deshalb zweckmaBig aus anniihernd neutraler Losung. 

Ausfiihrung. Die schwach mineralsaure GalliumsalzlOsung wird mit 5%iger alko
holischer Oxychinolinlosung versetzt und nach schwachem Erwarmen mit Ammo-. 
niak neutralisiert. Ein geringer AmmoniakiiberschuB schadet nichts. Bei Gegenwart 
geringer Galliummengen ist der Niederschlag erst nach langerem Stehen auf dem 
Wasserbade (his zu 24 Std.) gut zu erkennen. 

Nachweisgrenze. 0,002 mg Ga im Kubikzentimeter nach 2stiindigem Stehen, 
0,0004 mg Ga im Kubikzentimeter nach 24 Std. 

Grenzkonzentration: 1 :1 000 000. 
Storungen. Die Reaktion ist nicht spezifisch, da auch andere Metalle (u. a. In, 

AI, Zn, Mg) mit 8-0xychinolin ahnliche Niederschlage ergeben. Nach BRUKL kann 
man Gallium durch Fallung mit Oxyehinolin von Vanadin, Wolfram und Molybdan 
abtrennen. 

B. Weitere Reaktionen des Gallium-Ions. 

a) Fallungsreaktionen. 

I. Fiillung mit Tannin (Gallusgerbsiiure). Nach MosER und BRUKL (a) laBt 
sich Gallium durch Fallung mit Tannin (Gallusgerbsaure) nachweisen. 

Ausfiihrung. Man versetzt die schwach essigsaure LOsung des Galliumsalzes mit 
Ammoniumnitrat, his der Gehalt der Losung daran 2% betragt, und erhitzt zum 
Sieden. Beim Hinzugeben einer 10%igen Tanninlosung bildet sich ein weiBer Nieder
schlag aus einer unl6slichen Adsorptionsverbindung von Galliumhydroxyd mit Tan
ninhydrosol. Nach 2stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade lassen sich so noch 
0,2 mg/Liter an dem Auftreten weiBer Flocken sicher nachweisen. 

Grenzkonzentration. 1:5000000. 
Storungen. Da auch eine Reihe anderer Elemente mit Tannin unl6sliche Adsorp

tionsverbindungen bildet, ist die Reaktion nicht spezifisch. Dagegen ist das Reagens 
in Gegenwart von Cadmium, Beryllium, Thallium, Zink, Nickel, Kobalt und Mangan 
zum Nachweis des Galliums verwendbar. 

2. Fiillung mit Camphersiiure. Fiigt man zur etwa 0,6 n essigsauren LOsung 
einesGalliumsalzes Camphersaure in fester Form oder alkoholischer LOsung, so ent
steht eine Fallung; man kann diese Reaktion ebenfalls zum Nachweis von Gallium 
benutzen (ATo). Durch 10 Min. langes Erwarmen auf dem Wasserbade wird das 
Absitzen des Niederschlages beschleunigt. Mineralsaure Losungen sind vor dem 
Nachweis zur Trockene zu dampfen und mit Easigsaure wieder aufzunehmen. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht untersucht. 
Storungen. Indium, Eisen und andere Metalle werden durch Camphersii.ure eben

falls gefallt. Dagegen gelingt auf diesem Wege die Abtrennung des Galliums von Zn, 
Cd, Pb, Mn, Ni, Co, Mg, Ca, Sr, Ba, La, Ce, Pr und Nd. 

J• Fiillung mit Cupferron (Ammoniumnitrosophenylhydroxylamin). Die 
Fallung des Galliums mit Cupferron (Ammoniumnitrosophenylhydroxylamin) in 
schwefelsaurer Losung, wie sie von MosER und BRUKL (c) zur Abtrennung dieses 
Elementes von 3- und 4wertigen Metallen (auBer Eisen) angewendet wurde, eignet sich 
auch zu dessen Nachweis. Die neutrale Galliumsalzlosung wird mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und bei Zimmertemperatur mit einer 6%igen Losung von 
Cupferron versetzt. Es fallt ein weiBer, flockiger Niederschlag. 
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Storungen. ScHERRER verwendet die Fallung des Galliums mit Cupferron zu 
dessen Nachweis und Bestimmung in Aluminium. ScHWARZ VON BERGKAMPF setzt 
der Losung, aus der er Eisen und Titan vorher abgeschieden hat, zur Abtrennung 
des Galliums vom Aluminium Weinsiiure zu; auch betont dieser Autor, daB die Lo
sung nur sehr schwach schwefelsauer sein darf. Von vie! Eisen laBt sich wenig Gal
lium trennen, indem man die Losung mit Sulfosalicylsaure (1: 10) und dann mit 
Ammoniak his zur schwachen Rotung und Kliirung versetzt und das Eisen dann als 
Eisen(II)sulfid fallt. Bei Gegenwart von viel Gallium neben wenig Eisen kann man 
ietzteres mit Ammoniak fallen, wobei das Gallatin Losung bleibt. 

4· Fiillung als Galliumhydroxyd. Mit Alkalihydroxyden und Ammoniak fiillt 
a us GalliumsalzlOsungen weiBes voluminoses Galliumhydroxyd, das auch durch hydro
lytische Spaltung zahlreicher Verbindungen des Galliums in Losung, vor allem beim 
Erhitzen, gebildet wird. Die Fiillung als Hydroxyd ist vornehmlich zur quantitativen 
Bestimmung des Galliums verwendet worden, fiir den qualitativen Nachweis ist sie 
ohne weiteres nicht sehr geeignet. Das liegt sicherlich nicht an einer zu geringen 
Empfindlichkeit der Fiillung, denn sie bildet ja letzten Endes die Grundlage des 
Galliumnachweises durch Farblacke, wie er bereits geschildert wurde. Vielmehr 
diirfte die Ursache fiir die Nichtanwendung der Hydroxydfallung zur Erkennung des 
Galliums wohl iiberwiegend in der Unspezifitiit des Nachweises liegen (vgl u. a. 
FRICKE). 

b) Farbreaktionen mit organischen Reagenzien. 

r. Nachweis mit Aluminon (aurintricarbonsaurem Ammonium). Nach 
COREY und RoGERS liiBt sich Gallium durch Aluminon (aurintricarbonsauresAmmo
nium) an der Bildung einer roten Losung bzw. eines roten Farblackes nachweisen. 

Ausffihrung. Man fiigt zu 1 cms Galliumchloridlosung ( = 1 mg Ga) 5 cm3 n-HCl, 
5cm3 3n-Ammoniumacetat- und 5cm3 0,1%ige ReagenslOsung. Nach gutem Durch
mischen werden 3 cmB 6 n-NH40H zugesetzt; die Losung farbt sich dann rot, ohne 
daB zuniichst ein Niederschlag eintritt. LaBt man indessen 10 Min. stehen, so wird 
die Losung deutlich triibe, und nach Zusatz von weiterem Ammoniak entsteht ein 
roter Niederschlag, der sich rasch absetzt. Die Fallung scheint unvollstandig zu sein, 
da die iiberstehende Losung deutlich rot gefiirbt bleibt. Bei Zusatz von Ammonium
carbonat verschwindet die Fallung nach einiger Zeit, wahrend die Rotfarbung be
stehen bleibt. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht bestimmt. 
Storungen konnen eintreten durch die Ionen von Aluminium und Scandium, die 

ahnlich gefarbte Lacke bilden. Diese entstehen jedoch wesentlich rascher. Indium, 
Thallium und Germanium liefern mit Aluminon unter den gleichen Bedingungen 
rotgefarbte Losungen ohne Niederschlage. 

2. Nachweis mit Resorcin. Gallium-Ionen geben nach LEVADITI, BARDET, TcHA
KIRIAN und V AISMAN mit einer ammoniakalischen Resorcinlosung eine blauviolette 
Farbung. Die Intensitat der Farbung hangt allerdings nicht von det vorhandenen 
Galliummenge, sondern von der Menge des verwendeten Resorcins ab. Als MaB fiir 
die Gallium.konzentration dient bei gleicher Resorcinmenge die Geschwindigkeit des 
Auftretens der Farbung. 

Nachweisgrenze: 10 y Ga. 

§ 4. Mikrochemische Nachweisreaktionen. 

Die mikrochemischen Krystallreaktionen des Galliums sind unspezifisch und des
halb fiir die praktische Analyse von untergeordneter Bedeutung; am sichersten und 
schnellsten laBt sich Gallium spektralanalytisch nachweisen. 
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I. Fiillung als Ammoniumgalliumjluorid (NH4) 3GaF6• Der empfindlichste 
mikrochemische Nachweis fiir Gallium ist nach EINECKE der als komplexes Fluorid 
(NH4J3GaF6, das man beim Zusatz von Ammoniumfluorid zur GalliumsalzlOsung 
erhiiJt. Die Krystallform des Salzes ist oktaedrisch; da Glas durch Fluoride angeatzt 
wird, verwendet man Objekttrager aus Celluloid. 

Erfassungsgrenze: < 0,1 mg Ga im Kubikzentimeter. 

Die Anwendbarkeit des Nachweises wird dadurch sehr eingeschrankt, daB mit 
AluminiumsalzlOsungen die gleichen glasklaren Oktaeder erhalten werden (GEIL
MANN). 

2. Fiillung als Caesiumgalliumalaun CsGa(S04) 2 • I2 H 20. NachDENNISund 
BRIDGEMAN, GEILMANN sowie YAGODA erhalt man beim Zusatz von Caesiumchlorid 
oder besser Caesiumbisulfat zu schwefelsauren Galliumsalzlosungen oktaedrische 
Krystalle des Caesiumgalliumsulfates CsGa(S04)2 • 12 H 20, das zum mikrochemischen 
Nachweis des Elementes geeignet ist. 

Ausfiihrung. BENEDETTI-PICHLER und SPIKES empfehlen zur Identifizierung des 
Galliums als Caesiumgalliumalaun folgende Arbeitsweise: Das Galliumhydroxyd wird 
in 2 molarer Schwefelsaure gelOst und auf einem Objekttrager mit etwas Caesium
chlorid, das eine Spur KA1(S04h · 12 H 20 enthalt, vermischt. GEILMANN bevorzugt 
den Zusatz von Caesiumbisulfat zu Galliumchloridlosungen ohne Kalialaun, aber 
unter eventuell teilweisem Eindunsten der Losung. Der Galliumalaun krystallisiert 
in der gleichen Form wie der Aluminiumalaun. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist wegen der groBeren Loslichkeit des Cae
siumgalliumalauns in Wasser geringer als die des Nachweises als komplexes Am
moniumgalliumfluorid. 

Erfassungsgrenze: ,...... 4 mg Ga im Kubikzentimeter. 

Da in alkoholischer Losung die Loslichkeit des Doppelsulfates urn mehr als zwei 
Zehnerpotenzen verringert wird, lii,Bt sich. durch Zusatz von etwa 50% Alkoh.ol zur 
FallungslOsung die Erfassungsgrenze wesentlich herabsetzen. 

Erfassungsgrenze: ,...... 0,01 mg Ga im Kubikzentimeter. 

Nach UHLER und BROWNING ist der Caesiumgalliumalaun vorziiglich zur Ab
trennung des Galliums von Indium und auch von Zink, Kupfer und Blei geeignet. 

3· Fiillung als Ammoniumgalliumalaun NH4 Ga(S04) 2 • I2 H 20. Auch der 
Ammoniumgalliumalaun NH4Ga(S04)2 • 12 H 20 kann zum mikrochemischen Nach
weis des Galliums herangezogen werden (DENNIS und BRIDGMAN; GEILMANN). Er 
entsteht aus schwefelsauren GalliumsalzlOsungen beim Zusatz von Ammonium
chlorid; seine Loslichkeit ist allerdings wesentlich groBer als die des entsprechenden 
Caesiumgalliumalauns und der Nachweis entsprechend weniger empfindlich. 

Erfassungsgrenze: ,......100 mg Ga im Kubikzentimeter. 

Durch Alkoholzusatz wird infolge der auBerordentlich starken Verringerung der 
Loslichkeit die Empfindlichkeit des Nachweises gesteigert, besonders giinstig ist die 
Verwendung einer 70% Alkohol enthaltenden LOsung. LECOQ DE BoiSBAUDRAN (c) 
trennte Indium und Gallium auf diesem Wege (vgl. auch UHLER und BROWNING), 
da ein ahnlich schwerloslicher Caesiumindiumalaun nicht besteht. 

Erfassungsgrenze: ,...... 0,03 mg Ga im Kubikzentimeter fiir die Losung mit 70% 
Alkohol. 

§ 5. Nachweis durch Tiipfelreaktion. 

Nach PoLUEKTOFF ist Gallium an seiner induzierenden Wirkung auf die Fallung 
von rotbraunem Mn(II)Fe(III)- bzw Mn(III)Fe(II)cyanid Ieicht nachweisbar. Am 
empfindlich.sten ist dieser Nachweis als Tiipfelreaktion. 
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Ausfiihrung. 1 Tropfen der zu priifenden LOsung wird in einem Porzellanschalchen 
mit 4 Tropfen 0,5o/oiger M.nCl2-Li:isung in 6 n-HCl und 1 Tropfen 2,5%iger K 4Fe(CN)s
Li:isung, die auf 20 cm3 10 Tropfen 0,1 n-K.Br03-Losung enthalt, versetzt. Ein ri:itlich
brauner Niederschlag oder eine Triibung zeigt die Anwesenheit von Gallium an. 

Erfassungsgrenze: 0,5 y Gain 0,04 cm3 • 

Grenzkonzentration: 1:8000. 
Storungen werden durch alle Me tall-Ionen verursacht, die in saurer Li:isung schwer

lOsliche Ferrocyanide bilden. Aluminium und Indium hindern den Nachweis nicht. 
Zur Abtrennung des Galliums von den begleitenden Elementen wird das Ausathern 
der salzsauren Li:isung und die Fallung des in der Atherschicht angereicherten Gal
liums mit 8-0xychinolin nach GEILMANN und WRIGGE empfohlen. In 0,5 g Zink
blende oder Bleiglanz lassen sich so noch 0,01 his 0,02% Ga nachweisen. 

§ 6. Polarographischer Nachweis. 

Entgegen den Angaben von TAKAGI laBt sich mit dem Polarographen nach HEY
ROVSKY Gallium in salzsauren, salpetersauren oder ammoniakalischen Losungcn his 
zu Konzentrationen von 1,3 · io-5 Aquivalent-Liter nachweisen; zur Priifung werden 
nicht mehr als Bruchteile eines Kubikzentimeters beni:itigt (ZELTZER). 
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Indium. 
In, Atomgewicht 114,76; Ordnungszahl 49. 

Wenn auch die geochemischen Eigenschaften des Indiums noch nicht vollstandig 
bekannt sind, so ist doch bereits zu bemerken, da.B seine chalkophile Natur wesentlich 
starker ausgepragt ist als beim Gallium. Demgegeniiber tritt der lithophile Charakter 
weniger in Erscheinung. Das entspricht auch beispielsweise dem metallchemischen 
Verhalten des Indiums; die Legierungen des Indiums zeigen weit weniger Ahnlich
keit mit denen des Gruppenhomologen Gallium al$ mit denen des Nachbars Zinn. 
In der N~tur findet sich das Indium angereichert hauptsachlich in Zinkblenden und 
anderen sulfidischen Mi.neralien, die gelegentlich Gehalte his zu 1%, meist aber nur 
his zu 0,1% aufweisen. Bei der Verhiittung geht es in das gewonnene Zink iiher. In 
den Sulfidmineralien tritt das Indium wahrscheinlich in der 2wertigen Stufe auf. 
Als Indium(III)oxyd ware es nach den Gitterahmessungen am ehesten in den Mine
ralien der Yttererden zu erwarten (GoLDSCHMIDT, BABTH und LUNDE}, woes auch 
tatsachlich gefunden wurde. In geringen Mengen kommt das Indium auch wie das 
Gallium getarnt in Aluminiumsilicaten vor {BERG). Eigene Indiummineralien exi
stieren nicht. Die Haufigkeit des Indiums wird von I. NoDDACK mit 1,61 . w-s an
gegeben. 

Entsprechend seiner Stellung im periodischen System der Elemente ist fiir das 
Indium die Dreiwertigkeit die Hauptstufe, sie wird sogar in wa.Briger LOsung aus
schlie.Blich gehildet und kommt folglich auch nur fiir die Nachweisreaktionen in Be
tracht. Wie das Aluminium- und Galliumhydroxyd neigt auch das Indiumhydroxyd 
zur Bildung von Farhlacken mit organischen Reagenzien. Wahrend nun allerdings 
Gallium allein aus sauren LOsungen mit Schwefelwasserstoff nicht fallhar ist, wird 
Indium aus essigsaurer hzw. schwach salzsaurer LOsung durch dieses Reagens abge
schieden, ahnlich wie Thallium. Die Neigung zur hydrolytischen Spaltung ist auch 
bei den Salzen des Indiums weit weniger ausgepragt als bei denen de8 Galliums. 

Im systematischen Analysengang findet sich das Indium in der Ammoniakgruppe; 
die Verfliichtigung von Indium hei der Verasch1mg der Hydroxydfallung ist nach 
TmEL und KoELsCH auf die Dissoziation des ID:!Os in fliichtiges ID:!O und 0 2 zuriick
zufiibren. Dutch Fallung mit Ammoniumsulfid-Weinsaure kann Indium von Alu
minium, Titan, Zirkonium und ahnlichen Metallen ahgetrennt Werden. Zur Scheidung 
von Zink, Mangan, Nickel und Kohalt eignet sich die Fallung des Indiums mit frisch
bereitetem Bariumcarhonat oder auch das Acetatverfahren. Durch iiberschiissiges 
Zink wird das Indium in seinen Salzen in schwefelsauren LOsungen zum Metall redu
ziert, ahnlich wie Kupfer, Cadmium, Zinn und Thallium. Da indessen Gallium, Alu
minium und Zirkonium nicht reduziert werden, kann die Methode zur Ahtrennung 
des Indiums von diesen Elementen dienen (HILLEBRAND und LuNDELL). 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege. 

Allgemeines. 

Der sicherste und bequemste Nachweis des Indiums ist der au£ spektralanaly
tischem Wege; er kann in der Flamme, im Bogen und im Funken ausgefiihrt werden. 
Das Indium ist Ieicht anreghar und liefert ein klares Spektrum. Die Hauptnachweis
linien hahen die Wellenlangen 4511,4 A, 4101,8 A, 3256,1 A und 3039,4 A. Bei der 
spektroskopischen Priifung ist zu beachten, da.B Indium in der Lichtquelle verhalt
nisma.Big Ieicht verdampft; man mu.B deshalh darauf hedacht sein, besonders aueh 
den ersten Moment des Leuchtens zu erfassen. 
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Der visuelle Nachweis kann am besten mit der indigoblauen Linie A. = 4511,4 A 
gefiihrt werden, aber auch die Linie ). = 4101,8 A ist zur Auffindung des Indiums 
geeignet. Begiinstigt wird der subjektive Nachweis dadurch, daB das menschliche 
Auge fiir das violette nnd blaue Gebiet eine groBe Empfindlichkeit besitzt [DE GRA-
MONT (a)). . 

Bei Anwendung des Bogens empfiehlt es sich nicht, Kohleelektroden zu ver
wenden, da gerade im Gebiet der empfindlichsten Linie des Indiums A. = 4511,4 A 
eine starke Cyanbande (Maximum beiA. = 4514,9 A) liegt, die diese verdeckt (PAl'ISH 
und HoLT). 

Eine Verwechslung mit den Linien andere!' Elemente ist bei denim allgemeinen 
in Frage kommenden Analysen nicht zu erwarten. Eine Zusammenstellung a.Uer iiber
haupt denkbaren Stormoglichkeiten findet sich in den Tabellen von GERLACH und 
RIEDL. 

Sie finden bei Verwendung eines Quarzspektrographen, daB die Intensitat der 
Analysenlinien in folgender Reihenfolge abnimmt: A. = 4511,4, 4101,8, 3256,1, 
3039,4A. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: Bei A. = 4511,3 A mit Linien von Aluminium (be
sonders im Funken), Chrom, Platin, Ruthenium sowie einer schwacheren Linie von 
Vanadin und sehr schwachen Linien von Mangan und Magnesium (besonders im 
Funken). Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kommen auch noch Linien von 
Kupfer, Blei (hauptsachlich im Bogen), Molybdan, Titan und Wolfram sowie schwa
chere Linien von Calcium und Osmium in Betracht. Die Spektren von Aluminium und 
Beryllium rufen an der Stelle dieser Linie einen starken Untergrund hervor. Starke 
Storungslinien sind: Rhenium A. = 4513,3 A und Titan A. = 4512,7 A. Uber die "'ber
lagerung der Linie durch eine Cyan bande vgl. unter ,Storungen". 

BeiA. = 4101,8 A mit Linien von Molybdan, Ruthenium und Vanadin sowie mit 
schwacheren Linien von Eisen, Osmium und Wolfram und endlich mit einer sehr 
schwachen Linie von Nickel. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen kommen 
auch Linien von Chrom, Eisen, Iridium, Mangan, Osmium, Silicium und Wolfram 
in Frage. An Storungslinien kommen weiter eine der starksten Linien des Niobs 
A.= 4101,0 A und Vanadin A. = 4102,2 und 4099,8 A sowie Wolfram A. = 4102,7 A 
in Betracht. 

BeiA. = 3256,1 A mit Linien v~n Wismut (besonders im Funken), Mangan, Molyb
dan, Pia tin, Ruthenium, Scandium und Wolfram sowie mit sehr schwachen Linien 
von Eisen und Iridium. Auf die Moglichkeit der Verwechslung mit den .starken 
Storungslinien des Cadmiums A. = 3261,1 A (eine der starksten Linien dieses Elemen
tes) und des Titans A.= 3254,3 A ist zu achten. 

Bei A.= 3039,4 A mit Linien von Kobalt, Germanium, Iridium und Antimon, sowie 
mit schwiicheren Linien von Quecksilber, Eisen und Wolfram. An Storungslinien 
kommen weiter in Betracht: Germanium A. = 3039,1 A als die zweitstarkste Linie 
dieses Elementes, Chrom A.= 3040,9 A, Eisen A= 3037,4 A, Iridium A= 3039,3 A, 
Nickel A.= 3037,9 A, Osmium A = 3040,9 A und PlatinA = 3042,6 A. 

Nachweisverfahren. 

I. Nachweis in Losungen. Zum Nachweis des Indiums in LOsungen eignet sich 
am besten die Flamme, besonders in der von LUNDEGARDH ausgebildeten Form, bei 
der die zu untersuchende LOsung in eine Acetylen-Luft-Flamme gestaubt wird. Auch 
Russ.A.Now und KuMINA berichten tiber den In-Nachweis nach dieser Methode fiir 
Mineralien, die in Losung gebracht wurden. Die Flamme des Bunsenbrenners wird 
durch Indiumsalze intensiv indigoblau gefarbt [REICH und RICHTER (a); BuNSEN]. Die 
Flammenfarbung ist besonders deutlich bei Verwendung des Chlorids; da sie indessen 
nur kurze Zeit andauert, bevorzugen REICH und RICHTER (b) die Verwendung des 
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Oxyds oder Sulfids. DE GRAMONT (b) benutzt zur Anregung des Indiumspektrums 
die Acetyl!')n-Sauerstoff-Flamme. 

Fur die ebenfalls von LuNDEGARDH ausgearbeitete Analyse im Tauchfunken, bei 
der Kohleelektroden periodisch in eine geeignete Losung der Versuchsprobe einge
taucht und wahrend des Funkenuberganges herausgezogen Werden, benutzt dieser 
Autor die Linien A = 4511,4, 3258,1, 3256,1, 4101,8, 3039,4, 2941,2 und 2710.3 A, 
von denen die ersten drei die empfindlichsten sind. 

ScHLEICHER scheidet das Indium elektrolytisch auf Kupfer oder Kohle ab und 
untersucht die Abscheidung im AbreiBbogen. 

RussANOW schlagt das Indium zunachst auf Zink nieder und weist es darauf 
funkenspektroskopisch nach. Die Nachweisempfindlichkeit wird hierbei durch Kupfer 
herabgesetzt, da dieses sich mit auf dem Zink abscheidet. Zusammen mit BonUNKOW 
berichtet der gleiche Verfasser tiber die Untersuchung von In-Losungen im Funken. 

Nach CLARK erhalt man eine rosenrote Farbung, wenn man indiumhaltige Lo
sungen auBen an ein mit Wasser gefiilltes Reagensglas bringt und dieses erhitzt. 

2. Nachweis in Metallen. Soll Indium in metallischen Proben nachgewiesen 
werden, so ist es am einfachsten, die Analysensubstanz unrnittelbar als Elektroden zu 
verwenden und die Aufnahme des Spektrums im Bogen oder Funken auszufiihren. 
BRECKPOT hat so das In in Cu (zusammen mit MEVIS) in Pb (mit SEMPELS) und in 
Zn (mit KoRBER) nachgewiesen (vgl. hierzu auch CLAYDEN und HEYCOCK; CAPPEL). 
Liegt nur wenig Material vor, so benutzt man, wie bei der Untersuchung von Pulvern 
und Salzen, Hilfselektroden. Die im allgemeinen ubliche Kohle ist hierfur nicht 
sehr geeignet wegen der Cyanbande in der Nahe der empfindlichsten Indiumlinie 
A = 4511,4 A (s. S. 60). 

J· Nachweis in Pulvern und Salzen. Fur den Nachweis in Pulvern und Salzen 
gilt das gleiche wie fUr den Nachweis in Metallen. Fur die qualitative Schnellanalyse 
ist auch die Flamme geeignet. RussANOW und ALEXEJEWA blasen den Mineralstaub 
in die Flamme ein. Im ii.brigen wird man die Untersuchung im Bogen oder Funken 
auf Hilfselektroden vornehmen. PREUSS bestimmt In nach der Methode MANNKOPFF
PETERS in Mineralien. BREWER und BAKER untersuchen die Losung von Mineralien 
im Bogen auf Kohleelektroden. 

Nach GEILMANN und STEUER gelingt der Nachweis des Indiums in Glasern am 
schnellsten und sichersten, wenn man das Bogenspektrum eines Glassplitterchens 
aufnimmt. Die starksten Linien des Indiums A= 4101,8, 3256,1 und 3039,4 A treten 
auch bei den geringsten Mengen deutlich hervor, wahrend bei etwas groBeren Gehalten 
zusatzlich die Linien A. = 4511,4, 2753,9 und 2110,3 A erscheinen. 

4· Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Aus der Flammenfarbung 
bestimmt WLEUGEL noch 3y In (vgl. auch CAPPEL). HARTLEY und Moss finden in der 
Knallgasflamme noch die Linien 4511 und 4102 A, wenn 10y In verdampfen. RussA
NOW und SsOLODOWNIK messen 2 .1Q-2%ige Losungen noch quantitativnach visueller 
Methode in der Flamme (s. spater). GEILMANN und STEUER beobachten bei 50 yIn 
eine starke blauviolette Farbung der Flamme, bei 10 y noch ein kurzes aber deut
liches Aufblitzen. LUNDEGARDH bezeichnet bei seiner Methode 4102 als ,sehr starke" 
Linie, 3256 und 3039 als ,starke" Linien. Dar Nachweis ist sehr empfindlich. 

Im Bogen weisen PAPISH und HoLT noch 0,1y mit 3256 und 3139 A nach. FESE
FELDT bestimmt bei dieser Entladung noch 0,01 y. DENNIS und BRIDGEMAN konnen 
0,005% Indiumchlorid in Galliumchlorid mit 4102 gerade noch erkennen. ScHLEICHER 
bestimmt 0,1 yIn in 0,1 cm3 Losung. ImFunken konnen nach DENNIS und BRIDGE
MAN mit 4511 A 1,3y Indium noch bestimmt werden. RusSANOW und BonuNKow ar
beiten mit 8 · 1o-4% in Losungen noch quantitativ. 

Die etwas uneinheitlich erscheinenden Angaben lassen erkennen, daB das Indium 
die ublichen Erfahrungen tiber die Empfindlichkeit der spektralanalytischen Methode 
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hestiitigt. Im Bogen sind etwa 10-3 y, im Funken 1Q-2 y, in der Flamme 10-2 his 
10-1 y feststellhar hei Konzentrationen von etwa 10-4% im Bogen, 10-3% im 
Funken und 1Q-3 his 10-2% in der Flamme. 

5· Nachweisbare Grenzkonzentration. Die nachweis hare Grenzkonzentration 
ist abhangig davon, oh mit oder ohne chemische oder elektrolytische Anreicherung 
gearheitet wird und deshalh nicht generell angebhar. 

6. Nachweis in besonderen Fallen (spezielle Beispiele und besondere Nach
weismethoden). a) In Glasern1 nach GEILMANN und STEUER. 0,1 his 0,2 g Glas werden 
mit FluB- und Schwefelsiiure aufgeschlossen; den Riickstand hehandelt man mit 5 his 
10 cm3 Wasser und fallt die Losung, evtl. nach dem Filtrieren, mit Ammoniak in 
geringem tiberschuB. Mit dem Eisen- und Aluminiumhydroxyd wird auch das Indium 
als Hydroxyd ahgeschieden. Dar Niederschlag wird dutch ein kleines Filter abge
trennt, mit ammoniumchloridhaltigem Wasser (2 g NH4Cl und 5 Tropfen konzen
triertes NH3 pro 100 cm3) gewaschen und anschlieBend in wenigen Tropfen starker 
Salzsaure gelost. Diese Losung wird bis zur Salzkruste eingeengt und Teile da von 
werden am Platindraht oder Magnesiastiibchen in die Flamme des Bunsenbrenners 
gebracht. 

Bei Verwendung von 0,1 g Glas sind 0,025% In noch mit Sicherheit nach dem 
geschilderten Verfahren zu erkennen. Durch Erhohung der Einwage ist eine ent
sprechende Steigerung der Empfindlichkeit ohne weiteres zu erreichen, so daB bei 
Glasmengen von 0,5 g noch Gehalte von 0,01.% nachweisbar werden. Fur die meisten 
praktischen Faile diirfte das Verfahren ausreichend sein. Stehen nur sehr kleine Sub
stanzmengen zur Verfiigung oder sollen die geringsten Indiumspuren (etwa 0,001 %) 
ermittelt werden, so ist allein die spektrographische Untersuchung mit einem lei
stungsfahigen Spektrographen anwendbar. Vollig unsicher ist bei den in Gliisern zu 
erwartenden kleinen Mengen der Indiumnachweis auf nassem Wege, einschlieBiich 
des Nachweises durch mikrochemische Krystallreaktionen, da aile diese Reaktionen 
durchweg wenig charakteristisch sind und durch Begleitstoffe leicht iiberdeckt werden, 
so daB ohne umstandliche und sorgfiiltige Trennungen keine sicheren Aussagen mog
lich sind. 

b) Nachweis nach MoTT. MoTT gibt an, daB Indium im vergroBerten Bild des 
Kohlebogens an einem violetten Bogenkern und am Auftreten von Metallkiigelchen 
zu erkennen ist. Da das indessen auch hei anderen Elementen (z. B. B, Al, Ca, Si, 08, 
Ir) der Fall ist, diirfte dieser Nachweis ohne weiteres wenig charakteristisch sein. 

c) Nachweis nach RussANow. RussANOW und SsoLoDOWNIK arbeiten die Flam
menanalyse zu einer einfachen halhquantitativenMethode aus. Sie schalten vor das 
Spektroskop eine verschiehhare keilformige Kiivette und bestimmen, hei welcher 
Dicke der Ahsorptionsschicht die beohachtete Linie 4511 verschwindet. Es konnen 
0,002%ige Losungen noch quantitativ erfaBt werden. 

d) Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. Nach FoRMANEK farbt sich 
Alkannatinktur bei Zugabe einer nicht zu verdfumten wal3rigen Losung von Indium
chlorid allmahlich rotviolett. Das Absorptionsspektrum der Losung weist drei charakte
ristische Streifen auf, einen starkeren bei A = 5961 A und zwei schwachere bei A = 5537 
~nd 5168 A. Das Absorptionsspektrum der gebildeten Indium-Alkannaverb~ndung and~rt 
swh auch nach langerem Stehen der Losung nicht. Zusatz von sehr wemg Ammomak 
bewirkt ebenfalls keine Anderung, bei Uberschul3 von Ammoniak scheidet sich ein Nieder
schlag ab. 

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege. 

I. Verhalten beim Erhitzen in der Perle. Beim Erhitzen von Indiumoxyd mit 
Borax oder Phosphorsalz in Gegenwart von Zinn erhiilt man eine graue Perle [REICH 
und RICHTER (c)]. 

1 Indiumoxyd findet ahnlich wie Cadmiumoxyd zur Gelbfarbung von Glasern Ver
wendung. Bereits Zusatze von weniger als 0,1% sollen geniigen, urn ei_nem aus sulfat
haltigem Gemenge erschmolzenen Glase eine starke Gelbfarbung zu ertellen. 
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2. J'ef'halten beim Ef'hitzen mit Soda auf Kahle. Beim Erhitzen von Indium
salzen auf Kohle mit Soda vor dem Lotrohr entstehen nach REICH und RICHTER (a); 
(c) bleigraue Metallkiigelchen und gelbliche Oxydbeschlage. BuNSEN fand, daB 
die bei der Reduktion von Indiumverbindungen am Kohle-Sodastabchen gebildeten 
silberweiBen, duktilen Metallkiigelchen in Salzsaure Iangsam lOslich sind. 

3· BeschlagJwoben. a) Einen Metallbesehlag erhalt man nach BuNS:EN, wenn man 
die Probe an einem Asbestfaden in die obere Reduktionsflamme bringt und eine 
auBen glasierte kalte Porzellanschale dicht dariiber halt. Der so erzeugte Metall
beschlag ist schwarz mit braunem Anflug und in Salpetersaure Ieicht lOslich. 

b) Einen gelblich-weiBen Oxydbesehlag erhalt man nach BUNSEN an einer.mit 
kaltem Wasser gefiillten Porzellanschale (vgl. auch BRALY). Durch Erhitzen mit 
KobaltsalzlOsung wird die Farbe des Oxydbeschlages nicht verandert [REICH und 
RICHTER (a)]. Mit Jodwasserstoffdampfen entsteht gelbes Indiumjodid (BuNSEN). 

e) Ein rotbrauner Sulfidbesehlag entsteht a us dem Oxydbeschlag mit Ammonium
sulfid (BUNSEN). 

d) FLETCHER erzeugt Beschlage, indem er in einem Mikroofen die auf Indium zu 
priifende Substanz (Legierung, Mineral) auf einem elektrisch erhitzten Kohlestab 
auf hohe Temperaturen bringt und die fliichtigen Stoffe auf einer Glas- oder Quarz
glasplatte auffangt. Bei Gegenwart von Indium erhalt er einen gelben Oxydbeschlag, 
der mit Schwefelwasserstoff in den rotbraun gefarbten Sulfidbeschlag iibergeht. Bei 
Anwesenheit von sublimiertem Jod entsteht auf der Platte gelbes Indiumjodid. 

§ 3. Nachweis auf nassem Wege. 
Vorbemerkung. 

Fiir den Nachweis des Indiums auf nassem Wege kommt, wie bereits erwahnt, 
ausschlieBlich die 3wertige Stufe in Betracht. Indium(III)-lonen sind farblos. Verbin
dungen, in denen eine niedrigere Wertigkeitsstufe des Indiums vorliegt, sind nur in 
fester Form isoliert worden, in waBriger Losung oxydieren sie sich Ieicht zum 
3-wertigen Ion. Ein spezifischer Nachweis fiir Indium auf nassem Wege ist nicht 
bekannt. 

A. Wichtige Nachweisreaktionen des Indium-Ions. 

I. Nachweis mit Chinalizarin (I,:z,s,8-Tetf'aoxyanthf'achinon). Die emp
findlichste Nachweisreaktion fiir Indium in waBriger Losung ist die mit Chinalizarin 
(1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon) nach PIETSCH und RoMAN (vgl. auch PIETSCH, 
SEUFERLING, RoMAN und LEHL sowie den Nachweis mit Chinalizarin durch Tiipfel
reaktion nach KoMAROWSKY und PoLUEKTOFF, S. 68). Sie beruht auf der Adsorption 
des in Ammoniak mit violetter Farbe loslichen Chinalizarins durch Indiumhydr
oxyd, wobei wie beim Gallium die Frage nach einer eventuellen direkten Verbin
dungsbildung nicht entschieden ist. 

Ausfiihrtmg. 1 cm3 der neutralen Versuchslosung wird mit 1 cm3 gesattigter Am
moniumchloridlosung versetzt; saure LOsungen neutralisiert man vorher mit Am
moniak. Zu der Losung fiigt man 5 bis 20 Tropfen des durch AuflOsung von 0,5 g 
Chinalizarin in 10 cm3 konzentriertem Ammoniak erhaltenen Reagenses von blau
violetter Farbe. Die Tropfenzahl richtet sich nach der nachzuweisenden Menge. Je 
nach der Konzentration der Indium-Ionen tritt entweder sofort oder nach einer fiir 
die jeweilige Menge kennzeichnenden Zeit ein feiner, blauvioletter Niederschlag auf. 
Bei geringen Metallmengen ist die :6eobachtung der Fallung in der Kuppe des Rea
gensglases erschwert; man verwendet deshalb zweckmaBig zylinderformige Trogchen 
mit planer Bodenflache von 2,5 em Durchmesser, die bis zu einer Hohe von 0, 7 em 
gefiillt werden. Als Beleuchtungsquelle dient eine 80 Watt-Tageslichtlampe, die in 
einen Kasten eingeschlossen ist, dessen Deckel lediglich einen kreisformigen Aus-
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schnitt fiir den Lichtaustritt aufweist. Zwischen Trog und Lichtaustrittsoffnung he
findet sich eine Kiihlkiivette, die durch eine Mattglasscheihe ahgeschlossen ist. Im 
Gehiet sehr geringer Konzentrationen heohachtet man mit einer Lupe; die Nieder
schlagsteilchen sind hesonders heim Bewegen des Trogchens im Lichtkegel leicht 
zu erkennen. 

Erfassungsgrenze. Sofort nach Zugabe des Reagenses konnen eindeutig noch 0,7 y 
In im Kuhik.Zentimeter nachgewiesen werden. Bei geringeren Indiummengen erfolgt 
die Niederschlagshildung erst nach einiger Zeit. So konnen sicher nach etwa 4 his 
5 Min. noch 0,05 yIn im Kuhikzentimeter erkannt werden. Bei noch kleineren Kon
zentrationen ist der Nachweis unsicher. Sulfat-, Nitrat- und Acetat-Ionen verzogern 
den Nachweis, ohne ihn indessen gfl1ndsiitzlich zu storen. 

Bei Ahwesenheit von Ammoniumchlorid liegt die Erfassungsgrenze wesentlich 
ungiinstiger, sie hetriigt fiir den sofortigen Nachweis 30 y In im Kuhikzentimeter. 
Athylamin wirkt iihnlich hegiinstigend auf die Niederschlagsbildung wie Ammonium
chlorid, Pyridin dagegen stark hemmend. Es lassen sich etwa 25 y In im Kubikzenti
meter hei Gegenwart von 0,33 cm3 Pyridin und 0,33 cm3 gesiittigter Ammonium
chloridlOsung in insgesamt 1 cm3 VersuchslOsung nach einigen Minuten nachweisen. 

Urn Indium in Gegenwart gro13erer Mengen von Aluminium zu erkennen, giht 
man hei sonst gleichen Versuchshedingungen an Stelle von 1 cm3 Ammoniumchlorid
lOsung 1 cm3 2%ige wiiJ3rige Athylaminlosung vor dem Chinalizarinzusatz zu. Die 
VersuchslOsung dar£ 2 mg Aluminium im Kuhikzentimeter enthalten, ohne daB dieses 
hei der Zugahe des Reagenses ausfiillt. Es lassen sich so noch 0,2 yin im Kuhikzenti
meter nehen 1000 y Al nach etwa 10 Min. nachweisen. 

Zum Nachweis des Indiums nehen Zink wird dieses durch Pyridin komplex in 
Losung gehalten. Man fiigt zu der Ammoniumchloridlosung noch die gleiche Menge 
an Pyridin; neben 370 y Zink im Kuhikzentimeter lassen sich dann noch etwa 25 y 
In im Kuhikzentimeter nach etwa 15 Min. auffinden. In Gegenwart von etwa 550 y 
Zn im Kuhikzentimeter hetriigt die Erfassungsgrenze etwa 35 yIn im Kuhikzenti
meter nach der gleichen Zeit. 

2. Nachweis mit Morin. Ahnlich wie Aluminium, Gallium und Scandium hildet 
Indium mit Morin eine intensiv fluorescierende Verbindung. BECK hat eille Methode 
zur Unterscheidung des Indiums von diesen anderen Metallen ausgearbeitet. Danach 
liegt Aluminium oder Scandium vor, wenn die Fluorescenz auf Zusatz von Natrium
fluorid verschwindet. Bleibt sie bestehen, so priift man auf Gallium mit Schwefel
wassetstoff in schwach saurer Losung. Indium wird durch diesen ausgefiillt und die 
Fluorescenz .verschwindet somit, Gallium bleibt in Losung und diese hehiilt ihre 
Fluorescenz hei. 

Erfassungsgrenze: Bei Betrachtung im ultravioletten Licht 0,02 y. 
3· Nachweis mit Oxin(8·0xychinolin). Nach GEILMANN und WRIGGE lii13t 

sich Indium iihnlich wie Aluminium, Gallium und Zink mit. 8-0xychinolin nachweisen. 
Stiirkere Siiuren, selhst starke Essigsiiute, losen den Niederschlag auf; in schwach 
mineralsaurer oder schwach essigsaurer Losung ist die Fiillung dagegen vollstiindig. 
Der Nachweis erfolgt also zweckmiii3ig in anniihernd neutraler Losung. 

Ausfiihrung. Die von iiberschiissiger Siiure hefreite IndiumsalzlOsung wird ver
diinnt, mit wenig Natriumacetat und einigen Tropfen Eisessig versetzt und auf 70 
his 80° erwiirmt. Auf Zusatz von 5%iger alkoholischer .OxychinolinlOsung fii.llt ein 
gelhlichgriiner Niederschlag. Zum Nachweis geringer Indiummengen ist es zweck
mii13ig, die mit Oxy.chinolin versetzte LOsung liingere Zeit (bis zu 16 Stdn.) stehen 
zu lassen. 

Nachweisgrenze. 0,004 mg In im Kuhikzentimeter nach dem ErkaJten, 0,0004 bis 
0,0003 mg In im Kubikzentimeter nach 16stiindigem Stehen. 

Grenzkonzentration: 1:5000000. 
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Stornngen. Die Reaktion ist nicht spezifisch, da auch andere Metalle, wie Ga, 
AI, Zn, Mg, mit 8-0xychinolin ahnlich gefarbte Niederschlage ergeben. 

4• Nachweis als basisches Sulfit. Nach BAYER (vgl. auch HILLEBRAND und LUN
DELL} bildet sich ein unlosliches basisches Sulfit der Formel ~(S03)a- 2 In(OH)a-5~0, 
wenn eine nahezu neutrale Losung eines Indiumsalzes mit einer Losung von Natrium
bisulfit gekocht wird. Die Reaktion kann zum Nachweis von Indium dienen, ihre 
Empfindlichkeit ist nicht angegeben; sie ist nicht spezifisch, da auch andere Ele
mente, wie Zinn, Titan oder Zirkonium, so fallbar sind. 

B. Weitere Reaktionen des Indium-Ions. 

a) Fallungsreaktionen. 

I. Fiillung als Molybdat. RENZ fand, da.B sich Indium a us wa.Brigen Losungen mit 
Ammoniummolybdat als Indiummolybdat ~(Mo04)3 • 2 H20 abscheiden la.Bt; der 
wei.Be, voluminose Niederschlag geht beim Trocknen in eine hornartige Masse iiber. 
Die Reaktion kann zur Trennung des Indiums von Zink benutzt werden. 

Ahnliche wei.Be bzw. gelbe Fallungen entstehen mit Natriumwolframat, -uranat 
und -vanadinat. 

:z. Fiillung als Hydroxyd. Die Abscheidung des Indiums als Hydroxyd kann un. 
mittelbar durch Fallung mit anorganischen oder organischen Basen oder durch Hy
drolyse geeigneter Salze erfolgen. Fiir den Nachweis werden diese Verfahren indessen 
weniger in Frage kommen als fiir die quantitative Bestimmung. MoSER und SIEG
MANN fallen Indium aus seinen Losungen mit einem. "OberschuB von Ammoniak in 
der Siedehitze; der zunachst flockige Niederschlag wird beim Hei.Bhalten der Fal-
lungsfliissigkeit bald dicht. · 

Von organischen Basen fallen Dimethylamin, Guanidin, Piperidin (RENZ}, Hexa
methylentetramin und Pyridin (MosER und SIEGMANN} das Indium aus seinen Lo
sungen in der Hitze vollstandig, wahrend die Fallung bei Verwendung von Anilin 
und Phenetidin nicht quantitativ verlauft (MosER und SIEGMANN}. In analoger Weise 
lassen sich Zink, Magnesium und Kupfer abscheiden. · 

Zur Fallung des Indiums als, Hydroxyd durch Hydrolyse eignet sich am besten 
eine 10%ige Kaliumcyanatltisung. Man fiigt hiervon so viel hinzu, bis die Farbe der 
mit Methylorange versetzten, verdiinnten, kalten Indiumsalzltisung nach Gelb um
schlagt; beim Erhitzen der Losung scheidet sich das Hydroxyd ab (MosER und SIEG
MANN). Weiterhin wurden als Reagenzien verwendet: Ammoniumnitrit (MOSER und 
SIEGMANN}, 5%ige Natriumcarbonatlosung (ATO), Jodid-Jodatgemisch (TIDEL und 
KoELSCH). 

Die Ansichten iiber die Moglichkeit einer Abtrennung des Indiums von Gallium 
durch Hydroxydfallung sind geteilt. Wahrend A To angibt, die Fallung des Indiums 
mit 5%iger Natriumcarbonatlosung als Indiumhydroxyd verlaufe quantitativ und 
das Ga1lium bleibe unter diesen Bedingungen in Losung, betonen HILLEBRAND und 
LUNDELL die Unvollkommenheit der Trennung dieser heiden Metalle mit siedender 
Alkalihydroxydlosung. Es bleibe stets ein wenig Indium ungefallt und etwas Gallium 
gehe in den Niederschlag (vgl. dazu auch DENNIS und BRIDGEMAN}. 

J• Fiillung als Sulfid. Aus sehr schwach sauren Indiumsalzltisungen wird durch 
Schwefelwasserstoff Indiumsulfid ~S3 als schleimiger Niederschlag mit gelber his 
oranger Farbung abgeschieden [REICH und RICHTER (c); WINKLER (a); (b)]. Der mit 
Ammoniumsulfid aus tartrathaltiger ammoniakalischer Losung entstehende weiBe 
Niederschlag ist wahrscheinlich Indium(III)hydrosulfid [REICH und RICHTER (c)]. 
Dieser weiBe Niederschlag entsteht auch aus gelbem Indiumsulfid in Gegenwart von 
Ammoniumsulfid bzw. beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine mit Ammo
niumcarbonat iibersattigte Indiumsalzltisung [WINKLER (a); (b)]. 

Hand b. analyt. Chemle, Teil II, Bd. III. 5 
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b) Farbreaktionen mit organischen Reagenzien. 

Nachweis mit Aluminon (aurintricarbonsaurem Ammonium). Nach COREY 
und RoGERS Hi.Bt sich Indium durch Aluminon (aurintricarbonsaures Ammonium) 
an der Bildung einer roten Losung nachweisen. 

Ansfiibrung. Man fiigt zu 1 cm3 IndiumchloridlOsung ( = 1 mg In) 5 cm3 n-HCl, 
5 cm3 3n-Ammoniumacetat- und 5 cm3 0,1 %ige ReagenslOsung. Nach gutem Durch
mischen werden 3 cm3 6 n-NH40H zugesetzt; die Losung farbt sich dann ohne Ab
scheidung eines Niederschlages rot. Eine Fallung tritt auch nach langerem Stehen 
nicht ein. Auf Zusatz von Ammoniumcarbonat verschwindet die Rotfarbung. 

Die Empfindlicbkeit des Nachweises ist nicht bekannt. 
Storungen konnen eintreten durch die Ionen von Thallium und Germanium, die 

ebenfalls rotgefarbte Losungen ohne Niederschlage ergeben. Aluminium, Gallium und 
Scandium bilden mit Aluminon rote Farblacke. 

§ 4. Mikrocbemische Nachweisreaktionen. 

Nach GEILMANN sind die mikrochemischen Krystallreaktionen des Indiums fiir 
die praktische Analyse von untergeordneter Bedeutung, da die auBerordentlich emp
findliche und charakteristische indigoblaue Flammenfarbung die schnellste und 
sicherste Erkennung, auch in Salzgemischen, gestattet. YAGODA betont demgegen
iiber, daB speziell mit Caesiumsalzen der Nachweis des Indiums spezifisch wird, so
fern u. a. ein bestimmter PH-Wert der Losung eingehalten wird. 

A. Als Mikroi'eaktionen in erster Linie brauchbare Nachweise. 

I. Fiillung als Rubidiumindiumchlorid Rb:!nClsf?). Nach K.LEY (vgl. aucb 
GEILMANN) erbalt man nach Zusatz eines Kornchens Rubidiumchlorid zu einer stark 
salzsauren IndiumsalzlOsung farblose Krystalle eines Doppelchlorides, wahrscheinlich 
der Forme! Rb3InC16• Die 10 his 70 p, gro.Ben Krystalle erscheinen zwar oktaeder
formig, zeigen jedoch lebhafte Doppelbrechung und gehOren dem rhombischen System 
an. Ammoniak und Ammonsalze bewirken eine Verkleinerung der Krystalle und 
sind daher zweckma.Big vor der Fallung zu entfernen. 

Nachweisgrenze. 0,24 y (KLEY). Uber einen Vergleich der Empfindlichkeiten des 
Nachweises als Rubidium- und Caesiumindiumchlorid s. unter 2., S. 67. 

Storungen. Da auch mehrere andere Elem.ente mit Rubidiumchlorid schwer lOs
liche Doppelchloride bilden, ist der Nachweis nicht spezifisch, und das Indium mu.B 
erst moglichst isoliert werden. Das geschieht am einfachsten durch Ammoniakfiil" 
lung, da das lndiumhydroxyd am Objekttrager haftet und dort bequem ausgewaschen 
werden kann. Gegenwart von Aluminium und Zink stort die Reaktion nicht; bei 
weniger als 50% Zink in der Losung ist dessen vorherige Abtrennung nicht er
forderlich. 

2. Fiillung als Caesiumindiumchlorid 2 CsCl ·lnCl3 · 2 H 20. In ganz ent
l'!prechender Weise wie mit Rubidiumchlorid erhalt man nach Zusatz eines Korn
chens Caesiumchlorid zu einer l'!tark salzsauren (5 n) lndiumsalzlOsung farblose 
Krystalle des Doppelchlorides 2 CsCl · InC13 • 2 H 20 (KLEY; PuTNAM, RoBERTS und 
SELCHOW; GEILMANN). Dasebenfalls bekannte, tetragonaleDoppelchlorid3CsCl· InOla 
tritt nacb: GEILMANN beim mikrochemischen Nachweis kaum auf. In stark ein
geengten wa.Brigen Losungen von Indiumsulfat mit wenig freier Schwefelsaure 
entsteht mit Caesiumchlorid nach Kr.EY ebenfalls 2 CsCl· InC13 • 2 H 20. Auch 
diese Krystalle zeigen Doppelbrechung und sind rhombisch, erscheinen aber auf den 
ers-ten Blick oktaederformig. Je nach der Konzsntra.tion der LOsung konnen drei Aus
bildungsformen auftreten: In konzentrierten LOsungen (1 his 0,01 mol) bilden sich 
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anisotrope, oktaederiiJmliche Formen von his zu 20 fl Durchmesser, die nur, wenn sie 
sehr klein sind, an Rhomhen erinnern. In verdiinnten LOsungen (0,01 his 0,001 mol) 
sind isotrope, sechseckige Platten von 20 fl Durchmesser hevorzugt zu finden. In 
0,01 mol. Losungen heohachtet man auBerdem noch Variationen dieser Form, hei 
denen das Sechseck an zwei Ecken ahgeschragt ist. Derartige Krystalle sind aniso
trop (PuTNAM, RoBERTS und SELCHOW). 

Nachweisgrenze. 0,02 yIn (KLEY; PuTNAM, RoBERTS und SELCHOW). Beim Ver
gleich der Empfindlichkeiten der heiden Nachweise des Indiums mit Caesiumchlorid 
hzw. Ruhidiumchlorid ist zu beriicksichtigen, daB die erstere Fallung zwar empfind
licher ist, daB aber die Krystalle des Caesiumindiumchlorids kleiner sind als die des 
entsprechenden Rubidiumsalzes. KLEY hevorzugt deshalb die Fallung als Ruhidium
indiumchlorid, wii.hrend nach PUTNAM, RoBERTS und SELCHOW der Vorteil der 
groBeren Empfindlichkeit des Nachweises als Caesiumsalz iiberwiegt. 

Storungen. Da zahlreiche Elemente wie das Indium mit Caesium schwer lOsliche 
Doppelchloride bilden, ist eine sorgfaltige Trennung vor dem Nachweis erforderlich. 
PUTNAM, RoBERTS und SELCHOW haben ein Verfahren zum Nachweis des Indiums 
in Sphalerit ausgearheitet, das in Gegenwart von Zn, Cd, Fe, Mn, Ph, Hg, Sn und 
Ge anwendhar ist. Die Anwesenheit von Cu, Co, Ni, Mg und Ca ist unhedenklich. 

Der AufschluB des Minerals mit Salpetersaure und die Abtrennung der durch 
Ammoniak fallharen Elemente geschehen in der friiher geschilderten Art. Nach 
der Trennung des Indiums und Eisens einerseits von Gallium und Blei andererseits 
durch Fallung der ersteren mit Natronlauge wird der gut mit Wasser ausgewaschene 
Niederschlag in Salzsaure gelOst und mit einem Kornchen Caesiumchlorid auUndium 
gepriift. Die Gegenwart groBerer Mengen Eisen ist der Reaktion hinderlich; man 
entfernt sie, indem man zu der SalzsaurelOsung Ammoniumrhodanid hinzufiigt und 
his zur Entfarhung mit Ather extrahiert. Dahei ist darauf zu achten, daB stets ein 
UherschuB an Ammoniumrhodanid und an Salzsaure zugegen ist. Wenn durch die 
Entfernung des Eisens das Volumen der Losung sehr zugenommen hat, empfiehlt 
sich vor dem Nachweis des Indiums dessen Fallung mit Ammoniak und Wieder
auflosung in wenig Salzsaure. Geringe Eisenmengen storen den Nachweis nicht. Ohne 
Umfallung eventuell mit abgeschiedene, weitige Ammoniumrhodanidkrystalle konnen 
Ieicht an ihrer wiirfelahnlichen, anisotropen Form erkannt und von den Krystallen 
des Caesiumindiumchlorids unterschieden werden. 

]. Fiillung als Caesiumindiumalaun Csln(S04) 2 ·IzH20. HuYssE hat zum 
mikrochemischen Nachweis des Indiums dessen Fallung als Caesiumindiumalaun 
Csln(S04)2 • 12 H 20 vorgeschlagen. Er glauhte, diesen bei der Zugahe eines Korn
chens Caesiumchlorid zu der schwefelsauren Losung von Indiumsalzen in Form von 
gut ausgehildeten, farhlosen Oktaedern erhalten zu hahen. KLEY macht demgegen
iiher darau£ aufmerksam, daB diese Reaktion zur Bildung des Doppelchlorids 
2 CsCl· InCl3 • 2 H20 fiihrt, und daB HUYSSE hier offenhar eine Verwechslung der 
Krystallformen unterlaufen ist. Dagegen ·gelingt die Alaunreaktion nach KLEY mit 
Caesiumnitrat in stark konzentrierter Losung von Indiumsulfat hei Gegenwart von 
we:irig freier Schwefelsaure. Da indessen die Anwesenheit von Aluminium stOrt, ist 
die Anwendharkeit des Nachweises stark eingeschrankt. 

4· Fiillung als Ammoniumindiumfluorid (NHJ.JnF6• NachZusatz vonAmmo
niumfluorid entstehen ·in IndiumsalzlOsungen glasklare, gut ausgebildete Oktaeder 
von (NH4)3AIF6• Da jedoch Aluminium und Gallium sowie Eisen in ganz der 
gleichen Weise reagieren, ist der Wert des Nachweises stark vermindert (HuYSSE; 
KLEY; GEILMANN). 

B. Unsichere Reaktionen. 

I. Fiillung als Q~cksilberindiumrhod.anid. HuYsSE giht an, daB Queck
silber(II)rhodanid a us IndiumsalzlOsungen schon hei betrachtlicher Verdiinnung farh-

5* 
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lose Krystalle eines Doppelrhodanids ausfii1lt. KLEY hat diese sonst nur fiir 2wertige 
Metalle bekannte Reaktion selbst in konzentrierten L08ungen nicht bestatigen 
konnen. Dieser Autor halt eine Verwechslung mit der entsprechenden Zinkver
bindung durch HuYSSE durchaus fiir moglich. 

2. Fiillung als lndiumoxalat ln2(C20 4) 3 • 6 H20. HuYSSE gibt an, daB das 
durch Fallung von waBrigen Indiumsalzl6sungen mit Oxalsaure oder Ammonium
oxalat erhaltene Indil.imoxalat I~(C204)3 • 6 H20 zum mikrochemischen Nachweis 
von Indium geeignet ist. KLEY betont demgegeniiber, daB die Fallung nur in am
moniakalischer Losung zuverlassig ist; auch ist sie nicht anwendbar, wenn wenig 
Indium vorliegt. Indiumoxalat ist zum Unterschied von Zinkoxalat, mit dessen 
KrystaUen es Ahnlichkeit hat, in Ammoniak unloslich. 

J· Fiillung mit Urotropinsuljat. Eine mit Urotropinsulfat versetzte Indium
salzl6sung scheidet auf Zusatz von 1 Tropfen einer gesattigten Ammoniumrhodanid
losung rotlich-weiBe Krystalle ab, die ZUlli mikrochemischen Nachweis von Indium 
geeignet sind (MARTINI). 

Ausfiihrung. Zu 1 Tropfen, der auf die Mitte eines Objekttrii.gers gebrachten In
diumchloridl6sung (1: 100) fiigt man einen gleichen Tropfen gesattigter Urotropin
sulfatl6sung und mischt beide mittels eines Glasstabchens. Darauf laBt man an die 
Riiuder des Tropfens Spuren einer gesattigten Ammoniumrhodanidlosung flieBen 
und wartet vor dem Auflegen des Deckglases einige Augenblicke. Der entstehende 
Niederschlag weist unter dem Mikroskop Krystalle und W achstumsformen von rot
lich-weiBer Farbe auf. 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht bekannt. Die Reaktion tritt auch 
mit zahlreichen anderen Metall-Ionen (Co, Cu, Zn, Fe, V, Mo) ein, die Niederschlage 
sind indessen zum Teil anders gefarbt. 

§ 5. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

Nachweis mit Alizarin bzw. Chinalizarin. Nach KoMAROWSKY und PoLUEK
TOFF laBt sich Indium mittels Alizarin- oder Chinalizarinpapier in sehr empfind
licher Tiipfelreaktion nachweisen (vgl. auch den makrochemischen Nachweis mit 
Chinalizarin nach PIETSCH und RoMAN, S. 63). Zur Bildung der Farblacke setzt 
man die mit der IndiumsalzlOsung befeuchteten Reagenspapiere Ammoniakdampfen 
aus; Alizarinpapier farbt sich rot, Chinalizarinpapier violett. 

Ausfiihrung. Das Alizarinpapier bereitet man sich, indem man dickes Filtrier
papier mit einer gesattigten alkoholischen Alizarinlosung trankt und trocknet. China
lizarinpapier stellt man nach KoLTHOFF durch Trankeu von Filtrierpapier mit einer 
Losung von Chinalizarin in einer Mischung von Pyridin und Aceton (0,01 g Chin
alizarin in 2 cm3 Pyridin auf 20 cm3 mit Aceton verdiinnt) und anschlieBendes 
Trocknen her. Zum Nachweis des Indiums bringt man aus einer Capillare 1 Tropfen 
der neutralen oder schwach essigsauren Probel6sung auf das Reagenspapier und 
setzt den erhaltenen Fleck Ammoniakdampfen aus. Bei Anwesenheit von Indium 
erscheint auf dem Alizarinpapier der rote Fleck des Indiumfarblackes, anderenfalls 
entsteht lediglich die violette Farbung des Ammoniumalizarinats. Auf dem Chin
alizarinpapier bildet sich bei Gegenwart von Indium ein mehr oder weniger inten
siv lila gefiirbter Fleck auf rosa Untergrund. Bei sehr kleinen Indiummengen ist die 
Erkennung des Farblackes durch die Untergrundfarbung erschwert. Man kann diese 
durch Eintauchen des Papiers in gesattigte BorsaurelOsung zum Verschwinden 
bringen und damit die Empfindlichkeit des Nachweises steigern. 

Erfassungsgrenze in heiden Fallen: 0,05 yIn in 0,025 cm3 . 

