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V orwort zur dritten Auflage. 
Bei del' Bearbeitung del' mitten Auflage dieses Buches war ich be

strebt, den Forderungen, die hinsichtlich des Anfangsunterrichts in del' 
Chemie im Laufe del' letzten Jahre gestellt worden sind, Rechnung zu 
tragen. Schon lange ist man sich darin einig, daB es nicht empfehlens
wert ist, die Ausfiihrung analytischer Reaktionen und das Erlernen 
und Eintiben eines Analysenganges als einziges Ziel des Anfangsunter
richts anzusehen. Wenn auch die qualitative Analyse die Grundlage 
del' chemischen Ausbildung bleiben mu13, so soli doch dem Anfanger 
Gelegenheit gegeben werden, bei seinen praktischen Arbeiten die Kennt
nisse, die er sich in del' Experimentalvorlesung tiber allgemeine Chemie 
erworben hat odeI' gleichzeitig erwirbt, durch eigene Versuche zu be
festigen und zu vertiefen. Besonders fiir die Studierenden, die spateI' 
die Lehrbefahigung fiir das Fach del' Chemie im Staatsexamen nach
weisen wollen, ist es wichtig, ein gewisses Ma13 von experimenteller 
Geschicklichkeit zu erlangen, das sie befahigt, den Unterricht, den sie 
spateI' in del' Schule erteilen, durch Experimente wirkungsvoll zu 
untersttitzen. 

Urn diese Ziele zu erreichen, habe ich mich noch mehr als in den 
friiheren Auflagen bemtiht, durch geeignete Versuche die Grundgesetze 
del' Chemie dem Verstandnis des Praktikanten nahezubringen und ihn 
anzuregen, sich im zweckmaBigen Aufbau von Apparaten zu tiben, ohne 
dabei die analytische und praparative Tatigkeit zu vernachlassigen. 
Die Abschnitte tiber die analytischen Reaktionen sind nach den For
schungsergebnissen del' letzten Jahre erganzt und erweitert worden, da 
auch die neuerdings vie! benutzten Reagenzien zu Mikro- und Ttipfel
reaktionen und das analytische Verhalten del' seltener vorkommenden 
Elemente berticksichtigt werden muBten. In den analytischen Trennungs
gangen sind altere Methoden durch bequemere, zum Teil neu aus
gearbeitete Verfahren, die bei gleicher Sicherheit ein rascheres Arbeiten 
ermoglichen, ersetzt worden. 

Willkommene Unterstiitzung ist mir bei del' Bearbeitung del' neuen 
Auflage in reichem MaBe zuteil geworden. So hat Herr Prof. Dr. 
MEERWEIN liebenswiirdigerweise das ganze Manuskript einer genauen 
Durchsicht unterzogen, und ich habe ihm fiir seine wertvolle Hille 
herzlichst zu danken. Die Herren Dr. BERSIN und Dr. MARE haben 
mich auf manche Verbesserungen aufmerksam gemacht, die sich beim 
Unterricht nach dem Buche ergeben hatten, wofiir ich ihnen bestens 
danke. SchlieBlich bin ich Herrn Dr. SCHWARZKOPF zu Dank ver
pflichtet fiir seine freundliche Hille beim Lesen del' Korrektur. 

Wie stets werde ich Vorschlage und Anregungen zu Verbesserungen 
von den Herren Fachgenossen gern entgegennehmen, und ich hoffe, 
daB das Buch zu seinen alten Freunden neue hinzugewinnen moge. 

Marburg, im Oktober 1932. 
W. STRECKER. 



V or wort zur ersten Auflage. 
Das vorliegende Buch ist als Hillsbuch beim Unterricht in der quali

tativen Analyse gedacht und soll dem Studierenden die Kenntnis der 
Reaktionen der Elemente vermitteln, die zu ihrem analytischen Nach
weis verwendet werden. Gleichzeitig soll aber auch dabei Gelegenheit 
gegeben werden zum Erwerben technischer Fertigkeiten, sowie zur Ubung 
im zweckmiWigen Zusammenstellen von Apparaten und zur Ausfiihrung 
von Versuchen, wie sie beim Unterricht in der allgemeinen Chemie vor
kommen, so daB das Buch nicht nur fUr Chemiker und Pharmazeuten 
verwendbar ist, sondern auch fur die Studierenden, die sich dem hoheren 
Schulfach widmen wollen. 

Es ist daher versucht worden, nach Moglichkeit Vorlesungsversuche 
und praparative Arbeiten der Abhandlung der einzelnen Elemente zu
grunde zu legen, und an den selbstbereiteten Praparaten sollen die Reak
tionen der Stoffe beobachtet werden. Ebenso wurden theoretische Er
orterungen moglichst angeschlossen an Versuche, die zu ihrer Erlauterung 
dienen sollen. 

Die Praparate und Versuche, die mit einem Stern bezeichnet sind, 
konnen gegebenenfalls weggelassen werden, da sie nur fUr die reinen 
Chemiker bestimmt sind. 

Von der meist ublichen Anordnung des Stoffes ist insofern ab
gewichen worden, als eine groBere Anzahl von Sauren mit den Alkali
metallen zusammen behandelt wird. Es geschah dies teils in Rucksicht 
auf die nahe Zusammengehorigkeit einzelner Verbindungen, wie z. B. 
Salpetersaure und salpetrige Saure oder Schwefelsaure und schweflige 
Saure, teils um Verbindungen, die haufig wiederkehren, wie Borax und 
Phosphorsalz, schon moglichst fruh zu besprechen. AuBerdem wird da
durch fUr die Analysen, die zweckmaBig nach jedem Abschnitt zur Ein
ubung des Trennungsgangs gegeben werden, eine groBere Abwechslungs
moglichkeit geboten. 

Die Trennungsmethoden fur die einzelnen analytischen Gruppen 
sind in einem zusammenhangenden Analysengang vereinigt. Es finden 
sich darin zahlreiche Hinweise auf die Identitasreaktionen, die bei der 
Besprechung der einzelnen Elemente angegeben sind; im ubrigen sind 
sie moglichst knapp gefaBt, um dem mechanischen Arbeiten nach dem 
Analysengang allein vorzubeugen. 

Indem ich der Hoffnung Raum gebe, daB das Buch eine freundliche 
Aufnahme finden moge, bitte ich die Herren Fachgenossen, mich auf 
vorhandene Mangel aufmerksam zu machen oder mir Verbesserungs
vorschlage gutigst zukommen zu lassen. 

Zu bestem Danke bin ich verpflichtet Herrn stud. DEICHSEL fUr 
seine Mitarbeit bei der Anfertigung der Zeichnungen und Herrn stud. 
LETT OW fUr seine wertvolle Hilfe beim Lesen der Korrektur. 

Greifswald, im Januar 1913. 
W. STRECIlER. 
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Die wichtigsten Stinren nnd die Alkalimetalle. 
Die Darstellung von Chlorwasserstoff. 

60 g konzentrierte Schwefelsaure, die man in einem Becherglase 
abgewogen hat, werden mit 15 ccm Wasser in der Weise verdiinnt, daB 
man die Saure langsam und unter Umriihren mit einem Glasstabe zu 
dem Wasser gieBt. 
Wah rend das Ge
misch erkaltet, wird 
der Apparat zur 

Gasentwicklung, 
wie aus Abb. 1 er
sichtlich, zusam
mengestellt. 

DerKolben (etwa 
300 ccm Inhalt) 
steht auf einem 
Ring, der von einem 

Drahtnetz mit 
Asbestscheibe be
deckt ist. Der Ring 
muB so weit von 
der Stativplatte 
entfernt sein, daB 
ein Bunsenbrenner 
mit Schornstein be-

1-----1
0 ~ 

Abb. 1. Apparat zur ChlorwasserstoffbUdung. 

quem darunterstehen kann. Mittels eines einfach durchbohrten 
Stopfens tragt der Kolben ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr. Ein 
zweimal rechtwinklig (Z-formig) gebogenes Rohr vermittelt die Ver
bindung mit einer Waschflasche, die gerade so viel konzentrierte Schwefel
saure enthalt, daB ihr EinIeitungsrohr eben in die Fliissigkeit eintaucht. 
An das Ableitungsrohr der Waschflasche wird ein einmal rechtwinklig 
gebogenes Rohr angesetzt, durch welches das Gas an seinen Bestimmungs
ort geleitet werden kann. Die scharfen Rander der Glasrohren sind in 
der Bunsenflamme rundzuschmelzen, damit Stopfen und Schlauche nicht 
verletzt werden. Die Verbindungen der Glasrohren mit der Waschflasche 
und untereinander werden durch kurze Schlauchstiickchen hergestellt, 
innerhalb deren Glas an Glas stoBen soll, damit das Gas mit dem Kaut
schuk, den es angreift, moglichst wenig in Beriihrung kommt. Bevor 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf!. 1 



2 Die wichtigsten Sauren und die Alkalimetalle. 

man den Apparat in Benutzung nimmt, priift man ihn auf Dichtigkeit 
durch Einblasen von Luft durch das mit einem Schlauch versehene 
Ableitungsrohr an der WascWlasche. Bleibt die Fliissigkeitssaule, die 
in dem Einleitungsrohr der WascWlasche beim Einblasen in die Hohe 
getrieben wirel, nach dem Abkneifen des Schlauchs stehen, so ist der 
Apparat dicht. 

In den Kolben bringt man 30 g gepulvertes Kochsalz und iibergieBt 
es mit der inzwischen erkalteten, verdiinnten Schwefelsaure. Nachdem 
das Ableitungsrohr mit dem Kork eingesetzt und die Verbindung mit 
der Waschflasche hergestellt ist, wird die Reaktion durch maBiges Er
warm en mit kleiner Flamme in Gang gebracht. 

1m Sinne der Gleichung 

NaCl + H 2S04 = NaHS04 + Hel 

entwickelt sich farbloser, an der Luft rauchender, blaues Lackmuspapier 
rotender Chlorwasserstoff. Man leite das Gas auf den Boden eines 
trockenen Reagensrohres und fiille dieses durch Luftverdrangung mit 
dem Gase an. Das gefiillte Rohr verschlieBe man wit dem Daumen und 
tauche es mit der Miindung nach unten in eine mit Wasser gefiillte 
Schale. Beim Wegnehmen des Daumens steigt das Wasser rasch in das 
Reagensrohr hinein. 

Chlorwasserstoff lost sich sehr leicht in Wasser. II Wasser lost 825 g Chlor
wasserstoff bei 0° und 721 g bei 20°, oder in 1 Volum Wasser von Zimmertemperatur 
losen sich 450 Volumina Chlorwasserstoffgas. In dieser Eigenschaft ist auch die 
Bildung von Nebeln bei der Beriihrung mit der Luft begriindet. Das Gas zieht den 
in der Luft enthaltenen Wasserdampf an und liist sich darin auf. Da die entstehende 
Losung von wasseriger Salzsaure einen geringeren Dampfdruck hat, so verdichtet 
sie sich in Form von Nebeln. 

LaBt man das Gas gegen einen mit Ammoniak16sung benetzten 
Glasstab stromen, so entsteht ein dichter, weiBer Rauch, da sich das 
aus der Ammoniaklosung entweichende Ammoniak mit dem Chlorwasser
stoff zu festem Chlorammonium vereinigt. 

Zur Absorption leite man das Gas auf 100 ccm Wasser, die sich in 
einem Erlenmeyer-Kolbchen befinden. Das Gasableitungsrohr soli nicht 
in das Wasser eintauchen, da dieses sonst in den Apparat zuriickzusteigen 
pflegt. Das Gas lost sich unter Erwarmung und Schlierenbildung in 
dem vorgelegten Wasser auf, und es entsteht eine wasserige Losung 
von Chlorwasserstoff, wie sie im Handel gewohnlich als Salzsaure be
zeichnet wird. Die konzentrierte Salzsaure des Handels ist eine 37 proz. 
Losung von Chlorwasserstoff in Wasser. Beim Erwarmen entweicht 
unter Ansteigen des Siedepunktes Chlorwasserstoff aus dieser Losung, 
bis eine 20proz. Saure entstanden ist; alsdann ist die Zusammensetzung des 
beim Siedepunkt entweichenden Dampfes gleich der Zusammensetzung 
der Fliissigkeit, und es geht daher bei der Destillation eine konstant 
zusammengesetzte Saure bei llOo iiber. Dasselbe Produkt wird erhalten 
durch Destillation einer verdiinnten Chlorwasserstofflosung. Hier geht 
zunachst hauptsachlich Wasserdampf iiber, bis bei llOo die 20proz. 
Sa ure destilliert. 

1st die Gasentwicklung trage geworden, nehme man den Apparat 
auseinander, erwarme den Kolbeninhalt noch kurze Zeit bis zur volligen 



Reaktionen der SalzsiiUTe und der Chloride. 3 

Austreibung des Chlorwasserstoffs und gieBe den Riickstand noch warm 
zur Krystallisation in eine Porzellanschale . 

.Mit der dargestellten Salzsaure iibergieBe man in zwei Reagens
glasern je ein Stiickchen Zink und ein Stiickchen .Magnesiumband. Der 
gleiche Versuch werde mit einer Probe verdiinnter Schwefelsaure aus 
der Vorratsflasche des Platzes angestellt. 

Bei allen vier Versuchen zeigt sich die gleiehe Erscheinung, die Entwicklung 
eines Gases, das sieh als Wasserstoff identifizieren laJ3t, im Sinne der Gleiehungen: 

Zn + 2 HCl = ZnCl2 + H2 
Mg + 2 HCI = MgCl2 + H2 
Zn + H 2S04 = ZnS04 + H2 
Mg + H 2S04 = MgS04 + H 2 • 

Daneben bilden sich noeh andere Reaktionsprodukte, Zinkehlorid und Magne
siumehlorid einerseits und Zinksulfat und Magnesiumsulfat andererseits, die man 
als Salze bezeichnet. Aus diesen Reaktionen leitet sich eine Definition fiir die als 
Sauren und Salze bezeichneten Stoffe abo 

Salze entstehen dadurch, daJ3 in den Sauren Wasserstoffatome ersetzt werden 
dureh Metallatome, unter Entwieklung von Wasserstoff, und Sauren sind Wasser
stoffverbindungen, in denen der Wasserstoff ganz oder teilweise ersetzt werden 
kann dUTCh Metall unter Bildung von Salzen und Entwicklung von Wasserstoff. 

Ist in einer SaUTe nur ein durch Metallatome ersetzbares Wasserstoffatom vor
handen, so wird sie als einbasisch bezeiehnet, existieren deren mehrere, so ist sie 
mehrbasisch. Werden aIle vertretbaren Wasserstoffatome einer SaUTe durch Metall 
ersetzt, so entsteht ein neutrales Salz, findet nur ein teilweiser Ersatz statt, so 
werden saUTe Salze gebildet. Zu letzteren geh6rt auch das bei der Chlorwasser
stoffentwicklung als Nebenprodukt entstandene saUTe Natriumsulfat. 

Eine vollstandigere Ausnutzung der Sehwefelsaure unter Bildung des neutralen 
Salzes im Sinne der Gleiehung 

2 NaOI + H 2S04 = Na2S04 + 2 HOI 

wird bei der teehnischen Darstellung der SalzsaUTe erzielt. Fiir einen derartigen 
Reaktionsverlauf sind jedoch wesentlich h6here TemperatUTen erforderlieh, die bei 
den oben gegebenen Versuehsbedingungen nicht erreicht werden k6nnen. 

Reaktionen del' Salzsanl'e und del' Chloride. 
Unter Reaktionen verstehen wir Erseheinungen, die auftreten, wenn wir uns 

unbekannte Stoffe zum Zweck ihrer Erkennung mit b~stimmten und bekannten 
Stoffen, den Reagenzien, zusa~menbringen, oder wenn wir sie gewissen physi
kalischen Einwirkungen, z. B. Anderung der TemperatUT, unterwerfen. 

Die Reaktionen k6nnen in verschiedener Weise zutage treten. Es kann eine 
Anderung des Aggregatzustandes eintreten, die Farbe kann sich verandern, es kann 
sieh Gas entwiekeln, eskann Aufl6sung eines festen Stoffes erfolgen, es kann sich 
umgekehrt in einer L6sung ein schwer 16slieher Stoff bilden, der sich abscheidet. 
Gerade der letzte Fall, die Bildung unl6slieher Stoffe, das Ausfallen von Nieder
schlagen, spielt in der analytisehen Chemie eine besonders wichtige Rolle. 

Erfolgt eine Reaktion noeh in groJ3er Verdiinnung, oder ist sie noch mit kIeinen 
Mengen ausfiihrbar, so bezeiehnet man sie als empfindlieh. Tritt sie nUT bei einem 
bestimmten Stoff ein, so ist sie charakteristisch. Oft laJ3t sieh eine an sich nieht 
eindeutige Reaktion zu einer eharakteristisehen machen dUTch Untersuchung des 
Verhaltens des entstandenen Reaktionsproduktes . 

.Mit der oben dargestellten Salzsaure bringe man folgende Reagenzien 
zusammen: 

SiIbernitrat. Zu etwa 1 ccm der verdiinnten Saure gebe man eine 
Probe 2proz. SilbernitratlOsung. Es entsteht nach der Gleichung 

AgN03 + HOl = AgCI + HN03 

1* 



4 Die wichtigsten Sauren und die Alkalimetalle. 

ein weiBer Niederschlag von Chlorsilber, der anfangs emulsionsartig in 
der Fhissigkeit suspendiert bleibt, sich aber beim Schutteln, namentlich 
unter Erwarmen, kasig zusammenballt. In Salpetersaure ist er unloslich, 
dagegen lOst er sich in Ammoniak unter Bildung von Diamminsilberchlorid, 
Ag(NH3) 2Cl. Durch Salpetersaure wird aus dieser Losung das Chlorsilber 
wieder abgeschieden. 

Bleiacetat. Beim Zusammenbringen von Salzsaure und Bleiacetat
losung bildet sich, wenn die Losungen nicht zu verdunnt sind, ein weiBer 
Niederschlag von Bleichlorid. 

2 HCI + Pb(CzHaOzh = PbCI2 + 2 C2H40 2 • 

Der Niederschlag werde auf ein glattes Filter gebracht und eine 
Probe davon mit so viel Wasser gekocht, als gerade zur Losung erforder
lich ist. Beim Erkalten scheidet sich das Bleichlorid in Form glanzender, 
weiBer Nadelchen wieder abo 

Mercuronitrat. Gibt man zu einer Probe der Salzsaure etwas Mercuro
nitratlosung, so entsteht ein weiBer Niederschlag von Mercurochlorid. 

HgNOa + HCI = HN03 + HgCI . 

Das Mercurochlorid oder Quecksiblerchlorur wird auch mit dem 
Namen Kalomel bezeichnet. Der Name (xaA6~, fliAa~ = schon, schwarz) 
riihrt daher, daB es sich beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz farbt. 

Theorie der elektrolytischen Dissoziation, Ionentheorie. 
Je eine Probe von Losungen von Kaliumchlorid, Natriumchlorid, 

Magnesiumchlorid, Bariumchlorid, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid, Ka
liumchlorat und Chloralhydrat versetze man mit etwas SilbernitratlOsung. 
Bei allen auBer den beiden letzten erfolgt eine Fallung von Chlorsilber, 
die gleiche, wie sie auch bei der Salzsaure beobachtet wurde. Das Chlor 
reagiert also in einer Reihe von Verbindungen mit verschiedenen Ele
menten in gleicher Weise mit dem Silbernitrat ohne Rucksicht auf den 
anderen Bestandteil, mit dem es verbunden ist, wahrend es in anderen 
Verbindungen keine Reaktion mit dem gleichen Reagens zu geben ver
mag. Eine Erklarung fUr dieses verschiedene Verhalten gibt die Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation oder die Ionentheorie, die von SVANTE 
ARRHENIUS aufgestellt worden ist auf Grund des Verhaltens wasseriger 
Losungen beim Durchgang des elektrischen Stroms und bei der Be
stimmung des osmotischen Druckes. 

Die meisten anorganischen Stoffe leiten in wasseriger Losung den elektrischen 
Strom, sie sind Elektrolyte, die in die drei groBen Gruppen Sauren, Basen und Salze 
eingeteilt werden. Die Stromleitung ist verkntipft mit einer Verschiebung von 
Materie nach den beiden Polen. Der Transport von Elektrizitat erfolgt dadurch, 
daB in der wasserigen Losung Massenteilchen vorhanden sind, die Elektrizitats
mengen zu befOrdern vermogen, indem sie nach den Elektroden wandern, weshalb 
man sie nach M. FARADAY als Ionen bezeichnet hat. Diese Ionen konnen nicht 
erst beim Stromdurchgang entstehen, da keine elektrische Energie zur Spaltung 
des Elektrolyten aufgewendet wird, sondern sie mtissen sich sofort bilden, wenn ein 
Elektrolyt in Wasser gelOst wird, und zwar dadurch, daB die Molektile des Elek
trolyten zerfallen oder dissoziieren. Ftir diese Annahme spricht auch das Verhalten 
der Elektrolyte bei der Bestimmung des osmotischen Drucks oder der Anderung 
des Gefrierpunkts und des Siedepunkts ihrer wasserigen Losungen. Sie ergeben 
dabei Werte, die weit tiber den normalen Iiegen und sich je nach der Zahl der beim 
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Zerfall entstehenden lonen bis zum mehrfachen N ormalbetrag steigern konnen, was 
sich durch die Annahme erklaren laBt, daB die bei der Dissoziation entstandenen 
Spaltstiicke, die lonon, sich wie ganze Molekiile verhalten. 

Die Spaltung der Elektrolyte in lonen erfolgt durch die dissoziierende Kraft des 
Wassers, die woW durch die hohe Dielektrizitatskonstante bedingt ist, und es ent
stehen zwei Arlen von lonon, die aus einzelnen Atomen oder Atomgruppen be
stehen und die entweder eine positive oder eine negative Ladung tragen. Erstere, 
die nach der entgegengesetzt geladenen Kathode wandern, werden Kationen ge
naunt, letztere als Anionen bezeichnet, da sie der positiven Anode zustreben. lonen 
sind also Atome oder Atomgruppen, die mit bestimmten positiven oder negativen 
Elektrizitatsmengen geladen sind. 

Diese Elektrizitatsmengen richten sich je nach der Wertigkeit des betreffenden 
Atoms oder der Atomgruppe, und zwar nimmt man an, daB das Ion eines einwertigen 
Elementes auch ein Elementarquantum Elektrizitat, ein sog. Elektron, als Ladung 
hat, was man durch einen Punkt bei positiver Ladung, durch einen Strich bei nega
tiver Ladung, rechts oben neben dem Symbol des Elementes oder der Gruppe an
deutet. Bei mehrwertigen Atomen oder Gruppen wird die Zahl der Ladungen durch 
die entsprechende Anzahl Punkte oder Striche ausgedriickt, Z. B. K', Na', Ba", Fe" 
und CI', NO;, SO~. Diese Punkte und Striche haben ebenso wie die Symbole der 
Atome nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Bedeutung, und ebenso 
wie das Symbol auchgleichzeitig ein Grammatom eines Elements ausdriickt, so ist 
unter dem Symbol der elektrischen Ladung auch jeweils die Elektrizitatsmenge von 
96450 Coulomb zu verstehen, die, mit einem Grammaquivalent eines Elementes ver
bunden, nach den Gesetzen von F ARADA Y durch die Losung des Elektrolyten be
fordert wird. 

So lassen sich die negativen Ionen auffassen als Verbindungen von Atomen oder 
Atomgruppen mit Elektrizitatsatomen oder Elektronen, die man bereits im freien 
Zustand nachgewiesen hat. Positive Ladungen sind stets an Masse gebunden, und 
bei positiven Ionen kommt die Ladung durch den Verlust von Elektronen aus der 
Elektronenhiille des Atoms zustande, durch den ein Uberwiegen des positiv ge
ladenen Atomkerns herbeigefiihrt wird. 

Auf freie Ionen sind fast in allen Fallen die analytischen Reaktionen zuriick
zufiihren, soweit sie in wasseriger Losung verlaufen. Diese Erkenntnis bedeutet 
einen groBen praktischen Vorteil fiir die analytische Chemie, da man aus der Keuntnis 
der Reaktionen der einzelnen Ionen die Reaktionen der Stoffe, die sich aus ihnen 
zusammensetzen, ableiten und erklaren kann. 