Grenzkonzentration: 1:500000: 
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Ausfiihrung in Gegenwart storender lonen. Da auch zahlreiche andere Metall
Ionen ahnliche Farbreaktionen mit Alizarin bzw. Chinalizarin gehen, ware die prak
tische Anwendharkeit des Nachweises ohne die Moglichkeit einer Maskierung dieser 
Elemente stark eingeschrankt. Diese von KoMAROWSKY und PoLUEKTOFF ausge
arheiteten Maskierungen erlauhen eine einwandfteie ldentifizierung des Indiums 
ohne langwierige Trennungen. 

Nehen Aluminium laBt sich Indium nachweisen, indem man 1 Tropfen der Prohe
losung in einem Porzellanschalchen mit 3 his 4 Tropfen einer gesattigten Losung von 
Natriumfluorid vermischt; das in das komplexe Anion (AlF6)'" iiherfiihrte Alu
minium reagiert weder mit Alizarin noch mit Chinalizarin. 

Erfassungsgrenze: 1 y In. 

Grenzverhaltnisse: In: Al = 1:37 5. 

Zirik, Nickel und· Kobalt storen den Nachweis des Indiums mit Alizarin nicht 
unmittelhat, erschweren ihn aher, da hei ihrer Gegenwart die Farhung des Ammo
niumalizarinats mit Borsaurelosung nicht verschwindet. Den Nachweis mit Chin
alizarin storen diese Elemente indessen durch die Bildung gefarhter Farhlacke. Man 
fiihrt sie deshalh mittels je 1 Tropfens 5%iger KaliumcyanidlOsung, die man vor 
und nach der Priifung auf das Reagenspapier bringt, in komplexe Cyanide iiher. 

Erfassungsgrenze: 0,13 y In in 0,025 cm3 nehen Zink. 
0,06 y In nehen Nickel. 
0,1 yIn nehen Kohalt. 

Grenzverhaltnis: In: Zn = 1:2200; In: Ni = 1:5900; In: Co = 1:2400. 

Nehen Mangan, das mit Alizarin einen violetten Farhlack hildet, laBt sich Indium 
ehenfalls nach Zusatz von Kaliumcyanid leicht nachweisen; das Verfahren ist das 
gleiche wie heim Zink, Nickel und Kohalt. Bei Gegenwart von Mangan erfordert die 
Entfarhung des Untergrundes mit BorsaurelOsung ungefahr 10 Min. 

Erfassungsgrenze: 0,6 y ln. 

Grenzverbaltnis: In:Mn = 1:550. 

Salze des 3wertigen Cbroms reagieren mit Alizarin nicht, ihre Gegenwart hewirkt 
indessen eine diffuse Verteilung des Indiums iihet den ganzen Fleck und damit eine 
Herahsetzung der Empfindlichkeit des Nachweises. Dieser Mangel HiBt sich heheben, 
indem man auf das Reagenspapier zunachst 1 Tropfen 0,5 n-NaOH oder -KOH und 
erst dann die Versuchslosung bringt. Das Indiumhydroxyd bildet dann mit dem 
Alizarin den Farblack, wahrend das ebenfalls gebildete Chromit ZUlli Rande des 
Fleckes wandert. 

Erfassungsgrenze: 0,6 yIn. 

Grenzverhaltnis: In:Cr = 1:800. 

Eisen in der 2- und in der 3wertigen Form stOrt den Indiumnachweis mit Ali
zarin bzw. Chinalizarin infolge der' Bildung intensiv gefarbter Lacke. Zur Maskierung 
wird das 2wertige Eisen mit 6 his 8 Tropfen 5o/oiger Kaliumcyanidlosung komplex 
gebunden und his zur Losung des Niederschlages erwarmt; liegt das Eisen in der 
3wertigen Form vor, so wird es mit konzentrierter NatriumthiosulfatlOsung redu
ziert, bis keine Violettfarbung mehr entsteht; zp. der Losung fiigt man noch em 
Kornchen Thiosulfat. 

§ 6. Polarographischer. Nachweis. 

Durch polarographische Verfolgung des Abscheidungsvorganges an der Queck
silhertropfelektrode laBt sich Indium nachweisen, bei salzsaurer Losung betragt die 
Grenzkonzentration 10-5 Mol InC13 im Liter (TAKAGI; vgl. auch HEYROVSKY). 
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Thallium. 
Tl, Atomgewicht 204,29; Ordnungszahl 81. 

Das Thallium tritt in der Natur einerseits in sulfidischen Erzen des Eisens, 
Kupfers und Zinks als mengenmii.Big zwar untergeordneter, aber sonst weit ver
breiteter Begleiter auf. Man findet es daher angereichert im Flugstaub der beim 
Bleikammerverfahren abgerosteten Kiese; teilweise wird es von den Gasen auch 
bis in die Bleikammer mitgefiihrt, wo es sich in Form seines Sulfates im Bleikammer
schlamm anreichert. Diese technischen Abfallprodukte eignen sich zur Aufarbeitung 
auf Thallium bzw. Thalliumverbindungen. Andererseits begleitet es gerne die 
Alkalimetalle, besonders Kalium, Rubidium und Caesium in Silica ten und tritt auch 
in K.alisalzen und Salzsolen, wenn auch in geringerer Menge als in den Kiesen, auf. 
Eigentliche Thalliummineralien kommen nur in ganz untergeordnetem MaBe vor. 

AuBer in der 3wertigen Stufe, die dem Thallium gemaB seiner Gruppenzugehorig
keit zukommt, tritt es auch noch in der 1wertigen Stufe auf. Diese Wertigkeitsstufe 
ist sogar die bestandigere. Fiir den groBten Teil der chemischen Nachweismethoden 
des Thalliums werden daher Reaktionen der 1wertigen Thalliumverbindungen an
gewendet. Die Doppelnatur, die sich schon im natiirlichen Vorkommen bemerkbar 
macht, tritt auch im chemischen Verhalten des Elementes hervor. So erweist es 
sich einerseits in gewissen Verbindungen dem Blei und Silber sehr ahnlich, z. B. in der 
ScbwerlOslichkeit der Halogenide, des Chromats, Azids und des Sulfids der iwertigen 
Stufe, Salze, die ja auch fiir den analytischen Nachweis eine Rolle spielen; anderer
seits 2'eigt es in seinen Eigenschaften Abnlichkeiten mit den Alkalimetallen Kalium, 
Rubidium und Caesium. So bildet es nicht nur ein ebenfalls schwerlosliches, sondern 
auch dem Kaliumsalz isomorphes Thallochloroplatinat. Auch in vielen anderen 
Salzen (z. B. Alaunen) kann das iwertige Thallium das Kalium, Rubidium und 
Caesium isomorph vertreten. Das Thallocarbonat ist auch im Gegensatz zu den 
Carbonaten der Schwermetalle ziemlich Ieicht loslicb. Thallohydroxyd ist ebenfalls 
eine starke Base. Das 3wertige Thallium-Ion zeigt Ahnlichkeit mit dem 3wertigen 
Eisen- und Aluminium-Ion. Analytische Bedeutung haben der Schwerloslichkeit 
wegen von den Halogeniden besonders das Jodid, dann das Chromat, das Thio
carbonat, das Thallium-Calciumferrocyanid bzw. Thallium-Magnesiumferrocyanid 
und das Thallium-Phosphormolybdat. 

Da das Thallochlorid verhii.ltnismaBig schwerloslich ist, fallt das Thallium, welches 
wegen der Unbestandigkeit der 3wertigen Stufe meistens 1 wertig vorliegen wird, zum 
groBten Teil in der Salzsauregruppe aus. Normalerweise wird der Rest des Thalliums 
oder in chloridfreier Losung die Gesamtmenge in der Ammoniumsulfidgruppe aus
gefallt. Nur bei Anwesenheit von Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer und Quecksilber 
ist eine Fallung des Thalliums in der Schwefelwasserstoffgruppe zu erwarten. Das 
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Thallosulfid, welches fiir gewohnlich in saurer Losung nicht ausfallt, neigt namlich 
dazu, mit den Sulfiden der genannten Elemente feste Losungen oder Doppelsulfide 
zu bilden und in dieser Form mit in den Schwefelwasserstoffniederschlag zu gehen 
(C. R. FRESENIUS (a) sowie BRUNER und ZAWADZKI). Auch ist in diesem Faile zu 
beriicksichtigen, daB die Gegenwart von Thallum die vollkommene Auflosung der 
Sulfide der Arsengruppe in iiberschiissigem Schwefelammonium verhindern kann. 
In der Schwefelammoniumgruppe bleibt das Thallium bei den Elementen der Zink
Eisengruppe, von denen es als Hydroxyd oder Carbonat, die beide li:islich sind, ab
getrennt werden kann. 

Besonders fiir die Nachweise auf trockenem Wege soil folgende Tabelle einige 
Eigenschaften des Thalliums uud einiger seiner wichtigsten Verbindungen bringen: 

Tabelle 1. Ubersicht iiber einige Eigenschaften 
des Thalli urns und seiner Ver bind ungen. 

Smp. Sdp. 

Tl. 302° 1306° 
Tl20. ,..._, 300° 
Tl20 3 717,5° 
TlJ 431° ,..._, 806° 
TI 2S. 448° 

Bildungswarmen der Oxyde: 
2 Tl, 1/ 2 0 2 :42,24 Kcal/Mol; 2 Tl, fl/ 2 0 2, 3 H 20: 86,34 Kcal/Mol (THOMSON). 

Normalpotential: Tl = Tr + 8 = -0,336 V. 

Stellung in der Spannungsreihe: 
-Fe, Cd, In, Tl, Co, Ni, Pb, H +. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem W ege. 
Allgemeines. 

Das Thallium laBt sicb am besten spektroskopisch nachweisen, da es sich sehr 
Ieicht anregen laBt und ein sehr klares Spektrum besitzt. Die Hauptnachweislinien 
haben die Wellenlangen 5350,5 A, 3775,7 A, 3519,2 A und 2767,9 A. Aile genannten 
Linien sind Atomlinien. Bei allen spektroskopischen Untersuchungsarten ist zu 
beachten, daB Thallium in der Lichtquelle sehr Ieicht verdampft. Es muB deshalb 
bei visueller uud photographiscber Aufnahmemethode der Augenblick der ersten 
Lichtanregung unbedingt erfaBt werden. Nach FRESENIUS (a) ist z. B. die griine 
Thalliumlinie auch bei Gegenwart von viel Natriumchlorid erkennbar, wenn man die 
Substanz feucht in die Flamme bringt und das zuerst auftretende Spektrum beob
achtet. 

Fiir die visuelle Beobachtung kommt nur die griine Linie 5350,5 A in Betracht. 
Ihre Wellenlange fallt beinahe in das Maximum der Augenempfindlichkeit, was den 
visuellen Nachweis begiinstigt. Fiir photographische Aufnahmen liegt bei fast allen 
Plattensorten bier eine Stelle verminderter Empfindlichkeit, bei nicht panchroma
tischem Material sogar ein ausgesprochenes unempfindliches Gebiet der photo
graphischen Platte. Die Entscheidung, welche der angegebenen Linien die empfind
lichste fiir den Nachweis ist, hiingt auch noch davon ab, mit welchem Spektralapparat 
gearbeitet wird. Glasspektrographen zeigen im allgemeinen fiir die Wellenlange 
3775,7 A schon sehr starke Absorption. Nur bei der Verwendung besonders Ieichter 
Glaser kann mit einem Glasspektrographen diese Linie beobachtet werden. Eine 
Empfindlichkeitsangabe muB also bei Thallium wegen dieser heiden Einfliisse immer 
die Angabe der beniitzten Plattensorte und des Spektrographen enthalten. 
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BeiAnwendung des Bogens empfiehlt es sich nicht, Kohleelektroden zu verwende'n, 
da die Kohle gerade im Gebiet der Linie 3775,7 .A sehr starke Banden aussendet 
(Cyan). GERLACH, ROLLWAGEN und INTONTI verwenden mit Erfolg Kupferhilfs
elektroden. Die Grenzempfindlichkeit ist fiir diese Anordnung nicht bestimmt; bei 
Verwendung der Kohleelektroden la.Bt sich wegen der Cyanbande die Linie 3775,7 .A 
zum Nachweis nicht beniitzen, au.Ber man brennt den Bogen nicht in Luft, sondem 
in C02 (GERLACH und RoLLWAGEN). Thallium ist so mit 3775,7 .A his zu 0,05 y sicher 
nachweisbar. Starke Schwachung der Cyanbande ist zu erreichen, wenn man Kohle
elektroden beniitzt, die mit einer konzentrierten Na-SalzlOsung getrankt sind 
(RoLLWAGEN). 

Eine Verwechslung mit den Linien anderer Elemente ist bei den im allgemeinen 
in Frage kommenden Analysen nicht zu erwarten. Eine Zusammenstellung aller 
iiberhaupt denkbaren Sti:irmi:iglichkeiten findet sich in den GERLACH-RIEDL-Tabellen. 

Brauchbare Analysenlinien sowie Koinzidenzen nach GERLACH-RIEDL. WA. GER
LACH und RIEDL geben fiir Thallium folgende Analysenlinien an: A = 5350,5 .A; 
A. = 3775,7 .A; A. = 3519,2 .A. Bei Verwendung des Glasspektrographen (Gl. 12) von 
ZEiss und einer Superrapidplatte ist die Intensitat von A.= 3775,7 .A bedeutend 
starker als die von A.= 5350,5 .A; beim Quarzspektrographen ist A.= 3775,7 .A die 
starkste Linie vor 3519,2 .A und der schwachen Bogenlinie von 2767,9 .A. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei A. = 5350,5 .A mit Linien von Barium, Calcium, Chrom und Mangan sowie 

schwachen Linien von Kobalt, Osmium, Titan und Wolfram und im Funken mit 
einer sehr schwachen Siliciumlinie. Bei kleiner Dispersion des Spektrographen 
(Glas 12) kommen auch noch Linien von Kobalt, Nickel, Palladium und Vanadin 
sowie eine schwache Eisen- und eine sehr schwache Rhodiumlinie in Betracht. Die 
Spektra von Aluminium und Beryllium rufen an der Stelle dieser Linie ei~n sta.Flren 
Untergrund bervor. 

BeiA. = 3775,7 .A mit einer Linie von Antimon (besonders im Bogen); femer mit 
Linien von Nickel, Rhodium und Titan, schwachen Linien von Eisen und Vanadin 
und sehr schwachen Linien von Molybdan und Wolfram. Osmium ruft an dieser 
Stelle einen starken Untergrund hervor. Auf die Mi:iglichkeit der Verwechslung mit 
der Nachweislinie A = 3774,3 .A des Yttriums ist zu achten. 

Bei A.= 3519,2 .A mit Linien von Kupfer, Nickel, Osmium, Rhodium und 
Ruthenium, schwachen Linien von Chrom und Eisen sowie einer sehr schwachen 
Manganlinie (nur im Bogen). Durch Kobalt wird ein starker Untergrund an dieser 
Stelle hervorgerufen. Auf die mi:iglicherweise sti:irende Analysenlinie von Nickel 
A. = 3515,1 .A ist zu achten. 

Nachweisverfahren. 

I. Nachweis in Losungen. Zum Nachweis in Li:isungen eignet sich am beaten 
die Flamme, besonders in der von LuNDEGARDH, WAIBEL und ScHUHKNECHT aus
gebildeten Form. LuNDEGARDH weist noch 2 X 10--5 molare Li:isung nach, WAIBEL 
kommt bei einem Verbrauch von nur 1 cm3 Li:isung auf eine Nachweisgrenze von 
10--5 molar. RusSANOW (b) beschreibt ein Verfahren fiir quantitative Zwecke, wobei 
die Li:isung in die Flamme des Acetylenbrenners (Apparatur nach LuNDEGARDH} ein
geblasen wird. Beobachtet wird visuell. Der sti:irende Einflu.B anderer Elemente 
wird untersucht. SCHLEICHER scheidet das Thallium elektrolytisch auf einer Metall
elektrode aus und untersucht den Niederschlag im Abrei.Bbogen. Ein sehr empfind
licher Nachweis la.Bt sich durchfiihren, wenn man die Li:isung auf einer Elektrode 
eintrocknet und im Bogen oder Funken spektrographiert (SPATH). 

GoRONCY und BERG lassen die zu untersuchende Fliissigkeit durch eine axiale 
Bohrung der Kohleelektroden durch eine Funkenstrecke tropfen. Bei ihrer Ver
suchsanordnung erreichen sie .eine untere Nachweisgrenze von etwa 1 y Thallium 
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im Kubikzentimeter bei Beobachtung der Linien A= 5350,5 A und A= 2767,9 A. 
:Bei Anwesenheit anderer Kationen wird die Nachweisgrenze allerdings heraufgesetzt. 

IlARTLEY verbrennt Filtrierpapier, welches mit Thalliumnitratlosung getrankt 
wurde, im heillesten Teil der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme. Mit Hilfe der photo
graphischen Platte kann so noch 0,1 mg Thallium an den Linien A= 5350,5 A und 
besondersA = 3775,7 A sowie 0,01 mg an der sehr schwachen Linie von A= 3775,7 A 
erkannt werden. 

2. Nachweis in Metallen. Wenn Thallium in Metallen nachgewiesen werden 
soli, empfiehlt es sich, bei geniigend vorhandenem Analysenmaterial dieses selbst als 
Elektroden zu beniitzen und im Bogen oder Funken das Spektrnm aufzunehmen. 
Bei wenig Material kommt Cu (GERLACH, Ror,;r.WAGEN) oder Ag (SPATH) als Hilfs
elektrode in erster Linie in Frage, sofern nicht gerade auf diese Elemente eine gleich
zeitige Analyse durchzufiihren ist. Die im allgemeinen beniitzte Kohle kommt wegen 
der Cyanbanden erst in zweiter Linie in BetraQht (s. S. 75). BRECKPOT und MEVIS 
berichten iiber die quantitative Bestimmung von Thalhum in Kupferoxyd, wobei 
sieA = 3575,75 A als empfindlichste Linie angeben. U"ber Bestimmung des Thalliums 
in Zink siehe BRECKPOT und KoRBER sowie SEITH und HERBMANN, in Blei siehe 
BRECKPOT sowie GuENTHER. 

3· Nachweis in Pulvern und Salzen. Fiir den Nachweis in Pulvern gilt das 
gleiche, was soeben fiir wenig metallisches Material gesagt wurde. RussANow (a) blast 
den Aualysenstaub in die Flamme ein. Fiir qualitative Schnellanalyse ist auch hier 
die Flamme besonders geeignet. Hi.i.ufig ist die Anwesenheit von Thallium schon an 
der intensiven Griinfarbung der Flamme zu erkennen. LAMY behauptet, daB das 
kleinste Stiickchen Thallium oder Thalliumsalz die griine Linie mit solchem Glanze 
auftreten li.i.Bt, daB sie weiB erscheint. Nach Schatzung kann er noch 0,02 y Thallium 
nacliweisen. 

Beim Nachweis des Thalliums in Mineralien verfi.i.hrt PREUSS so, daB er die 
fliichtigen Metalle in einem elektrisch geheizten Kohlerohrofen verdampft. Durch 
allmi.i.hliche Temperaturerhohung erreicht er eine Fraktionierung der verschieden 
fliichtigen Metalle, deren Dampfe durch ein Ansatzrohr aus Kohle, welches zu
gleich Kathode ist, in einen Lichtbogen gefiihrt werden. Thallium verdampft fast 
vollstandig noch vor den Alkalien bei ""1500° C. Bei Beobachtung der Linie 
A= 2767,88 A wird die Grenzkonzentration 0,000003% bei Einwage von 1 g Sub
stanz erreicht. 

4· Nachweis in organischer Substanz. Zum Nachweis in organischer Sub
stanz beniitzen GERLACH und ROLLWAGEN den Hochfrequenzfunken, in dem das 
Material ohne chemische Vorbereitung verarbeitet werden kann. Die hier nicht zu 
vermeidenden Cyanbanden sind von wesentlich geringerer Intensitat als im Bogen, 
so daB die Analyse mit der Linie 3775,7 A lediglich erschwert, aber nicht unmoglich 
ist. Die Nachweisgrenze liegt fiir die gleiche Linie bei etwa 2 y. Ein sicherer Nachweis 
gelingt, wenn die Linien mit einem Registrierphotometer aufgezeichnet werden. So 
kann der Nachweis noch bei 0,25 y gefiihrt werden. Die Nachweisgrenze ist wegen 
der Lage in den Cyanbanden auch apparatabhi.i.ngig, da in diesem Fall die Dispersion 
des Apparates starken EinfluB hat. Die hier gemachten Angaben beziehen sich auf 
den Spektrographen Gl. 12 von ZEISS. Fiir Haarmaterial1 empfehlen die gleichen 
Verfasser eine nasse Veraschung und Untersuchung des Aschenriickstandes im AbreiB
bogen auf Cu-Elektroden. Diese Methode wurde mit Erfolg fiir gerichts-medizinische 
Fragen eingesetzt. 

5· Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden. Die Nachweisgrenze 
liegt fiir die Bogenentladungen (dazu gehoren AbreiBbogen nach GERLACH, Dauer-

1 Tl ist haufig in der Hornsubstanz zu finden. 
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bogen, AbreiBbogen nach PFEU..STICKER, Flammenbogen nach DuFFENDACK) bei 
ungefahr 10--3 y his 1o--2 y. (Eine experimentelle Grenzbestimmung liegt vor von 
GERLACH und RoLLWAGEN mit 0,05 y im Kohlebogen in C02-Atmosphare.) Die 
giinstigsten Werte sind zu erwarten bei Beniitzung einer AbreiBbogenentladung 
(Vermeidung der zu groBen Erhitzung der Elektroden) und Elektrodenmaterials, 
das keine Cyanbanden ergibt mit der Linie 3775,7 A bei Beniitzung eines Quarz
spektrographen oder eines Glasspektrographen mit leichten Glasern (z. B. Glas 12, 
ZEISS). 

Fiir die Funkenentladung liegt die Nachweisgrenze um ungefahr eine Zehner
potenz niedrigel'. SPATH hat 1o--2 y (s. oben) gefunden. In der Flamme will LAMY 
visuell noch 0,02 y Thallium nachgewiesen haben. HARTLEY findet 10 y mit 3775,7 A, 
wenn er das mit der Losung getrankte Filterpapier in die Bunsenflamme halt, WAIBEL 
2 y bei 1 cm3 Losungsverbrauch. 

6. Beeinflussung der Nachweisgrenze. Die Nachweisgrenze kann beeinfluBt 
werden: 

a) Durch storende Koinzidenzen, so daB die empfindlichste Linie nicht zur 
Analyse benutzt werden kann. Das ist fiir Thallium im allgemeinen nicht zu erwarten. 

b) Durch Storung der Anregung wegen der Einwirkung der iibrigen in der Probe 
enthaltenen Elemente; z. B. behaupten NICKLES, MARM:E, ScHULER eine Herab
setzung der Nachweisgrenze bei Anwesenheit von Na (HULTGREN). CROOKES be
streitet eine solche Beeinflussung (bei visueller Beobachtung). 

c) Die Storung der Nachweisempfindlichkeit durch die vorbereitende Behandlung. 
Z. B. ScHLEICHER: bei der elektrolytischen Anreicherung lagert sich das Thallium 
anodisch und kathodisch ab. 

7· Nachweisbare Grenzkonzentration. Die nachweisbare Grenzkonzentration 
ist davon abhangig, ob mit oder ohne chemische Anreicherung gearbeitet wird, 
deshalb sind keine bindenden Zahlen angebbar. LUNDEGARDH weist noch 2 · io--6 

molare Tl-Konzentration nach. Elektrolytische Anreicherung ergibt noch erhohte 
Empfindlichkeit .. 

8. Nachweis in besonderen Fallen (spezielle Beispiele und besondere 
Nachweismethoden). a) In Kalisalzen nach BOTTGER. Liegt nur wenig Thallium 
neben viel Kalisalzen vor, so fallt BoTTGER (b) die Platindoppelchloride und kocht 
sie mit wenig Wasser aus, his die Kaliumlinien zuriicktreten; wegen der groBeren 
Schwerloslicbkeit des Thalloplatinchlorids wird Thallium im Riickstand angereichert 
und kann nun nachgewiesen werden [s. auch BuNSEN (b)]. 

b) In Schwefel und kupferhaltigen Kiesen. In rohem Schwefel wies CROOKES (a) das 
Thallium folgendermaBen nach: Ein Stiick nicht groBer als eine Erbse wurde im 
Platindrahtohr angeziindet und, nachdem der groBte Teil weggebrannt war, die 
Flamme ausgeblasen und der Riickstand in die Flamme des Spektroskopes gebracht. 
Bei negativem Ausfall der Reaktion wird empfohlen, mit Schwefelkohlenstoff aus
zuziehen und den Riickstand auf Thallium zu priifen. 

In kupferhaltigen Kiesen weist der Autor Thallium dadurch nach, daB er das 
Mineral pulvert und etwas davon auf einem befeuchteten Platindraht in der Flamme 
erhitzt und die griine Linie spektroskopisch beobachtet. Beim Erhitzen des ge
pulverten Minerals auf Rotglut unter moglichstem Abschlull der Luft erhii.lt CRooKEs 
ein Sublim.at von Schwefelthallium mit etwas freiem Schwefel, welches die Thallium
linie ausgezeichnet gibt. 

c) In Zinksulfat. RussANow (b) weist u. a. Elementen Thallium folgendermaBen 
nach: Durch innere Elektrolyse wird das Metall auf kleine Streifen reinen Zinks 
niedergeschla.gen und .Z«Min.n~Bn mit dem Zink verdampft und spektroskopisch 
gepriift. 
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Darstellung des reinen Zinks: ZinksulfatlOsung wird mit Zinkstaub 24 Std. 
geschiittelt. Hierbei schlagt sich moglicherweise anwesendes Thallium oder Cadmium 
auf dem Zink nieder. A us der so gereinigten Zinksalzlosung wird das Zink elektro
lytisch abgeschieden. 

Ausfiihrung. Ein Streifen von 9 mm2 dieses Metalles wird in die zu priifende 
Losung getaucht. Innerhalb von 24 Std. scheidet sich dann anwesendes Thallium 
auf ihm a b. Man wendet Losungen mit einem Gehalt von 0,0001 his 10 mg Thallium 
in 10 cm3 an. Beobachtet wird die Linie 5350,5 A des Thalliums. Den Funken laBt 
man zwischen dem Zink!ltreifen und einem Kupferstab iiberspringen. 

Wenn in 10 cm3 1 y Thallium gelost ist, kann gerade noch die griine Thalliumlinie 
kurze Zeit beobachtet Werden. ZweckmaBigerweise wird die Zinkelektrode wahrend 
des Abfunkens verschoben, urn noch sehr kleine Thalliummengen erkennen zu konnen 
(auf dem photographierten Spektrum). 

Storungen ki:innen durch Kupfer hervorgerufen werden. Urn sie auszuschalten, 
lOst man den Zinkstreifen in 20%iger Salzsaure, filtriert das ungeli:iste Kupfer ab und 
scheidet nach Neutralisation mit Ammoniak das Thallium erneut auf einem frischen 
Zinkstreifen a b. Der Au tor konnte so Thallium in Zinksulfatpraparaten, Zinkblenden 
und einer groBen Anzahl von uralischen Pyriten nachweisen. 

d) Naehweismethode von ToDD. Fiir den raschen spektroskopischen Nachweis 
gibt ToDD die folgende Methode an: 

A usfiihrung. Benutzt wird ein Tauchelektrodenapparat, bei dem die Platin
elektroden in die zu priifende, waBrige Li:isung eintauchen. Es wird mit einer Span
nung von 110 V und einem Wechselstrom der Frequenz 60 gearbeitet. Unter diesen 
Bedingungen gerat die mit geringerer Oberflache in die Fliissigkeit eintauchende 
Elektrode in Glut. Diese Strahlung, die schwacher als die des Funkens und Bogens 
ist, wird spektroskopisch beobachtet. 

0,5-0,005 g der Substanz werden in ,_,3 cm3 an Salpetersaure 10%iger Losung 
untersucht, nachdem man den Apparat vorher mit den Wasserstofflinien geeicht hat. 

Thallium kann an der Linie A. = 5350,5 A noch mit einer Erfassungsgrenze von 
0,1 mg im. KubikzeDtim.eter visuell nachgewiesen werden. 

Alkali- und Erdalkalimetalle iiberdecken die Linien ziemlich stark und werden 
bei Anwesenheit groBer Mengen vorher durch Fallung der zu untersuchenden Sub
stanz mit Ammoniak abgetrennt. 

e) Naehweismethode von MoTT. MoTT gibt ein Verfahren an, nach dem Thallium 
in allen Arten von festem Material unmittelbar gepriift werden kann, moglicher
weise nach einer Alkalicarbonatschmelze. 

Ausfiihrung. Thallium ist im vergroBerten Bild des Koblebogens an einem 
intensiv griinen Bogenkem erkennbar. Die zu priifende Substanz wird in die Hohlung 
der unteren (positiven) Koh]e gebracht. Bei Anwesenheit von Thallium sendet die 
entstehende Metallperle bei Stromunterbrechung einen dunklen Rauch aus, wahrend 
auf der oberen Elektrode an der Seite schwarze Beschlage entstehen. Ist Thallo
jodid vorhanden, so treten gelb-orange Beschlage auf. 

Die Empfindlichkeit ist weniger groB als beim Nachweis mit Hilfe der griinen 
Thalliumlinie. Es sollen mindestens 10 mg Thallium vorhanden sein; bei kom
plizierter zusammengesetzten Substanzen das Mehrfache davon. 

Silber, Kupfer, Gold und Nickel geben auch einen griinen Bogenkern, ki:innen 
aber durch Legieren mit Blei ausgeschaltet werden. Der Nachweis kann so neben 
zahlreichen anderen Metallen gefiihrt werden, insbesondere auf Grund der frak
tionierten Destillation des Materials zwischen den Elektroden. 

f) Nachweis im Absorptionsspektrum von Alkannatinktur. Wird zu Alkannatinktur 
eine wal.lrige Thallimnnitratl6sung zugegeben, so tritt keine Vemndernftg ein. Bei Zusatz 
eines Tropfens Anunoniak wird die Losung blau. Im Spektrmn treten zwei Absorptions-
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streifen au£, und zwar ein starker bei A = 6288 A und ein schwacher bei A = 5770 A. Ein 
kleiner Uberschull von Ammoniak hat keinen Einflull auf die Thallium-Alkannaver
bindung (FoRMANEK). Bei Anwesenheit nur kleir.er Thalliummengen kann das Spektrum 
sich verandern. Wenn der Absorptionsstreifen von A= 6288 A nicht der starkere ist, mu/3 
die Losung auf hohere Konzentration eingeengt werden. 

§ 2. Nachweis auf trockenem Wege. 

I. Nachweis drwch Flammenfiirbung. Der au.Berst empfindliche Nachweis 
durch die Griinfarhung der Flamme wurde schon in § 1 hehandelt. 

2. Verhalten in der Boraxperle. a) In der Oxydationsflamme. SoRBY gibt 
an, daB Thalliumoxyde beim Schmelzen mit Borax eine klare, farhlose Perle geben. 
Halt man diese langere Zeit auf einer wesentlich unter Rotglut liegenden Tem
peratur, so nimmt die Perle infolge Bildung von Thallium(III)oxyd an den Randern 
eine tiefbraune Farbung an. Bei hoherem Erhitzen verschwindet die Farhung 
wieder, gleichzeitig treten kleine Blasen von Sauerstoff auf . 

. b) In der Reduktionsflamme. BRINTZINGER gibt ein Verfahren zur Reduktion 
von Thalliumverbindungen in einer Reduktionsschmelze an. 

Ausfiihrung. Die zu untersuchende Suhstanz wird im Porzellantiegel mit der 
2- his 3fachen Menge einer Mischung von 2 Gewichtsteilen Natriumoxalat, 2 Ge
wichtsteilen Kaliumoxalat und 1 his 1 Y2 Gewichtsteilen Borax verrieben. Das 
Gemenge wird mit Hilfe eines erhitzten Magnesiastabchens in den: hei.Ben Reduktions
raum der Gasflamme gehracht. Ist gerade glattes Schmelzen eingetreten, so wird 
die entstandene Perle, in deren Spitze das gliihende Metallkorn sichtbar ist, im 
dunklen Flammenkegel abgekiihlt und anderweitig identifiziert. 

3· Verhalten am Kohlesodastiibchen. Nach BUNSEN crhalt man am Kohle
sodastabchen ein wei.Bes, duktiles Metallkorn, das an der Luft schnell anlauft und 
von Salzsii.ure schwer angegriffen wird. 

4· Beschlagproben. a) Einen Metallbeschlag erhalt BuNSEN, indem er die 
Probe an einem Ashestfaden in die ohere Reduktionsflamme bringt und eine au.Ben 
glasierte, kalte Porzellanschale dicht dariiher halt. Der schwarze Metallbeschlag mit 
kaffeebraunem Anflug wird von kalter 20%iger Salpetersaure nur wenig angegriffen. 

b) Den Oxydbeschlag erzeugt BUNSEN an einer mit kaltem Wasser gefiillten 
Porzellanschale. Es entsteht ein farhloser Beschlag von Thalliumoxyd. Mit einem 
Tropfen Zinnchloriir tritt keine Reduktion ein, auch bei Zugabe von Natronlauge 
nicht. Mit Silbernitrat erhalt man ebenfalls keine Einwirkung. Beim Rauchern mit 
Jodwasserstoffsii.ure entsteht citronengelbes Thallojodid, welches beim Anblasen mit 
ammoniakhaltiger Lnft bestii.ndig ist. Nach CARNoT erhii.lt man bei.in Erhitzen von 
Thalliumverbindungen auf Kohle einen wei.Ben, Ieicht vertreibbaren Beschlag. 
Gelegentlich kann man auch in der Nahe der Probesubstanz einen braunen Be
schlag erkennen. 

b) Der Sulfidbeschlag, welcher a us dem Oxydbeschlag mit Ammoniumsulfid 
entsteht, ist schwarz mit hlaugrauem Anflug und in Ammoniumsulfid unlOslich 
(BUNSEN}. 

d) Beschlagproben nach FLETCHER. FLETCHER erzeugt Beschlii.ge, indem er in 
einem Mikroofen die zu untersuchenden Substanzen auf einem elektrisch erhitzten 
Kohlestah auf hohe Temperaturen hringt nnd die fliichtigen Stoffe auf einer dariiher 
befindlichen Glas- oder Quarzglasplatte auffangt. Bei Gegenwart von Thallium 
erhalt er einen roten und wei.Ben Beschlag, der bei Gegenwart von Schwefel
wasserstoff schwarz, rot oder braun ist. Befindet sich auf der Platte sublimiertes 
Jod, so ist der Beschlag orangebraun. 

5· Nachweis nach MIGLIACCI und CRAPETTA. MIGLIACCI und CRAPETTA geben 
ein Verfahren an, womit Thallium durch Verbrennen eines mit der zu priifenden 
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Losung und mit Chromnitrat getrankten Filtrierpapiers und Beobachtung der auf
tretenden Fii.rbung nachgewiesen wird. 

Ausfiihrung. Die Losung, die auf Thallium gepriift werden soli (am besten 
liegt Thallium als Nitrat vor !), wird mit Chromnitratlosung vermischt, so daB 
ungefahr ein Verhaltnis Chrom: Thallium = 1:5 zustande kommt. Ein Streifen 
Filtrierpapier wird mit der Losung getrankt, getrocknet und verbrannt. Ist Thallium 
in Mengen von 0,5 his 1% zugegen, so erhalt man eine gelb-moosgriine Asche. 

Arsen gibt unter diesen Bedingungen eine ahnliche Farbung. Bei Verwendung 
von Nickelnitrat erhalt man ebenfalls eine Farbung, aber nicht mit Kobaltnitrat. 

§ 3o Nachweis auf nassem Wegeo 

Vorbemerkung. Wie bereits oben erwahnt, spielen fast nur die Reaktionen des 
Thallo-Ions eine Rolle fiir den Nachweis des Thalliums. Im Normalfalle wird das 
Thallium auch in dieser Form vorliegen. Will man eine der brauchbaren Reaktionen 
des Thalli-Ions anwenden, so kann das Thallo-Ion durch Oxydation mit Chlor Ieicht 
in das 3wertige Thalli-Ion iibergefiihrt werden. Die wichtigen Reaktionen des Thalli
Ions beruhen hauptsachlich auf seiner Oxydationswirkung gegeniiber organischen 
Substanzen. 

I. Nachweisreaktionen des Thallo-Ions. 

A. Wichtige analytische Reaktionen. 

I o Nachweis mit Thionalid. Auch den hochsten Anforderungen entspricht 
der Nachweis mit Thionalid = Thioglykolsaure-p-aminonaphthalid 

(C10H7NH ·CO· CH2SH) (BERG). W NH · C-CH2-S Ausfiihrungo Das Reagens wird in 5%iger Losung in 
II I Aceton angewendet. 5 Tropfen gibt man zu 5 cm3 der 
0 · · · · · · Tl heiBen zu untersuchenden Losung, die auBerdem 0,5cm3 

Thallium-Thionalat iiberschiissige 2 n-Natronlauge und je 1 Tropfen einer 
kalt gesattigten Ammoniumtartratlosung sowie einer 

10%igen Kaliumcyanidlosung enthalt. Thallium fallt als schwerlosliche, krystalline, 
citronengelbe Komplexverbindung. Bei sehr verdiinnten Losungen erscheint die 
Fallung erst beim ~rkalten. 

Erfassungsgrenze: 0,1 yfcm3. 
Grenzkonzentration: 1: 10000000; bei Abwesenheit von Tartrat 1:40000000. 

Der Nachweis ist bei Einhaltung obiger Bedingungen auch bei Gegenwart aller 
anderen Metalle spezifisch. Quecksilber, Blei und Wismut storen nur bei Konzen
trationen iiber 5 mg im Kubikzentimeter. Oxydationsmittel (auch Fe'") miissen 
wegen der Empfindlichkeit der Sulfhydrylgruppe mit Hydroxylamin oder Schwefel
dioxyd vorher zerstort werden. 

0 OH 2 o Nachweis mit NatTiumalizarinsuljonato GERMUTH 

CX(IOH und :MITCHELL beschreiben u. a. eine Reaktion von Thai-
' SO N liumnitratlOsung mit Natriumalizarinsulfonat, wobei ein 

/ 3 a korniger, dunkelblauer Niederschlag entsteht. Da das Ali-
0 zarinsulfonat aber mit vielen anderen Kationen ebenfalls 

Natriumalizarinsulfonat unter Niederschlagsbildung, wenn auch von anderer Farb
tonung reagiert, so ist die Spezifitat des Nachweises nicht weitgehend. 

Ausfiihrungo Zu 100 cm3 der zu untersuchenden Losung werden 2 Tropfen einer 
0,5%igen Natriumalizarinsulfonatlosung und 0,1 cm3 5%iger AmmoniaklOsung ge
geben. Der dunkelblaue Niederschlag ist in .1 %iger Essigsaure unloslich. 

Grenzkonzentration: 1: 1000000. 
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Auch Aluminium, Titan, Chrom, Eisen, Uran, Kupfer, Platin, Wismut und 
Quecksilber geben Niederschlage von allerdings anderer Farbe. 

J. Nachweis durch Fiillung als Thallojodid. Durch IOsliche Jodide, fiir 
gewohnlich Kaliumjodid, wird 1wertiges Thallium als unlosliches Thallojodid ab
geschieden. Nach WERTHER (a) fallt das Thallojodid aus konzentrierten Losungen 
bei hei.Ber Fallung orangerot aus. Die Farbe geht in Citronengelb iiber, wie sie bei 
Fallung aus verdiinnten Losungen gleich auftritt. Diese Erscheinung ist durch die 
Existenz zweier Modifikationen bedingt. Bei Gegenwart von Kaliumacetat behalt 
der Niederschlag seine orangerote Farbe bei und bildet mikroskopische Krystalle 
von Wiirfel- oder Oktaederform. 

Verdiinnte Schwefel- und Salzsaure sowie Alkalien wirken auf Thallojodid nicht 
ein; jedoch tritt mit verdiinnter Salpetersaure beim Kochen, mit konzentrierter 
schon in der Kalte, Zersetzung unter Jodabscheidung ein (HEBBERLING). Nach 
WERTHER (b) ist Thallojodid in verdiinnten Alkalien und in Ammoniak sehr wenig 
loslich. Auch in Gegenwart von Natriumthiosulfat findet WERTHER (a) keine gro.Bere 
Loslichkeit als in Wasser. Ein Uberschu.B an loslichem Jodid setzt gema.B dem 
Massenwirkungsgesetz die Loslichkeit noch bedeutend herab; ebenso wird die 
Loslichkeit bei zunehmender Konzentration an Alkohol geringer. Beim Erhitzen 
steigt die Loslichkeit etwas. 

Empfindlichkeit. Der Nachweis lii.Bt sich in saurer, alkalischer und neutraler 
Losung fiihren. NoYEs und BRAY geben an, daB in ungefahr 12 cm3 einer anSchwefel
saure 1 n Losung beim Zugeben von 1 bis 2 cm3 1 n Kaliumjodidlosung noch 0,1 his 
0,2 mg Thallium als Jodid in Form eines feinen Niederschlages ausfallen. Nach 
HEBBERLING gibt eine neutrale Losung, die im Kubikzentimeter 0,0105 mg Thallo
sulfat enthalt, noch eine sichtbare Fallung. Ist die Losung sauer, so tritt nur Gelb
farbung auf, bei alkalischer Reaktion unterbleibt auch diese. GoRONCY und BERG 
geben an, da.B in reinen ThalliumsalzlOsungen in 10 cm3 Gesamtvolumen nach 
1stiindiger Wartezeit noch 0,036 mg, nach 24stiindiger Wartezeit noch 0,013 mg 
Thallium nachweisbar sind. Gro.Bere Konzentrationen an Alkalichlorid konnen die 
Nachweisempfindlichkeit bedeutend herabsetzen. Kaliumsulfat hat keinen Einflu.B 
auf die Empfindlichkeit. CROOKES (b) gibt an, daB Thallojodid auch in Gegenwart 
eines Uberschusses an Eisensalz gefallt werden kann, wenn man 3wertiges Eisen 
vorher mit Schwefeldioxyd reduziert. In ungefahr 0,6 g Pyrit weist er noch 1 Teil 
Thallium in 3000000 Teilen Erz nach. Nachweis durch Tiipfelreaktion s. S. 94. 

Grenzkonzentration. 1:330000. 
Storungen konnen durch Kationen entstehen, die schwerlosliche Jodide bilden, 

wie Quecksilber, Blei, Silber und 1wertiges Kupfer. Mit NatriumthiosulfatlOsungen 
konnen die schwerloslichen Jodide des Bleies, Silbers und Kupfers in IOsliche Kom
plexverbindungen iiberfiihrt werden. Uber Vermeidung einer Schwefelausscheidung 
und etwaiges Ausfallen von AgJ s. Ausfiihrung als Tiipfelreaktion S. 94. Bei Gegen
wart von viel Blei neben einer kleinen Menge Thallium fiigt WERNER vor Zugabe des 
Jodids Natriumthiosulfat bis zur Wiederauflosung der zuerst eintretenden Fallung zu. 

4· Nachweis durch Fiillung als Thallochromat. Alkalichromate fallen aus 
ThallosalzlOsungen schwerlosliches, gelbes Thallochromat. Der Niederschlag ist 
auch in ma.Big konzentrierter Essigsaure, verdiinnter Salpetersaure und verdiinnter 
Ammoniaklosung in der Kiilte schwer, in der Warme nur etwas mehr IOslich. Nach 
CARSTANJEN bildet sich mit verdiinnter Salzsaure der Niederschlag teilweise zu 
Chlorid urn. 

Empfindlichkeit. Nach der Thalliumjodidreaktion ist die Chromatreaktion der 
empfindlichste Nachweis mit anorganischen Reagenzien. Nach GoRONCY und BERG 
sind bei einem Gesamtvolumen von 10 cm3 in reiner ThalliumsalzlOsung bei einer 

Hand b. analyt. Chemie, Teil II, Bd. III. 6 
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Wa.rtezeit von 1 Std. noch 0,053 mg Thallium, bei 24 Std. Wartezeit noch 0,022 mg 
Th.allium nachweisbar. Die Gegenwart auch groBerer Alkalichloridmengen sowie 
auch Alkalisulfat haben keinen merklichen EinfluB auf die Empfindlichkeit der 
Reaktion. 

Stiirnngen werden durch Kationen, die schwerlOsliche Chromate bilden, ver
ursacht; z. B. durch Ag ·, Hg ·, Bi""", Pb ·· und Ba ··, wahrend Cu ·· nicht stort (Go RoNeY 
und BERG). In Gegenwart von Cd' · versetzt man die saure Losung mit einigen Tropfen 
von Kaliumchromat- und KaliumbichromatlOsungen und einem Uberschu.6 an Am
moniak, Nach Erhitzen his zum Sieden fallt Thalliumchromat a us. Nach CRooKEs (c) 
kann 1 Teil Thallium·neben 800 Teilen Cadmium nachgewiesen werden. 

Nach VEIL kann ein Thalliumchromatniederschlag von Chromatniederschlagen des 
Zinks, Cadmiums, Bleis, Bariums und Strontiums dadurch unterschieden werden, daJ3 
man ibn in Gelatine entstehen laJ3t. Wird je ein Tropfen der zu untersuchenden Losung 
sowie. von der Chromatlosung auf eine Gelatineschicht nebeneinander aufgetragen, so 
bilden sich bei Anwesenheit von Thallium einzelne Krystalle, die man unter dem Mikro
skop gut beobachten kann. Die anderen storenden Ionen zeigen derartige Effekte nicht. 

S· Nachweis mit Brom und Alkalihydroxyd. Wird eine Thallosalzlosung 
durch Brom oxydiert, so fallt bei Zugabe von Alkalihydroxyd Thallium quantitativ 
als schwarz ~manchmal braun) gefarbtes Thallihydroxyd a us. 

Tr + Br2 __., Tr .. + 2 Br' 
Tl"' + 3 (OH)' = Tl(OH)3• 

Aus Thallosalzlosungen wird durch Alkalihydroxyd oder -carbonat kein Tl(OH) 
bzw. Tl2C0s wegen der hohen LOslichkeit dieser Verbindungen gefallt. 

Ausfiihrnng. BROWNING gibt zur bromhaltigen Thalliumsalzlosung einen leichten 
UberschuB an Alkalihydroxyd [s. a. DENIGES (b)]. 

Empfindlichkeit. Es gelingt, noch 0,1 mg Thallium in 10 ems als schwarz gefarbtes 
Th.allihydroxyd nachzuweisen, also Grenzkonzentration 1: 100000. 

Stornngen werden natiirlich durch diejenigen 'Metalle verursacht, die mit Am
monium- und Alkalihydroxyd unlosliche Schwermetallverbindungen bilden. Natrium
peroxyd ist zur Fii.llung weniger geeignet. 

6. Nachweis als Thallothiocarbonat. Nach PicoN eignet sich das Thallo
thiocarbonat wegen der geringen WasserlOslichkeit als spezifische Nachweisform. 

Ausfiihrnng. 1 his 2 ems der zu untersuchenden Losung werden mit einigen 
Tropfen Schwefelkohlenstoff und mit Ammoniak in geringem UberschuB versetzt. 
Dann wird etwas Ammoniumsulfid zugegeben und Ieicht his zum Sieden des Schwefel
kohlenstoffs erwii.rmt. Nach einer anfanglichen braunen Fallung von Thallosulfid 
erscheint dann bald die prachtig rote Far be des Thallothiocarbonats nach: 

Tl2S + CS2 = Tl2CS3 • 

Grenzkonzentration. In einer Verdiinnung von 1:50000 laBt sich Thallium noc:ih 
durch eine rotliche Triibung erkennen. 

Stornngen. Die mit anderen Metallen erhaltenen unloslichen Sulfide (des Cad
miums, Molybdans, Vanadins, Silbers, Quecksilbers, Bleis, Wismuts, Platins, Palla
diums, Osmiums, Golds, Eisens und Nickels) zeigen keine Farbanderungen in 
Schwefelkohlenstoff und storen folglich nicht. Der Uranniederschlag ist bei Gegen
wa.rt von iiberschiissigem Ammoniak rotlichgelb und gelartig. 

7· Nachweis dflf'ch Fiillung mit Erdalkaliferrocyaniden. GASPAR Y ARNAL (b) 
schlii.gt als Reagens fiir Thallo-Ion Calciumferrocyanid vor. Er verwendete urspriing
lich (a) ein Gemisch von Natriumferrocyanid und Calciumacetat, befand aber spater 
das Calciumferrocyanid fiir geeigneter. Der in waBriger Losung entstehende weiBe 
Niederschlag von Tl2Ca [Fe(CN)J entsteht bei neutraler, ammoniakalischer oder 
schwach essigsaurer Reaktion. In Gegenwart von Mineralsauren fallt die Verbindung 
nicht aus, da sie in denselben loslich ist. 
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Die Abscheidung ist so vollstandig, daB im FiUrat mit Kaliumjodid kein Thallium 
mehr nachweisbar ist. Der Autor erhalt positive Reaktionen bis zu einem Gehalt 
von 0,025 mg Thallium im Kubikzentimeter. 

Storungen verursachen Rubidium und Caesium, deren analoge Verbindungen 
ebenfalls aus waBriger Losung ausfallen. Kalium und Ammonium werden nur aus 
wiWrig alkoholischer Losung gefallt. Natrium und Lithium geben keine Niederschlage. 

Magnesiumferrocyanid fallt aus ThallosalzlOsungen Tl2Mg[Fe(CN)6]. Caesium und 
der Hauptanteil des Rubidiums fallen in der Kalte gleichfalls aus, wahrend der Rest 
des Rubidiums und ein groBer Teil des Ammoniums erst in der Hitze ausfallen. 
Kalium wird nicht gefallt. 

In der Kalte bildet Bariumferrocyanid nur mit Thallo-Ionen einen Niederschlag. 
Ammonium wird erst in der Hitze abgeschieden. Hierdurch konnen Thallium und 
Ammonium von Kalium, Rubidium undCaesium getrennt werden. Es muB allerdings 
eine an Thallium mindestens 1 %ige Losung vorliegen; bei geringerer Konzentration 
ist Alkohol zuzufiigen. 

8. Nachweis mit Phosphormolybdiinsiiure. Thallo-Ionen bilden mit Phosphor
molybdansaure in salpetersaurer Losung einen gelben Niederschlag von Thallo
phosphormolybdat. Bei Gegenwart von iiberschiissigem Reagens bleibt diese 
Verbindung jedoch kolloid in Losung und ist in diesem Zustand weder zentrifugier
bar noch filtrierbar. Das Thalliumphosphormolybdat-Sol ist in Salzsaure in der 
Warme loslich, ebenso in Alkalien und in Alkalicarbonat. Nach PoLUEKTOW wird 
der gelbe Niederschlag durch konzentrierte Lauge unter Bildung eines griinblauen 
Niederschlages zersetzt. PAVELKA und MoRTH haben diese Reaktion fiir die Be
stimmung kleiner Thalliummengen verwendet. 

40 y erzeugen nach einigen Minuten noch eine deutliche gel be Triibung, die beim 
Verdiinnen nicht verschwindet. 

Pb"", Bi" .. , Hg·· und Cd"" reagieren in Gegenwart von Salpetersaure nicht mit 
dem Reagens, Hg" gibt in schwach salpetersaurer Losung einen Niederschlag, der 
sich bei weiterem Zusatz der Saure wieder lOst. Kalium- und Ammoniumsalze, die 
bekanntlich ebenfalls unlosliche, gelbe Niederschlage geben, diirfen nicht anwesend 
sein. 

Ausfiihrung als Tiipfelreaktion s. S. 93. 

B. Weitere Reaktionen des Thallo-Ions. 
Folgende Reaktionen spielen fiir den Nachweis des Thalliums erst in zweiter Linie 

eine Rolle: 
a) Fallungsreaktionen. 

I. Fiillung als Thallobromid. Bromwasserstoffsaure sowie losliche Bromide 
fallen aus ThallosalzlOsungen kasiges, gelblichweiBes Thallobromid. Die Loslichkeit 
ist groBer als die des Jodids, aber kleiner als die des Chlorids. Der Niederschlag lOst 
sich in der Warme bedeutend Ieichter und krystallisiert beim Erkalten wieder aus 
(HEBBERLING). Uber die Abtrennung von Thalliumbromid vom Silber- und Blei
bromid s. BENEDETTI-PICHLER und SPIKES. 

2. Fiillung als Thallochlorid. Chlorwasserstoffsaure oder Alkalichloride geben 
mit ThallosalzlOsungen eine weiBe, schwere, kasige Fallung von TlCl, die dem 
Silberchlorid sehr ahnlich ist (nach HEBBERLING farbt sich das Tha:Ilochlorid am 
Licht ebenfalls violett), sich aber im Gegensatz zu diesem beim Zugeben von Am
moniak nicht lost. Bei Gegenwart iiberschiissiger Chlor-Ionen ist der Niederschlag 
noch schwerer loslich als in reinem Wasser. Alkohol lost den Niederschlag auch 
nicht (CARSTANJEN). 

Aus heiBer Losung scheidet sich der Niederschlag krystallin ab; die Wiirfelform 
ist unter dem Mikroskop erkennbar (HEBBERLING). 

6* 
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Im Gegensatz zum Thallojodid wirkt Natriumthiosulfat auf Thallochlorid unter 
Bildung einer komplexen Verbindung lOsend ein (Wr. OsTWALD). 

Die Empfindlichkeit ist bedeutend geringer als bei der ,Jodidreaktion; in zu 
verdii.nnten I~osungen versagt die Reaktion. 

Grenzkonzentmtion. 1: 60 000. 

J· Fiillung als Thallochloroplatinat. Aus ThallosalzlOsungen wird mit Platin
chlorwasserstoffsaure sehr schwer losliches Thallochloroplatinat von hellgelber Farbe 
gefallt. Der Niederschlag setzt sich schwer ab und geht Ieicht durch das Filter 
(HEBBERLING). Die Bedeutung dieser Reaktion liegt hauptsachlich in der mikro
skopischen Beobachtung; s. S. 87. 

Kalium-, Ammonium-, Rubidium- und Caesiumsalze geben die Reaktion ebenfalls. 
Das Thalliumsalz ist zwar am schwersten l0s1ich und kann nach BoTTGER in den 
zuerst ausfallenden Anteilen angereichert und so anderweitig identifiziert werden. 

4· Fiillung mit Schwefelwasserstoff oder Ammoniumsuljid bzw. Alkali
suljid. Schwefelwasserstoff oder Ammonium- bzw. Alkalisulfid fallt aus Thallosalz
lOsungen braunschwarzes Thallosulfid, welches sich bei leichtem Erwarmen zu 
wenigen groBen Kliimpchen zusammenballt. Schon von verdiinnten Siiuren wird 
es zersetzt; am empfindlichsten ist die Reaktion deshalb in ammoniakalischer oder 
alkalischer . Losung. Bei Gegenwart starker Sauren findet also keine Fallung des 
Sulfides statt. Wenn man Schwefelwasserstoff in eine kalte, nicht zu verdiinnte und 
nur mit einer Spur von Schwefelsaure angesii.uerte Losung von Thallosulfat einleitet, 
so scheidet sich das Sulfid in der schwarzen, krystallinischen Modijtkation aus, 
welche kleine, prachtvoll glanzende, schwarzblaue Blattchen bildet. Unter dem 
Mikroskop sollen Tetraeder und dessen Zwillingsform erkennbar sein. In dieser Form 
ist das 8ulfid langere Zeit an der Luft bestandig. Aus alkalisch reagierenden Losungen 
wird amorphes Thalliumsulfid gefallt, welches sich sehr Ieicht zum Sulfat oxydiert. 
In iiberschiissigem Ammoniumsulfid, Alkalihydroxyd- und Alkalicarbonat- und 
Kaliumcyanidlosungon ist das Sulfid unlOslich (HEBBERLING). In Alkalipolysulfid
losun~en nimmt die Loslichkeit des Sulfids mit steigender Menge an gelOstem 
Schwefel zu (HAWLEY). Luftsauerstoff oxydiert den Niederschlag ziemlich rasch 
zum Sulfat [CROOKES (d)]. 

Uber die Fallung des Thalliumsulfids bei Gegenwart von Arsen, Antimon, Zinn, 
Kupfer und Quecksilber s. S. 73. Neben viel Kupfer weist CROOKES (d) Thallium in 
geringer Menge mit Ammoniumsulfid nach, indem er ersteres durch Ammoniak und 
Kaliumcyanid komplex bindet. Wismut trennt er bei Gegenwart von Kaliumcyanid 
als Carbonat ab. 

DENIGES (b) unterscheidet das Thalliumsulfid von Bleisulfid wie folgt: Zu 5 ems 
Ammoniak gibt er 1 ems der ProbelOsung und 1 ems 5%iger Natriumsulfidlosung. 
Nach Umschiitteln wird 1 ems Essigsaure zugegeben. Hierbei wird der Niederschlag 
der schwarzbraunen Sulfide im Faile des Thalliums beim Kochen gelOst, bei Vorliegen 
von Blei nicht. 

5· Fiillung mit Natriumkobaltinitrit. Von TANATAR und PETROW wird das 
Natriumkobaltinitrit als Reagens auf Thallium empfohlen. Auch aus zie~nlich 
verdiinnter, schwachsaurer Losung fallt ein feinkrystalliner, roter Niederschlag von 
Tl3[Co(N02)J. 

Loslichkeit des Niederschlages in Wasser: 1:10000 (nach RoSENBLADT 1:23810). 
Storungen. Kalium, Rubidium und Caesium fallen ebenfalls aus. Auch Blei gibt 

einen Niederschlag, der zwar von gelber Farbe und IOslicher ist. 

6. Fiillung mit Antimon(lll)chlorid und Kaliumjodid. EPHRAIM gibt eine 
Reaktion von Antimon(III)chlorid und Kaliumjodid mit Thalloverbindungen an, 
die zu einem orange bis zinnoberroten Niederschlag von der Formel3 TIJ • 2 SbJ 3 fiihrt 
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Ausfiihrung. Antimontrioxyd lOst man in verdiinnter Safzsaure und verdiinnt 
soweit mit Wasser, daB bei Zusatz von etwas weiterem Wasser noch kein Nieder
schlag von Oxychlorid entsteht. Dann gibt man festes Kaliumjodid zu, welches 
sich unter Gelbfarbung der Li:isung aufli:ist. Dieses Reagens gibt mit jeder sauren 
oder neutralen Thallosalzli:isung die auBerst charakteristische Fallung. Um das 
Doppelsalz rein zu erhalten, ist ein UberschuB an Reagens notwendig, da anderen
falls gleichzeitig Thallojodid ausfallt. 

Noch in einer Verdiinnung von 1:20000 ist die Fallung wahmehmbar. In Thallo
salzli:isungen, die mit Kaliumjodid zuerst nur noch eine Gelbfarbung hervorrufen, 
tritt eine deutliche Triibung ein. 

7· Fiillung als Thalliumbichromat. Kaliumbichromat fallt aus Thallosalz
liisungen orangerotes Tl2Cr20 7 • Nach CARSTANJEN verhalt sich der Niederschlag 
dem Thallochromat sehr ahnlich, setzt sich aber besser ab als dieser. Mikrochemische 
Reaktion mit Ammoniumbichromat s. S. 89. 

8. Abscheidung durch metallisches Zink. Aus Thalliumsalzli:isungen scheidet 
Zink metallisches Thallium ab (CHAMOT und MASON). 

b) Farbreaktionen mit organischen Reagenzien. 

I. Nachweis mit Chinalizarin (I ,2 ,5 ,8-Tetraoxyanthra· 
chinon). PIETSCH und RoMAN geben einen Nachweis fiir 
Thallium mit Chinalizarin (1, 2, 5, 8- Tetraoxyanthrachinon) 
an, der zwar fiir Indium und Gallium empfindlicher, aber 
auf Thallium auch noch anwendbar ist. Das Reagens gibt 
mit Thallo-Ion einen intensiv blauvioletten, lackartigen Nieder
schlag. 

OH 0 OH 
/VV'-oH 
l II II 1 
"JV~) 
OH 0 

Chinalizarin 

Ausfiihrung. Die Reagensli:isung wird hergestellt durch · Aufli:isen von 0,5 g 
Chinalizarin in 10 ems konzentrierter Ammoniakli:isung; sie muB frisch hergestellt 
werden, da nach einigen Stunden Zersetzung eintritt. Ist die zu untersuchende 
Li:isung sauer, so wird sie mit Ammoniak neutralisiert. Da der Niederschlag in der 
gefarbten Li:isung nur bei guter Beleuchtung einwandfrei erkennbar ist, wird er in 
kleinen zylinderfi:irmigen Tri:igchen mit planer Bodenflache (Durchmesser etwa 
2,5 em) beobachtet. Beleuchtet wird mit einer 80 Watt-Tageslichtlampe, die sich 
in einem Kasten mit kreisformigem Ausschnitt im Deckel befindet. Uber diesem 
Ausschnitt wird nach Zwischenschaltung einer Kiihlciivette mit Mattglasscheibe 
der Niederschlag in dem Trogchen in Aufsicht beobachtet. 1 ems der neutralen 
Li:isung versetzt man mit der gleichen Menge konzentrierter Ammoniumchloridli:isung 
und gibt dann je nach der nachzuweisenden Menge 5 bis 20 Tropfen Chinalizarin
li:isung hinzu. Je -nach der Konzentration tritt der Niederschlag etwas verzi:igert auf 
(Wartezeit 1 bis 2 Min.). Er geht allmahlich in metallisches Thallium iiber, aber nicht 
bei Abwesenheit von Ammoniumchlorid. In diesem Faile verschiebt sich aber auch 
die Erfassungsgrenze zu bedeutend ungiinstigeren Werten. 

Erfassungsgrenze. 1 mg Tljcms. 

2. Nachweis mit Diphenylthiocarbazon (Dithizon). Die Li:isung des Dithi
zons in Tetrachlorkohlenstoff gibt bei Einhaltung eines PH
Bereiches von 9 bis 12 mit Thalloverbindungen eine rote 
Farbung. Der Komplex ist bei PH = 11 am bestandigsten. 
Wie bei Blei, Wismut und 2wertigem Zinn ki:innen die 
iibrigen Metalle durch Cyanid-Ion getamt werden (FiscHER 
sowie FISCHER und WEYL). 

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist noch nicht ermittelt. 
Dithizon 
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II. Nachweisreaktionen des Thalli-Ions. 

Wie ohen schon erwahnt, stehen die Reaktionen des Thalli-Ions in ihrer analyti
schen Bedeutung fiir den qualitativen Nachweis hinter den Reaktionen des Thallo
Ions zuruck. Jedoch konnen die Nachweise mit Rhodamin B, He:xamminchromi
chlorid und a-Naphthol+ Dimethyl-p-phenylendiamin nicht nur fiir 3wertiges 
Thallium empfohlen werden, sondern auch fur die gewohnlich vorliegenden Thallo
verhindungen, nachdem man sie durch Oxydation mit Chlorwasser (oder Konigs
wasser) in Thalliverhindungen uherfuhrt hat. 

In erster Linie kommen in Betracht: 
I. Nachweis mit Tetraiithylrhodaminchlorhydrat (Rhodamin B). EEGRIWE 

heschreiht das Rhodamin B als Reagens auf 3wertiges Thallium, welches als 
Thallichlorid vorliegt. Hierhei treten in der rosa-

(
VX""""/N(C2Hs)2Cl roten, gelhlichrot fluorescierenden Losung des 

(C2Hsl2N II I Cl Farhstoffes heimHineintropfenderThallichlorid-
~/"V / losung violette his hlauviolette Schlieren auf, die 

C ~ durch Oxydationsvorgange und offenhar auch 6 durch Niederschlagshildung hervorgerufen wer-
e den. 

OOH A f''h D' R l" th"lt 

Rhodamin B 

us u rung. 1e eagens osung en a 
0,05 g Rhodamin B auf 500 cm3 Wasser. 
1 Tropfen der Thallichloridlosung wird zu 
5 cm3 der Reagenslosung gegehen. 1wertiges 

Thallium wird vorher am hesten mit einigen Tropfen chlorhaltiger Salzsaure oxydiert. 
Erfassungsgrenze. 1,5 y im Tropfen (in schwach salzsaurer Losung). 
Storungen konnen auftreten durch Antimonpentachlorid, Mercurichlorid, 

Gold(III)chlorid, Wismutoxychlorid, Molyhdat und Wolframat, sowie durch groBere 
Mengen Ferrichlorid. 

2. Nachweis mit Hexamminchromichlorid. G. SPACU und PoP fanden, daB 
Thallichlorid mit dem Hexammiuchromichlorid [Cr(NH3) 6]Cl3 einen schwerloslichen 
gelben Niederschlag bildet, der sich auch zum qualitativen Nachweis des Thalliums 
verwenden laBt. Das 1wertige Thallium wird zuvor durch Kaliumchlorat und Salz
saure zur Thallistufe oxydiert. Die Zusammensetzung des Niederschlages entspricht 
der Formel: [Cr(NH3)6] (TlCl6). . 

Ausfiihrung. 2 his 4 cm3 der verdunnten ThallosalzlOsung werden his zum Sieden 
erhitzt. Dann giht man einige Krystalle von Kaliumchlorat und 1 cm3 konzentrierte 
Salzsaure hinzu und laBt noch 1 his 2 Min. sieden. Nach dem Erkalten gibt man zu 
dieser Losung 1 cm3 einer waBrigen Losung von Hexamminchromichlorid (Dar
stellung nach SPACU und VorcHEscu). Es entsteht sofort ein citronengelher krystal
linischer Niederschlag von der ohen genannten Zusammensetzung. 

Grenzkonzentration. 1:330000. 
Die Reaktion wird als genugend spezifisch hezeichnet. 
J· Nachweis mit a-Naphthol+ Dimethyl-p-phenylendiamin. 3wertiges 

Thallium oxydiert nach MARINO in alkalischer Losung a-Naphthol und Dimethyl-p
phenylendiamin zu blauem Indophenol: 

OH(-=> +NH20N(CHa)o. Tl"'_,. 

<_> 
OH<-=>-NH-<->N(CHa)2 

<_> 
--+ 

Indophenolblau 



Lit. S. 98]. .§ 4. Mikrochemische Nachweisreaktionen, 87 Tl 

Ausfiihrung. Die zu untersuchende Losung, die Thallium in der 3wertigen Stufe 
enthalt, wird mit Kalilauge alkalisch gemacht, eine gesattigte Losung von a-Naphthol 
sowie eine sehr kleine Menge von Dimethyl-p-phenylendiaminchlorhydrat zugegeben. 
Die intensive Blaufarbung tritt auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von Thallo
verbindungen auf. 

Grenzkonzentration. 1:30000 (geschatzt). 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze storen nicht, andere oxydierend. wir

kende Substanzen wie Ferrisalze, Ammoniumpersulfat usw. storen jedoch natiirlich. 

Folgende Reaktionen sind weniger gebrauchlich: 
z. Fiirbung mit a•Naphthylamin. Nach RENZ bildet sich bei Zusatz einer alko

holischen Thallichloridlosung zu einer alkoholischen Losung von a-Naphthylamin nach 
kurzem Stehen eine schone tiefviolette Far be. Nach mehrtagigem Stehen fallt ein violett 
gefarbter Niederschlag. Die Farbung riihrt wahrscheinlich von Oxydationsproduk.ten des 
a-Naphthylamins her. 

2. Reaktion mit Morphiumsalzen. 3wertiges Thallium gibt mit ·Morphiumchlorid 
in ammoniakalischer Losung einen gallertartigen gelben Niederschlag (SCHEMJAKIN und 
WOLKOWA). 

§ 4. Mikrochemische Nachweisreaktionen. 

I. Reaktionen des Thallo-Ions. 

A. Als Mikroreaktionen in erster Linie brauchbare Nachweise. 
I. Fiillung mit Platinchlorwasserstoffsiiure. Platinchlorwasserstoffsaure fallt 

aus sauren Losungen besonders groBe Krystalle, die den gelben, schar£ ausgebildeten 
Oktaedern des Cs2(PtCI6) sehr i.i.hnlich sind, aber nur halb so groB (1,5 his 2 p,) werden. 
Sehr groBe Krystalle erhi.i.It man auch durch Eindunsten sehr verdiinnter Losungen. 
Als Reagens dient 10%ige Platinchloridlosuhg. 

Erfassungsgrenze. 0,008 y Tlfcm3 (BEHRENs). 
Storungen treten durch Kalium, Ammonium, Rubidium und Caesium auf. S. ma

kroskopischer Nachweis S. 84. 

2. Fiillung mit Kaliumjodid. Nach BEHRENS-KLEY ist die Krystallform des 
Thallojodids die gleiche wie die des Thallochlorids. Die dunkelgelben Krystalle 
sind nur kleiner, die groBten Rosetten haben einen Durchmesser von 20 !-'· Sie sind 
beinahe undurchsichtig. Man kann aus heiBem Wasser oder besser aus sehr ver
diinnter Essigsi.i.ure umkrystallisieren. fuusHOFER beobachtet bei einem mit sehr 
verdiinnter ThallosulfatlOsung und Kaliumjodid im Reagensglas erhaltenen Nieder
schlag im allgemeinen keine gut ausgebildeten Krystalle. Durch Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser entsteht ein scharlachrotes Krystallpulver, welches haupt
si.i.chlich aus durchsichtigen roten Rhombendodekaedern besteht, die nach einigen 
Tagen blaBgelb werden. 

Erfassungsgrenze. 0,03 y Tl in 0,01 cm3• 

Storungen siehe beim makroskopischen Nachweis S. 81. 

3. Fiillung mit Kaliumquecksilberjodid. Thallosalze bilden mit Kalium
quecksilberjodid schwerlosliches Thalloquecksilberjodid, welches bei der Arbeits
weise von JTI"RANY eine charakteristische Krystallform aufweist und an dieser unter 
dem Mikroskop erkannt werden kann. 

Herstellung des Reagenses: 3,3 g Mercurijodid und 2,7 g Kaliumjodid werden 
in 3 his 4 cm3 heiBem Wasser gelost und die Losung wird mit Wasser auf 15 ciD.3 

aufgefiillt. 
Ausfiihrung. Da zur Bildung guter Krystalle eine reichliche Verdiinnung er

forderlich ist, wird der Nachweis in einem Mikrobecherglas von 3 his 5 cm3 Inhalt 
ausgefiihrt. Von der neutralen oder schwachsauren Losung gibt man 1 Tropfen in 
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das Becherglas (liegt Thallosulfid vor, so lost manes in moglichst wenig verdiinnter 
Salpetersaure), verdiinnt mit 2 cm3 Wasser und erhitzt zum Sieden. Nun wird 
tropfenweise die Kaliumquecksilberjodidlosung zugegeben, his die iiberstehende 
Losung einen gelblichen T~m angenommen hat. Urn gut ausgebildete Krystalle zu 
erhalten, ist ein gro.Berer Uberschu.B an Reagens moglichst zu vermeiden. Bei V or
handensein von Thallium entsteht eine gelblich-orangefarbene Triibung. Beim lang

Abb.l. 
Filllung mit Kaliumquecksilberjodid. 

samen Abkiihlen setzt sich ein feiner gelber 
Bodensatz ab. Falls bereits in der Siedehitze 
starke Niederschlagsbildung eintritt, ist ent
sprechend zu verdiinnen und erneut zu erhitzen. 
Unter dem Mikroskop konnen gel be quadratische 
Prismen, Klotzchen oder Stabchen, Kreuze, 
Biischel mit gerader AuslOschung und Additions
far ben (y-langs) beobachtet werden (s. Abb. 1). 
Liegt nur sehr wenig Thallium vor, so wird die 
Reaktion auf dem Objekttrager wie folgt aus
gefiihrt: Zu 1 Tropfen der zu priifenden Losung 
gibt man 1 gro.Ben Tropfen Wasser und erhitzt 
iiber der Mikroflamme zum Sieden. Mit einer 
kleinen Glasfadenose gibt man eine Spur der 
KaliumquecksilberjodidlOsung hinzu. Bei etwa 
200facher Vergro.Berung beobachtet man am 
Rande des Tropfens die allmahliche Bildung 

von winzigen gelben Stabchen (6 his 12 f1,), die zwischen gekreuzten Nicols oder im 
auffallenden Licht gut an ihrem gelben Leuchten zu erkennen sind. Das Auftreten 
der beschriebenen Krystalle zeigt die Anwesenheit von Thallium, das im Zweifelsfall 
noch spektralanalytisch identifiziert werden kann (griine Linie von 5350,5 A). 

Erfassungsgrenze. 0,1 y Tl (auf dem Objekttrager). 
Grenzkonzentration. 1:200000 (gelbliche Triibung). 
Storungen verursachen Ag·, As·· ·, Sn·· und Pb''. Cu" und Phosphat stOren nicht. 

Bereits gefalltes TlCl und TlJ lassen sich in hei.Ber Losung mit Kaliumquecksilber
jodid glatt zu der besprochenen Thalliumquecksilberjodidverbindung umsetzen. 
Hierin besteht eine Moglichkeit der zusatzlichen Identifizierung von TlCl und TlJ. 

4· Fiillung mit Dipikrylamin. Nach ScHEINZISS gibt das Thallo-Ion mit 
N02 N02 

N020-NH-QN02 Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin) gelb-orange 

N02 N02 

Quadrate und Rechtecke, selten Rhomben, manchmal mit abgerundeten Ecken, 
haufig mit dunklen, schief iiber den Krystall laufenden Doppelstreifen mit dunklen 
Dreiecken, die sich meistens an den Schmalseiten befinden und die Spitzen einander 
zukehren (rhombisch; Gro.Be 30 his 40 f-l). 

Als Reagens dient eine 2%ige Losung von Natriumdipikrylaminat. 
Erfassungsgrenze. 0,05 his 0,1 yin 1 mm3• 

Storungen konnen durch Kalium, Rubidium und Caesium eintreten. Die gro.Beren 
Krystalle des Kaliumsalzes fallen aber erst spater a us als die des Thalliumsalzes; 
das Rubidiumsalz fallt aber bedeutend rascher und zunaehst feinpulveriger als dieses 
aus. Neben Caesium ist der Nachweis nicht moglich. Sonst bilden nur noch Blei und 
Quecksilber charakteristische Krystalle. Andere MetallsalzlOsungen und Sauren 
bringen die freie Base zum Auskrystallisieren. 

5· Fiillung mit Chloriden. a) Verfahren nach BEHRENS-KLEY. Mit Salzsaure 
oder loslichen Chloriden fallt schwerlosliches Thallochlorid, welches durch ein starkes 
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Lichtbrechungsvermogen sowie durch gute Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet 
ist. Nach BEHRENS-KLEY fallen aus verdiinnten Losungen sowie nach Umkrystalli
sieren aus heiJ3em Wasser farblose Wiirfel von 10 bis 15 f.l· Im Normalfall entstehen 
aber Sternchen und Rosetten von 50 bis 100 f.l, die im auffallenden Licht wei£ und 
stark glanzen, im durchfallenden Licht dagegen fast schwarz erscheinen (GEILMANN) 
(s. Abb. 2) . Eine li:isende Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure oder Salpeter
saure kann durch Natriumacetat beseitigt werden. 
Um den Niederschlag von Blei(II)chlorid unter
scheiden zu konnen, behandeln CHAMOT und MASON 
die Fallung mit Kaliumjodid, wobei nicht, wie bei 
Anwesenheit von Blei, gelbe hexagonale Platten 
entstehen. Bei Zugabe von Schwefelsaure bildet 
sich kein unlosliches Sulfat. 

+ b) V erfahren nach KRAMPR. Durch einen ge
ringen Zusatz von verdiinnter Salpetersaure er
reicht KRAMER eine Verzogerung der Reaktion 
und Entstehung groJ3erer Krystalle. Man versetzt 
1 Tropfen 0,01 n Salzsaure mit 1 Tropfen 0,005 n 
Salpetersaure und mit 1 Kornchen Thallonitrat. 
Es bilden sich ziemlich groJ3e Rosetten und auf 
der Spitze stehende Wurfel von Thallochlorid. Abb. 2. Thallocblorid (GEILMANN). 

Ebenso kann man von der 0,01 n Losung eines Chlorids ausgehen. Dabei bilden sich 
allerdings kleinere Krystalle. 

Erfassungsgrenz~. 0,16 y Tl in 1 mm3 (BEHRENS). 
Thallichlorid kann sich bei Gegenwart oxydierender Stoffe au£ Zusatz von Salz

saure abscheiden. Es ist aber viel li:islicher als das Thallochlorid und erscheint nur 
beim Eindunsten in dreieckigen oder sechseckigen 
Krystallen. 

6. Fiillung mit Ammoniumbichromat bzw. 
Kaliumchromat. Aus salpetersauren Losungen 
von Thalloverbindungen fallen auf Zusatz von 
Ammoniumbichromat sofort sGhi:ine, gelbe, stern
formige Aggregate spieJ3formiger Krystalle aus 
[ROSENTHALER (b) sowie STEENHAUER] (Abb. 3). 

Erfassungsgrenze. 1 y Tl. 
Grenzkonzentration. 1:50000. 
Mit Kaliumchromat erhalt man aus verdiinnten 

Losungen von Thallosulfat ein hellgelbes Pulver, 
das sich rasch zu prachtigen Nadeln und SpieJ3en 
von Tl2Cr20 7 umwandelt (BEHRENS-KLEY sowie 
HAUSHOFER). Abb. 3. Fiillung mit Ammoniumoichromat. 

B. Weitere Mikroreaktionen des Thalliums. 

I. Fiillung mit Kupferbleinitrat. Die Tripelnitritreaktion ist allerdings auf 
Thallium sehr empfindlich. Die entstehenden schwarzen Wiirfel sind aber doch im 
Gegensatz zu den mit Kalium, Rubidium, Caesium und Ammonium erhaltenen 
Krystallen sehr fein und nur schwer erkennbar. 

Ausflihrung. Man arbeitet nach BEHRENS-KLEY mit einer frisch hergestellten 
Losung von 20 g Natriumnitrit, 9,1 g Kupferacetat, 16,2 g Bleiacetat und 2 cm3 

Essigsaure in 150 cm3 Wasser, die nur kurze Zeit in einer gut schlieJ3enden kleinen 
Flasche aufbewahrt werden kann. Einen Tropfen dieses Reagenses laJ3t man auf ein 



Tl 90 § 4. Mikrochemische Nachweisreaktionen. [Lit. S. 98. 

Kornchen der zu untersuchenden Substanz einwirken. Bei Gegenwart von Thallium 
bilden sich scharfe schwarze Wiirfel, die bei geniigender Dunne dunkelrot durch
scheinen. 

Erfassungsgrenze. 0,001 y Tl. 

2. Fiillung mit Natriumazid. Die Stickstoffwasserstoffsaure bildet mit den
selben Kationen schwerlosliche Niederschlage, wie die Halogenwasserstoffsauren. 

So benutzt RosENTHALER (a) ein schwerlosliches 
Thalliumazid zum mikrochemischen Nachweis 
des Thalliums. 

Ausfiihrung. Zu der auf dem Objekttrager 
sich befindenden Losung, welche auf Thallium 
zu priifen ist, gibt man £estes Natriumazid. 
RosENTHALER erhalt mit ThalliumsulfatlOsung 
in einer Verdiinnung von 1 : 1000 spieB- und 
wiirfelformige Krystalle. Mit Losungen von der 
Verdiinnung 1 : 2500 erhalt er keine Fallung mehr. 

Storungen geben Ag' , Hg·, Pb··, mit denen 
auch Fallungen auftreten. 

J. Fiillung mit Ammoniumrhodanid. 
Nach STEENHAUER fallt Ammoniumrhodanid 

Abb. 4 . .F'allung mit Ammoniumrhodanid, a us ThalliumsalzlOsungen Nadeln und prisma
tische Krystalle mit starker Lichtbrechung. In 

verdiinnten Losungen bilden sich Sechsecke, die im auffallenden Licht Interferenz
farben zeigen (s. Abb. 4). 

4· Fiillung mit Mercurirhodanid. Wird zu einer Losung von Thalliumsalzen 
Mercurirhodanid zugesetzt, so entsteht sofort eine feinkrystalline Fallung. Beim 
Stehen ~der schneller beim Reiben mit einem Platindraht wandelt sie sich in Prismen 
urn, die meistens schiefe Endflachen besitzen. Sehr oft befinden sich an den Enden 

Abb. 5 • .F'iillung mit Mercurirhodanid. 

der Krystalle ungleichseitige Dreiecke, die mit 
einer scharfen Spitze nach der Mitte der Krys
talle hin verlaufen. Die Krystalle pola.risieren 
stark mit gerader AuslOschung (STEENHAUER) 
(s. Abb. 5) . 

5· Fiillung mit Weinsiiure. Aus Thallosalz
lOsungen fallt Weinsaure sehr schone Prismen 
mit Domaflachen und vierseitige Prismen. Die 
Krystalle polarisieren le bhaft und zeigen gerade 
AuslOschung. Starke Sauren . storen (STEEN
HAUER) (Abb. 6). 

6. Fiillung mit Phosphormolybdiinsiiure. 
Die Krystallchen der Phosphormolybdansaure
fallung in salpetersaurer Losung sind denjenigen, 
die man bei der Fallung mit Platinchlorwasser

stoffsaure erhalt, sehr ahnlich; aber die Empfindlichkeit der Reaktion ist wesent
lich geringer. Ein Kornchen Alkalihydroxyd verwandelt den Niederschlag in £arb
lose, 6seitige Blattchen von Tl~o04 , die lebhafte Interferenzfarben zeigen (BEHRENS
KLEY sowie BEHRENS). Nach GEILMANN sowie STEENHAUER entsteht dieser Nieder
schlag auch bei Einwirkung von Thallosalzen auf sohwach alkalische Losungen 
von Alkali- oder Ammoniummolybdat. Bringt man £estes Thallonitrat in eine Am
moniummolybdatlOsung, so bildet sich nach VAN ZIJP urn den Krystall ein dichter, 
korniger Niederschlag, an dem sich auBen nadelformige Krystalle abscheiden. 
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7· Fiillung mit Ammoniummolybdat. Nach CHAMOT und MASON entsteht mit 
Ammoniummolybdat eine dichte, weiBe, kornige Fallung, die bald in moosartige 
Massen und radial angeordnete Nester und Scheiben von nadelformigen Krystallen 
iibergeht. Spater bilden sich hexagonale Platten und sechsstrahlige Sterne nnd 
Rosetten. 

C. Unsichere Reaktionen. 

Folgende R.eagenzien geben mit Thallosalzen Krystallfallungen, die zwar in der 
Literatur bescbrieben sind, aber 7UID Nachweis 
wegen ihrer geringen Sicherheit von weniger 
groBer Bedeutung sind: 

:c. Fiillung von Thalloalaun, TIAI( SO 4 ) 2 •12 H 20. 
Nach TREADWELL entstehen bei Zugabe von Alu
miniumsulfat zu einer Thallosulfatlosung beim Aus
krystallisieren glanzende, farblose Oktaeder von 
Thalliumalaun. 

2. Fiillung mit Pikrinsiiure. Nach STEEN
HAUER bilden sich bei Zusatz von Pikrinsaure zu 
Thallosalzlosungen schone, gelbe Nadeln, Prismen 
und Kanten. Starke Sauren beeintrachtigen die 
Reaktion. 

3• Fiillung mit Natriumthiosulfat. Mit Natrium
thiosulfat erhalt STEENHAUER in einer Losung von 
Thalliumacetat farblose Wiirfel und kreuzformige 
Rosetten mit starker Lichtbrechung, ahnlich dem Abb. 6. F a llung mit Weinsaure. 
Thallochlorid. Die Krystalle lOsen sich in einem 
Uberschu13 an Thiosulfat und sind a us heil3em Wasser umkrystallisierbar. 

4• Fiillung von Oxalsiiure. Nach HAUSHOFER erhalt man mit einem Uberschu13 von 
Oxalsaure farblose Tafeln von rhombischem Umril3 mit einem Winkel von 94°. Inver
diinnter Losung erscheinen sie erst beim Verdunsten. 

S• Fiillung mit Ammoniumsiliciummolybdat. Eine gesattigte Losung von Am
moniumsiliciummolybdat gibt mit Thallo-Ionen einen feinen gelblichen Staub. Mit 
Caesium und Ammonium entstehen gr6J3ere Korner. Mit Kalium, Natrium und Lithium 
entsteht keine Fallung. 

6. Fiillung mit a-Naphthylaminsulfosiiure. a-Naphthylaminsu!fosaure erzeugt nach 
RosENTHALER (a) Krystalle von Kreuz- und Sternform. 

7· Fiillung mit] odsiiure. Mit 1 OOfoiger J odsaurelosung erhalt RosENTHALER (a) skelett
artige Gebild,e undKreuze. D1ese und die vo.rige Reaktion sind aber weniger empfind,lich. 

II. Mikrochemischer Nachweis fiir das Thalli-Ion. 

Nachweis mit 2,4 Dinitro-a-naphthol (Martiusgelb). MARTINI erhalt bei 
Einwirkung von Martiusgelb auf Tf .. -haltige Losungen einen krystallinen Nieder
schlag, der zum mikrochemischen Nachweis des Thalli-Ions dienen kann. 

Ausfiihrung. Wegen der geringen Wasserloslichkeit von Martins- OH 
gelb stellt man sich eine konzentrierte Losung des Farbstoffes in ()(I) 
Pyridin her, die man mit 3 Teilen destilliertem Wasser verdiinnt. N02 

Zu einem Mikrotropfen (0,01 cm3) der ThallinitratlOsung (der Au tor Jl ~ 
verwendete eine Losung der Verdiinnung 1: 1000) auf einem Objekt- "\/ "~ 
trager gibt man einen gleichen Tropfen des Reagenses zu und bringt die N02 

Mischung mit einem Glasstabchen rasch in Bewegung. Nach wenigen Augenblicken 
scheidet sich vom Rand ausgehend his zur Mitte der Fliissigkeit eine Menge orange
gelber Partikelchen aus, die sich unter dem Mikroskop als nadelformige Prismen, 
die in Garbim- oder Sternform angeordnet sind, erweisen (s. Abb. 7). 

Erfassungsgrenze. 0,04 y Tl. 
Grcnzkonzentration. 1:100000. 
Setzt man zu dem Tropfen etwa 10%ige wa13rige KochsalzlOsung hinzu, so sieht man 

bei mikroskopischer Betrachtung, wie sich langs der nadelformigen Prismen kleine farb-
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lose Wiirfel von Thallochlorid bilden, die wie Perlen eines Rosenkranzes aneinandergereiht 
sind. Bei diesem Vorgang verschwinden allmahlich die Nadeln (topochemische Reaktion). 

Bei sehr geringer Thalli-Ionen-Konzentration empfiehlt der Verfasser die Met hode des 
Kollodiumeinschlusses anzuwenden. Hierbei wird folgenderma13en verfahren: Die zu 
untersuchende Losung wird auf den Objekttrager aufgebracht, iiber einer kleinen Flamme 
eingedunstet und abgekiihlt. Dann wird reines Kollodium ( 4%ig von MERCK) dariiber auf
getragen. Ohne Erwarmung la13t man das Losungsmittel abdunsten und tragt das Reagens 
auf diese Schicht von Kollodium auf. Bei dieser Arbeitsweise kann man eine bessere Aus
bildung der Krystalle erzielen. 

Mit Kobalt wird auch ein krystalliner Nieder
schlag, jedoch von ganzlich anderer und nicht 
zu verwechselnde-r Form gefallt. 

§ 5. Nachweis durch Tiipfelreaktionen. 

Unter den Tiipfelnachweisen finden sich auch 
Reaktionen, die sich im Grunde auf das Thalli
Ion beziehen. Da das Thallo-Ion aber im Gange 
der Ausfiihrung Ieicht zum Thalli-Ion oxydier
bar ist, sind diese Reaktionen, z. B. die mit 
Leukonitrodiamantgriin und Benzidin, wegen 
ihrer Bedeutung als allgemeiner Thalliumnach
weis iiberhaupt hier angefiihrt. 

I. Nachweis mit Leukonitrodiamantgriin. Abb. 7. Fiillung mitMartiusgelb. 
KuHLBERG (a) beschreibt einen Nachweis 

mit Tetraathyldiamino-o-nitrotriphenylmethan (Leukonitrodiamantgriin). 

(C2Hs)2NQ 

CH-<) 
(C2H5)2N/~/ --

""'- / N02 

Diese Leukoverbindung kann in saurer Losung durch Thalli-Ionen zu einem blau
griinen Farbstoff oxydiert werden. (Der Farbstoff wird nach FISCHER und SCHMIDT 
dargestellt.) 

Leukoverbindung + HX + Tr-- -+ (C2H 5) 2NC> C =<-~>= ~(C2H6)2 + 2 H ' + Tr 

. )"'NO X 
I I 2 

~/ 
Thallosalze miissen erst zum 3wertigen Thallium oxydiert werden. Dies wird 

durch Kaliumferricyanid in alkalischer Losung bewirkt. Es bildet sich dabei Thalli
hydroxyd nach der Gleichung: 

5 Tl' + 2 [Fe(CN)J"' + 3 (OH)' = Tl(OH)3 + 2 [Fe(CN)6] ""-

Ausfiihrung. Zu der zu untersuchenden Losung gibt man 5 his 6 Tropfen Lauge 
und 3 Tropfen einer gesiittigten Losung von Kaliumferricyanid. Das ausfallende 
braune Thallihydroxyd wird in einem Trichter auf einem Knopf nach WILLSTATTER 
gesammelt, 3- bis 4mal mit Wasser gewaschen und auf dem Filter mit dem Reagens 
(Losung von 0,1 g der Leukoverbindung in 5 cm3 80%iger Essigsaure) angetiipfelt. 
Bei Gegenwart von Thallium entsteht eine intensive blaugriine Far bung. Es konnen 
noch 0,01 y Thallium in 0,1 cm3 in einer Verdiinnung 1:10000000 erkannt werden. 

Abtrennung des Thalliums. Da das Thaliohydroxyd l6slich ist, kann es von 
einem groBen Teil gleichzeitig anwesender, storender metallischer. Kationen ab
getrennt werden; nur das Blei-Ion ist als Sulfat zu entfernen, um eine Uberfiihrung 
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in oxydables Natriumplumbit zu vermeiden. Alle iibrigen Kationen, die eben£alls 
lOsliche Hydroxyde bilden, storen die Reaktion nicht. 

Ausfiihrung. 0,2 his 0,3 cm3 der zu untersuchenden Losung versetzt man zur 
Fallung von Blei mit 0,2 cm3 2 n Natriumsulfatlosung, filtriert den Niederschlag ab 
und gibt zum Filtrat 0,5 cm3 einer 2 n-Losung von Natriumhydroxyd hinzu. Nach 
Filtration durch ein kleines Filter werden dem Filtrat in einem Tiegel2 his 3 Tropfen 
der gesattigten Kaliumferricyanidlosung zugesetzt. Der Niederschlag wird wie oben 
gesammelt,-5- his 8mal gewaschen und mit 1 Tropfen Reagens angetiipfelt. 

Spuren von Thallium konnen so in Anwesenheit von Erdalkali-, Magnesium-, 
Aluminium-, :Mangan-, Nickel-, Kobalt-, Blei-, Chrom-, Eisen-, Kupfer-, Zink-, 
Silber-, Wismut-, Thorium-, Uranyl-, Cer-, Antimon- und Zinnsalzen sowie von 
Arsenat nachgewiesen werden. . 

0,25 y Thallium konnten im Gemenge mit 0,5 mg Zink, Chrom, Cer, Kobalt, 
Kupfer und Uranylleicht nachgewiesen werden. 

2. Nachweis mit Phosphormolybdiinsiiu'l'e und BTomwasse'l'sto.ffsiiu'l'e. 
Phosphormolybdansaure fallt a us Thallosalzlosungen schwerlosliches Thallophosphor
molybdat. Durch Behandlung des Thallophosphormolybdates mit Bromwasserstoff
saure gestaltete PoLUEKTOW diese Reaktion zu einem empfindlichen qualitativen 
Nachweis fiir das Thallo-lon [s. gleichfalls FEIGL (b)]. Das Brom-Ion wirkt als Vber
trager von positiver Ladung von Mo(Vl) auf Tl(l). Der Grund fiir diese Fahigkeit des 
Brom-Ions liegt vielleicht in der raumlichen Nahe der dem Wertigkeitswechsel unter
liegenden 'Metalle im Thallophosphormolybdat. Das Tl(I) wird zum Tl(Ill) oxydiert, 
wahrend die Reduktion des Mo(VI) an der Bildung von :Molybdanblau zu erkennenist. 

Ausfiihrung. Man tragt auf Filtrierpapier 1 Tropfen einer gesattigten Losung von 
Phosphormolybdansaure auf und bringt in die Mitte des Fleckes mittels einer Capil
lare die zu untersuchende Losung, die von dem Papier aufgesogen wird. Dann gibt 
man 1 Tropfen einer 50%igen Bromwasserstoffsaure zu, wobei je nach der an
wesenden Thalliummenge ein tief- oder lichtblauer Fleck entsteht. 

Erfassungsgrcnze [nach FEIGL (b)]. 0,13 y Tl (in 0,025 cm3). 

Grenzkonzentration. 1 :200 000. 
Storungen. Red uzierende Verbindungen, die mit Molybdan im Phosphormolybdat 

reagieren, diirfen nicht zugegen sein, z. B. Verbindungen des 2wertigen Zinns, des 
3wertigen Antimons, des 2wertigen Eisens und des 1 wertigen Quecksilbers. Die 
gegebenenfalls storende Wirkung von Cu"-Ion kann durch Zusatz von Ammonium
oxalat zum Fleck beseitigt werden. 

Darstellung der Phosphormolybdiinsaure: Ammoniumphosphormolybdat (durch Fal
lung von Alkaliphosphat mit iiberschiissigem Ammoniummolybdat in warmer salpeter
saurer Losung erhalten) wird in heil3es Konigswasser eingetragen und his zur volligen 
Losung gekocht. Hierauf wird eingedampft, der Trockenriickstand in Wasser gelt'ist und 
2mal daraus umkrystallisiert. Das trockene Praparat ist in braunem Pulverglas aufzu
bewahren. 

J. Nachweis mit Benzidin. Die Oxydierbarkeit des NK~NH 
Benzidins zum ,Benzidinblau ", einer teilchinoiden Ver- ~ 2 

bindung der Formel: Benzidin 

[NH-~NH2 • HN =<~=<="-NH] · 2 HX .~X= 1wertiger 
~ =/ "--~- Saurerest) 

benutzt FEIGL (b) zum Nachweis von Thallium in der 3wertigen Stufe. Oxydierend 
wirkt das Thallihydroxyd bzw. Oxydhydrat in alkalischer und auch das Ieicht 
reduzierbare Thalli-Ion in saurer Losung. Auch alkoholische Losungen von Thalli
salzen blauen Benzidin. 
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Ausfiihrung; Die ReagenslOsung wird durch Li:isen von Benzidin in verdiinnter 
Essigsaure unter Erwarmen und folgendem Filtrieren hergestellt. PE.ARSON gibt 
eine 0,05%ige Li:isung von Benzidin in 10%iger Essigsaure an. 

FEIGL (a) macht 50 his 150 cm3 der zu untersuchenden Li:isung mit Kalilauge oder 
Natronl11uge alkalisch, erwarmt zum Sieden, filtriert und betupft das Filter mit der 
Reagensli:isung. Die Blaufarbung ist sehr intensiv; nur bei sehr geringen Mengen 
an Metall ist sie schwach und verschwindet. Thallosalze werden vorher mit Konigs
wasser oxydie:t"t. 

Bei der Ausfiihrung als Tiipfelprobe wird wie folgt verfahren: Das Tiipfelpapier 
wird mit 1 Tropfen Ammoniak befeuchtet, 1 Tropfen der zu untersuchenden Li:isung 
zugegeben und mit 1 Tropfen der Reagensli:isung angetiipfelt. Bei Gegenwart von 
Thalliverbindungen entsteht je nach. Konzentration ein blauer Fleck oder Ring. 

Uber die Verwendung von o-Toluidin anstatt Benzidin s. KUHLBERG (b). 
Erfassungsgrenze. 0,3 y Tl. 
Grenzkonzentration. 1: 166000. 
Storungen werden verursacht durch Oxydationsmittel, die ebenfalls auf Benzidin 

unter Blaufarbung einwirken, sowie Co-, Ce(IV)- und Silbersalze. Fe(OH)2 sti:irt nicht, 
in stark saurer Li:isung auch 3wertiges Eisen nicht, auch nicht, wenn es in Form von 
Fe(OH}3 vorliegt. 

4· Nachweis mit Kaliumjodid. a) Verfahren nach FEIGL. Die Fii.llung des 
Thallojodids mit Kaliumjodid kann nach FEIGL (a) auch als Tiipfelreaktion aus-
gefiihrt werden. · 

Ausfiihrung. FEIGL versetzt auf einem auf schwarzer Unterlage sich befindenden 
Uhrglas 1 Tropfen der schwach sauren Probeli:isung mit 1 Tropfen Kaliumjodidli:isung 
(10%ig). Nach dem Entstehen der Fallung setzt er 1 Tropfen 2%iger Natriumthio
sulfatli:isung zu. Bleibt eine unli:isliche gelbe Fallung zuriick, so ist die Anwesenheit 
von Thallium erwiesen. · 

Der Au tor gibt eine Erfassungsgrenze von 0,6 y Thallium sowie eine Grenz
konzentration von 1 : 80 000 an. 

Die Storung durch Silber und Blei kann durch Zugabe von Thiosulfat vermieden 
werden. 

b) Verfahren nach RrENA.CKER und ScHIFF. Nach RrENACKER und SCHIFF ist 
der Nachweis nicht eindeutig und sti:irungsfrei, da sich gelblicher Schwefel aus
scheiden kann, und auch die Ausscheidung von Silberjodid nicht unterbunden wird. 
Sie arbeiten darum mit neutraler Probeli:isung und unter Verwendung eines gro.Ben 
Uberschusses an Thiosulfat. · 

Ausfiihrung. Die Mineralprohe wird durch Losen in 1 Tropfen Salpetersaure auf
geschlossen; zu der mit einer Capillare vom Riickstand getrennten Li:isung gibt man 
auf dem Uhrglas wenig iiberschiissiges Ammoniak, vertreibt den Uberschu.B durch 
Eindampfen his fast zur Trockne, filtriert ni:itigenfalls (gegebenenfalls Filtercapillare !) 
und versetzt auf dem Uhrglas auf schwarzer Unterlage mit je 1 Tropfen 10%iger 
Kaliumjodidli:isung und gesattigter Natriumthiosulfatli:isung. Eine gelbe Fallung 
zeigt die Gegenwart von Thallium an. Eine mikroskopische Betrachtung eriibrigt 
sich. 

Als Erfassungsgrenze wird 1 y Thallium angegeben. 
Die Anwesenheit von Begleitelementen, insbesondere Kupfer, Silber, Selen und 

Quecksilber, sollen die Reaktion nicht sti:iren. 
VEIL la.Bt den Jodidniederschlag auf einer Gelatineschicht durch Diffusion ent

stehen und beobachtet die Fallung unter dem Mikroskop. 
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5· Nachweis mit Gold(lll)chlOTid und Palladium(ll)chlorid. Thallosalze 
geben nach TANANAJEW mit Gold(III)palladium(II)chloridlosung eine zimtbraune 
Fallung von der vorlaufig angenommenen Formel Tl2AuPdCI7 • Der Nachweis wird 
in Form einer Tiipfelreaktion ausgefiihrt. 

Ausfiihrung. Als ReagenslOsung benutzt TANANAJEW eine aquimolekulare Losung 
von Goldchlorid und Palladochlorid, am besten in moglichst konzentrierter Losung; 
doch geniigt meistens eine 1 %ige Losung, die wie folgt bereitet wird: 1,97 g metal
lisches Gold und 1,06 g Palladium werden in Konigswasser gelOst und die Losung zur 
Trockne eingedampft, die Salpetersaure wird durch wiederholtes Eindampfen mit 
Salzsaure entfernt und der Riickstand in so viel Salzsaure gelOst, wie zur Losung 
erforderlich ist. Dann wird mit Wasser auf 100 cm3 aufgefiillt. Beim Nachweis sehr 
geringer Mengen wendet man besser eine 10%ige Losung an. Auf Papier gibt man 
dann 1 Tropfen der ThallosalzlOsung und darauf einen der ReagenslOsung, wobei ein 
zimtbrauner Fleck entsteht. Mit Natronlauge verschwindet die Farbung nicht, 
sondern wird im Gegenteil intensiv schwarz, verursacht durch die Oxydation des 
1wertigen Thalliums zu 3wertigem, wobei das Gold und Palladium nach: 

2Au··· +3Tl" = 2Au +3Tl""" 
und 

Pd"" +Tl" = Pd +Tr"" 
zum Metall reduziert werden und durch ihre dunkle Farbe in feiner Verteilung die 
Schwarzfarbung bewirken. 3wertiges Thallium scheidet sich als Tl(OH)3 ab. Das 
entsprechende Caesiumsalz lOst sich zum Unterschied von Thallium in Natronlauge 
farblos auf. Liegen Rubidium und Caesium vor, so verfahrt man folgendermaBen: 
Auf das Filtrierpapier bringt man 1 Tropfen Salzsaure, 1 Tropfen der zu unter
suchenden Losung und noch 1 Tropfen Salzsaure. Aus einer Capillare gibt man in die 
Mitte des Tropfens etwas ReagenslOsung. Bei Gegenwart von Thallo-Ion bildet sich 
ein dunkelzimtbrauner Fleck, der sich gegeniiber Natronlauge, wie oben angegeben, 
verhalten muB. 

Erfassungsgrenze. 0,4 y Tl in0,001 cm3• 

Quecksilber(l)verbindungen miissen vorher oxydiert werden. 

6. FluOTescenznachweis des Thallo-Ions. Im ultravioletten Licht besitzt 
das Thallo-Ion die Fahigkeit, die gelbgriine Fluorescenz von Uranylsulfat in neu
traler oder schwach salpetersaurer Losung zum Verschwinden zu bringen. Auf Zusatz 
von Thallo-Ionen hort also die Fluorescenz des Uranylsulfates auf (GoTo). 

Erfassungsgrenze. 1 y (in 0,05 cm3). 

Grenzkonzentration. 1:50000. 
Silber-Ionen geben dieselbe Reaktion. 

7· FlUO'rescenznachweis des Thalli-Ions. GoTo empfiehlt das Thalli-Ion 
dadurch nachzuweisen, daB die rote Fluorescenz einer Losung von Rbodamin B, die 
man im ultravioletten Licht beobachtet, in neutraler und saurer Losung bei An
wesenheit von Thalli-Ion verschwindet. 

Erfassungsgrenze. 0,5 y (in 0,05 cm3). 

Grenzkonzentration. 1: 100000. 

§ 6. Chromatographischer Nachweis. 

I. Allgemeiner Nachweis. Thallium ist auch durch die chromatographische 
Analyse auffindbar. Bei Anwendung von Aluminiunioxyd als Adsorptionsmittel und 
Wasser als Waschfliissigkeit sowie Ammoniumsulfid als Entwickler liegt die Thallium
zone unter der Mischzone von Kobalt, Nickel, Cadmium und 2wertigem Eisen sowie 
iiber der Manganzone. Die Abtrennung der Schichten ist jedoch nicht scharf. Bei 
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Anwendung von Natriumnitrat als Waschfliissigkeit riickt die Thalliumzone unter 
die Manganzone, wodurch eine bessere Trennung erzielt wird (SCHWAB und JocKERS). 

Ansfiihrung. In ein HESSEsches Mikrorohr von 4 his 7 mm Durchmesser wird die 
Suspension des Aluminiumoxyds (BROCKMANNsches Standardpraparat von MERCK) 
als Adsorptionsmittel moglichst dicht eingefiillt. Die nicht zu saure .Analysenlosung 
la.llt man, am besten ohne zu saugen und ohne das Adsorptionsmittel aufzuwirbeln, 
einlaufen. Gewaschen (nicht nur angefeuchtet !) wird mit Natriumnitratli:isung, ent
wickelt mit Ammoniumsulfidlosung. ScHWAB und JocKERS erhalten so eine gute 
Trennung von Cadmium, Kobalt, Nickel, Eisen und ebenfalls von Zink. Auch von 
Mangan tritt eine scharfe Trennung ein. Die schwarze Thallosulfidzone erscheint 
unter der Mangansulfidzone. 

2. Nachweis innerhalb der analytischen Gruppe. In einer weiteren Arbeit 
geben SCHWAB und GosH (a) den chromatographischen Nachweis des Thalliums 
innerhalb der analytischen Gruppe, also neben Blei und Silber, an. 

Ausfiihrnng. Die :Metalle liegen in Form der Nitrate vor. Adsorbiert wird wie 
oben an Aluminiumoxyd, gewaschen mit Wasser und mit Kaliumchromatli:isung 
entwickelt. Es bildet sich nun folgendes Chromatogramm: 

gel be Zone Ph·· 
rote Zone Ag" (Tl") 
gelbe Zone Tl" 

Die Trennung von Thallium und Silber ist nicht vollstandig, es bleibt ein wenig 
Thallium im Silber hangen, das man wie folgt feststellen kann. Es wird mit Am
moniumsulfid entwickelt, wobei folgendes Chromatogramm entsteht: 

tiefschwarze Zone Ph"" 
graue Zone Ag" 
schwarze Zone Tl" 

Dabei wird mit verdiinnter Salpetersaure eluiert. Die Bleizone bleibt unverandert, 
dagegen wird die Silberzone aufgehellt und darunter lauft die tiefschwarze Thallium
sulfidzone schnell nach unten. 

Vom Hg" abgesehen ist die Salzsauregruppe der chromatographischen Trennung 
gut zuganglich. 

J. Mikronachweis bei alleiniger Anwesenheit von Thallium. Bei Anwesen
heit von Thallium allein kann eine besonders empfindliche Arbeitsweise von ScHWAB 
und GosH (b) angewendet werden. Hierbei wird mit engen Rohrchen von 1 his 2 mm 
Durchmesser gearbeitet. Bei Anwendung von Ammoniumsulfid als Entwickler er
halt man· einen schwarzen Ring. 

Erfassnngsgrenze. 1,2 y Tl. 
Wird mit Kaliumjodidlosung entwickelt, so bildet sich ein gelber Ring. 
Erfassungsgrenze. 0,12 y Tl. 

§ 7. Toxikologischer Nachweis. 

Allgemeines. Da sich Thallium sowie seine Verbindungen als auBerst giftig 
erwiesen haben, spielt der toxikologische Nachweis des Thalliums in der Gerichts
medizin eine bedeutende Rolle. Als Bestandteil mehrfacher handelsiiblicher Pra
parate, so z. B. der Zeliokorper und der Zeliopaste zur Schadlingsbekampfung und 
somit heute weitgehend zuganglich, mu.l3 das Thallium bei der Untersuchung von 
:Metallvergiftungen auch im toxikologischen Nachweisgang beriicksichtigt werden. 
Der chemische Nachweis beschrankt sich in solchen Fallen hauptsachlich auf die 
Kaliumjodid- und auf die Chromatreaktion. Als empfindlichster Nachweis spielt 
natiirlich der spektroskopische die gro.llte Rolle. Im iibrigen sei au£ den au.llerst 
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spezifischen Nachweis mit Thionalid hingewiesen, der sicher auch in der forensischen 
Chemie weitgehend Eingang finden wird. Im iibrigf:'n bringt die Literatur iiber den 
forensischen Thalliumnachweis vom · chemischen Standpunkt gesehen nichts prin
zipiell Neues, so daB an dieser Stelle au£ die forensisch-pharmazeutische Fachliteratur 
verwiesen werden kann. Als Beispiel seien nur einige Arbeitsgange angefiihrt, die 
besonders die verschiedenen AufschluBmoglichkeiten und die Mineralisierung der 
organischen Substanz hervortreten lassen sollen. 

I. Bekannte Verfahren zum AufschlujJ der organischen Substanz. Einen 
kritischen Vergleich des AufschluBverfahrens organischer Substanz nach DENIGES (a) 
und nach FRESENIUS und v. BABo zum Zwecke des Thalliumnachweises geben 
GoRONCY und BERG. 

a) AufschluB nach DENIGES. Die genannten Autoren geben dem AufschluB nach 
DENIGES (a), also mit Schwefel- und Salpetersii.ure, den Vorzug. Als Vorteil fiihren 
sie an, daB bei diesem Verfahren die AufschluBsauren durch Abrauchen Ieicht ent
fernt werden konnen und so das Endvolumen gering gehalten werden kann, daB 
anwesendes Blei als unlosliches Sulfat gleichzeitig mit abgeschieden wird und vom 
leichtloslichen Thalliumsulfat getrennt werden kann und daB der sehr empfindliche 
chemische Nachweis des Thalliums durch die Jodidreaktion vom Sulfat-Ion nicht 
beeinfluBt wird. Ein Nachteil ist allerdings die Langwierigkeit des Aufschlusses. 

Ausfiihrung. Das zu untersuchende Material wird nach DENIGES aufgeschlossen. 
[Behandlung mit Salpetersaure (D 1,4) und etwas 2%iger Kaliumpermanganat
losung; spii.ter Zugabe von konzentrierter Schwefelsaure und weiterer Zusatz von 
Salpetersaure.] Es wird auf ein moglichst kleines Volumen eingedampft, mit Wasser 
verdiinnt, mit Natriumsulfit reduziert, mit Ammoniak his zur bleibenden Triibung 
versetzt und dann wiederum schwach mit Schwefelsaure angesauert und mit Am
monium~cetat aufgekocht. Aile durch Basen fallbaren Metalle fallen in Form ihrer 
Hydroxyde aus, wahrend Thallium in das Filtrat geht. Um jedoch die Gesamtmenge 
des Thalliums zu erfassen, ist es erforderlich, eine gegebenenfalls wiederholte Um
fallung des Thalliums vorzunehmen. Die erhaltenen Filtrate werden zusammen
gegeben und au£ ein kleines Volumen eingedampft. In dieser Losung konnen mit 
iiberschiissigem Kaliumjodid au.Ber Thallium nur noch Blei und Kupfer gefallt 
werden, da Quecksilber komplex in Losung geht. Nach 24stiindigem Stehen zentri
fugiert man; der Niederschlag wird mehrmals mit destilliertem, kaltem, kaliumjodid
haltigem Wasser unter erneutem Zentrifugieren gewaschen und schlieBlich mit 
2%iger ThiosulfatlOsung (0,1 n-Na2S20 3) behandelt, um die Jodide des Bleies, Silbers 
und Kupfers als komplexe Thiosulfate in Losung zu bringen. Das Thallojodid kann 
als goldgelber Niederschlag identifiziert werden. 

b) AufschluB nach FRESENIUS und v. BABo. Der AufschluB nach FRESENIUS und 
v. BABO [FRESENIUS (b)] eignet sich weniger fiir den Fall, daB Thallium als Jodid 
nachgewiesen werden soil, da die hierbei anwesenden Kaliumchloridmengen die 
Empfindlichkeit der Reaktion wesentlich herabsetzen. Wird der Nachweis als 
Chromat gefiihrt, so kann dieses AufschluBverfahren jedoch ohne weiteres ange
wendet werden. Es nimmt zwar nicht so viel Zeit in Anspruch wie der vorige Auf
schluB, doch ist das Endvolumen durch die Anwesenheit der Chloride etwas groB. 

Ausfiihrung. Die Substanz wird mit Salzsaure-Kaliumchlorat aufgeschlossen 
und man verfahrt wie unter a). Anstatt mit Kaliumjodid fallt man das Thallium 
als Chromat. 

Speziiisch ist die Reaktion nur bei Abwesenheit von Silber, Quecksilber, Wismut, 
Blei und Barium. 

KLuGE gibt ein Verfahren fiir quantitative Zwecke an, in dem er nach AufschluB 
mit Salzsii.ure-Kaliumchlorat das Thallichlorid mit Ather extrahiert und im Extrakt 
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Thallium als Jodid fii.Ilt. Da dies Verfahren moglicherweise auch fiir qualitative 
Zwecke benutzt werden kann, soli es an dieser Stelle erwii.hnt werden. 

2. Verfahren nach IVANOFF. IVANOFF gibt einen Analysengang zum Nachweis 
giftiger Metalle an, indem er das Thallium als Thallojodid nachweist. 

Ausfii.hrung. Die Fliissigkeit mit der zerstorten organischen Substanz wird 
filtriert und das Chlor durch einen Kohlendioxydstrom vertrieben. Dann entfernt 
marr die ungelosten Fettstoffe. Ein Drittel des Filtrates wird mit gesii.ttigter Soda
losung alkalisch gemacht. Nun setzt man 12 bis 15 cm3 einer 20%igen Natrium
sulfidlosung hinzu, filtriert und wascht so lange mit warmem Wasser nach, bis dieses 
farblos ablii.uft. Das Filtrat wird beiseite gestellt und der auf dem Filter verbliebene 
Niederschlag mit 8 cm3 warmer verdiinnter Salpetersaure behandelt und mit 4 cm3 
siedendem Wasser gewaschen. Die heiden Filtrate werden dann vereinigt und ein 
Teil folgenderma.Ben auf Thallium gepriift. Mit konzentriertem Ammoniak wird 
alkalisch gemacht; darauf werden 5 cm3 10%ige Thiosulfatlosung und 3 cm3 20%ige 
Amm.oniumrhodanidlosung zugesetzt. Nach einigen Minuten wird abfiltriert und 
etwas Kaliumjodidlosung zugegeben. Bei Gegenwart von Thallium erhalt man einen 
gelben Niederschlag oder eine Triibung von Thallojodid. Es konnen so noch Milli
gramme in 300 g Fleisch nachgewiesen werden. 

3· Verfahren nach BERGE undPATZSCH. BERGE und PATZSCH weisen Thallium 
in mit Zelioweizen vergifteten Rebhiihnetn nach Isolierung des Elementes als Sulfid 
spektroskopisch nach. 

Ausfii.hrung. Die Gewebeteile werden mit Salpetersaure (D 1,48) abgeraucht 
und nochmals mit Salzsaure eingedampft. Der Riickstand wird mit Wasser auf
genommen und die erhaltene Losung auf 750 cm3 verdiinnt. Man gibt 10 cm3 0,5%ige 
Ferrichloridlosung zu, macht ammoniakalisch und leitet 24 Std. Schwefelwasserstoff 
ein. Das ausfallende Ferrosulfid schlie.Bt das Thalliumsulfid ein. Im abfiltrierten 
Niederschlag wird Thallium spektroskopisch nachgewiesen. 

4· Verfahren nach MARME. Durch elektrolytische Abscheidung isoliert :MABM:E 
das Thallium zum toxikologischen Nachweis. 

Ausfubrung. Die zu untersuchenden festen Teile werden mit angesauertem 
Wasser ausgezogen, die Losung wird, wenn notig, entfarbt und von den organischen 
Stoffen befreit. Die eingeengte Losung wird elektrolysiert. Anwesendes Thallium 
scheidet sich auf dem Platindraht ab. Die anhangende Fliissigkeit wird vorsichtig 
mit desti.JJ.jertem Wasser abgespiilt; dann. werden die Elektroden spektroskopisch 
untersucht. Es ist sowohl Anode als auch Kathode zu priifen. 

So konnten noch 0,001 y Thalliumsulfat in 100 cm3 Harn nachgewiesen werden. 
Diese Empfindlichkeit wurde aber spater nicht bestatigt, wie auch von GoRONCY 
und BERG angegeben wird. 

5· Verfahren nach STuzzr. STuzzr zerstort die organische Substanz, in der 
Thallium nachgewiesen werden soli, durch abwechselndes Erwarmen mit Salpeter
und Schwefelsaure und anschlieBendes Trocknen und Verkohlen. Die erkaltete 
Masse wird pulverisiert und mit Schwefelsaure enthaltendem Wasser ausgezogen. 
Hierin kann das Thallium mit den iiblichen Reagenzien nachgewiesen werden. 
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Scandium, Yttrium nnd die Elemente der seltenen Erden. 
(Lanthan bis Cassiopeium.) 

Die Elemente der seltenen Erden, die man auch als Lanthanide bezeichnet, 
nehmen unter den chemischen Grundstoffen eine Sonderstellung ein, die durch die 
auBerordentlich nahe Verwandtschaft bedingt ist, welche diese Elemente unterein
ander, mit dem Yttrium und teilweise auch mit dem Scandium aufweisen. Dieselbe 
kommt besonders in den groBen Ahnlichkeiten der krystallographischen und der 
chemischen Eigenschaften zum .Ausdruck. In der Natur kommen diese Elemente 
stets gemeinsam vor. Wenn gleiche Wertigkeitsstufen vorliegen, dann sind die Unter
schiede in der Basizitat und in den Loslichkeiten der Salze nur sehr gering. Damit 
im Zusammenhang steht das nahezu gleiche analytische Verhalten. Die Trennung 
dieser Elemente voneinander und ihre Reindarstellung begegnet, besonders wenn es 
sich urn die selteneren Glieder der Reihe handelt, recht erheblichen Schwierigkeiten. 
Das Yttrium ordnet sich in seinem Verhalten zwischen Holmium und Dysprosium 
ein, wahrend das Scandium, als das am schwachsten basische Element, in manchen 
Eigenschaften den Ubergang bildet zu den Elementen der vierten Untergruppe, be
sonders zum Thorium. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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In Tabelle 1 sind die hierher gehorigen Elemente, ihre Ordnungszahlen und 
Atomgewichte angegeben. Tabella 1. 

Name Symbol Ordnungszahl Atomgewicht 

Scandium . Sc 21 
Yttrium . Y 39 
Lanthan . La 57 
Cer. . . . Ce 58 
Praseodym Pr 59 
Neodym . Nd 60 
Element 61 61 

45,10 
88,92 

138,92 
140,13 
140,92 
144,27 

Samarium. Sm 62 150,43 
Europium Eu 63 152,0 
Gadolinium Gd 64 156,9 
Terbium . Tb 65 159,2 
Dysprosium Dy 66 162,46 
Holmium . . Ho 67 164,94 
Erbium . . . Er 68 167,2 
Thulium . . Tm 69 169,4 
Ytterbium . Yb 70 173,04 
Cassiopeium . Cp 71 174,99 

Die einwandfreie Auffindung des Elementes 61 ist noch nicht gelungen. Dasselbe 
geh6rt jedenfalls zu den allerseltensten Grundstoffen und die Schwierigkeiten, die 
seinen sicheren Nachweis bisher verhindert haben, haugen wahrscheinlich damit 
zusammen, daB es sich hier urn ein sehr kurzlebiges, radioaktives Atom handelt. 

Nach der Haufigkeit in den Vorkommen und nach den Erfahrungen bei den 
Trennungen hat man bereits friihzeitig die Lanthaniden in zwei Gruppen gesondert, 
undzwar: 

1. In die Gruppe der Ceriterden, welche die Elemente Lanthan bis Europium 
umfaBt und 

2. in die Gruppe der Yttererden, zu welcher neben Yttrium die Elemente Gado
linium bis Cassiopeium gehoren. 

Diese zunachst mebr konventionelle Systematik hat durch die Arbeiten der 
letzten Jahre, besonders durch die Ergebnisse der Forschungen auf atomtheoretischem 
Gebiete, ihren tieferen Sinn erhalten. Da sich, wie bereits betont, die Eigenschaften 
dieser Elemente nicht sprunghaft, sondern nur allmahlich andern, ist es verstandlich, 
daB obige Einteilung keine scharfen Grenzen beinhalten kann. Die letzten Glieder 
der ersten Gruppe und die Anfangsglieder der zweiten Gruppe weisen vielmehr 
Ubergangscharakter auf. 

Bei den Yttererden kann man noch folgende Untergruppen unterscheiden: 
a) Terbinerden: Gadolinium und Terbium; 
b) Erbinerden: Dysprosium, Holmium, Erbium und Thulium; 
c) Ytterbinerden: Ytterbium und Cassiopeium. 
Die Ionen einzelner seltener Erdelemente zeigen charakteristische Farbungen. 

Man unterscheidet deshalb auch zwischen farblosen und bunten Erden. 

Tabella 2. Die Ionenfarbungen der seltenen Erden. 

Ion Far bung Ion Far bung Ion Far bung 

Sc3+ farblos Sm2+ rot braun Ho3+ hell gelb 
ya+ farblos Sm3 + topasgelb Er3+ rosa 

La3 + farblos Eu2+ farblos Tm3 + schwach griin 
Ce3 + farblos Eu3 + schwach rosa Yb2 + griinlich 
Ce4+ gelb his orangegelb Gd3 + farblos Yb3 + farblos 
Pr3 + lauchgriin Tb3+ farblos Cpa+ farblos 

Nd3 + bla ulichrosa Dya+ weingelb bis 
his rotviolett griinlich 
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Die bunten Erden zeigen eigentiimliche, zarte Nuancen, wie man sie sonst bei 
einfachen anorganischen Verbindungen nicht antrifft. Dies ist durch die Eigenart 
der Lichtabsorption bedingt. Die Absorptionsspektren der Verbindungen dieser 
Erden weisen namlich iiber das ganze Gebiet des Sichtbaren meist Iinienartige, eng
begrenzte Absorptionsbanden in charakteristischer Verteilung auf, eine Erscheinung, 
die man schon friihzeitig zum Nachweis dieser Stoffe herangezogen hat. 

Eine ahnliche Mannigfaltigkeit zeigt sich in dem Gang des Paramagnetismus. 
Die Kurve der magnetischen Susceptibilitaten weist zwei Maxima, und zwar beim 
Neodym und beim Dysprosium auf. 

Die Sonderstellung, welche diese Elementengruppe gemeinsam mit dem Yttrium 
und dem Scandium einnimmt, erfordert eine Abweichung von der in den anderen 
Abschnitten dieses Handbuches iiblichen Einteilung des Stoffes: In einem ersten, 
allgemeinen Teil werden Vorkommen, Wertigkeit und chemisches Verhalten, die 
Loslichkeiten der wichtigsten Salze, die AufschluBmethoden, die Abtrennung von den 
iibrigen Elementen, die Trennungen in die Untergruppen und die Zerlegung der 
letzteren behandelt. · Im zweiten Teile werden jene Methoden zum Nachweis be
sprochen, die allen Elementen gemeinsam sind. Der dritte Teil beschii.ftigt sich mit 
den einzelnen Elementen, den Verfahren zu ihrer Reindarstellung und den speziellen 
Nachweismethoden. 