Bei den oben angegebenen Versuchen enthalten die Losungen der verschiedenen 
Chloride, wie ein elektrolytischer Versuch beweist, Kalium, Natrium, Barium, 
Magnesium, Eisen und Quecksilber als Kationen einerseits und Chlor als Anion 
andererseits. Die SilbernitratlOsung enthalt Silberionen und Nitrationen. Es kann 
sich also in allen Fallen aus den Chlorionen und den Silberionen das schwerlosliche 
SilbercWorid bilden, das ausfallt. Umgekehrt ist es natiirlich auch gleichgiiltig fiir 
den Verlauf der Reaktion, wenn an Stelle des Silbernitrats ein anderes wasserlosliches 
Silbersalz tritt, das die Silberionen liefert. 

Eine Gleichung, die aile diese Reaktionen umfaBt, laBt sich aus den Ionen
gleichungen fiir die einzelnen Reaktionen leicht ableiten. 

Fiir die einzelnen Reaktionen ergeben sich folgende Gleichungen: 
K" + CII + Ag' + NO; = AgCI + K' + NO; 

Na' + Cl' + Ag' + NO~ = AgCI + Na' + NO~ 
Mg" + 2 el' + 2 Ag' + 2 NO; = 2 Agel + Mg" + 2 NO~ 
Ba" + 2 el' + 2 Ag' + 2 NO~ = 2 Agel + Ba" + 2 NO~ 
Fe'" + 3 el' + 3 Ag' + 3 NO~ = 3 Agel + Fe'" + 3 NO~ 
Hg" + 2el' + 2Ag' + 2NO~ = 2 Agel + Hg" + 2NO~ 

2 K" + 2 el' + 2 Ag' + SO'l = 2 Agel + 2 K" + SO~ 
Werden in allen diesen Gleichungen die Glieder gestrichen, die sich auf beiden 

Seiten des Gleichheitszeichens finden, so ergibt sich daraus die vereinfachte Glei
chung: Ag' + Cl' = Agel, 
die allgemein die Reaktion zwischen Chloriden und Silbernitrat darstellt und besagt, 
daB Silberionen ein Reagens auf Chlorionen sind. 
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Daraus erkliirt sich auch das Ausbleiben del' Reaktion bei den Losungen des 
Kaliumchlorats und des Chloralhydrats. Das Chloralhydrat ist kein Elektrolyt, es 
gibt daher in wasseriger Losung keine lonen. Das Kaliumchlorat zerfallt, wie durch 
einen elektrolytischen Versuch gezeigt werden kann, in Kaliumionen und CIO~
lonon, die Chlorationen, liefert also ebenfalls keine Chlorionen und kann daher auch 
keine Reaktion mit Silberionen geben. 

Starke del' SaUl'en, l\lassemyirkungs~;esetz. 
Drei gleich lange Stiickchen Magnesiumband werden in drei Reagens

gliisern mit je 10 ccm doppelt normaler Salzsaure, Schwefelsaure und 
Essigsaure iibergossen. (Die verdiinnten Sauren des Arbeitsplatzes sind 
doppelt normal.) In allen drei Fallen erfolgt eine Wasserstoffentwick
lung, die bei del' Salzsaure und Schwefelsaure stiirmisch, bei del' Essig
saure trage verlauft, und dementsprechend wird das Metall in der Salz
saure und Schwefelsaure rasch, in del' Essigsaure langsam gelOst. 

Losungen von Sauren, die ein Grammiiquivalent Wasserstoff, d. h. das Aqui
valentgewicht des Wasserstoffs ausgedriickt in Grammen, also 1,008 g Wasserstoff 
im Liter enthalten, bezeichnet man als einfach normal; enthalten sie zwei odeI' drei 
Grammaquivalente Wasserstoff, so sind sie doppelt odeI' dreifach normal, wahrend 
Losungen, die einen Bruchteil eines Grammaquivalentes, etwa ein Zehntel odeI' ein 
Hundertstel, enthalten, Zehntelnormal- odeI' Hundertstelnormallosungen genannt 
werden. Eine einfach normale Chlorwasserstoffsaure enthiilt daher ein Gramm
molek-iil Chlorwasserstoff, d. h. das Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs, aus
gedriickt in Grammen, also rund 36,5 g Chlorwasserstoff gelOst zum Liter. Die 
zweibasische Schwefelsaure hat zwei Aquivalente Wasserstoff in ihrem Molekiil; es 

98 . 
ist daher in einer Normalschwefelsaure nul' ein halbes Grammolekiil, also -2- odeI' 

49 g Schwefelsaure zum Liter gelost, wahrend die einbasische Essigsaure wieder ein 
ganzes Grammolekiil im Liter del' Normallosung enthalt. Die Konzentrationen 
del' iibrigen Normalitaten ergeben sich daraus von selbst. 

Die Sauren sind Elektrolyte. Man kann sie unbeschadet del' Richtigkeit del' 
friiher gegebenen Definition auch definieren als Wassersbf/verbindungen von 
M etalloiden ionogen gebundenem Wasserstof/, die bei der Dissoziation in wdsse
riger LOsung stets Wassersto/fionen lie/ern. Diese Dissoziation findet abel' nicht 
restlos statt, sondern nul' zu einem bestimmten Bruchteil, del' bei den verschiedenen 
Sauren verschieden groB ist, und den man als den Dissoziationsgrad bezeichnet. Mit 
zunehmender Verdiinnung wachst auch del' dissoziierte Teil del' Saure, bis schlieBlich 
bei unendlicher Verdiinnung bei allen Sauren vollkommene Dissoziation erreicht 
wird. Die Unterschiede im Dissoziationsgrad beimaBiger Verdiinnung au Bern sich 
sowohl bei del' Stromleitung als auch in del' Verschiedenheit del' Geschwindigkeit 
del' Wasserstoffentwicklung bei del' Einwirkung auf Metall. 

Fiir beide Erscheinungen kommt nul' del' dissoziierte Anteil del' Saure in Be
tracht. Denn da die Elektrizitat durch die freien lonen transportiert wird, erfolgt 
die Stromleitung am starksten da, wo viel freie lonen vorhanden sind, also in Lo
sungen von Sauren, die stark dissoziieren. Ebenso kommt fiir die Wasserstoff
entwicklung nul' del' in lonenform vorhandene Wasserstoff in Betracht. \Verden die 
oben ausgefiihrten Reaktionen in lonengleichungen dargestellt, so ergibt sich: 

Mg + 2 H' + 2 CI' = Mg" + 2 CI' + H2 
Mg -+ 2 H' + SO~ = Mg" + SO~ + H2 

Mg + 2 H' + 2 C2H 30; = Mg" + 2 C2H30~ + H2 

odeI' vereinfacht: 
Mg + 2 H' = Mg" + H2 . 

Die Reaktion besteht also in einem Ubergang des Zustandes del' positiven elek
trischen Ladung von den \Vasserstoffionen auf das elektrisch neutrale Metall, das 
dadurch in lonenform iibeI'geht. Die elektrisch neutral gewordenen Massenteilchen 
des Wasserstoffs vereinigen sich dann zu Molekiilen und entweichen gasformig 
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Die Wasserstoffentwicklung wird also bei der Saure am lebhaftesten verlaufen, die 
die meisten Wasserstoffionen liefert, die also am starksten dissoziiert ist. Mehr· 
basische Sauren dissoziieren stufenweise. Sie geben zuerst ein Wasserstoffionab, 
wahrend die anderen Wasserstoffatome zunachst im Anion verbleiben und je nach 
der Starke der Saure bei mehr oder weniger weitgehender Verdiinnung nacheinander 
abgegeben werden. Bei der Schwefelsaure z. B. erfolgt der Zerfall nach dem Schema 

S04H2 = S04H' + H· und S04H' = SO~ + H·, 

so daB in ihrer wasserigen Liisung die Ionen H·, S04H' und S04' neben undisso
ziierter Saure enthalten sind. Analog verlauft die Dissoziation bei dreibasischen 
Sauren. Hier zeigt sich eine primare, eine sekundare und eine terti are Dissoziation, 
von denen die tertiare die kleinste und die primare die griiBte ist. 

An dem Grad der Dissoziation, der durch die Bestimmung der elektrischen 
Leitfiihigkeit ermittelt werden kann, miBt man die Starke der Sauren, wobei, da 
der Dissoziationsgrad mit der Verdiinnung wachst, nur Liisungen miteinander ver
glichen werden kiinnen, die die gleichen Mengen ionogen gebundenen Wasserstoffs 
in der Volumeinheit enthalten. Nach diesen Messungen ist von den hier betrachteten 
Sauren die starkste die Salzsaure, die in normaler Losung zu 80 % dissoziiert ist. Eine 
Normalliisung von Salzsaure wiirde demnach 0,8 g Wasserstoffionen im Liter ent
halten. 

Durch die Menge Wasserstoffionen, die in einem Liter enthalten ist, wird die 
Wasserstoffionenkonzentration angegeben, die man mit dem Symbol [H·] be
zeichnet. Nach einem Vol-schlag von S. P. L. SORENSEN driickt man die Wasser
stoffionenkonzentration aus ZweckmaBigkeitsgriinden durch den negativen deka
dischen Logarithmus der Konzentration oder durch den Logarithmus ihres reci
proken Wertes aus. Diese Zahl nennt man Wasserstoffexponent oder Saurestufe 
und bezeichnet sie mit PH. Der Wasserstoffexponent ist also definiert durch die 
Beziehung PH = -log [H·]. 

Auf die Salzsaure folgt dann hier die Schwefelsaure mit einem Dissoziationsgrad 
von 50 % in normaler Liisung und schlieBlich die Essigsaure, die in einer Normal
liisung nur zu 0,4 % gespalten ist. Sauren mit einem Dissoziationsgrad von mehr 
.als 50 % bezeichnet man als starke Sauren. Von mittelstarken Sauren ist mehr als 
I %, von schwachen weniger als 1% dissoziiert. 

DaB bei der Darstellung des Chlorwasserstoffs die schwachere Schwefelsaure die 
Salzsaure austreibt, steht damit nicht im Widerspruch, da diese Reaktion auf der 
geringeren Fliichtigkeit der Schwefelsaure beruht. 

Die Reaktion zwischen Kochsalz und Schwefelsaure ist ein umkehrbarer ProzeB. 
Es kann unter geeigneten Bedingungen auch aus saurem Natriumsulfat und Salz
saure Kochsalz und Schwefelsaure zuruckgebildet werden, was man in der Gleichung 
-dadurch ausdriickt, daB man an die Stelle des Gleichheitszeichens zwei entgegen
gesetzt gerichtete Pfeile setzt: 

NaCI + H 2S04 ~ NaHS04 + HCI. 
Man gebe zu einer gesattigten Liisung von saurem Natriumsulfat konzentrierte 

Salzsaure. Es fallt Kochsalz aus. 
Jede Reaktion verlauft mit einer bestimmten Geschwindigkeit. Diese Ge

schwindigkeit, d. h. die Stoffmenge, die in der Zeiteinheit umgesetzt wird, ist pro
portional den Konzentrationen der reagierenden Stoffe, da die Zahl der Molekiil
zusammenstoBe, die die Voraussetzung fiir das Zustandekommen einer Umsetzung 
sind, der Konzentration der Molekiile proportional ist. 

Die Geschwindigkeit VI der Bildung von Chlorwasserstoff und saurem Natrium
sulfat ist also in jedem Zeitteilchen proportional den gerade bestehenden Konzen
trationen von Kochsalz und Schwefelsaure. Wenn diese Konzentrationen zur Zeit t 
mit c1 und c2 bezeichnet werden, ist sie: 

VI = kl . c1 • c2 

Werden ferner die Konzentrationen von saurem Natriumsulfat und Chlor
wasserstoff zur gleichen Zeit t mit ca und c4 bezeichnet, so ist die Geschwindigkeit 
1.2 der Ruckbildung von Kochsalz und Schwefelsaure gleich: 

V 2 = k2 • c3 • c4 , 

wobei kl ebenso wie k2 die Geschwindigkeitskonstanten bedeuten. 
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Die Geschwindigkeit der Salzsaurebildung nimmt ab, da bei der Reaktion 
Schwefelsaure und Kochsalz verschwinden. Die Geschwindigkeit des entgegen. 
gesetzten Vorganges wachst mit der steigenden Menge der Reaktionsprodukte. 
In dem Augenblick, in dem die beiden Geschwindigkeiten gleiche GroBe erreicht 
haben, wo also VI = v2 oder 

kl . c1 • c2 = k2 . ca . c4 

geworden ist, kann keine Veranderung mehr eintreten. Es herrscht dann ein Gleich
gewichtszustand und der ProzeB kommt ZUlll Stillstand. Fur diesen Zustand ergibt 
sich durch Umformen der obigen Gleichung: 

C1 'C2 +~2_=K. 
ca· c, kl 

Diese Gleichung ist der Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes, das die Ab
hangigkeit des Gleichgewichtes bei einer umkehrbaren Reaktion von der Konzen
tration der Reaktionsteilnehmer darstellt. Die Konstante K wird als die Gleich
gewichtskonstante bezeichnet. 

Bei der Darstellung des Chlorwasserstoffs aus Kochsalz und Schwefelsaure wird 
durch das Erwarmen der Chlorwasserstoff infolge seiner Fluchtigkeit aus dem 
Reaktionsgemisch dauernd entfernt. Es kann daher auch kein Gleichgewichts
zustand eintreten, und die Umsetzung geht vollstandig zu Ende. 

Kohlendioxyd, N atriumcarbonat und N atronlauge. 
Ein Sodakrystall wird im Reagensglas mit verdiinnter Salzsiiure 

iibergossen. Unter Aufbrausen erfolgt Entwicklung eines farb- und 
geruchlosen Gases, des Kohlendioxyds, gemiiB der Gleichung: 

Na2COa + 2 HCI = 2 NaCI + H 20 + CO2 , 

An einem Glasstab fiihre man einen Tropfen Kalkwasser vorsichtig in 
die Miindung des Reagensglases ein und lasse das entweichende Gas dagegen 
stromen. Das Kalkwasser triibt sich durch Bildung von Calcium carbonat. 

Ca(OHl2 + CO2 = CaCOa + H 20. 

Soda ist Natriumcarbonat, d. h. das Natriumsalz der Kohlensaure H 2COa, die 
in freiem Zustand wenig bestandig ist und in das Anhydrid CO2 und Wasser zer
fallt, wenn man sie mit einer starkeren Saure in Freiheit setzt. Als zweibasische 
Saure vermag sie zwei Reihen Salze zu bilden. Ein neutrales Salz ist die Soda 

/ONa 
C/O 
"ONa' 

ein saures das sog. Natriumbicarbonat 

C~gH 
'OXa 

Die Soda, das wichtigste Carbonat, krystallisiert mit 10 Molekiilen Krystall
wasser. An der Luft verliert sie mit der Zeit alles Wasser bis auf I Molekiil, sie 
"verwittert". Werden Sodakrystalle trocken erhitzt, so schmelz en sie zunachst im 
Krystallwasser, bei starkerem Erhitzen verdampft dieses, und das Salz mit I Molekul 
Krystallwasser scheidet sich abo Durch energischere Erhitzung wird auch das letzte 
Wassermolekiil ausgetrieben, und es hinterbleibt die "calcinierte Soda". Bei Gluh
temperatur schmilzt die Soda schlieBlich und erstarrt wieder beim Erkalten. Kohlen
dioxyd wird beim Gliihen nur spurenweise abgespalten, da die Alkalicarbonate fast 
vollig gliih bestandig sind. 

Zum Nachweis des Kohlendioxyds, namentlich bei kleinen Mengen, 
kann man vorteilhaft folgenden kleinen Apparat verwenden. 
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Ein Fraktionierkolbchen von 10 ccm Inhalt wird mittel" eines einfach 
durchbohrten Korks mit einem bis auf den Boden reichenden Trichter
rohr versehen. An das nach unten gebogene Ab
leitungsrohr wird mit einem eingekerbten Kork ein 
Reagensglas angesetzt, das einige Kubikzentimeter 
Barytwasser enthalt. In das Kolbchen gibt man 
eine Messerspitze Soda und ii bergieBt mit etwas 
Wasser. Durch das Trichterrohr, das so eingesetzt 
wird, daB es in die Fliissigkeit eintaucht, gibt man 
verdiinnte Salzsaure zu. Das aus dem Carbonat 
entweichende Kohlendioxyd triibt das vorgelegte 
Barytwasser. Bei kleinen Mengen Carbonat muB 
das Reaktionsgemisch im Kolbchen bis zum Sieden 
erwarmt werden, damit das Kohlendioxyd aus der 
Fliissigkeit ausgetrieben und durch die Wasser
dampfe in die Vorlage iibergefiihrt wird. 

Darstellung von Natronlauge. 5 g wasserfreies 
Natriumcarbonat lose man in einem Kolbchen in 
30 ccm Wasser, erhitze zum Sieden und trage die 
gleiche Menge gebrannten Kalk ein. Die Fliissigkeit, Abb.2. 

die durch die beim Loschen des Kalks entwickelte Kohlendioxydnachweis. 

Warme in lebhaftes Sieden gerat, erhalte man noch 
kurze Zeit (etwa 2 Minuten) am Kochen, filtriere dann durch ein Falten
filter und wasche mit Wasser nacho Eine kleine Probe, etwa 1 ccm, 
werde in einer kleinen Porzellanschale eingedampft. Es hinterbleibt 
ein weiBer Riickstand von Natriumhydroxyd. Bei hoherer Temperatur 
schmilzt das Natriumhydroxyd ohne Wasser zu verlieren. 

Gebrannter Kalk, Calciumoxyd, Iiefert mit Wasser geloschten Kalk oder Cal
ciumhydroxyd 

CaO + H 20 = Ca(OH)2. 

Calciumhydroxyd setzt sich mit Natriumcarbonat urn im Sinne der Gleichung 

Ca(OH)2 + Na2COa = CaCOa + 2 NaOH 

und macht, da es ein schwerIosliches Carbonat biIdet, aus dem Natriumcarbonat 
die ihm zugrunde liegende Base, das Natriumhydroxyd, frei. 

Natriumhydroxyd ist eine Base, d. h. ein Stott, der in wiisseriger Losung Hydroxyl
ionen liefert. Enthalt eine Base nur eine Hydroxylgruppe, die in Ionenform ab
gespalten werden kann, so wird sie als einsaurig bezeichnet, enthalt sie mehrere, so 
ist sie mehrsaurig, je nach Anzahl der Hydroxylgruppen. Die Starke der Basen 
wird ebenso wie bei den Sauren gemessen durch den Dissoziationsgrad, der durch 
Leitfahigkeitsbestimmungen ermittelt wird. Die starken Basen, wie Natronlauge 
oder Kalilauge, sind in Normallosungen zu 75 % dissoziiert, Ammoniumhydroxyd, 
eine schwache Base, dagegen nur zu 0,4 %. Die Einteilung erfolgt hier nach dem 
gleichen Prinzip wie bei den Sauren. Die mehrsaurigen Basen dissoziieren ebenso 
wie die mehrbasischen Sauren stufenweise, also Z. B. 

Ba(OH)2 = Ba(OH)' + OH' und 
Ba(OH)' = Ba" + OH' . 

Die sekundare Dissoziation ist auch hier kleiner als die primare und bei dreisaurigen 
Basen die tertiare wieder kleiner als die sekundare. 

Durch Sauren werden die Basen neutralisiert unter BiIdung von Wasser und 
Salzen. Das Wasserstoffion der Saure vereinigt sich dabei mit dem Hydroxylion 
der Base zu Wasser, das praktisch so gut wie gar nicht dissoziiert ist. Die anderen 
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Ionen bleiben als Anionen und Kationen des neu entstandenen Salzes, wenn dieses 
in Wasser loslich ist, zunachst unverandert. Erst wenn das Losungswasser ver
dampft wird, gleichen sie ihre Ladungen gegeneinander aus und vereinigen sich zu 
nicht dissoziiertem Salz, das auskrystallisiert. Die Gleichung fiir die Reaktion, die 
sich bei der Neutralisation zwischen Basen und Sauren abspielt, ist demnach 

H' + OH' = H 20. 

Sie ist allgemein giiltig fiir aIle N eutralisatiollSvorgange zwischen beliebigen 
Basen und Sauren und sie erklart auch die Beobachtung, daB bei der Neutralisation 
aquivalenter Mengen starker Sauren und Basen in wasseriger Losung stets die gleiche 
Warmetonung - namlich 13750 cal fiir ein Grammaquivalent - auftritt. 

In zwei Reagensglasern werde je ein halber Kubikzentimeter del' yom 
Calciumcarbonat abfiltrierten Natronlauge mit Wasser auf 10 ccm ver
diinnt und einmal mit einem Tropfen einer I proz. Losung von Phenol
phthalein und einmal mit del' gleichen Menge einer I proz. Methylorange
!Osung versetzt. Mit Phenolphthalein tritt Rotviolettfarbung, mit Methyl
orange Gelbfarbung ein. Zu beiden Proben gebe man tropfenweise ver
diinnte Salzsaure. Die rotviolette Losung wird bei del' Neutralisation 
farblos, die gelbe rot. 

Stoffe, die ahnlich wie Lackmus die alkalische oder sauere Reaktion anzeigen, 
nennt man Indicatoren. Sie sind selbst schwache Sauren oder Basen und zeigen im 
dissoziierten Zustand eine andere Farbe als die ungespaltene Molekel. 

Darstellung von Cblornatrium. Zu 20 g der oben bereiteten Natron
lauge gebe man nach Zusatz eines Tropfens Phenolphthaleinlosung von 
einer im MeBzylinder abgemessenen Menge verdiinnter Salzsaure so viel 
zu, daB die rotviolette Fliissigkeit gerade farblos wird, und bestimme 
die verbrauchte Salzsauremenge. 

I Grammolekiil Salzsaure neutralisiert nach der Gleichung I Gramm
molekiil Natronlauge. Es entsprechen also rund 36,5 g Chlorwasserstoff 
je 40 g Natronlauge. Die verdiinnte Salzsaure des Platzes ist doppelt 
normal, enthalt somit 73 g Chlorwasserstoff im Liter und 0,073 g im 
Kubikzentimeter. I I davon entspricht demnach 80 g Natriumhydrmtyd 
und I ccm 0,08 g. Multipliziert man also die Anzahl Kubikzentimeter 
Salzsaure, die zur Neutralisation verbraucht wurden, mit 0,08, so erhalt 
man die Anzahl Gramme Natriumhydroxyd, die in den 20 g Lauge 
enthalten waren, und durch weitere Multiplikation mit 5 den Prozent
gehalt. 

Nach der Neutralisation dampft man die Losung in einer Porzellan
schale auf einem Asbestdrahtnetz iiber freier Flamme vorsichtig ein. 
Sobald die Krystallisation beginnt, riihre man mit einem Glasstab zur 
Vermeidung des StoBens und Spritzens und dampfe in dieser Weise 
vollstandig zur Trockne. Mit dem so gewonnenen Kochsalz stelle man 
folgende Versuche an: 

Eine Probe wird in einem Gliihrohrchen, einem 6 cm langen, 5 mm 
weiten, einseitig geschlossenen, schwer s.chmelzbaren Glasrohrchen erhitzt. 
Das Salz verknistert, da in den einzelnen Krystallen mechanisch Wasser 
eingeschlossen ist, das beim Erhitzen verdampft und die Krystalle zer
sprengt (Decrepitationswasser). Bei starkerem Erhitzen schmilzt das 
Kochsalz und erstarrt krystallinisch beim Erkalten, 

Ein Kornchen des verknisterten Salzes werde an einem Platindraht 
in die nichtleuchtende Bunsenflamme gebracht. Die Flamme wird inten-
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:siv gelb gefarbt, eine Reaktion, die ungeheuer empfindlich ist und schon 
durch den dreimillionsten Teil eines Milligramms hervorgerufen wird. 
Sie beruht darauf, daB das Chlornatrium bei der Temperatur der Bunsen
flam me verdampft und zerfallt in Chlor und in Natriumdampfe, die im 
gliihenden Zustande gelbes Licht aussenden. 