A. Allgemeiner Teil. 
§ 1. Haufigkeit und Vorkommen. 

Die Bezeichnung seltene Erden ist heute nicht mehr ganz zutreffend, denn die 
neueren Forschungen haben erkennen lassen, daB diese Elemente an der Zusammen
setzung der Erdrinde nicht unerheblich beteiligt sind. Ihr Antell betragt ungefahr 
0,01 his 0,02 %. Cer und Yttrium, die hii.ufigsten Glieder der Reihe, sind weniger 
selten, als z. B. Cadmium und Quecksilber. Die Lanthaniden besitzen zwar eine sehr 
groBe Verbreitung, doch ist die lokale Konzentration meist eine sehr geringe. Oft 
liegt dieselbe an der Grenze der Nachweisbarkeit. Die Regel von Onno1 sowie 
IlARKINs2, der zufolge die Elemente mit ungerader Atomnummer seltener sind, als 
jene mit gerader Ordnungszahl, findet auch in diesem Gebiete eine Bestatigung. 

Es handelt sich hier um ausgesprocbell lithophile Elemente, die sich vorwiegend 
in den Restkrystallisationen des Magmas angesammelt haben. Durch Verwitterungs
vorgange und andere Einfliisse sind die seltenen Erden dann hii.ufig auf sekundii.re 
Lagerstatte gelangt. Das Scandium ist als Begleitelement basischer Eruptivgesteine, 
besonders in Augiten auch in den Hauptkrystallisationen anzutreffen. 

Meist finden sich die Lanthaniden und das Yttrium neben dem Thorium, bis
weilen neben dem Titan und Zirkonium, seltener neben dem Niob und dem Tantal, 
in Pegmatitgangen, und zwar sowohl in Alkalisyeniten, als auch in sauren Graniten. 
Das Europium, das in den eigentlichen seltenen Erdmineralien stets in geringster 
Menge enthalten ist, findet sich, zufolge der Bestandigkeit seiner 2wertigen Stufe, 
hii.ufig in Calcium-, Strontium- und Bleimineralien. 

Der Gehalt an den einzelnen Erden kann in den Mineralien in ziemlichen Grenzen 
schwanken und kann auch, je nach der Fundstii.tte in ein und derselben Mineralart 
verschieden sein. Bestimmte Erden sind aber stets in groBeren Mengen in den Vor
kommen enthalten, andere dagegen sind immer nur in geringen Mengen zugegen. 

Auf Grund von Analysen eines Gemisches von mehreren hundert Eruptiv
gesteinen, die fast alle Elemente enthielten, werden von I. und W. NonnAcK nach
stehende Gehalte je Tonne Gestein angegeben: 

1 Onno, G.: Z. anorg. Ch. 87, 266 (1914), 
1 HARKINS, W. D.: Am. Soc. 38, 856 (1917); Phil. Mag. (6) 42, 319 (1921). 
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Sc . . . . 6 g Pr 4 g Gd. . . . 6 g 
Y . . . . . 55, Nd . . . 17 , Tb . . . . 1 , 
La . . . . 6, Sm . . . 6 , Dy. . . . 6 , 
Ce . . . . 27 , Eu . . . . 0,2 , Ho. . . . 1 , 

Beziiglich des Vorkommens als Hauptbestandteile in 
scheidet man: 

Er. .. . 5 g 
Tm. . . . 1, 
Yb. . . . 6" 
Cp .... 1,4, 

den Mineralien unter-

A. Komplette Erdbestiinde, das sind solche, in welchen die ganze Reihe Lanthan 
his Cassiopeium ganz, oder fast vollstandig vertreten ist, ohne scharfe Spriinge in 
dem Mengenverhaltnis zwischen. Cerit- und Yttererden. Sie werden in zwei Unter
gruppen eingeteilt : 

1. komplette Bestande mit Vorherrschen der Ceriterden. Apatittypus und 
2. komplette Bestande mit Gleichberechtigung oder Vorherrschen der Ytter

erden. Yttrofluorittypus. 
B. Selektive Erdbestiinde, in denen einzelne Untergruppen besonders angereichert 

sind: 
1. Bestande mit vorherrschenden Ceriterden: 

a) Monazittypus, 
b) Orthittypus. 

2. Bestande mit Vorherrschen der Yttererden: 
a) Typus des Gadolinits, des Thalenits und der Niobate und Tantalate, 
b) Thortveitittypus, 
c) Xenotimtypus. 

Zwischen diesen Typen finden sich verschiedene Ubergange. 
Daneben kommen seltene Erdelemente als Nebenbestandteile in folgenden Mine

ralien vor: Fluorite, Calcite, Pyromorphite, Uranite, Molybdan-, Wolfram- und 
Zirkonmineralien. 

Das am weitesten verbreitete Mineral ist der Monazit, MeP04 , ein Phosphat 
der seltenen Erden mit vorwiegend Ceriterden, das stets Thorium und etwas Kiesel
saure enthalt. Folgende Durchschnittsgehalte werden angegeben: 49 his 70% Cerit
erden, 1 his 4% Yttererden und 4 his 10% im Maximum, his zu 28% Thorium. Die 
hauptsachlichsten Fundstatten liegen in Brasilien, lndien, Ceylon, Siidafrika, Ma
layenstaaten, Madagaskar, Norwegen und Schweden. 

Meist findet sich der Monazit jedoch als sogenannter Monazitsand auf sekundarer 
Lagerstatte, marinen oder fluviatilen Ursp:r:ungs, so besonders in Brasilien, Indien 
und Ceylon. Der Monazitsand ist der wichtigste Rohstoff fiir die Industrien der 
seltenen Erden und des Thoriums, sowie fiir die Erzeugung der Gliihkorper, von 
pyrophoren Metallen, fiir Glas- und Leuchtfarben und fiir die Gewinnung von 
Mesothorium und anderen radioaktiven Stoffen. 

Von weiteren in Betracht kommenden Mineralien konnen hier nur die wichtigsten 
kurz in Tabelle 3 angegeben werden. Im iibrigen mul3 auf die betreffenden Ab
schnitte in GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., System Nr. 39, 
Seltene Erden und auf die Angaben bei HEVESY, RoLLA sowie MAYER und HAUSER 
verwiesen werden. 

§ 2. Wertigkeit und chemisches Verhalten. 

In ihren stabilen Verbindungsstufen treten Scandium, Yttrium und die Elemente 
der Lanthanidengruppe 3wertig auf. Wenn es auch grundsatzlich gelingt, die Halo
genide aller Elemente der seltenen Erden zur 2wertigen Stufe zu reduzieren, so kann 
von in Losung einigermal3en stabilen 2wertigen Erd-Ionen nur beim Samarium, 
Europium und Ytterbium gesprochen werden. Die Bestandigkeit wachst dabei in der 
Reihenfolge Sm2+, Yb2+, Eu2+. Hoherwert~ge, und zwar 4wertige Verbindungsformen 
sind nur bei Cer, Praseodym und Terbium bekannt (JANTSCH). Das Cer bildet vor-



Lit. S. 124.] § 2. Wertigkeit und chemisches Verhalten. 111 Sc-Cp 

Tabelle 3. Die wichtigsten seltenen Erdmineralien 
(au13er Monazit und Monazitsand). 

Name I Formel (E = seltene Erden) I Gehalt an I 
seltenen Erden1 

Vorkommen I Bemerkungen 

1. Fluoride und 
I Oxyfluoride. 

Yttrofluorit n-CaF 2, m-EF 3 Yttererden I Norwegen, 
20-25%, Hund-
Ceriterden holmen 

1-2% 

Fluocerit basisches Fluorid der Ceriterden Schweden, 
seltenen Erden bis zu 83% Ytterby 

Yttererden 

2. Oxyde. 
1-4% 

Broggerit (UIV Pb2)a. (UVI 06)2 Haupt- Norwegen, 
bestandteil Conecticut, 

Uran, Nord- und 
Yttererden Sudkarolina, 

1-4%, Joachimstal, 
Ceriterden 8ornwall 

3. Fluoro- 0,4% 
carbonate. 

Bastnasit 
(Hamartit) [E]FC03 Ceriterden Schweden, 

64-94% (Bastnas), 
Colorado, 

4. Carbonate. 
Madagaskar 

Lanthanit . E 2(C03 )a · 8 H 20 Ceriterden Schweden, Enthalt haupt-
54% (Bastnas), sachlich Cer 

Pennsyl-

5. Phosphate. 
vania 

Apatit 3 Ca3(P04 ) 2 ·OaF 2 .EE Cerapatit 
(012) (003 ) (0) =0,2-2% Langesund-

fjord, 
Ytterapatit 
Gronland 

Xenotim EP04 Yttererden Brasilien, Ausgangsmate-
54-65%, Norwegen, rial fiir die Dar-
Cererden Schweden, stellung der 
0-11% Madagaskar, Yttererden und 

6. Niobate, Japan des Yttriums 
Tantalate, 
Titanate. 

Fergusonit . E 20 3 • (Nb, Ta)20 5 Yttererden Norwegen, Eignet sich zur 
28-47%, Australien, Verarbeitung 
Ceriterden Texas, auf Yttererden 
0,5-:--40% Japan usw. 

Samarskit . E 20 3 • (Nb, Ta)20 5 • Yttererden Schweden, Eignet sich zur 
U02 • (Nb, Ta)207 8-21%, Norwegen, Verarbeitung 

Ceriterden Ural, Nord- auf Yttrium, 

I 
1-6% karolina Gadolinium, 

Terbium, 

I 
Samarium 

Euxenit-Polykras-
Reihe. E 20 3 • (Nb, Ta)2 · 0 5 • Yttererden Norwegen, Bei Euxenit 

R 2Ti03 bis 30%, Australien, (Nb, Ta)20 5 

R = E [U, Th] Cererden Nord- : Ti02=1 :3, bei 
2-3% karolina Polykras 1 :4 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

Name Formel (E = seltene Erden) I Gehalt an I seltenen Erden Vorkommen I Bemerkungen 

Wiikit. Silico-titan-niobat .EE ,._, 10% Finnland Ausgangs-
Sc ,._, 1% material fiir 

7. Silicate. Scandium 

Cerit 2 CaO · 3 E 20 3 • .EE ,._, 60% Schweden, 
6 Si02 • 3 H 20 (Riddar-

hyttan) 

Orthit (Allanit). Seltene Erden .EE his 50% Norwegen, 
haltiger Epidot haupt- Schweden, 

4 CaO · 3 (AI, Fe, E)2 • sachlich Gronland, 
0 3 • 3 Si02 ·H20 Ceriterden Japan 

Thortveitit E · Sc2Si20 7 Bis zu 42% Norwegen, Wichtigster 
Sc und (Evje und Rohstoff fiir 
0-9% Iveland), Scandium 

Yttererden Madagaskar, 
(Befanamo) 

Gadolinit (FeE)2Be2 • Si20 10 Bis zu 45% Schweden, Rohstoff fiir 
Yttererden, (Ytterby), Yttrium, 
Ceriterden Norwegen, Gadolinium, 

1-2% (Hittero), Terbium und 
Riesen- Ytterbinerden 
gebirge, 

Kaukasus, 
Texas, 

Australien 

zugsweise das Oxyd Ce02, von welchem sich auch Salze und Komplexsalze ableiten. 
Praseodym und Terbium bilden gleichfalls, wenn auch nur unter besonderen Be
dingungen Dioxyde Pr02 und Tb02, leichter entstehen Mischoxyde Me60 11 bzw. 
Me40 7, die je nach der Gliihtemperatur verschieden hohen Sauerstoffgehalt aufweisen. 
Salze mit 4wertigem Praseodym bzw. Terbium konnten bisher nur im SchmelzfluB 
gewonnen werden (ZINTL und MoRAWIETz). 

Vermoge der leichten Uberfiihrbarkeit des Cers in die 4wertige Stufe, gelang es 
bereits friihzeitig, dasselbe von den iibrigen seltenen Erdelementen vollkommen 
abzutrennen. In den letzten Jahren ermoglichten Reduktionsvorgange die leichte 
Gewinnung, den Nachweis und die Bestimmung des Europiums und Ytterbiums. 
Die Anreicherung und der Nachweis des Samariums gelingt gleichfalls auf diesem 
Wege. 

Die anderen Glieder der Lanthanidengruppe, die nur 3wertig auftreten, lassen 
sich auf chemischem Wege nur sehr schwer voneinander unterscheiden. Die iiberaus 
groBe Verwandtschaft, welche die seltenen E:r:delemente untereinander aufweisen, 
und die auf dem Gebiete des periodischen Systemes ohne Beispiel ist, ist durch den 
Atombau dieser Elemente bedingt. Derselbe ist dadurcb ausgezeichnet, daB die 
auBeren Elektronenschalen untereinander identisch sind und der Einbau eines neuen 
Elektrons von Glied zu Glied nicht in den auBeren Niveaus stattfindet, welche fiir 
den chemischen Charakter bestimmend sind, sondern in einer inneren Schale. Damit 
im Zusammenhange sind aucb die Isomorphiebeziehungen der Verbindungen der 
einzelnen seltenen Erdelemente besonders innige und das gemeinsame V orkommen 
wird dadurch verstandlich. 

Die Basizitat der Oxyde E 20 3 nimmt standig und kontinuierlich in kleinsten 
Betragen von Lanthan bis Cassiopeium ab. Daran schlieBt sich das Scandium an, 
wahrend das Yttrium sich in der Basizitatsreihe, wie auch beziiglich der Loslich-
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keiten seiner Salze, zwischen Dysprosium und Holmium stellt. So bilden die seltenen 
Erden eine Briicke zwischen Barium und Hafnium. 

Zur Bildung stabiler komplexer bzw. innerkomplexer Salze sind die seltenen 
Erden nur in beschranktem MaBe befahigt. Eine .Ausnahme macht das Cer in seinen 
4wertigen Verbindungsformen und das Scandium. 

Die 2wertigen Stufen des Samariums, Europiums und Ytterbiums ahneln in 
ihren Eigenschaften jenen des Strontiums und des Bleis. Die 3wertigen Erden 
konnen als ,3wertige Erdalkalielemente" angesprochen werden, das Scandium und 
das 4wertige Cer kommen den Elementen der vierten Untergruppe schon recht nahe. 

§ 3. Charakterisierung der Loslichkeiten einiger flir den Nachweis und die 
Trennung der einzelnen Elemente der seltenen Erden besonders geeigneten 

Verbindungen. 

Die Hydroxyde sind in AlkalilOsungen und in Ammoniak unlOslich. Mit Oxy
carbonsauren, wie Apfel-, Wein- oder Citronensaure, bilden die seltenen Erden mehr 
oder weniger stabile komplexe Salze, bei welchen die Fallbarkeit der Hydroxyde 
beeintrachtigt bzw. verhindert ist. 

Schwer- bzw. unlOslich sind die Fluoride, Silicofluoride, Sulfite, Phosphate und 
Carbonate. Oxalsaure ist das typische Gruppenreagens fiir die seltenen Erden. Die 
Loslicbkeiten der Oxalate liegen bei 25° in der GroBenordnung von 0,5 his 3 mg im 
Liter. Sie nehmen in der Reihenfolge der abnehmenden Basizitaten zu. Nach Unter
suchungen von WERNET betragt die Loslichkeit von Scandiumoxalat bei 25° 156 mg
Liter. Sie ist demnach bedeutend groBer als in der alteren Literatur angegeben 
wird. In Mineralsauren sind die Oxalate betrachtlich leichter IOslich. Lanthanoxalat 
ist in verdiinnten Mineralsauren am leichtesten IOslich. Dann nimmt die Loslichkeit 
his zum Samarium ab und beginnt beim Erbium nochmals abzunehmen. Bei Gegen
wart von iibers<:hiissiger Oxalsaure ist die Loslichkeit auch in Mineralsauren geringer. 
In konzentrierten Sauren bilden sich teilweise IOsliche Oxalatokomplexe. Kalium
und Ammoniumoxalat bilden mit den Oxalaten der Yttererden leicht !Osliche Kom
plexe. Die Natriumdoppeloxalate sind ziemlich schwer loslich. Beim Scandium ist 
sowohl das Kalium- wie das Natriumsalz RSc(C20 4)2 schwer loslich, die Ammonium
verbindung 4 (NH4hC20 4 • Sc2(C20 4) 3 • 7 H 20 lost sich dagegen sowohl in Wasser, 
wie in Ammoniumoxalat!Osungen leicht. 

Die Sulfide werden in Wasser zu den Hydroxyden hydrolysiert. 
Das Ammoniumcer(IV)nitrat (NH4MCe(N03)J ist in konzentrierter Salpetersaure 

sehr schwer !Oslich. Es findet Anwendung zum Nachweis und zur Bestimmung 
des Cers. 

Geringe bzw. mittlere Loslichkeiten haben die Chromate, Ferrocyanide, Jodate 
und die Sulfate. Im Gegensatz zu dem in konzentrierter Salpetersaure un!Oslichen 
Zirkonium- und Thoriumjodat sind die seltenen Erdjodate, auch Scandiumjodat, in 
konzentrierten Mineralsauren !Oslich. Bei den Sulfaten steigt die Loslichkeit mit 
wachsender Ordnungszabl. Sie ist bei den einzelnen Hydraten verschieden. Die 
wasserfreien Sulfate und die Octo-Hydrate sind bedeutend !Oslicher, als die, nur in 
der Warme bestandigen Tetra-Hydrate, welche beim Erhitzen der Losungen der 
Octo-Hydrate ausfallen. Scandiumsulfat Sc2(804)3 • 6 H 20 ist dagegen in Wasser 
Ieicht IOslich. 

Lanthansulfat ist in konzentrierter Schwefelsaure schwer IOslich, wii.hrend sich 
die Sulfate der anderen Erden darin leichter losen. 

Die Alkalidoppelsulfate zeigen ein selektives Verhalten. Die Kaliumdoppelsulfate 
der Ceriterdenelemente sind in Alkalisulfatlosungen schwer loslich, docb steigt die 
Loslichkeit mit wachsender Ordnungszahl des Elementes an. Die Doppelsulfate der 
Terbinerden besitzen mittlere Loslichkeiten, jene der Erbin- und Ytterbinerden sind 

Hand b. analyl. Chemie, Teil II, Bd. III. 8 
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leicht loslich. Bei den Natrium- und Ammoniumdoppelsulfaten sind die Loslichkeits
differenzen weniger ausgepragt. 

Leicht lOslich sind die Chloride, Bromide, Jodide, die Bromate, die Thiosulfate, 
welche im Gegensatz zu den Thiosulfaten des Scandiums und Thoriums in Losung 
keine Hydrolyse e:r:fahren, ferner die Nitrate und die Doppelnitrate. Meist beobachtet 
man hier eine auswahlende Loslichkeit, die bei den Trennungen durch f:r:aktionierte 
Krystallisationen von gro13em Nutzen ist. So fallt die Loslichkeit bei den Bromaten 
in der Reihenfolge Erbium, Lanthan, Yttrium, Holmium, Praseodym, Neodym, 
Terbium und Gadolinium. Bei den Nitraten sinkt die Loslichkeit in konzentrierter 
Salpetersaure von Lanthan his Samarium, erreicht beim Gadolinium ein Minimum 
und steigt dann wieder an. 

D:e Doppelnitrate, welche bei den Trennungen in der Ceriterdengruppe eine 
gro13e Ro ~le spielen, zeigen folgende Loslichkeiten: Bei den Salzen der Forme I 
(NH4ME(N03)5]· 4 H20 steigen die Loslichkeiten mit den Ordnungszahlen. Das 
Lanthansalz ist am wenigsten lOslich. Bei den Doppelnitraten 

Me3[E(N03)6] 2 • 24 H 20 (Me = Mg, Cu, Cd, Co, Ni, Mn und Zn); 
E =La his Gd steigen die Loslichkeiten wie folgt an: Me= Mg, Zn, Ni, Co, Mn; 
E = Ce, La, Pr, Nd, Sm, Gd. 

Die Yttererden bilden ziemlich leicht lOsliche Alkalidoppelcarbonate und Alkali
doppeloxalate. Bei den letzteren nehmen die Loslichkeiten in der Reihenfolge Cp, 
Yb, Tm, Er, Y, Ho, Dy ab. 

Die Formiate und Acetate besitzen mittlere Loslichkeiten, bei den Glykolaten 
und Lactaten sind dieselben gering. Die Loslichkeiten der Dimethylphosphate ahneln 
denjenigen der Bromate. · 

§ 4. AufsehluJlmethoden. 

Je nach der Beschaffenheit der Mineralien miissen die Proben fiir die Analyse 
vorbereitet werden. Sind die Mineralien verwittert, so erfolgt zunachst ein sorg
faltiges Auslesen der Bruchstiicke. Die Monazitsande des Handels sind haufig mit 
Fremdmineralien vermischt. Bei technischen Analysen wird man das gute Durch
schnittsmuster verwenden, handelt es sich dagegen urn wissenschaftliche Analysen, 
dann soli nur der Monazit als solcher zur Analyse kommen. Ober hier anzuwendende 
Aufbereitungen siehe bei BALTUCH und WEISSENBERGER und den Abschnitt iiber 
elektromechanische Scheidung in BERL-LUNGE. 

Die Menge der zur Analyse erforderlichen Probe richtet sich nach der Frage
stellung und den anzuwendenden Methoden. Bei der rontgenspektroskopischen Prii
fung wird man meist mit 10 mg der abgeschiedenen Erdoxyde auskommen, dagegen 
erfordern die Analysen durch Beobachtung der Absorptionsspektren bedeutend mehr 
Substanz. Aucb die Zusammensetzung des Minerals ist ma13gebend. Bei Phosphaten 
werden einige Gramm geniigen, wahrend man bei Titanaten, Niobaten und Tanta
laten groBex:e Mengen anwenden mu13. 
• Nach SPENCER lassen sich Cerit, Orthit, Gadolinit und Yttrialith mit konzen
trierter Salzsiiure in Losung bringen. Monazit, Xenotim, Yttrotitanit und Thorianit 
schlie13t man mit konzentrierter Schwefelsaure auf. Die Niob- und Tantalsaure ent
haltenden Mineralien, wie Fergusonit, Euxenit, Polykras, Samarskit und Yttrotan
talit werden mit Fluorwasserstoffsaure oder durch die Schmelze mit Bisulfat zerlegt. 
In besonders schwierigen Fallen findet die Schmelze mit Atznatron und Natrium
superoxyd statt. Schlie13lich kann auch die Chlorierung, z. B. mit Schwefelchloriir, 
Anwendung finden. Stahle und Legierungen werden gewohnlich mit Sauren (nicht 
mit Salpetersaure) in Losung gebracht. 

Fiir die zweckmii.Bige Wahl der Aufschlu13art wird es stets vom Vorteil sein, 
durch eine Vorpriifung, die meist auf spektroskopischem Wege erfolgt, festzustellen, 
welche Hauptbestandteile die Probe enthalt. Manchmal gelingt es auch, aus der Her-
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kunft der Probe Schliisse zu ziehen. Nachstehend werden die wichtigsten AufschluB
verfahren kurz besprochen. 

a) Mit konzentrierter Salzsiiure. Hierfiir kommen fast ausschlieBlich Silicate 
in Betracht. Es empfiehlt sich zum SchluB etwas konzentrierte Schwefelsaure zu
zusetzen und his zum Erscheinen der weiBen Dampfe abzurauchen. Auch sogenannte 
Rohoxyde bringt man mit Salzsaure in LOsung. Oxydgemische, die vie] Cer ent
halten, auch die braunen Oxydgemenge mit Praseodym oder Terbium, IOsen sich in 
Salzsaure nach dem Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd Ieichter. Die friiher an Stelle 
von Wasserstoffsuperoxyd angewandte Jodwasserstoffsaure kann entbehrt werden. 

Die Kieselsaure des Riickstande!'! wird wie iiblich abgeschieden, sie muB aber 
stets auf Reinheit gepriift werden. Nach der Schwefelwasserstoffallung und Oxydation 
des Eisens zur Ferristufe, trennt man von den Erdalkalien und vom Magnesium 
durch Ammoniakfallung bei Gegenwart von Ammoniumchlorid. 

b) Mit konzentrierter Schwefelsiiure. Fiir Monazit, Monazitsand und viele 
andere Mineralien ist konzentrierte Schwefelsaure das am meisten angewandte Auf
schluBmittel. Man erwarmt dabei auf 200° bzw. his zum Siedepunkt. Bleiben Teil
chen unaufgeschlossen, so unterwirft man diese der Schmelze mit Bisulfat oder der 
Behandlung mit FluBsaure. 1st viel Phosphorsaure vorhanden, so darf die iiber
schiissige Schwefelsaure nicht vollstandig abgeraucht werden, weil sich sonst die 
Phosphate zuriickbilden. Man priift auf einem Uhrglas eine Probe durch Verreiben 
mit Wasser, ob noch dunkle Teilchen vorhanden sind. 1st dies nicht der Fall, so 
wird die feuchte Masse unter gutem Riihren in viel eiskaltes Wasser .eingetragen. 
Zu starkes Erwarmen fiihrt zur Abscheidung der schwer lOslichen Sulfate mit 4 Mole
kiilen Krystallwasser. Nach einigem Stehen wird filtriert und der Riickstand gut 
ausgewaschen. Wenn erforderlich, muB derselbe mit Bisulfat geschmolzen, odcr mit 
FluBsaure bebandelt werden. Der dann verbleibende Riickstand bildet die Gangart. 

c) Mit Fluorwasserstoffsiiure. Nach J. L. SmTH lassen sich Mineralien, die Erd
sauren enthalten, meist bereits in der K.ii.lte mit FluBsaure aufschlieBen. DJ.bei 
gehen die Erdsauren in Losung, wii.hrend die seltenen Erden mit anderen unloslichen, 
basischen Bestandteilen im Riickstand verbleiben. 

Die befeuchtete Probe wird vorsichtig in der Platinschale mit etwa 10 cm3 kon
zentrierter FluB.'aure iibergossen. Nachdem die erste heftige Einwirkung nachge
lassen hat, gibt man erneut Saure zu und erwii.rmt schlieBlich gelinde. Sind keine 
Mineralteilchen mehr vorhanden, so wird die FluBsii.ure weitgehend abgedampft und 
dann mit Wasser aufgenommen. Darauf wird filtriert und der Riickstand mit ver
diinnter FluBsii.ure gewaschen. In Losung befinden sich Niob, Tantal, Titan, Zirkon, 
Zinn, Eisen und Uran(Vl). UngelOst bleiben Thorium, die seltenen Erden, Uran(IV) 
und Calcium. 

Dieser Riickstand wird mit konzentrierter Schwefelsii.ure abgeraucht und wie 
bei dem AufschluB mit Schwefelsii.ure weiter behandelt. 

Diese Methode hat, da man bei ihr eine weitgehende Trennung von den Erdsii.uren 
erreicht, gegeniiber der Schmelze mit Bisulfat bedeutende Vorziige (ScHOELLER und 
WATERHOUSE). 

d) Schmelze mit Bisuljat. Damit sich nicht die schwerlOslichen Kaliumdoppel
sulfate der Ceriterden bilden, soli hierfiir nur Natriumbisulfat oder Nat:r:iumpyro
sulfat Anwendung finden. 

Man mischt die Probe mit der 5- his 6fachen Menge des Bisulfates und schmilzt 
in einem Platintiegel unter Umriihren mit einem Plat.inspatel ungefahr 40 his 50 Min. 
Dabei erganzt man nach teilweisem Abkiihlen die verdampfte Saure durch Zugabe 
einiger Kubikzentimeter konzentrierter Schwefelsaure und erhitzt schlieBlich auf 
Rotglut. 

8* 
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Nach dem Erkalten wird vorsichtig mit Wasser aufgenommen und zwecks Ab
scheidung der Erdsauren in einem Rundkolben mit 2 Liter Wasser verdiinnt und 
mindestens 24 Std. gekoQht. Durch Hydrolyse fallen dann Titan-, Niob- und Tantal
saure aus. Deren vollstandige Abscheidung ist fiir den weiteren Gang der Analyse 
unbedingt erforderlich. Tritt die Hydrolyse nicht ~in, so erzwingt man dieselbe durch 
vorsichtiges Abstumpfen mit Ammoniak, wobei a her die Fliissigkeit stets sauer bleiben 
mu.B, und nochmaliges langeres Kochen. Schlie.Blich priift man die Losung mit 
Wasserstoffsuperoxyd auf die Abwesenheit von Titan. Im Riickstand konnen weiter 
noch anwesend sein: Kieselsaure, Wolframsaure, Zinnsaure, neben Bleisulfat und 
Antimonoxyd. Man filtriert und wascht mit hei.Bem Wasser his die ablaufende 
Fliissigkeit keine, durch Ammoniak mehr fallbaren Stoffe enthii.lt. Im Filtrate sind 
dann anwesend: die seltenen Erden, Thorium, Zirkonium, Eisen, Aluminium, Cal
cium und Magnesium. Von den heiden letzteren trennt man durch Ammoniakfallung 
bei Gegenwart von Ammoniumchlorid und lOst darauf den Niederschlag in mog
lichst wenig Salzsaure. 

Waren im Hydrolysenriickstand noch Mineralteilchen anwesend, so mu.B der Auf
schlu.B mit Bisulfat und der weitere Vorgang wiederholt werden. 

Bei Gegenwart von Schwermetallen der Schwefelwasserstoffgruppe sind diese 
vor der Ammoniakfallung in iiblicher Weise zu entfernen. Darauf wird das Eisen 
zur Ferristufe oxydiert. 

Diese Art des Aufschlusses leidet daran, daB die infolge Hydrolyse ausfallenden 
Erdsaurehydrate Ieicht Stoffe aus der Losung adsorbieren und damit die Trennung 
von den basischen Bestandteilen, somit auch von den seltenen Erden, recht er
schweren. Deshalb ist, wie bereits erwahnt, der Flu.BsaureaufschluB vorzuziehen. 

e) Mit Schwefelchlorur. Diese Aufschlu.Bart wird seltener angewandt. Nach 
E. SMITH wird die feingepulverte Probe im Porzellanschiffchen im Verbrennungs
rohr oder auch ohne Porzellanschiffchen im Kugelrohr in einem Strome von mit 
Schwefelchloriir gesattigtem Chlor bei ungefahr 300 bis 400° erhitzt; die fliichtigen 
Reaktionsprodukte werden in einem Kolben, der mit verdiinnter Salpetersaure be
schickt ist, absorbiert. 

Dabei verfliichtigen sich Eisen(III)chlorid, Aluminiumcblorid, Nioboxychlorid, 
Niobpentachlorid, Tantalpentachlorid, Wolframoxychlorid, Antimonchlorid, Zinn
tetrachlorid, Titanchlorid und Siliciumtetrachlorid. Im Riickstande bJeiben die 
Chloride der seJtenen Erden, der Erdalkalien, der Alkalien, die nicht fliichtigen 
Schwermetallehloride und Teile unangegriffener Kieselsaure. Nach 2 his 2¥2stiindiger 
Reaktionszeit vertreibt man das Chlor-Schwefelchloriirgemisch durch trocknen Chlor
wasserstoff oder Stickstoff und lOs~ den Riickstand in Wasser. Nach der Fallung 
mit Schwefelwasserstoff Werden wieder die Sesquioxyde von den Erdalkalien und 
dem Magnesium durch Ammoniakfallung getrennt. 

Diese Methode wurde von HICKS verbessert und von AGTE, BECKER-RosE und 
HEYNE gepriift. Sie leidet unter der Verstaubung und Mitfiihrung von Teilchen des 
S Jhiffcheninhaltes durch den Gasstrom und ist, sowohl der Bisulfatschmelze, wie 
dem Aufschlu.B mit Fluorwasserstoffsaure unterlegen. 

§ 5. Abtrennung der Gruppe der Elemente der seltenen Erden von den Begleitern. 
Fiir die Weiterverarbeitung der AufschluBlosungen ist es ma.Bgebend, welche 

Fragen durch die Analysen beantwortet werden sollen. 
So'Jen d.e seltenen Erden nur in ihrer Gesamtheit,neben anderen Stoffen nach

gewiesen werden, die in solchen Aufschlu.Bli:isungen enthalten sein konnen, so werden 
die Losur_gen nach einem systematischen Trennungsgang aufzuarbeiten sein. Aller
ding . .; >-~•td h'sher nur wenige allgemeine Analysengange bekannt geworden, welche 
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die seltenen Erden beriicksichtigen. Der Trennungsgang von FiscHER, DIETZ, 
BRUNGER und GRIENEISEN und jener von LOHRER konnen bier gute Dienste leisten. 

In der Regel wird es sich abe:r: darum handeln, die Gruppe der seltenen Erden 
moglichst einfach und vollkommen von den Begleitern abzutrennen, urn dieselbe 
dann der weiteren Aufarbeitung zu unterwerfen. 

Wie bereits in § 4 angegeben wurde, werden zu diesem Zwecke die AufschluB
losungen mit Schwefelwasserstoff behandelt, urn die in Sauren schwerlOslichen Sul
fide abzuscheiden. Nach Abtrennung der letzteren und Oxydation des Eisens zur 
Ferristufe erfolgt die Fallung mit Ammoniak bei Gegenwart von Ammoncblorid. 
Dieselbe bezweckt die Entfernung der Erdalkalien, des :Magnesiums, der Alkalien 
und des groBten Teiles von Mangan, Zink, Kobalt und Nickel, welche in Losung 
bleiben. Der Niederscblag wird nach dem guten Auswaschen mit Ammoniak und 
ammonchloridhaltigem Wasser in Salzsaure gelOst. Die Los\lllg enthalt neben den 
seltenen Erden, Thorium, Zirkonium, allenfalls Reste der Erdsauren (Titan, Niob, 
Tantal), die sich der Abscheidung durch Hydrolyse· (s. S. 116) entzogen haben. 
Ferner konnen zugegen sein: Phosphorsaure, Wolfram, Eisen, Aluminium, Cbrom, 
Vanadin, Uran und Reste von Mangan, Zink, Nickel, Kobalt und den Erdalkalien. 
Sind letztere Elemente in groBeren Mengen zugegen, so empfiehlt sich eine doppelte 
Ammoniakfallung. 

Die Losungen werden zur Trockne gedampft und mit verdiinnter Salzsaure auf. 
genommen. Ein eventueller Riickstand ist auf Kieselsaure und die Erdsaurenbildner 
zu priifen. Aus den scbwach salzsauren Losungen werden dann gewobnlich die 
seltenen Erden gemeinsam mit dem Scandium und Thorium nach der klassiscben 
Methode der Fallung mit Oxalsaure im UberschuB als Oxalate abgescbieden. Diese 
Fallung niuB wiederholt werden, wenn die seltenen Erden nur in kleinen Mengen 
anwesend sind. 

Wird der Nachweis des Scandiums nicht gefordert, oder handelt es sich nicht urn 
Analysen spezifischer Scandiummineralien, wie Wiikit bzw. Thortveitit, so kann 
dasselbe in der Regel bei der weiteren Verarbeitung der Oxalate vernachlassigt 
werden, da seine Menge dann sehr gering sein wird. Nahere Angaben iiber die Ab
trennung des Scandiums zum Zwecke seines Nachweises erfolgen auf S. 143. 

Sind sehr geringe Mengen von seltenen Erden in Gesteinen oder Mineralien fest
zustellen, so wird zunachst eine Anreicherung derselben als Fluoride zweckmaBig 
sein. Gewohnlich wird man in solchen Fallen a her besser nach quantitativen Methoden 
arbeiten, wie solche von J. NoDDACK, sowie von Lux ausgearbeitet worden sind. 
Vgl. dazu dieses Handbuch, quantitativer Teil, Band III, S. 711. Daselbst finden 
sich S. 713 bis 727 auch Angaben iiber die Abtrennung der seltenen Erden von 
anderen Elementen. 

Uber die Abtrennung der seltenen Erden von Thorium und Scandium wird 
weiter unten berichtet. 

Sollen die Lanthaniden in typischen Uranmineralien nachgewiesen werden, so 
geschieht dies zweckmaBig nach noch zu beschreibenden, besonderen Methoden. 

a) Fallung der seltenen Erden, des Scandiums, des Yttriums und des 
Tboriums als Oxalate. 

Die Fallung mit iiberschiissiger Oxalsaure aus schwach mineralischen Losungen 
gewahrleistet in den meisten Fallen die Abtrennung der Lanthaniden, des Yttriums, 
.des Scandiums und des Thoriums in einem AusmaBe, das den Anspriichen einer 
qualitativen Analyse vollauf geniigt. W egen der betrachtlichen Loslichkeit des 
Scandiumoxalates (s. S. 113) kann sich ein Teil desselben der Ahtrennung entziehen. 
Auch bei der praparativen Verarbeitung groBerer Mengen, wie dieselbe fiir die Rein
darstellung der einzehien Erden erforderlich ist, wird die Oxalatfallung vorgenommen. 
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Ausfiihrnng. Die Losung wird mit Wasser so weit verdiinnt, daB sie ungefah.r 
1,5 g Oxyde in 100 ems entbalt. Der Sauregehalt soli etwa. halbnormal sein. Man 
erwarmt auf 600 und fallt unter gutem Riihren mit warmer OxalsaurelOsung (3 g 
Oxalsaure auf 100 cm3 Wasser). Die Fallung wird sehr bald krystallinisch und setzt 
sich dann schnell ab. Man lii.Bt einige Zeit stehen, filtriert darauf, und wascht mit 
oxalsaureha.ltigem Wasser aus, trocknet und vergliiht schwach. Das Oxyd-Ca.rbonat
gemisch lOst man in verdiinnter Salpetersaure, verdampft den th>erschull der Saure 
und nimmt den Riickstand mit Wasser auf. 

Bemerkungen. Wenn, wie bei der Analyse von Monazit, Monazitsand oder 
Euxenit, viel Phosphorsaure anwesend ist, dann sind die Oxalate stets phosphat
haltig. Man mull daher die Oxalatfallung wiederholen. Besser noch ist es, die Fallung 
umgekehrt vorzunehmen, indem man die AufschlulllOsung unter gutem Riihren in 
ka.lte Oxalsiiurelosung einfliellen la.Bt. Der Niederschlag bleibt iiber Nacht stehen 
und wird, wie bereits beschrieben, waiter behandelt. Das Filtrat enthiilt dann ge
wohnlich noch geringe Mangen seltener Erden. Um diese zu erfassen, neutralieiert 
man mit ~oniak und sauert darauf wieder mit 1,5 ems konzentrierter Salzsaure 
auf 100 ems Losung an. Dabei fallt der Rest der Erden als Oxalophosphate aus. Die
selben warden abfiltriert, gewaschen und verascht. Der Gliihriickstand wird in Salz
saure gelOst und wieder mit Oxalsaure gefallt. Die nunmehr reinen Oxalate warden 
vereinigt. 

b) Trennung des Thoriums von den seltenen Erden. 

Hierbei .mu.B das Cer 3wertig vorliegen. Sind die Losungen gelb, oder orange 
gefarbt, ist somit 4wertiges Cer zugegen, so muB dieses in saurer Losung mit Wasser
stoffsuperoxyd reduziert werden. Mit dem Thorium wird in der Regel auch das 
Scandium entfernt, s. S. 119. · · 

Wurden nicht vorher, wie iiblich, die Oxalate abgeschieden, so konnen noch die 
Erdsaurenbildner Titan, Zirkon, Niob und Tantal anwesend sein. Dleselben werden 
von den fiir die Abtrennung des Thoriums anzuwendenden Reagenzien gleichfalls 
gefiillt. 

a} Fiillung des Thoriums als Jodat aus stark salpetersaurer Losung. Na.ch 
MEYER sowie MEYER und SPETER ist Thoriumjodat Th(JOs)4 in starker Salpeter
siiure bei Gegenwart von Kaliumjodat schwer loslich, wiihrend sich die Jodate der 
seltenen Erden Ieicht lOsen. 

Ausfiihrung. Man fiillt mit einer Losung von 15 g Ka.liumjodat in 50 cm3 Sal
petersaure (D 1,4) und 30 cm3 Wasser. Den weiBen, flockigen Niederschlag von 
Thoriumjodat laBt man % Std. stehen, filtriert ibn ab und wascht mit einer Losung 
gut aus, welche 2 g Ka.liumjodat in 50 cm3 Salpetersaure (D 1,2) und 20 cm3 Wasser 
enthiilt. Wurden mit der Fallung seltene Erden mitgerissen, so wird der Niederschla.g 
in heillem Wasser gelOst und aus der Losung das Thoriumjodat mit konzentrierter 
Salpetersaure bei Gegenwart von Ka.liumjodat wieder ausgefallt. Die Filtrate, die 
nun die Gesamtmenge der seltenen Erden enthalten, werden vereinigt. V gl. ScHOELLER 
und PoWELL. Nach BEANS und MossMAN warden aus saurer Losung durch Joda.t 
auch Zirkonium und Titan gefallt. 

{J) Abtrennung des Thoriums als Subphosphat Th(P20 6) 2 ·II H 20. Fii.llt 
man mineralsaure Losungen nach Koss mit Natriumsubphosphatlo.mngen, so erhii.lt 
man das besonders schwer lOsliche Thoriumsubphosphat als Niederschlag. Die La.n. 
thaniden bleiben in Losung. Titan und Zirkonium zeigen die gleiche Reaktion 

y) Abtrennung des Thoriums mit Sebacinsiiure. Nach MooRE ist die von 
T. 0. SMITH und JAMES ausgearbeitete Methode der Fii.llung des Thoriums mit Seba.
cinsaure (CH2)8 • (COOH)2 die sicherste und bequemste Trennung desselben von den 
seltenen Erden. 
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Ansfiihrnng. Die mit Amm.oniak vorsichtig neutralisierte Losung wird mit einer 
hei.Ben Losung von Sebacinsaure gefallt. Nach einigem Stehen wird der Thorium
niederschlag abfiltriert und mit hei.Bem Wasser ausgewaschen. Aus dem Filtrate 
werden die seltenen Erden mit Ammoniak als Sebacate gefallt und darauf zu den 
O:xyden vergliiht. 

lJ) A.btrennung des ThOf'iums und der Hauptmenge des Scandiums durch 
Hydrolyse mit Natf'iumthiosuljat. Mit dieser Methode haben sich BENZ; DRoss
BACH; FRESENIUS und HINTz; HINTz und WEBER; HAUSER und Wmm; METZGER; 
SCHOELLER und PoWELL sowie FisCHER und BocK beschaftigt. Dieselbe ist recht 
umstandlich und eignet sich besser zur praparativen Verarbeitung gro.Berer Mengen 
als zur Analyse. Mit dem Thorium fallt der gro.Bte Teil des Scandiums aus, ebenso 
werden aile Stoffe abgeschieden, welche durch Thiosulfat Hydrolyse erleiden, wie 
Aluminium, Titan, Zirkonium und die Erdsauren. 

Ansfiihrnng. Die neutrale Losung wird mit einer LOsung von Natriumthiosulfat 
versetzt und zum Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich ein Gemisch von basischem 
Thoriumsalz neben Thoriumhydro:xyd und Schwefel a us, dem die Hydro:xyde bzw. 
basischen Salze aller Ionen beigesellt sind, welche gleichfalls durch Thiosulfat hydro
lysiert werden. Der Niederschlag enthalt stets in mehr oder minder gro.Ben Mengen 
seltene Erden adsorbiert. Er wird in Salzsaure gelost, die Losung vom Schwefel 
abfiltriert und darauf mit Oxalsaure gefallt. Die Oxalate werden mit Ammonoxalat
losung ausgezogen. Sie sind dann frei von Thorium. Ober die Abtrennung des Scan
diums aus dem Thoriumniederschlag s. S. 143. 

e) A.btrennung des Thoriums mit Bexamethylentetf'amin. Nach IsMAIL und 
HARwooD la.Bt sich Thorium von den seltenen Erden trennen, wenn man die schwach 
saure Chloridlosung nach Zugabe von Ammonchlorid unter Schiitteln mit einer 
10%igen Losung von Hexamethylentetramin im "Oberschu.B versetzt. Es bildet sich 
eine Fallung von basischem Thoriumsalz, walu'end die 3wertigen Erden keine Hydro
lyse erleiden und in Losung verbleiben. 

c) Abscheidung geringer :Mengen seltener Erden aus :Mineralien 
und Gesteinen, vorwiegend aus Silicaten. 

HILLEBRAND schlie.Bt diese Stoffe durch Schmelzen mit Natriumcarbonat auf. 
Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt und der Riickstand mit wenig Schwefel
saure in Losung gebracht. Der unlosliche Antell enthii.lt Kieselsaure und eventuell 
Bariumsulfat, er Wird abfiltriert. Nach Entfernung der durch Schwefelwasserstoff 
fallbaren Sulfide und Oxydation des Filtrates wird mit Amm.oniak gefallt. Aus 
diesem Niederschlag werden die seltenen Erden als Fluoride angereichert. Dazu spiilt 
man denselben in eine Platinschale, gibt Flu.Bsaure zu und dampft ab. Der Ruck
stand wird mit verdiinnter Flu.Bsii.ure aufgenommen, die unreinen seltenen Erd
fluoride werden abfiltriert und mit flu.Bsii.urehaltigem Wasser gewaschen. Nun raucht 
man dieselben mit Schwefelsaure ab, lost die SuHate in Salzsii.ure und fallt die 
Losung mit Ammoniak. Die Hydro:xyde lost man wieder in verdiinnter Salzsii.ure, 
dampft die Losung ein und erwii.rmt den Riickstand mit einigen Kubikzentimetern 
gesii.ttigter Oxalsii.urelosung. Hierbei scheiden sich die Oxalate der seltenen Erden 
gemeinsam mit Thorium und Scandiumoxalat ab, wahrend die anderen Stoffe in 
Losung bleiben. :Man soli so noch 0,15 mg seltene Erden in 1 g Gestein feststellen 
konnen. 

d) Nachweis der seltenen Erden in Uranmineralien. 

Sind neben den Lanthaniden gro.Bere :Mengen von Stoffen zugegen, die, wie Eisen, 
Aluminium, Uran usw., komplexe Oxalate zu bilden vermogen, so wird von diesen 
sehr viel Oxalsaure verbraucht und au.Berdem wirken diese Oxalatokomplexe lOsend 
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auf die seltenen Erdoxalate ein. In solchen Fallen, besonders bei der Analyse von 
Uranmineralien, wie Broggerit oder Cleveit kann man nach HAUSER wie folgt vor
gehen: 

Das Mineral wird in Salpetersaure gelost und nach dem Eindampfen der Ruck
stand mit Wasser ausgezogen. Aus der Losung werden die Sulfide gefallt und das 
Filtrat von denselben nach erfolgter Neutralisation in iiberschiissige Ammoncarbonat
losung eingegossen. Bei langerem Stehen scheiden sich Eisen- und Aluminiumhydr
oxyd und der gro.Bte Teil der seltenen Erden ab, wahrend Uran mit einem Teile der 
Yttererden und dem Thorium in Losung bleibt. Die Fallung wird in iiblicher Weise 
auf die Oxalate verarbeitet. Die uranhaltige Losung versetzt man mit Salpetersaure, 
dampft ein, raucht a us dem Riickstand die Ammonsalze ab, nimmt den verbleibenden 
Rest mit verdiinnter Salzsaure auf und fallt die Losung mit Ammonoxalat und Oxal
saure. Die Methode ist nicht sehr exakt. 

CANNERI und FERNANDES verwenden zur· Trennung der seltenen Erden vom 
Uran die Fahigkeit des letzteren mit Salicylsaure Komplexe zu geben, die durch 
Oxalsaure nicht gefallt werden. 

§ 6. Abtrennung des Cers und des Seandiums. 

1. Abtrennung des Cers. 

Das Cer ist neben dem Yttrium in den Erdgemischen am starksten vertreten. 
Als einziges Element der Reihe la.Bt es sich aus denselben durch seine leichte ""Ober
fiihrbarkeit in die 4wertige Stufe, in welcher die Cer(IV)-lonen andere Eigenschaften 
zeigen ala die 3wertigen lonen der anderen Lanthanidenelemente, Ieicht und voll
standig abtrennen. Diese Abtrennung wird in der Regel vor der Zerlegung der Roh
erden in die Untergruppen vorgenommen. Die analytischen M:ethoden sind jenen der 
praparativen und industriellen Verarbeitung ahnlich und werden im Teil C, S. 155 
his 157 eingehend beschrieben. 

In manchen Fallen ist es allerdings von Vorteil, das Cer oder einen Teil desselben 
zunachst in den Gemischen zu belassen. Dies ist der Fall, wenn die Yttererden sehr 
stark vorherrschen oder bei der Trennung und Reindarstellung von Lanthan und 
Praseodym. Bei den zu letzterem Zwecke durchzufiihrenden Krystallisationen der 
Doppelnitrate schiebt sich das Cer zwischen die lanthanhaltigen Kopffraktionen und 
die Ieichter lOslichen Praseodymfraktionen ein und kann dann aus den Mittelfrak
tionen leicht entfernt werden. 

2. Abtrennung des Scandiums. 

In den eigentlichen seltenen Erdmineralien ist das Scandium stets nur in sehr 
geringen Mengen enthalten. Vermoge des bedeutend schwacher basischen Charakters 
des Hydroxydes und der gro.Beren Neigung zur Bildung komplexer Salze ahnelt es 
in seinen Eigenschaften den Ytterbinerden und dem Thorium. In den diese Stoffe 
enthaltenden Fraktionen wird es in der Regel auf rontgenspektroskopischem Wege 
nachgewiesen und bestimm.t. tiber die Abtrennung desselben aus scandiumreichem 
llateriale, wie solches bei der Verarbeitung des Thortveitites oder des allerdings 
immer seltener werdenden Wiikits gewonnen wird, und iiber seinen Nachweis in 
Wolfram- und Zinnschlacken wird ausfiihrlich im Teil C, S. 143 his 144 berichtet. 

§ 7. Gruppentrennungen. 

Sowohl zur Orientierung iiber die Hauptbestandteile eines Erdgemisches, wie 
aueh zur weiteren Aufarbeitung in analytischer oder praparativer Hinsicht, wird es 
stets von Vorteil sein, dasselbe zunachst in Untergruppen zu zerlegen. 
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a) Zerlegung der Erdgemische durch Uberfiihrung 
in die Alkalidoppelsulfate. 

Diese klassische Methode beruht auf den verschiedenen Lo13lichkeiten der Alkali
doppelsulfate in Alk.alisulfatlOsungen. Dabei la13sen sich drei Gruppen unterscheiden: 

1. Erden, die ·schwerlosliche Alkalidoppelsulfate bilden: Es sind dies die Cerit
erdenelemerite Lanthan his Europium, wobei die Loslichkeiten mit wachsender 
Ordnungszahl zunehmen, ferner das Scandium und das Zirkonium. 

2. Erden, deren Alkalidoppelsulfate eine mittlere Loslichkeit besitzen: Die Ter
binerdenelemente Gadolinium his ungefiihr zum Erbium und einschlieBlich Yttrium. 

3. Erden, deren Doppelsulfate Ieicht lOslich sind: Erbium his Cas13iopeium. 
Eine scharfe Trennung in diese Gruppen lii.Bt sich allerdings praktisch fast nie 

erreichen, denn die mittleren Loslichkeiten der Doppelsulfate der Terbinerden be
dingen, daB sich dieselben, je nach ihrer mengenmaBigen Anwesenheit, bei den Frak
tionierungen sowohl den Cerit- als auch den Yttererden zugesellen. Zwar lassen sich 
die letzteren, wenn sie stark vorherrschen, mit Kaliumsulfat vollstandig von den 
Ceriterden trennen, doch muB man dann einen erheblichen Verlust an Terbinerden 
mit in Kauf nehmen. Schwieriger ist es, ein an Ceriterden reiches, an Yttererden 
armes Gemisch, wie es in den Aufarbeitungsriickstanden des Monazitsandes auf 
Thorium- und Cersalze vorliegt, von den wenigen Hundertteilen Yttererden zu be
freien, da dann die Yttererden in der Regel von den Ceriterdendoppelsulfaten mit
gerissen werden. 

Nach BENEDIOKS bestehen bei den Platin(II)doppelcyaniden E 2[Pt(CN)4Js mit 
18 oder 21 H20 zwischen den Ceriterden und den Yttererden Unterschiede beziiglich 
der Krystallart und der Farbe. Die Doppelcyanide der Ceriterdenelemente sind gelb 
gefarbt und haben blauen Oberflachenschimmer. Sie krystallisieren monoklin. Jene 
der Yttererdenelemente zeigen kirschrote Farbe mit griinem Metallglanz und kry
stallisieren rhombisch. 

Ausfiihrung der Fallungen. Die von den Begleitern befreiten Erdgemische werden 
in Salzsaure gelOst; in der Losung wird das eventuell vorhandene 4wertige Cer zur 
3wertigen Stufe mit Wasserstoffsupero:xyd reduziert. Darauf wird die iiberschiissige 
Saure durch .Abdampfen entfernt, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die 
Losung bei 50 his 60° unter gutem Riihren in kleinen Anteilen mit feingepulvertem 
Kalium- oder Natriumsulfat versetzt, his eine abfiltrierte Probe nicht mehr die 
Hauptbanden des Neodyms im Absorptionsspektrum erkennen lii.Bt. Man kann den 
Vorgang auch unter Schiitteln in einer Flasche vornehmen. Nach langerem Stehen 
wird abfiltriert und der Niederschlag mit gesattigter AlkalisulfatlOsung gewaschen. 
Im Filtrate befindet sich dann der groBte Teil der Yttererden, welche daraus durch 
Ammoniakfallung, "Oberfiihrung der Hydroxyde in die Oxalate und Gliihen der 
letzteren isoliert werden. Der Niederschlag mit den Ceriterdendoppelsulfaten wird 
in Wasser gelOst und in gleicher Weise aufgearbeitet. 

JOHNSTONE empfiehlt bei der Analyse des Monazitsandes eine doppelte Fallung 
mit Kaliumsulfat. Nach JAMES und SMITH soll Natriumsulfat Lanthan nur unvoll
stiindig fii.llen, wahrend Kaliumsulfat ein Mitfallen der Yttererden begiinstigen soH. 

KLEINBERG, TAEBEL und AunRIETH schlagen vor, die Losung der Sulfamate bei 
Gegenwart von freier Sulfaminsaure mit Natriumnitrit zu versetzen. Gemii.B der 
Reaktion: OS02 • NH2' +N02'-+- S04" +N2 +H20 bilden sich Sulfat-Ionen 
und damit Doppelsulfate. 

Zu der Losung wird unter Riihren die entsprechende Menge Sulfaminsaure und 
so viel Natriumnitrit hinzugefiigt, his das Filtrat vom Niederschlag der Doppel
sulfate nicht mehr die Absorptionsbande des Neodyms bei 6370 A zeigt. 

Beim Vorwalten der Yttererden soli man nach DROSSBAOH eine bessere Trennung 
erreichen, wenn man die neutrale Losung zunachst mit einer 50%igen LOsung von 
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Kaliumcarbonat versetzt. Dabei fallen die Ceriterden aus, wahrend die Yttererden 
zum groBten Teil als Doppelcarbonate in LOsung bleiben. Aus dieser Losung £alit 
man die Elemente der Yttererden mit Ammoniak, fiihrt in die Oxalate iiber und 
vergliiht diese zu den Oxyden. Die letzteren lOst man in Salzsiiure und unterwirft 
die neutrale Losung der Trennung iiber die Doppelsulfate. 

b) Trennung mittelst der Eisen(III)cyanate. 

W enn die Ceriterden stark vorherrschen, soll nach PRANDTL und MoHR eine frak
tionierte Fiillung mit Ferricyankalium gute Dienste leisten. Die Eisen(Ill)cyanate 
der Ceriterdenelemente sind Ieichter loslich als jene der Yttererdengruppe. Die 
Methode soli eine rasche Anreicherung der Yttererden und bei mehrfacher Wieder
holung eine weitgehende Entfernung des in solchen Fallen stets in groBeren Mengen 
anwesenden Yttriums ermoglichen. 

c) Fraktionierte Krystallisation der Athylsulfate. 

Mittelst einer fraktionierten Krystallisation der Athylsulfate gelingt nach URBA.IK 
eine rasche und gute Trennung der Erdgemiscbe in die drei Hauptgruppen. Dabei 
sind die Salze der Ceriterdenelemente am schwersten loslich. Sie sammeln sich daher 
in den Kopffraktionen an. 

d) Trennung mit o-Oxychinolin. 

MANNELLI bat Versucbe bescbrieben, die unter Ausnutzung verschiedener PH
Werte, aus Losungen die Abtrennung des Cer(IV), des Thoriums und der einzelnen 
Erden ermoglichen sollen. 

§ 8. Zerlegung der Untergruppen und Nachweis der einzelnen 
Elemente in denselben. 

In den meisten Fallen wird mit der Zerlegung der Erdgem.ische in die Unter
gruppen nach erfolgter Abscheidung des Cer die Aufgabe fiir den Analytiker er
schopft sein. Sollen in denselben die einzelnen Elemente nachgewiesen werden, so 
erfolgt dies am sichersten und unter Aufwendung geringster Materialmengen auf 
rontgenspektroskopischem Weg (s. S. 129). Fiir jene Elemente, die in den Erd
gemischen gewohnlich in groBeren Mengen enthalten sind, kann man sich auch des 
Nacbweises durch Beobachtung und Ausmessung der Emissions-, Absorptions- oder 
der Luminescenzspektren bedienen. Vgl. dazu S. 127 und 136. 

Moglichkeiten fiir eine verhiiltnismaBig einfache Abtrennung auf chemischem 
Weg bieten sich nur bei solchen Elementen der Lantbanidengruppe, die in andere 
als die 3wertige Verbindungsstufe iiberfiihrt werden konnen. Es sind dies Cer, Praseo
dym, Terbium, Samarium, Europium und Ytterbium. 

Das zur Trennung und den Nachweis nahe verwandter Elemente vielfacb an
gewandte Mittel der Uberfiihrung in komplexe oder in innerkomplexe Salze, bei 
welch en in der Regel eine stiirkere Differenzierung erreicbt wird, hat au£ dem Gebiete 
der Lanthanidenreihe versagt. Auch die Anwendungen der selektiven Adsorption, 
der fraktionierten Destillation und Sublimation, der fraktionierten Verteilung 
zwischen zwei nicht oder nur teilweise mischbare Phasen bzw. die Ausniitzung der 
verschiedenen Ionenwanderungsgeschwindigkeiten im elektrischen Felde, baben vor
laufig nur beschriinkte Erfolge gezeitigt. Fiir den Nachweis und die Abtrennung 
des Scandiums sind jedocb die fraktionierte Kondensation der Chloride, die frak
tionierte Sublimation der Acetylacetonate und besonders das Ausiitbern des Rho
danids aus der ,wiiBrigen LOsung wichtig geworden (FISCHER und BocK). 
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a) Nachweis jener Elemente, die sich in andere Wertigkeitsstufen 
iiberfiihren lassen. 

I. Elemente, die auch 4wertige Verbindungsformen bilden: Praseodym 
und Terbium. Diese heiden Elemente bilden beim Gliiben ihrer Salze mit sauer
stoffhaltigen Sauren nicht die Oxyde der Formel E 20 3, sondern Mischoxyde mit 3-
und 4wertigem Praseodym bzw. Terbium, denen im allgemeinen die Formel E60 11 
bzw. E 40 7 zukommt. Dieselben sind intensiv dunkel bis schwarzbraun gefarbt und 
durch ein sehr groBes Farbevermogen gekennzeichnet. Mischoxyde, welche diese 
Elemente enthalten, sind deshalb je nach deren Menge mehr oder weniger intensi..
braun gefarbt. Spuren davon verraten sich nocb durch eine Chamoisfarbung der 
Mischerden. Erbitzt man die letzteren im Wasserstoffstrom auf Rotglut, so ver
schwindet der braune Farbton, indem sicb die Oxyde E 20 3 bilden. Im Gegensatz 
zum Cer sind beim 4wertigen Praseodym und Terbium Salze in Losung nicbt be
standig. Man kann daher diese heiden Elemente nicht mit den gleicben Mitteln 
abtrennen wie das Cer. Da die Praseodym-Ionen lauchgriin gefarbt und aucb in 
groBer Verdiinnung noch durch ein charakteristisches Absorptionsspektrum aus
gezeichnet sind, kann man sie Ieicht von den farblosen Terbium-Ionen unterscheiden. 

2. Elemente, die 2wertig auftreten konnen: Samarium, Europium und 
Ytterbium. Von denselben sind die Europium(II)-Ionen am bestandigsten, dann 
folgen die Ytterbium(II)-Ionen, am unbestandigsten sind die Samarium(II)-Iorien, 
die sich bereits mit den Hydroxyl-Ionen des Wassers bzw. durch den Luftsauerstoff 
oxydieren. Diese Ionen der 2wertigen Stufe sind in ihrem Verhalten jenen der Erd
alkalielemente ahnlich, besonders den Strontium-Ionen. Sie bilden schwerlosliche 
Sulfate und Chloride, die in konzentrierter Salzsaure bzw. Alkohol scbwerlOslich sind. 

Allerdings muB man diese Elemente, vor allem das stets nur in sehr geringen 
Mengen anwesende Europium, in den Mischerden durch Fraktionierungen erst an
reichern, ehe man den Nachweis durch Reduktion fiihren kann. 

Das Samarium(II)chlorid ist intensiv rotbraun gefarbt. Es laBt sich durch 
Reduktion der alkoholischen Chloridlosung an der Quecksilberkathode oder mit 
Calciumamalgam erhalten und durch Abzentrifugieren abtrennen. Nahere Angaben 
siehe Teil C, S. 171. 

Das farblose Europium(II)-Ion ist sehr bestandig. Die Reduktion der Chlorid
lOsung erfolgt entweder an der Quecksilberkathode oder mit Zink im Jonesreduktor 
und Ausfallen als Sulfat oder durch konzentrierte Salzsaure als Chlorid. Sind nur 
geringe Mengen Europium zugegen, so fallt man mit dem Sulfat gleichzeitig Stron
tiumsulfat aus. Das EuS04 wird dann in das SrS04 eingebaut bzw. von diesem mit
gerissen. Vgl. Teil C, S. 174. 

Das schwach griirilich gefarbte Ytterbium(II)-Ion ist weniger bestandig als das 
Europium(II)-Ion, es kann auf die gleiche Weise, wie das letztere erhalten..und nach
gewiesen werden. Siehe Teil C, S. 189. 

b) Abtrennung der einzelnen seltenen Erdelemente 
aus den Untergruppen. 

Die weitere Zerlegung der Untergruppen, die nach den im § 7 beschriebenen 
Methoden erhalten wurden, erfolgt: 

1. Um jene Elemente anzureichern, die dann durcb Uberfiihrung in andere Wertig
keitsstufen nachgewiesen werden sollen: Terbium, Samarium, Europium und Ytter
bium. (Das Praseodym ist stets in groBeren Mengen in den Erdgemischen zugegen.) 

2. Urn die anderen Glieder der Reihe voneinander zu trennen, nacbzuweisen und 
rein darzustellen. 

Diese Aufgaben sind mit einfachen Mitteln und geringen Materialmengen nicht 
mehr losbar. Das Arbeitsgebiet des Analytikers geht hier in die Domane der pra-
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parativen Chemie iiber. Die erforderlichen Materialmengen richten sich nach dem 
Ausgangsmaterial und dem Elemente, dessen Nachweis bzw. Reindarsteilung an
gestrebt wird. Dabei ist zu bedenken, daB wegen der geringen Eigenschaftsunter
schiede, die in diesem Gebiete auftreten, zur Charakterisierung der einzelnen 
seltenen Erdelemente in der Regel ein hoherer Reinheitsgrad derselben erforderlich 
ist, als bei Grundstoffen, die in ihren Eigenschaften starker voneinander abweichen. 
Die Nichtbeachtung dieses Grundsatzes hat oft zu Irrtiimern gefiihrt und die un
richtigen Angaben iiber Eigenschaftswerte dieser Elemente, die man in der Literatur 
noch vielfach antrifft, sind hierauf zuriickzufiihren. 

Die Methoden zur Zerlegung der Untergruppen beniitzen entweder die geringen 
Unterschiede in der Basizitat oder in den Loslichkeiten. Im ersten Faile bestehen die 
Methoden in fraktionierten Failungen mit Basen von verschiedener Starke, oder in 
fraktionierten thermiscben Zersetzungen z. B. der Nitrate. Im zweiten Faile nehmen 
sie die Form der fraktionierten Fallungen von Salzen mittlerer Loslichkeiten an, oder 
man bedient sich der fraktionierten Krystallisationen Ieicht lOslicher Salze. Fiir 
fraktionierte Salzfailungen eignen sich gut die Chromate und Ferricyanide, wahrend 
man zu fraktionierten Krystallisationen bei den Ceriterden besonders die Ammon
und die Magnesiumdoppelnitrate, bei den Terbin- und Yttererden die Nitrate, die 
Bromate, die Dimethylphosphate, die Ammoniumdoppelcarbonate oder die Doppel
oxalate anwendet. 

Diese Fallungen, Zersetzungen oder Krystallisationen miissen sehr oft, meist 
viele hunderte, manchmal tausende Male wiederholt werden, ehe sich der Erfolg 
einsteilt. Dabei ist zu beachten, daB keine Methode fiir sich allein angewandt zum 
Ziele fiihrt. Die einzelnen Verfahren miissen vielmehr gewechselt und untereinander 
kombiniert werden. Nur groBe Erfahrung und viel Fingerspitzengefiihl fiihren bei 
den schwer trennbaren Yttererdenelementen Terbium, Dysprosium, Holmium, Thu
lium und Cassiopeium zum Erfolg. Eingehendere Schilderungen der Trennungs- und 
Reindarstellungsverfahren, die jeweils dem zu verarbeitenden Materiale angepaBt 
werden miissen, wiirden den Rahmen dieses Abschnittes iiberschreiten. Soweit die
selben fiir den Analytiker von Interesse sind, werden sie im Teil C bei den einzelnen 
Elementen kurz angegeben (vgl. dazu W. PRANDTL). 
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B. Nachweismetho(len, die filr alle Elemente der seltenen Erden 
gemeinsam sind. 

§ 1. Beobachtung der Farbe. 

Bekanntlich kann zwischen gefarbten und farblosen Erden unterschieden werden 
(S. 108). Durch die Beobachtung der Farbungen, welche die Erdgemische, die Fraktio
nierungen und die Losungen zeigen, gewinnt man bereits wertvolle Hinweise auf die 
Zusammensetzung bzw. auf den Reinheitsgrad derselben. 

a) Ceriterdengruppe. 

In den Oxydgemischen verrat sich das Praseodym, auch wenn es nur in minimalen 
Mengen zugegen ist, durch die intensive Farbung seiner hoheren Oxyde. Je nach 
derenMenge sind dieErdgemische hell- his dunkelbraun gefarbt. Werden die letzteren 
bei heller Rotglut mit Wasserstoff reduziert, so tritt eine schmutzig graublaue Far
bung auf, welche auf den Gehalt an Neodym hinweist. Reines Pr60 11 ist tief braun
schwarz gefarbt. Reines Neodymoxyd Nd20 3 ist hellblau mit einem Stich ins Rot
liche. Die geringsten Mengen von Verunreinigungen verandern diese Farbung nach 
schmutzig grau. 

Die Oxalatfallungen aus den Ceriterdengemischen zeigen, herriihrend vom 
Nd2(C20 4) 3 • 10 H 20, stets einen hellen rotvioletten Farbton. Auch die Losungen der 
Mischsalze weisen, durch das Vorwiegen des Neodyms, fast immer diesen Farbton 
auf. Die gelblichgriine Farbung der Praseodym-Ionen und die topasgelbe Farbung 
der Samarium(III)-Ionen werden in den Mischsalzen verdeckt. Es ist auch zu be
achten, da.B die Farben der Praseodym- und der Neodym-lonen nahezu komple
mentar sind. 

Lanthanoxyd ist wei.B gefarbt, die Ionen sind farblos. Die Cer(III)-Ionen sind 
gleichfalls farblos, dagegen ist Ceroxyd schwach gelb gefarbt und die Cer(IV)-Ionen 
besitzen gelbe, his orange Farbe. Die Peroxydceriverbindungen haben braunrote 
Far be. 

In den an Samarium angereicherten Gemischen kann dieses Ieicht durch Reduk
tion der absolut alkoholischen Losung des wasserfreien Chlorides mit Calciumamal
gam nach BRUKL erkannt werden. Es erscheinen dann tie£ braunrot gefarbte Kry
stallchen des Samarium(II)chlorides. 

Das Europium ist stets in so geringen Mengen zugegen, daB die schwach :r;osa 
Farbung der Europium(III)-Ionen nicht in Erscheinung tritt. 
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b) Terbinerdengruppe. 

Gadolinium- und Yttriumoxyd sind wei.B gefarbt, die Losungen ihrer Salze sind 
farblos. Auch die Terbiumsalze besitzen keine Farbung. 

Ahnlich wie Pr60 11 verrat sich das Tb60 11 in den Miscberden. Je nach der Ter
biummenge steigert sich der Farbton derselben von schwach gelblicb tiber chamois
farben bis braun. Reines Tb60 11 ist braunschwarz gefarbt. Urn sicher zu sein, daB 
diese Farbungen nicbt vom Praseodym herriihren, geniigt es, die Losung mittelst 
des Handspektroskopes zu priifen. Die Dysprosium- und die Holmiumsalze sind so 
schwach weingelb bzw. gelb gefarbt, da.B ibre Gegenwart nur bei Abwesenheit von 
Erbium erkannt werden kann. Erbium bildet ein rosa ge£arbtes Oxyd und Oxalat, 
seine Ionen sind gleichfalls rosa gefarbt. 

c) Ytterbinerdengruppe. 

Die Gegenwart von Erbium verrat sich durch die Rosafarbung. Thuliumsalze 
sind hellgriin gefarbt. Die Oxyde des Ytterbiums und Cassiopeiums sind weiJ3, ihre 
Ionen farbJos. Wird ytterbiumreiches Material an der Quecksilberkathode reduziert, 
so tritt zuniichst eine Mischfiirbung und dann die griinliche Fiirbung der Ytter
bium(II)-Ionen auf (BRUKL). 

§ 2. Bestimmung des mittleren .Atomgewichtes. 

Scandium hat. das Atomgewicht von 41,51 und Yttrium besitzt ein solches von 
88,92. Die Atomgewichte des Lanthans his Cassiopeiums steigen von 138,92 his 174,9. 
Durch die Bestimmung des mittleren Atomgewichtes eines Erdengemisches, welche 
natiirlich keinefl Anspruch auf die Genauigkeit einer exakten Atomgewichtsbestim
mung zu mach en braucht, wird man sich daher schnell ii ber seine Zusammensetzung 
orientieren konnen. Wenn es sich urn die Abtrennung des Yttriums und urn dessen 
Reinheitsprilfung handelt, sind solche Atomgewichtsbestimmungen in der Terbin
erdengruppe auch bei qualitativen Untersuchungen sehr am Platze. Diesel ben werden 
im Band III des quantitativen Teiles dieses Handbuches, S. 729 his 733, eingehend 
beschrieben. Es geniigt bier, nur die Grundlagen derselben zu notieren. 

a) Gravimetrisch. 

a) durch Bestimmung des Verhiiltnisses E 20 3 : E 2(S04 )3 bzw. E 2(S04)3 : E 20 3 1 

(MEYER und WuoRINEN, HoPKINS und BALKE, BRILL sowie URBAIN und JANTSCH). 
P> durch Bestimmung des Verbiiltnisses E 20 3 :(C20 4)3 nach GIBBS, BRAUNER, 

STOLBA, DENNIS und DALES, BAXTER und DAUDT, LENHER, ENGLE und BALKE sowie 
MARsH. Dabei kann die Menge Oxalat auch titrimetrisch ermittelt werden. 

b) Titrimetrisch. 

a) nach FEIT und PRzrBYLLA durch Losen einer bestimmten Menge Oxyd in ge
messener 0,5 n-Schwefelsiiure und Titration der iiberschiissigen Siiure mit 0,1 n
Natronlauge bei Gegenwart von Metbylorange. 

p) nach WrLD durcb Losen einer bestimmten Oxydmenge in 0,1 n-Schwefelsiiure, 
Fiillung der Erdoxalate a us der Sulfatlosung mit einer neutralen Losung von Kalium
oxalat und Titration des Uberschusses der Schwefelsiiure mit 0,1 n-Natronlauge bei 
Gegenwart von Phenolphthalein (vgl. HoLDEN und JAMES sowie HoPKINS und 
BALKE). 

Bemerkung. Wenn man von den Oxyden ausgeht, so ist zu beachten, da.B diese 
stets in der Form E 20 3 vorliegen miissen. Mischoxyde, die hohere Praseodym- oder 
Terbiumoxyde entbalten, miissen daher vorher reduziert werden. Die Proben miisen 

1 E = seltenes Erdelement. 
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aucb frei von Cer sein. Bei Reibenuntersuchungen z. B. bei Uberpriifung von Frak
tionierungsreibe findet meist die Methode von :FEIT und PRZIB'YLLA Anwendung. 

§ 3. Nachweis auf spektralanalytischem Wege. 
a) Emissionsspektrum. 

Die Anregung der Elemente der seltenen Erden macbt an sich keine Scbwierig
keiten, wobl aber die Auswertung der Spektren, da aile Elemente dieser Gruppe sehr 
linienreicbe Spektren ergeben und meistens nicbt eines der Elemente allein vorliegt. 
Darum empfiehlt es sich unbedingt, Spektrographen sehr hoher Dispersion zu ver
wenden. Da ein grol3er Teil der Nachweislinien im sichtbaren Spektralgebiet liegt, 
ist fiir die Analyse der seltenen Erden der Einsatz von leistungsfahigen Glasspektro
graphen zu empfehlen. 

Die Anregung verlangt keine Sondermal3nahmen, die den Rahmen der bei spek
tralanalytiscben Arbeiten iiblicben Uberlegungen iiberscbreiten. Bei Elementen, die 
schwer verdampfen, ist darauf zu acbten, dal3 die Aufnabmen iiber eine geniigend 
lange Zeit durcbgefiihrt werden, ebenso entsprecbend bei Ieicht verdampfenden 
Salzen, daB der Beginn der Anregung schon im Beobacbtungsgerat registriert wird. 

Der Bogen gibt in allen Fallen hohe Empfindlicbkeiten, besonders in der :form der 
Glimmschichtanalyse nachMANNKOPFF-PETERS. Gehalte > 10-2% sindim allgemeinen 
obne Schwierigkeit zu erfassen. Im Funken ist die Empfindlichkeit etwas scblecbter, 
zudem sind die Spektren besonders linienreich. Wenn mit Geraten kleiner oder mitt
lerer Dispersion gearbeitet werden mul3, fiibrt oft die Flamme oder der Flammenfunke 
zum Ziel (LUNDEGARDH), da bei dieser, allerdings weniger empfindlichen Methode, 
nur wenig Linien angeregt werden und dadurch Storungen der Analyse durch Koin
zidenzen unwahrscbeinlich werden. Eine Ausarbeitung der St6rm6glicbkeiten ent
sprechend den GERLACH-RIEDL-Tabellen liegt fiir diese Elemente (mit wenigm Aus
nahmen) nocb nicht vor. Darum ist bei der Auswertung besondere Vorsicbt anzuraten. 

Um moglichst wenig Material der meist sehr kostbaren Praparate zu verbrauchen, 
wird in vielen Fallen die Losungsanalyse zu empfehlen sein, bei der nur einige Tropfen 
zur Analyse auf eine Tragerelektrode, z. B. Koble, gebracbt werden. 

Wenn das Material nicht verlorengehen darf, steht die sehr empfindliche Anregung 
in der Hohlkathode (ScHULER und GoLLNOW) zur Verfiigung, die aul3erdem den Vor
teil hat, dal3 sie sehr empfindlich arbeitet. Die Methode wurde his jetzt nur zur Unter
suchung der Hyperfeinstruktur von Linien der seltenen Erden eingesetzt, kann aber 
ohne weiteres auch fiir analytische Zwecke verwandt werden. Es wird auf das 
Studium der Originalliteratur verwiesen. 

Nachstehende Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Analysenlinien 
der seltenen Erden nach W. GERLACH und E. RIEDL. 

Die besonderen Eigenscbaften des Baus der Elektronenbiille der seltenen Erden 
begiinstigen die Verwendung von optischen Methoden, die bei anderen Elementen 
nicht in gleichem Mal3e zur Anwendung kommen. Dazu gehort die Heranziehung 
der Bandenspektren zur Analyse. Es werden hauptsachlich Oxyde untersucht, die 
im Sichtbaren ganz charakteristische Banden zeigen, so dal3 manchmal schon mit 
dem Handspektroskop analytische Fragen beantwortet werden konnen (PICCARDI). 
Man blast die fein zerstaubten Oxyde in die Sauerstoff-Flamme ein, oder erzeugt 
das Bandenspektrum a us der L6sung ebenfalls durch Einblasen in die Flamme. Nach 
GATTERER ist die Anngung in der Kohlenfla:m1ile sehr geeignet. 

b) Absorptionsspektren. 
Die Absorptionsspektren zeigen sehr charakteristische Anordnungen der Banden. 

Die Empfindlichkeit des Nacbweises ist nicht sehr hoch. Die Grenze liegt fiir aile 
Elemente bei ungefahr 0,1%- Gemische verlangen eine weitgehende Aufarbeitung 
durch Fraktionierungen. 
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Bereits BUNSEN, AuER VON WELSBACH sowie MuTHMANN und STUTZEL konnten 
feststellen, daB die Lage und Intensitat der Absorptionsbanden weitgehend von den 
Anionen, den anderen in der Ltisung befindlichen Kationen und der Art des Ltisungs
mittels abhangig ist. Das BEERsche Gesetz hat hier keine strenge Giiltigkeit. Auch 

Tabelle 4. Ubersichtstabelle der Ana
lysenlinien der seltenen Erden nach 

GERLACH und RIEDL. 

Fettdruck bedeutet die starksten Linien im Glas· 
und Quarzspektrum. Angaben iiber Bogen(I)- und 
Funken(II)linien sind nur gemacht, W!)nn die emp· 
findlichsten Linien im Bogen und Funken nicht die 

4594,1 Eu 
4467,3 Sm 
4451,6 Nd 
4435,5 Eu 
4434,3 Sm 

4433,9 Sm 
4429,9 La 
4424,4 Sm 
4408,8 Pr 
4333,8 La 

4326,4 Tbi 
4325,8 Tb 
4318,9 Tb 
4303,6 Nd 
4281,0 Sm 

4280,8 Sm 
4278,5 Tbii 
4242,2 Tm 
4225,3 Pr 
4223,0 Pr 

4211,7 Dyi 
4205,0 Eu 
4187,6 Tm 
4184,3 Gd 
4179,4 Pr 

4163,0 Ho 
4156,2 Nd 
4151,1 Er 
4144,5 Tb 
4143,1 Pr 

4129,7 Eu 
4123,2 La 
4109,5 Nd 
4109,1 Nd 

gleichen sind. 

4105,8 Tm 
4103,8 Ho 
4100,8 Pr 
4098,9 Gd 
4098,6 Gd 

4094,2 Tm 
4086,7 La 
4078,0 Dy 
4062,8 Pr 
4061,1 Nd 

4053,9 Ho 
4045,4Ho 
4012,3 Nd 
4008,0 Eri 
3988,0 Yb 

3968,4Dyii 
3949,1 La 
3908,4 Pr 
3908,1 Pr 
3906,3 Erii 

3891,0 Ho 
3874,2 Tb 
3848,8 Tb 
3848,0 Tm 
3819,6 Eu 

3810,7 Ho 
3794,5 La 
3768,4 Gd 
3761,9 Tm 
3761,3 Tm 

3703,9 Tb 
3702.9 Tb 
3694,2 Yb 
3692,7 Er 

3676,4 Tb 
3646,2 Gd 
3645,4Dy 
3634,3 Sm 
3609,5 Sm 

3592,6 Sm 
3585,0 Gd 
3568,3 Sm 
3531,7 Dy 
3509,2 Tb 

3499,1 Er 
3479,2 Hf 
3462,2 Tm 
3453,1 Ho 
3425,1 Tm 

3422,5 Gd 
3407,8 Dy 
3399,8 Hf 
3399,0 Ho 
3372,8 Er 

3362,3 Gd 
3350,5 Gd 
3337,5 La 
3289,4 Yb 
3131,3 Tm 

3077,6 Cp 
2911,4 Cp 
2891,4 Yb 
2820,2 Hf 
2773,4 Hf 

2641,4 Hf 
2638,7 Hf 
2615,4 Cp 

die Anwesenheit von Ionen ungefarbter 
Erden beeinfluBt das Absorptionsspek
trum. Wenn die Absorptionsspektrenfiir 
quantitative Bestimmungen, wie die 
Arbeiten von YNTEMA, INOUE, LANG LET, 
fernervon QmLL,SELWOOD und HoPKINS 
sowie von FRIEND und HALL gezeigt ha
ben, nur unter Anwendung besonderer 
Bedingungen geeignet sind, so bilden die
sel ben fiir den qualitativen Nachweis 
und fiir die Kontrolle des Fortschreitens 
bei den Fraktionierungen ein wertvolles, 
nicht zu entbehrendes Hilfsmittel, zu
mal die Beobachtungen schon mit ei
nem Handspektroskop mit entsprechen
der Dispersion erfolgen ktinnen. 

PRANDTL und ScHEINER haben von 
Chloridltisungen reiner Erden die Ab
sorptionsspektren genauest ausgemes
sen. Die Grundltisungenenthielten stets 
ein Grammatom des betreffenden Erd
elementes. Die Ergebnisse der Mes
sungen, die unter gleichen Bedingungen 
bei 50 mm Schichtdicke und in Ver
diinnungen 1, 1/ 2, 1/ 4 , 1/ 8 , 1/ 16 usw. er
folgten, wurden innachstehenderTafel1 
(S. 128) zusammengefaBt. 

Messungen im Ultrarot, auch an 
Glasern, die mit seltenen Erden gefarbt 
waren, haben GoBRECHT und ToMA
SCHEK, RoSENTHAL sowie FREYMANN 
und TAKVORIAN vorgenommen. 

GOBRECHT und TOMASCHEK emp· 
fehlen bei Fraktionierungen die Be
obachtung der Absorptionsspektren der 
auskrystallisierten festen Salze, weil bei 
ihnen die Konzentrationam groBten ist. 

GRUM-GRSIDMAILofiihrtendenNach
weis von seltenen Erden in Mineralien, 
z.B. in Apatiten mittelst eines am Mikro
skop angebrachten Spektralokulares. 

c) Reflexionsspektren. 

Nach HoFMANN sowie WAEGNER zeigen die Verbindungen der gefarbten Erden 
im festen Zustande im reflektierten Lichte charakteristische Reflexionsspektren. 
Auch die Mineralien geben diese Erscheinung. Die Spektren sind im allgemeinen viel 
schwacher als die Absorptionsspektren und erreichen haufig die Scharfe von Gas
spektren. 
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§ 4. Nachweis auf rontgenspektroskopischem W ege. 
Die Rontgenspektroskopie der seltenen Erden wurde im quantitativen Teile 

dieses Handbuches, Band III, S. 682 his 705, von A. FAESSLER auch fiir deren quali
tativen Nachweis sehr eingehend beschrieben. Da seither keine Veroffentlichungen 
erschienen sind, die eine wesentliche Erganzung dieses Berichtes erfordern, kann auf 
diesen Abschnitt verwiesen werden. Im Rinblick darauf, da.B dieses Gebiet in der 
Regel den Chemikern weniger vertraut ist, sollen die Grundziige des rontgenspektro
skopischen Nachweises in Anlehnung an FAESSLER hier nochmals wiedergegeben 
werden. 

Wahrend die optischen Spektren meist sehr linienreich und von den Erregungs
bedingungen abhangig sind, besteht das Rontgenspektrum a us einer verhaltnisma.Big 
kleinen Anzahl von Linien, die, bei Uberschreitung der fiir die betreffende Serie 
erforderlichen Mindestspannung, gleichzeitig auftreten und deren Intensitatsver
hiiltnisse von der an der Rohre liegenden Spannung unabhangig sind. Auch sind die 
Wellenlangen und die Intensitaten der Rontgenspektrallinien bei den schweren Ele
menten unabhangig von dem physikalischen und chemischen Zustand, in welchem 
sich dieselben befinden. 

Die Rontgenlinien der Elemente, die nach dem MosELEYschen Gesetz eine ein
fache Funktion der Ordnungszahlen sind, unterscheiden sich voneinander dadurch, 
da.B sich die entsprechenden Linien einer Serie mit zunehmender Ordnungszahl urn 
einen bestimmten Betrag nach den kiirzeren Wellenlangen verschieben. Wie aus den 
Untersuchungen von V. M. GOLDSCHMIDT und L. THOMASSEN hervorgeht und be
sonders die Arbeiten von J. und W. NoDDACK zeigten, ist die Rontgenspektroskopie 
fiir den Nachweis und die quantitative Bestimmung der seltenen Erden ein unent
behrliches Rilfsmittel geworden, welches auch noch dann gute Dienste leistet, wenn 
in einer Probe nur Spuren von seltenen Erden zugegen sind. 

a) Grundlagen. 

Das erzeugte Spektrum wird photographiert und die verschiedenen Linien einer 
Serie werden festgestellt. Dabei geniigt in einfachen ·Fallen die blo.Be Feststellung 
der Lage der Linien auf der Platte, d. h. die Ermittlung der Wellenlange. Sehr oft 
und das ist gerade im Gebiete der seltenen Erden der Fall, ergeben sich jedoch bei 
Gemischen im Bereiche der charakteristischen Strahlungen Koinzidenzen. Zu der 
sicheren Identifizierung mu.B dann auch das Intensitatsverhaltnis der einzelnen 
Linien einer Serie ermittelt werden. Hierbei geniigt oft eine einfache visuelle Ab
schatzung. In he~>onders kritischen Fallen wird es aber notig sein, noch eine weitere 
Serie zu untersuchen z. B. neben der L-Serie die K-Serie. 

Zum qualitativen Nachweis eines Elementes wird fast ausschlie.Blich das Emis
sionsspektrum verwendet. Zur quantitativen Bestimmung wird jedoch auch das 
Absorptionsspektrum herangezogen. 

b) Aufbau der K- und der L-Serie. 

Zum Nachweis der Elemente der Gruppe der Lanthaniden kann entweder die 
K- oder die L-Serie verwendet werden. 

Die K-Serie ist die kurzwelligste Liniengruppe eines Elementes und erfordert zu 
ihrer Anregung die hochste Spannung. Nebenstehende tr3 a-1 flrfJ3 

Abb. 1, in welcher die starksten Linien angegeben sind, 11 11 
orientiert iiber den Aufbau der K-Serie, die aus vier 
starken, neben einigen schwachen Linien besteht. Die 
ersteren werden mit a2, a1, (31 und (32 bezeichnet. Nach- .9cu '. I )og I 1 ~{l{l}.e: 1 

folgende Tabelle5 gibt die Wellenlangen der K-Serie der Abb. ;_ Sohemat.ischeDarstellung 
Elemente der seltenen Erden in X-Einheiten (1 X-E derK-Serie. 
= 10-a, A-E =io-n em) an. (DieWenem~~~:.fddiede, 

Hand b. analyt. Chemie, Teil II, Bd. III. 9 
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Tabelle 5. Wellenlii.ngen der K-Serie der Elemente der seltenen Erden in 
X-Einheiten. 

Element I a a fh Pa 

21 Sc 3025,0 3028,4 2773,9 - -
39Y 827,1 831,3 739,2 727,1 739,7 
57 La 370,0 374,7 327,3 319,7 328,1 
58Ce 356,5 361,1 315,0 307,7 315,7 
59Pr 343,4 348,1 303,6 296,3 304,4 
60Nd 331,3 360,0 292,8 285,7 293,5 
62 Sm 308,3 313,0 272,5 265,8 273,3 
63Eu 297,9 302,7 263,1 256,5 263,9 
64 Gd 287,8 292,6 253,9 247,6 254,7 
65Th 278,2 282,9 245,5 239,1 246,3 
66Dy 269,0 273,8 237,1 231,1 237,9 
67Ho 260,3 265,0 - - -
68Er 252,0 256,6 222,2 216,7 223,0 
69Tm 243,9 248,6 214,6 - 215,6 
70Yb 236,3 241,0 208,3 203,2 209,2 
71 Cp 228,8 233,6 201,7 196,5 202,5 

Die heiden a-Linien, deren Abstand und lntensitatsverhiiltnis bei siimtlichen 
Elementen fast konstant sind, bilden ein charakteristisches Dublett; die a2-Linie, 
die etwa gerade halb so intensiv ist wie die a1-Linie, liegt in einem Abstand von 
ungefahr 4 X- E dicht neben dieser auf der langwelligen Seite. lm groBeren Abstand 
folgen auf der kurzwelligen Seite die /1-Linien, von denen die Linie f11 etwa 1/3 der ln
tensitat der Linie a1 besitzt. Die Linie /12 ist halb so stark wie f11. 

Wesentlich linienreicher ist die L-Serie, zu deren Erregung eine ge:r;ingere Mindest
spannung an der Rohre erforderlich ist, als die K-Serie benotigt. 

Die Linien der L-Serie zerfallen in drei Untergruppen, von denen jede nach Uber
schreitung einer gewissen Mindestspannung entsteht. Fiir das Element Lanthan be
triigt dieselbe 6,3, 5,9 und 5,5KV. DieLinien eine.r Untergruppe entstehen gleichzeitig, 
wenn die Anregungsspannung fiir diese Untergruppe iiberschritten ist. Bei weiterer 
Erhohung der Rohrenspannung iindert sich das Intensitatsverhaltnis der einzelnen 
Linien einer Untergruppe nicht; das Intensitatsverhaltnis zweier L-Linien, die ver
schiedenen Untergruppen angehoren, ist indessen von der Rohrenspannung abhangig. 
Die Zugehorigkeit der einzelnen L-Linien zu den drei Untergruppen geht aus 
folgender Zusammenstellung hervor: · 

1. Untergruppe l a2 , a1, /12• /15• fJG, fJ?· 
2. Untergruppe 1], /11• Yv Y5• YG· 
3. Untergruppe fJs, /14, Y2• Ys• Y4· 
Abb. 2 zeigt eine schematische Darstellung der L-Serie. 

7J ~t~t llt!,llJA: U '' »[! 
I .. , .. Ill . , . ~ 1111. . ,I . l , .. 

JIJ(JO 6800 3600 3¥00 53110 5000X.£ 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Linien der L-Serie. 
(Die WellenUtngen sind die des Lanthans.) 

Die Linien der langwellig
sten Gruppe werden mit a, die 
der mittleren mit p und jene 
der kurzwelligsten mit y be
zeichnet. Zwei weitere Linien, 
die auBerhalb dieser Gruppen 
liegen, bezeichnet man mit l 
und?J. 

Die drei Gruppen a, f1 und y entstehen durch eine reine Zufalligkeit der Linien
anordnung, sie haben mit den oben erwahnten Untergruppen nichts zu tun, deren 
Entstehung durch die verschiedenenAnregungsspannungen physikalisch begriindet ist. 

Die relativen Intensitaten der L-Linien hangen von den Ordnungszahlen ab und 
sind nur bei wenigen Elementen gemessen. Die nachstehenden Wert~, die bei Wolf-
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ram gefunden wurden, geben ein Bild iiber die Intensitatsverhaltnisse innerhalb 
der L-Serie: 

f3s fJG Y1 
0,2 1 9 

Y2 Ys 
1,5 2 

Y4 Ys YG l r; 
0,6 0,4 0,3 3 1,3 

In folgender Tabelle 6 sind die wichtigsten Linien der L-Serie der Elemente der 
seltenen Erden zusammengestellt. Dieselbe enthalt auch eine Anzahl recht schwacher 
Linien, die an sich nicht fiir spektralanalytische Zwecke von Wichtigkeit sind, sie 
treten aber auf langexponierten Aufnahmen auf, wenn das betreffende Element in 
der Analysenprobe in groBeren Konzentrationen zugegen ist. 

Tabelle 6. 'Vellenliingen der L- Serie der Elemente der seltenen Erde:p. 
in X-Einheiten. 

Linie 57 La 58 Ce 59 Pr 60 Nd I 62 Sm I 63 Eu 64 Gd 

al 2659,7 2556,0 2457,7 2365,3 2195,0 2116,0 2041,9 
a2 2668,9 2565,1 2467,6 2375,6 2205,7 2127,3 2052,6 
l 3000,0 2885,7 2778,1 2670,3 2477,0 2390,3 2307,1 
1} 2734,0 2614,7 2507,0 2404,2 2214,0 

I 

- -

{31 2453,3 2351,0 2253,9 2162,2 1993,6 1916,3 1842,5 
{32 2298,0 2204,1 2114,8 2031,4 1878,1 1808,2 1741,9 
f3s 2405,3 2305,9 2212,4 2122,2 1958,0 1882,7 1810,9 
{34 2443,8 2344,2 2250,1 2162,2 1696,4 1922,1 1849,3 
{36 23.73,9 2276,9 2185,9 2099,3 1942,2 1870,5 1803,1 
{37 2270,0 2176,3 2087,4 2004,3 1852,3 1784,0 1719,6 

Y1 2137,2 2044,3 1956,8 1873,8 1723,1 1654,3 1588,6 
Y2 2041,6 1955,9 1875,0 1797,4 1655,9 

I 
1593,9 1531,0 

Y• 2036,6 1950,9 1869,9 1792,5 1651,7 
I 

1587,7 1525,9 
y, 1978,7 1895,2 1815,3 1740,8 1603,3 1540,7 1481,8 
Ys 2200,8 2105,6 2016,1 1931,3 1775,1 

I 
1705,0 1367,6 

65 Tb I 66Dy I 67 Ho I 68 Er I 69Tm I 70 Yb I 71 Cp 

al 1971,5 i 1904,6 1841,0 1780,4 1722,8 1667,8 1615,5 
a2 1982,3 

I 

1915,6 1852,1 1791,4 1733,9 1678,9 1626,4 
l 2229,0 2154,0 2082,1 2015,1 1951,1 1890,0 1831,8 
1} - 1892,2 1822,0 1754,8 1692,3 1631,0 1573,8 

{Jl 1772,7 1706,6 1643,5 1583,4 1526,8 

I 

1472,5 1420,7 
{32 1679,0 1619,8 1563,7 1510,6 1460,2 1412,8 1367,2 
Pa 1742,5 1677,7 1616,0 1557,9 1502,3 1449,4 1398,2 
{J4 1781,4 1716,7 1655,3 1596,4 1541,2 1488,2 1437,2 
Ps - - - - - - 1339,8 
{36 1737,5 1677,7 1618,8 1563,6 1511,5 1462,7 1414,3 
{37 1655,8 1595,7 - 1489,2 - - 1345,9 

Y1 1526,6 1469,7 1414,2 1362,3 1312,7 1264,8 1220,3 
y~ 1473,8 1420,3 1637,7 1318,4 1271,2 12'25,6 1183,2 
Ya 1468,3 1413,9 1361,3 1311,8 1265,3 1219,8 1177,5 
y, 1423,9 1371,4 1319,7 1273,2 1226,3 1182,0 1141,1 
Ys 1574,2 1515,2 

I 
1459,0 1403,0 1352,3 1303,0 

I 

1256,0 
Ys - - - - - 1240,5 1196,9 

I I I 

c) Die Wahl der zum Nachweis geeig:neten Serie. 

Das K-Spektrum hat den Vorzug, daB es nur aus wenigen Linien besteht, von 
welchen das a-Dublett sehr charakteristisch und leicht zu erkennen ist. Die groBe 
Zahl der Linien bei der L-Serie ist dann unbequem, wenn die zu priifende Substanz 
mehrere Komponenten enthalt, deren Spe~tren sich zum Teil iiberdecken. Der Vor
teil, den die K-Serie somit bietet, wird durch den Umstand beeintrachtigt, daB die 

!l* 
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Anregung derselben als der hartesten Liniengruppe eines Elementes bei Elementen 
hoherer Ordnungszahl hetrachtliche Spannungen erfordert. 

So betragt die Anregungsspannung der K-Serie beim Lanthan 38,7 KV, beim 
Cassiopeium 63,4 KV. Da die Rohrenspannung hetrachtlich tiber der Anregungs
spannung liegen soli, erfordert die Anregung der K-Serie in der Lanthanidengruppe 
Spannungen von weit tiber 100 KV. Solche hohe Spannungen verlangen ein sehr 
gutes Rohrenvakuum und sind nicht mit jeder Hochspannungsanlage zu erzielen. 
Ungtinstig ist es auch, da.B die kurzwelligen K-Strahlen eine sehr geringe photo
graphische Wirksamkeit besitzen. Schlie.Blich kommt noch dazu, da.B man auf der 
Antikathode einer Rontgenrohre au.Ber der charakteristischen Strahlung des Anti
kathodenmaterials das kontinuierliche Rontgenspektrum (auch Bremsspektrum ge
nannt) miterregt. Die Eigenlinien eines Elementes sind daher stets von einem kon
tinuierlichen Untergrund tiberlagert, der vom Bremsspektrum herrtihrt. Die Inten
sitat des letzteren steigt im kurzwelligen Gebiete stark an, bei langen Belichtungen 
wird daher der kontinuierliche Untergrund so stark geschwarzt, da.B darin die 
schwachsten Linien nicht mehr wahrnehmbar sind. Daraus ergibt sich; daB die 
Empfindlichkeit des rontgenspektroskopischen Nachweises mit abnehmender Wellen
lange immer geringer wird. Die Erfahrung hat gezeigt, daB es nicht zweckmaBig 
ist, wesentlich unter eine Wellenlange von 550 X-E herunter zu gehen. 

Das bedeutet fiir die Elemente der Gruppe der seltenen Erden: Scandium und 
Yttrium werden stets mit Hilfe der K-Serie nachzuweisen sein. Die L-Serie kommt 
bei diesen Elein.enten wegen der zu groBen Absorbierbarkeit nicht in Frage. 

Uber die Anregungsspannungen in KV der K- und L-Serie bei den Lanthaniden 
orientiert nachstehende Tabelle 7. 

Tabelle 7. Anregungsspannungen in 
KVderK- und L-Serie derElemente 

der Gruppe der seltenen Erden. 

Fiir die Elemente Lanthan his Cassi
opeium kommt im allgemeinen nur die 
L-Serie in Betracht. Nur in Ausnahme
fallen, wenn z. B. infolge von Koinzidenzen 
eine sichere Identifizierung der linien-Element 

21 Sc 
39Y 
57 La 
58 Ce 
59Pr 
60Nd 
61 Sm 
63Eu 
64 Gd 
65Th 
66Dy 
67Ho 
68Er 
69Tm 
70Yb 
71 Cp 

K-Serie L-Serie* 

reichen L-Serie nicht moglich ist, wird 4,49 
17,0 2,36 man die K-Serie heranziehen. 
38,7 6,26 Wie a us den Tabellen 5 und 6 hervor-
40,3 6,54 geht, kommt fiirden Nachweis der seltenen 
41 •9 67•8123 Erden der Wellenlangenbereich von 3100 
43,6 ' 
46,8 7, 73 his 1200X-E in Frage. In demselben liegen 
48,6 8,04 die K-Serie von Scandium, die K-Serie 
50,3 8,37 zweiter und dritter Ordnung von Yttrium, 
52•0 8• 70 die L-Serie der Reihe Lanthan bis Cassi-53,8 9,03 ~ 
55,8 9,38 opeium. Diese Wellenlangenbereiche kann 
57,5 9, 73 man mit einem Spektrographen ohne Vaku-
59,5 10,1 um erfassen. Ab 2500 bis 2000 X-E ist je-
~k! ~g;g doch der Vakuumspektrograph zu empfeh-

. U len, da bier bereits die Absorption der 
* Kurzwelhgste ntergruppe. Strahlung durch die Luft recht wesentlich 

zu werden beginnt. Steht ein solcher nicht zur Verftigung, so kann man die Elemente 
Lanthan bis Gadolinium mit Hilfe der K-Serie nachweisen, allerdings erfordert dies 
erheblich hOhere Spannungen. 

d) Erregung des Rontgenspektrums. 

Die Erregung des charakteristischen Rontgenspektrums geschieht entweder nach 
der sogenannten Primarmethode durch Bombardierung mit Kathodenstrahlen oder 
nach der Sekundarmethode durch Bombardierung mit Rontgenstrahlen (vergleiche 
GLOCKER und ScHREIBER; voN HEVESY, BoHM und FAESSLER). 
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Die Primarmethode ist beschrankt auf schwer fliichtige unzersetzliche Sub
stanzen, da die Analysensubstanz direkt auf die Antikathode gebracht und daher 
thermisch sehr stark beansprucht wird. Mit Hilfe der Sekundarmethode konnen auch 
Ieichter fliichtige und zersetzliche Substanzen untersucht werden. 

Die Primarmethode wird bei den seltenen Erden, da diese meist in Form ihrer 
schwer fliichtigen Oxyde vorliegen und wegen der wesentlich kiirzeren Belichtungs
zeit im allgemeinen vorgezogen. Als Antikathodenmaterial verwendet man Kupfer 
oder Aluminium. Die Substanz ist, damit ein ruhiger Betrieb der Rohre gewiihr
leistet ist, vorher auszugliihen. 

Die Spannung der Rohre soil mindestens das Doppelte, besser das 3- bis 5fache 
der Anregungsspannung betragen. Bei gegebener Leistung ist es zweckmaBiger, mit 
hoher Spannung und kleinen Stromstarken zu arbeiten als umgekehrt, denn die 
Intensitat der Linien steigt mit der Rohrenstromstarke proportional, mit der Rohren
spannurig jedoch starker als proportional an. 

Die Sekundarmethodeist zum qualitativenNachweis der seltenenErdelemente 
dann zu verwenden, wenn die Empfindlichkeit der Primarmethode nicht ausreicht. 
Dadurch, daB bei derselben der kontinuierliche Untergrund fehlt, kann man durch 
Verlangern der Belichtungszeit die Empfindlichkeit bedeutend steigern. Allerdings 
sind bier, wegen der geringeren Lichtstarke langere Belichtungszeiten erforderlich. 
Die Methode wird daher weniger bei Gesamtanalysen angewandt, vielmehr dart, wo 
in einem Praparat ein einzelnes Element mit auBerster Empfindlichkeit nach
zuweisen ist. 

Bei der Sekundarmethode ist es moglich, die Substanzen quantitativ wieder zu 
gewinnen, wahrend bei der Primarmethode mit Verlusten, besonders durch Ver
staubung, zu rechnen ist. 

Die feingepulverte Probe wird entweder auf das aufgerauhte Aluminiumblech 
gerieben, und zwar in einer so dicken Schicht, daB das Blech damit vollkommen 
bedeckt ist, oder sie wird zu einer Pastille gepreBt. Das Aluminiumblech oder die 
Pastille werden auf den Sekundarstrahlentrager aufgeschraubt. Zum Schutze gegen 
Verstaubungen kann man das Praparat mit einer diinnen Aluminiumfolie von etwa 
7 bis 10 p, bedecken. Bei weichen Strahlungen A> 1500 X-E ist es besser die Sub
stanz mit 1 Tropfen KollodiumlOsung zu fixieren. 

Als Antikathodenmaterial wird 
ein Metall verwandt, dessen 
Strahlung etwas kurzwelliger ist 
als die Absorptionsbandkante des 
nachzuweisenden Elementes. Je 
naher die Strahlung der Absorp
tionsbandkante liegt, desto star
ker ist die Anregung. Ist der Ab
stand groBer als etwa 500 X- E, so 
erfolgt die Anregung nur noch im 
wesentlichen durch die Brems
strahlung, die viel weniger kriiftig 
wirkt. Nebenstehend wird in Ta
belle 8 eine Ubersicht iiber jene 
Metalle gegeben, deren Strahlun
gen fiir die Anregung der Elemente 
der Gruppe der seltenen Erden 
giinstig sind. 

Die Sekundarmethode erfor
dert leistungsfahigere Hochspan
nungsanlagen als die Primar-

Tabelle 8. Charakteristische Strahlungen, 
die fur die Anregung der Elemente der 
Gruppe der seltenen Erden gunstig sind. 

Anregendes der Absorptions· .uns lges Wellenlange I a·· t• 
Element bandkante Antlkath?den· 

21 Sc 
39Y 
57 La 
58 Ce 
59 Pr 
60Nd 
62 Sm 
63Eu 
64 Gd 
65 Tb 
66Dy 
67 Ho 
68 Er 
69Tm 
70 Yb 
71 Cp 

X·E I 

2752 
726 

2252 
2159 
2072 
1992 
1841 
1772 
'1706 
1644 
1587 
1532 
1480 
1430 
1386 
1338 

matenal 

Ti 
Mo 
Mn 
Mn 
Fe 
Fe 
Co 
Ni 
Ni 
Cu 
Cu 
w 
w 
Pt 
Pt 
Pt 

Starkste Linie 
der erregenden 

Strahlung 
X·E 

K a 1 2743 
K a 1 708 
K a 1 2097 
K a 1 2097 
K a 1 1932 
K a 1 1932 
K a 1 1785 
K a 1 1655 
K a 1 1655 
K a 1 1537 
K a 1 1537 
L a 1 1473 
L a1 1473 
L a 1 1310 
L a 1 1310 
L a 1 1310 
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methode. Man arbeitet mit Spannungen von 40 bis 60KV und Stromstarken zwischen 
20 und 50 MA. Auch hier gilt, daB bei gleicher Leistung hohe Spannung und kleine 
Stromstarke groBere Intensitaten ergeben. 

e) Die Aufnahme. 

Als Spektrometerkrystalle verwendet man Kal~spat oder Steinsalz. 
In der Tabelle 9 sind die BRAGGschen Reflexionswinkel dieser Stoffe fiir den in 

Frage kommenden Wellen bereich angegeben. 

Tabelle 9. Reflexionswinkel und Wellenlangen nach SIEGBAHN. 

Wellenlange I Reflexionswinkel fiir I Wellenlange I Reflexionswinkel fiir 
in X·E --~Steinsalz ---~- Kalks~~ inX·E 

Steinsalz Kalkspat 

I 
300 30 3' I 2° 50' 1gOo 1go 3g' 17° 17' I 
400 40 4' 3° 47' 1goo 1go 44' 1g0 17' 
500 50 6' 4° 44' 2000 20° 4g' 1go 16' 
600 60 7' 5° 41' 2100 21° 54' 20° 17' 
700 70 g' 6° 3g' 2200 23° 1' 21° 1g' 
goo go 10' 7° 35' 2300 240 7' 22° 1g' 
goo go 12' go 33' 2400 25° 14' 23° 20' 

1000 10° 14' go 30' 2500 26° 22' 24° 22' 
1100 11° 16' 10° 2g' 2600 27° 31 I 25° 25' 
1200 12° 1g' 11° 25' 2700 2go 40' 26° 2g' 
1300 13° 21 I 12° 23' 2goo 2go 50' 27° 31' 
1400 14° 24' 13° 22' 2goo 31° 1' 2go 36' 
1500 15° 27' 14° 20' 3000 32° 13' 2go 41 I 

1600 16° 31 I 15° 1g' 3100 33° 25' 30° 47' 
1700 17° 35' 16° 1g' 3200 34° 3g' 31° 53' 

Ist in einem Praparat auf alle seltenen Erdelemente zu priifen, so konnen samt
liche Elemente mit einer einzigen Aufnahme erfaBt werden, wenn die Schwenkvor
richtung es erlaubt, den Krystall iiber einen so gro.Ben W ellenbereich zu schwenken. 
Dieses Verfahren, das sich nur empfiehlt, wenn eine rohe Ubersicht gewiinscht wird, 
hat den Nachteil, daB bei Anwendung der Primarmethode die Streustrahlung, die 
eine allgemeine Schwarzung des Films hervorruft, relativ zu den einzelnen Linien 
um so !anger einwirkt, je groBer der Winkelbereich ist. Da.mit wird aber die Emp
findlichkeit der Methode verringert. Man erfaBt daher besser groBe Wellenlangen
bereiche mit zwei oder drei Aufnahmen. 

Fur den gemeinsamen Nachweis der Elemente Scandium, Yttrium, Lanthan bis 
Cassiopeium geht man folgendermaBen vor: Zunachst weist man Scandium allein 
nach, indem man im Winkelbereich 27,0 bis 30,3° auf Sc, Ka und fJ exponiert. Die 
Reihe Lanthan his Cassiopeium unterteilt man in zwei Aufnahmen. Die erste um
faBt die E~emente La bis Tb (Wellenlangenbereich 2700 his 1900 X-E; Schwenk
winkel 28,7 bis 19,7°); die zweite, die Elemente Th bis Cp (Wellenlangenhereich 
2000 bis 1200 X-E; Schwenkwinkel 20,8 his 12,3°). Eine vierte Aufnahme wird im 
Winkelbereich 10,2 his 6,1° hergestellt, entsprechend den Wellenlangen 1000 bis 
600 X-E. Sie enthalt die starksten Thorium-L-Linien sowie die K-Linien erster 
Ordnung des Yttriums. In diesem Beispiel sind die Winkel fUr Steinsalz herechnet. 

f) Die Auswertung der Aufnahmen. 

Die Auswertung der Aufnahmen erfolgt in der Weise, daB man die .Abstande der 
einzelnen Linien von einer bekannten Linie ausmiBt und, unter Beriicksichtigung 
der hekannten Dispersion, die Wellenlangen ausrechnet. 

Bei Verwendung von Kupfer als Antikathode benutzt man z. B. als Bezugslinie 
die Kupfer Ka-Linie. Ist jedoch in dem auszumessenden Wellenlangenhereich eine 
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solche Linie nicht vorhanden, so gibt haufig die ungefahre Zusammensetzung des 
Praparates einen Anhalt. Enthalt aber die Aufnahme keine markante Linie, so hilft 
man sich so, daB man bei derselben Einsteliung des Spektrographen eine zweite Auf
nahme macht, die nur wenige Linien enthalt, deren Zuordnung eindeutig ist. Die 
Dispersion des Spektrogra ph en ermittelt man ahnlich wie bei den optischenMethoden. 

Bei Praparaten, in welchen eine groBere Anzabl von seltenen Erden zugegen ist, 
bereitet die richtige Zuordnung der gefundenen Linien oft Schwierigkeiten. Infolge 
der gro.Ben Anzahl der Linien in der L-Serie treten oft Koinzidenzen auf, die, wenn 
man nicht groBe Fehler machen will, sehr griindlich zu diskutieren sind. Schwierig 
wird die Auswertung auch dann, wenn ein Element in gro.Beren Konzentrationen 
vorhanden ist als die anderen, was ja gerade bei den Mischerden der Fall ist. Es 
konnen dann bei kraftiger Exponierung schwache und schwacbste Linien der in 
gro.Beren Konzentrationen vorhandenen Elemente auftreten, die mit den Haupt
linien der gesuchten Verunreinigungen zusammenfalien. Nur entsprechende Erfah
rungen konnen bier vor Fehldeutungen schiitzen. Folgende Mittel erleichtern die 
Auswertung: 

1. Die Dispersion soli nicht zu klein sein. 
2. Die Spaltbreite soli so eingestelit werden, daB die Komponenten des K a

Dubletts noch sauber getrennt erscbeinen, d. h. das Auflosungsvermogen soli etwa 
2 his 3 X- E betragen. 

3. Eine vorangegangene chemische Trennung kann die Auswertung wesentlich 
vereinfachen. Zum Beispiel die Abtrennung des Ceriums und Thoriums bzw. die 
Zerlegung in die Cerit- und in die Yttererden. 

Die Messung der Abstande der Linien kann mit Hilfe einer in Zehntelmillimeter 
geteilten Glasskala unter Beniitzung einer Lupe erfolgen. Besser ist die Beniitzung 
eines Me.Bmikroskopes, mit welchem sich Ieicht eine Genauigkeit von ± 1 X-E 
erreichen lii.Bt. 

Nach der Ermittlung der Wellenlangen der einzelnen Linien beniitzt man zu 
ihrer Zuteilung eine Tabelle, die aile bekannten Rontgenlinien nach Welienlangen 
geordnet enthalt, und diskutiert dann die moglichen Koinzidenzen. 

Dabei ist es unbedingt erforderlich, daB im Spektrogramm, unter Beachtung der 
bekannten Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Linien, stets mehrere Linien fiir ein 
Element sichergestelit werden, ehe man seine Gegenwart in der Analysenprobe als 
tatsachlich vorhanden ansieht. 

Uber die moglichen Koinzidenzen unterrichten nachstehende Tabellen 10 und 12, 
in welchen dieselben fiir die wichtigsten Linien der seltenen Erdelemente zusammen
gestellt sind. Aufgenommen wurden von FAESSLER samtliche Linien, deren Wellen
langen auf ± 3 X-E und weniger mit der Wellenlange der betreffenden Erdlinie 
iibere~nstimmen. Fiir die Linien zweiter und dritter Ordnung, die mit II und III 
gekennzeichnet sind, ist als Wellenlange 2 A. und 3 A. angegeben. 

g) Empfindlichkeit des Nachweises. 
Die erzielbare Empfindlichkeit des rontgenspektroskopischen Nachweises hangt 

von der Welienlange ab. Bei den seltenen Erden liegt dieselbe bei pulverformigen 
Gemischen, die nach der Primarmethode untersucht werden, bei etwa 0,05 his 
0,10fo0 (W. NoDDACK, FAESSLER, MAZZA). Da 1 his 0,1 mg Substanz fiir die Auf
nahme ausreicht, so ist die Erfassungsgrenze etwa 10-7 his 1o-s g. In sehr giinstigen 
Fallen kann man sogar mit 0,01 mg auskommen, was einer Erfassungsgren.Ze von 
io-9 g entspricht. 

Fiir die Sekundarmethode la.Bt sich die Empfindlichkeit schwer angeben. Da der 
kontinuierliche Untergrund fehlt, kann man die Belichtungszeit beliebig lange aus
dehnen. Doch ist zum Nachweis von Elementen in Konzentrationen kleiner als 
0,1°/00 eine Belichtungszeit von 20 und mehr Stunden erforderlich. 
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Tabelle 10. Linienkoinzidenzen fiir die wichtigsten K-Linien von Scandium 
und Yttrium. 

21 Sc 

39 y 

39 y 
2. Ordnung 

39Y 
3. Ordnung 

3028 
II Dy L y5 3030 

831 
II Sb K {31 832 

1663 
Tb L {310 1664 

2494 
Ti K {32 2494 

II Re L {36 2496 

3025 
II Er L {314 2024 
II Tm L {36 2023 

III Tl L {32 2024 
827 

Th L {36 826 
Rb K {31 827 

1654 
Sm L y3 1652 
Eu L y1 1654 
Ni K a 1 1655 
Ho L {34 1655 
Tb L {37 1656 
Sm L y 2 1656 

II Th L {36 1653 
II Rb K {31 1654 

2481 
Cs L {37 2480 
Cs L {311 2483 

II Pt L 1J 2481 
III Th L {36 24 79 
III Rb K {31 2481 

§ 5. Fluorescenzanalyse. 

lh 

2774 
II Cu K {31 2779 

739 
II La K a1 740 

III Tb K {31 737 
1478 

2218 
Ba L y7 2218 

Die Fluorescenz- bzw. die Phosphorescenzerscheinungen, welche einzelne seltene 
Erdelemente in Form ihrer reinen Salze, als auch in Losungen oder bei Einbettung 
in farblose Grundsubstanzen bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht oder mit 
Kathodenstrahlen zeigen, sind sowohl zum direkten Nachweis wie auch zur Priifung 
von Praparaten auf ihre Reinheit geeignet. Bei Einbettung in farblose Grundsub
stanzen geniigen zur Hervorbringung der Effekte sehr geringe Mengen von etwa 
0,001 bis 1%. Die Gegenwart von anderen, meist gefarbten Erden beeinfluBt das 
ausgestrahlte Licht in charakteristischer Weise. Die Spektren konnen bereits mit 
einem Taschenspektroskop beobachtet werden und weisen, wie im speziellen Teile 
bei den einzelnen Elementen naher angegeben ist, meist scharfe Banden oder 
Linien auf. 

a) Bei Anwendung von ultraviolettem Licht. 

Uber die Fluorescenzen von reinen Salzen des Samariums, Europiums, Gado
liniums, Terbiums und Dysprosiums, sowohl in fester Formals auch in Losungen, 
bei Bestrahlung mit gefiltertem Ultraviolettlicht berichten ToMASCHEK und 
MEHNERT; ToMASCHEK und DEUTSCHBEIN sowie SEIDEL, LARIONOW und FILIPPOW. 

Unter der Analysenlampe strahlen die wasserfreien Chloride des Samarium(III) 
rot, des Europium(III)cyclamenfarben (rosaviolett), des Europium(II) bei tiefen Tem
peraturen blau und des Ytterbium(Il) gelbgrun. 

Bei Einbettung der Chloride in Natrium- bzw. Calciumchlorid beobachtete PRZI
BRAM bei Bestrahlung mit gefiltertem Ultraviolettlicht folgende Luminescenzen: 

Element Grundsubstanz Farbe des Bande bei Erfassungsgrenze 
emittierten Lichtes in g 

Eu (Ill) CaF2 rot 619 mp, 5. 10-8 

Eu (II) NaCI blau 429 10-9 
Yb(II) NaCI gelbgrii.n 570 
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Auf diese Weise konnen seltene Erden auch in Mineralien, wie FluBspaten, Apa
titen, Feldspaten usw. nach HABERLANDT und KoHLER nachgewiesen werden. Bei 
diesen sehr einfach auszufiihrenden Beobachtungen ist die Empfindlichkeit nicht 
geringer als bei dem Nachweis auf rontgenspektroskopischem Weg. 

HAITINGER hat bei seltenen Erden, die in Boraxperlen gelOst waren (Phosphor
salz- oder Natriumfluoridperlen eignen sich dazu weniger), bei Betrachtung im 
Lichte des Eisenbogens folgende, in Tabelle 11 zusammengestellten Fluorescenzen 
feststellen konnen. 

Tabelle 11. Fluorescenzen der seltenen Erden in der Borax
perle nach HAITINGER. 

Element Fluorescenz Grenzkonzsntration I Erfassungsgrenze 
iny 

Ce blau 1:10000 0,5 
Sm orangerot 1:1000 5 
Eu feurig rot 1:500 25 
Gd orangegelb 1:100 50 
Tb kirschrot 1:5000 2,5 
Dy gelb 1:1000 5 
Ho lichtgelb 
Tm veilchenblau 

Nach diesem Forscher sollen Lanthan-, Praseodym~ und Erbiumsalze keine 
Fluorescenzen geben. Weitere Untersuchungen hat GoBRECHT ausgefiihrt. 

M. SERVIGNE schlagt eine neue Form des Mikronachweises und der Bestimmung 
einzelner seltener Erden vor. Dabei werden dieselben in Calciumwolframat ein
gebettet und bei 90° mit dem Lichte einer Entladungsrohre mit Argon- und Queck
silberfiillung belichtet. Durch spektrale Beobachtung des Fluorescenzlichtes konnten 
folgende Erfassungsgrenzen ermittelt werden : 

Praseodym . . . 2,5 · 10-10 g Terbium ..... . 
Neodym . . . . . . 5 · 10-7 g Dysprosium .. . 
Samarium. . . . . 5 · iQ-11 g Erbium ..... . 
Europium . . . . 2,5 · io-10 g Thulium ..... . 
Gadolinium . . . iQ-6 g 

2,5. 10-9 g 
2,5. 10-9 g 

5 ·io-9 g 
5. io-9 g 

Uber den TYNDALL- und fluorescenzphotometrischen Nachweis von Salzen des 
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Samarium mit organischen Sauren, haupt
sachlich mit AJizarinsulfosaure berichtet HERZFELD. 

b) Unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen. 

Bei Mischungen von sehr geringen Mengen gefarbter Erden mit farblosen Grund
substanzen, wie Calcium-, Magnesium- oder Aluminiumoxyd, ferner Calciumfluorid, 
-sulfat oder -wolframat, bewirkenBestrahlungen mitKathodenstrahlen Luminescenz
erscheinungen, deren Spektren von der betreffenden Erde, der Menge, der Art 
der Tragersubstanzen und den Versuchsbedingungen abhangig sind. Uber diese 
Methode, die sich weniger zum direkten Nachweis als fiir Reinheitspriifungen eignet, 
wird im speziellen Teile naher berichtet (vgl. CROOKES, BAUR und MARc, MuTH
MANN und BAUR, DE RoHDEN sowie URBAIN). 

~ 6. Magnetochemische Analyse. 

Die magnetochemische Analyse wurde fiir die seltenen Erden von G. URBAIN 
ausgearbeitet und von W. KLEMM zur allgemeinen Anwendung erweitert. Wie aus 
den Forscbungen von ST. MEYER, CABRERA, WILLS und LIEBENKNECHT sowie 
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Sc-Cp 140 Nachweismethoden fiir aile Elemente der seltenen Erden. [Lit. s. 141. 

G. URBAIN und JANTSCH hervorgeht, unterscheiden sich die einzelnen seltenen Erd
elemente sehr erheblich durch ihre magnetischen Suszeptibilitaten. Wahrend Scan
dium, Yttrium, Lanthan und Cassiopeium diamagnetisch sind, zeigen die gefarbten 
Erden, auch Gadolinium und Terbium, Paramagnetismus. Auf der von MEYER sowie 
von CABRERA aufgestellten Kurve bestehen bei Neodym und Dysprosium Maximas. 
URBAIN wandte zu den Messungen die magnetische Waage von CURIE und CHENE
VEAU an und beniitzte die aus den Oxalatfallungen erhaltenen Oxyde, wahrend 
DECKER sowie ZERNICKE und JAMES mit den Sulfatoctohydraten arbeiteten. Von 
EucKEN sowie von KLEMM wurden neue apparative Anordnungen ausgearbeitet. 
Tabelle 13 enthalt die magnetischen Suszeptibilitaten der Sulfatoctohydrate der 
seltenen Erden, korrigiert um den Wert des Sulfat-Ions und des Wassers. 

Tabelle 13. Magnetische Suszeptibilitaten u·1Q-6 der festen 
Octohydrate der Sulfate der seltenen Erden. 

Sc 
y 
La 
Ce 
Pr 
Nd 

diamagnetisch 

2377 "·10-6 

5100 
5270 

Sm 997 u·1Q-6 

Eu 6700 
Gd 25860 
Tb 37200 
Dy 50400 
Ho 45470 

Er 39250 u ·10-6 

Tm22100 
Yb 8311 
Cp diamagnetisch 

Voraussetzung fiir die Bestimmung ist die von G. URBAIN festgestellte strenge 
Additivitat der Suszeptibilitaten der Bestandteile. Fiir Gemische von Pr60w Nd:!03, 

Sm20 3 und Gd203 wurde dies von MAZZA in Zweifel gezogen. Jedenfalls mu.B auch 
das Praseodym in der 3wertigen Form vorliegen. Eisen und seine Verbindungen und 
andere paramagnetische Stoffe miissen selbstverstandlich vollstandig abwesend sein. 

Fiir die Analyse und die Reinheitspriifungen kommen Gemische in Betracht, 
die zwei Erden enthalten. Wenn auf chemischem Wege eine Komponente bestimmt 
werden kann, lassen sich auch ternare Gemische untersuchen. 