Platindrahte fiir derartige Flammenreaktionen schmilzt man in Glasriihren ein. 
An eine 10 em lange Glasriihre zieht man am einen Ende eine Spitze. In die Spitze 
fUhrt man den ungefahr 5 em langen Platindraht etwa 1/2 em weit ein und laBt die 
Spitze im Geblasefeuer zusammenfallen. Zur Aufbewahrung steekt man die Riihrehen 
mit den Drahten, von denen man mehrere vorratig halt, dureh die Bohrungen eines 
breiten Stopfens, der auf einem weithalsigen GefaB mit etwa 20proz. Salzsaure sitzt, 
so daB die Drahte in die Saure tauehen. 

Ein Kornchen Kochsalz lOse man auf einem Objekttrager in einem 
'Tropfen Wasser und lasse die Losung verdunsten, was durcl1 maBiges 
Erwarmen iiber einem kleinen, leuchtenden Flammchen und Blasen 
unterstiitzt werden kann. Die Krystalle betrachte man bei maBiger 
VergroBerung unter dem MikroskOp. Das Kochsalz krystallisiert regular 
in Wiirfeln, die sich meist zu treppenartigen Gebilden zusammenlagern. 

Eine Probe des Salzes lOse man in Wasser und weise mit den be
kannten Reaktionen die Chlorionen in der Losung nacho 

Losungen und Loslichkeitspl'odukt. 
Man lOse in einem Reagensrohr in etwas Wasser so viel Kochsalz, als 

bei gewohnlicher Temperatur in Losung geht. Die Losung versetze 
man mit konzentrierter Salzsaure. Ein Teil des Kochsalzes scheidet 
sich krystallinisch ab. 

Bei Liisungen von Stoffen unterseheidet man gesattigte, ungesattigte und tiber
sattigte Liisungen. Gesattigte Liisungen entstehen, wenn der betreffende Stoff mit 
dem Liisungsmittel gesehtittelt wird, bis sieh niehts mehr liist. Dureh das Ver
haltnis zwischen der geliisten Stoffmenge und der Menge des Liisungsmittels wird 
die Liisliehkeit des Stoffes ausgedrtiekt. Sie ist bei niederer Temperatur in der Regel 
kleiner als bei hiiherer Temperatur. Bei tibersattigten Liisungen ist die Konzen
tration griiBer als bei gesattigten Liisungen, bei ungesattigten ist sie kleiner. Bei 
Bertihrung mit dem geliisten Stoff in fester Form gehen tibersattigte und ungesattigte 
Liisungen in gesattigte tiber. Die tibersattigte Liisung scheidet so viel von dem ge· 
liisten Stoff aus, daB die Konzentration der gesattigten Liisung erreieht wird, die 
ungesattigte nimmt so viel davon auf, daB sie gesattigt wird. 

Diese GesetzmaBigkeiten gelten nieht nur fUr Liisungen von Stoffen, die un· 
verandert in Liisung gehen, sondern aueh fiir die Liisungen der Salze, die hei der Auf
liisung in \Vasser zum griiBten Teile in ihre Ionen zerfallen. Bringt man zu Salz· 
liisungen Stoffe hinzu, die ein Ion liefern, das bereits in der Liisung vorhanden ist, 
wie das beim Zusammenbringen der Koehsalzliisung mit der Salzsaure gesehieht, so 
zeigt sieh eine weitere RegelmaBigkeit. Eine gesattigte Liisung eines Salzes wird 
tibersattigt in bezug auf dieses Salz, wenn man die Konzentration eines seiner Ionen 
vermehrt. \Vird dabei die Ubersattigung sehr stark, so kann sieh das Salz in fester 
Form aus der Liisung ahseheiden. Ebenso kann eine tibersattigte Liisung eines 
Salzes erhalten werden dureh Zusammenbringen zweier Liisungen, die lonen dieses 
Salzes in genligender Menge enthalten, also Z. B. durch Vermisehen einer gesattigten 
Liisung von Natriumnitrat mit konzentrierter Salzsaure. Besonders leieht wird die 
Bildung einer tibersattigten Liisung und die Abseheidung des Salzes erfolgen, wenn 
Ionen zusammengebraeht werden, die ein schwerliisliches Salz bilden. 

Diese Erscheinungen lassen sieh erkIaren dureh das Gesetz der Massenwirkung, 
wenn die Ionen der Salze als selbstandige Bestandteile betrachtet werden. Nach 
,dem Massenwirkungsgesetz herrscht Gleichgewicht bei einer Reaktion, wenn die 
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Konzentrationen der beteiligten Stoffe gewisse Werte erreicht haben, die durch die 
auf S. 8 abgeleitete GIeichung 

geregelt sind. 
Die Konzentration wird ausgedriickt durch die Anzahl der Grammolekiile, die 

in der Volumeneinheit, dem Liter, geliist sind. Die Anzahl der Molekiile, mit der 
ein Stoff an der Reaktion beteiligt ist, erscheint als Exponent. Die GroBe Kist die 
Gleichgewichtskonstante, die unabhangig ist von den absoluten Werten der Kon
zentrationen, aber abhangig von der Temperatur. 

Wird das Massenwirkungsgesetz auf ein einfaches Salz angewendet, das bei der 
Losung ZUlli groBten Teil in zwei einwertige Ionen, das Kation Me und das Anion R 
zerfallt, nach der GIeichung 

MeR~~Me' + R', 

so besteht unter der oben schon erwahnten Voraussetzung, daB die beiden Ionen wie 
selbstandige Stoffe betrachtet werden, in jeder Losung die Beziehung 

[Me'] . [R'] = K oder Me'. R' = K. MeR, 
[MeR] 

wobei die Konzentrationen der Ionen und des nicht dissoziierten Anteils durch Ein· 
schlieBen in eckige Klammern angedeutet werden und K die von der Temperatur 
abhangige GIeichgewichtskonstante ist, die in diesem speziellen Faile Dissoziations· 
konstante genannt wird. 

Loslichkeitsprodukt. Solange die Losung noch festes Salz aufzuliisen vermag, 
wachst die Konzentration [MeR] und, da das Salz dissoziiert, auch die GroBe des 
Produktes [Me']· [R'] aus den Konzentrationen der beiden Ionen, das man als 
Ionenprodukt bezeichnet. Wenn die Losung nichts mehr aufnimmt, also den Gleich· 
gewichtszustand der gesattigten Losung erreicht hat, dann hat bei einer gegebenen 
Temperatur der Wert [MeR] . K und damit auch das Produkt [Me'] . [R'] seinen 
maximalen Wert. Es besteht dann, wenn in dieser gesattigten Losung die Konzen
trationen [Me'l ], [R;] und [MeRl ] angenommen werden, die Beziehung 

[Mc' l ] • [RU = K· [MeRl ]. 

Entsteht dasselbe Salz durch Vermischen zweier Losungen, die seine Ionen enthalten, 
so muB das Produkt aus der Konzentration dieser beiden Ionen, wenn Gleichgewicht 
in der Losung herrschen solI, denselben Wert [Me' l ] . [R;] annehmen, der auch bei 
der Auflosung des Salzes erreicht wurde. Das Produkt, das diesen Wert hat, heiBt 
Loslichkeitsprodukt. Es liiBt sich kurz definieren als das Ionenprodukt einer ge
sattigten Losung eines Elektrolyten. 

1st das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes groB, so bezeichnet man ihn als leicht 
loslich, ist es klein, so ist der Stoff schwerIoslich. In einer iibersattigten Losung ist 
das Produkt aus den Ionenkonzentrationen, das Ionenprodukt, groBer als das 
Loslichkeitsprodukt, in ungesattigten Losungen kleiner, und beide streben, wie 
bereits erwahnt, dem Gleichgewichtszustand der gesattigten Losung zu. Bei dem 
Versuch mit Chlornatrium und Salzsaure wird durch die stark dissoziierte Salz
saure die Konzentration der Chlorionen stark erhoht. Dadurch wird das Ionen· 
produkt vergroBert, und sobald es das Loslichkeitsprodukt des Chlornatriums iiber
schreitet, tritt Ausscheidung des Kochsalzes aus der iibersattigten Losung ein. 

Man stelle sich in drei Reagensglasern gesattigte Lasungen von 
Kochsalz, Kaliumchlorid und Kaliumchlorat her. Beim Zusammen
bringen von KaliumchloratlOsung und KochsalzlOsung tritt kein Nieder
schlag ein, wohl aber, wenn die beiden Lasungen von Kaliumchlorid 
und Kaliumchlorat miteinander vereinigt werden. Sollte sich der Nieder
schlag nicht sofort abscheiden, sondern eine iibersattigte Lasung ent
stehen, so leite man die Krystallisation durch Reiben mit dem Glas
stab ein. 

Durch die Zugabe der Kaliumchloridlosung zur Kaliumchloratlosung wird in 
dieser das Ionenprodukt aus Kaliumionen und Chlorationen so groB, daB es das 
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Liislichkeitsprodukt des Kaliumchlorats iiberschreitet, so daB sich dieses Salz ab
scheiden muB. Es ergibt sich aus diesen Beobachtungen der allgemeine Satz, daB 
die Liislichkeit eines Elektrolyten herabgesetzt wird, wenn ein anderer Elektrolyt, 
der ein gleichnamiges Ion bildet, in die Liisung gebracht wird. Dara.us ergibt sich 
dann weiter die praktische Regel, analytische Fallungen mit einem UberschnB des 
Fallungsmittels vorzunehmen, wenn dieses nicht im anderen Sinne mit dem Nieder
schlag reagiert. 

Die Reaktionen des N atriumions. 
Kaliumpyroantimoniat. Zur Herstellung des Reagenses, das man am 

besten stets frisch bereitet, iibergieBt man ein Viertelgramm Kalium
pyroantimoniat mit einer Mischung aus 5 ccm normaler Kalilauge und 
2 ccm Wasserstoffsuperoxyd, kocht auf, schiittelt nach dem Abkiihlen 
gut um und liWt absitzen. Die abgeklarte Losung bringe man mit der 
NatriumsalzlOsung zusammen. Es entsteht ein weiBer krystallinischer 
Niederschlag von Natriumpyroantimoniat. 

2 Na' + HzSbzO~ = NazH zSb20 7 •. 

Die Reaktion ist nur brauchbar bei ganz neutralen oder schwach 
alkalischen Losungen, da durch Saure aus dem Reagens weiBe, amorphe 
Antimonsaure gefallt wird. Sauere Losungen miissen daher vor Zugabe 
des Reagenses mit Kalilauge iibersattigt werden. Ammoniumsalze storen 
die Reaktion ebenfalls. 

Platinchlorwasserstoffsaure gibt mit Natriumsalzen Natriumplatin
chlorid, Na 2PtCls + 6H20, orangegelbe, lange prismatische Nadeln, die 
in Wasser und Alkoholleicht lOslich sind. Zur Ausfiihrung der Reaktion 
versetze man auf einem Objekttrager einen Tropfen Chlornatriumlosung 
mit einem UberschuB (3 Tropfen) Platinchlorwasserstoffsaure, dunste 
das Ganze vorsichtig zur Krystallisation ein und betrachte die Krystalle 
unter dem Mikroskop. Man vermeide beim Eindunsten ein scharfes 
Eintrocknen des Riickstandes, da sonst das Salz sein Krystallwasser 
und damit sowohl seine Krystallstruktur als auch seine Loslichkeit in 
Alkohol verliert. 

Uranylacetat. Ein Tropfen Natriumchloridlosung werde auf einem 
Objekttrager iiber einem kleinen Flammchen eingetrocknet. Einen diinn 
ausgezogenen Glasstab tauche man in eine gesattigte Losung von Ura
nylacetat in verdiinnter Essigsaure, befeuchte damit den Riickstand 
auf dem Objekttrager und lege das Praparat sofort unter das Mikroskop. 
Es zeigen sich stark lichtbrechende, kleine tetraedrische Krystalle des 
Doppelsalzes von Uranylacetat und Natriumacetat, die in Wasser leicht 
loslich sind. 

NaCl + U02(CzH 30 2 )2 + C2H 40 2 = NaC2H 30 2 • U02(CzH 30 2)2 + HCl. 

Liisungen von Uranylacetat in Essigsaure, die Magnesiumacetatl oder Kobalt
acetat2 enthalten, sind in neuerer Zeit ebenfalls fiir den Natriumnachweis emp
fohlen worden. Das Natrium soll damit als Salz von der Formel 

3U02(C2H 30 2)2' Mg(CzH 30 2)2' NaC2H 30 2 • 9H20 
oder 3UOZ(C2H 30 2)Z' Co (CZH 30 2 )2 • NaC2H30 2 • 6H20 
unliislich abgeschieden werden. 

1 Chern. Zbl 4, 632 (1923). 2 J. amer. chern. Soc. 151, 1965. 
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Darstellung von Salpetersaure. 
Ahnlich wie auf die Chloride wirkt konzentrierte Schwefelsaure auf 

Nitrate. So setzt sie sich mit Kaliumnitrat um zu saurem Kalium
sulfat und freier Salpetersaure. Reaktionsgleichung1 

Zur Darstellung von Salpetersaure (Abb. 3) reinige man zunachst 
eine tubulierte Retorte griindlich durch Ausspiilen mit Wasser, dann 
trockne man sie durch Einblasen oder Durchsaugen von Luft unter 
gleichzeitigem Erwarmen. Nun bringe man mit Hille eines Trichters. 
30 ccm konzentrierte Schwefelsaure in die Retorte und trage in die Saure 
durch den Tubus 50 g pulverisierten Kalisalpeter in kleinen Portionen 
ein, wobei man die Retorte durch Eintauchen in kaltes Wasser fort
wahrend kiihlt. Nach beendigtem Eintragen verschlieBt man den Tubus 
mit einem Glasstopfen oder mit einem durch Asbestpapier geschiitzten 
Kork und laBt das Reaktionsgemisch zur volligen Umsetzung 1-2 Stun-

den stehen. Nach dieser 
Zeit setzt man die Re
torte in einer Eisen
schale auf eine diinne 
Schicht Sand, umgibt. 
sie bis zur Hohe des 
Fliissigkeitsspiegels mit· 
rings angeschiittetem 
Sand und destilliert mit 
einer kleinen Flamme 
die gebildete Salpeter
saure abo Den Vorlauf. 
d. h. die ersten iiber
gehenden Tropfen, fangt. 

_ man gesondert auf. Sie 
sind mit Stickoxyden 

Abb. 3. Apparat zur Salpetersauredarstellung. verunreinigt, die ihre 
Entstehung dem Um

stande verdanken, daB unverbrauchte konzentrierte Schwefelsaure der 
destillierenden Salpetersaure Wasser entzieht, so daB das Anhydrid 
NzOs entsteht, das leicht in niedere Oxyde und Sauerstoff zerfallt nach 
der Gleichung: NON 0 + 0 

2 5= 2 4 • 

Die Hauptmenge wird in einem kleinen gewogenen Erlenmeyer gesam
melt, der in einem Trichter liegt und durch Wasser gekiihlt wird. Das 
Destillat werde gewogen. Man berechne aus der Reaktionsgleichung 
die aus der angewandten Salpetermenge theoretisch zu erwartende Menge 
Salpetersaure und vergleiche damit die erhaltene Ausbeute. Wenn 
gegen Ende der Destillation infolge steigender Temperatur die Salpeter
saure sich wie oben zersetzt und rotliche Dampfe von Stickoxyden 
auftreten, wechselt man die Vorlage abermals und fangt auch den Nach
lauf getrennt auf. Der Riickstand wird noch heiB aus der Retorte aus
gegossen (unter einem Abzug!). 

Die Umsetzung der Schwefelsaure mit Salpeter kann durch Steige
rung der Temperatur auch bis zur Bildung von neutralem Sulfat und 
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vollkommener Ausnntzung der Schwefelsaure getrieben werden. Unter 
diesen Versuchsbedingungen erfolgt aber der bei vorsichtiger und lang
samer Destillation nur geringe Zerfall in viel starkerem MaBe. Es ent
stehen dann reichliche Mengen von Stickstoffoxyden, die sich mit gelber 
bis rotbrauner Farbe in der unzersetzten Salpetersaure auflOsen. Ein 
solches Stickoxyde enthaItendes Produkt wird als rote, rauchende Sal
petersaure bezeichnet. 

In einem Reagensrohr iibergieBe man etwa I g Salpeter mit konzen
trierter Phosphorsaure und erwarme. In einem andern Reagensrohr 
mac he man den gleichen Versuch mit I g Salpeter und konzentrierter 
Salzsaure. Man beobachte die Reaktionen, formuliere und begriinde sie. 

Man mische im Reagensrohr 1 ccm konzentrierter Salpetersaure mit 
3 ccm konzentrierter Salzsaure, erwarme maBig und beobachte die 
Reaktion. 

Die Mischung, die im Sinne der Gleichung 

HN03 + 3 HCI = NOCI + C12 + 2 H 20 

nascierendes Chlor und Nitrosylchlorid liefert, wirkt sehr stark oxy
dierend. Da sie das Gold, den "Konig der Metalle" auflost, hat man 
sie Konigswasser genannt. 

Reaktionen der Salpetersaure und del' Nitrate. 

Ein kleines Krystallchen Diphenylamin werde in I ccm reiner kon
zentrierter Schwefelsaure gelOst und I Tropfen stark verdiinnter Sal
petersaure oder Nitratlosung zugegeben. Es erfolgt intensive Blau
far bung. Die Reaktion ist zwar sehr empfindlich, aber nicht· charakte
ristisch, da auch andere Stoffe, die gleich der Salpetersaure oxydierend 
wirken, sie hervorrufen. . 

Eine Probe IndigolOsung werde mit verdiinnter Salpetersaure er
warmt. Es tritt Entfarbung ein. Auch diese Reaktion ist nicht charak
teristisch, da auch sie durch andere Oxydationsmittel bewirkt werden 
kann. 

Nitrate werden ferner erkannt durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure. Dabei entwickeln sich rotbraune Dampfe, well die in 
Freiheit gesetzte Salpetersaure bei der raschen Erhitzung unter Bildung 
von Stickoxyden zerfallt, eine Reaktion, die bei den analytischen Vor
proben verwendet wird. 

Zu einer kaltgesattigten, mit 2 Tropfen verdiinnter Salzsaure ver
setzten Losung von Eisenvitriol gebe man 2 Tropfen Salpetersaure oder 
Salpeterlosung. Dann gieBe man vorsichtig konzentrierte Schwefelsaure 
in das schrag gehaltene Reagensrohr, so daB die Saure an der Wand 
herabflieBt und sich unter die Fliissigkeit schichtet. An der Beriihrungs
stelle der beiden Fliissigkeiten blldet sich eine braune bis amethyst
farbene Zone, je nachdem groBere oder kleinere Mengen Nitrat vor
handen sind. 

Die Reaktion beruht auf einer Oxydation des Eisen(2)sulfates zu Eisen(3)sulfat: 

6 FeS04 + 3 H 2S04 + 30 = 3 H 20 + 3 FeZ(S04la. 
Den erforderlichen Sauerstoff liefert die Salpetersaure, die im Sinne der Gleichung 

2 HNOa = H 20 + 2 NO + 3 0 
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zerfallt. Das bei diesem Zerfall entstehende Stickoxyd vereinigt sich mit dem 
iiberschiissigen Eisen(2)sulfat zu dem braun gefarbten Dinitroso·eisen(2)sulfat 
[Fe(NO)2]S04' das ziemlich unbestandig ist und beim Erwarmen unter Abgabe von 
Stickoxyd wieder zerfallt. Durch Zugabe einiger Tropfen Salzsaure wird die Reaktion 
begiinstigt. Die Reduktion der Salpetersaure erfolgt namlich nach den Versuchen 
von MANCHOT und HUTTNERl durch Eisen(2)sulfat allein bei Zimmertemperatur nur 
in hochprozentiger Schwefelsaure mit fiir die Analyse hinreichender Geschwindig. 
keit. Bei Gegenwart kleiner Mengen Salzsaure reagiert diese zuerst, wie schon er
wahnt, mit der Salpetersaure unter Bildung von Nitrosylchlorid und freiem Chlor2. 

NitronlOsung. Gefallt werden Salpetersaure und Nitrate durch eine 
organische Base, die unter der Bezeichnung "Nitron" im Handel ist3. 
Eine Losung dieses Produktes in der zehnfachen Menge 5proz. Essig
saure gibt mit Losungen, die Nitrationen enthalten, auch bei starker 
Verdiinnung einen weiBen, krystallinischen Niederschlag, besonders bei 
Kiihlung mit Eiswasser, da das entste'hende Nitrat der Base in der 
Kalte sehr schwer lOslich ist. 

Die Reaktion wird gestort durch Anwesenheit von salpetriger Saure, 
Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Chromsaure, Chlorsaure, Vberchlor
saure, Oxalsaure, Ferri- und Ferrocyanwasserstoffsaure, die ahnliche 
Niederschlage geben. 

Zinkstaub und Natronlauge, DEVARDAsche Legierung, ARNDsche Le
gierung. 1 ccm etwa IOproz. Salpeterlosung wird mit einer Messerspitze 
Zinkstaub versetzt. Dann wird 30proz. Natronlauge zugegeben und maBig 
erwarmt. Man beobachte Geruch und Reaktion des entstehenden Gases 
und lasse es gegen einen mit konzentrierter Salzsaure befeuchteten Glas
stab stromen. 

Durch energische erschopfende Reduktion der salpetersauren Salze 
in alkalischer Losung mit nascierendem Wasserstoff entsteht nach der 
Gleichung 

NaNOa + 4 Zn + 7 NaOH = 4 Zn(ONah + 2 H20 + NHa 

das Ammoniak, NH3' eine gasformige Verbindung von charakteristischem 
Geruch, die Lackmuspapier blaut und mit Chlorwasserstoff Salmiaknebel 
bildet. Diese Reduktionsreaktion kann vorteilhaft zum Nachweis der 
Salpetersaure neben anderen oxydierenden stickstofffreien Sauren ver
wendet werden. 

Ahnlich wie Zinkstaub wirkt die DEVARDAsche Legierung, die sich 
aus Aluminium, Zink und Kupfer zusammensetzt. Man koche wieder 
1 ccm Salpeterlosung mit Natronlauge und einem halben Gramm 
DEV ARDAscher Legierung. 

In ganz schwach saurer Losung werden Nitrate zu Ammoniak redu
ziert, wenn man sie nach TH. ARND4 mit einer Legierung aus Magnesium 
und Kupfer und einer Magnesiumchloridlosung kocht. 1-2 ccm der 
10 proz. SalpeterlOsung werden in einem Erlenmeyer-Kolbchen mit 
Wasser auf etwa 25 ccm verdiinnt. Zu der Losung gibt man ungefahr 
ein GrammARNDscher Legierung und etwa 5 ccm einer IOproz. Magnesium-

1 Liebigs Ann. 372, 177. 2 Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 338. 
a Nitron ist Diphenyl.endanilo.dihydrotriazol. Es entspricht der Formel 

C2oHl6 N 4. auf die hier nicht naher eingegangen werden kann, da zu ihrem Verstandnis 
Kenntnisse in der organischen Chemie erforderlich sind. 

4 Z. angew. Chem. 30, 169; 33, 296. 
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chloridlosung. Dann erhitzt man zum Sieden und HiBt die Dampfe 
gegen ein iiber die ;Kolbenmiindung gelegtes Lackmuspapier stromen. 

Trockelle Reaktioll. Auf einem Stiick Holzkohle wird mit dem Messer 
oder mit einem Schliisselbart eine kIeine Grube hergestellt und diese 
mit etwas Kalisalpeter beschickt. Erhitzt man die Probe von oben her 
mit einem Bunsenbrenner, so erfolgt eine lebhafte Verbrennung unter 
Gasentwicklung und Funkenspriihen, da die Kohle auf Kosten des Sauer
stoffs des Sal peters zu Kohlendioxyd verbrennt, wobei gleichzeitig der 
Stickstoff des Salpeters in Freiheit gesetzt wird. 