Fiir die Kontrolle der Fraktionierungen der Terbinerdenelemente und fiir Rein
heitspriifungen des Yttriums ist die magnetische Analyse besonders geeignet. Es 
geniigen hierfiir Mengen von 2 mg, die nicht verbraucht werden:. Man bestimmt zu
nachst die Ausschlage mit reinen Komponenten und dann den Ausschlag mit der 
zu priifenden Substanz. Die Bestimmungen miissen bei der gleichen Temperatur 
ausgefiihrt werden. Uber neuere Untersuchungen des Magnetismus der seltenen 
Erden vgl. HuGHES und PEARCE sowie SELWOOD. 

§ 7. Polarographische Untersuchungen. 

Der Nachweis und die Bestimmung von Scandium auf polarographischem Wege 
mittelst der Quecksilbertropfelektrode wurde von LEACH und TERRY, jener fiir 
Cer von C.ANNERI und Cozzr und der fiir Europium und fiir Ytterbium von HoLLECK 
ausgearbeitet (s. S. 146, 161, 177 und 190). 

§ 8. Chromatographische Trennung der seltencn Erden. 

Uber die chromatographische Trennung der seltenen Erden haben CROATTO 
sowie ERAMETSA; ERXMETSA, SAH.AMA und K.ANULA Versuche angestellt, die aller
din~ noch nicht abgeschlossen sind.! 

§ 9. Nachweis auf trockenem Wege. 

Beim Gliihen auf der Koble vor dem Lotrohr bzw. am Kohlesodastabchen 
leuchten die seltenen Erden heil auf. Andere charakteristische Reaktionen auf 
trockenem 'Vege sind fiir dieselben nicht von Bedeutung. 



§ 10. Nachweis auf nassem Wege. 141 Sc-Cp 

§ 10. Nachweis auf nassem Wege. 
Wie bereits im allgemeinen Teile, S. 117, betont wurde, ist Oxalsaure das typische 

Gruppenreagens fiir Scandium, Yttrium, die Lanthaniden und Thorium. Die Oxalate 
sind auch in verdiinnten Mineralsauren ziemlich schwer lOslich. Bei den Yttererden 
nimmt mit dem Ansteigen der Ord.nungszahl die Loslichkeit der Oxalate in Ammon
oxalat- und AlkalioxalatlOsungen zu. Auch Scandium-, Thorium- und Yttriumoxalat 
sind darin IOslich. 

Nur fiir jene Elemente, die in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten konnen, 
namlich fiir Cer,. Samarium, Europium und Ytterbium bestehen charakteristische 
Nachweismoglichkeiten. Auch fiir das Scandium ist dies der Fall. Dariiber wird im 
speziellen Teile naher berichtet. Die Ionen der anderen Glieder der Lanthaniden
reihe, einschlieBlich dem Ion des Yttriums, verhalten sich anorganischen und 
organischen Reagenzien gegeniiber fast gleich. Es bestehen nur Abstufungen quanti
tativer Art. 

§ 11. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 
Zum Mi.kronachweis der einzelnen seltenen Erdelemente sind die Beobachtungen 

und Ausmessungen der Rontgenspektren und der optischen Emissionsspektren so
wie der Absorptions- und Luminescenzspektren besonders gut geeignet. 

Fiir Scandium und Cer wurden Mikromethoden auch fiir den nassen Weg aus
gearbeitet (s. S. 148 und 161). 

Uber den Mikronachweis einzelner seltener Erdelemente in Knochen siehe Lux. 

§ 12. Tiipfelreaktionen. 
Dieselben sind fiir die Gesamtheit der seltenen Erden und zur Unterscheidung 

einzelner Erden voneinander bisher wenig geeignet (vgl. BECK, ScHEMJAKIN und 
Mitarbeiter, KoMAROWSKY und KoRENMAN). Zuverlassige Reaktionen wurden nur 
fiir Scandium, Cer und Europium ausgearbeitet (s. S. 148, 161 und 177). 
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C. Spezielle Nachweismethoden fiir die einzelnen Elemente 
der seltenen Erden. 

Scandium. 
Sc, Atomgewicht 45,10; Ordnungszahl 21. 

Das Scandium tritt 3wertig auf. Sein Oxyd ist weiB gefarbt, die Losungen zeigen 
kein Absorptionsspektrum. Mit den Lanthaniden besteht nur eine geringe Verwandt-
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schaft. Nur mit den letzten Gliedern der Yttererdengruppe finden sich Ahnlichkeiten 
in den Eigenschaften. Es hildet den Uhergang vom Aluminium zum Zirkonium, 
Hafnium und Thorium. Die Losungen der Salze neigen zur Hydrolyse. Nach 
STERBA-B6HM und MELICHAR heginnt die Hydroxydfii.llung hei PH= 6,1. 

Das wichtigste Scandiummineral ist der Thortvei~it, der his zu 42% Sc20 3 ent
hii.lt. Danehen kommen fiir die Gewinnung noch der Wiikit und die Riickstii.nde 
von der Aufarheitung erzgehirgischen Zinnsteines und Wolframites in Betracht. In 
den eigentlichen seltenen Erdmineralien ist Scandium stets nur in sehr geringen 
Mengen enthalten. 

Der Nachweis erfolgt am sichersten auf rontgenspektroskopischem Wege. Auch 
das Bogen- und das Funkenspektrum sind dazu geeignet. Bei scandiumarmem 
Material wird in der Regel zunii.chst eine Anreicherung vorgenommen. · 

a) Anreicherung des Scandiums und Ahtrennung desselhen von 
seinen Begleitern. 

Die ii.lteren Methoden (MEYER und Mitarheiter, SPENCER, SMITH sowie G. und 
P. URBAIN) hahen den Zweck, das Scandium zunii.chst gemeinsam mit dem Thorium 
von seinen Begleitern zu trennen und darau£ das letztere zu entfernen. Die
selben werden im III. Teil dieses Handhuches Band 3, S. 738 his 742, eingehend 
beschrieben. Durch Fii.llung mit Ammoniak werden zuniichst die Alkalien, die Erd
alkalien und das Magnesium entfernt. Dann fii.llt man aus schwach mineralsaurer 
Losung das Scandium gemeinsam mit dem Thorium als Fluoride aus. Der Nieder
schlag enthii.lt stets noch Yttererden, wii.hrend nahezu alles Titan, Zirkonium, 
Hafnium, Niob, Tantal, Eisen, Aluminium und Mangan in Losung bleibt. Nach 
der Dherfiihrung der Fluoride in die Chloride fii.llt man Scandium und Thorium 
kochend mit Natriumthiosulfat als hasische Salze aus. Die Yttererden erleiden 
dabei keine Hydrolyse und bleiben in Losung. Die Fii.llung muB wiederholt 
werden. 

Die Ahtrennung des Scandiums vom Thorium erfolgte friiher in der Regel als 
komplexes Tartrat nach MEYER und GoLDENBERG durch Fii.llung mit Ammonium
tartrat unter Zusatz von vie] Ammoniak. Die weiteren Methoden, wie.die Trennung 
mit Natriumcarhonat (MEYER und SPETER), wobei das Scandium als 

4 Na2C03 • Sc2(C03)s . 6 H 20 
abgeschieden wird, die Fii.llung des Thoriums als Jodat aus stark salpetersaurer 
LOsung (MEYER, WINTER und SPETER; MEYER und SCHWEIG) und die Abscheidung 
desselben mit AmmoniumfluoridlOsung, in welcher Scandiumfluorid Ieicht IOslich 
ist (MEYER und WASSJUCHNOW, STERBA-B6HM), sind nach den Untersuchungen 
von FiscHER und BocK unbefriedigend. 

Die von den letzteren ausgearbeiteten neuen Trennungsmethoden sind berufen 
die ii.lteren Arbeitsweisen zu verdriingen. Sie hestehen 

1. In dem Ausii.thern des Scandiumrhodanids aus der mit viel Ammonium
rhodanid versetzten wii.Brigen Losung. Dabei konnen fast aile nahen Verwandten 
des Scandiums, das in die Atherschichte geht, mit groBer Trennschii.rfe entfernt 
werden. · 

2. In der fraktionierten Kondensation der Chloride hzw. in der frak
tionierten Sublimation der Acetylacetonate. Damit liiBt sich aus ange
reichertem Material ziemlich schnell reines Scandium gewinnen, doch ergeben sich 
dabei erhehliche Verluste und der apparative Aufwand ist betriichtlich. 

Bei kleinen Materialmengen und hei Abwesenheit von Titan, Zirkonium und 
Hafnium wird das Ausii.thern der Rhodanidlosung wie folgt vorgenommen: Man 
lOst etwa 1 g des oxydischen Materials in Salzsii.ure, dampft auf dem Wasserbade 
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his zum feuchten Krystallbrei ein, nimmt mit 60 cm3 0,5 n-Salzsaure auf, lOst darin 
53 g NH4SCN (Endvolumen etwa 100 cm3) und schiittelt mit 100 cm3 Ather aus. 
Die abgetrennte Atherschicht wird unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern ver
diinnter Salzsaure abgedampft, der trockene Riickstand auf dem Wasserbad tropfen
weise mit konzentrierter Salpetersaure behandelt (Vorsicht! heftige Reaktion) und 
dann mit wenig Salpetersaure gekocht, his die orangeroten Zersetzungsprodukte 
des Rhodanwasserstoffs zerstort sind. Dann wird mit Wasser verdiinnt und das 
Reinscandium mit Ammoniak gefallt. Auf diesem Wege werden Magnesium, Calcium, 
Yttrium, die Lanthaniden, Thorium und Mangan vollstandig, Titan, Zirkonium, 
Hafnium und Uran sowie Eisen(II) weitgehend abgetrennt. Beryllium, Aluminium, 
Indium, Molybdan, Rhenium, Eisen(III) und Kobalt begleiten dagegen das Scandium 
in mehr oder weniger groBem Umfange. 

Wird das Ausathern aus schwach saurer Rhodanidlosung vorgenommen, dann 
gelingt aucb die vollstandige Entfernung von Titan, Zirkonium und Hafnium, doch 
verbleiben in diesem Faile groBere Mengen Scandium in der Wasserschicht. 

b) Reinhei tspriifung. 

Die Reinbeitspriifung des Analysenmateriales kann auf rontgenspektrosko
pischem Wege oder mit Hilfe der optischen Emissionsspektralanalyse erfolgen. 
Reinea Scandiumoxyd ist weiB; seine Losungen zeigen kein Absorptionaspektrum. 
Als wahrscheinlichste Verunreinigungen sind Yttererdenelemente, Thorium, Zir
konium und Hafnium anzunehmen. Auch Mangan haftet dem Scandium gerne an. 
Wurde dasselbe aus Wolframiten oder Zinnstein gewonnen, dann ist auch au£ Eisen 
und Blei zu priifen. 

I. Priifung auf Yttererden. Die neutrale Losung wird mit der auf Sc20 3 be
rechneten 6£achen Menge von Natriumthiosulfat versetzt und gekocht. Das Filtrat 
vom Thiosulfatniederschlag dar£ nach Zerlegung des gelosten Thiosulfates und Ab
filtrieren des ausgeschiedenen Schwefels sowie Konzentration durch Eindampfen 
keine mit Oxalsaure fallbaren Erden enthalten. 

:z. Priifung auf Thorium. Das Praparat dar£ nicht radioaktiv sein und die 
Jodatprobe muB negativ ausfallen. 

3· Priifung auf Zirkonium. Die salzsaure Losung dar£ mit Phenylarsinsaure 
keinen Niederschlag geben. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

Allgemeines. 
Zum Nachweis des Scandiums bedient man sich sowohl des Bogen- wie des 

Funkenspektrums. Ein Absorptionsspektrum tritt weder im sichtbaren, noch im 
nahen ultravioletten Teile auf. 

Brauchbare Analysenlinien· und Koinzidenzen nach GERLACH und RIEDL (a): 
A = 4314,1 A (Funken) ;A. = 4246,9 A (Filnken) ;A. = 4023,7 A (Bogen) ;A. = 3(330,8 A 
(Funken); A = 3613,8 A (Funken); A = 3572,6 A (Funken). 

Im ZEissschen Glasspektrographen (9 X 12) mit Superrapidplatten ist im Bogen
spektrum die Linie A.= 4246,9 A wenig starker als die Linie A.= 4023,7 A. Letztere 
ist ungefahr gleich stark wie die Linie A. = 3911,9 A. Diese ist starker als die Linie 
A = 4020,4 A, welche. ungefahr gleich stark ist wie die Linie A. = 3907,5 A . 
.ll. = 3907,5 A ist starker als A = 4314,1 A, welche Linie wenig starker ist als die 
Linie A. = 4374,5 A. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (West£.). 
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Im Funkenspektrum ist bei Anwendung von Glasoptik A = 4246,9.! starker als 
A = 3613,8 .!. Diese Linie ist starker als die Linie A = 3630,8 .!, die ungefahr gleich 
stark ist wie die Linie A= 4314,1 A. Letztere ist wenig starker als A= 4023,7 A, 
welche Linie gleich stark ist wie die Bogenlinie A = 3911,9 .!. A = 4320,8.! ist 
etwas schwacher als A= 3911,9 .!, aber starker als A= 4020,4 .!. Diese Linie ist 
ungefahr gleich stark wie die Linie A= 3907,5 A. A= 4374,5.! ist dagegen etwas 
schwacher als A = 3907,5 .!. 

Im Quarzspektrographen ist die Linie A = 3613,8.! starker als die Linie 
;. = 3630,8 .!. Letztere Linie ist ungefahr gleich stark wie A = 3572,6 A. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei A= 4314,1.! (Funken) mit Linien von Aluminium, Arsen (Funken), Gold, 

Eisen, Quecksilber, Mangan, Molybdan, Nickel, Osmium, Palladium, Rhodium, 
Antimon (Funken), Strontium und Titan sowie schwacheren Linien von Kobalt, 
Chrom und Vanadium. Starke StOrungslinien sind: A= 4315,1.! Eisen (Bogen), 
;. = 4311,5 A Iridium, A = 4311,4 A Osmium (Bogen) und A. = 4314,8.! Titan 
(Bogen). 

Bei A= 4246,9.! mit Linien von Kobalt, Kupfer, Eisen, Molybdan, Blei, Platin, 
Rhodium, Ruthenium, Titan und schwacheren Linien von Chrom, Mangan, Nickel, 
Osmium und Vanadium. Eine starkere Storungslinie gibt Blei mit A= 4245,2.! 
(Funken). 

BeiA = 4023,7 A mit Linien von Kobalt, Kupfer, Eisen, Quecksilber, Molybdan, 
Nickel, Rhodium, Ruthenium, Titan, Vanadium und schwacheren Linien von Chrom, 
Mangan, Osmium, Platin und Wolfram. Als starke Storungslinien kommen in Be
trachtA = 4020,9 A Kobalt (Bogen), A= 4022,7 A Kupfer (Bogen) undA = 4024,6 A 
Titan (Bogen). 

Bei A= 3630,8 A mit Linien von Barium, Wismut (Funken), Calcium, Kobalt, 
Eisen, Antimon (Funken), starkem Untergrund bei Iridium, Mangan und Blei, 
ferner mit schwachen Linien von Strontium, Rhodium und Wolfram. Eine be
sonders starke Storungslini~ liefert Palladium (Bogen) A. = 3634,7 A. Weitere starke 
Storungslinien geben A = 3631,5.! Eisen (Bogen), A.= 3628,7.! Iridium (Bogen), 
A = 3635,5 und 3635,2 .! Molybdan, ferner A. = 3628,1 .! Platin (Bogen)~ 
A = 3626,6.! Rhodium (Bogen), A = 3634,9.! Ruthenium (Bogen) und A = 3635,5 A 
Titan (Bogen). 

Bei A = 3613,8 A mit Linien von Gold, Wismut (Funken), Cadmium, Chrom, 
Caesium, Kupfer, Quecksilber, Molybdan, Nickel, Rhodium, Titan, Wolfram und 
schwacheren Linien von Eisen, Magnesium (Funken) und Vanadium und starkem 
Untergrund von Aluminium (Funken). Sehr starke Storungslinien sind A. = 3610,5 
.! Cadmium (Bogen) und A= 3609,6 A Palladium (Bogen). Daneben konnen noch 
folgende Linien starker storen: (Kontrolle fiir sehr schwache Eisen-Linie s. o. !) A. = 
3614,3 .! Molybdan, A = 3610,5.! Nickel (Bogen), A = 3612,5 .! Rhodium (Bogen) 
und A. = 3617,5 .! Wolfram. 

Bei A= 3572,6 A mit Linien von Nickel, Blei, Palladium und Wolfram sowie 
schwacheren Linien von Wismut, Chrom, Eisen, Mangan, Ruthenium und Vana
dium und starkem Untergrund bei Rhodium. Starke Storungslinien sind folgende 
Bogenlinien: A= 3575,4A, 3575,0.! undA = 3569,4 A Kobalt (Bogen), A = 3570,1 A 
Eisen (Bogen), A.= 3573,7 A Iridium (Bogen), A= 3569,8 und 3569,5 A Mangan 
(Bogen), dann A.= 3571,9 A Nickel (Bogen), A= 3572,7 A Blei (Bogen), A.= 3671,2 A 
Palladium (Bogen), A= 3570,2 A Rhodium (Bogen) und die FunkenlinieA = 3572,5.! 
Zirkonium. AuBer den angegebenen Koinzidenzen sind solche mit Linien der seltenen 
Erden moglich, doch liegen hieriiber noch keine eingehenden :Messungen vor. 

Hand b. analyt. Chemie, Teil II, Bd. ill. 10 
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N achweisverfahren. 

Nachweis in festen Stoffen. 

Es sind fiir den Nachweis von Scandium keine besonderen Schwierigkeiten be
kannt geworden. GoLDSCHMIDT und PETERS bestimmen nach der Glimmschicht
methode Scandium in Mineralien. In der Glimmschicht sind au.Ber den in den 
Tabellen von GERLACH und RIEDL angegebenen Linien noch weitere gut brauchbar: 
3359,7; 3361,3; 3362; 3369; 3372,2; 3645,3; 3651,8; 3361,3 und 3369 A werden als 
besonders geeignet angesehen. GERLACH und RIEDL (b) berichten iiber Scandiumbe
stimmung in Aluminium bei Verwendung des AbreiBbogens. 

Bei Anregung von ScandiumlOsungen in der Flamme tritt ein zur Analyse ver
wendbares Bandensystem im Sichtbaren auf (EDER und VALENTA). PicCARDI und 
SBERNA beniitzen die Banden bei 4858,5737,6036 und 6409 A. Bei einer Verdiinnung 
his 1:20000 gelingt noch der Nachweis. Bei 0,005% Scandium laBt sich 6036 A noch 
beobachten. Bei 0,05% ist auch 5737 A zu beobachten, bei 5% Scandium tritt das 
vollstandige Spektrum auf. 

lJber die Empfindlichkeitsgrenze liegen keine besonderen Untersuchungen vor. 
Sie wird fiir die Analyse im Bogen bei ungefahr 1Q--3 his 10-2 %, entsprechend 
ungefahr 1/ 100 his 1/ 10 y liegen. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

Dariiber wnrde bereits im Teil B, S. 129 his 139, berichtet. 

§ 3. Nachweis auf polarographischem W ege. 

Nach LEACH und TERRE'Y laBt sich Scandium im Polarographen mittels der 
Quecksilbertropfelektrode qualitativ feststellen und quantitativ bestimmen. Man 
laBt vor der Messung 40 his 60 Min. Wasserstoff durch die Losung perlen, um die 
Sauerstoffwellen auf den polarographischen Kurvenbildern zu vermeiden. Als Elek
trolyt dienen Losungen von Alkali- oder Erdalkalichloriden (am besten eignet sich 
jedoch Lithiumchlorid), denen man die zu priifende Losung zusetzt. Bei geniigendem 
Ansauern ist die Abhangigkeit der Scandiumwellenhohe von der Konzentration 
linear. Das Abscheidungspotential des Scandiums liegt bei 1,84 V ±0,01 V. 

§ 4. Nachweis auf trockenem W ege. 

Bisher kennt man keine charakteristischen chemischen Nachweisreaktionen fiir 
Scandium auf trockenem Wege. Die von FISCHER und BocK ausgearbeitete Methode 
der fraktionierten Kondensation der Chloride und jene der fraktionierten Sublima
tion der Acetylacetonate kommen nur fiir die praparative Reindarstellung in Be
tracht. 

§ 5. Nachweis auf nassem Wege. 

Die Nachweis- und Abtrennreaktionen fiir Scandium wurden in der Jetzten Zeit 
von FISCHER und BocK einer kritischen Durcharbeitung unterzogen. 

a) Das Ausiithern des Rhodanids. Diese von den eben genannten Autoren 
aufgefundene Reaktion, die bereits (S. 143) niiher beschrieben wurde, eignet sich 
besonders fiir die Abtrennung des Scandiums von der Mehrzahl seiner Begleiter. 

b) Mit Ammoniak fallt das Hydroxyd vollstandig, doch gelingt damit keine 
Abtrennung verwandter Elemente. Die Fallung wird nicht beeintrachtigt durch 
Natriumthiosulfat, Ammoniumrhodanid und die Oxydationsprodukte des Athers. 
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Die Anwesenheit von Ammoniumcarbonat, -oxalat oder -fluorid, auch von Acetyl
aceton wirkt storend. Bei Gegenwart geniigender Mengen von Ammoniumtartrat 
f~llt mit Ammoniak quantitativ Ammoniumscandiumtar~rat. (Siebe unter i). 

c) Mit Natriumthiosulfat bildet sich beim Kochen der schwach sauren Lo
sung basisches Scandiumthiosulfat. Die Yttererden bleiben dabei vollstandig in 
LOsung. Die Fallung ist nicht vollkommen. Beim Arbeiten in neutraler Losung 
konnen die Scandiumverluste stark herabgedriickt werden, doch ist dann die Tren
nung von den Yttererden schlechter und der Niederschlag schleimig und schwer 
filtrier bar. 

d) Mit Kaliumsulfat fallt Kaliumscandiumsulfat aus. Die Ceriterdenele'mente 
zeigen eine ahnliche Reaktion. Die Fallung ist unvollstandig und die Trennung von 
den Yttererden unbefriedigend. 

e) Mit konzentrierter Natriumcarbonatlosung bildet sich schwerlosliches 
Natriumscandiumcarbonat. Die Abtrennung vom Thorium ist unvollstandig. 

f) Mit Fluflsiiure fallt sehr schwerlosliches Scandiumfluorid, ebenso, wenn 
man die Losung mit Natriumsiliciumfluorid versetzt und kocht (vgl. NoYES und 
BRAY). Durch die leichte Loslichkeit des Scandiumfluoride11 in iiberschiissiger FluB
sii.ure und in AlkitlifluoridlOsungen wird diese Reaktion stark beeintrachtigt. Auch 
Thoriumfluorid ist schwerloslich, ebenso sind die letzten Glieder der Yttererdenreihe 
schwerlOslich. 

g) Bei Zusatz von Ammoniumfluorid bleibt das Scandium in Losung, wahrend 
die Fluoride des Thoriums und jene der Lanthanidenreihe ausfallen. Der schleimige 
Niederschlag halt aber stets erhebliche Scandiummengen zuriick, wodurch die 
Trennung vom Thorium erschwert wird. 

h) Mit Oxalsiiure fiillt Scandiumoxalat aus. Da die Loslichkeit desselben recht 
groB und die Trennung vom Zirkonium und Hafnium unvollstandig ist, kommt 
diesem Reagens fiir den Nachweis des Scandiums nicht jene Bedeutung zu, die es 
fiir jenen des Thoriums und der seltenen Erden besitzt. 

i) Mit Ammoniumtartrat und nachherigem Zusatz von Ammoniak fallt 
quantitativ Ammoniumscandiumtartrat aus. Man erreicht damit eine wirksame Ab
trennung vom Aluminium, Eisen(III}, Titan, Zirkonium, Hafnium sowie vom 
Thorium. Die letzten Zehntelprozente dieser Elemente begleiten allerdings das 
Scandium recht hartnackig. Die Elemente der Yttererdengruppe gehen mit in den 
Niederschlag. 

k) Mit Phenylarsinsiiure oder mit Dinatriumarsenat fallt a us saurer Losung 
Scandium nicht, wahrend Zirkonium und Hafnium quantitativ in den Nieder
schlag gehen und damit eine gute Trennung erreicht wird. Natriumphosphat wirkt 
nicht so giinstig. 

l) Beim Ausiithern der Chloridlosung nach RoTHE bleibt das Scandium in 
der waBrigen Schicht. Es ist dies das wirksamste und sicherste Verfahren zur voll
standigen Befreiung des Scandiums vom Eisen, das allerdings 3wertig vorliegen muB. 

m) Mit Hexamminkobalt(lll)nitrat fallt nach BEcK aus Losungen von 
komplexen Alkaliscandiumfluoriden, wie dieselben bei der Abtrennung des Thoriums 
und der Yttererden erhalten werden, ein schwerlOslicher, krystalliner, gelbbrauner 
Niederschlag von .der Zusammensetzung [Co(NH3}6). [ScF6] aus. Beryllium, Alu
minium, Zirkonium geben gleichfalls Niederschlage, die aber amorph sind. Eine 
Storung durch diese Ionen soll sich vermeiden lassen, wenn man die Losung zunachst 
mit Ammoniumcarbonat versetzt. Dabei fallt das Aluminium aus. Beryllium gibt 
in solchen Losungen keine Fallungen mit dem Reagens, und Zirkonium fallt amorph 
aus, wahrend der Scandiumniederschlag aus regularen Hexaedern besteht. 

Erfassungsgrenze 10 y. 

10* 
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§ 6. Nachweis auf mikrochemischeD.l Wege. 

Hierzu ist die eben beschriebene Reaktion mit Hexamminkobalt(III)nitrat nach 
BEcK geeignet. 

§ 7. Reaktionen mit organischen Stoffen. 

Dieselben sind nicht besonders charakteristisch. 

Morin 

a) Mit Mot"in. Nach BEcK zeigen Scandium
lOsungen auf Zusatz von Morin, ahnlich wie Losungen 
der seltenen Erden, von Beryllium, Aluminium, Gal
lium, Indium, Zirkonium · oder Thorium besonders 
bei Bestrahlung mit Ultraviolettlicht eine griine Flu
orescenz. Im Tageslicht ist dieselbe erst bei hoheren 
Konzentrationen sichtbar. Erfa13sungsgrenzen: Im 

Tageslicht: 30 yfcm3 ; im Ultraviolettlicht 0,03 yfcm3• Die Unterscheidung vom Gal
lium, Indium und · Aluminium soll sich nach BECK wie folgt fiihren lassen: Ver
schwindet die Fluorescenz der Morinverbindung auf Zusatz von Natriumfluorid, 
dann liegt nur Scandium oder Aluminium vor. Gibt eine neue Probe nach Zusatz 
von Am.moniumcarbonat und Morin wieder eine Fluorescenz, dann ist Scandium 
anwesend. Magnesium stort und mu13 vorher durch Fiillung des Scandiums mit 
Ammoniak und Am.moniumchlorid entfernt werden. Ist nur Aluminium anwesend, 
dann mu13 die Fluorescenz auf Zusatz von ammoniakalischer TartratlOsung erloschen. 

CO OH b) Mit alizarinsulfosaut"em Natt"ium. Nach ex :UH · BECK geben Scandiumlosungen bei Gegenwart von 25%~ 
· iger Essigsaure einen violetten Niederschlag. Thorium 

C SON verhalt sich ahnlich. Erfassungsgrenze 0,1 mg Sc. 
3 a FisCHER und BocK wiesen nach, da13 diese Reaktion 

Alizarinsulfosames Natrium nur fiir kleine Scandiummengen anwendbar und die von 
BEcK angegebene Trennung von den Yttererden recht unvollstandig ist. 

COOH COOH HUJ)OB 
II 

~OOH 
0 

Aurintricarbonsaure 

c) Mit . Aut"a'ntricat"bonsiiUt"e. Aurintricarbonsaures 
Natrium fallt nach BECK aus ScandiumsalzlOsungen einen 
roten Niederschlag, der sich im Gegensatz zu der entspre
chenden Aluminiumverbindung im Ammoniak mit gelb
brauner Farbe lOst. 
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Yttrium. 
Y, Atomgewicht 88,92; Ordnungszahl 39. 

Das Yttrium ist bisher nur in 3wertigen Verbindungsformen bekannt. Sein Oxyd 
Y20 3 ist rein weiB gefarbt, die ya+ -Ionen sind farblos. GemaB der .Ahnlichkeit der 
Ionenradien 

Dy = 0,832 A Y = 0,827 A Ho = 0,816 A 
ordnet sich das Yttrium in den meisten seiner Eigenschaften, besonders beziiglich 
der Basizitat und der Loslicbkeiten seiner Salze, zwischen Dysprosium und Holmium 
in die Lanthanidenreihe ein und ist durch einfache chemische Reaktionen nicht von 
den Yttererdenelementen zu trennen. Die heiden genannten Elemente und auch 
das Terbium baften dem Yttrium besonders bartnackig an. 

I. Reindarstellung. 
Als Hauptbestandteil der Yttererdengemiscbe ist das Yttrium bei der Isolierung 

der anderen Elemente der Reihe ein Ballast und wird deshalb stets zuerst in der 
Hauptmenge entfernt. Dies gescbieht nach PRANDTL am besten in der Weise, daB 
man nach Abtrennung der Ceriterdenelemente durch mebrmalige Fallung mit 
Alkalisulfat (s. S. 121) die nicht zu verdiinnte neutrale Losung unter Riihren mit 
einer warmen, konzentrierten Losung von Kaliumeisen(III)cyanid fallt, his nach 
einigem Stehen die iiber dem Niederscblag befindliche Fliissigkeit nicht mehr die Ab
sorptionsbanden des Erbiums zeigt. Der Niederschlag, der nun von der Haupt
menge des Yttriums befreit ist, wird abgesaugt, gut ausgewaschen und mit kon
zentrierter Natronlauge in die Hydroxyde iiberfiihrt. Letztere werden ausgewaschen, 
in Salz- oder Salpetersaure gelost und die Losung nochmals einer Fallung mit 
Ferricyankalium unterzogen. 

Die vereinigten Filtrate, welche das Rohyttrium enthalten, werden mit konzen
trierter NatronlaU:ge gefallt. Das gut ausgewaschene Hydroxyd lOst man in Salz
saure und priift die Losung spektroskopiscb auf anwesende gefarbte Erden (Neodym, 
Samarium, Dysprosium, Holmium und Erbium). Sind solche noch in groBeren 
Mengen anwesend, dann muB die Fiillung mit Kaliumferricyanid wiederholt werden. 
Noch vorhandene Ceriterden, wie Neodym und Samarium entfernt man durch 
Fallung mit Natriumsulfat. Das so vorgereinigte Yttrium unterwirft man schlieB
lich in Form der Bromate einer fraktionierten Krystallisation. Da es bei der Ver
arbeitung de~ Yttererdengemische in groBen Mengen anfallt, kann es verhaltnis
maBig einfaoh in reiner Form erhalten werden. 

Uber weitere, allerdings nicht so wirkungsvolle Reindarstellungsverfahren be
richten CANNERI; FOGG und HESS sowie BECK. 

2. Reinheitspriifung. 

Wegen der groBen Differenzen des Atomgewichtes von Yttrium mit jenen der 
Begleitelemente, leistet die Bestimmung des mittleren Atomgewichtes (s. S. 126) 
zur Kontrolle des Fortschreitens der Fraktionierungen und zur Priifung auf die 
Reinheit eine unentbehrliche Hilfe. 
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Als sichtbares Zeichen fiir die Reinheit des Yttriums kann die rein weiBe 
Farbe des Oxydes dienen. Bereits Spuren von Terbium farben dasselbe gelblich. 
Die Chloridlosung dar£ bei hoher Konzentration und groBer Scbichtdicke kein Ab
sorptionsspektrum zeigen. Yttriumoxyd, in Calciumoxyd oder in Calciumwolframat 
eingebettet, darf bei Bestrahlung mit UV -Licht oder mit Kathodenstrahlen keine 
Luminescenzerscheinungen geben. 

Fiir eine rigorose Reinheitspriifung sind jedoch nur die Ergebnisse der rontgen
spektroskopischen Priifung sowie jene der optischen Emissionsspektralanalyse aus
schlaggebend. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem W ege 1. 

Allgemeines. 
Sowohl das Bogen- als auch das Funkenspektrum sind zum Yttriumnachweis sehr 

gut geeignet. Auch das Molekiilspektrum des Oxydes, das nach PICCARDI beim 
Einblasen des Oxydes in die Knallgasflamme erhalten wird, leistet gute Dienste. 
Dagegen tritt kein Absorptionsspektrum bzw. kein Luminescenz- oder Fluorescenz
spektrum auf. 

Nach GERLACH und RIEDL eignen sich folgende Funkenlinien als Analysen
linien: A= 4375,0 A, A = 4177,5 A, A= 3774,3 A, A= 3710,3 A und A = 3600,7 A. 

Bei Verwendung des Glasspektrographen von ZEISS (9 X 12) und Ultrarapid
platten ist die Linie A = 4375,0 A viel starker als A = 3710,3 A. Diese Linie ist 
starker als A = 3774,3 A und letztere ist nur wenig starker alsA = 4177,5 A. 

Bei Anwendung des Quarzspektrographen ist A= 3710,3 A wenig starker als 
A = 3600,7 A. Die Linie A = 3774,3 A ist schwacher und am schwachsten ist die 
Linie A = 4375,0 A. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei A = 4375,0 A mit Linien von Aluminium, Cadmium, Kobalt, Chrom, Kupfer, 

Eisen, Iridium, Mangan, Molybdan, Rhodium, Ruthenium, Scandium und schwa
cheren Linien von Indium, Osmium, Titan und Vanadium. Besonders starke 
Storungslinien sind die Bogenlinien von Rhodium A= 4374,8 A und Vanadium 
A = 4379,2 A. Weitere starke Storungslinien sind die folgenden: A= 4371,3 A Chrom 
(Bogen), A = 4375,9 A Eisen (Bogen), A·= 4372,2 A Ruthenium (Bogen) und A 
= 4374,5 A Scandium (Funken). 

BeiA = 4177,5 A mit Linien von Chrom; Kupfer, Eisen, Indium (Bogen), Mangan, 
Molybdan, Osmium, Phosphor, Radium und Rhodium, ferner mit schwacheren 
Linien von Kobalt, Vanadium und Wolfram. 

Bei A= 3774,3 A mit Linien von Kobalt, Magnesium, Osmium, Thallium, und 
Wolfram und schwacheren Linien von Mangan, Titan und Vanadium. Besonders 
stark stort die Bogenlinie des Titans A= 3775,7 A. In schwacherem MaBe storen 
die Linien A = 3771,7 A Titan (Bogen) und A= 3771,0 A Vanadium (Funken). 

Bei A= 3710,3 A mit Linien von Magnesium, Titan und schwacheren Linie:q. 
von Chrom, Molybdan und Ruthenium und starkem Untergrund bei Koba.lt und 
Eisen. Starke Storungslinien sind: ).. = 3706,0 A Calcium (Funken), A = 3709,3 A 
und 3705,6 A Eisen (Bogen) sowie A = 3707,9 A Wolfram (Bogen). 

Bei A = 3600,7 A mit Linien von Aluminium (Funken), Iridium und Ruthenium, 
ferner mit schwacheren Linien von Kobalt, Molybdan und Rhodium und starkem 
Untergrund bei Kupfer und Antimon (Funken). Besonders stark stort die Linie 
A = 3602,1 A Chrom (Bogen), ferner storen stark folgende Bogenlinien: A. = 3605,3 A 
Kobalt (Bogen), A= 3597,2 A Rhodium (Bogen), A= 3597,7 A Nickel (Bogen), 
A= 3596,2 A Rhodium (Bogen) und A= 3596,2 A Ruthenium (Bogen). 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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AuBer den angegebenen Koinzidenzen sind solche mit Linien der seltenen Erden 
moglich, doch liegen hieriiber noch keine eingehenden Messungen vor. 

Nachweisverfahren. 

1. Nachweis in festen Stoff en. 

Der spektralanalytische Nachweis von Yttrium ist ohne besondere Schwierig
keiten moglich. GoLDSCHMIDT und PETERS untersuchten Gesteinspulver nach dem 
Glimmschichtverfahren. Neben der auch von GERLACH und RIEDL angegebenen 
Linie A.= 3710,3 A verwenden sie noch - nach fallender Empfindlichkeit geord
net - die Y-Linien A. = 3633,1; 3601,9; 3600,7 und 3242,5 A. PLANTING A und 
RoDDEN bezeichnen nach Beobachtung der Flammenbogenspektren mit einem 
Handspektroskop auch die Zone A. = 5892-6200 A als geeignet fiir die Erkennung 
des Yttriums. Vgl. dazu McCARTY, ScRIBNER, LAWRENZ und HoPKINS. THOREAU, 
BRECKPOT und V AES wiesen Yttrium im Monazit von Shinkolobwe (Katanga) 
nach. Mit dem AbreiBbogen findet WILD bei 1o-s% Yin Fluoriten noch 6 Y-Linien. 

2. Nachweis in Losungen. 

PrccARDI empfiehft zum Yttriumnachweis die Beobachtung des Bandenspektrums 
des Yttriumoxyds. Hierzu wird das Analysengut in Losung zerstaubt und in eine 
Knallgasflamme eingeblasen. Bei hOheren Gehalten als 10% Y20 3 ist das Spektrum 
vollstii.ndig. Bei 0,01% Y20 3 treten die Banden bei A. = 5972, 6132 und 4817 A auf. 
Bei 0,001% Y20 3 erscheinen nur noch die Banden 5972 und 6132 A. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

"Ober die Verwendung desselben zum Nachweis des Yttriums wurde bereits im 
Teil B, S. 129 his 139, berichtet. 

§ 3. Andere Nachweismoglichkeiten. 

Die Yttrium-Ionen ·zeigen das gleiche Verhalten wie die Ionen der anderen 
Yttererdenelemente. Sind diese zugegen, und das ist fast stets der Fall, dann lii.Bt 
sich in einfacher Weise, weder auf trockenem, noch auf nassem Wege ein fiir das 
Yttrium spezifischer Nachweis fiihren. Wie bereits betont wurde, sind nur die 
Ergebnisse der spektralanalytischen Priifungen und die Ermittlung des Atomge
wichtes ausschlaggebend. 
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Lanthan. 
La., Atomgewicht 138;92; Ordnungszahl 57. 

Das Lanthan tritt 3wertig auf. Das Oxyd La20 3 ist rein wei.ll gefii.rbt, seine 
Ionen sind farblos. Reine Lanthanverbindlingen zeigen kein Absorptionsspektrum, 
auch fehlen die Luminescenzerscheinungen. 

Reindarstellung. 

Als Ausgangsmaterial dienen in der Regel die Riickstii.nde von der Aufarbeitung 
des 'Monazitsandes auf Thorium- und Cersalze. Nach PRANDTL, Abtrennung des rest
lichen Cers und der Hauptmenge der Yttererden (s. S. 120 u. 121), wird man das 
Lanthan auf dem Wege der fraktionierten Krystallisation der Magnesiumdoppel
nitrate anreichern. Das M:g3[La(N03)J2 • 24 H20 ist neben dem entsprechenden 
Cer(TII)salz das schwerloslichste Salz der Reihe. Die Feinreinigung erfolgt dann 
entweder durch Fraktionierung der Ammoniumdoppelnitrate (NH4MLa(N03)s]· 4H 20 
nach AUERVON WELSBACH, oder, da Lanthanoxyd die am stii.rksten basische Erde 
ist, nach PRANDTL und HUTTNER durch fraktionierte Fii.llung der schwii.cher basischen 
Erden (Praseodym, Neodym usw.) mit Ammoniak bei Gegenwart der Ammoniakate 
des Zinks oder des Cadmiums. Die elektrolytische Trennung an der Quecksilber
kathode nach NECKERS und KREMERS hat nur bedingten Wert. 

Reinheitspriifung. 

Ma.llgebend fiir die Reinheit des Lanthans ist die rein wei.lle Far be seines Oxydes. 
Bereits sehr geringe Mengen an bunten Erden, besonders die hoheren Praseodym
oxyde rufen eine Verfii.rbung desselben nach schmutzig grau hervor. Dabei ist zu 
beachten, daB das Lanthanoxyd aus der Luft Ieicht Kohlensii.ure und Wasser
diimpfe anzieht und dann auch unreine Oxyde wei.ll.erscheinen. Die Priifung auf die 
Farbe kann somit nur mit dem frisch am Geblii.se gegliihten Oxyd erfolgen. Bei 
Bestrahlung mit der Analysenquarzlampe oder mit Kathodenstrahlen diirfen keine 
Luminescenzerscheinungen auftreten und die konzentrierte Losung der Salze darf 
auch in gro.ller Schichtdicke kein Absorptionsspektrum zeigen. Ma.llgebend fiir eine 
rigorose Reinheitspriifung ist eigentlich nur das Rontgenspektrum. Auch das Bogen
bzw. das Funkenspektrum kann hierzu herangezogen werden. 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

Nach GERLACH und RIEDL eignen sich als Analysenlinien folgende Linien 
A = 4429,9 A, A = 4333,8 A, A = 4123,2 A, A = 3949,1 A, A = 3794,5 A und 
A =3337,5A. 

Bei Anwendung von Glasoptik (Zei.llspektrograph) und Ultrarapidplatten ist die 
Linie A = 4333,8 A starker als die Linie A = 4123,2 A. Diese besitzt ungefii.hr die 
gleiche lntensitii.t, wie die Linien A= 4086,7 und 4429,9 A, wii.hrend die Linie 
A= 3949) A wieder schwii.cher aUftritt. Bei Verwendung des Quarzspektrographen 
ist die Linie A= 3949,1 A am intensivsten. Die Linien A = 3794,5 und 3337,5 A 
treten viel schwii.cher auf und besitzen ungefii.hr die gleiche Intensitii.t. Koinzidenzen 
der La.nthanlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere denen der anderen 
seltenen Erden sind nicht iiberpriift. 

Nachweisverfahren. 
1. Nachweis in festen Stoffen. 

Der spektralanalytische Lanthannachweis kann nach verschiedenen Methoden 
durchgefiihrt werden, je nachdem, ob das Lanthan-Linienspektrum beobachtet 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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wird, oder ob d.as Bandensystem des Lanthanoxydes zur Bestimmung herangezogen 
wird. Nach dem Verfahren von MANNKOPFF und PETERS untersuchte BAUER das 
schwer verdampfbare Lanthanoxyd und gibt als empfindlichste Linien die bei 
GERLACH und RIEDL nicht angefiihrten Linien A = 3988,5; 3995,7; 6249,9; 6394,2; 
6411,0 und 6455,5 A an. Vgl. dazu PLANTINGA und RoDDEN, QuERBACH sowie 
McCARTY, ScRIBNER, LAWRENZ und HoPKINS. 

Bei Anwendung von Calciumoxyd betragt die Empfindlichkeit 0,0025%, im 
Aluminiumoxyd lassen sich noch 0,001% Lanthanoxyd eindeutig nachweisen. 

SELWOOD gibt als letzte Linien an: A= 3949,1; 3988,5; 3995,8; 4086,7 und 
4333,8 A. 

2. Nachweis in Losungen. 
In eingedampften Mineralwassern konnte vAN CALKER mit dem Flammenbogen 

auf der Losungselektrode nach GERLACH Lanthan nachweisen. 
Nach PrccARDI und SBERNA lassen sich mittelst des Funkenspektrums in Misch

erden oder anderen Oxyden geringe Lanthanmengen nicht mit geniigender Sicher
heit nachweisen. Dazu soU das Molekiilspektrum, das erhalten wird, wenn man 
eine im Sauerstoff zerstaubte LanthansalzlOsung in die Gasflamme einblast, besser 
geeignet sein. Man beobachtet ein ausgedehntes Bandenspektrum mit dem Ur
sprung bei A = 5600 A und ferner sehr intensive Banden geringer Ausdehnung bei 
.it = 4371,9 und 4418,2 A. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Uber den rontgenspektroskopischen Nachweis des Lanthans wurd~ im Teil B, 

S. 129 his 139 ausfiihrlich berichtet. 

§ 3. Nachweis auf trockenem Wege. 
Lanthanoxyd gliiht auf der Koble vor dem Lotrohr oder am Kohlesodastabchen 

in der Geblaseflamme lebhaft auf, doch ist diese Erscheinung nicht charakteristisch. 

§ 4. Nachweis auf nassem Wege. 
In Mischung mit anderen seltenen Erden ist das Lanthan auf chemischem Wege 

nicht direkt nacllweisbar. 
Reine Lanthansalze geben folgende Reaktionen: 
a) Alkali/augen oder Ammoniak geben unlosliches Hydroxyd, das sich auch 

im UberschuB des Fallungsmittels nicht lOst. 
b) Alkali- oder Ammoniumcarbonatlosungen fallen weiBes, im UberschuB 

des Reagenseg schwer lOsliches Lanthancarbonat. 
Sowohl bei der Hydroxydfallung, als auch bei jener des Carbonates, tritt mit 

Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd oder anderen Oxydationsmitteln keine Farben
anderung ein (Unterschied vom Cer). Die Fallung wird durch Weinsaure verhindert. 

c) Kaliumsulfat gibt aus gesattigten, schwach sauren Losungen eine weiBe, 
krystalline Fallung der Doppelsulfate, deren Zusammensetzung von den anwesenden 
Mengen der Komponenten abhangig ist. 

d) Fluorwasserstoffsiiure fallt weiBes, gelatinoses Lanthanfluorid. Dasselbe 
ist in iiberschiissiger FluBsaure bzw. in verdiinnten Sauren wenig lOslich. Starkere 
Mineralsauren lOsen es allmahlich auf. 

e) Oxalsiiure oder Alkalioxalate fallen weiBes krystallines Lanthanoxalat 
La2(C20 4h · 10 H 20, das in Sauren sehr wenig lOslich ist. Mit kochender Am
monoxalatlOsung tritt eine geringe Auflosung ein. Aus derselben scheidet sich beim 
Erkalten das Oxalat wieder vollstandig ab. 
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f) Farbreaktion des Lanthanhydroxydes mit Jod. Aus Lanthanacetat
(nicht a us Lanthannitrat- )JOsungen wird das Hydro:xyd in der Kalte in Gelform 
ausgefiillt. Nach gutem Auswaschen gibt dasselbe mit £estern Jod eine, der Jod
stiirke iihnliche blaue Adsorptionsverbindung (W. BILTZ). Diese oft genannte Re
aktion ist fiir Lanthan nicht so charakteristisch, wie meist angenommen wird, da 
sie von dem Ausgangssalz und den Fallungsbedingungen stark abhiingig ist. Bei 
Gegenwart anderer Ceriterden ist sie meist gestort, so besonders bei Anwesenheit 
von Cer. Ist Neodym zugegen, so ist die Farbung mit Jod meist rotviolett his braun. 
Vgl. BEHRENS. 

Gleichfalls wenig spezifisch sind die Reaktionen mit g) alizarinsulfosaurem 
Natrium (roter Farblack) nach KoLTHOFF und ELMQUIST und mit anderen orga
nischen Reagenzien, so z. B. mit h) Morin, oder mit Cochenilletinktur nach 
BECK. 

Der Mikronachweis gelingt am besten mit Hilfe des Rontgenspektrums. Fiir 
den chemischen Weg sind bisher sichere Mikroreaktionen noch nicht ausgearbeitet 
worden.· 
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Cer. 
Ce, Atomgewicht 140,13; Ordnungszahl 58. 

Das Cer tritt 3- und 4wertig auf. Die leichte Uberfiihrbarkeit der Cer(III)-Ionen 
in solche der 4wertigen Stufe bedingt die Ausnahmestellung, die dasselbe in der 
Reihe der Lanthaniden einnimmt. Sie ermoglicht den qualitativen Nachweis und 
die quantitative Bestimmung in einfacher Weise und bildet die Grundlage fiir die 
priiparative und technische Abtrennung des Cers von den iibrigen seltenen Erden 
und fiir seine Reindarstellung. 

In der 3wertigen Form bildet das Cer farblose Salze, die analog zusammengesetzt 
und meist auch isomorph sind, mit jenen der anderen Ceriterdenelemente. Das 
Oxyd Ce20 3 ist schwer zu erhalten. Beim Gliihen der Cersalze mit sauerstoffhaltigen 
Sauren bildet sich stets nur das Cerdioxyd Ce02. Das Cer(Ul)hydro:xyd ist nur bei 
Abwesenheit von Sauerstoff bestandig. Bei Gegenwart von Luft fiirbt es sich all
mahlich schmutzig rot hzw. violett und geht schlieBlich in gelbes Cerihydroxyd 
Ce(OH)4 iiber. 

Die Ionen der 4wertigen Stufe sind gelb, his rotorange gefarbt. In ihren Eigen
schaften iihneln die Cer(IV)salze jenen des Thoriums und Zirkoniums, sie neigen 
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zur Hydrolyse, bilden leicht Komplexsalze und Perverbindungen. Letztere sind 
rotbraun gefarbt. 

Das Cerdioxyd ist im reinen Zustande ganz schwach gelblich gefarbt. Die 
geringsten Mengen von Praseodym farben es schwach rotlich, groBere Mengen 
braun. Stark gegliihtes Dioxyd lOst sich, selbst beim wiederholten Abrauchen, nur 
langsam in konzentrierter Schwefelsaure. Leichter ist es durch Schmelzen mit Bi
sulfat in Losung zu bringen. Auch beim Kochen mit Sauren bei Anwesenheit von 
Reduktionsmitteln, wie Wasserstoffsuperoxyd, J odwasserstoffsaure, Hydrazin, 
Zinnchloriir oder organischen Reduktionsmitteln z. B. Hydrochinon, geht Cerdioxyd 
langsam als Cer(III)salz in Losung. Wird das Oxyd im Wasserstoffstrome erhitzt 
so bildet sich ein unbestandiges, dunkelblaues Zwischenprodukt von nicht definierter 
Zusammensetzung, das sich beim Erwarmen an der Luft unter Glimmerscheinungen 
wieder in Ce02 zuriick verwandelt. Erst durch langes Gliihen bei hoher Temperatur 
im Wasserstoffstrome erhalt man das Ce20 3• 

Die 4wertige Stufe ist in saurer Losung nur dann bestandig, wenn sich Komplex
salze bilden. Cer(IV)chlorid ist im festen Zustande nicht erhaltlich. Nur in Form 
von Doppelsalzen kann man es darstellen. Die tiefrote Losung in konzentrierter 
Salzsaure zersetzt sich allmahlich unter Chlorentwicklung. Beim Eindampfen von 
CerisulfatlOsungen scheiden sich unter Abgabe von Sauerstoff Gemische von Cero
und Cerikomplexen aus, deren Zusammensetzung von der Aciditat und der Ein
dampftemperatur und -dauer abhangt. 

Wasserstoffsuperoxyd reduziert saure CerisalzlOsungen. Bei hoherem Pn-Wert 
bilden sich dagegen rotbraune Perceriverbindungen, z. B. PercerihydroxydCe(OOH)4• 

Dasselbe zerlegt sich beim andauernden Kochen in gelbes Cerihydroxyd. 

Sehr bestandig sind die leuchtend roten Alkalicer(IV)nitrate Me2[Ce(N03)6]. Das 
Ammoniumsalz (NH4MCe(N03)6] ist im Wasser ziemlich leicht lOslich, dagegen in 
konzentrierter Salpetersaure sehr schwer lOslich. Es findet zur Abtrennung des Cers 
von den iibrigen seltenen Erden Anwendung. 

Die waJ3rigen Losungen der Cerisalze reagieren leicht sauer. Die mit der Zeit 
fortschreitende Hydrolyse macht sich durch ein Verblassen der gelben Farbe erkenn
bar. ]'rische Losungen farben sich auf Zusatz von Saure, infolge Zuriickdrangung 
der hydrolytischen Spaltung dunkelgelb, wahrend altere oder bereits gekochte 
Losungen, die stark hydrolysiert sind, diese Farbvertiefung nicht zeigen. 

I. Vberfiihrung der Cer(III)-Ionen in Cer(IV)verbindungen. 

a) Bei Gegenwart von Alkali. 

Vermoge der groBen Tendenz der Salze des 3wertigen Ce:r;s bei hoherem Pn-Wert 
in die 4wertige Stufe iiberzugehen, iiben dieselben bei Gegenwart von Alkali Reduk
tionswirkungen aus. So reduzieren CerosalzlOsungen Silber-, Gold-, Kupfer- und 
QuecksilbersalzlOsungen, wenn man Alkali hinzufiigt (BILTZ und ZIMMERMANN). 
In Kaliumbicarbonat gelOstes Cer(lll)carbonat reduziert Goldchloridlosungen unter 
Abscheidung eines violetten Niederschlages. 

a) Mit Wasserstoffsuperoxyd. Fiigt man zu einer Cer(Ill)salzlOsung Wasser
stoffsuperoxyd und nachher vorsichtig Ammoniak hinzu, so fallt rotbraunes Cer
peroxydhydrat a us: 

2 Ce(OH)a + 3 H 20 2 = 2 Ce(OH)3 • OOH + 2 H 20 
2 Ce(OH)a · OOH-+ 2 Ce(OH)4 + 0 2• 

Dasselbe geht beim Kochen unter Sauerstoffabgabe in gelbes Cer(IV)hydroxyd 
iiber (PISSABJEWSKI). Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich. Sie client 
zum Mikronachweis fiir Ce(lll)-lonen, kann aber auch zur Abtrennung von den 
iibrigen Ionen der seltenen Erden Anwendung finden, wenn man die Ammoniak-
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zugabe so vorsichtig bemiBt, daB die letzteren in Losung bleiben. Die Ausfiihrung 
muB iiberdies in der Kiilte erfolgen, weil sonst schwerlosliche Cero-Cerihydroxyde 
entstehen, die keinen Sauerstoff mehr aufnehmen. 

MEYER und Koss verwenden an Stelle von Ammoniak Natrium- oder Magnesium
acetat. Das Cer fallt dann mit Wasserstoffsuperoxyd als basisches Perceriacetat aus, 
das beim Kochen in gelbes basisches Cer(IV)acetat iibergeht. 

{J) Oxydation von Cer(lll)caTbonatlosungen durch Luftsauerstoff. In 
K.aliumcarbonatlOsungen gelOstes Cer(lll)carbonat oxydiert sich beim Durchleiten 
von Luft, es geniigt auch Schiitteln bei Luftzutritt, nicht wie CeJ;"(Ill)hydroxyd 
zu Cer(IV)hydroxyd, sondern infolge gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuper
oxyd, zu Percericarbonaten. Ist a her gleicbzeitig ein Akzeptor, z. B. arsenige Saure 
zugegen, so tritt nurvoriibergehend die rotbraune Farbe der Perceriverbindui:J.g auf. 
Dieselbe verschwindet schnell urn jener der gelben des Ce(OH)4 Platz zu machen. 

Anders verlauft die Reaktion bei Gegenwart von Traubenzucker, welcher neben 
der Wirkung auf das entstandene Wasserstoffsuperoxyd und die Perceriverbindung 
auch noch das Cer(IV)bydroxyd zu reduzieren vermag. Es entsteht dann beim 
Schiitteln mit Luft aucb zunachst die rotbraune Perceriverbindung, doch erfolgt 
beim nacbherigen ruhigen Stehen vollstandige Redtiktion und Entfarbung zum 
Ce(III)-lon. Beim erneuten Schiitteln mit Luft tritt wieder Bildung von basiscbem 
Percericarbonat ein usw. 

Wie ENGLER sowie JoB nachgewiesen haben, handelt es sich hierbei um Autoxy
dationsvorgange. Es bildet sich zunachst basisches Cer(IV)carbonat und Wasser
stoffsuperoxyd. Ersteres wird sekundar zur Perverbindung oxydiert: 

Ce2(C03)s + 2 H20 + 0 2 = Ce2(0H)2(C03)s + H 20 2 

Ce2(0Hh(C03)3 +2 H 20 2 = Ce2(00H)2 • (003)3 +2 H 20. 
y) Oxydation mit Kaliumpermanganat. Bei Gegenwart saurebindender 

Stoffe, wie Natriumbicarbonat, Magnesiumcarbonat, Zink- oder Quecksilberoxyd 
oxydiert K.aliumpermanganat gelOste Cer(lll)salze zu Cer(IV)hydroxyd: 

3 Cea++Mn04- +8 OH-+3 H 20 = 3 Ce(OH)4 +MnO(OH)2• 

Das gebildete Cer(IV)hydroxyd befindet sich gemeinsam mit dem :Mangandioxyd
hydrat im Niederschlage. Diese Reaktion dient zur Abtrennung des Cers von den 
iibrigen Erden, sie kann auch zur titrimetrischen Bestimmung desselben Anwendung 
finden (ROBERTS). 

tJ) Oxydation durch Chlor oder Brom. Die bereits von MosANDER ange
wandte Reaktion der Oxydation und Abscbeidung des Cers mit Chlor (Brom) bei 
Anwesenheit von Alkali zur Erkennung des Cers und zu seiner Abtrennung von 
den iibrigen Erden 

2 Ce(OH)3 +2 Na++2 Oir +Cl2 = 2 Ce(OH)4 +2 Na++2 CC 
wurde durch MENGEL, sowie von HAUSER und WIRTH weiter ausgebaut. 

b) Oxydation in saurer Losung. 

In salz- oder salpetersaurer Losung liegt das Gleicbgewicht 
CeH -< )> Cea+ + EB 

stark auf der rechten· Seite. In schwefelsaurer Losung ist das Cer(IV)-Ion etwas 
bestandiger. Trotz dieser ausgepragten Neigung der 4wertigen Stufe in saurer 
Losung in die 3wertige iiberzugehen, gelingt unter bestimmten Bedingungen auch 
hier die Oxydation. 

a) Mit Salpetersiiure bei Gegenwart von Ammoniumnitrat. Beim Kochen 
von Cer(Ul)nitrat bei Anwesenheit von Ammoniumnitrat in stark salpetersaurer 
Losung (D 1,4) fallt rotes, krystallines (NH4MCe(N03) 6] aus. Durch Bildung des 
Komplexsalzes wird die 4wertige Stufe stabilisiert. Ahnlich verhalten sich das Jodat 
und das Arseniat (BARBIERI). 
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{J) Mit Bleidioxyd bzw. Wismuttetroxyd in salpetersaurer Losung. Nach 
GIBBS, Bfumm sowie voN KNoRRE (a) gelingt es, Cerosalze in stark salpetersaurer 
Losung mit Bleidioxyd zu den Cerisalzen zu oxydieren. Nach W AEGNER und MULLER 
geht die Oxydation mit Wismuttetroxyd bereits in der Kii.lte rascher und voll
standiger vor sich. 

y) Mit Persulfaten in schwefelsaurer Losung. In schwach schwefelsaurer 
Losung werden nach voN KNoRRE (b) beim andauernden Koch en Cerosalze durch 
Persulfate, am besten wirkt Ammoniumpersulfat, zu der gelben Ceristufe oxydiert. 

In stark sauren Losungen tritt, infolge Hydrolyse des Persulfates, Wasserstoff
superoxyd auf und dieses reduziert und enWi.rbt wieder die CerisalzlOsung. Es ist 
daher bei Ausfiihrung der Reaktion auf die richtige Aciditat der Losung zu achten. 

Ebenso, wie die bereits mitgeteilten Oxydationen nicht nur zum Nachweis des 
Cers, sondern auch zur Abtrennung desselben von den anderen Erden dienen konnen, 
ist dies auch der Fall bei der elektrolytischen Oxydation der Cer(III)salze. 

c) Elektrolytische Oxydation der Cer(III)salze. 
Aus neutraler oder schwach saurer Losung scheiden sich bei der Elektrolyse an 

der Platinanode Ce(OH)4 oder basische Cerisalze ab. Bei starker sauren Elektro
lyten bleibt das Cerisalz in Losung. Meist arbeitet man mit einem Diaphragma. 
Auf diese Weise erfolgt gewohnlich die technische Abtrennung des Cers von den 
iibrigen Erden bei der Monazitsandaufarbeitung. 

2. Vberfiihrung von Cer(IV)verbindungen in solche der 3wertigen Stufe. 
Die Neigung des Cer(IV)-Ions in das Cer(III)-Ion iiberzugehen, ist, wie bereits 

betont wurde, eine sehr gro.Be. Das Potential einer 0,2 n-Cer(IV)IOsung in 2 n-H2S04, 

bezogen auf das Wasserstoffnullpotential, liegt nach F. FoRSTER bei 1,45 Volt. 
Infolgedessen sind stark dissoziierte Cerisalze in wii..Brigen Losungen nicht bestii.ndig, 
denn das Oxydationspotential des Cer(IV)-Ions liegt hOher, als das des Sauerstoffs. 
Durch Zusatz von Schwefel- oder Salpetersii.ure tritt Komplexbildung und damit 
Stabilisierung ein. . 

Als Reduktionsmittel fiir saure Cer(IV)IOsungen ist besonders Wasserstoffsuper
oxyd brauchbar. Frische Losungen werden sofort entfarbt. Schwach saure Lo
sungen, die lii.ngere Zeit gestanden haben oder die gekocht wurden, die somit teil
weise Hydrolyse erlitten haben, geben mit Wasserstoffsuperoxyd zunachst eine tief
rote Farbung, herriihrend von der Perceriverbindung. Die Reduktion zum farblosen 
Qer(III)salz tritt erst nach einiger Zeit ein (BAUR und GLAESSNER sowie VON KNoRRE). 