4 KNOa + 5 C = 2 K 2COa + 3 CO2 + 2 N"2. 

Oxydatio~ und Reduktion. 
Eine schwer schmelzbare, 25-30 cm lange, etwa 12-14 mm weite 

Glasrohre wird mit zwei durchbohrten Korkstopfen versehen. Durch 
die Bohrung des einen Stopfens fiihrt ein i cm langes, 6 mm starkes 
gerades Glasrohr. In den anderen Stopfen wird ein gleich starkes Glas
rohr, das zu einem rechten Winkel von 5 und lO cm Schenkellange ge
bogen ist, so eingesetzt, daB der kurze Schenkel durch den Kork geht. 
Man spannt das weite Glasrohr in eine am Stativ sitzende Klammer 
so ein, daB das gerade, kurze Glasrohr sich dicht bei der Klammer be
findet und verbindet den langen Schenkel des anderen Rohres mit einer 
Wasserstrahlpumpe. Ein 3 cm breites, 5 cm langes Stiick Kupferdraht
netz rollt man iiber einem Glasstab zusammen und schiebt die Draht
netzrolle in das schwer schmelzbare Rohr etwa bis zur Mitte ein. Dann 
saugt man mit der Wasserstrahlpumpe einen langsamen Luftstrom iiber 
die KupfernetzroIle, die man gleichzeitig mit dem Bunsenbrenner erst 
vorsichtig, urn ein Springen des Rohrs zu vermeiden, dann etwas kraftiger 
erhitzt. Das blanke Kupfer bedeckt sich mit einer schwarzen Oxyd
schicht. Jetzt laBt man erkalten, lOst die Verbindung mit der Saug
pumpe, dreht den langen Schenkel des Glasrohrs nach oben und leitet 
aus einem KJppschen Wasserstoffentwickler einen Strom von Wasser
stoff, del', in einer Waschflasche mit Wasser gewaschen, in einer zweiten 
mit Schwefelsaure getrocknet wird, durch das kurze Glasrohr iiber das 
in der weiten Rohre befindliche oxydierte Kupfernetzrollchen. Man 
priife, ob die Luft aus dem Apparat verdrangt ist, indem man iiber den 
nach oben gerichteten Schenkel des zweiten Glasrohrs ein trockenes 
Reagensglas stiilpt. Der leichte· Wasserstoff verdrangt die Luft und 
fiillt das Glas an. Das Reagensrohr wird dann von dem Rohr abgenommen 
und, mit del' Miindung stets nach unten, einer Flamme genahert. Sobald 
das Gas nicht mehr unter Verpuffung, sondern ruhig abbrennt, ist die 
Luft aus dem Apparat verdrangt und der Wasserstoff rein. Jetzt wird 
das Drahtnetzrollchen wie vorher erwarmt. Aus dem schwarzen Kupfer
oxyd wird wieder rotes Kupfer, und an dem kalten Ende des Rohres 
schlagt sich Wasser nieder. 

Eine Oxydation kommt zustande durch eine Zufiihrung von Sauerstoff zu Ele
menten und Verbindungen oder durch Wegnahme von \Vasserstoff, eine Reduktion 
durch Zufiihrung von Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff. Oxydations. 
mittel sind also Stoffe, die Sauerstoff abgeben oder Wasserstoff aufnehmen konnen, 
Reduktionsmittel dagegen geben Wasserstoff ab und nehmen Sauerstoff auf. An 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf!. 2 
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die Stelle des Sauerstoffs konnen auch andere negative Elemente oder Atomgruppen 
treten, und der Wasserstoff kann durch ein anderes positives Element oder eine 
positive Atomgruppe vertreten werden. Bei Oxydationsreaktionen erhoht somit 
ein Element die Zahl seiner positiv elektrischen Ladungen, wiihrend bei Reduk
tionen die Zahl der negativen Ladungen eines Elementes erhoht wird. 1m gleichen 
Sinne liiBt sich die Oxvdation demnach auch definieren als eine Verminderung der 
negativen Ladung oder eine Abgabe von Elektronen, und die Reduktion wiire dann 
eine Vermehrung der negativen Ladung oder eine Aufnahme von Elektronen. Auf 
Grund dieser Auffassung lieBe sich die Oxydation des Eisen(2)sulfates zu Eisen(3)
sulfat durch die Salpetersiiure, die bereits fmher als eine Zufiihrung von Sauerstoff 
formuliert wurde, auch als eine Erhohung der positiven Ladung des Ferroions dar-
stellen: . 

6 Fe·· + 2 NO~ + 8H· = 6 Fe··· + 4H20 + 2NO. 

Reduktionsprodukte der SalpetersRure. 

Darstellung von Stickoxyd aus SalpetersRure und Kupfer. 
, Die Reaktion zwischen Salpetersaure und Kupfer liiBt sich in folgende Phasen
gleichungen zerlegen: 

2HNOa = H 20 + 2NO + 30, 

d. h. die Salpetersaure liefert, indem sie zerfiillt, zuniichst Sauerstoff, der das Kupfer 
oxydiert: 

3 Cu + 3 0 = 3 CuO . 

Das Kupferoxyd lost sich in der uberschussigen Siiure: 

3 CuO + 6 HNOa = 3 CU(NOa)2 + 3 H 20. 

Daraus ergibt sich die Gesamtgleichung: 

3 Cu + 8 HNOa = 3Cu(NOa)2 + 4H20 + 2NO. 

Die Losung des Kupfers geht schon bei Zimmertemperatur vor sich. Die Sal
petersiiure soil das spezifische Gewicht 1,20 haben, was einem Gehalt von 32 % HNOa 
entspricht. 

Zur Entwicklung benutzt man den bei der Salzsauredarstellung an
gegebenen Apparat, dessen Waschflasche mit einer gesattigten Losung 
von Ferrocyankalium in verdiinnter Essigsaure beschickt wird, urn das 
in kleinen Mengen neben dem Stickoxyd entstehende braune Stickstoff
dioxyd in Stickoxyd iiberzufiihren, was nach der Gleichung 

2K,FeCY6 + N02 + 2 CZH,02 = 2 KaFeCYe + 2 KC2Ha0 2 + H 20 + NO 
Ferrocyankalium Ferricyankatum 

geschieht. 
In den Entwicklungskolben gebe man 10 g Kupferspane, iibergieBe 

sie mit 80 g 32proz. Salpetersaure, die durch Verdiinnen der konzen
trierten Saure hergestellt wird, und verbinde den Kolben mit der Wasch
flasche. Man achte darauf, daB an den Verbindungsstellen innerhalb 
des Schlauches stets Glas an Glas stoBt, da der Schlauch sonst sehr 
leicht zerfressen wird. Sofort beginnt die Entwicklung des Stickoxyds. 
Solange noch Luft in dem Kolben ist, £arbt sich das Gas braun, weil 
es in Stickstoffdioxyd iibergeht; sobald aIle Luft verdrangt ist, bleibt es 
farblos. Auch wenn sich die Temperatur des Reaktionsgemisches durch 
die Reaktionswarme etwas steigert, mischt sich dem Gas Stickstoffdioxyd 
bei, das aber in der Waschflasche in Stickoxyd iibergefiihrt wird. 

Man fiille zwei Pulverglaser von je 300 ccm Inhalt iiber Wasser mit 
dem Gas an und bedecke sie mit Uhrglasern. In einem eisernen Ver-
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brennungslOffel entziinde man ein Stiickchen Schwefel und fiihre es 
brennend in das erste Pulverglas ein. Die Schwefelflamme erlischt. 
In das zweite Pulverglas fiihre man in gleicher Weise eine kleine Menge 
brennenden roten Phosphors ein. Der Phosphor brennt weiter, weil 
die Flamme des lebhaft brennenden Phosphors im Gegensatz zu der 
Schwefelflamme die Spaltung des Stickoxyds einzuleiten vermag, so 
daB der zur Verbrennung erforderliche Sauerstoff verfiigbar wird. 

Stickoxyd werde in eine Eisenvitriollasung, die sich in einem kleinen 
Becherglase befindet, geleitet. Es entsteht eine tiefbraune Lasung, die 
die Verbindung [Fe(NO)2]S04' Dinitroso-eisen(2)sulfat, enthiilt, aus der 
beim Erhitzen das Stickoxyd wieder vollkommen entweicht. 

Ein anderes hohes, enges Bechergliischen werde mit einer verdiinnten, 
mit Essigsiiure schwach angesiiuerten JodkaliumlOsung gefiillt und das 
Stickoxyd durch eine bis auf den Boden des Glases reichende, spitz 
ausgezogene Rahre eingeleitet. An der Eintrittstelle des Gases findet 
keine Ausscheidung von Jod statt, wohl aber an der Oberfliiche, wo das 
Stickoxyd durch den Luftsauerstoff in Stickstoffdioxyd iibergeht. 

Salpetrigsaureanhydrid und salpetrige Saure. 
Das Anhydrid der salpetrigen Saure, N20 a, ist nur wenig bestandig und zerfall 

leicht in ein Molekiil Stickstoffdioxyd und ein Molekiil Stickoxyd. Man kann es 
erhalten durch Abkiihlung eines molekularen Gemenges dieser beiden Gase unter 
- 21°. Bei dieser Temperatur verbinden sich die beiden Gase zu N20 a, das sich zu 
einer blauen Fliissigkeit verdichtet. Wenig oberhalb dieser Temperatur beginnt 
wieder der Zerfall. Zur Darstellung des Salpetrigsaureanhydrids erhitzt man Arsenig
saureanhydrid mit etwa 52proz. Salpetersaure. Nach der Gleichung 

2 HNOa + As20 a + 2 H 20 = 2 HaAs04 + N02 + NO ----N 20 a 

wird das Arsenigsaureanhydrid zu Arsensaure oxydiert, und die Salpetersaure wird 
reduziert. 

Darstellung von Salpetrigsaureanhydrid. 

In dem bei der Stickoxydentwicklung benutzten Apparat werden 
40 g Arsentrioxyd in kleinen Stiicken mit Salpetei'siiure yom spezifischen 
Gewicht 1,33 (oder 52% HN03 ) iibergossen. Die Waschflasche bleibt 
leer. Sie hat den Zweck, mitgerissene Salpetersiiure und destillierendes 
Wasser zuriickzuhalten. An die Waschflasche schlieBt sich ein tariertes 
Peligotrohr an, das durch eine Eis-Viehsalz-Kiiltemischung gekiihlt wird. 
Der Kolben wird nun mit einer kleinen Flamme miiBig erwiirmt. Es ent
wickelt sich intensiv braun gefiirbtes Gas, das durch die Kiiltemischung 
zu einer blauen Fliissigkeit kondensiert wird, die sich in dem Peligot
rohr sammelt. Man bestimme das Gewicht und die Ausbeute. Beim 
Schiitteln mit Eiswasser lOst sich die blaue Fliissigkeit darin auf. Es ent
steht eine blau gefiirbte wiisserige Lasung von salpetriger Siiure. Die
selbe Lasung von salpetriger Siiure entsteht auch, wenn die braunen 
Gase direkt in Eiswasser eingeleitet werden. 

Die freie salpetrige Saure ist sehr wenig bestandig. Sucht man sie aus ihren 
Salzen in Freiheit zu setzen, so zerfallt sie unter Bildung brauner Gase: 

2 HN02 = H 20 + N02 + NO. 
2* 
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In verdiinnten wasserigen Losungen ist sie vorubergehend haltbar, doch bei 
langerem Stehen tritt auch hier Zersetzung ein: 

3 HN0 2 = HN03 + 2 NO + H 20. 

Reaktionen der salpetrigen Siiure. 

Mit del' Losung del' salpetrigen Saure odeI' mit einer mit Essigsaure 
angesauerten NitritlOsung stelle man die folgenden Reaktionen an. 

lodkalium. Zu einer essigsauren Jodkaliumlosung gebe man einige 
Tropfen SalpetrigsaurelOsung. Es erfolgt Ausscheidung von Jod, das die 
Losung gelb bis braun farbt und zugesetzte StarkelOsung intensiv blaut. 

2 J' + 2 NO~ + 4 H' = J 2 + 2 NO + H20. 

Kaliumpermanganat. Zu einigen Kubikzentimetern del' Salpetrig
saurelOsung gebe man eine mit 'Schwefelsaure angesauerte Kalium
permanganatlOsung. Die KaliumpermanganatlOsung wird reduziert und 
entfarbt, da die salpetrige Saure Sauerstoff aufnimmt und nach del' 
Gleichung 

2MnO~ + 5 NO~ + 6 H' = 3 H20 + 2 Mn" + 5 NO~ 

in Salpetersaure iibergeht, wahrend sie sonst unter Bildung von Stick
oxyd Sauerstoff abgibt und selbst oxydierend wirkt. 

Metaphenylendiamin [CaH 4(NH2)2]. Eine Federmesserspitze vol! 
Metaphenylendiamin wird in Wasser gelost und mit reiner verdiinnter 
Schwefelsaure bis zur deutlich saueren Reaktion versetzt. Tropfenweiser 
Zusatz von SalpetrigsaurelOsung bewirkt Gelb- bis Braunfarbung. . 

Sulfanilsaure-a-Naphtylamin. In je einem Reagensglas koche man 
eine Federmesserspitze voll Sulfanilsaure [CSH4' NH2 . S03H(P)] und 
eine halbe Federmesserspitze voU a-Naphtylamin (ClOH 7NH2) mit je 
4-5 cern verdiinnter Essigsaure und gieBe die beiden Losungen zu
sammen. Zu etwa 5 cern del' ReagenslOsung gebe man einen Tropfen 
einer stark verdiinnten NitritlOsung. Es entsteht sofort intensive Rot
farbung. 

Ubergang von Nitrat in Nitrit. Zu einer Jodkaliumlosung, die mit 
StarkelOsung versetzt und mit Essigsaure angesauert ist, gebe man 
einige Tropfen verdiinnte Salpetersaure, Es tritt keine Veranderung 
ein. Man werfe nun in das Gemisch ein Stiickchen Zink. Alsbald tritt 
eine Blaufarbung auf. 

Salpetersarne macht aus Jodkalium kein Jod frei. Durch das Zink wird die 
Salpetersaure zu salpetriger Saure reduziert, die das Jod in Freiheit setzt. Mit dem 
freien Jod gibt dann die Starke die Blaufarbung. 

Eine Messerspitze voU Kaliumnitrat werde in Wasser gelOst und 
mit essigsaurer Jodkaliumlosung versetzt. Die Losung bleibt farblos. 

3-4 g Kaliumnitrat erhitze man in einem trockenen Reagensglas. 
Das Salz schmilzt, und aus del' Schmelze entweicht Sauerstoff, del' mit 
einem glimmenden Span nachweisbar ist. Wenn die Gasentwicklung 
einige Zeit gedauert hat, laBt man das Reagensrohr erkalten und lost 
die erstarrte Schmelze in Wasser. Bringt man zu diesel' Losung an
gesauerte JodkaliumlOsung, so erfolgt sofort Jodausscheidung. 

Das Nitrat hat Sauerstoff abgegeben und ist in Nitrit, ein Salz der salpetrigen 
Saure, ubergegangen 

2 KNOa = 2 KN02 + O2 • 
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Unterscheidnng von Nitrit- nnd Nitration. 
Man priife die frisch dargestellte salpetrige Saure oder eine Nitrit

lOsung auf ihr Verhalten gegen alle bei del' Salpetersaure angefiihrten 
Reagenzien. Es erfolgen die gleichen Reaktionen, zum Teil sogar noch 
leichter als bei del' Salpetersaure. 

Die Eisenvitriolreaktion tritt hier schon ein, wenn eine mit Essig
saure angesauerte FerrosulfatlOsung mit del' NitritlOsung iiberschichtet 
wird, wahrend bei dem Nitratnachweis die Gegenwart konzentrierter 
Schwefelsaure erforderlich war. 

Zur Dnterscheidung del' salpetrigen Saure und del' Nitrite von del' 
Salpetersaure und den Nitraten laBt sich sowohl die Eisenvitriolreaktion 
als auch das Verhalten gegen essigsaure Jodkaliumlasung verwenden, 
aus denen die salpetrige Saure Jod frei macht, wahrend die Salpeter
saure dies nicht vermag. 

Zum Nachweis del' Salpetersaure neben del' salpetrigen Saure muB 
letztere zuerst zerstOrt werden. Es geschieht das durch Kochen mit 
iiberschiissigem Chlorammonium. Die Nitrite - die freie Saure kommt 
praktisch so gut wie nicht in Betracht - setzen sich mit dem Chlor
ammonium zu Ammoniumnitrit um 

NH4CI + NaN02 = NH4N02 + N'aCI. 
Das Ammoniumnitrit zerfallt unter intramolekularer Oxydation 

NH4N02 = 2 H 20 + N 2 , 

wahrend Ammoniumnitrat beim Kochen in wasseriger Lasung be
standig ist. 

0,1 g Natriumnitrat und 0,1 g reines nitratfreies Natriumnitrit werden 
in zwei Erlenmeyer-Kolben in etwa 10 ccm Wasser gelOst und je 3 g 
Chlorammonium, gelOst in Wasser, zugegeben. Auf die Kolben werden 
etwa meterlange, nicht zu enge Glasrahren als Luftkiihler aufgesetzt 
und dann die Lasungen auf Asbestdrahtnetzen gekocht. Zur Ver
meidung des unruhigen Siedens kommen in die Kolben einige kleine 
Tonscherben als Siedesteinchen. Von Zeit zu Zeit entnimmt man den 
beiden Kolben Proben und prillt mit del' Jodkaliumreaktion auf Nitrit 
und mit Ferrosulfat auf Nitrat. Die Nitritreaktion wird nach einiger 
Zeit verschwinden, die Nitratreaktion bleibt bestehen. Man kann auf 
die Vollstandigkeit del' Zerstarung des Nitrits und das Vorhandensein 
von Nitrat auch in einer Reaktion prillen. Die entnommene Probe 
sauert man mit Essigsaure an und gibt Jodkaliumlasung und Starke
lasung zu. Erfolgt keine Blaufarbung, so ist kein Nitrit mehr vorhanden. 
Nun wirft man ein Stiickchen Zink in die Lasung. Bei Gegenwart von 
Nitrat wird dieses reduziert, und die Lasung wird blau. (Vgl. S. 20,.) 

In ahnlicher Weise zersetzen sich Nitrite mit Harnstoff bei Gegen
wart von freier Saure. 2 g Harnstoff werden gelast in 20 ccm Wasser 
und die Lasung mit 3 ccm konzentrierter Salzsaure angesauert. Zu 
del' zum Sieden erhitzten Lasung gebe man die Lasung von 0,1 g Natrium
nitrit. Dnter starker Gasentwicklung erfolgt del' Zerfall im Sinne del' 
Gleichung: CO(NH) + 2 HNO - 2 N + CO + 3 H 0 22 2- 2 2 2· 

Zu beachten ist bei Ausfiihrung del' Reaktionen, daB die NitritlOsung 
nicht zu konzentriert und daB ein starker 1TherschuB von Chlorammonium 
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oder Harnstoff zugegen ist, da unter diesen Bedingungen die Bildung 
von Salpetersaure aus der salpetrigen Saure sicher vermieden wird. 

Auch mit Hydroxylamin. und Hydrazinsalz kann salpetrige Saure zerstiirt 
werden. Beim Hydroxylamin entsteht intermediar untersalpetrige Saure, die in 
Stickoxydul und Wasser zerfallt: 

NH20H + HN02 = H 20 + HON = NOH 
HON = .NOH = H 20 + N20. 

Hydrazinsulfat liefert nach SOMMER und PINKAS 1 in neutraler Losung mit 
salpetriger Saure Stickoxydul und Ammoniak: 

N2H4 + HN02 = N20 + NHa + H 20. 

In stark saurer oder basischer Losung entsteht Stickstoffwasserstoffsaure, die 
ihrerseits mit salpetriger Saure weiterreagiert: 

N2H4 + HN02 = NaH + 2 H 20 
NaH + HN02 = N2 + N 20 + H 20. 

Daraus geht hervor, daB auch eine mit Essigsaure angesauerte Losung von 
Natriumazid beim Kochen die salpetrige Saure zu zerstiiren vermag. 

Stickstoffdioxyd und -tetroxyd. 

In ein schwer schmelzbares Reagensglas wird mit einem durchbohrten 
Kork ein rechtwinklig gebogenes Gasableitungsrohr eingesetzt, dessen 
einer Schenkel unmittelbar hinter dem Kork innerhalb des Reagens
glases endet, wahrend der andere Schenkel die Lange eines gewahnlichen 
Reagensglases hat. In das schwer schmelz bare Glas bringt man lO'g 
Bleinitrat, spannt es in horizontaler Lage ein und erhitzt. Zwei trockene 
Reagensglaser fiille man mit dem entstehenden braunen Gase durch 
Luftverdrangung an, indem man es bis auf den Boden der Reagens
glaser leitet, und verschIieBe die gefilliten Glaser mit Korkstopfen, die 
man durch Asbestpapier vor del' Beruhrung mit dem Gase schutzt. 
Den Rest des Gases leite man in eine Lasung von 1 g Natriumhydroxyd 
in 4 ccm Wasser. Das eine del' beiden mit dem Gas gefilllten Glaser 
kuhle man durch flieBendes Leitungswasser odeI' Einstellen in Eiswasser 
ab, das andere erwarme man durch Einstellen in siedendes Wasser und 
beobachte die Anderung del' Farbe des Gases. Man stelle ein mit Stick
stoffdioxyd gefillites Glas mit del' Mundung nach unten in ein kleines 
mit Wasser gefillites Becherglaschen. Ein Teil des Gases wird absorbiert. 
Man priife, was bei del' Absorption im Wasser entstanden ist, und stelle 
fest, woraus del' nicht absorbierte Teil des Gases besteht. Man ermittele, 
was bei der Absorption des Gases in Natronlauge entsteht. 

Bleinitrat zersetzt sich beim Erhitzen im Sinne del' Gleichung: 

2 Pb(NOa)2 = 2 PbO + 4 N02 + O2, 

Das Stickstoffdioxyd ist bei erhahter Temperatur ein braunrotes 
Gas, dessen Molekeln graBtenteils - bei 100° zu 89% - del' Formel 
N02 entsprechen. Beim Abkuhlen wird die Farbe heller, da nach del' 
Gleichung 

2 N02 =<f;>: N 20 4 

Stickstofftetroxyd entsteht, so daB bei 27° 
aus Stickstoffdioxyd bestehen. 

nur noch 20% des Gases 

1 Z. anorg. Chern. 83, 119; Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 259. 
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Mit Wasser reagiert das Gas unter Bildung von Salpetersaure und 
Stickoxyd: 

Bei Zutritt von Luft wird dieses Stickoxyd wieder zu Stickstoffdioxyd 
oxydiert, so daB schlieBlich das ganze Stickstoffdioxyd in Salpeter. 
saure iibergefiihrt werden kann. Durch Alkalilauge wird das Stick
stoffdioxyd unter Bildung von Nitrit und Nitrat absorbiert. 

2 N02 + 2 NaOH = NaN02 + NaNOa + H 20. 

Darstellung von Kaliumnitrat aus Natriumnitrat. 
(Konversionssalpeter. ) 

19 g Natriumnitrat lase man in einem tarierten Erlenmeyer-Kolben 
in 20 ccm siedenden Wassers auf. In die siedende Lasung werden portions
weise 15 g feingepulvertes Kaliumchlorid eingetragen, worauf man noch 
etwa fUnf Minuten auf kleiner Flamme unter Umriihren im Sieden 
erhiilt. Das verdampfende Wasser wird dabei ersetzt, so daB der Kolben
inhalt am Ende der Operation immer noch 54 g wiegt. Dann wird die 
heiBe Lasung mit dem Bodensatz rasch auf einen Biichner-Trichter 
gegossen und in eine angewarmte Saugflasche abgesaugt. Das Filtrat 
gieBt man in einen Erlenmeyer-Kolben und fUhrt durch Abkiihlen 
und Riihren mit einem Glasstab eine rasche Krystallisation herbei. 
Die Krystalle werden abgesaugt, mit einer kleinen Menge kalten Wassers 
nachgewaschen und auf einen Gehalt an Chlor gepriift. 1st das Praparat 
chlorhaltig, so krystallisiere man es aus Wasser bis zur valligen Rein
heit um. 

Aus einer L6sung, die Natriumnitrat und Kaliumchlorid, also die Ionen Na', 
K', NO~ und Cl' enthiiJt, wird sich bei unzureichender Menge des L6sungsmittels zu
erst das Salz ausscheiden, das das kleinste L6s1ichkeitsprodukt hat oder am schwer-
16slichsten ist (vgl. S. 12). Nun losen 100 g Wasser bei 1000 246 g Kaliumnitrat, 
180 g Natriumnitrat, 56 g Kaliumchlorid und 40 g Natriumchlorid. Es muB also 
das Kochsalz aus der siedenden Losung, die an Kochsalz ubersattigt ist, abgeschieden 
werden. Beim Erkalten des Filtrats krystallisiert das Kaliumnitrat aus, von dem 
sich bei 100 nur 21 g in 100 g Wasser losen, wahrend bei der gleichen Temperatur 
36 g Kochsalz in Losung bleiben. 

Die Konversion des Natriumnitrats, des Chilesalpeters, in das Kaliumnitrat, 
den Kalisalpeter, wurde fruher ftir die Zwecke der SchieBpulverfabrikation in groBem 
MaBstab ausgefiihrt, da das hygroskopische Natriumnitrat zur Herstellung von 
Pulver ungeeignet war. 

Reaktionen des Kaliumions. 

Uberchlorsaure, HC104 , gibt mit Kaliumsalzen einen weiBen, kry
stallinischen Niederschlag, der in der Kalte sowohl in Wasser als auch 
in verdiinnten Siiuren schwer !Oslich ist. Reaktionsgleichung. 

Weinsaure gibt mit nicht zu verdiinnten Kaliumsalz!Osungen einen 
weiBen krystallinischen Niederschlag, der aber erst ausfiillt, wenn man 
die Lasung heftig schiittelt oder innerhalb der Fliissigkeit die Wandung 
des Reagensglases mit einem Glasstab reibt. 

Weinsaure ist eine organische Saure von der Formel 

COOH~CHOH~CHOH~COOH . 

Sie ist, da bei der Salzbildung nur die beiden Wasserstoffatome der Carboxyl. 
gruppe (COOH) durch Metall ersetzbar sind, zweibasisch. Das saure Kaliumsalz 
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ist schwer loslich; es ist der sog. Weinstein, der sich nach folgender Gleichung 

bildet: (C4H 40S)H2 + KN03 = KH(C4H40 a) + HN03 • 

In einer Ionengleichung wiirde sich die Reaktion, da die Weinsaure als zwei
basische Saure stufenweise dissoziiert, folgendermaBen darstellen: 

C4H40SH' + H' + K" + NO~ = C4H40sHK + H' +NO~ 
oder 

3Iit dem Niederschlag von saurem· weinsaurem Kalium werden, 
nachdem er in mehrere Reagensglaser verteilt wurde, folgende Reak
tionen angestellt: 

Der Niederschlag wird mit Wasser gekocht. Es erfolgt Auflosung, 
und beim Abkiihlen krystaliisiert der Niederschlag wieder aus. 

Der Niederschlag werde mit iiberschiissiger verdiinnter SalJ:mter
saure oder Salzsaure versetzt; es erfolgt Losung des Niederschlags unter 
Riickbildung von freier Weinsaure. 

Der Niederschlag werde mit iiberschiissiger Natronlauge oder 
Kalilauge versetzt. Er lost sich, da neutrale lOsliche Salze der Wein
saure entsteh.en, und zwar bei der Natronlauge ein gemischtes Salz, 
das Kaliumnatriumtartrat, das auch den Namen Seignette-Salz fiihrt, 
bei der Kalilauge das neutrale Kaliumtartrat. 

Da bei der Faliung der Kaliumsalze mit Weinsaure nach der Gleichung 
freie Saure entsteht, die freie Saure aber lOsend auf den Weinstein wirkt, 
so kann diese Reaktion nur unvollstandig, und zwar nur bis zur Er
rei chung eines Gleichgewichtszustandes verlaufen, wie aus dem friiher' 
erorterten Massenwirkungsgesetz folgt. Soli eine moglichst vollstandige 
Fallung erzielt werden, so verwendet man an Stelle der freien Weinsaure 
besser das saure weinsaure Natrium C4H 40 6HNa, da dann an Stelle 
der freien Saure ein Salz entsteht: 

C4H40sHNa + KN03 = C4H40sKH + NaN03 • 

Darstellung einer Losung von saurem weinsaurem Natrium. Zu 10 ccm 
Weinsaurelosung gebe man unter maBigem Erwarmen langsam Soda-
16sung bis zur Neutralisation. Das Ende der Neutralisation erkennt man 
an der Farbenanderung eines Stiickchen Lackmuspapier, das in die 
Losung hineingeworfen wird. Die Losung enthalt jetzt neutrales Na
triumtartrat. Reaktionsgleichung? Zu dieser Losung wird nun das 
gleiche Quantum Weinsaure gegeben, wie neutralisiert wurde, also 
10 ccm. Aus einem Molekiil freier Saure und einem Molekiil des neu
tralen Salzes entstehen dann zwei Molekiile sauren Salzes. Reaktions
gleichung? 

Man fiihre mit dem so bereiteten Reagens und einer Kaliumsalz-
16sung die Reaktion nochmals aus. Der Niederschlag ist reichlicher als 
bei Verwendung der freien Weinsaure. 

Die Abscheidung der Weinsteinfallung erfolgt meist nicht sofort, sondern erst 
nach Reiben der Reagensglaswand mit einem Glasstab, da der Weinstein stark 
dazu neigt, iibersattigte Losungen zu bilden (vgl. S. 11). Eine solche Losung kann durch 
Reiben mit dem G1asstab, wodurch der metastabile Ubersattigungszustand mecha
nisch gesti:irt wird, oder durch Einbringen eines Krystallchens des gelosten Stoffs, 
durch "Impfen", zur Krystallisation gebracht werden. 

Platinchlorwasserstoffsaure, H 2PtCIs , gibt mit Kaliumsalzen einen 
gelben, krystallinischen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid K 2PtC16 , 
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der in del' Kalte in Wasser und verdiinnten Sauren schwer loslich ist, 
in der Hitze aber leicht in Losung geht. In Alkohol ist der Niederschlag 
ganz unloslich. 

Auf einem Uhrglas bringt man einen Tropfen Kaliumsalz16sung mit 
einer 1Oproz. Losung von Platinchlorwasserstoffsaure zusammen. Den 
gelben Niederschlag erwarme man iiber einem kleinen Flammchen evtl. 
unter Zugabe von etwas Wasser bis zur Losung. Beim Erkalten kry
stallisiert der Niederschlag wieder aus. Einen Tropfen der Fliissigkeit 
mit darin suspendiertem Niederschlag bringe man auf einem Objekt
trager unter das Mikroskop und beobachte die gelben, oktaedrischen 
Krystalle. Die Reaktion ist wertvoll zum Nachweis von Kalium neben 
Natrium und zur Trennung der beiden Elemente. 

In einem kurzen Reagensglas falle man eine Probe Kaliumsalz16sung 
mit Platinchlorwasserstoffsaure und spiile den Niederschlag mit wenig 
Wasser auf ein kleines glattes Filter. Auf dem Filter wird del' Nieder
schlag in einigen Tropfen heiBen Wassers ge16st und die Losung direkt 
in einem kleinen Tiegel aufgefangen, in dem sie vorsichtig auf dem 
Wasserbad eingedunstet wird. Nach volligem Trocknen wird del' Riick
stand maBig gegliiht und nach dem Erkalten mit etwas Wasser aus
gelaugt. Die wasserige Losung enthalt Chlorkalium, dessen Ionen man 
mit Silbernitrat und Platinchlorwasserstoffsaure nachweisen kann. Del' 
Riickstand ist metallisches Platin. Kaliumplatinchlorid zerfallt also beim 
Gliihen nach der Gleichung: 

K 2PtCl6 = 2 KCI + Pt + 2 Cl2 • 

Gegenwart von Jodwasserstoffsaure sttirt die Reaktion mit Platinchlorwasser
stoffsaure, da sie die Platinichlorwasserstoffsaure zur PlatinocWorwasserstoffsaure 
reduziert, 

H 2PtCl6 + 2 KJ = 2 KCI + J 2 + H~PtCI4' 
deren Kaliumsalz leicht 16slich ist. 

Natriurnkobaltinitrit oder Natriurnhexanitrokobaltiat, Na3Co(N02)6' Be
reitungdes Reagens: 5 g Kobaltonitrat (CO(N03)2+6H20), ge16st in 15 ccm 
Wasser, und 10 g reines Natriumnitrit, ebenfalls in 15 ccrn Wasser ge16st, 
werden zusamrnengegeben und zu dem Gemisch 3 g Eisessig tropfen
weise hinzugesetzt, worauf das Ganze 1/2 Stunde stehengelassen wird. 
Falls sich durch eine Verunreinigung des Natriurnnitrits durch Kalium
salz ein Niederschlag gebildet hat, filtriert man und benutzt die klare, 
tief rotbraun gefarbte Losung als Reagens. Selbst mit stark verdiinnten 
Kaliumsalzlosungen gibt das Reagens einen intensiv gelben Niederschlag 
von Kaliumkobaltinitrit, K 3Co(N02)6' Reaktionsgleichung? Del' Nieder
schlag ist unloslich in verdiinnter Essigsaure und sehr schwer loslich in 
verdiinnter Salzsaure. Durch Kochen mit Natronlauge wird er zerlegt, 
und es entsteht schwarzes Kobaltihydroxyd, CO(OH)3' 

Natriumkobaltinitrit und Platinchlorwasserstoffsaure sind sog. Komplex
verbindungen. Sie dissoziieren in del' L6sung in Natriumionen und Wasserstoff
ionen einerseits und in die komplexen Ionen Co(N02 )1{' und (PtCI6 )" andererseits, 
wie sich beim Stromdurchgang zeigen lafit. Sie geben weder die Reaktionen des 
Platins noch des Kobalts, solange del' Komplex nicht zerst6rt wird. Sie unter
scheiden sich dadurch von den Doppelsalzen, zu denen man sie friiher rechnete, 
bei welchen jeder einzelne Bestandteil in Ionenform nachweisbar ist. Allerdings 
ist del' Unterschied nicht in allen Fallen vollkommen scharf, da auch manche Kom-
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plexionen Neigung zeigen, in Einzelionen weiter zu dissoziieren, so daB man zwischen 
stark komplexen und schwach komplexen Ionen unterscheidet, je nachdem ein 
Zerfall in Einzelionen leichter oder schwerer erfolgt. 

Weitere schwerliisliche Kaliumsalze sind das Kaliumphosphorwolframat 
K3[P04(W003),2]' das Kaliumphosphormolybdat K3[P04(Mo03),2] und das Kalium
wismutthiosulfat K3[Bi(S203)3]' Ferner entsteht ein dunkler Niederschlag von der 
Formel K 2[PbCu(N02)6], ein Bleikupferkaliumnitrit', wenn zu einer essigsauren 
Liisung von Kupferacetat, Bleiacetat und Natriumnitrit Kaliumionen gebracht 
werden. 

Flammenfarbung. Kaliumsalze farben die Flamme des Bunsen
brenners violettrot. Bei Verwendung von Kalisalpeter oder chlorsaurem 
Kalium wird die Flamme etwas blaustichiger gefarbt, weil der aus dem 
Salz frei werdende Sauerstoff die Temperatur der Flamme erhoht, wo
durch etwas mehr blaues Licht hervorgerufen wird. Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Natriumsalz wird die Violettfarbung verdeckt. Be
trachtet man aber die Flamme durch ein Kobaltglas von geniigender 
Starke oder durch ein Indigoprisma, so werden die gel ben Strahlen 
absorbiert, und die rotviolette Farbung wird wieder sichtbar. Die Reak
tion ist natiirlich nur dann zum Nachweis des Kaliums neben Natrium 
verwendbar, wenn keine anderen Elemente, die der Flamme rote oder 
violette Farbung erteilen, zugegen sind. 

Ammoniak und Ammoniumsalze. 
Darstellnng von Ammoniak. 

Die Darstellung des Ammoniaks beruht auf dem Zerfall des hypothetischen 
Ammoniumhydroxyds NH40H, das durch stiirkere Basen, wie Kali- oder Natron
lauge oder Calciumhydroxyd aus den Ammonsalzen in Freiheit gesetzt wird, gemaB 
der Gleichung: . 

2 NH4CI + Ca(OH)2 = CaCl2 + 2 NH40H . 

Das Ammoniumhydroxyd zerfiillt dann weiter: 

NH40H = NH3 + H 20. 

Zur Darstellung von Ammoniakgas versieht man einen Kolben, der 
auf einem Stativ steht und in einem Sandbad oder einer Asbestschale 
erwarmt werden kann, mit einem durchbohrten Stopfen, der ein recht
winklig gebogenes Gasableitungsrohr ttagt. Ein Z-formig gebogenes 
Rohr fiihrt das Gas zu einem mit Natronkalk beschickten Trocken
turm, aus dem es dann an seinen Bestimmungsort geleitet wird (Abb. 4). 
Der Natronkalk dient als Trockenmittel fiir das Gas. Schwefelsaure 
oder Chlorcalcium sind nicht verwendbar, da erstere mit dem Ammoniak 
Ammoniumsulfat gibt, letzteres eine Verbindung von der Formel CaCl2 

+8NHa bildet. 
In den Kolben gibt man 30 g gepulvertes Chlorammonium, dazu 50 g 

gelOschten Kalk und mischt durch Umschiitteln. Das Gemisch wird 
mit 30 ccm Wasser iibergossen und abermals durchgeschiittelt. Danach 
setzt man den Kork mit dem Gasleitungsrohr auf und unterstiitzt die 
Entwicklung durch gelindes Erwarmen. 

Mit dem Gase wird eine Halbliterflasche durch Luftverdrangung 
gefiillt. Die Flasche wird zu diesem Zweck mit dem Hals nach unten 

1 Chern. Zbl. 1921 II, 1008. 
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an einem Stativ eingespannt und das Ammoniak, das leichter ist als 
Luft, von unten her eingeleitet. 1st die Flasche gefiillt, was man am 
Erloschen eines glimmenden Spans an der Flaschenmfindung erkennt, 
verschlieBt man sie mit einem durchbohrten Kork, der eine an beiden 
Enden zur Spitze ausgezogene Glasrohre halt. Die Spitze, die in die 
Flasche kommt, ist offen, die auBen befindliche geschlossen. Die offene 
Spitze taucht man vor dem Einsetzen des Korks in die Flasche in Wasser 
ein; so daB in ihr ein Tropfen Wasser haftenbleibt. Es wird dadurch 
etwas Ammoniak in der Flasche gelOst, und der geringe Unterdruck 
saugt nachher die ersten Tropfen Wasser in die Flasche ein. Die Flasche 

Abb. 4. Darstellung von Ammoniak. Abb.5. Liislichkeit von Ammoniak im Wasser. 

wird dann wieder mit dem Hals nach unten fiber einem geraumigen 
GefaB mit Wasser so angebracht, daB die geschlossene Spitze tief in das 
Wasser eintaucht. Bricht man nun die Spitze unter Wasser ab, so steigt 
das Wasser, da sich das Ammoniak leicht in Wasser lost, in die Flasche 
und bildet einen Springbrunnen (Abb. 5). 

Den Rest des Gases leite man zur Absorption auf Wasser, von dem 
es begierig aufgenommen wird. 1 Volum Wasser lOst etwa llOO Volu
mina Ammoniakgas bei 0°. Die Losung ist das Ammoniakwasser, das 
auch als "Salmiakgeist" bezeichnet wird. 

In der wasserigen Losung ist das Ammoniak groBtenteils als NH3 
enthalten, ein kleinerer Teil geht fiber in NH40H nach der Gleichung 

NH3 + H 20 ~ NH40H . 

Das NH40H zerfallt leicht wieder in Ammoniak und Wasser, denn 
durch Kochen wird alles Ammoniak wieder aus der Losung ausgetrieben. 
Es laBt sich daher auch rasch und bequem ein kontinuierlicher Strom 
von Ammoniakgas durch Erwarmen der im Handel befindlichen kon
zentrierten AmmoniakIOsungen erhalten. 
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Das .Ammoniumhydroxyd ist die Hydroxylverbindung eines hypothetischen 
Radikals NH4-, das in seinem chemischen Verhalten den Alkalimetallen vollig 
analog ist. Daher ist das .Ammoniumhydroxyd, das sich in Losung befindet, teil
weise dissoziiert in Ammoniumionen und Hydroxylionen. Werden diese lonen 
durch irgendwelche Reaktionen verbraucht, so wird von dem als NHa gelosten Anteil 
neues .Ammoniumhydroxyd nachgebildet, das dann wieder in lonen zerfallt. Die 
Dissoziation des Ammoniumhydroxyds ist jedoch sehr viel geringer als die der 
anderen Alkalihydroxyde". Es ist daber auch eine viel schwachere Base als diese. 

Die basischen Eigenschaften des Ammoniumhydroxyds und del' schwal)hen 
Basen iiberhaupt konnen noch herabgesetzt werden durch Einbringen eines Salzes 
der betreffenden Base in die Losung, wie aus dem Massenwirkungsgesetz hervorgeht. 

Nach diesem Gesetz besteht zwischen den Konzentrationen des dissoziierten und 
des nicht dissoziierten Anteils des Ammoniumhydroxyds folgende Beziehung: 

[NH4'] • [OH'] = K 
[NH40H] . 

Durch Zusatz eines Ammonsalzes werden Ammoniumionen in die Losung ge
bracbt, die die Konzentration del' Ammoniumionen im Zabler erbohen und damit 
das Gleicbgewicht staren. Zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes treten nun 
Hydroxylionen mit Ammoniumionen zusammen, wodurch die Konzentration des 
nicbt gespaltenen Ammoniaks im Nenner wacbst, bis der \-Yert der Gleichgewichts
konstante wieder erreicht ist. Dadurch wird abel' die Zahl del' freien Hydroxyl
ionen in der Losung stark vermindert und dam it auch die basische \Virkung herab
gedriickt. 

2 cern verdiinnte Ammoniak16sung werden mit 2 Tropfen Phenol
phthaleinlOsung versetzt. Die rotviolette Lasung verteile man auf zwei 
Reagensglaser und gebe zum einen 10 cern Wasser, zum andern 10 cern 
Chlorammonium16sung und sehiittele beide gut urn. In dem Reagens-' 
rohr, in das das Chlorammonium gebraeht wurde, ist die Farbe viel 
heller als in dem andern. 

In ganz ahnlicber Weise kann man die Dissoziation des Ammoniumhydroxyds 
auch durch VergroBerung der Hydroxylionenkonzentration, also durch Zugabe von 
Natriumhydroxyd zuriickdrangen. Die Erhohung der Konzentration des ungespal
tenen Ammoniumbydroxyds hat auch eine Erhohung der Konzentration des NH3 
zur Folge, und es muB sich gasformiges Ammoniak entwickeln, wenn die Loslichkeit 
des Ammoniaks in Wasser iiberschritten ist. Darauf beruht eine bequeme Dar
stellungsmethode fiir gasfOrmiges Ammoniak. 

Zu einem Stiickehen Atznatron, das sieh in einem Reagensglas 
befindet, tropft man eine konzentrierte AmmoniaklOsung. Es entwiekelt 
sieh ein regelmaBiger Strom gasfOrmigen Ammoniaks. 

Ein ahnliches Verhalten zeigen auch die schwachen Sauren. Hier kann die" 
Saurewirkung herabgemindert werden durch Zusatz eines neutralen Salzes der 
betreffenden Saure. 

Essigsaure z. B. dissoziiert nach der Gleichung: 

C2H 40 2 ~~ C2HaO~ + H' . 

Es gilt also hier die Beziehung: 

[C2HaO;]. [H~ = K. 
[C2H 40 2] 

Durch Zugabe von Natriumacetat wird die Konzentration der Acetionen erhoht. 
Um das Gleichgewicht herzustellen, vereinigen sich nun Wasserstoffionen mit den 
hinzukommenden Acetionen zu nicht dissoziierter Essigsaure. Dadurch vermindert 
sich die Zabl der freien Wasserstoffionen in der Losung und damit auch die Saure
wirkung, was sich mit Methylorange nachweisen laBt. 

Man versetze in einem Reagensglase verdiinnte Essigsaure mit zwei 
Tropfen einer Larmng von Methylorange. Bringt man zu der rosa ge-
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fiirbten Essigsaure einen Laffel voll essigsaures Natron, so schlagt die 
rote Farbung in Gelb urn, woran man erkennt, daB die Wasserstoffionen 
zum Verschwinden gebracht worden sind. 

Der Indicator Methylorange ist namlich selbst eine schwache Saure, die un
dissoziiert rot und im dissoziiert€n Zustand gelb gefarbt ist. In einer Losung, die 
eine ausreichende Menge Wasserstoffionen enthalt, wird seine Dissoziation zuriick
gedrangt, so daB die rote Farbe iiberwiegt. Werden die Wasserstoffionen in der 
Losung verringert, so dissoziiert jetzt das Methylorange, und die gelbe Farbe kommt 
zum V orschein. 

Eine JodkaliumlOsung wird mit Essigsaure angesauert und mit 
einer Lasung von Natriumnitrit versetzt. Es erfolgt Abscheidung von 
Jod. Zu einer ebenfalls mit Essigsaure angesauerten JodkaliumlOsung 
gebe man zuerst einen Laffel voll festes Natriumacetat und dann etwaS" 
NatriumnitritlOsung. Die Saurewirkung der Essigsaure ist so stark 
herabgedriickt, daB keine Jodausscheidung erfolgt. 

Man gebe in ein Reagensglas 11 ccm Wasser und setze zwei Tropfen 
MethylorangelOsung zu. In ein zweites Reagensrohr gebe man 10 ccm 
NatriumacetatlOsung und I ccm verdiinnte Essigsaure. Setzt man auch 
dieser Lasung zwei Tropfen MethylorangelOsung zu, so wird sie gleiche 
Farbe zeigen wie das Wasser. Bringt man nun in beide Reagensglaser 
tropfenweise verdiinnte Salzsaure, so wird in dem Reagensglas, das das 
reine Wasser enthalt, die gelbe Farbe des Indicators sofort nach Rot 
umschlagen, wahrend in der NatriumacetatlOsung der Umschlag zunachst 
ausbleibt und erst nach Zugabe einer weit graBeren Sauremenge eintritt. 

In Gegenwart des Natriumacetats verhalt sich die Essigsaure hier ebenso wie 
in dem bereits oben angestellten Versuch. Die Konzentration der Wasserstoffionen 
ist so gering, daB das Methylorange dadurch nicht beeinfluBt wird. Die durch die 
Salzsaure eingebrachten Wasserstoffionen treten zunachst groBtenteils mit den 
Acetionen des Natriumacetats zusammen zu nichtdissoziierter Essigsaure, so daB in 
der Losung keine freien Wasserstoffionen auftreten, die auf den Indicator wirken 
konnten. Die Losung behalt also ihre Reaktion gegen den Indicator trotz Zugabe 
von Saure bei, da sich die Wasserstoffionenkonzentration in ihr nur ganz allmahlich 
andert. Analog verhalten sich die Losungen der Salze aller schwachen Sauren, z. B. 
Natriumphosphat oder Natriumbicarbonat. Derartige Substanzen nennt man 
Puffersubstanzen. In Losungsgemischen aus schwachen Sauren und Neutralsalz 
{)der auch aus schwachen Basen und Neutralsalz hangt die Wasserstoff· oder Hydro
xylionenkonzentration ausschlieBlich von dem Verhaltnis der Konzentrationen von 
Saure zu Salz und ~.on Base zu Salz abo Solche Losungen nennt man Pufferlosungen. 
Sie konnen ohne Anderung der Wasserstoffionenkonzentration beliebig verdiinnt 
werden. 

In vier Reagensglasern stelle man vier Losungsgemische aus zehntelnormaler 
Essigsaure und zehntelnormaler Natriumsulfatlosung her. 1m ersten Glas mische 
man 5 ccm Essigsaure und 5 ccm NatriumacetatlOsung, im zweiten 3 ccm Essigsaure 
und 7 ccm Acetatlosung, im dritten 1,5 ccm Essigsaure und 8,5 ccm Acetatlosung 
und im letzten 1 ccm Essigsaure und 9 ccm Acetatlosung. Aus jedem der vier 
Reagensglaser gebe man 1 ccm in ein anderes Reagensglas und verdiinne mit Wasser 
auf 10 ccm. Es entstehen so vier Paare von Reagensglasern, bei denen der Inhalt 
des einen gegen den dus anderen auf das Zehnfache verdiinnt ist. Gibt man zu allen 
acht Proben je drei Tropfen Methylrotlosung und schiittelt urn, so sind die Far
bungen in den einzelnen Glaserpaaren gleich, VOlll ersten zum vierten Paar aber 
geht die Farbe von rot nach gelb iiber. 