3. Reinheitspriifungen. 
Cer(III)salzlOsungen diirfen, auch bei starker Konzentration und gro.Ber Schicht

dicke im sichtbaren Teile kein Absorptionsspektrum z~igen. Das vor dem Geblii.se 
gegliihte Cerdioxyd mu.B nahezu farblos sein. Es darf nur einen ganz schwachen 
gelblichen Farbton aufweisen. Rotlich gefarbtes Oxyd zeigt an, daB es Praseodym 
enthalt. Beimengungen von Lanthan oder anderen seltenen Erden lassen sich nur 
rontgen- oder emissionsspektrographisch sicher nachweisen. 

Nachweismethoden. 
§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. 
GERLACHundRIEDLgebenfolgendeAnalysenlinienan: A =4186,6A,A. =4137,6A, 

A. = 4133,8 A, A. = 3801,5 A und A = 3560,8 A. 
1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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Bei Anwendung des Glasspektrographen und Ultrarapidplatten ist die Linie 
A = 4186,6 A etwas starker als die Linie A = 4133,8 A. A = 4137,8 A ist etwas 
weniger intensiv und die kleinste Intensitat besitzt die Linie A = 3801,5 A.' Mit 
dem Quarzspektrographen aufgenommen, sind die Linien A = 3801,5 und 4186,6 A 
ungefahr gleich stark. Letztere ist etwas starker als die Linie A = 3560,8 A, die 
wieder ungefahr gleich stark ist wie die Linien A = 4133,8 und 4137,6 A. 

Koinzidenzen sind zu erwarten: 
Bei A = 4186,6 A (Funken) mit Linien der Elemente Kobalt, Chrom, Eisen, 

Molybdan, Ruthenium und Titan sowie mit schwacheren Linien von Indium, 
:Mangan, Nickel, Osmium, Rhodium, Vanadium und Wolfram. Starke Storungs
linien sind folgende Linien: Die Bogenlinien des Eisens A= 4187,8 und 4187,1 A, 
die Molybdanlinien A = 4188,3 und 4185,8 A und die Titan-Bogenlinie A = 4186,1 A. 

Bei A = 4137,6 A mit Linien der Elemente Kobalt, Eisen, Mangan, Molybdan, 
Nickel, Osmium, Platin, Ruthenium, Titan, Wolfram und schwacheren Linien von 
Rhodium und Vanadium. Als starke Storungslinien gelten: A= 4135,8 A Osmium 
(Bogen) und A = 4135,3 A Rhodium (Bogen). 

Bei A = 4133,8 A mit Linien der Elemente Barium, Kobalt, Chrom, Eisen; 
Indium, Mangan, Molybdan, Osmium, Platin, Rhodium, Ruthenium, Antimon 
(besonders in Funken), Scandium, Vanadium und Wolfram. Ferner mit schwacheren 
Linien von Eisen und Titan. Starke Storungslinien sind:A = 4132,1 A Eisen (Bogen), 
A = 4132,4 A Lithium (Bogen), A= 4135,8A Osmium (Bogen), A= 4135,3A Rhodium 
(Bogen), A = 4134,5 und 4132,0 A Vanadium (Bogen). 

Bei der Funkenlinie A. = 3801,5 A mit Linien der Elemente Iridium, Mangan, 
:Molybdan, Palladium, Platin, Ruthenium, Zinn und schwacheren Linien vonKobalt, 
Chrom, Eisen, Quecksilber, Osmium, Titan und Wolfram und starkem Untergrund bei 
Rhodium. Sehr starke Storungslinien sind: A = 3798,3 A :Molybdan (Bogen) und 
A.= 3799,3 A Ruthenium (Bogen). Weitere starke Storungslinien sind die folgenden: 
A = 3805,3 und 3799,6 A Eisen, A = 3799,3 A Rhodium (Bogen), A.= 3801,0 A Zinn 
(Bogen) und A. = 3803,5 und A.= 3798,9 A Vanadium. 

Bei A = 3560,8 A (Funken) konnen koinzidieren Linien der Elemente Kobalt, 
Quecksilber, Osmium und Vanadium (Funken) und schwacheren Linien von Chrom, 
Eisen, Vanadium (Bogen). Starke Storungslinien sind A = 3560,9 A Kobalt (Bogen), 
A = 3565,4 und 3558,5 A Eisen (Bogen), A. = 3559,0 A Iridium (Bogen), A = 3560,9 A 
Osmium (Bogen), A= 3558,6 A Scandium (Funken) und A= 3556,8 A Vanadium 
(Funken). 

Koinzidenzen mit Linien der iibrigen seltenen Erden sind moglich, aber noch 
nicht iiberpriift. 

Nachweisverfahren. 

Der spektralanalytische Nachweis von Cer bietet keine Besonderheiten. Er ist 
lediglich durch den auBerordentlichen Linienreichtum des Ce-Spektrums, aus dem 
sich die oben genannten Linieri nur durch wenig groBere Empfindlichkeit heraus
heben, erschwert. Nach LOPEZ DE AzcoNA lassen sich noch 2·1~g Cer nachweisen. 

I. Nachweis in Metallen. Ce wird in den spektralanalytischen Laboratorien 
hauptsachlich in Stahl und Eisen bestimmt. So untersucht KRAEMER Cer-Eisen im 
sichtbaren Spektralbereich unter Verwendung eines Spektralapparates mit Glas
optik. 

2. Nachweis als Oxyd. PICCARDI weist Cer durch das Bandenspektrum des 
Cer-Oxydes nach, welches im Bogen, aber nicht in der Flamme angeregt wird. 
Vgl. hierzu WATSON. 
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b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 
Cer(III)salzlOsungen zeigen Absorptionsbanden nur im ultravioletten Teile des 

Spektrums, beginnend bei il = 3252 A. Nach l'RANDTL und ScHEINER liegen die 
Bandenmitten, bzw. die Restbanden bei il = 2966, 2530 und 2372 A. Vgl. Tafel 1 
S. 128. (Siehe auch bei INouE.) 

Bei einem an Cer gesattigten Borglas hat RosENTHAL im Ultrarot eine schwache 
Bande bei il = 6060 A festgestellt. 

Die gelben his roten Cer(IV)salze zeigen einseitige AuslOschung im blauen und 
violetten Teile des Spektrums. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

"Ober den Nachweis des Cers auf rontgenspektroskopischem Wege wurde bereits 
im Teil B, S. 129 his 139, berichtet. 

§ 3. Fluorescenzanalyse. 

Nach HAITINGER fluoresciert das in der Boraxperle aufgelOste Cerdioxyd bei 
Bestrahlung mit Eisenbogenlicht leuchtend blau. Zum Nachweis sehr geringer 
Mengen wird das Fluorescenzmikroskop verwendet. Phosphorsalz- oder Natrium
fluoridperlen sollen sich weniger gut eignen. Im Gegensatz zu den Fluorescenz
spektren anderer seltener Erdelemente soli das Spektrum des Cers kontinuierlich 
mit einem Helligkeitsmaximum bei il =~ 4500 A ausgebildet sein. 

Erfassungsgrenze: 0,5 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:10000. 
GoBRECHT beobachtete bei Cel'(lii)sulfatlOsungen Fluorescenzbanden bei 

il = 365 mt-t und bei df)m festen Salze bei il = 344,4 und 322 mt-t. Vgl. dazu SEIDEL, 
LAruoNow und FlLIPPow. Nach den letzteren sollen sich noch 10---4% Cer mit Hille 
des Fluorescenzspektrums nachweisen lassen. 

"Ober tyndall- und fluorescenzphotometrische Messungen an Fallungen von 
Cer(III)oxalat und Cer(III)phosphat sowie an dem Cerlack der Alizarinsulfosaure 
berichtet HERZFELD. Mit dem Farblack wurde eine Empfindlichkeitsgrenze von 
4 y Cer erreicht. 

§ 4. Nachweis auf trockenem Wege. 
Perlenreaktionen. 

I. Phosphorsalzperle. Die heille Perle ist gelborange gefarbt und geht beim 
Abkiihlen iiber Orangegelb in BlaBgelb mit griinlichem Stich iiber. Im kalten Zu
stande gleicht die Cerperle der Nickelperle, im heiBen der Eisenoxydperle. 

Empfindlichkeitsgrenzen fiir die kalte Perle 1 :230, fiir die heiBe Perle 1:4 7 5. 
2. Boraxperle. Die Farbungen der heiBen und der kalten Perlen sind jenen der 

Phosphorsalzperle sehr ahnlich. Die Empfindlichkeiten sind groBer: Kalte Perle 
1:950, heiBe Perle 1:4700 (LUTZ). 

§ 5. Nachweis auf nassem Wege. 

Die spezifischen Nachweisreaktionen fiir Cer ergeben sich aus den Ubergangen 
CeS+ -c )o CeH, iiber welche bereits berichtet wurde. Uber die Reaktionen, die 
das Cer(III)-lon mit den Ionen der anderen seltenen Erdelemente gemeinsam 
hat, wie z. B. die SchwerlOslichkeit des Fluorids, des Oxalates und der Kalium
doppelsulfate, s. Kapitel Lanthan S. 153 u. 154. WENGER und DucKERT haben 
nach ihren Erfahrungen eine kritische "Obersicht iiber die geeignetsten Nachweis
reaktionen fiir Cer gegeben. 
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Bei Anwesenheit der Ionen der anderen seltenen Erden wird man den Car
Nachweis zweckmii.13ig mit dem Cer(IV)-lon fiihren; sind Thorium oder Zirkonium 
anwesend, dann reduziert man zunacst zum Cer(III)-Ion. 

a) Nachweisreaktionen fiir das Cer(III)-Ion. 
1. Mit W asserstoffsuperoxyd . . 

a) Fiigt man tropfenweise verdiinntes Ammoniak zu einer mit Wasserstof£. 
superoxyd versetzten Cer(III)sa.lzlosung, so fii.llt ein orangefarbener, his braunroter 
Niederschlag von Cer(IV)peroxydhydrat Ce(OOH)4 aus. 

Erfassungsgrenze: 0,35 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:145000. 
{J) Wird eine cerhaltige Losung in warmer konzentrierter Kaliumcarbonat

losung mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd versetzt, so bildet sich eine rot
braune, spater gelb werdende Fallung. Nach MEYER wird bei der Untersuchung von 
Mischerden die Empfindlichkeit des Cernachweises sehr erhoht, wenn man zunachst 
a us der KaliumcarbonatlOsung durch Zusatz von Wasser den grollten Teil der anderen 
Erden als Doppelcarbonate ausfallt. 

y) Auf Zusatz von Natriumacetat und Wasserstoffsuperoxyd zu neutralen Cer
losungen entsteht bei Gegenwart von wenig Cer eine gelbe, bei Anwesenheit grolle:~;er 
Mengen, eine rotbraune Fallung. Nach HARTLEY sowie DENNIS und MAGEE ist die 
Grenzkonzentration 1: 100000. 

2. Mit anderen Oxydationsmitteln. 
a) Chlor· oder Bromwasser geben bei Cer(lll)salzlOsungen auf Zusatz von 

Alkali eine gelbe Fallung von Cer(IV)hydroxyd. 
{J) Mit Ammoniumpersulfat. Mit wenig Schwefelsaure versetzte Cer(III)salz

lOsungen geben auf Zusatz von Ammoniumpersulfat beim Kochen eine Gelbfarbung 
von Cer(IV)sulfat. Chlor-, Brom- oder Jod-Ionen und andere reduzierend wirkende 
Stoffe, z. B. Nitrit storen (voN KNoRRE). 

y) Mit Wismuttetroxyd bzw. Bleidioxyd. Werden salpetersaure Cerosalz
lOsungen nach Zusatz von Wismuttetroxyd bzw. Bleidioxyd gekocht, so tritt gleich
falls unter Gelbfarbung Oxydation zur Cer(IV)stufe ein. Diese Reaktionen sind 
aber wegen ihres unvollstandigen Verlaufes weniger empfindlich, als die vorher 
beschriebenen. 

3. Mit ammoniakalischer SilberlOsung. 
Versetzt man nach BILTZ und ZIMMERMANN eine Cer(III)salzl6sung mit einer 

ammoniakalischen Silberlosung, so tritt nach gelindem Erwarmen bei viel Cer ein 
tie£ schwarzer Niederschlag einer Adsorptionsverbindung von Silberoxydul an Cer(IV)
hydroxyd auf. Bei sehr wenig Cer beobachtet man eine braune his braunschwarze 
Farbung. Ein "Oberschull an Ammoniak verlangsamt den Eintritt der Reaktion. 
Die Fallung kann nephelometrisch gemessen werden. Empfindlichkeitsgrenze 0,6 
his 2 y Cerfcm3• 

b) Nachweisreaktionen fiir das Cer(IV)-Ion. 
Wie bereits ausgefiihrt wurde, sind die gelb his orangerot gefarbten Losungen 

der Cer(IV)salze recht unbestiindig und zeigen, besonders bei niederem PH-Wert, 
eine grolle Tendenz in die farblose, 3wertige Stufe iiberzugehen. 

1. Durch Reduktionsmittel. 
Beim Kochen der sauren Losungen unter Zusatz von reduzierend wirkenden 

Stoffen, wie Wasserstoffsuperoxyd, Halogenwasserstoffsauren, Nitrit, Hydroxylamin, 
Hydrazin, Zinnchloriir oder Oxalsaure tritt Entfarbung ein. 
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2. Als Ammonium-Cer(IV)nitrat (NH4MCe(N03)6]. 

Aus Cer(IV)nitratlOsungen in konzentrierter Salpetersaure fallt auf Zusatz von 
Ammoniumnitrat tiefrotes krystallines Ammonium-Cer(IV)nitrat aus. 

§ 6. Nachweis auf mikrochemischem Wege. 

a) Mit Wasserstoffsuperoxyd. Dieser Nachweis wurde bereits auf S. 160 be
schrieben. Gewohnlich wird derselbe in der Form a durch Zugabe von Ammoniak 
zu der mit Wasserstoffsupero:xyd versetzten LOsung durchgefiihrt. Bei Anwesenheit 
nur sehr geringer Cermengen storen Eisen-Ionen. Durch Maskierung der letzteren 
durch Zusatz von Weinsaure kann ihr Einflu.B ausgeschaltet werden. Selbstver
standlich storen auch aile anderen Ionen, die mit Ammoniak gefarbte Niederschlage 
geben. 

Erfassungsgrenze: 0,35 y Cer, bei Anwendung von Weinsii.ure 2 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:145000. (Vgl. FEIGL, PLANK sowie HERZFELD.) Uber 

den Mikronachweis von Cer in Glasern siehe bei NIESSNER und KomuscH. 
b) Mit ammonitzkalischer Silberlosung. (Siebe hieriiber S. 160.) 

c) Mit Phosphormolybdiinsiiure. Das erhOhte O:xydationsvermogen des Mo
lybdans in gewissen Heteropolysauren, wie Phosphormolybdii.n- und Silicomolybdan
saure kommt auch gegeniiber Cer(III)salzen zur Geltung. 

Nach KoM.AROWSKY und KoRENMAN bilden die genannten Sauren bei Gegenwart 
von Cer(ffi)-lonen auf Zusatz von Alkali blaue niedere Molybdano:xyde und Cer(IV)
hydroxyd. Da aile anderen seltenen Erden, auch Thorium und Zirkonium gegeniiber 
diesen Heteropolysauren indifferent sind, la.Bt sich so das -Cer im systematischen 
Gang der Analyse auch bei Gegenwart der genannten Elemente eindeutig nachweisen. 

Ausfiihrung. In der Vertiefung einer Tiipfelplatte werden je 1 Tropfen der 
Probe und der PhosphormolybdansaurelOsung vereinigt. Hierauf wird 1 Tropfen 
40%iger Natronlauge hinzugefiigt. Je nach der vorhandenen Cermenge tritt eine 
mehr oder weniger intensive Blaufii.rbung bzw. eine Abscheidung eines tief blauen 
Niederschlages auf. 

Erfassungsgrenze: 0,52 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:61000. 
Neben anderen seltenen Erden, Zirkonium und Thorium liefert dieser Cernach

weis bessere Grenzverhaltnisse, als die Benzidinreaktion. 

§ 7. Nachweis auf .polarographischem Wege. 

Uber den Nachweis und die Bestimmung des Cers in Mineralien auf polaro
graphischem Wege bericbten CANNER! und Cozzi. 

§ 8. Nachweis mit organischen Reagenzien. 

a) Mit Benzidin. Gleich anderen O:xydationsmitteln bzw. auto:xydablen Stoffen 
geben Cer(Ill)salze mit Benzidin bei Anwesenheit von 
Alkali eine intensive Blaufarbung. Die Reaktion ist H~o-oHN1 
fiir Cer auch bei Gegenwart anderer seltener Erd-Ionen, 
Thorium- und Zirkon-lonen spezifisch. Mangan, Kobalt, Benzidin 

Kupfer, Silber, Thallium und Eisen storen. Man fallt dann zunachst das Cer als 
Fluorid aus und tiipfelt dieses nach FEIGL mit Lauge und Benzidin. Nach PRoVIN
CIAL! gelingt auf diesem W ege auch der Mikronachweis fiir C.ar in Organen und in 
Sekreten. 

Hand b. analyt. Chemie, Teil II, :Q.d. ill. 11 
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Ausfiihrung. 1 Tropfen der Probenl6sung wird au£ Filtrierpapier gebracht und 
mit je 1 Tropfen Benzidinlosung und Natronlauge angetiipfelt. Je nach dem Cer
gehalt der Probe entsteht eine mehr oder weniger intensive Blaufarbung. 

Erfassungsgrenze: 0,18 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:27000. 
Bemerkung. Ist Eisen anwesend, so versetzt man nach dem Hinzufiigen der 

Natronlauge mit 1 Tropfen FluBsaure, filtriert und wascbt einmal mit Wasser. 
Darauf wird der Niederschlag mit Natronlauge iibergossen und mit essigsaurer 
Benzidirll6sung angetiipfelt. Auf diese Weise konnte FEIGL noch 70 y Cer neben 
227,26 mg Eisen nac.l;lweisen, was einem Verhaltnis Cer: Eisen = 1:3230 entspricht. 
Ahnlich wie Benzidin reagiert o-Tolidin. 

b) Mit o-Phenanthrolin. Die Cer(III)salz enthaltende L6sung wird zunachst 
unter Kochen mit Natriumwismutat in schwefelsaurer Y -++ Losung bei Gegenwart von etwas Ammoniumsulfat zur 

I Cer(IV)stufe oxydiert und darauf nach CHARLOT mit 

'</N ) 1 Tropfen einer Eisen(II)-o-Phenanthrolinlosung (0,25 g 
Fe ___ im Liter) versetzt. Bei Anwesenheit von Cer fiirbt sich 

·····N A die Fliissigkeit hellblau, bei Abwesenheit desselben rot. 
j_ r j Permanganat-, Bichromat-, Vanadat- und Chlorat-Ionen 

1V 3 _ ~~oren. Chlor-Ionen werden durcb Kochen mit einem 
o-Phenanthrolineisen(II)-lon UberschuB von Natriumwismutat unschadlich gemacht. 

Ein Blindversucb ist erforderlich. 
Erfassungsgrenze: 0,2-0,3 y Cer. 

c) Mit Suljanilsiiure. Nach MoNTIGNIE geben Cer(IV)salzlosungen mit Lo

H 2NOS03H 

Sulfanilsa ure 

sungen von 0,5g Sulfanilsaure in 5cm3 konzentrierter Schwefel
saure und 100cm3 Wasser eine blutrote Fiirbung. Mit konzen
trierter Cerisalzlosungen tritt die Farbung bereits in der Kiilte, 
mit verdiinnteren, beim Erwarmen auf. Au£ Zusatz von Soda 

verschwindet die Farbe. Oxydierende Anionen, Wie Chlorat-, Bromat-, Jodat-, 
Persulfat-, Chromat-Ionen storen. 

Erfassungsgrenze: 20 y Cer. 

d) Mit Arsanilsiiure (p-Aminophenylarsinsiiure )· MILLER empfiehlt zum 
Cernachweis eine 5%ige Losung von Arsanilsiiure. In 0 ) schwach schwefelsauren Losungen tritt damit eine Rosa- his H 2N AsO(OH 2 b 
Braunfiir ung ein. Die Farbintensitat soll dem Cergehalt 

Arsanilsaure proportional sein. Es sollen nur Fluor, Zirkon, Kobalt und 
Chrom storen. 

Grenzkonzentration: 1:500000. 

e) Mit Tannin. HERZFELD priifte die Reaktionen der seltenen Erden mit Tannin. 
Dabei wird die Probe mit 5 Tropfen einer 1 %igen Tanninl6sung in 50%igem Glycerin 
und 5-Tropfen einer gesiittigten Losung von Natriumacetat in 50%igem Glycerin 
versetzt und im Tyndallometer nacb ERDOS nacb 1stiindigem Stehen gepriift. Bei 
Anwesenheit von Cer zeigt sich ein blauvioletter Tyndallkegel, wiihrend derselbe, 
wenn nur die anderen seltenen Erdelemente zugegen sind, grau, his gelblich erscheint. 

In analoger Weise wurde 

/)Mit Carminsiiurelosung gepriift. Bei Tageslicht trat eine rote Farbung auf. 
~ei Quarzlicht geht die Farbe von Blauviolett nach Rot iiber und zeigt einen rot
lichen Tyndallkegel. 



Lit. S. 164.] Cer. 163 Ce 

g) Mit Pyrogallol bzw. Brenzcatechin. Nach SEMJ.AKIN (a) geben sowohl 
Cer(III)-, als auch Cer(IV)salze in salpetersaurer Losung auf Zusatz von 1-2%iger 
Pyrogallollosung und Amm.oniak fleischfarbene bis dunkelblaue Nieder- Q= 
schlage. Die Fliissigkeit iiber dem Niederschlag braunt sich, infolge der OH 
Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die alkalische Pyrogallollosung. OH 
Thoriumsalze geben dagegen eine Rosafarbung und Lanthansalz.e einen 
braun en Bodensatz. Titanverbindungenlieferneinen ockerbraunenNieder- OH 
schlag. Die Ionen des Eisens, Chroms, Aluminiums, Nickels, Kobalts, p II 1 
Zinks, das Uranyl- und das Chromat-Ion geben nur die Farbungen yroga 0 

ihrer Hydroxyde bzw. Salze und jene der oxydierten alkalischen Pyrogallollosung. 
Erfassungsgrenze: 14 y Cer(III)/cm3 • 

Nach dem gleichen Autor (b) soli Cer mit Gallensauren bzw. mit Morphin ahn
liche Farbungen geben. FERNANDES berichtet iiber ein analoges Verhalten der Cers 
gegeniiber Brenzcatechin. · 

h) Mit Ferrichlorid und Dimethylglyoxim bzw. mit Kakothelin. Cer(III)-
salzlosungen (Cerisalze miissen durch Kochen mit Salzsii.ure vorher CHa 
reduziert werden) versetzt man mit 1-2Tropfen einer 0,1%igen I 
FerrichloridiOsung und 1 cm3 alkoholischer Dimethylglyoximlosung y =NOH 
und macht mit Ammoniak oder Natronlauge alkalisch. Das aus- 0 =NOH 
fallende Cerohydroxyd reduziert das Eisen zur 2wertigen Stufe, 1 · 
worauf sich im Filtrate das Ferrodimethylglyoxim durch seine CH3 

Rosafarbung anzeigt. Dimethylglyoxim 
Erfassnngsgrenze nach BECK 1 y Cer. Ahnlich verhalt sich Vanadium. Mangan 

und Ferroeisen storen. 
Der gleichfalls von BECK mitgeteilte Cernachweis mit Kakothelin ist fiir dasselbe 

nicht spezifisch. 

i) Mit Methylenblau. Nach PASSERINI und 
MICHELOTTI sollen CerisalzlOsungen, nicht aber 
solche von Cerosalzen, mit einer 0,25%igen 
MethylenblaulOsung eine granatrote, bei stark 
konzentrierten Losungen eine violettrote Far
bung geben. 

cn,c>'f ~CX)~)Nccn.>, 
CI Methylenblau 

Nach REED zeigen Cer(III)salzlOsungen folgendes Verhalten: Bei Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd, Zugabe von 0,05o/oiger MethylenblaulOsung, gutem 
Schiittem und nachherigem Versetzen mit Amm.oniak his zur alkalischen Reaktion 
tritt eine Griinfarbung auf. 

Grenzkonzentration: 1: 1000000. 
Der Nachweis soli eindeutig sein, auch bei Gegenwart der 100fachen Menge an 

Zink, Cadmium, Kupfer und Silber, wenn die Ionen dieser Elemente mit Kalium
cyanid komplex gebunden werden. Ferner sollen nicht storen: Magnesium, die Erd
alkalien, Beryllium, Eisen, Chrom, Aluminium, Thallium, Thorium, die anderen 
seltenen Erden, Zirkonium, Arsen-, Antimon-, Wolfram- und Vanadinsaure und das 
Uranyl-Ion. Dagegen sollen stOren: Quecksilber, Blei, Wismut, Molybdan, die 
Piatinmetalle, Gold, Chromate, Rhodanide, Ferro- und Ferricyanide. 

k) Mit Leukomalachitgriin. Nach KULBERG QN(CH) 
beruht die Reaktion auf der Autoxydation des Q-c/ 3 1 

Cer(III)hydroxyds und nachfolgender Oxydat.ion H~N(CHa) 
des Leukomalachitgriins durch das Cer(IV)hydroxyd ~ 1 

zum Malachitgriin. Leukomalachitgriin 
Erfassungsgrenze: 0,03 y Cer. 
Grenzkonzentration: 1:340000. 

11* 
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Ausfuhrung. Zur Probelosung werden einige Tropfen n-Natronlauge hinzugefiigt, 
dann wird der Niederschlag filtriert, gewaschen und darauf auf ein Uhrglas gebracht. 
Man fiigt nun zu demselben einige Tropfen einer Leukomalachitgriinlosung binzu. 
Ist Cer zugegen, so tritt sofort eine blaugriine Farbung auf. Die Hydroxyde von 
Mangan, Kobalt, Silber und Thallium storen. Dieselben miissen vorher mit Kalium
cyanid komplex gebunden werden. Thorium in groBeren Mengen als Th:Ce = 100:1 
erschwert den Nachweis und wird zuvor durch Fallung mit Ferrocyankalium ent
fernt. 

Bemerkungen. Von den angefiihrten Nachweismethoden ist jene mit Benzidin 
am zuverlassigsten. Da bei allen Nacbweisen die Redoxwirkung Ce(III)~ )1-Ce(IV) 
im Spiele ist, wird man dieselben stets nur dann erfolgreich verwenden konnen, 
wenn keine Stoffe zugegen sind, die eine ahnliche Wirkung ausiiben. 

Unsichere Nachweise. 

a) Mit Chininchlorhydrat bzw. Strychninsulfat. Versetzt man nach LUKAS 
und JiLEK eine neutrale Losung von Cer(III)chlorid mit 30%igem Wasserstoffsuper
oxyd und fiigt festes Chininchlorhydrat zu, so soU eine rotgelbe Farbung auftreten. 
Bei Gegenwart von Thorium und Zirkonium soll die Reaktion ausbleiben. Titan soll 
die Empfindlichkeit herabsetzen. Lanthan iibt in neutraler Losung keinen EinfluB a us. 

Nach PLUGGE soll eine von Blau oder Violett nach Rot iibergehende Farbung 
auftreten, wenn man Cer(IV)hydroxyd mit einer salz- oder schwefelsauren Strychnin
lOsung versetzt. 

b) Mit aromatischen Siiuren. SEMJAKIN und BELOKON haben Farbreaktionen 
des Cers mit den Losungen der Ani.moniumsalze von Salicylsaure, Anthranilsaure, 
Naphthalincarbonsaure und mit Phenylalanin angegeben, deren praktische Bedeutung 
umstritten ist. 

c) Mit Diphenylamin. Wie aile Oxydationsmittel oxydieren auch Cerisalze 
Diphenylamin zu dem blauen Farbstoff. LANG hat darauf einen Cernachweis mit 
einer Empfindlichkeit von 30 y Cer bei einer Grenzkonzentration von 1:3,3 . 106 

aufgebaut. 
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Praseodym. 
Pr, Atomgewicht 140,92; Ordnungszahl 59. 

Das Praseodym. bildet lauchgriin gefarbte PrH -Ionen und verschiedene gefarbte 
Oxyde. Das blaBgriine Pr20 3 kann nur durch Reduktion der hoheren Oxyde bei 
hohen Temperaturen erhalten werden. Beim Gliihen von Praseodym.verbindungen 
bilden sich stets tief braunschwarz gefarbte Doppeloxyde, deren Zusammensetzung 
Pr40 6 , bzw. Pr70 11 von der Gliihtemperatur abhangt und die durch eine auBer
ordentlich intensive Farbekraft ausgezeichnet sind. Unter Einhaltung bestimmter 
Temperaturgrenzen und hohen Sauerstoffdrucken kann man zum Pr02 gelangen. 
In .Alkalischmelzen bei .Anwesenheit von Oxydationsmitteln bilden sich nach 
PRANDTL und HuTTNER, BEcK sowie ZINTL und MoRAWIETZ tie£ dunkelbraun 
gefarbte Praseodym.ate Na2Pr03. Dagegen konnten bisher keine Salze mit dem 
Kation PrH erhalten werden. 

1. Reindarstellung. 

Dem Praseodym. haften als hartnackigste Begleiter Lanthan und Cer an. Die 
Reindarstellung erfolgt nach .AuER voN WELSBACH aus den rein griin gefarbten 
Fraktionen der Magnesiumdopp~lnitratkrystallisationen, indem man dieselben in 
die .Ammoniumdoppelnitrate umwandelt und diese einer erneuten Fraktionierung 
unterwirft. Zur Entfernung der letzten Reste des Lanthans empfiehlt PRANDTL 
die fraktionierte Failung der Nitratlosung in der Warme mit verdiinntem Ammoniak 
bei Gegenwart von Cadmiumammoniumnitrat. Es werden 6-7 Fallungen durch
gefiihrt, die dann nach dem Schema der fraktionierten Krystallisationen weiter
verarbeitet werden. Bereits nach der 8. Fraktionierungsreihe soli sich ein Praseo
dym. von hoher Reinheit erhalten lassen. 

2. Reinheitspriifung. 

Das .Absorptionsspektrum der Chlorid- oder der Nitratli:isung darf auch in gro.Ber 
Schichtdicke und bei hoher Konzentration keine Neodymbanden, besonders nicht 
im griinen Teile aufweisen. Eine sichere Priifung auf Lanthan und Cer kann nur 
auf ri:intgenspektroskopischem Wege oder mittelst des Bogen- bzw. des Funken
spektrums erfolgen. 
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Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• · 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

[Lit. s. 167. 

Allgemeines. Als Analysenlinien kommen im Bogen- oder im Funkenspektrum 
nach GERLACH und RIEDL folgende Linien in Betracht A= 4408,8, 4225,3, 4223,0, 
4179,4, 4143,1, 4100,8, 4062,8, 3908,4 und 3908,1 A. . 

Bei Anwendung des Spektrographen mit Glasoptik und Superrapidplatten ist 
die Intensitat der Linien A = 4408,8, 4225,3, 4223,0, 4179,4, 4100,8 und 4143,1 A 
ungefiihr gleich stark. Bei Verwendung des Quarzspektrographen ist das Dublett 
A = 3908,4 und 3908,1 A etwas starker als die Linie A = 4100,8 A. Letztere ist 
wieder etwas starker als die Linie A = 4062,8 A, welche ungefiihr gleich stark ist 
wie die Linie A = 4179,4 A. · 
. N eben dem Emissionsspektrum ist das Absorptionsspektrum sehr charakteristisch. 
Auch di~ Spektren der Luminescenzerscheinungen unter der Analysenlampe bzw. 
bei Bestrahlung mit Eisenbogenlicht oder Init Kathodenstrahlen konnen zum Nach
weis herangezogen werden. 

Koinzidenzen der Praseodymlinien Init Linien anderer Elemente, insbesondere 
mit denen der anderen seltenen Erden, sind bisher nicht untersucht worden. Be
sondere Schwierigkeiten bei dem Pr-Nacbweis sind nicht bekannt. 

N acbweisverfahren. 
I. Nachweis in Losungen. Abweichend von den bei GERLACH und RIEDL ge

nannten Linien hebt LUNDEGARDH besonders die Linien 2488,7 und 2985,8 A bervor. 
Am starksten findet er mit dem Tauchfunken gegen Graphitelektroden die violette 
Linie Pr 4164,2 A. Mit der Luft-Acetylenflamme beobachtet er in 0,01 m-Losung 
die Pr-Linien A = 5623,0 und A = 5707,6 A. V gl. hierzu auch PLANTING A und 
RoDDEN. Nach LoPEZ DE AzcoNA lassen sich Inittels des Bogenspektrums noch 
10--9 g Pr nachweisen. 

PwcARDI untersucht Losungen in der Flamme und beobachtet das Spektrum 
des PrO-Molekiil~>. Als Wellenlangen fiir die von ihm beobachteten Banden gibt er 
an 6475, 6282, 5765, 5692, 5597 und 5352 A. · 

VAN CALKER beobachtet neben anderen seltenen Erden Praseodym im Eindampf
riickstand von Mineralwassern, der, mit Salzsaure aufgenommen, in Losung mit dem 
Flammenbogen untersucht wird. 

2. Nachweis in Monazit. THOREAU, BRECKPOT und VAEs untersuchen Monazit 
von Shinkolobwe. 

b) Absorptionsspekt:r:oskopiscber Nachweis. 
Altere Angaben iiber das Absorptionsspektrum des Praseodyms erfolgten von 

FoRSLING, sowie von RECH. In neuerer Zeit haben sich mit demselben FRIEND und 
HALL, KoNDOGURI, RosENTHAL sowie FREYMANN und TAKVORIAN beschaftigt. 
Die ChloridlOsung weist charakteristische Banden bei A = 6042-5784 A und 
A= 4885-4326 A auf_ Nach PRANDTL und ScHEINER liegen die Bandenspitzen bei 
A = 0971, 5890, 4819, 4688 und 4440 A. Die gri:iBte Ausdehnung hat die intensive 
Bande im Violett mit dem Maximum bei A = 4440 A. Die Bande 4688 A koinzidiert 
mit einer Neodymbande .. Uber das Absorptionsspektrum bei verschiedenen Ver
diinnungen siehe Teil B, Tafel1, S. 128_ 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Hieriiber wurde im Teil B, S. 129 his 139, ausfiihrlicb berichtet. 
1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Munster (West£.). 
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§ 3. Luminescenzerscheinungen. 
a) Unter der Analysenlampe bzw. bei Bestrahlung mit UV -Licht. 
Bettet man geringe Mengen von Praseodymoxyden oder -sulfiden in Calcium

oder Aluminiumoxyd bzw. in Calcium- oder Strontiumsulfid ein, so erhii.lt man bei 
Bestrahlung mit der Quecksilberdampfanalysenlampe oder mit Eisenbogenlicht 
eine intensive rote Fluorescenz mit einer Bande im roten Teil. Durch spektrale 
Beobacbtung des Fluorescenzlichtes lassen sicb nach SERVIGNE nocb 2 · 5 10-10 g 
Praseodym nachweisen, wenn man daselbe in Calciumwolframat einbettet und bei 
96° mit dem Licht einer Entladungsrohre mit Argon- und Quecksilberfiillung be
lichtet. Bei tiefen Temperaturen tritt nach Kow ALKSKI und GARNIER noch eine 
Bande im Griin dazu. (Vgl. TIEDE und Scm..EEDE.) Uber Fluorescenzen von 
Praseodymlosungen siehe bei ToMASCHEK. 

b) Unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen. 

J e nach den Tragersubstanzen- als solche kommen in Betracht: Aluminiumoxyd, 
·Calciumwolframat, Calcium- oder Bariumsulfat- ist die Farbe des ausgestrahlten 
Luminescenzlichtes rot his pfirsichbliitenfarben. Uber die Ausmessung des Spektrums 
siehe bei LECOQ DE BoiSBAUDRAN, URBAIN, BAUR und MARc, CLARK und DuANE 
sowie DE RHODEN. 

§ 4. Andere Nachweismethoden. 
a) Der Geha1t an Praseodym in Erdgemiscben verrat sich, auch wenn nur sehr 

geringe Mengen zugegen sind, durch den braunen Farbton derselben, desseri 
Intensitat mit dem Praseodymgehalt zunimmt. 

b) Perlenreaktion. Die mit Praseodym gesattigte Borax- oder Phosphorsalz
perle ist sowohl in der oxydierten als auch in der reduzierten Form gelblichgriin 
gefarbt. 

c) Die hoheren Praseodymoxyde, oder solche enthaltende Erdgemische losen 
sich in Salzsaure unter Chlorentwicklung. Sind Jodide zugegen, so tritt Jodab
scheidung ein. Beim Losen dieser Oxyde in Schwefelsaure bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd entwickelt sich Sauerstoff. Cerdioxyd oder hOhere Terbium
oxyde bzw. andere o:xydierend wirkende Stoffe diirfen nicht zugegen sein. 

d) Oxydierende Schmelze mit Kaliumhydroxyd. Die Schmelze von griinem 
Pr20 3 oder von Praseodym(III)salzen mit Kaliumbydroxyd gibt auf Zusatz von 
Kaliumchlorat eine braune his braunschwarze Abscbeidung von Praseodymat. Die
selbe Erscheinung zeigt sich bei der Schmelzelektrolyse an der Platinanode (BECK). 
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Neodym. 
Nd, Atomgewicht 144,27; Ordnungszahl 60. 

Nachst dem Cer ist das Neodym Hauptbestandteil der natiirlichen Ceriterden
gemische. Es tritt 3wertig auf. Das Oxyd besitzt hellblaue Farbe mit einem Stich 
ins Rotliche. Die Neodym-Ionen sind strahlend hellrotviolett gefarbt. Die Salze 
verraten sich meist schon durch ihre Farbe in den Erdgemischen. 

1. Reindarstellung. 
Die Trennung von den iibrigen Erden und die Reindarstellung erfolgt fast immer 

durch fraktionierte Krystallisation der Magnesium- oder der Mangandoppelnitrate 
Ea[Me(N03)6] 2 • 24 H 20. Bei letzterem muB als Losungsmittel konzentrierte Salpeter
saure angewandt werden. Die Entfernung der letzten Reste von Praseodym ist ohne 
groBere Substanzverluste nur schwer zu erreichen. 

2. Priifung auf die Reinheit. 
Je reiner das Neodym ist, desto strahlender ist die Farbe des Oxydes und der 

Salze, besonders im feinverteilten Zustande. Geringste Mengen Praseodym oder 
Mangan farben das Oxyd schmutzig blaugrau. Dabei ist zu beachten, daB fiir die 
Beurteilung der Farbe stets das frisch gegliihte Oxyd heranzuziehen ist. Altere 
Praparate haben in der Regel Feuchtigkeit und Kohlensaure angezogen und zeigen' 
da.nn keinen reinen Farbtqn. 

Das Absorptionsspektrum der konzentrierten Chlorid- oder NitratlOsung ist auf 
die Abwesenheit von Praseodym, Samarium und den gefarbten Erbinerdenelementen 
zu priifen. Fiir die Abwesenheit von Praseodym ist das Fehlen der Banden bei 
A = 4819 und 4440 A maBgebend. Auf die Gegenwart von Samarium deutet die 
Bande bei.A. = 4076 A hin. Fiir Dysprosium ist auf die Bande bei A. = 3249 A, fiir Hol
mium auf jene beiA. =6407 A undfiir Erbium auf die Bande beiA. = 6525Azu priifen. 

Eine vollkommene und sichere Beurteilung der Reinheit ist nur mit Hilfe des 
Rontgenspektrums moglich. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Einissionsspektroskopischer Nachweis. 
Allgemeines. Der spektralanalytische Nachweis des Neodyms kann durch Be

obachtung des Linienspektrums oder mit Hilfe des Bandenspektrums des Neodym
oxydes erfolgen. GERLACH und RIEDL geben folgende Analysenlinien an: A. = 4451,6, 
4303,6, 4156,2 A, ferner das Dublett 4109,5 und 4109,1 sowie die Linien 4061,1 und 
4012,3 A. Am starksten ist die Linie A. = 4303,6 A, die anderen Linien besitzen 
ungefahr gleiche Intensitat. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (West£.). 
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Koinzidenzen der Neodym.linien mit Linien anderer Elemente insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht naher untersucht worden. Lediglich 
LUNDEGARDH weist darauf hin, daB viele Neodym.linien mit Vanadiumlinien zu
sammen fallen. So iiberlagern sich Nd 2914 und V 2914,9 und die Nd-Linien 3092,9 
und Nd 3133,6 fallen unter die V-Linien 3093,1 his 3195,6 A. 

Das in die Knallgasflamme eingeblasene Oxyd gibt ein ausgepragtes Banden
spektrum. Nach PrccARDI beginnt die starkste Bande bei 6580 A. Weitere Banden 
Jiegen im auBersten Rot und Ultrarot. 

Nachweisverfahren. 

I. Nachweis in Losungen. Nach LoPEZ DE AzcoNA lassen sich mittels des 
Bogenspektrums noch 2 · 10-6 g Neodym. sicher nachweisen. LUNDEGARDH weist 
Neodym. in Losungen mit dem Tauchfunken nach. VAN CALKER stellt neben anderen 
seltenen Erden Linien des Neodym. im Eindampfriickstand von Mineralwassern 
fest, der mit HCl aufgenommen, in Losung mit dem Flammenbogen untersucht 
wird. P!..ANTINGA und RoDDEN beobachten neben anderen seltenen Erden Neodym 
im Flammenspektrum und im Flammenfunken. 

PrccARDI untersucht das Molekiilspektrum des Neodymoxydes, indem er zer
staubte Losungen in der Flamme zum Leuchten anregt. Der Lichtbogen erwies 
sich hierfiir als weniger geeignet. 

2. Nachweis in Monazit. THOREAU, BRECKPOT und VAES untersuchten Monazit 
von Shinkolobwe. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 

Eine Zusammenstellung iiber Arbeiten aus alterer Zeit findet sich bei MEYER 
und HAUSER. Neuere Arbeiten iiber das Absm;ptionsspektrum des Neodyms in 
LOtmngen, Glasern usw. wurden hauptsachlich ausgefiihrt von FRIEND und HALL, 
KoNDOGURI, RosENTHAL sowie von FRE'YMANN und TAKVORIAN. Dasselbe ist sehr 
reich an Banden, die sich mit verschiedenen Intensitaten vom roten his zum ultra
violetten Teile verteilen. 

Nacb PRANDTL und ScHEINER, siehe Tafel1, S. 128, zeigt die Chloridlosung, die 
1 Grammatom Neodym im Liter enthiilt, folgende Banden und bei entsprechender 
Verdiinnung nachstehende Spitzen: 

Tabelle 14. Bande:O.verteilung im Absorptionsspektrum des Neodyms. 

Bande von A bis A 
Linie bei A 

6902-6705 

6369 
6288 
6228 

5944---5622 

5342-4984 

4802 

4784---4729 

4709-4648 

Spitze bei A 

6877 
6786 

5784 
5752 
5724 

5320 
5219 
5207 
5129 
5090 

4755 

4691 
4612 

Bande von A his A 
Linie bei A 

4332 
4296 
4272 
4182 
3906 

3596-3446 

3400 
3342-3233 

3138 
2997 
2984 
2911 
2899 

Spitze bei A 

3557 
3538 
3504 
3455 

3282 
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§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege.· 
Dariiber wurde ausfiihrlich im Tell B, S. 129 his 139, berichtet. 

§ 3. Lnminescenzerscheinungen. 
In Calciumoxyd eingebettetes Neodymoxyd zeigt unter dem EinfluB von 

Kathodenstrahlen eine rote Fluorescenz. In Aluminiumoxyd ist dieselbe violettrosa. 
und in Magnesiumoxyd rot. Die sehr bestandige blaue Fluorescenz von Neodym 
in Calciumwolframat hat von Rot his Violett ein kontinuierliches Spektrum mit 
einer ziemlich ausgedehnten und diffusen Bande, deren Mitte gegen A. = 585 mp 
liegt und einer ahnlichen, schwacheren Bande bei A. = 635 mp. Vgl. BAUR und 
MARa, DE RoHDEN sowie URBAIN. 

Bei Bestrahlung von in Calciumwolframat eingebettetem Neodym mit UV-Licbt 
lassen sich nach SERVIGNE noch 5 · 10--7 g Neodym sicher nachweisen. 

Nach GoBRECHT und ToMASCHEK konnen auch bei Losungen Fluorescenz~ 
erscheinungen beobachtet warden. 

§ 4. Andere Nachweisreaktionen. 
Die charakteristische, leuchtend rotviolette Farbe des Neodym-Ions laBt dessen 

Anwesenheit, sowobl bei festen Salzen ~Is auch in LOsungen, Ieicht erkennen. 
Die Borax- bzw. Phosphorsalzperle ist, mit Neodymoxyd gesii.ttigt, sowohl in 

der Oxydations-. als auch in der Reduktionsform rotviolett gefarbt. 
Beziiglich der allgemeinen, auch fiir das Neodym-Ion geltenden Reaktionen wird 

auf die im Abschnitt Lanthan angefiihrten Nachweise, S. 153, verwiesen. 
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Samarium. 
Sm, Atomgewicht 150,43; Ordnungszahl 62. 

Nach seiner Basizitat und der Loslichkeit seiner Salze bildet das Samarium die 
Briicke zwischen dem Neodym und den Terbinerdenelementen. In stabilen Ver-
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bindungsformen tritt es 3wertig auf. Daneben sind auch Salze mit 2wertigem. 
Samarium bekannt. Die Losungen derselben sind jedoch sehr unbestiindig und 
zersetzen sich nach 2 SmCI2 + 2 H 20--+ 2 Sm(OH)Cl2 + H 2• 

Das Oxyd Sm20 3 ist hellgelb gefiirbt, die Sm3+ -Ionen haben topasgelbe Far be. 
Die Samarium(II)verbindungen sind tief rot, rotbraun oder griin gefiirbt. 

Nach v. HEVESY und Mitarbeitern ist das Samarium als a-Strahler das einzige 
radioaktive Element der Lanthanidenreihe. 

1. Reindarstellung. 

Als Ausgangsmaterial dienen entweder, wenn Monazit als Rohstoff gedient hat, 
die von den Yttererden befreiten Restlaugen der Magnesiumdoppelnitratfraktio
nierungen, oder, wenn von Yttererdenmineralien, wie z. B. Samarskit oder Gadolinit, 
ausgegangen wurde, nach Entfernung des Yttriums, die am wenigsten IOslichen An
teile der Bromatfraktionierungen. 

URBAIN und LACOMBE haben dieselben einer ausgedehnten Fraktionierung der 
Magnesiumdoppelnitrate in Salpetersiiure bei Gegenwart von Wismutmagnesium
nitrat unterworfen. Dadurch, dal3 letzteres das Samarium in die Kopffraktionen 
mitnimmt und sich zwischen dasselbe und die Terbinerden einschiebt, wird eine 
schnelle Trennung erreicht. 

Aus angereichertem Materialliil3t sich nach BRUKL die Reinigung einfacher und 
schneller vornehmen. Dazu wird die absolut alkoholische Losung des wasserfreien 
Chlorids unter Ausschlul3 von Feuchtigkeit stufenweise mit Calciumamalgam be
handelt. Dabei scheidet sich das Samarium(II)chlorid in Form leucbtend roter 
Krystalle ab, die durch Abzentrifugieren von der Losung getrennt werden. In den 
Kopffraktionen reichert sich Europium an. Nach 3 his 4 Fraktionierungsreihen 
kann man, allerdings mit einigen Materialverlusten, ein sehr hochwertiges Samarium 
erhalten. 

Zur Trennung vom Europium reduziert PRANDTL die Sulfatlosung an der Queck
silberkathode, wobei sich schwerlOsliches weil3es Europium(II)sulfat abscheidet. 

Fiir die Erzielung reinster Priiparate wird man eine nochmalige Fraktionierung 
der Magnesiumdoppelnitrate nicht entbehren konnen. 

2. Reinheitspriifung. 

Der sicherste Nachweis der Reinheit erfolgt auf rontgenspektroskopischem 
Wege. Auch die optischen Emissions- und Fluorescenzspektren konnen heran
gezogen werden. Das Absorptionsspektrum ist dazu am wenigsten geeignet, well 
besonders bei groBeren Verdiinnungen einige Samariumbanden durch solche der 
Nachbarelemente Neodym und Europium iiberschattet werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. Der spektralanalytischeNachweis des Samariums kann durch Beob
acbtung des Linienspektrums oder mit Hilfe des Bandenspektrums des Samarium
oxydes erfolgen. 

Als Analysenlinien werden von GERLACH und RIEDL angefiihrt: A= 4467,3, 
4434,3, 4424,4, 4281,0, 4280,8, 363'4,3, 3609,5, 3592,6 und 3568,3 A. 

Bei Anwendung des Glasspektrograpben und Superrapidplatten ist die Linie 
4424,4 A starker als die Linie 4434,3 A. Letztere ist ungefiihr gleich stark wie das 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (West£.). 
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Dublett 4281,0 und 4280,8 A und die Linie 4467,3 A. Wird der Quarzspektrograph 
verwendet, dann zeigt die Linie 3592,6 A gegeniiber den ungefahr gleich starken 
Linien 3609,5, 4281,0 und 4280,8, 3634,3 und 3568,3 A eine groBere Intensitat. 

Koinzidenzen der Samariumlinien mit Linien anderer Eletnente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht naher iiberpriift.. Lediglich GATTERER 
und JuNKEsweisen auf Koinzidenzen mit Europiumlinien hin. So fallen 4204,82 Sm, 
4205,05 Eu und 4205,35 Sm zusammen. AuBerdem koinzidieren 4129,24 Sm, 
41.29,73 Eu und 4129,99 Sm sowie 3971,35 (3971,72 Sm), 3971,95 Eu und 3972,26 Sm. 

Fiir das Spektrum des in der Knallgasflamme verdampfenden Samariumoxydes 
gibt P:rccARDI, geordnet nach abnehmender Intensitat, folgende Banden A = 6511, 
6533, 6557 und 6570 A an. 

Nachweisverfahren. 

I. Nachweis in Losungen. LuNDEGARDH weist Samarium in Losungen mit dem 
Tauchfunken nach. VAN CALKER stellt neben anderen seltenen Erden Samarium 
im Eindampfriickstand von :Mineralwassern fest, der mit HCl aufgenommen, in 
Losung mit dem Flammenbogen untersucht wird. PLANTINGA und RoDDEN be
obachten neben anderen seltenen Erden Samarium im Flammenspektrum und im 
Flammen£unkenspektrum. 

P:rccARDI untersucht das Molekiilspektrum des Samariumoxydes, indem er 
zerstaubte Losungen in der Flamme zum Leucbten anregt. Der Lichtbogen erwies 
sich hierfiir als weniger geeignet. 

2. Nachweis in Monazit. THOREAU, BRECKPOT und VAES untersuchten Monazit. 
von Shinkolobwe. 

b) A bsorptionsspektroskopischer Nachweis. 

Die Angaben ii.lterer Autoren sind nicht verliiBlich, da dieselben kaum reine 
Praparate zur Verfiigung batten. Die ersten einwandfreien Messungen diirften von 
FoRSLING herriihren. Spatere Ausmessungen und Beschreibungen des Absorptions
spektrums des Samariums erfolgten von JoNES und STRONG, INOUE, YNTEMA, 
GARDINER sowie QUILL, SELWOOD und HoPKINS. 

Das Spektrum der Chloridlosung, die 1 Grammatom Samarium im Liter ent
hiilt, weist nach PRANDTL und ScHEINER folgende Banden und, entsprechend den 
Verdiinnungen, nachstehende Spitzen auf (vgl. dazu Tafel!, S. 128): 

Tabelle 15. Bandenverteilung im Absorptionsspektrum des Samariums. 

Bande von A bis A Spitze bei A Bande von A bis A Spitze bei A 
Linie bei A Linie bei A 

5593 4097-3902 4016 
4995 3905 4892 

4870-4720 4793 3776-3713 3746 

4674-4602 4639 3650-3589 3620 

4513 3535 

4446-4376 3466-3424 3444 

-4180 3226 
3175 4164 3055 4148 2900 

4097-3902 4074 2790 
4056 2737 
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Die Gesamtintensitii.t des Samariumspektrums ist eine bedeutend scbwii.chere, 
als jene der Absorptionsspektren des Praseodym und Neodym. Wie bereits hervor
gehoben, iiberschneiden sich mehrere Banden mit denen des Neodyms-und Europiums. 
Vgl. dazu Tafel1, Teil B, S. 128. Damit wird die Heranziehung des Absorptions
spektrums fiir Zwecke der Reinheitspriifung unsicher. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Uber den Nachweis auf rontgenspektrographischem Wege wurde bereits aus

fiihrlich im Teil B, S. 129 bis 139, berichtet. 

§ 3. Luminescenzerscheinungen. 
a) Bei Bestrahlung mit gefiltertem Ultraviolettlicht. 

Wasserfreies Samarium(III)chlorid zeigt unter der Analysenlampe eine leuchtend 
orangerote Fluorescenz. Die gleiche Erscheinung zeigt die mit Samariumoxyd 
beladene Boraxperle, wenn dieselbe nach HAITINGER mit dem Licht des Eisenbogens 
bestrahlt wird. 

Erfassungsgrenze : 5 y Sm. 
Wird das in Calciumfluorid eingebettete Samarium mit Radium bestrahlt, so 

zeigt dasselbe bei Einwirkung von Quecksilberlicht nach PRZIBRAM ein Spektrum 
mit einer Bande bei A = 619 mp,. 

Erfassungsgrenze : < 5 · 10-8 g Sm20 3• 

Nach SERVIGNE und VASSY zeigt Samarium in Calciumwolframat eine Fluores
cenzbande beU = 6357 A. SERVIGNE gibt die Erfassungsgrenze hierfiir mit 5 • 10"-llg 
Samarium an. 

Auch in LOsungen und Glasern lii..Bt sich das Samarium bei Bestrahlung mit 
gefiltertem Eisenbogenlicht durch die Fluorescenz Ieicht nachweisen. Vgl. DEUTSOH
BEIN und ToMASOHEK sowie GoBREOHT und ToMASOHEK. 

b) Unter dem Einflu.B von Kathodenstrahlen. 
Das Luminescenzlicht des Samariumoxydes, in Calcium- bzw. Aluminiumoxyd 

eingebettet, ist orangerot. Das Spektrum zeigt Linien und Banden bei A= 6150, 
6105 und 6052A. Im Calciumwolframat tritt eine rote, etwas orange getonte Fluo
rescenz auf. Siehe URBAIN sowie DE RoHDEN. 

§ 4. Andere N achweismethoden~ 
_-\ls einziger charakteristischer Nachweis auf rein chemischem Wege kommt 

vorlaufig nur die Reduktion zum Samarium(II)chlorid nach BRUKL in Betracht. 
Siehe dariiber S. 171. 
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Europium. 
Eu, .Atomgewicbt 152,0; Ordnungszahl 63. 

Neben Verbindungen der 3wertigen Stufe bildet das Europium ziemlich bestandige 
Salze der 2wertigen Stufe. Durch das in letzter Zeit erfolgte sebr eingebende 
Studium der letzteren durch URBAIN und BoURION, JANTSCH und Mitarbeiter, 
JANTSCH und KLEMM, KLEMM und RocKSTROH, McCoY, YNTEMA, SELWOOD, 
KAPFENBERGER, NoDDACK, BRUKL (a) sowie HaLLECK (a), ist jetzt dieses seltenste 
und am schwersten zugangliche Element der Lanthanidengruppe verhiiltnismaBig 
leicbt in reiner Form zu gewinnen. 

Die Eua+ -Ionen sind schwach rosa gefarbt und zeigen ein charakteristisches 
.Absorptionsspektrum mit scbarfen Linien. Die Verbindungen der 2wertigen Stufe 
zeigen groBe Ahnlichkeiten mit denen der Erdalkalielemente, besonders mit jenen 
des Strontiums, mit welchen aucb in einigen !•'allen Isomorpbie bestebt . .Analytisch 
bedeutsam ist die ScbwerlOslichkeit des Europium(II)sulfates. Das Chloriir ist in 
konzentrierter Salzsaure sehr wenig IOslich. 

I. Rl'indarstellung • 

.Als .Ausgangsmaterial dienen die Restlaugen der Samariumgewinnung im Wege 
der fraktionierten Krystallisation der Doppelnitrate. Wenn erforderlich, 'VI'ird aus 
denselben zunachst die Hauptmenge der Yttererden durch fraktionierte basische 
Fallungen oder Krystallisation der Bromate entfernt. Solche Erdgemische konnen 
0,5 his 3% Europium entbalten . .Auch die Kopffraktionen der Samariumgewinnung 
nach BRUKL (b) (s. S.171) sind ziemlicb reich an Europium. 

Me CoY reduziert dieses angereicberte Material in schwach saurer Losung durch 
Zinkstaub, der sich in einem Jonesreduktor befindet und laBt die reduzierte Losung 
in konzentrierte Salzsaure einflieBen. Dabei fallt EuCl2 • 2 H 20 aus. Nach 5maliger 
Wiederholung erhalt man sehr reine Praparate, welche nur noch geringe Spuren 
Neodym enthalten. 

YNTEMA, KAFFENBERGER sowie BRUKL (a) zieben die elektrolytiscbe Reduktion 
an der Quecksilberkathode vor. Die Elektrolyse wird unter Riihren bei Gegenwart 
von Sulfat-Ionen mit einer Stromstiirke von 0,05 his 0,1 .Amp.fcm2 vorgenommen. 
Indem man wiihrend der Elektrolyse die .Ausfiillung von Strontiumsulfat vornimmt, 
wird das Europiumsulfat von diesem mitgerissen und stabilisiert. Die Li:islichkeit 
betriigt bei 20° 0,7833 g EuS04 im Liter. Es ist deshalb mit moglichst kleinen 
Losungsvolumen zu arbeiten. Gewohnlich wird der Kathodenraum von jenem, in 
welchem sich die Anode in verdiinnter Schwefelsiiure befindet, durch einen elektro
lytischen Heber getrennt. Durch mehrmalige Wiederholung der Elektrolyse gelangt 
man ziemlich rasch zu reinen Praparaten. lst Ytterbium zugegen, so wird dieses 
gleichfalls reduziert und als Sulfat ausgefallt (vgl. MARsH). Me CoY scheidet das 
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Europium elektrolytiscb ::tls Amalgam a b. Auch bier wird dasselbe von dem Ytterbium 
begleitet. 

2. Reinheitspriifnng. 
Dieselbe erfolgt am zweckmaBigsten mittelst des Bogen- oder des Funken

spektrums. Nach NODDACK ist die rontgenspektroskopische Analyse bier nicht so 
erfolgreich (s. S. 176). Auch die Fluorescenz bei Bestrahlung mit UV-Licht kann 
herangezogen werden. Reine Europium(Il)salze fluorescieren, besonders bei Kiihlung 
mit fliissiger Luft, rein blau. 

Das Oxyd muB rein weiB gefarbt sein, geringe :Mengen Praseodym oder Terbium 
farben dasselbe rotlichbraun. D::ts wasserfreie Chlorid dar£ bei der Einwirkung von 
peinlichst getrock.netem Wasserstoff bei Rotglut keine gelbliche oder rotliche 
Fii.rbung annehmen. Diese Reaktion ist die scharfste Probe auf die Abwesenheit 
von Samarium auf rein chemischem Wege. (JANTSCH und Mitarbeiter.) 

Auf die Abwesenheit von Gadolinium und Ytterbium kann nur emissionsspektro
skopisch gepriift werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 
Allgemeines. Der spektralanalytische Nachweis des Europiums kann durch Beob

achtung des Linienspektrums oder mit Hilfe des Bandenspektrums des Europium
oxydes erfolgen, die sich bei Flammenanregung gelegentlich auch iiberlagern konnen. 

Als Analysenlinien geben GERLACH und RIEDL an A = 4594,1, 4435,5, 4205,0, 
4129,7 und 3819,6 A. 

Im Glasspektrographen unter Verwendung von Superrapidplatten sind im 
Bogenspektrum die ungefahr gleich intensiven Linien 4205,0 und 4129,7 A starker 
als die Linien 4435,5 und 4594,1 A. Das Funkenspektrum zeigt ein ahnliches Bild, 
doch ist die Linie 4594,1 A schwacher als 4435,5 A. 

Bei Verwendung des Quarzspektrographen sind die Linien A= 3819,6, 4129,7 
und 4205,0 A starker als die Linie 4435,5 A. 

Koinzidenzen der Europiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere mit 
denen der anderen seltenen Erden sind nicht naher iiberpriift. Es liegen nur einige 
Angaben von GATTERER und JuNKES iiber Koinzidenzen von Eu- und Sm-Linien 
vor. So fallen 4204,82 Sm, 4205,05 Eu und 4205,35 Sm zusammen. AuBerdem 
koinzidieren 4129,24 Sm, 4129,73 Eu und 4129,99 Sm sowie 3971,35 (3971,72 Sm) 
3871,95 Eu und 3972,25 Sm. 

Europiumoxyd liefert nach PrccARDI in der Flamme Linien in der Gruppe 6630 
bis 6180 A und 6010 bis 5950 A, eine schwache Bande bei 5530 bis 5490 A und 
einen Bandenkopf bei 4720 A. Ferner drei Linien bei 4594,07, 4627,26 und 4661,84 A, 
die noch bei ziemlich niederen Flammentemperaturen erkennbar sind. Bei ge
ringen Konzentrationen ( 1: 1 000000) ist von denselben die Linien 4594,07 A am 
intensivsten. Die auch im Bogen- und Funkenspektrum auftretenden Linien 4129,78 
und 4205,03 A werden durch gleiche Linien des Gadoliniums gestort. Vgl. Kma. 