Darstellung von Chlorammonium. 
20 g der oben bereiteten AmmoniaklOsung versetze man tropfen

weise mit verdiinnter Salzsaure vom Platz, die man in einem MeB-
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zylinder abmiBt, bis eben zum Auftreten der sauren Reaktion. Die 
verdiinnte Salzsaure ist doppelt normal. Es ist die Reaktionsgleichung 
fUr die Neutralisation aufzustellen und zu berechnen, wieviel Prozent· 
Ammoniak in der Lasung enthalten sind. 

Die neutralisierte Lasung wird in einer Porzellanschale vorsichtig 
zur Trockne eingedampft und das hinterbleibende Chlorammonium zu 
den Reaktionen verwendet. 

Reaktionen der Ammoniumsalze. 

Eine Probe des Salzes werde in einem trockenen Reagensrohr maBig 
erhitzt. Das Salz verfluchtigt sich und schlagt sich an den kalteren 
Stellen des Reagensrohres wieder nieder. 1m kleinen Tiegel "erhitzt,. 
verfluchtigt sich das Chlorammonium vollstandig. 

In der Hitze zerfallt das Chlorammonium in SaIzsaure und Ammoniak, die sich 
getrennt verfliichtigen und an den kalteren Stellen des Rohres sich wiedervereinigen. 
Bei SaIzen, in denen die Saure nicht fIiichtig ist, entweicht nur das Ammoniak, die 
Saure bleibt zuriick. Bei einigen Salzen des Ammoniums erfolgt bei haherer Tem
peratur weitergehende Zersetzung. So zerfallt das Ammoniumnitrit schon beim 
Kochen in wasseriger Lasung in Stickstoff und Wasser (vgl. S. 21) und das Ammo
niumnitrat, allerdings erst beim Schmelzen, in StickoxyduI und Wasser: 

NH4N03 = 2 H 20 + N 20. 

Wegen ihrer Fliichtigkeit werden die Salze des Ammoniums als die Salze des 
fIiichtigen Alkalis bezeichnet, im Gegensatz zu den Salzen des Kaliums und def> 
Natriums, die feuerbestandig sind und daher fixe Alkaiisalze genannt werden. 1m 
Gang der Analyse benutzt man das Ammoniak stets zur Neutralisation der Sauren,. 
da bei seiner Verwendung nichts Feuerbestandiges in die Analyse hineingebracht 
wird. 

Mercuronitrat. Eine andere Probe Chlorammonium werde im Reagens
rohr mit etwas Natronlauge gekocht. Es entwickelt sich gasfarmiges 
Ammoniak, kenntlich am Geruch und an der Reaktion auf Lackmus
papier sowie an der Bildung von Nebeln bei Beruhrung mit Chlorwasser
stoff. Ein Stuck Filtrierpapier, das mit einer Lasung von Mercuronitrat 
benetzt wurde, farbt sich durch das aufstramende Ammoniak schwarz. 
Die gleiche Reaktion erfolgt, wenn Ammoniakwasser mit einer Lasung 
von Mercuronitrat im Reagensglase zusammengebracht wird. In beiden 

Fallen bildet sich eine Mercuriamidoverbindung O<::~~~2 (vgL 

beim Quecksilber), und metallisches Quecksilber wird abgeschieden, das 
im feinverteilten Zustand schwarz aussieht. Die Reaktion ist nur fUr 
den Nachweis des freien Ammoniaks brauchbar. 

Platinchlorwasserstoffsaure gibt mit Ammoniumionen das Salz 
(NH4)2PtCIs, den Platinsalmiak, der in Farbe, Krystallform und Las
lichkeit in Wasser und Alkohol dem Kaliumplatinchlorid vallig ahnlich 
ist. Verschieden ist der Gluhruckstand. Kaliumplatinchlorid hinter
laBt einen Gluhruckstand von Platin und Chlorkalium (vgl. S.25), 
wah rend beim Gluhen von Ammoniumplatinchlorid nur metallisches 
Platin zuruckbleibt. Reaktionsgleichungen? 

Saures Natriumtartrat gibt mit Ammonsalzen einen Niederschlag von 
saurem Ammontartrat. Der Niederschlag bildet sich unter denselben 
Bedingungen wie del' Niederschlag von Weinstein und ist auch analog: 
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zusammengesetzt. Reaktionsgleichung? Die Reaktion ist we~ig emp
findlich und daher zum Nachweis nicht geeignet. 

Natriumkobaltinitrit gibt mit Salmiaklosung einen gelben Nieder
schlag von Ammoniumkobaltinitrit. Gleichung? Da der Niederschlag 
nicht so unloslich ist wie das entsprechende Kaliumsalz, ist die Reaktion 
auch nicht so empfindlich wie der analoge Kaliumnachweis. 

NESSLERS Reagens. Einen sehr empfindlichen Nachweis des Am
moniaks sowohl im freien wie im gebundenen Zustande ermoglicht das 
NEssLERsche Reagens. 

Bereitung des Reagens. Zu einer Losung von 1,3 g Mercurichlorid in 60 g Wasser 
wird eine Losung von 3,5 g Jodkalium in 20 ccm Wasser gegeben. Es biIdet sich 
voriibergehend ein Niederschlag, der sich nach Zusatz der ganzen JodkaliumlOsung 
klar auflost. Zu der klaren Losung gebe man tropfenweise so lange von einer Queck
silberchloridlosung zu, bis wieder ein bleibender Niederschlag entsteht. In die triibe 
Fliissigkeit trage man 10 g festes Kaliumhydroxyd ein, fiille auf 100 ccm mit Wasser 
auf, lasse absitzen und gie/3e die klare Fliissigkeit yom Bodensatz abo 

In ein Becherglas voll Wasser werden einige Tropfen Ammoniak
IOsung oder AmmonsalzlOsung gebracht, und danach wird NEssLERsches 
Reagens zugesetzt. Es entsteht eine rotbraune Fallung oder bei sehr 
starker Verdiinnung eine rotbraune Farbung. 

Das NESSLERsche Reagens ist eine alkalische Losung des Kaliumjodmercurat 
K2HgJ4 , eines komplexen QuecksiIbersa1zes. Der Niederschlag hat die Summen
formel OHg2NH2J. Er wird als das Jodid der MrLLoNschen Base (vgl. beim Queck
silber) aufgefa/3t. Die Reaktion ist charakteristisch und auch sehr empfindlich. Sie 
dient daher zum Nachweis des Ammoniaks im Trinkwasser. Sie kann aber nur aus
gefiihrt werden, wenn keine Stoffe zugegen sind, die mit Kalilauge Fallungen geben. 
Sind solche Stoffe vorhanden, so wird ein gro/3eres Volumen des Wassers unter 
Zusatz von Soda destilliert und das Destillat mit NESsLERSchem Reagens gepriift. 

In der Analyse wird das Ammonium in der urspriinglichen Substanz 
nachgewiesen. Die Substanz wird mit Natronlauge oder mit Calcium
hydroxyd und Wasser in einem kleinen Becherglas zu Brei angeriihrt. 
Das Becherglas wird mit einem Uhrglas bedeckt, an dessen Wolbung 
ein angefeuchteter Streifen roten Lackmuspapiers klebt. Das Ganze 
wird auf einem Asbestteller oder in einem Sandbad mit kleiner Flamme 
ganz maBig erwarmt. Bei Gegenwart von Ammoniak farbt sich der 
Streifen blau. An Stelle des Lackmuspapiers kann auch Curcumapapier 
oder ein mit MercuronitratlOsung befeuchtetes Stiick Filtrierpapier ver
wendet werden. 

Eine besonders interessante Eigenschaft des Ammoniaks ist seine Fahigkeit, 
mit verschiedenen Metallatomen zu Atomkomp1exen zusammenzutreten, die sich 
wie ein einfaches Metallatom verhalten und mit Saureresten zu Salzen sich ver
einigen. In diesen Salzen ist dann die chemische Natur des Ammoniaks und des 
mit ihm verbundenen Metalls verdeckt. Sie sind Komplexsalze, die bei der Disso
ziation in das komplexe Metallamminion und in das Ion des Saurerestes zer
fallen. Man bezeichnet sie als Amminsalze und driickt die Anzahl der NHa-Gruppen, 
die in ihnen entha1ten ist, durch die griechischen Zahlworte aus, z. B. Diammin-, 
Triammin-, Tetramminsalze. Eine Verbindung dieser Art [Ag(NHa)2]Cl bildet sich 
z. B. bei der Auf10sung des Chlorsilbers in AmmoniaklOsung (vgl. S.4). 

Schwefel, Schwefelsaul'e und die Sulfate. 
1m trockenen Reagensrohr erhitze man etwa 5 g Schwefel. Der 

Schwefel schmilzt zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit, die bei weiterem 
Erhitzen zunachst zahfliissig. dann wieder diinnfliissig wird und schlieBlich 
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siedet. Man gieBe jetzt den geschmolzenen Schwefel in ein mit Wasser 
gefiilltes' Becherglas. Er wird im Wasser eine weiche plastische Masse, 
die erst nach langerem Stehen wieder erhartet. 

Bejm Schmelz en geht der bei gewohnlicher Temperatur bestandige, in der Natur 
vorkommende rhombisch krystallisierende Schwefel p.) in den oberhalb 95° be
standigen monokIinen p-Schwefel iiber, und bei weiterem Erhitzen entstehen auch 
noch andere Formen, durch welche die beobachteten Veranderungen der Schmelze 
hervorgerufen werden. Der plastische Schwefel ist ein Gemisch verschiedener Modi
fikationen, die allmahlich wieder in den bestandigen }.-Schwefel iibergehen. 

Die verschiedenen Modifikationen des Schwefels unterscheiden sich auch hin
sichtlich ihrer Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff. }.-Schwefel lost sich leicht darin 
auf, wahrend die bei hoherer Temperatur entstehenden Modifikationen teils schwerer, 
teils leichter IOslich sind. 

In einem EisenlOffelchen, des sen Stiel durch einen Korkstopfen ge
fiihrt ist, entziinde man ein Stiickchen Schwefel und fiihre den Laffel 
so in einen Halbliterkolben ein, daB del' Stopfen den Kolben verschlieBt. 
Wenn der Schwefel im Kolben erloschen ist, gieBe man 5 Tropfen kon
zentrierte Salpetersaure hinein, schwenke urn, so daB die Saure die 
Wande des Kolbens benetzt, verschlieBe den Kolben, del' nun von rot 
gefarbten Gasen erfiillt ist, mit einem Kork und lasse 10 Minuten stehen. 
Nach dieser Zeit gieBt man 20 cern destilliertes Wasser in den Kolben, 
schiittelt abermals urn und versetzt sodann mit einigen Kubikzenti
metern ChlorbariumWsung. Es erfolgt Bildung eines dicken, weiBen 
Niederschlags von Bariumsulfat, del' in verdiinnter Salzsaure und ver-
diinnter Salpetersaure praktisch ganz unWslich ist. . 

Schwefel verbrennt mit dem Sauerstoff der Luft zu Schwefeldioxyd, das durch 
Salpetersaure und Wasser in Schwefelsaure iibergefiihrt wird, wobei Stickoxyd 
entsteht. 

2 HN03 + 3 S02 + 2 H20 = 3 H 2S04 + 2 NO . 

Das Stickoxyd oxydiert sich wieder zu rotbraunem Stickstoffdioxyd, und dieses 
kann bei Gegenwart von Wasser wieder Schwefeldioxyd in Schwefelsaure iiber
fiihren. Das Stickoxyd wirkt also als Sauerstoffiibertrager, und es konnen mit 
Hilfe kleiner Mengen Stickoxyd groBe Mengen Schwefeldioxyd zu Schwefelsaure 
oxydiert werden. Dieser Vorgang, der fiir den Verlauf des Bleikammerprozesses 
der Schwefelsaurefabrikation die Grundlage bildet, laBt sich in Losung zeigen durch 
einen von VOLHARD 1 angegebenen, spater von RAscIDo 2 als " Bleikammer im 'Vasser
glas" beschriebenen Versuch: 

3 cern 1 proz. NatriumnitritlOsung werden mit 40 cern Wasser und 
10 cern verdiinnte Schwefelsaure versetzt. Dazu fiige man etwas Starke
Wsung und 1 cern einer 1 proz. J odkaliumWsung. Es erfolgt intensive 
Blaufarbung durch das von del' salpetrigen Saure frei gemachte Jod. 
BisulfitlOsung des Handels verdiinnt man mit Wasser auf das Zehnfache 
und tropft von dieser Lasung so viel zu del' blauen Fliissigkeit, daB sie 
farblos wird und jetzt freie schweflige Saure enthalt. Aus del' Lasung 
entwickelt sich Stickoxyd, das sich bei Beriihrung mit del' Luft zu Stick
stoffdioxyd oxydiert, wodurch die Lasung von oben her wieder geblaut 
wird. Auf Zusatz von SulfitWsung verschwindet die Farbe wieder und 
kehrt nach kurzer Zeit zuriick, so daB bei vielfacher Wiederholung des 
Versuchs groBe Mengen del' SulfitlOsung oxydiert werden kannen. 

Die Schwefelsaure ist eine fIiissige Saure, die olig fIieBt und geruchlos ist. 1m 
konzentrierten Zustand enthaIt sie 98,5 % Schwefelsaure, der Rest ist Wasser, das 

1 Liebigs Ann. 198, 335. 2 Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 4584. 
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durch Destillation oder Abdampfen nicht entfernt werden kann. Schwefelsaure ist 
sehr schwer fliichtig. Der Siedepunkt der 98,5proz. Saure liegt bei 338°. Beim 
Verdiinnen der Saure erfolgt starke Erwarmung. Es muB daher bei dieser Operation 
die Saure stets vorsichtig in das Wasser gegossen werden. Bei umgekehrtem Ver
fahren wird das Wasser lebhaft ZUlli explosionsartigen Verdampfen gebracht, wobei 
leicht die atzende Saure umhergespritzt werden kann. Die Formel der Schwefelsaure 
ist H 2S04 , Sie ist eine zweibasische Saure und vermag saure und neutrale Salze 
zu bilden (vgl. S. 3). 1hre Konstitutionsformel wird unter Annahme eines sechs-

o OH 
wertigen Schwefelatoms gewahnlich >S( geschrieben. 

o Y' '-OH 
Beweisen laBt sich in der Formel die Existenz der beiden an Schwefel gebundenen 
OH-Gruppen. DaB die beiden Sauerstoffatome doppelt an Schwefel gebunden 
sind, hat sich bis jetzt noch nicht experimentell beweisen lassen. 

In einem trockenen Reageru;rohr, das in eine am Stativ befestigte 
Klammer eingespannt ist, werden 2 LOffel Kalisalpeter geschmolzen 
und so stark erhitzt, daB eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt. Dann 
wird die Flamme entfernt und ein bohnengroBes Stuck Schwefel ein
geworfen. Der Schwefel verbrennt unter gHi.nzender Lichtentwicklung. 
Da das Reagensglas bei dem Versuch gewohnlich durchschmilzt, wird 
zweckmiiBig eine Porzeilanschale untergesteilt. Nach beendeter Reaktion 
lost man die Schmelze in Wasser auf und versetzt mit Chlorbarium
Wsung. Es erfolgt eine AusfiiJlung von Bariumsulfat. 

Die Verbrennung des Schwefels auf Kosten des aus dem Salpeter frei werdenden 
Sauerstoffs erfolgt sehr viellebhafter als die Verbrennung an der Luft im Sinne der 
Gleichung: 

2 KNOa + 2 S = K 2S04 + N2 + S02 . 

Es entsteht daher neben dem Schwefeldioxyd auch das hahere Oxydationsprodukt, 
das Schwefeltrioxyd oder Schwefelsaureanhydrid, das in der Schmelze gebunden 
wird und als schwefelsaures Kalium nachgewiesen werden kann. 

Die Reaktion zwischen Sulfationen und Bariumionen, die bei den 
oben ausgefiihrten Versuchen benutzt wurde, ist infolge der groBen 
Unloslichkeit des Bariumsulfates sehr empfindlich und dient stets zum 
analytischen Nachweis der Schwefelsaure oder der Sulfationen. Der 
Niederschlag wird naher charakterisiert durch seine UnWslichkeit in 
Salzsaure und Salpetersaure. 

Auch mit Strontium-, Calcium- und Bleiionen vereinigen sich die 
Sulfationen zu sehr schwerloslichen Niederschlagen. Man faile in drei 
Reagensglasern verdunnte Schwefelsaure oder NatriumsulfatlOsung mit 
Losungen von Strontium- und Calciumchlorid sowie mit Bleiacetat
Wsung und formuliere die Reaktionen. 

Trockene Reaktion auf Sulfate und andere Schwefelverbindungen 
(Heparreaktion). Sie beruht auf der Reduktion der Sulfate zu Sulfiden. 
Bewirkt wird die Reduktion in einer Reduktionsflamme, die man erhalt, 
wenn man die Flamme eines Bunsenbrenners auf die Ralfte ihrer voUen 
Rohe einsteUt und die Luftzufuhr so weit abschneidet, daB ein kleiner 
leuchtender Kegel in der Flamme erscheint. 

An die (jse eines Platindrahtes schmelze man eine Probe Natrium
sulfat an und setze die Salzperle der Wirkung des in dem leuchtenden 
Flammenkegel befindlichen gluhenden Kohlenstoffs aus. Dann geht das 
Sulfat in Sulfid uber. 

Na2S04 + 4 C = Na2S + 4 CO . 
Strecker, Qualitative Analyse. 3. Aufl. 3 
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Nach halbminutenlangem Erhitzen fiihrt man die Perle in den dunkeln, 
blauen Raum der Flamme, der hauptsachlich unverbranntes Leucht
gas enthalt, laBt sie hier abkiihlen, um eine Oxydation der heiBen Perle 
beim Passieren desauBeren Flammenmantels zu vermeiden, und nimmt 
sie dann erst aus der Flamme heraus. Auf einem Silberblech wird die 
Perle mit einem Pistill zerdriickt und mit Wasser befeuchtet. Auf dem 
Silberblech entsteht ein brauner Fleck von Schwefelsilber. 

2 Ag + Na2S + H 20 + 0 = Ag2S + 2 NaOH . 
Luft 

Sulfate von Metallen, deren Sulfide wasserunl6slich sind, erhitzt 
man mit Soda zusammen entweder auf der Kohle mit dem L6trohr 
oder besser am Kohle-Soda-Stabchen. 

Lotrohrversuche. Zu' L6trohrversuchen wird die leuchtende Flamme 
des Bunsenbrenners, die aus einem L6trohreinsatz brennt, benutzt. 
Der L6trohreinsatz ist ein in die Brennerr6hre passendes Metallrohr, 
das am einen Ende zu einem breiten Spalt zusammengedriickt und 
schrag abgeschnitten ist. In die auf halbe H6he eingestellte Flamme 
wird mit dem L6trohr von der Seite her Luft eingeblasen, und zwar in 
der Richtung des Schlitzes des L6trohreinsatzes. Wird das L6trohr 
so gehalten, daB seine Spitze den Rand der Flamme oberhalb des oberen 
Endes des Spaltes des L6trohreinsatzes beriihrt, daB also die eingeblasene 
Luft auf die ganze Flamme wirkt, so entsteht bei nicht zu starkem 
Blasen eine Reduktions£lamme. Fiihrt man die L6trohrspitze bis mittep. 
in die Flamme hinein und blast kraftig, so entsteht eine Oxydations
£lamme, da die Stichflamme noch iiberschiissige Luft enthalt, die oxy
dierend wirken kann. Als Unterlage fUr die Substanzen dient Holz
kohle. 

Man filtriere fiir den Versuch den oben hergestellten Niederschlag 
von Bleisulfat auf einem glatten Filter ab, wasche mit etwas Wasser 
nach, trockne eine Probe davon auf einem Uhrglas auf dem Wasser
bade und mische sie mit der doppelten Menge calcinierter Soda. 

An ein Stiick Holzkohle schleife man auf einem Stuck Schmirgel
papier eine glatte Flache, grabe mit dem Messer oder mit einem Schliissel
bart eine kleine Grube hinein, bringe in diese das Bleisulfat-Soda-Gemisch 
und richte die Reduktions£lamme darauf. Die Reaktion laBt sich durch 
folgende Teilgleichungen darstellen: 

Das Bleisulfat wird durch die gliihende Kohle reduziert: 

PbS04 + 4 C = PbS + 4 CO . 

Das Bleisulfid setzt sich mit Soda um: 

PbS + Na2C03 = Na2S + PbC03 • 

Das Bleicarbonat spaltet infolge der hohen Temperatur Kohlen
dioxyd ab: 

PbC03 = PbO + CO2 • 

Das Bleioxyd wird zu Metall reduziert: 

PbO + C = CO + Pb . 

Die Schmelze wird mit dem Messer von der Kohle 10sge16st und 
auf einem Silberblech mit Wasser befeuchtet und zerdriickt, wobei das 
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entstandene Natriumsulfid im Sinne der bereits friiher entwickelten 
Gleichung reagiert. AuBerdem kann man in der Schmelze das metal
lische Blei finden in Form kleiner Kiigelchen, die sich mit dem Pistill 
leicht plattdriicken lassen, wiihrend das Bleioxyd auf der Kohle als 
"Beschlag" zu beobachten ist. 

Reduktion am Kohle-Soda-Stabchen. Zur Herstellung der Kohle-Soda
Stiibchen werden 5-7 cm lange, etwa 1-2 mm starke Holzstiibchen 
mit schmelzender Soda iiberzogen. Stiibchen dieser Art sind entweder 
von Ziindholzfabriken unter der Bezeichnung "Holzdraht" kiiuflich, 
oder sie werden aus runden Zahnstochern, an denen man eine Spitze 
abschneidet, gemacht. Urn einem Stab chen einen Uberzug von Soda 
zu geben, erhitzt man es bis eben zur Entziindung und 16scht es ab, 
indem man es auf der Flache -eines Sodakrystalles in der Langsrichtung 
des Stabchens unter gleichzeitigem Drehen hin und her zieht. Auf dem 
Sodakrystall bildet sich dabei eine Rinne, in der sich das Holzchen 
leicht fiihren laBt. Nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung der Operation 
ist das Stabchen mit einer Kruste von Soda vollig umgeben und fiir 
den Versuch bereit. 

Die Substanzprobe - eine halbe Federrnesserspitze voll von dem 
Bleisulfatniederschlag - wird auf den Handteller gebracht und von 
einern Sodakrystall, den man an einer Bunsenflamme bis gerade ZUlli 

Schrnelzen erwarrnt hat, ein Tropfen geschmolzener Soda dazugegeben. 
Die Substanzprobe wird dann auf der Hand mit der Soda gemischt 
und ein Teil davon an die Spitze des Kohle-Soda-Stabchens gebracht. 
Der Rest wird in der geschlossenen Hand fiir eine eventuelle Wieder
holung des Versuchs aufbewahrt. 

Das Erhitzen geschieht zuerst vorsichtig am Rande der Flamme, 
bis das Krystallwasser der Soda verdampft und die Probe am Stab chen 
festgeschrnolzen ist, darauf wird im Reduktionsraum etwa eine halbe 
Minute lang erhitzt und im dunkeln Flamrnenraum abgekiihlt. Die 
Reduktion, fiir die der Kohlenstoff teils von der Flamme, teils von dem 
verkohlenden Holzchen geliefert wird, verlauft im gleichen Sinne wie 
bei der Lotrohrreaktion. Die Schmelze gibt, auf dem Silberblech be
feuchtet und zerdriickt, einen schwarzen Fleck und enthalt das Blei 
in Form eines kleinen Metallregulus. 

Verhalten del' Schwefelsaure gegen Metalle. 
a) 1m verdiinnten Zustand. Darstellung von Wasserstoff. Ein Koch

kolben von etwa 300 ccrn Inhalt wird mit einem doppelt durchbohrten 
Korkstopfen versehen, durch dessen eine Bohrung ein bis auf den Flaschen
boden reichendes Trichterrohr fiihrt, wiihrend die zweite ein unter dem 
Kork endigendes Gasableitungsrohr triigt, das zu einer mit Wasser ge
fiillten Waschflasche fiihrt (Abb. 6). Vor Beginn des Versuchs ist der 
Apparat in der beirn Chlorwasserstoff beschriebenen Weise auf Dichtig
keit zu priifen. 

In dern Kolben werden 14 g granuliertes Zink mit 60 ccm Wasser 
iibergossen und langsam 20 g konzentrierte Schwefelsiiure durch das 
Trichterrohr zugegeben. Der entwickelte Wasserstoff wird III ein Re-

3* 
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agensrohr geleitet, das man fiber das nach oben gerichtete Gasableitungs
rohr stiilpt. Der leichte Wasserstoff verdrangt dann die Luft und fiillt 
das Glas an. Wird das Reagensrohr nach dem Abnehmen von dem Gas
entbindungsrohr einer Flamme genahert, so entziindet sich der Wasser
stoff. Zu Beginn des Versuchs erfolgt die Verbrennung unter Verpuffen, 
da das Gas mit Luft gemischt ist. Wenn das Gas schon reich an Wasser
stoff, aber noch explosiv ist, brennt nach der Verpuffung im Reagens
rohr mitunter noch eine kleine, fast unsichtbare Wasserstofflamme, 
die das im Apparat noch vorhandene Knallgas zur Explosion bringt, 

wenn das Reagensrohr zu erneuter 
Priifung wieder fiber das Gasentbin
dungsrohr gestiilpt wird. Man ver· 
schlleBe deshalb das Reagensrohr vor 
jeder Priifung einen Augenblick mit 
dem Handballen, urn eine eventuell 
vorhandene Wasserstofflamme sicher 
zu loschen. Sobald das Gas rein ist, 
brennt es im Reagensrohr ruhig ab 
und kann dann auch am Apparat 
selbst entziindet werden. Der Wasser
stoff verbrennt mit wenig sichtbarer, 
nicht leuchtender Flamme, indem er 
sich mit dem Luftsauerstoff verbindet. 

Abb. 6. Darstellung von Wasscrstoff. Halt man daher ein trockenes Becher-
glas fiber die Flamme, so beschlagt 

es sich mit Wasserdampf. Man berechne, wieviel Wasserstoff aus den 
angewandten Mengen Zink und Schwefelsaure theoretisch entstehen 
kann, und welchen Raum diese Gasmenge bei 00 und 760 mm einnimmt. 

Beim Nachlassen der Gasentwicklung nimmt man den Apparat 
auseinander, erwarmt das Zink im Kolben mit der Schwefelsaure noch 
so lange, bis die Gasentwicklung vollig zu Ende ist, und gieBt dann 
von dem ungelOsten abo Zur Losung gibt man 10 Tropfen konzentrierte 
Salpetersaure und kocht auf zur Oxydation von Eisen, mit dem das 
Zink oft verunreinigt ist. Dann setzt ~an einen kleinen Loffel voll 
Zinkoxyd zu und kocht damit 3 Minuten, um das Eisen vollig aus
zufallen, worauf abfiltriert wird. Das Filtrat wird so weit eingedampft, 
daB I Tropfen davon auf dem Uhrglase beim Erkalten und Reiben mit 
dem Glasstab krystallisiert, worauf man im Eisschrank auskrystalli
sieren laBt. Die abgeschiedenen Krystalle von Zinksulfat, ZnS04 + 7H20, 
werden abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Sie konnen 
spater bei der Ausffihrung der Reaktionen des Zinkions verwendet 
werden. 

Die Reaktion zwischen Zink und verdiinnter SchwefeLsaure findet ihren Aus
druck in der Gleichung: 

Zn + H 2S04 = ZnS04 + H 2 • 

Aus der Ionengleichung fiir den Vorgang 
Zn + 2 H· = Zn·· + H2 

ist ersichtlich, daB bei der Reaktion der Wasserstoff seine Ladung verliert, und daB 
das Zink, das als Ion in Losung geht, elektrische Ladungen erhiilt. Es gehen namlich 
von dem Zinkatom zwei Elektronen auf zwei Wasserstoffionen tiber und neutrali-
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sieren deren Ladung, wahrend das Zinkatom nach Verlust zweier Elektronen durch 
1Jberwiegen der Kernladung zum positiv geladenen Zinkion wird. Ordnet man die hau
figer vorkommenden elektropositiven Elemente nach ihrer Fahigkeit, in dieser Weise 
eine elektrische Ladung anzunehmen, so erhalt man die VOLT Asche Spannungsreihe: 

K, Na, Ca, Mg, AI, Mn, Zn, Cd, Fe, Ni, Sn, Pb, H, As, Cu, Sb, Hg, Ag, Pt, Au. 
In dieser Reihe hat jedes Element groBere Elektroaffinitat als aile folgenden und 

vermag sie daher auch in den meisten Fallen aus dem Ionenzustand in elektrisch 
neutraler Form abzuscheiden. 

b) 1m konzentrierten Zustand. Darstellung von Schwefeldioxyd. In 
einem Kolben (100 cem Inhalt), der mit Sieherheitsrohr und Gasablei
tungsrohr versehen ist, 
werden 15 g Kupferspane 
mit 30 g konzentrierter 
Schwefelsaure iibergossen 
und auf einem Asbestteller 
maBig erwarmt. Das ent
stehende Schwefeldioxyd 
wird in einer Waschflasche 
mit wenig Wasser ge
waschen, um mitgerissene 
Sehwefelsaure zuriickzu
halten, und dann in einen 
mit 50 cem Wassergefiill
ten Erlenmeyer-Kolben zur 
Absorption geleitet.Das A b
sorptionsgefaB wird zweck
maBig durch Einstellen in 
Eiswasser gekiihlt. Von 
Zeit zu Zeit unterbreche 
man das Einleiten und 

Abb. 7. Darstelluug vou Schwefeldi QXYu. 

priife, ob das vorgelegte Wasser mit dem Gase gesattigt ist. Zu dem 
Zweck wird das AbsorptionsgefaB mit dem Handballen verschlossen 
und gesehiittelt. 1st das Wasser noeh nieht mit dem Gas gesattigt, 
so wird das im Gasraum iiber dem Wasser be~indliehe Schwefeldioxyd 
noeh gelost, und die Hand wird infolge des entstehenden Unterdruk
kes angesogen, wahrend sie bei gesattigter Losung abgestoBen wird, 
da dann durch Gas, das beim Schiitteln aus der Losung entweieht, 
tTherdruck entsteht. Wenn das erste Quantum Wasser gesattigt ist, 
lege man noehmals 50 ccm vor und bewahre die gesattigten Losungen 
fiir die Reaktionen auf. Wenn die Gasentwieklung dem Ende nahe ist, 
wird der Apparat auseinander genommen und der Inhalt des Entwick
lungskolbens noeh bis zum Verschwinden des Geruehs nach sehwefliger 
Saure erwarmt, worauf man ihn vollkommen erkalten laBt. Der er
kaltete Riickstand von Kupfervitriol wird vorsichtig mit Wasser ver
diinnt und maBig erwarmt, bis er sieh vom Boden des Kolbens losgelOst 
hat. Dann erhitzt man zum Sieden, bis aIler Kupfervitriol gelOst ist, 
und filtriert heiB in eine Porzellansehale, in der die Losung zur Kry
stallisation (Probe mit einem Tropfen auf dem Uhrglase) eingeengt 
wird. Beim Erkalten krystallisiert das Kupfersulfat CuS04+5H20, 
das fiir die spateren Kupferreaktionen aufbewahrt wird. 
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Auf die konzentrierte Schwefelsaure wirken Kupfer und andere edlere Metalle 
wie Quecksilber als Reduktionsmittel, indem sie del' Saure Sauerstoff entziehen. 
Das entstandene lVIetalloxyd lost sich dann in del' iiberschiissigen Saure und gibt 
Sulfat, wahrend die schweflige Saure in Wasser und Schwefeldioxyd zerfallt: 

H 2S04 + Cu = CuO + H 2S03 
H 2S03 = H 20 + S02 

CuO + H2S04 = CuS04 + H 20, 
oder in eine Gleichung zusammengezogen: 

Cu + 2 H 2S04 = CuS04 + 2 H 20 + S02' 
In ganz ahnlicher Weise reagiert Schwefelsaure auch mit leicht oxydierbaren 

Nichtmetallen, wie Kohle und Schwefel. So entsteht beim Erhitzen von Schwefel
saure mit Kohle Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd nebeneinander: 

C + 2 H 2S04 = CO2 + 2 S02 + 2 H20, 
wahrend Schwefel und viele '1Sulfide mit Schwefelsaure erhitzt reines Schwefeldioxyd 
liefern: 

S + 2 H 2S04 = 3 S02 + 2 H 20. 

Unedle Metalle sind zur Darstellung von Schwefeldioxyd wenig geeignet, da 
sie durch Nebenreaktionen \Vasserstoff liefern, del' durch weitergehende Reduktion 
del' Schwefelsaure zur Bildung von Schwefelwasserstoff und freiem Schwefel Vel'
anlassung gibt. 

Ein Stiickchen Stangenzink - granuliertes Zink ist fiir diese Reaktion unge
eignet - wird im Reagensrohr mit konzentrierter Schwefelsaure iibergossen und 
bis zum Aufschaumen erwarmt. Es entwickelt sich Schwefeldioxyd, iiber der Fliissig
keit beschlagt sich das Rohr mit Schwefel, und es tritt del' Geruch nach Schwefel
wasserstoff auf. 

Schwefeldioxyd lost sich in Wasser teils unverandert, teils nimmt es Wasser 
auf und geht in das Hydrat H 2S03, die schweflige Saure, iiber, die als mittelstarke 
zweibasische Saure in die Ionen S03H' und H' und bei groJ3erer Verdiinnung in 
die Ionen SO~ und 2 H' dissoziiert. Von der Formel H 2S03 leiten sich die Salze 
del' schwefligen Saure, die Sulfite, ab, von denen zwei Reihen, sauere und neutrale, 
bekannt sind. Werden Sulfite mit starken Sauren behandelt, so wird nach den 
Gleichungen: 

Schwefeldioxyd entwickelt. 

S03H' + H' = H 2S03 
SO~ + 2 H' = H 2S03 

H2S03 = H 20 + S02 

5 ccm der Natriumsulfitlauge des Handels werden mit einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Es erfolgt eine lebhafte Gas
entwicklung. Zur DarsteIlung graBerer Mengen von Schwefeldioxyd 
ist diese Reaktion sehr bequem. Die Bisulfitlauge wird in eine Saug
flasche gegeben, die mit einem durchbohrten Stopfen versehen ist. 
Durch die Bohrung geht ein mit roher Schwefelsaure gefiillter Tropf
trichter. Beim Eintropfen der Saure erhalt man einen regelmaBigen 
Strom von Schwefeldioxyd, dessen Starke man durch langsameres oder 
schneIleres Zutropfen der Saure regulieren kann. 

Reaktionen del' schwefligen Saure und del' Sulfite. 
Die freie Saure sowohl wie die Salze sind kraftige Reduktions

mittel, da sie leicht Sauerstoff aufnehmen und in Schwefelsaure oder 
Sulfate ubergehen. 

Bariumcblorid. Eine Lasung von Natriumsulfit werde mit einer 
Bariumchloridlasung versetzt. Es faIlt ein Niederschlag, der sich in 
Salzsaure leicht lOst. UnvoIlstandige Lasung deutet auf eine Verun
reinigung des Sulfits mit Sulfat hin. In diesem Fall fiItriert man von 
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dem Niederschlag abo Die klare oder die geklarte Flussigkeit wird mit 
einigen Tropfen Salpetersaure versetzt und gekocht. Es falIt ein Nieder
schlag, der in Sauren unlslich ist. 

SuHite geben mit Bariumsalzen BariumsuHit: 

Na2SOa + BaCl2 = BaSOa + 2 NaCl, 
das loslich ist in Salzsaure: 

BaSOa + 2 HCI = BaCl2 + SOaH2' 

Durch die Oxydation mit Salpetersaure geht die schweflige Saure in Schwefel
saure iiber: 

3 H 2SOa + 2 HNOa = 3 H 2S04 + H 20 + 2 NO. 

Mit der Schwefelsaure bildet aber das Bariulllsalz unlosliches Bariumsulfat. 

Die Reaktion kann zum N~chweis der Sulfite neben Sulfaten dienen. 
Man falIt das Sulfat in salzsaurer Losung mit Bariumchlorid volIstandig 
aus und filtriert abo 1m Filtrat zeigt dann ein Niederschlag, der beim 
Kochen mit Salpetersaure eintritt, die Anwesenheit der schwefligen 
Saure an. 

Man versetze eine Probe der frisch dargestellten schwefligen Saure 
mit ChlorbariumlOsung. Wenn das Praparat frei von Schwefelsaure ist, 
erfolgt kein Niederschlag, weil die bei der Reaktion entstehende freie 
Salzsaure sofort lOsend auf das Bariumsulfit einwirkt. Reaktions
gleichung? 

Strontiumsalze verhalten sich analog wie Bariumsalze und geben 
Strontiumsulfit, unloslich in Wasser, lOslich in verdunnten Sauren. 

Jodjodkaliumlosung. Eine Losung von Jod in Jodkalium wird durch 
schweflige Saure entfarbt. . 

SO~ + J 2 + H 20 = SO~ + 2 J' + 2 H' 
H 2SOa + J 2 + H 20 = H 2S04 + 2 HJ. 

Kaliumpermanganatlosung wird durch schweflige Saure oder Sulfite 
in saurer Losung entfarbt unter Reduktion zu Manganosalz (vgl.Mangan). 

Mercuronitratlosung. Beim Zusammenbringen mit schwefliger Saure 
wird schwarzes, metallisches Quecksilber abgeschieden (vgl. Queck
silber). Die Reaktion kann zum Nachweis des gasfDrmigen Schwefel
dioxyds dienen. Man koche eine Probe der Schwefligsaurelsung und 
halte ein mit MercuronitratlOsung befeuchtetes Stuck Filtrierpapier 
uber die Mundung des Reagensrohres.Das Papier wird durch das aus 
der Losung entweichende Gas geschwarzt. 

SilbernitratlOsung gibt mit einer Losung von Natriumsulfit eine 
weiBe Fallung von Silbersulfit, das in verdunnter Salpetersaure loslich 
ist. Reaktionsgleichungen? Ammoniak lOst das Silbersulfit unter Bil
dung eines Komplexsalzes, des Diamminsilbersulfits 

Ag2SOa + 2NHa = [Ag2(NHa)2]SOa' 

Auch in uberschussiger NatriumsulfitlOsung ist das Silbersulfit lOslich. 
Es bildet sich hier das Komplexsalz Silbernatriumsulfit. 

Ag2S03 + Na2SOa = [Ag2(SOa)2]Na2 • 

Wird die Losung gekocht, 80 zerfallt der Komplex, und metallisches 
Silber scheidet sich aus: 

[Ag2(SOa)2]Na 2 = Na 2S04 + 802 + 2Ag. 
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Kaliumjodat. Wird eine Kaliumjodat- oder JodsaurelOsung zu einer 
angesauerten und mit StarkelOsung versetzten SulfitlOsung getropft, 
so erfolgt voriibergehend Blauung durch ausgeschiedenes Jod. 

SchwefIige Saure reduziert die durch das Ansauern frei gemachte Jodsaure 
zu Jodid 

3 H 2S03 + HJ03 = 3 H 2S04 + HJ, 

das mit weiterem Jodat unter Jodausscheidung reagiert. 

HJ03 + 5HJ = 3 H 20 + 3J2 • 

Dieses aber wird von der iiberschiissigen schwefligen Saure wieder zu J odid reduziert, 

J 2 + H 2S03 + H 20 = H 2S04 + 2HJ, 

so daB die voriibergehend geblaute Starke wieder entfarbt wird. Sobald durch aus· 
reichenden Zusatz von JodBii.ure aIle schwefIige Saure oxydiert ist, bleibt die Blau
farbung bestehen. Setzt man der angesauerten Suifitlosung die zur volligen Oxy
dation erforderliche Jodsauremenge auf einmal zu, so erfoIgt in konzentrierten 
Losungen die Jodausscheidung sofort, in verdiinnten erst nach einiger Zeit, dann 
aber plotzlich und vollstandig. 

0,2 g Jodsaure lose man in llO ccm Wasser. Ferner lOse man 0,1 g 
krystallisiertes Natriumsulfit in 50 ccm Wasser, gebe 10 Tropfen ver
diinnte Schwefelsaure und die Losung von 0,5 g lOslicher Starke in 
60 ccm Wasser dazu. Von beiden auf Zimmertemperatur abgekiihlten 
Losungen messe man je 25 ccm in zwei Mef3zylindern ab, gief3e den 
Inhalt beider Zylinder moglichst gleichzeitig in ein Becherglas zusammen 
und riihre urn. Die Mischung bleibt zunachst farblos und wird nach etwa 
einer Viertelminute plOtzlich blau. Man nehme je 20 ccm der beiden 
Losungen und verdiinne sie mit 5 ccm Wasser und beobachte die Ver
zogerung des Eintritts der Blaufarbung. (Zeitreaktion von H. LAN
DOLT!.) 

Trockene Reaktionen der Sulfite. Eine Probe Natriumsulfit wird im 
Porzellantiegel erhitzt. Das SaIz, das mit 7 Molekiilen Wasser krystal
lisiert, verliert das Krystallwasser. 

Ein Teil des wasserfreien Salzes wird im Gliihrohrchen zum Schmelzen 
gebracht. Die dunkel gefarbte Schmelze wird nach dem Zerschlagen 
des Rohrchens in der Reibschale zerrieben. Ein Teil des Pulvers, auf 
ein Silberblech gebracht und angefeuchtet, erzeugt einen braunen Fleck 
von SchwefeIsiIber. 

Der Rest, in Wasser gelOst und mit Salzsaure angesauert, falIt aus 
Chlorbariumlosung unlOsliches Bariumsulfat. 

Beim Gliihen der Alkalisulfite entsteht Sulfat und Sulfid nebeneinander; in
dem ein Teil des Sulfites mit dem Sauerstoff des anderen Teiles oxydiert wird: 

Na2S03 = Na2S + 3 0 
3 Na2S03 + 3 0 = 3 Na2S04 

4 Na2S03 = Na2S + 3 Na2S04 • 

Dagegen geben die Sulfite der Erdalkalien, der Schwermetalle und der Erden 
beim Gliihen Schwefeldioxyd ab, und es hinterbleibt das MetaIloxyd, wenn es gIiih
bestandig ist, oder andernfalls das Metall selbst. 

Die Heparreaktion tritt bei den Sulfiten ebenso ein wie bei den 
Sulfaten. 

I Ber. dtsch. chern. Ges. 19, 1317; 20, 745. 
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Schwefelwasserstoff. 
Wirkt auf schweflige Saure ein energisches Reduktionsmittel ein, 

so entsteht Schwefelwasserstoff, der, wie oben gezeigt wurde, auch als 
letztes Reduktionsprodukt von der Schwefelsaure aus erhalten werden 
kann. 

Man iibergieBe einige Stiickchen granulierten Zinks mit Salzsaure 
und gebe, nachdem die Wasserstoffentwicklung in Gang gekommen 
ist, etwa 10 Tropfen Natriumsuliitlosung zu. Der Schwefelwasserstoff 
ist alsbald am Geruch zu erkennen und an der Schwarzfarbung eines 
Tropfens Bleiacetatlosung auf Filtrierpapier. (Reaktionsgleichungen.) 

Bequemer und in gr6Beren Mengen laBt sich der Schwefelwasserstoff 
aus den Schwefelmetallen, den Suliiden, gewinnen. Schwefelmetalle 
finden sich in der Natur in betrachtlichen Mengen und lassen sich auch 
synthetisch sehr leicht erhalten. 

Darstellung von Schwefeleisen und Schwefelwasserstoff. 

Man berechne die Mengen Schwefel und Eisen, die zur Herstellung 
von 22 g Schwefeleisen (FeS) erforderlich sind, aus der Bildungsgleichung. 
Die abgewogenen Mengen werden innig miteinander gemischt und in 
trockene Reagensglaser gebracht, die von der Mischung h6chstens zur 
Halite angefiillt sein diirfen. Ein Reagensglas mit der Mischung wird 
mit der Klammer gehalten und vorsichtig angewarmt, indem man zu
nachst den ganzen Inhalt mit der Flamme des Bunsenbrenners bestreicht, 
dann aber einen Punkt stark erhitzt. Die Reaktion tritt an diesem 
Punkt ein und pflanzt sich von selbst durch den ganzen Rohrinhalt 
fort. Da das Reagensrohr dabei oft abschmilzt, stellt man eine eiserne 
Schale unter. Das entstandene Schwefeleisen wird in haselnuBgroBe 
Stiicke zerschlagen, in einen mit Trichterrohr und Gasableitungsrohr 
versehenen Kolben gebracht (vgl. Abb. 6) und mit 50 ccm Wasser iiber
gossen. Durch allmahliche Zugabe von konzentrierter Salzsaure wird 
die Gasentwicklung in Gang gebracht. Das Schwefelwasserstoffgas leite 
man zur Reinigung von mitgerissener Saure durch eine Waschflasche 
mit wenig Wasser und siHtige mit dem gewaschenen Gase 50 ccm Wasser 
in der beim Schwefeldioxyd beschriebenen Weise. 

1 Volum Wasser nimmt bei 15° 2,233 Volumina Schwefelwasserstoffgas auf. Die 
Losung, das Schwefelwasserstoffwasser, ist eine sehr schwache Saure, da sie nur 
kleines Leitvermogen besitzt. Sie ist arm an S"-Ionen, da der Schwefelwasserstoff 
zum groBten Teil in Form des undtssoziierten Molekiils in ihr enthalten ist. 

Siimtliche Versuche mit dem Schwefelwasserstoffgase mussen im Schwefel
wasserstoffraum oder zum mindesten unter einem gut wirkenden Abzuge 
ausgefuhrt werden, da das Gas nicht nur unangenehm riecht, sondern auch 
erhebliche Giftwirkung besitzt. 

Reaktionen des Schwefelwasserstoffs und der Sulfide. 
Der Schwefelwasserstoff ist, da er leicht oxydiert wird, ein kri1ftiges 

Reduktionsmittel. 10 ccm konzentrierter Salpetersaure werden mit dem 
gleichen Volum Wasser verdiinnt und durch die Mischung Schwefel
wasserstoff geleitet. Der Schwefelwasserstoff wird unter Abscheidung 
von Schwefel oxydiert. Reaktionsgleichung~ 
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JodjodkaliumlOsung wird von Schwefelwasserstoff entfarbt unter 
Bildung von Jodwasserstoff und Schwefel. Man fiihre die Reaktion 
mit 5 ccm Jodjodkaliumlosung aus und stelle die Gleichung dafiir auf. 

Silbernitrat und Bleiacetat geben mit Schwefelwasserstoff und wasser
los1ichen Sulfiden schwarze NiederscWage von Silbersulfid und Blei
sulfid, un16slich in verdiinnten Sauren. 

Sulfide, die in Wasser nicht 16slich sind, erhitzt man mit verdiinnter 
Salzsaure. Es entwickelt sich Schwefelwasserstoff, der durch den Ge
ruch und die Schwarzung von Bleipapier nachgewiesen wird. 

Sulfide, die sich mit Salzsaure nicht zersetzen lassen, bringt man 
trocken in einem Reagensglas mit einem Stiickchen granulierten Zinks 
zusammen, iibergieBt .und erwarmt mit 2-3 ccm konzentrierter Salz
saure. Der entweichende Wasserstoff ist schwefelwasserstoffhaltig, und 
Bleipapier wird von dem entweichenden Gas geschwarzt. 