Naehweisverfahren. 
. Nachweis in Losungen. LuNDEGARDH weist Europium in Losungen mit dem 
Tauchfunken nach. Bei LosungsanaJysen nach der Methode von SCHEIBE und 
RIVAS gelingt GATTERER und JuNKES der Europiumnachweis his zu Gehalten von 
0,0005%. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 
Das Absorptionsspektrum des Europiums wurde zuerst von DEMAR9AY aus

gemessen und zeigt nur im violetten und ultravioletten Teile Banden, die sehr 
1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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charakteristisch und zum Teillinienartig ausgebiut sind. Neuere Arheiten dariiher 
erfolgten durch HARRIES und HoPKINS, YNT:j!]MA, GARDINER sowie durch PRANDTL. 

Das Spektrum der Chloridlosung, die 1 Grammatom Eu im Liter enthiilt, weist 
nach PRANDTL und ScHEINER folgende Banden und Bandenspitzen auf (vgl. Tafel 1 
im Teil B, S. 128): A = 5360, 5255, 4656, 4651, 4647 A. A= 3977 his 3926 A mit 
Spitze hei A = 3943 A. A= 3853, 3809, 3766, 3749, 3617 A, A= 3273 his 3253 A, 
2 = 3204 A, A = 3189 his 3160 A mit Spitzen beiA = 3179 und 3168 A, ahA= 3000A 
mit Spitzen bei A = 2980, 2930, 2861 und 2853 A. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

Nach NoDDACK hieten der 'Nachweis und die Bestimmung des Europiums auf 
rontgenspektroskopischem Wege einige Schwierigkeiten, da mehrere starkere, zur 
Auswertung geeignete Linien mit Linien anderer, haufiger vorkommender Elemente 
der Lanthanidengruppe zusammenfallen. Siehe Teil B, 8.129 bis 139 und Tabelle 11, 
s. 138. 

§ 3. Luminescenzerscheinungen. 

Die hesonders mit 2wertigem Europium auftretenden Luminescenzerscheinungen 
und deren Spektren sind sehr charakteristisch. Diese Luminescenzerscheinungen ge
statten den Nachweis geringster :Mengen, besonders auch inMineralien und Gesteinen, 
und der luminescenzspektroskopische Nachweis steht an Scharfe und Sicherheit 
jenem auf rontgenspektroskopischem Wege nicht nach. 

a) Bei Bestrahlung mit ge.filtertem UV-Licht. In der Boraxperle aufgelOstes 
Europiumoxyd leuchtet nach HAITINGER bei Bestrahlung mit Eisenbogenlicht 
feurig rot. 

Erfassungsgrenze: 25 y. 
Grenzkonzentration: 1:5000. 
Unter der Analysenlampe zeigt reines wasserfreies Europiumchlorid keine 

Fluorescenz. Wird dasselbe jedoch in Natrium- oder in Calciumchlorid oder -fluorid 
eingebettet, so leuchtet es feurig rot auf. Das Spektrum zeigt u. a. eine Bande bei 
2 = 619 mp,. 

Erfassungsgrenze (nach PRZIBRAM): 5. w-s g Eu. Vgl. dazu DEUTSCHBEIN und 
ToMASCHEK sowie GoBRECHT und ToMASCHEK, welche auch Untersuchungen iiber 
die Fluorescenz von Europiumlosungen ausgefiihrt hahen. 

Wird Europium(II)chlorid als solches oder nach Einbettung in Alkalichlorid 
oder in Calciumfluorid mit UV-Licht bestrahlt, so tritt eine leuchtende, hellblaue 
Fluorescenz auf, die bei Kiihlung des Praparates mit fliissiger Luft an Starke be
deutend zunimmt. Da.s Spektrum zeigt eine Bande bei A= 429 mp,. 

Erfassungsgrenze (nach PRZIBRAM): io-9 g Eu, nach SERVIGNE 2 · 1o-1o g Eu. 
Durch diese hlaue Fluorescenz gelingt nach PRZIBRAM sowie nach HABERLANDT 

und KoHLER der Nachweis des Europiums in :Mineralien und Gesteinen, so in FluJl
spaten, Apatiten und Feldspaten und der Beweis, da.B es in denselben in 2wertiger 
Form vorliegt. 

Sehr schon la.Bt sich auf diesem Wege auch der Nachweis von Spuren von 
Samarium in Europium erbringen. :Mit wachsendem Samariumgehalt verschwindet 
die blaue Fluorescenz und geht iiber Violett nach Cyklamenfarben iiber. 

b) Bei Einwirkung von Kathodenstrahlen. In Calciumoxyd oder in Barium
sulfat eingehettetes Europium leuchtet unter P.em EinfluJl von Kathodenstrahlen 
carmoisinrot. Das Spektrum weist Linien bzw. Banden bei ). = 615,5, 612,8, 597, 
593 (sehr stark), 589,7, 584,5 und 582mp, auf (CROOKES, URBAIN). 

In Calciumwolframat gel6stes Europium zeigt die gleiche Fluorescenz. 
Erfassungsgrenze: ,.._, 10-6 g (DE ROHDEN, SERVIGNE). 
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§ 4. Polarographischer Nachweis. 

Da sicb Europium(III)salze verhaltnismaBig Ieicht zur 2wertigen Stufe reauzieren 
lassen und die elektrolytische Reduktion schon bei einem sehr edlen Potentialwert 
erfolgt, wahrend das Entladungspotential der 2wertigen Stufe zum Metall erst 
jenseits der Entladungsstufe der Alkalimetalle liegt, lassen sich nach HoLLECK (b) 
diese Erscheinungen mit Hilfe einer polarographischen Anordnung auswerten. 

Als Bezugsstoff zur Bestimmung des Wendepunktes in der Stromspannungs
kurve wird Zinkchlorid verwendet. Der Europiumwert, bezogen auf die Normal
kalomelelektrode, liegt bei 0,77 Volt. Die Reduktionsstufe des Europiums liegt 
demnach wenig unedler als die 11:ntladungsstufe des Cadmiums. Jene der anderen 
seltenen Erd-Ionen, mit Ausnahme des YbH-Ions, oeginnt bei 1,55 Volt. Da bei 
Zink zwei Ladungen, bei Europium eine Ladung neutralisiert wird, ist die Stufen
hOhe beim Europium halb so groB wie beim Zink, was bei Konzentrationsbestim
mungen zu beriicksichtigen ist. Wegen der meist sehr geringen Konzentration des 
Europiums in den Erdgemischen, muB man die Losungen mi\glichst konzentriert 
hal ten. Auch muB der gelOste Luftsauerstoff unbedingt entfernt werden. Man leitet 
deshalb vor und wahrend der Messung Wasserstoff durch die Losung. Cadmium 
und aile Schwermetall-Ionen, deren Entladungspotential edler ist als das Reduktions
potential des Europiums, z. B. Zinn, Blei, Wismut und Kupfer storen. Sie miissen 
vorher durch Fallung mit Schwefelwasserstoff entfernt werden. Auch die Storung 
durch Ytterbium, das sich gleichfalls zur 2wertigen Stufe reduzieren laBt, ist zu 
beachten. In einer Losung, die 10 mg Erdoxyde in 1 cm3 enthalt, konnen noch 
0,15% Europium bestimmt werden. 

Ausfiihrung. Man fallt die Probe mit Oxalsaure, vergliiht die Oxalate zu den 
Oxyden und behandelt die salzsaure Losung mit Schwefelwasserstoff .• Das Filtrat 
wird auf wenige cm3 eingeengt und der Messung unterworfen. Als Leitsalz kann 
Lithiumchlorid verwendet werden, doch ist die Zugabe desselben in den meisten 
Fallen entbehrlich. 

§ 5 • .Andere Nachweismethoden. 
Nach BECK reduzieren 2wertige Europiumverbindungen, a118log wie die niederen 

Wertigkeitsstufen des Titans, Zinns, Vanadiums, Niobs und Molybdans, Ka.kathelin 
zu einem violetten Farbstoff. Ytterbium und Samarium sollen die Reaktion nicht 
storen. 

Erfassungsgrenze: 3 y Eufcm3 • 
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Gadolinium. 
Gd, Atomgewicht 156,9; Ordnungszahl 64. 

Das Gadolinium tritt in stabilen Verbindungsformen nur 3wertig auf. Sein Oxyd 
ist weiB, seine· Ionen sind farblos. Ein Absorptionsspektrum besteht nur im ultra
violetten Teile. 

1. Reindal'stellung. 

Als Ausgangsmaterialien kommen die nicht mehr krystallisierenden, vom 
Samarium befreiten Restlaugen der :Magnesiumdoppelnitratfraktionierungen oder 
die angereicherten Yttererden, aus welchen die Hauptmenge des Yttriums durch 
stufenweise Fallung mit Ferricyanka.lium entfernt wurde, in Betracht. Dieses 
Material wird der fraktionierten Krystallisation der Bromate nach ZERNICKE und 
JAMES unterworfen. Dieselbe hat fiir die Trennungen in der Yttererdengruppe 
dieselbe Bedeutung, wie die Fraktionierung der Magnesiumdoppelnitrate fiir jene 
in der Ceriterdengruppe. 

Dabei wandert das Gadolinium verhaltnismii.Big rasch in die Kopffraktionen 
und nimmt die noch anwesenden Anteile des Europiums, Samariums und Neodyms 
mit. 

Da das Gadolinium nachst dem Yttrium das haufigste Element der Yttererden
gruppe ist, lii.Bt es si<ib nach PRANDTL durch erschopfende fraktionierte Krystalli
sation der Bromate verhaltnismii.Big Ieicht rein erhalten. Es ist aber sehr schwer, 
die letzten Reste des.Terbiums, die dem Oxyd einen gelblichen Ton verleihen, zu 
entfernen. V gl. RoLLA. 

2. Priifung auf die Reinheit. 

Das Oxyd muB rein weiB gefarbt sein. Die konzentrierte Chloridlosung dar£, 
auch bei groBer Schichtdicke, im sichtbaren Teile kein Absorptionsspektrum zeigen. 
Am sichersten erfolgt jedoch die Priifung auf rontgenspektroskopischem Wege. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. Der spektralanalytische Nachweis des Gadoliniums kann durclt 
Beobachtung des Linienspektrums oder mit Hilfe des Bandenspektrums des Gado
liniumoxydes erfolgen. 

GERLACH und RIEDL geben folgende Analysenlinien an: A = 4184,3, das Dubletti 
4:098,9 und 4098,6; 3768,4; 3646,2; 3585,0; 3422,5; 3362,3; 3350,5 A. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (West£.). 
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Im Glasspektrographen mit Superrapidplatten erscheinen die Linien 4098,9 und 
4098,6 .A etwas stiirker als die Linie 4184,3 .A. Bei Verwendung des Quarzspektro
graphen dagegen ersclwint 4098,6 .A am schwachsten. Starker sind die Linien 
3585,0, 3768,4, 3646,2, 3362,3 und 3350,5 .A, die ungefahr gleiche Intensitat besitzen. 
Am stiirksten ist die Linie 3422.5 .A. 

Koinzidenzen der Gadoliniumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
mit denen d0r anderen seltenen Erden, sind nicht niiher iiberpriift. 

Nach SELWOOD liegt bei Mischungen von Neodym, Samarium und Gadolinium 
die Grenze rler l'\achweisbarkeit des Gadoliniums bei 0,1 %. Es sind dann noch die 
Linien 4225,1, 4225,9, 364o,19 und 3768,40 .A sichtbar. Die heiden letzten Linien 
werden allerctings Ieicht durch Cyanbanden verdeckt. Enthalt die Mischung 1% 
Gadolinium, dann sind auBerdem noch sichtbar A= 3362,4, 3358,77, 3350,63, 
3100,6, 3034,06, 3032,82 und 3027,60 A. 

PICCARDI erhalt Banden des Gadoliniumoxydes im blauen und gelbroten Spektral
bereich, die in der Flamme besonders intensiv erscheinen, im Lichtbogen noch deutlich 
zu erkennen sind und im Funken fehlen. 

N achweisverfahren. 
I. Nachweis in Losungen. LUNDEGARDH weist Gadolinium in Losungen mit 

dem Tauchfunken nach. VAN CAt,KER stellt neben anderen seltenen Erden Gado
linium im Eindampfriickstand von Mineralwiissern fest . .PICCARDI zerstiiubt Losungen 
zum Gadolinium-Nachweis in der Flamme. 

2. Nachweis in Monazit. THOREAU, BRECKPOT und VAES untersuchtfln Monazit 
von Shinkolobwe. 

b) A bsorptionsspektroskopischer N ach we is. 
Das farblose Gadolinium-Ion zeigt nur im Ultraviolett ein Absorptionsspektrum, 

docb sind die Banden dm;selben bedeutend weniger intensiv, als jene des Cer
spektrums (JoNES und STRONG). 

Fiir die ChloridlOsung, die 1 Grammatom Gadolinium im Liter enthalt, geben 
PRANDTL und ScHEINER folgende Banden an: A = 3108, 3055, 3051 A. Ab A = 2990.A 
ist die Absorption vollstiindig. Bei starkeren Verdiinnungen erscheinen dann die 
Spitzen A = 2791, 2762, 2756, 2729, 2521, 2457, 2436 A. Vgl. dazu Teil B, Tafel 1, 
S. 128. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Uber denselben wurde im Teil B, S. 129 his 139, ausfiihrlich berichtet. 

§ 3. 'Luminescenzerscheinungen. 

Nach ToMASCHEK und MEHNERT zeigen Gadoliniumsalze, sowohl in £estern Zu
l!ltande als auch in Losungen, eine starke ultraviolette Fluorescenz bei Bestrablung mit 
UV-Licht. Werden Gadoliniumlosungen mit Licht von A = 2400 his 2700 A bestrahlt, 
dann soli nach SEIDEL, LARIONOW und FILIPPOW starke Fluorescenz mit einer 
Bande bei A = 311 illfl auftreten. Es sollen sich so noch 10-4 g Gadolinium nach
weisen lassen. 
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Terbium. 
Tb, Atomgewicht 159,2; Ordnungszahl 65. 

Das Terbium ist charakterisiert durch die Bildung von tief schwarzbraun 
gefarbten Doppeloxyden Tb40 7 , bzw. Tb60w welche beim Gliihen der Salze statt 
dem farblosen Oxyd Tb20 3 erhalten werden. Die Darstellung des letzteren gelingt 
nur durch Reduktion der hoheren Oxyde bei Rotglut mit Wasserstoff. Ahnlich wie 
das Praseodym verrat sich das Terbium schon in Spuren in Mischoxyden durch 
die intensive Farbung dieser hoheren Oxyde. Bisher sind nur Salze mit 3wertigem 
Terbium bekannt. Die TbH -Ionen sind farblos. 

1. Reindarstellung. 
Hierzu eignen sich die von der Abtrennung des Gadoliniums verbleibenden 

Kopffraktionen der Bromatkrystallisationen, deren Oxyde tiefbraun gefarbt sind. 
Dem viel selteneren Terbium haften die viel haufigeren Elemente Gadolinium und 
Dysprosium stark an. Nach einer weiteren Fraktionierung der Bromate iiberfiihrt 
man nach PRANDTL in die Ammondoppeloxalate und setzt mit diesen in der Warme 
die stufenweise Krystallisation fort. Dabei wandert das Gadolinium wieder in den 
schwerloslichen, das Dysprosium in den leichtlOslichen Teil. Nach dem jeweiligen 
Ausscheiden der Kopf- und Schwanzfraktionen setzt man mit den Mittelfraktionen 
die Kryst~llisation fort. Erst nach vielen Reihen erhalt man mit recht bescheidener 
Ausbeute ein reines Terbiumpraparat. 

2. Reinheitspriifung. 
Fiir dieselbe ist das Absorptionsspektrum, das bei der konzentrierten Chlorid

lOsung auch bei groBer Schichtdicke im sichtbarem Teile nur die Linie A = 4875 A 
zeigen soli, gut geeignet. Am sichersten aber erfolgt die Priifung mittels des Rontgen
spektrums. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• · 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis.· 

Allgemeines. Uber den spektralanalytischen Nachweis von Terbium sind keine 
Besonderheiten bekannt geworden. GERLACH und RIEDL geb.en folgende Analysen
linien an, deren Intensitaten stark von den Entladungsbedingungen abhangen: 
A= 4326,4; 4325,8; 4318,9; 4278,5; 4144,5; 3874,2; 3848,8, das Dublett 3703,9 und 
3702,9, sowie 3676,4 mid 3509,2 A. 

Bei Anwendung des Glasspektrographen und von Superrapidplatten sind im 
Bogenspektrum die Linien 4326,4, 4325,8 und 4318,9 A ungefahr gleich stark, aber 
.starker als die Linien 4278,5 und 4144,5 A, ilie wieder nahezu gleiche Intensitat 
besitzen. Im Funkenspektrum ist dagegen die Linie 4278,5 A starker als die Linie 
4144,5 A. Diese ist wiederum starker als die untereinander etwa gleich starken 
Linien 4326,4, 4325,8 und 4318,9 A. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (West£.). 
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Bei Anwendung des Quarzspektrographen ist 3509,2 starker als die Linie 3674,4, 
die wieder wenig starker ist als die untereinander ungefahr gleich starken Linien 
3702,9 und 3703,9, 3848,8 und 3874,2 A, die siimtlich starker sind, als die im Sicht
baren gelegenen Linien. 

Koinzidenzen der Terbiumlinien mit Linienan derer Elemente, insbesondere mit 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht naher liberpriift. Lediglich LUNDE
GARDH weist auf folgende Storungsmoglichkeiten bei Terb:umlinien hin: Tb 4278,5 
durch C 4267,1 und Tb 4186,2 durch Dy 4183,7, Sm 4183,8 und Er 4185,0, ferner 
Tb 4094,4 durch Dy 4091,8. 

Von PiccARDI liegen Untersuchungen am Flammenspektrum des Terbiumoxydes 
vor. Die beobachteten Banden sind aber nicht mit voller Sicherheit identifiziert. 

N achweisverfahren. 
Nachweis in Losungen. LUNDEGARDH weist Terbium in Losungen mit dem 

Tauchfunken unter Verwendung von Graphitelektroden nach. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 
Das Absorptionsspektrum wurde von URBAIN sowie von JAMES und BrssEL 

beschrieben. Die Angaben der Tafel1 von PRANDTL und ScHEINER im Teil B, S.128, 
sind dahin zu berichtigen, daB fiir den sichtbaren Teil nur die Bande A= 4875 A 
charakteristisch ist. Bei der Ch.loridltisung erscheinen im ultravioletten Teile Banden 
bzw. Spitzen bei A = 3797 bis 3752, 3694, 3418, 3196 his 3160, 3111 und 3052 A 
(PRANDT£). Bei hochkonzentrierten Losungen beginnt die standige Absorption bei 
A.=2900A. In verdiinnterenLosungen treten noch Spitzen auf beiA= 2842 und 2418A. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Dariiber wurde im Teil B, S. 129 bis 139, berichtet. 

§ 3. Luminescenzerscheinungen. 
Die terbiumhaltige Boraxperle fluoresciert bei Bestrahlung mit Eisenbogenlicht 

uach HArTINGER kirschrot. 
Erfassungsgrenze: 2,5 y Tb. 
Grenzkonzentration : 1 : 5000. 
Fiir in Calciumwolframat eingebettetes Terbium, das vom Lichte eines Ent

ladungsrohres mit Quecksilber-Argonfiillung bestrahlt wird, gibt SERVIGNE eine 
Erfassungsgrenze von 2,5 · 10-9 g Tb an. 

Uber die Fluorescenz fester Terbiumsalze und von Losungen berichteu DEUTSCH
REIN und ToMASCHEK sowie GoBRECHT und ToMASCHEK. Nach SEIDEL, LARIONOW 
und FILIPPOW liegt der optimale Anregungsbereich bei A = 210 bis 230 mp,. Das 
Fluorescenzspektrum zeigt Banden bei A= 681, 670, 648, 621, 589, 544 uud 
488 mp,. Es sollen sich noch 10-8 g Terbium nachweisen lassen. 

Bettet man Terbiumoxyd in das Oxyd, Fluorid, Sulfat (URBAIN, URBAIN und 
SeAL) oder in das Wolframat (DE RoHDEN} des Calciums ein, daun erhalt man bei 
Bestrahlung mit Kathodenstrahlen eine blauviolette bzw. griine Fluorescenz mit 
sehr charakteristischer Verteilung der Banden. 

§ 4. Nachweis. im alkalischen SchmelzfluB. 
Ahnlich wie die Praseodymverbindungen geben jene des Terbiums in der Schmelze 

mit Kaliumhydroxyd auf Zusatz von Kaliumchlorat eine tie£ braunschwarze Ab
scheidung von Alkalisalzen hoherwertigen Terbiums. Die Unterscheidung vom 
Praseodym gelingt durch Beobachtung des Absorptionsspektrums der Losungen 
der einfachen Salze. Diese Reaktion eignet sich auch zur Anreicherung des Terbiums 
in Erdgemischen (BEcK). 
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Dysprosium. 
Dy, Atomgewicht 162,46; Ordnungszahl 66. 

Das Dysprosium tritt in stabilen Verbindungsstufen nur 3wertig auf. Das Oxyd 
Dy20 3 ist weiB gefarbt mit einem Stich ins Gelbliche. Die Dya+-Ionen haben 
citronen- bis griinlichgelbe Farbe. 

1. Reindarstellung. 
Die Reindarstellung des Dysprosiums schlieBt sich an jene des Terbiums an. 

Man fraktioniert die leichter loslichen Anteile der Bromatkrystallisationen weiter 
und schlieBt dann eine Fraktionierung der Ammoniumdoppeloxalate an. Nach 
MARSH sollen hierzu auch die Dimethylphosphate gute Dienste leisten. Die Ent
fernung der letzten Reste der Nachbarelemente gelingt nur mit schlechten Ausbeuten. 

2. Priifungen auf die Reinheit. 
Der Nachweis anderer seltener Erdelemente in Dysprosiumpraparaten wird am 

besten auf rontgenspektroskopischem Wege gefiihrt. 
Nach PRANDTL laBt sich die Abwesenheit kleinster Mengen der Nachbarelemente 

ziemlich einfach erkennen. Die geringsten Mengen von Terbium farben das Oxyd 
chamoisfarben bis braunlich, die Gegenwart von Holmium macht sich im Absorptions
spektrum durch Erscheinen der Banden bei A. = 6407 und 5368 A bemerkbar. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) E missi onsspektroskopisch er N a ch we is. 

Allgemeines. Uber den spektralanalytischen Nachweis von Dysprosium sind 
keine Besonderheiten bekannt geworden. Es kann durch Beobachtung des Linien
spektrums oder mit Hilfe des Bandenspektrums des Dysprosiumoxydes erfolgen. 

Analysenlinien sind nach GERLACH und RIEDL die Linien 4211,7, 4078,0, 3968,4, 
3645,4, 3531,7 und 3407,8 A. 

Im sichtbaren Teil ist die Intensitat der einzelnen Linien stark von den Ent
ladungsbedingungen abhangig. Bei Glasoptik und Verwendung von Superrapid
platten sind im Bogenspektrum die heiden ungefahr gleich starken Linien 4078,0 
und 3968,4 A schwacher als die Linie 4211,7 A. Im Funkenspektrum sind alle drei 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Miinster (Westf.). 
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Linien ungefahr gleich stark. Bei Anwendung des Quarzspektrographen ist die 
Linie 3531,7 A am starksten, dann folgen die Linien 3968,4 und 3645,4 A. Am 
schwachsten erscheint die Linie 3407,8 A. 

Koinzidenzen der Dysprosiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sirld nicht naher iiberpriift. Lediglich LuNDE
GARDH weist darauf hin, daB bei einigen - bei GERLACH und RIEDL nicht an
gefiihrten - Dysprosium-Linien Koinzidenzen mit Kohlebanden und Linien von Ti, 
Tb und V zu beachten sind. 

Von P:rcCARDI liegen Untersuchungen am Flammenspektrum des Dysprosium
oxydes vor. Er bringt Spektralaufnahmen, auf denen deutliche Banden des DyO 
mit Bandenkopfen bei 5693 A und 5265 A zu erkennen sind. 

Nachweisverfahren. 
Nachweis in Losungen. LuNDEGARDH weist Dysprosium in Losungen mit dem 

Tauchfunken unter Verwendung von Graphitelektroden nach. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 
Das Absorptionsspektrum wurde von LECOQ DE BoiSBAUDRAN, URBAIN, JoNES 

und STRONG sowie von YNTEMA beschrieben. 
Fur die ChloridlOsung, die 1 Grammatom Dysprosium in Liter enthalt, geben 

PRANDTL und ScHEINER folgende Banden und Linien und bei Verdiinnung nach
stehende Spitzen an. Siehe dazu Tafel1 im Teil B, S. 128. 

Tabelle 16. Banden, Spitzen und Linien im Absorptionsspektrum 
der Dysprosiumchloridlosung. 

Bande von A bis A Spitze bei A Linie bei A 

4789-4685 
4549-4479 4534 

4501 
4274 
3976 

3927-3850 3883 
3819 
3796 

3689-3611 3649 
3582 

Bande von A bis A 
Linie beiA 

3552-3458 
3382 

3280-3198 
3022 
2994 
2981 
2960 
2977 

ab 2800 
standige Absorption 

Spitze bei A 

3504 

3249 

2785 
2743 
2579 
2561 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Dariiber wurde ausfiihrlich im Teil B, S. 129 his 139, berichtet. 

§ 3. Luminescenzerscheinungen. 

Das in der Boraxperle aufgelOste Dysprosiumoxyd zeigt bei Bestrahlung mit 
Eisenbogenlicht eine gelbe Fluorescenz. Die Erfassungsgrenze liegt nach HAITINGER 
bei 5 y Dy. 

In Calciumwolframat eingebettetes Dysprosiumoxyd zeigt bei Bestrahlung mit 
UV-Licht eine gelbgriine Fluorescenz. 

Erfassungsgrenze: 2,5 · 10-6 g Dy (DE RoHDEN, SERVIGNE}. 
Uber die Fluorescenz in Losungen berichten GoBRECHT und ToMASCHEK. 



Ho 184 Holmium. [Lit. s. 185. 

Unter dem EinfluB von Kathodenstrahlen leuchtet das in Calciumoxyd, Alumi
niumoxyd, Calciumsulfat (URBAIN) oder in Calciumwolframat eingebettete Oxyd 
citronengelb. 
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Holmimu. 
Ho, Atomgewicht 164,94; Ordnungszahl 67. 

Das Oxyd Ho20 3 und die HoH -Ionen sind zart gelb gefiirbt. 

1. Reindarstellung. 
Die Darstellung reinen Holmiums ist erst in letzter Zeit FEIT durch auswiihlende 

Fraktionierung der Bromate und darauffolgende Krystallisationen der basischen 
Nitrate gelungen. Vgl. PRANDTL. 

2. Reinheitspriifung. 
Am hartniickigsten haften dem Holmium Dysprosium, Erbium und Yttrium an. 

Das Absorptionsspektrum liefert nach FEIT keine eindeutigen Aussagen iiber die 
Reinheit eines Priiparates, weil die Banden kleiner Mengen von Dysprosium und 
Erbium durch Holmiumbanden verdeckt werden. 

Die sicherste Priifung erfolgt mit Hilfe des Rontgenspektrums. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. Uber den spektralanalytischen Nachweis von Holmium sind keine 
Besonderheiten bekannt geworden. 

GERLACH und RIEDL geben folgende Analysenlinien an: A = 4163,0, 4103,8, 
4053,9, 4045,4, 3891,0, 3810,7, 3453,1 und 3399,0 A. 

Bei Glasoptik und Anwendung von Superrapidplatten ist die Linie 3891,0 A 
am schwiichsten. Dann folgen mit steigender Intensitiit die Linien 4163,0, 4053,9, 
4045,4 und 4103,8 A. 

Bei Verwendung des Quarzspektrographen erscheinen die ungefahr gleich starken 
Linien 4045,4 und 3810,7 A am schwiichsten. Die Linien 3891,0 und 3399,0 A sind 
starker. Die groBte Intensitiit hat die Linie 3453,1 A. 

~ Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Munster (Westf.). 
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Koinzidenzen der Holmiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht naher untersucht. Lediglich LuNDE
GARDH weist darauf hin, daB die bei GERLACH und RIEDL nicht genannten Linien 
Ho 2945,9 durch V 2944,6 und Ho 3343,6 durch Ti 3343,8 und Yb 3343,0 gestort 
sein konnen. 

N achweisverfahren. 

Nachweis· in Liisungen. LUNDEGARDH weist Holmium in Losungen mit dem 
Tauchfunken unter Verwe:ridung von Graphitelektroden nach. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 

Das Absorptionsspektrum ist recht kompliziert und reich an Banden sowie 
Linien. Die alteren Beobachtungen sind nicht verlaBlich, da keine vollkommen 
reine Praparate zur Verfiigung standen. 

Fiir die ChloridlOsung, die 1 Grammatom Holmium im Liter enthalt, geben 
PRANDTL und ScHEINER folgende Banden und Linien sowie bei Verdiinnungen die 
nachstehenden Spitzen an: Vgl. dazu Tafel1, Teil B, S. 128. 

Tabelle 17. BandeD., Linien und Spitzen im Absorptionsspektrum 
des Holmiurns. 

Bande von A his A Spitze bei A 
Linie bei A 

6588-6363 6567 
6525 
6407 

5498-5330 5494 
5434 
5368 

4914-4820 4910 
4852 

4799 
4756-4712 4734 

4677 
4580-4438 4509 

4502 
4225-4130 4220 

4170 

Bande von A bis A 
Linie bei A 

3896 
3863 

3645-3578 
3500 
4700 
3452 

3356-3319 
3264-3240 

ab 2980 in der 
urspriinglichen 

Li:isung vollstandige 
Absorption 

Spitze bei A 

3612 

3337 

2956 
2924 
2870 
2841 
2783 

FEIT bemerkt hierzu, daB sich fiir die Angaben von PRANDTL und ScHEINER 
lTeil B, Tafel 1, S. 128), je nach der Optik des zui' Verfiigung stehenden Spektral-. 
apparates, Anderungen beziiglich der Abhangigkeit der Intensitat von den Ver
diinnungen ergeben. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

lJber die Anwendung des Rontgenspektrums zum Nachweis des Holmiums, 
siehe Teil B, S. 129 bis 139. 
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Erbium. 
Er, Atomgewicht 167,2; Ordnungszahl 68. 

Das Erbium, das gewohnlich nur 3wertig auftritt, gehort wieder zu den haufigeren 
Elementen der Lanthanidengruppe. Sein Oxyd und · die Era+ -Ionen besitzen eine 
charakteristische Rosafarbung. Damit zeigt sich die Anwesenheit derselben in 
Yttererdengemischen in ahnlicher Weise an, wie jene des Neodyms in den natiir
lichen Gemischen der Ceriterden. 

1. Reindarstellung. 

Nachdem sich besonders HoFMANN und Bl;rRGER urn die Reindarstellung des 
Erbiums bemiiht batten, ist es erst in letzter Zeit PRANDTL gelungen, dasselbe tat
sachlich in;einer Form zu gewinnen. 

Nach der Fraktionierung der Bromate werden die an Erbium reichsten Frak
tionen, die durch eine Rosafarbung ausgezeichnet sind, einer fraktionierten Fallung 
in der Warme mit verdiinntem Ammoniak bei Gegenwart von Cadmium- und Am
moniumnitrat unterworfen. Darauf folgt wieder eine Krystallisation der Bromate, 
wodurch die besonders hartnackig anhaftenden Reste des Thuliums entfernt werden. 
Die letzten Reste des Yttriums lassen sich durch eine stufenweise Fallung mit Ferri
cyankalium beseitigen. Schlielllich wird noch eine Fraktionierung der Ammonium
doppeloxalate angeschlossen. 

2. Priifung auf die Reinheit. 
Das Oxyd mull eine reine rosa Farbe besitzen. Die weitere P:riifung erfolgt am 

sichersten mit Hilfe des Rontgenspektrums. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer N ach we is. 
Allgemeines. Vber den spektralanalytischen Nachweis von Erbium sind keine 

Besonderheiten bekannt geworden. 
Die Intensitaten der von GERLACH und RIEDL angegebenen Analysenlinien 

4151,1, 4008,0, 3906,3, 3692,7, 3499,1 und 3372,8 A sind stark von den Entladungs
bedingungen a bhii.ngig. 

Bei Glasoptik im ZEISSschen Spektrographen und unter Verwendung von Super
rapidplatten ist im Bogenspektrum die Linie 4151,1 A am starksten. Dann folgen 
mit abnehmender Intensitat die Linien 4008,0 und 3906,3 A. Beim Funkenspektrum 
sind die Linien 3906,3 und 4008,0 A ungefahr gleich stark, wahrend 4151,1 eine 
grollere Intensitat besitzt. BeiAnwendung des Quarzspektrographen ergibt sich beim 
Bogenspektrum, mit abnehmender Starke, die Reihenfolge: 4008,0, 3906,3 und 
4151,1 A. Beim Funkenspektrum ist dagegen die Reihenfolge: 3906,3, 4008,0 und 
4151,1 A, wobei die Linie 3906,3 bedeutend starker erscheint als die heiden folgen
den. Die Linien 3906,3 und 3499,1 A sind im Bogen- und Funkenspektrum unge" 
fahr gleich stark, ebenso die etwas starkeren Linien 3692,7 und 3372,8 A. 

Koinzidenzen der Erbiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesonders mit 
denen der anderen seltenen Erden sind nicht iiberpriift. 

Nachweisverfahren. 
Nachweis in Losungen. LUNDEGARDH weist Erbium in Losungen mit dem 

Tauchfunken unter Verwendung von Graphitelektroden nach und gibt auller den 
bei GERLACH und RIEDL genannten noch eine Reilie weiterer Linien an. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, Munster (Westf.). 
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b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 
Die alteren Beobachtungen, sowohl fur das Absorptions- als auch fiir das 

Reflexionsspektrum, wurden an unreinen Praparaten ausgefiihrt. 
PRANDTL und ScHEINER geben fur die Chloridltisung, die 1 Grammatom Erbium 

im Liter enthalt, folgende Banden, Linien und bei Verdunnungen nachstehende 
Spitzen an: 

Tabelle 18. Banden, Spitzen und Linien im Absorptionsspektrum 
des Erbiums. 

Bande von A his A Spitze bei A Bande von A his A Spitze bei A 
Linie bei A Linie bei A 

6700-6459 6669 3686-3626 3645 
6525 3640 
6484 3590 

5522-5476 5488 3559 

5430-5400 5413 3355 
3162 

5281-5150 5230 3012 
5206 2954 

4946-4824 4915 2928 
2884 4877 2866 4553 

4534 2755-2724 2749 

4511-4480 4497 2733 

4422 ab 2690 vollstandige 2588 
Absorption 2550 

4130-4032 4070 2431 

4054 

3842-3740 3794 

Vgl. dazu Teil B, Tafel1, S. 128. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

Daruber siehe Teil B, S. 129 his 139. 
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Thulium. 
Tm, Atomgewicht 169,4; Ordnungszahl 69. 

Die Ionen des Thuliums, das zu den am wenigsten untersuchten Elementen der 
Lanthanidenreihe gehOrt, sind bei Tageslicht blaBgrun, bei kunstlichem Licht 
tiefer grun gefarbt. Das Oxyd besitzt weiBe Farbe. 

1. Reindarstellung. 
Als Ausgangsmaterial dienen die am leichtesten loslichen Anteile der Bromat-, 

bzw. der Ammoniumdoppeloxalatfraktionierungen dm; Erbinerden. Man fraktionie.J,"t 



Tm 188 Thulium. 

zunachst die Doppeloxalate weiter, um in den Kopffraktionen das Erbium anzu
reichern. Nach Wegnahme derselben iiberfiihrt man die Mittelfraktionen in die 
Sulfate und scheidet aus diesen durch Elektroreduktion das Ytterbium ab 
(s. S. 189). Wegen der groBeren Oxydationsfahigkeit des YbS04 und seiner bedeuten
deren Loslichkeit gelingt diese Trennung allerdings nicht so gut wie die Abtrennung 
des Europiums vom Samarium und Gadolinium. Es miissen daher weitere Frak
tionierungen der Ammoniumdoppeloxalate angeschlossen werden. Vgl. JAMES, 
PRANDTL sowie BRUKL. 

2. Priifung auf die Reinheit. 
Die Abwesenheit von Erbium ist im Absorptionsspektrum ziemlich Ieicht fest

stellbar. Jene des Ytterbiums und Cassiopeiums kann nur im Bogen-besser im Ront
genspektrum nachgewiesen werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. Uber den spektralanalytischen Nachweis von Thulium sind keine 
Besonderheiten bekannt geworden. 

Als Analysenlinien geben GERLACH und RIEDL an: 4242,2, 4187,6, 4105,8, 4094,2, 
3848,0, 3761,9 und 3761,3, 3462,2, 3425,1 und 3131,3 A. Im sichtbaren Teile sind 
die Intensitaten der einzelnen Linien ziemlich stark von den Entladungsbedingungen 
abhangig. Beim Bogenspektrum ist 4187,6 A am, starksten. Dann folgen die Linien 
4105,8, 4094,2 und 4242,2 A. Im Funkenspektrum erscheinen die untereinander 
gleich starken Linien 4187,6, 4242,2, 4105,8 A und die schwachere Linie 4094,2 A. 
Bei Anwendung des Quarzspektrpgraphen sind die Linien 3761,9 und 3761,3 A am 
intensivsten. Etwa gleich stark ist 3131,3 A. Die Linien 3462,2, 3425,1 und 3848,0 A 
sind untereinander ungefahr gleich stark, aber bedeutend starker als die darauf
folgenden Linien 4105,8 und 4094,2 A. 

Koinzidenzen der Thuliumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht iiberpriift. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 

Die ThuliumlOsungen absorbieren hauptsachlich im roten Tell des Spektrums. 
Fiir die Chloridlosung, die 1 Grammatom Thulium im Liter enthalt, geben PRANDTL 
und ScHEINER folgende Banden, Linien und bei Verdiinnung nachstehende Spitzen 
an: Vgl. Tafel1 im Teil B, S. 128. 

A = 7025 his 6766 A mit Spitze bei A = 6990 und 6825 A, A = 6583 A und 
A. = 4649 his 4634 A mit Spitze bei A = 4642 A. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 

Uber den 'Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege siehe Teil B, S. 129 
his 139. 
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Ytterbimn. 
Yb, Atomgewicht 173,04; Ordnungszahl 70. 

Neben den stabilen Verbindungen mit 3wertigem Ytterbium, tritt dasselbe, wie 
JANTSCH, ScALLA und JAWUREK, KLEMM und ScHUTH sowie PRANDTL gezeigt 
haben, auch 2wertig auf. Die Losungen der Ytterbium(II)salze sind weniger bestiindig 
als jene des Europiums, aber viel stabiler als die der Samarium(II)salze. Yb20 3 ist 
weiB gefiirbt, die YbH -Ionen geben farblose Losungen. Die schwach gelbgriin ge
fiirbten Ytterbium(II)salze iihneln in ihrem Verhalten denen der Erdalkalielemente, 
insbesondere jenen des Strontiums. Das immerhin noch schwer 16sliche YbS04 ist 
leichter 16slich, wie das EuS04 , was bei Trennungsarbeiten zu beriicksichtigen ist. 

1. Reindarstellung. 
Die Zerlegung des alten Ytterbiums MARIGNACS in das reine Ytterbium und das 

Cassiopeium gelang fast gleichzeitig AUER VON WELSBACH durch Fraktionierung der 
Ammoniumdoppeloxalate una URBAIN, welcher die Nitrate aus salpetersaurer 
Losung s.tufenweise krystallisierte. Letzterer gab dem zweiten Element den Namen 
Lutetium, der aber spater nicht mehr angewandt wurde. 

Heute wird reines Ytterbium ausschlieBlich aus dem angereicherten Material 
durch Reduktion an der Quecksilberkathode und Ausfiillung als Ytterbium(II)
sulfat gewonnen. Dabei erreicht man gleichzeitig eine sehr wirkungsvolle Trennung 
des Thuliums vom Cassiopeium. Diese Methode wurde von BALL und YNTEMA 
zum ersten Male angewandt, von PRANDTL weiter ausgebildet und von BRUKL 
wesentlich verbessert. Vgl. dazu PEARCE, NAESER und HOPKINS sowie :MARSH. 
Letzterer verwendet an Stelle der Quecksilberkathode eine solche aus amalga
miertem Blei. 

Nach BRUKL elektrolysiert man an der Quecksilberkathode unter gutem Riihren 
bei maximal 20° und 0,05 Amp.fcm2 die schwach schwefelsaure Sulfatl6sung. Die 
Anode, bestehend aus einem Kohlenstab, ist von dem Kathodenraum durch ein Dia
phragma getrennt. Indem man wahrend der Elektrolyse Strontiumsulfat ausfallen 
laBt, wird das Ytterbium(Il)sulfat in dieses eingebaut, mitgerissen und stabilisiert. 
Auf diese Weise lassen sich auch verdiinnte Losungen gut verarbeiten und die 
Ausbeuten erhohen. :Man fiihrt die Elektrolyse stufenweise durch, unterwirft die 
einzelnen Fraktionen weiteren Elektrolysen und gelangt so verhaltnismiiBig schnell 
zu reinem Ytterbium(II)sulfat. 

2. Priifung auf die Reinheit. 
Diesel be kann mit der erforderlichen Sicherheit nur auf rontgenspektroskopischem 

Wege erfolgen. 
Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

a) Emissionsspektroskopischer Nachweis. 

Allgemeines. Uber den spektralanalytischen Nachweis von Ytterbium sind keine 
Besonderheiten bekannt geworden. Der Lichtbogen zwischen Kohleelektroden wird 
durch Ytterbium prachtig griin gefiirbt (nicht spezifisch !). 

GERLACH und RIEDL geben folgende Analysenlinien an: A. = 3988,0, 3694,2, 
3289,4, 2891,4 A. 

Im Bogenspektrum ist die Bogenlinie 3289,4 am intensivsten, dann folgt 3694,2 
und in weiterem Abstand 3988,0 A. Beim Funkenspektrum ist die Reihenfolge 
3289,4 und 3694,2 A. Die Linien 2891,4 und 3988,0 A sind bedeutend schwiicher. 

1 Mitbearbeitet von J. VAN CALKER, .Mfulster (Westf.). 
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Ini iibrigen sind die Intensitii.ten der eill?elnen Linien stark von den Entladungs
bedingungen abhii.ngig. 

Koinzidenzen der Ytterbiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht iiberpriift. 

Nach L6FEZ DE AzcoNA ist die Linie 3289,37 A am empfindlichsten und noch 
bei 2 · 10-8 g Yb beobachtbar. DE GR.AMONT hat folgende letzte Linien angegeben: 
3289,30, 3694,19 und 3988,01 A. 

PLANTINGA und RODDEN beobachteten neben anderen seltenen Erden Ytterbium 
im Flammenspektrum und Flammenfunkenspektrum. 

b) Absorptionsspektroskopischer Nachweis. 

Losungen der Ytterbium(III)salze zeigen kein Absorptionsspektrum. Jenes der 
Ytterbium(II)verbindungen ist noch nicht nii.her untersucht worden. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege •. 
Beziiglich des Nachweises auf rontgenspektroskopischem Wege siehe Teil B, 

S. 129 his 139. 
§ 3. Luminescenzerscheinungen. 

SERVIGNE belichtet das in Calciumwolframat eingebettete Ytterbiumoxyd mit 
der Quecksilber-Resonanzlinie 2537 A. Die im ultraroten Teile des Spektrums des 
Luminescenzlichtes auftretenden Banden eignen sich zum Nachweis und zu der 
Bestimmung des Ytterbiums. 

§ 4. Nachweis auf polarographischem W ege. 
HOLLECK beschreibt den Nachweis und die Bestimmung des Ytterbiums auf 

polarographischem Wege. Die auftretende Stufe in der Stromspannungskurve, ent
sprechend der Reduk~ion Yb ... -+ Yb .. liegt bei -1,48 Volt bezogen auf die Normal
kalomelelektrode. Die zu untersuchende Losung soli moglichst neutral sein und keine 
iiber die, durch die Hydrolyse der Erdsalze sich einstellende A_ciditat hinausgehende, 
freie Saure enthalten. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen liegen im Erden
gemisch bei maximal 0,1% Ytterbium. 

§ 5. Nachweis auf nassem W ege. 
Die an der Quecksilberkathode reduzierte Losung ist schwach griin gefii.rbt und 

reduziert Jod- und Kaliumpermanganatli:isungen. Gleiche Eigenschaften zeigen auch 
die Losungen der Europium(II)salze. Diese sind jedoch farblos und k~nnen, im 
Gegensatz zu jenen des Ytterbiums, bereits durch Einwirkung von Zink und Salz
saure auf die Europium(III)salze erhalten werden. 
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Cassiopeium. 
Cp, Atomgewicht 174,99; Ordnungszahl 71. 

Das letzte Glied der Lanthanidenreihe tritt nur 3wertig auf. Das Oxyd Cp20 3 

ist weiB gefiirbt. Die CpH -Ionen sind farblos, ihre Losungen zeigen kein Absorptions
spektrum. 

1. Reindarstellung. 
Fiir die Reindarstellung dienen die auf elektrolytischem Wege (s. S. 189) von 

Ytterbium befreiten Laugen, die neben Cassiopeium noch geringe Mengen Thulium 
und Ytterbium enthalten. Die hierin enthaltenen seltenen Erden werden nach 
PRANDTL iiber die Oxalate in die Ammoniumdoppeloxalate iibergefiihrt und diese 
einer mehrmaligen fraktionierten Krystallisation unterworfen. In den schwerlos
lichen Anteilen sammeln sich Thulium und Ytterb~um, in den Ieichtestl63lichen 
Scandium und Thorium an. Bei weiterer Fortsetzung der Krystallisation der Mittel
fraktionen liiBt sich schlieBlich aus diesen reines Cassiopeium gewinnen. 

1. Priifung auf Reinheit. 
Die sicherste Priifung erfolgt auf rontgenspektroskopischem Wege. Daneben 

konnen dazu auch das Bogen- bzw. Funkenspektrum herangezogen werden. 

Nachweismethoden. 

§ 1. Nachweis auf spektralanalytischem Wege 1• 

Allgemeines. Reines Cassiopeiumsulfat fiirbt denLichtbogen prachtvoll blaugriin 
(nicht spezifisch !). Als Analysenlinien geben GERLACH und RIEDL folgende Linien 
an: 3077,6, 2911,4 und 2615,4A. Von dense! ben ist die letztere am intensivsten, dann 
folgt die viel schwiichere Linie 2911,4 und die nur wenig schwiichere Linie 3077,6 A. 

Koinzidenzen der Cassiopeiumlinien mit Linien anderer Elemente, insbesondere 
denen der anderen seltenen Erden, sind nicht iiberpriift. 

MEGGERS hebt bei weitgehender Ionisation folgende Linien hervor: 2894,86, 
~911,40, 3397,02, 3472,49, 3554,43 und 4518,54 A. Vgl. dazu AUER VON WELSBACH, 
URBAIN, EDER und VALENTA, McDoNALD, KAYSER sowie PoRLEZZA und DoNATI. 

§ 2. Nachweis auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Uber die Priifung auf rontgenspektroskopischem Wege siehe Teil B, S. 129 his 139. 
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Das Actinium gehOrt zu den natiirlichen radioaktiven Elementen. In der nach 
ihm benannten Zerfallsreihe entsteht aus dem Actino-Uran (AcU) das Uran Y (UY), 
die Muttersubstanz des Protactiniums (Pa), das unter Aussendung von a-Strahlen 
mit einer Halbwertszeit von 3,2 · 10-4 Jahren in Actinium zerfii.llt. 

Da das Actino-Uran mit dem Uran(I) und dem Uran(ll) das Mischelement Uran 
bildet, ist das Actinium in allen Uranminera]ien enthalten. Entsprechend dem An
teilsverhaltnis der Actiniumreihe von 4,6%, ist eine Gewichtsmenge von 1,3 • 1Q-10g 
Actinium im Gleichgewicht mit Uran(I). 

Man hatte friiher angenommen, daf3 das Actinium bei seinem Zerfall in die Folge
produkte, bei einer Halbwertszeit von 13,5 Jahren, nu.r {1-Strahlen aussendet. Nach 
neueren Feststellu.ngen erleidet es jedoch einen verzweigtenZerfall. N.:Jben der bereits 
friiher bekannten Umwandlung, wandelt sich u.ngefahr 1% der Atome unter Aus
sendung von a-Teilchen in ein Isotopes des Ekacaesiums AcK mit der Ordnungs
zahl 87 u.nd der Halbwertszeit von 21 Min. um. 
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Im periodischen System hat das Actinium seinen Platz als Homologes der seltenen 
Erden. Es tritt 3wertig auf und besitzt die gleichen chemischen Eigenschaften wie 
die Ceriterdenelemente, besonders wie das Lanthan, von welchen es bisher noch nicht 
hat vollstandig getrennt werden konnen. Das Carbonat, das Phosphat, das Fluorid 
und das Oxalat sind schwerloslich. Die heiden letzteren Salze besitzen auch eine 
geringe Loslichkeit in verdiinnten Sauren. Beim Gliihen von Salzen mit fliichtigen 
Sauren bleibt das Oxyd zuriick. 

Nachdem zuerst v. GROSSE und AGRUSS sowie GRAUE und KADING einige 
zehntel Gramm Protactiniumoxyd in reiner Form hergestellt hatten, ist es in der 
Folgezeit gelungen, aus jahrelang gealterten Protactiniumpraparaten durch einfaches 
Umfallen des Protactiniumsalzes das nachgebildete Actinium in Losung zu erhalten. 
Steht ein solches Protactiniumpraparat nicht zur Verfiigung, dann ist man auf den 
schwierigen und langwierigen ·weg der Verarbeitung der schwefelsauren Uranlaugen
riickstande angewiesen. Uber die dabei in Betracht kommenden Reaktionen und 
Arbeitsgange, die dem Ausgangsmaterial und den Zwischenprodukten angepaBt und 
oftmals wiederholt werden miissen, hat ERBACHER im III. Teil dieses Handbuches, 
Quantitativer Teil, Band III, Seite 832 his 844, eine sehr eingehende Ubersicht ge
geben. Vgl. dazu auch den vorhergehenden Abschnitt: Seltene Erden. 

Im wesentlichen verfolgt die Verarbeitung der Riickstande der Uranlaugung den 
Zweck, aus denselben die seltenen Erdeh, vornehmlich die Ceriterden und unter 
diesen das Lanthan, zu isolieren. Das Actinium wandert mit letzterem. Wie bereits 
betont wurde, ist eine vollstandige Abtrennung desselben vom Lanthan noch nicht 
gelungen. 

I. Trennung des Actiniums von den anderen radioaktiven Atomarten. 

A. Trennung des Actiniums von dem Protactinium. 

Sind neben dem Protactinium und dem Actinium noch andere Elemente zugegen, 
wie dies z. B. bei den Uranlaugenriickstanden der Fall ist, so fiihrt eine Fallung mit 
FluBsaure, bei Gegenwart von Schwefelsaure zum Ziele. Nach HAHN und MEITNER, 
v. GROSSE sowie GRAUE und KADING bleiben dann Eisen, Zirkonium, die Erdsauren 
und Protactinium in Losung, wahrend Uranoxyfluorid, Blei, die Erdalkalien, die 
seltEmen Erden und mit diesen das Actinium in den Niederschlag gehen. 

Handelt es sich dagegen darum, a us einem entsprechend gealterten Protactinium
praparat das neugebildete Actinium abzutrennen, liegen somit Protactinium und 
Actinium nur allein vor, dann iiberfiihrt man die Oxyde durch Losen in FluBsaute 
und Zugabe der berechneten Menge von Kaliumfluorid in das Doppelfluorid ~PaF7 . 
Nach Zugabe von etwas Lanthanchlorid fiigt man verdiinnte FluBsaure zu. Dabei 
lOst sich das Doppelfluorid auf, wahrend Lanthan mit dem Actinium als Fluoride 
ungelOst bleiben. Aus dem Filtrate kann dann das Protactinium mit Kaliumfluorid 
wieder abgeschieden werden. 

B. Trennung des Actiniums von seinen Zerfallsprodukten. 

Keines der Folgeprodukte des Actiniums ist mit demselben isotop. Es konnen 
daher aile Zerfallsprodukte auf chemischem Wege abgetrennt werden. 

1. Trennung des Actiniums vom Radioactinium. 

Radioactinium ist ein Isotop des Thoriums. E3 kommen daher fiir die Abtrennung 
des Radioactiniums vom Actinium alle RJaktionen in Betracht, di'e eine Trennung 
des Lanthans vom Thorium ermoglicben. Bisher wurden folgende Reaktionen nach 
ERBACHER angewandt : 

Handb. analyt. Chemie, Teil II, Bd. III. 13 
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a) Ausfiillen des Radioactiniums fJermiige seiner geringeren Basizitiit. 
Dieselbe gelingt nach HAHN (a) durch fraktionierte Fallung der Losung eines mehrere 
Monate alten Actiniumpraparates mit verdiinntem Ammoniak. In den ersten Nieder
schlagen ist dann das viel schwacher basische Radioactinium als Hydroxyd angerei
chert. Die Fallungen sollen, bevor sie filtriert werden, etwa 2 Std. stehen. In den 
Filtraten befindet sich das Actinium X mit dem groBten Teile des Actiniums. 

b) Ausfiillen des Radioactiniums mit Triigersubstanzen. a) Ausfiillung mit 
Zirkonium- oder Thoriumverbindungen. Setzt man zu den ganz schwach salzsauren 
Losungen etwas Zirkoniumchlorid oder Thoriumsalz und fiigt Natriumthiosulfat 
(HAHN und RoTHENBACH sowie PANETH und ULRICH) oder Wasserstoffsuperoxyd 
(Me CoY und LEMAN) hinzu, so fallt in der Watrn.e basisches Zirkonium- (Thorium)
thiosulfat bzw. -peroxydhydrat aus. Diese Niedetschlage reiBen das Radioactinium 
mit, wahrend das Actinium in Losung bleibt, und aus dieser, nach dem Filtrieren, 
mit Ammoniak gefallt werden kann. 

{3) Ausfiillung mit Cer(IV)hydroxyd. Nach Zugabe von Cer(III)salz_wird die Losung 
bei Gegenwart von dem Cersalz entsprechenden Mengen von Kaliumcarbonat mit 
Kaliunipermanganat in der Siedehitze gefallt. Das Cerihydroxyd reiBt dann das 
Radioactinium mit (ERBACHER). 

y) Fallen von Radioactinium mit feinen Niederschliigen. Fiigt man zu einer salz
sauren ActiniumlOsung Natriumthiosulfat und kocht, so reichert sich in dem aus
fallenden Niederschlag von feinverteiltem Schwefel das Radioactinium an. Auch 
durch Schiitteln mit aktiver Koble (TierkohJe) laBt sich in der Losung der gleiche 
Effekt erzielen [HAHN (b), GIESEL, LEVIN sowie HENRICH]. 

2. Trennung des Actiniums vom Actinium X. 

Das Actinium X ist ein Isotop des Radiums. Wegen der Isomorphie aller Radium
salze mit denen des Bariums, kann das Actinium X durch alle Reaktionen vom 
Actinium abgetrennt werden, die eine Trennung des letzteren vom Barium ermog
lichen. Dies kann edolgen: 

a) Durch Ausfiillen des Actiniums gemeinsam mit dem Radioactinium mit car
bonatfreiem Ammoniak [HAHN (b), HAHN und RoTHENBACH, PANETH und ULRICH 
sowie MEYER und PANETH]. · 

b) DurchAusfiillen des ActiniumX durch Zugabe von Bariumsalz und Fallung 
des Bariums als Sulfat oder als Chromat (HAHN und RoTHENBACH, Me CoY und 
LEMAN sowie MEYER und PANETH). 

3. Trennung des Actiniums vom Actinium K. 

Die Abtrennung des vor kurzem entdeckten Actinium K, das ein Isotop des 
Elementes 87 ist, mithin den Charakter eines Alkalielementes (Ekacaesium) hat, kann 
wie folgt vorgenommen werden: 

a) Zunachst werden nach einem der eben angegebenen Verfahren das Radio
actinium und das Actinium X abgetrennt. Die letzten Reste des Radioactiniums 
entfernt man mit Cerhydroxyd. Darau£ wird zur Losung etwas Bleisalz gegeben und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, von den Sulfiden abfiltriert und das actiniumhaltige 
Lanthan nach Zugabe von Bariumsalz mit carbonatfreiem Ammoniak niederge
schlagen. Das Actinium K bleibt in ~er Losung, aus welcher das Barium-Ion als 
Carbonat gefallt wird. Das Filtrat davon enthalt dann das Actinium K (PEREY). 

b) Man kann auch das Actinium K aus einer Suspension von actiniumhaltigem 
Lanthanfluorid in Wasser abtrennen. Dazu werden die anderen Zerfallsprodukte 
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durch 8mal aufeinanderfolgende Fallungen von zugesetzten Blei-, Barium- und 
Lanthansalzen mit Ammoncarbonat entfernt. Das restliche Filtrat wird eingedampft 
und der Riickstand, der das Actinium K enthalt, gegliiht (PEREY und LECOIN). 

II. Nachweismethoden. 
Wegen des Vorkommens in sehr geringer Menge und der noch nicht gelungenen 

Abtrennung des Actiniums vom Lanthan, erfolgt der qualitative Nachweis aus
schlieBlich auf radiometrischem Wege. Zwar bat LuB das Funkenspektrum eines 
reinen, hoch actiniumhaltigen Lanthanoxydes untersucht und fiir das Actinium 
folgende chatakteristische Linienangegeben: A= 4812,25, 4413,17, 4386,37, 4359,09, 
4179,93, 4168,40 und 4088,37 A, aber eine Bestiitigung dieser Angaben ist noch 
nicht erfolgt. 

Da fiir praktische MeBzwecke die P-Strahlung des Actiniums zu weich ist, erfolgt 
nach ERBACHER der radiometrische Nachweis desselben ausscblieBlich durch seine 
Folgeprodukte. tiber die praktische Durchfiihrung der radiometrischen Messungen 
siehe III. Teil dieses Handbuches, Bd. Ila ,Radium", A§ 1. 

1.RadiometrischerNachweis desActiniums aus der Nachbildung seiner Folgeprodukte. 
Dazu trennt man die Folgeprodukte von dem Actiniumsalz nach deu bereits be

schriebenen Methoden a b. Hierauf versieht man das Priiparat mit einem luftdichten, 
aber fiir die a- und P-Strahlung durchliissigen VerschluB und miBt mit dem Elektro
skop in Zeitabstiinden die a- und P-Strahlung des Priiparates. Gleich am Anfang wird 
keine Strahlung gemessen, a her nach kurzer Zeit beginnt der Anstieg der a- bzw. der 
P-Aktivitiit. Dieselbe wird nach etwa 5 Monaten, der Zeit, nach welcher sich das 
Gleichgewicht der Nachbildung der Folgeprodukte eingestellt hat, praktiscb kon
stant. Die Messung der bei einigen Folgeprodukten auftretenden y-Strahlung ist 
zum Nachweis weniger geeignet. 

2. Radiometrischer Nachweis aus dem Zerfall der Folgeprodukte des Actiniums. 
Fiir diese Art des Nachweises kommen in erster Linie das Actinon und der aus 

demselben gebildete aktive Niederschlag in Betracht. 
a) Aus dem Zerfall des Actinons. Man trennt das Actinon von dem Actinium 

durch geeignetes Erhitzen bzw. durch einen Luftstrom oder durch Abpumpen ab 
und bestimmt die Abnahme der Aktivitiit mit derZeit. Das Actinon hat eine Halb
wertszeit von 3,9 Sek. Dabei kann das zu untersuchende Priiparat in fester Form 
oder in Losung vorliegen. Die Anwesenheit von Radium in der Probe stort nicht, d.a 
das Radon nur mit der Halbwertszeit von 3,825 Tagen, das Actinon aber fast 
momentan nachgebildet wird. 

b) A us dem Zerfall des aktifJen Niederschlages. Bei emanierenden Praparaten, 
also bei solchen, die das Actinon von selbst abgeben, erhalt man den aktiven Nieder
schlag in einfacher Weise, indem man das Praparat in einem geschlossenen GefaBe 
aufbewahrt, in welches ein negativ aufgeladenes Blech oder ein Draht eingefiihrt 
ist. Auf demselben sammelt sich dann der aktive Niederschlag an und sein Abfall 
kann auf einfache Weise bestimmt werden (ERBACHER). 

III. Priifung des Actiniums auf Reinheit. 
Mit Ausnahme der seltenen Erden, speziell des Lanthans, konnen aile anderen 

Stoffe in einfacher Weise abgetrennt werden. Daher enthalten Actiniumpraparate 
in der Regel nur ·noch Ceriterden und von diesen hauptsachlicb Lanthan. Durch 
eine Kombination der gewichtsanalytischen Bestimmung als Oxyd nach Fiillung als 
Hydroxyd oder als Oxalat mit der radiometrischen Gehaltsbestimmung, kann in 
solchen Praparaten der Actiniumgehalt und damitlrder Reinheitsgrad derselben er
mittelt werden. 

13* 
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