Mit dem Rest des Gases sattige man 20 ccm Ammoniaklosung. 
Zur gesattigten Losung gebe man die gleiche Menge, also 20 cern, Ammo
niaklosung hinzu. Mit Ammoniak vereinigt sich der Schwefelwasser
stoff zu Ammoniumsulfhydrat, NH4SH, das mit einem zweiten Am
moniakmolekiil in (NH4)2S, das Schwefelammonium, iibergeht. Es ent
stehen hier also schwefelwasserstoffsaure Salze oder Sulfide, deren 
Losung im Gegensatz zum Schwefelwasserstoffwasser reich an S" -lonen 
ist, da die Sulfide, sofern sie 16slich sind, in wasseriger Losung stark 
dissoziieren. 

Der Unterschied laBt sich erkennen an dem Verhalten gegen eine Losung 
von Nitroprussidnatrium, [Fe(CNh(NO)]Na2+2H20, das ein Reagens 
auf S"-Ionen, nicht aber auf ungespaltenen Schwefelwasserstoff ist. 

Zu einer verdiinnten wasserigen Losung von Schwefelwasserstoff 
bringe man einige Tropfen einer Losung von Nitroprussidnatrium; es 
crfolgt keine Reaktion. Man fiige einige Tropfen Natronlauge zu, worauf 
eine schone Rotviolettfarbung entsteht. Mit Schwefelammonium erfolgt 
ebenfalls Violettfarbung. 

Eine 'Probe der frisch bereiteten Schwefelammoniumlosung werde 
mit einer Messerspitze voll Schwefelblumen digeriert. Der Schwefel 
wird allmaWich aufge16st, und es entsteht eine gelbe Losung von Polysul
fiden von der Formel (NH4)2S2 bis (NH4)2SS' Auf Zusatz von Salz
Haure erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, 
und der Schwefel scheidet sich wieder abo 

Dieselben Polysulfide entstehen, wenn Schwefelammonium oder Ammonium
sulfhydrat sich beim Stehen an der Luft oxyaiert. 

2 NH4SH + ° = (NH4)2S2 + H 20 
2 (NH4)2S + ° = H 20 + 2 NH3 + (I"TJI4)2S2 . 

Bei noch weitergehender Oxydation wird aus dem Polysulfid Ammonium
thiosulfat gebildet: 

(NH4)2S2 + 3 ° = (NH4)2S203' 

Der Gehalt an Polysulfid in dem Schwefelammonium wird erkannt an der 
Schwefelabscheidung, die beim Zersetzen mit Salzsaure eintritt. Frisches Ammon
sulfid und Ammoniumsulfhydrat scheiden keinen Schwefel abo 

Schwefelwasserstoffwasser oxydiert sich ebenfalls in Beriihrung mit dem Luft
sauerstoff unter Abscheidung von Schwefel. Es halt sich daher nur in gut ver
schlossenen und v611ig angefiillten Flaschen langere Zeit brauchbar. 
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Verhalten der Metallsalze gegen Schwefelwassersto:ff. 
Die Mehrzahl der Metallionen reagiert mit Schwefelwasserstoff unter Bildung 

von Sulfiden, die durch ihr Verhalten gegen Wasser und verdiinnte Sauren in Gruppen 
geteilt werden konnen. Andere Metalle bilden auf trockenem Wege, d. h. beim Er
hitzen mit Schwefel, Sulfide, die mit Wasser Schwefelwasserstoff entwickeln und in 
Hydroxyde ii bergehen. Auf solchen U nterschieden im Ver halten der Sulfide beruht die 
von BERGMANN zuerst vorgeschlagene Gruppeneinteilung in der qualitativen Analyse. 

Sulfide, die in verdiinnten Sauren und in Wasser unloslich sind, bilden die Ele
mente: Silber, Blei, Quecksilber, Kupfer, Wismut, Cadmium, Arsen, Antimon, 
Zinn; ferner die seltenen Elemente Germanium, Molybdan, Wolfram, Gold und die 
Platinmetalle. Die Ionen dieser Metalle werden daher aus Losungen in Gegenwart 
maBiger Mengen freier Saure als Sulfide gefallt. 

Sulfide, die in Wasser unlOslich sind, die aber durch verdiinnte Saure gelost 
werden, bilden die Elemente: Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan, Zink; daneben die 
selteneren Uran, Thallium, Indium. Die Ionen dieser Metalle fallen aus angesauerten 
Losungen mit Schwefelwasserstoff nicht aus, werden aber in alkalischer Losung, 
d. h. von Schwefelammonlosung, gefallt. 

Ferner fallt Schwefelammonium Chrom und Aluminium als Hydroxyde, sowie 
die seltenen Erdmetalle ebenfalls als Hydroxyde. Die Sulfide dieser Elemente ent· 
stehen durch direkte Vereinigung der Metalle mit Schwefel bei Gliihtemperatur. 
Sie werden durch Wasser zerlegt, wobei die bei der Zersetzung entstehenden schwer
loslichen Hydroxyde ausfallen. 

Auch die Sulfide der Elemente Barium, Strontium, Calcium und Magnesium 
konnen nur unter AnschluB von Wasser durch direkte Vereinigung der Elemente 
beim Erhitzen oder durch Reduktion der Sulfate dargestellt werden. Sie zerfallen 
mit Wasser und liefern neben Sulfhydraten Hydroxyde, die aber in Wasser leichter 
lOslich sind als die der Erdmetalle, und zwar besonders bei Gegenwart von Ammon
;salz. Sie werden daher durch Schwefelwasserstoff in saurer Losung und durch 
Schwefelammonium nach Zusatz von Ammonsalz nicht gefallt. 

Ebensowenig fallen die Elemente Kalium, Natrium, Lithium, Rubidium,Casium 
und das Radikal Ammonium mit Schwefelwasserstoff in saurer oder alkalischer 
Losung, da ihre Sulfide wasserloslich sind. 

Man versetze im Reagensglase eine angesauerte KupfersulfatlOsung 
mit Schwefelwasserstoffwasser. Schwarze Faliung von Kupfersulfid. 
Eine angesauerte Zinklosung wird von Schwefelwassersotff nicht gefalIt, 
-dagegen falit Ammoniumsulfid einen weiBen Niederschlag von Schwefel
zink daraus. Aus einer Alaunlosung falIt Ammonsulfid ebenfalIs einen 
weiBen Niederschlag, der aber aus Hydroxyd besteht. Man filtriere 
-den Zinkniederschlag und den Aluminiumniederschlag ab und lOse sie 
nach sorgfaltigem Auswaschen auf dem Filter durch AufgieBen von 
verdiinnter Salzsaure. Der Zinkniederschlag lOst sich unter Entwick
lung von Schwefelwasserstoff, kenntlich am Geruch und an der Reaktion 
auf Bleipapier, wahrend sich der Aluminiumniederschlag ohne Gasent
wicklung lOst. 

Thioschwefelsaure und die Thiosulfate. 
Eine Lasung von 25 g Natriumsulfit (Na2SOa + 7 H 20) in 50 cern 

Wasser werde mit 3 g fein gepulverten Stangenschwefels (keine Schwefel
blumen) in einem Kolben mit Steigrohr so lange gekocht, bis nach etwa 
I Stunde der Schwefel in Losung gegangen ist. 

Eine Probe der klaren, eventuell von ungelOstem Schwefel abfiltrier
ten Losung versetze man mit Salzsaure. Es erfolgt nach kurzer Zeit 
Abscheidung von Schwefel und Entwicklung von Schwefeldioxyd. 
{Charakteristische Reaktion.) 
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Den Rest dampfe man stark ein und lasse krystallisieren. Es kry
stallisiert das Salz Na2S20 a + 5 H 20. 

Alkalisulfitl6sungen 16sen Schwefel auf und bilden Thiosulfate. 

Na2SOa + S = Na2S20 a . 
Die Thiosulfate sind die Salze der Thioschwefelsaure, die sich von der Schwefel

saure ableiten laBt duTch Ersatz eines Sauerstoffatoms durch Schwefel, so daB fiir 
sie entweder die Formel 

oder die Formel 

S" .. /OH 
'"S 

O~ ~OH 

0" .SH 
;'>S/ 

0/ ~OH 
in Betracht kommt, zwischen denen sich nicht einwandfrei entscheiden laBtl. 

Die freie Saure ist unbestandig. Sucht man sie aus ihren Salzen in Freiheit zu 
setzen, so zerfallt sie in Schwefeldioxyd, Schwefel und Wasser. Die Abscheidung 
des Schwefels erfolgt bei der Zersetzung mit verdiinnten Sauren erst nach einiger 
Zeit. Sie wird beschleunigt durch Temperaturerh6hung oder durch gr6Bere Saure
konzentration. Die freie Saure zerfallt zwar sofort, aber der Schwefel, der zunachst 
kolloidal gel6st bleibt, muB sich erst zu sichtbaren Teilchen zusammenlagern, wozu 
eine gewisse Zeit erforderlich ist. Die Salze dagegen sind bestandiger, und besonders 
das Natriumsalz findet vielfach Verwendung in der Bleicherei und bei der Papier
fabrikation als Antichlor, ferner in der Photographie als Fixiernatron, da es mit 
Halogensilbersalzen leichtlosliche Komplexsalze bildet. .. 

Eine Silbernitratlosung falle man mit einem kleinen UberschuB von Kochsalz
liisung. Auf Zusatz einer Natriumthiosulfatl6sung lost sich die Fallung wieder aUf. 

AgNOa + NaC! = AgCI + NaNOa 
AgCl + Na2S20 a = Na[AgSzOa] + NaC!. 

Silbernitrat. Eine Probe Silbernitrat16sung werde tropfenweise mit 
einer Losung von Natriumthiosulfat versetzt. Es bildet sich ein Nieder
schlag von Silberthiosulfat Ag2S20 a, der bei weiterem Zusatz von 
Natriumthiosulfat das schwerlosIiche Komplexsalz von der Formel 
Na2[Ag2(S20a)2J bildet, und bei groBem V"berschuB von Natriumthio
sulfat das leicht16sliche Komplexsalz Na4[Ag2(S20ahJ. Reaktions
gleichungen? Sowohl das Silberthiosulfat als auch die Komplexsalze 
sind nicht sehr bestandig. Beim Stehen und noch rascher beim Er
warmen erfolgt Zerfall und Schwarzfarbung, da Schwefelsilber entsteht. 

Ag2S20 a + H 20 = Ag2S + 2 H· + SO~ 
2 [AgSZ03J' = Ag2S + SO~ + S02 + S 

[Ag2(S203la]'''' = Ag2S + SO~ + S02 + S + S20~'. 
BleiaeetatlOsung gibt mit NatriumthiosulfatlOsung einen wei Ben 

Niederschlag von Bleithiosulfat. Auch dieses Salz ist in einem iller
schuB von Natriumthiosulfat lOslich und wird beim Erwarmen unter 
Abscheidung von Bleisulfid zersetzt. 

JodjodkaliumlOsullg wird von neutraler ThiosulfatlOsung entfarbt. 
Aus dem Thiosulfat entsteht dabei ein Tetrathionat. 

2 S20~ + J 2 = S.O:: + 2 J' 
2 Na2SZ0 3 + J 2 + = 2 NaJ + Na2S.OS ' 

1m Gegensatz zu der analogen Reaktion bei den Sulfiten entsteht 
hier keine freie Saure. Daher reagiert die entfarbte Lasung neutral. 

1 Z. anorg. Chem. 199, 353. 
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Eisenchloridlosung erzeugt in NatriumthiosulfatlOsung eine dunkel. 
rotviolette Farbung, die nach kurzer Zeit wieder verschwindet. Die 
Losung enthalt naehher Natriumtetrathionat und Eisenchloriir. 

2 NazSzOs + 2 FeCIs = 2 NaCI + 2 FeCl2 + NaZS40 S • 

Bariumchlorid erzeugt nur in konzentrierten ThiosulfatlOsungen 
einen Niederschlag von Bariumthiosulfat. Da das Bariumthiosulfat sehr 
stark zur Bildung iibersattigter Losungen neigt, so fallt der Niederschlag 
meist erst nach energisehem Reiben der Reagensglaswand mit einem 
Glasstab aus. 

Strontiumnitrat gibt mit Thiosulfationen kein schwerlosliehes Salz. 
Kaliumpermanganat. Eine mit Schwefelsaure angesauerte Kalium

permanganatlOsung wird durch -Thiosulfatlosung entfarbt. 
Reaktionen auf trockenem Wege. Beim Erhitzen im Gliihrohrchen 

gehen die Alkalithiosulfate in Sulfate und Poly sulfide iiber. Durch 
Zerfall der letzteren entsteht freier Schwefel, der in die kalteren Teile 
des Rohrchens sublimiert (Unterschied von den Sulfiten). 

4 NaZSZ0 3 = 3 Na2S04 + NazSs 
Na2SS = NazS + 4 S. 

Die Heparreaktion tritt bei den Thiosulfaten selbstverstaIidlicher
weise ebenfalls ein. 

Phosphorsaure und die Phosphate. 
Ein halbes Gramm roten Phosphors wird in einem Erlenmeyer-Kolb

chen mit konzentrierter Salpetersaure iibergossen und mal3ig erwarmt. 
Die Oxydation des Phosphors zu Phosphorsaure durch die Salpetersaure 
erfolgt nach der Gleichung: 

3 P + 5 HN03 + 2 H 20 = 3 HaP04 + 5 NO. 

Die Losung wird auf dem Wasserbad bis zur sirupartigen Konsistenz 
eingedampft, urn alle Salpetersaure zu verjagen, der Riickstand wird 
mit etwas Wasser aufgenommen. 

Mit der so erhaltenen verdiinnten Phosphorsaure stelle man Re
aktionen an: 

Ammonmolybdat. 5 cern AmmonmolybdatlOsung werden mit so viel 
verdiinnter Salpetersaure versetzt, daB der anfanglich ausfallende weiBe 
Niederschlag von Molybdansaure wieder in Losung geht. Dann gibt 
man zu der klaren Losung 3 Tropfen der PhosphorsaurelOsung und 
erwarmt maBig auf 60-70° und nieht etwa bis zum Sieden. Es bildet 
sich ein gelber Niedersehlag von Ammoniumphosphormolybdat. 

H aP04 + 12 (NH4)2Mo04 + 21 HN03 
= (NH4Ja[(MoOah2P04J + 21 (NH4)NOa + 12 H20, 

PO~' + 12 MoO~ + 3 NH·4 + 24 H· = (NH4M(Mo03h2P04J + 12 H 20. 

Magnesiamixtur. Zu 2 cern Magnesiumchloridlosung gebe man so 
viel Ammoniaklosung, daB sie stark danach riecht, und dann so viel 
Chlorammoniumlasung, daB der dureh das Ammoniak gefallte Nieder
schlag wieder in Lasung geht. Zu diesem Gemisch, der sog. Magnesia
mixtur, bringt man etwa 0,5 cern der PhosphorsaurelOsung. Es falIt 
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ein krystallinischer Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat aus 
(vgl. beim Magnesium). 

PO~" + Mg" + NH4' = Mg(NH4)P04 

H aP04 + MgCI2 + 3 NH 40H = Mg(NH4 )P04 + 2 NH4CI + 3 H 20. 

Silbernitrat. Zu I ccm NatriumphosphatlOsung gebe man Silber
nitratlosung. Es entsteht ein eigelber Niederschlag von Silberphosphat. 
Reaktionsgleichung? Der Niederschlag ist in verdiinnter Salpetersaure 
lOslich und ebenso lOst ihn Ammoniak unter Bildung von Silberammin
komplexsalzen auf. 

Bariumchlorid gibt mit NatriumphosphatlOsung einen weiBen Nieder
schlag von sekundarem Bariumphosphat: 

Ba" + HPO~ = BaHP04 • 

Bei Gegenwart von Ammoniak wird weiBes tertiares Bariumphosphat 
gefallt: 

3 Ba" + 2 HPO~ + 2 OH' = Baa(P04)2 + 2 H 20 . 

Bleiacetat liefert einen weiB!'ln Niederschlag von tertiarem Bleiphos
phat, der in Essigsaure schwer loslich ist. 

3 Pb" + 2 HPO~ = Pba(P04)2 + 2 H'. 

Pyrophosphorsiiure. In der Ose eines Platindrahts stelle man eine 
Perle von Dinatriumphosphat her, gliihe sie kraftig im Bunsenbrenner 
und zerdriicke sie nach dem Erkalten in einer Achatreibschale. M,an 
wiederhole den Versuch zwei- bis dreimal, bis man etwa eine Messer
spitze gegliihten Salzes hat, und lOse es dann in .Wasser auf. Versetzt 
man die Losung mit Silbernitrat, so entsteht ein weiBer Niederschlag 
von Silberpyrophosphat Ag4P 207 • 

Durch GIiihen der sekundaren AlkaIiphosphate entstehen die Salze der Pyro
phosphorsaure, die in freiem Zustande durch Erhitzen der Orthophosphorsaure auf 
etwa 250 0 erhalten wird, durch Abspaltung von 1 MolekiiI Wasser aus 2 Molekiilen 
Orthophosphorsaure. 

2 H aP04 = H 20 + H 4P 20 7 • 

Sie kann von der Orthophosphorsaure unterschieden werden durch die Reaktion 
gegen SiIbernitrat, bei der sie ein weiBes Silbersalz gibt. 

Metaphosphorsiiure. In derselben Weise wie das Dinatriumphosphat er
hitze manPhosphorsalz, dasNatriumammoniumphosphat Na(NH4)HP04 > 

in der Bunsenflamme und zerdriicke die Salzperlen in der Achatschale. 
Von der Losung in Wasser versetze man einen Teil mit Silbernitrat
losung und einen anderen mit einigen Tropfen Essigsaure und Eiwei13losung. 

Werden primare Alkaliphosphate oder sekundare, in denen ein Wasserstoff
atom durch Ammonium ersetzt ist, gegliiht, so entstehen die Salze der Metaphosphor
saure. Die freie Saure entsteht direkt aus der Orthophosphorsaure, wenn diese 
energisch erhitzt wird. 

H aP04 = H 20 + HPOa· 

AuJ3erdem bildet sie sich bei der Auflosung von Phosphorpentoxyd in Wasser: 

P 20 S + H 20 = 2 HPOa. 

Sie Iiefert ebenso wie die Pyrophosphorsaure ein weiJ3es Silbersalz und unter
scheidet sich von ihr dadurch. daJ3 sie EiweiJ3Iosung koaguliert. Wahrscheinlich 
kommt ihr nicht die einfache FormeI HPOa zu, sondern sie diirfte polymolekular 
und (HPOa)x zu formulieren sein. 
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Hydrolyse. 
Losungen von Natriumphosphat, Natriumcarbonat und von Ammo

niumacetat priife man mit einem Stiickchen Lackmuspapier auf ihre 
Reaktion. Obwohl das Natriumphosphat ein saures Salz, das Natrium
carbonat ein neutrales Salz ist, reagieren beide alkalisch, die Natrium
acetatlosung dagegen neutral. Diese Erscheinung ist bedingt durch 
die Hydrolyse. 

Hydrolyse oder hydrolytische Spaltung tritt auf in Losungen von Salzen, denen 
entweder eine schwache Base' oder eine schwache Saure zugrunde liegt, oder bei 
denen diese beiden Komponenten schwach sind. Sie stellt letzten Endes die Zero 
legung des SaIzes durch Wasser dar unter RiickbiIdung von Saure und Base, von 
denen sich das SaIz ableitet. Die Reaktion der Losung hangt ab von der GroBe des 
Dissoziationsgrades der frei werdenqen Base und Saure. Zerfallen namlich SaIze 
schwacher Basen und Sauren bei der Auflosung in Wasser durch elektrolytische 
Dissoziation, so konnen die Ionen des Wassers, das ja in geringem Grade gespalten 
ist, sich mit den Ionen des SaIzes vereinigen, und zwar kann das Wasserstoffion 
mit dem Anion, das Hydroxylion mit dem Kation zusammentreten. 

Am.moniumacetat dissoziiert nach der Gleichung 
(NH,)CzH30 Z = NE,· + CZH30~ . 

Nun erfolgt Vereinigung mit den Ionen des Wassers. 
NH,· + CZH30~ + HOH = NE,OH + CZH,02. 

Da Essigsaure eine schwache Saure und Ammoniumhydroxyd eine schwache 
Base ist, beide also nur sehr wenig dissoziiert sind, so bleibt die Reaktion hier prak
tisch neutral. 

DaB bei der Hydrolyse eines AmmonsaIzes freie Saure und Ammoniumhydroxyd 
entsteht, das seinerseits wieder im Sinne der Gleichung 

NH,OH ~ NHs + HaO. 
zerfallt, laBt sich leicht durch folgenden Versuch zeigen: 

In einem Kolbchen bringe man eine Ammonsulfatlosung, die mit blauer Lackmus
IOsung gefarbt ist, zum Sieden und leite die Dampfe durch ein zweimal rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr, das mittels eines durchbohrten Korks eingesetzt ist, in eine 
Vorlage mit Wasser, das mit roter Lackmustinktur gefarbt ist. Mit den Wasser
dampfen geht das gasformige Ammoniak iiber, das die vorgelegte Lackm~slOsung 
blaut, wahrend die Losung imDestillierkolhchen durch die zuriickbleibende Schwefel
saure gerotet wird. 

Handelt es sich um das SaIz einer starken Base mit einer schwachen Saure, wie 
beim Natriumphosphat, so erfolgt die elektrolytische Dissoziation im Sinne der 
Gleichung NazHPO, = 2 Na· + HPO~., 

Da die Phosphorsaure stufenweise dissoziiert, also zunachst das Ion HzPO f 
bildet, wahrend das Ion HPOr wesentlich schwerer, erst bei starkerer Verdiinnung 
entsteht, so vereinigt sich mit dem Ion HPO~ Wasserstoffion aus dem Wasser: 

HPO~ + HOH = HzPO~ + OH' . 
Das Hydroxylion des Wassers bleibt aber frei, da es bei dem hohen Dissoziations

grad der Natronlauge nicht mit dem Natrium zusammentreten kann, also wird die 
Reaktion alkalisch. 

Bei einem SaIz aus einer schwachen Base und einer starken Saure ist die Reaktion 
sauer. Aluminiumchlorid z. B. dissoziiert in Aluminiumionen und Chlorionen. Wenn 
hier Hydroxylion aus dem Wasser mit Aluminium zusammentritt, da das Aluminium
hydroxyd eine schwache Base ist, so bleiben infolge des hohen Dissoziationsgrades 
der SaIzsaure Wasserstoffionen frei und bedingen die saure Reaktion. 

Aus dem neutralen Metallsalz entsteht bei der Hydrolyse ein basisches SaIz. 
das sich, wenn es schwer IOslich ist, ausscheidet, und bei weitergehender Hydrolyse 
kann das Hydroxyd gefallt werden. Da Temperaturerhohung und Verdiinnung die 
Hydrolyse begiinstigen, so kann man manche Metalle als Hydroxyde fallen, wenn 
man die Losung ihres SaIzes mit Natriumacetat versetzt, mit Wasser verdiinnt und 
kocht. 
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Phosphorsalzperlen. 

Die Alkalimetaphosphate haben die Fahigkeit, im geschmolzenen 
Zustande Metalloxyde aufzulosen, indem sie Salze der Orthophosphor
saure bilden. Die entstehenden Schmelzfliisse zeigen nach dem Er

b 
c 
d 
e 

Abb. 8. Bunsenflamme. 
a oberer Oxydationsraum. 
b oberer Reduktionsraum. 
c Schmelzraum. 
d unterer Oxydationsraum. 
e unterer Reduktionsraum. 
i innerer Flammenrauffi. 

kalten bei vielen Metallen charakteristische Far
bungen, so daB sie zur Erkennung und Charak
terisierung dienen konnen. 

Zur Ausfiihrung der Perlproben schmilzt man 
zunachst an das Ohr eines Platindrahts eine Phos
phorsalzperle an. Der erhitzte Draht wird in eine 
Probe Phosphorsalz hineingefiihrt, so daB eine 
kleine Menge des Salzes daran hangenbleibt. Beim 
Erhitzen im Bunsenbrenner, das man zunachst 
vorsichtig am Rande der Flamme vornimmt, ent
weicht das Krystallwasser, dann wird Ammoniak 
und Wasser abgespalten, und es bleibt das Meta
phosphat zuriick. 

Bringt man nun an die Perle, am besten so
lange sie noch warm ist, eine Spur eines Metall
salzes, z. B. etwas Kupfersulfat, und erhitzt im 
oberen Teil der Flamme oder vor dem Lotrqhr 
im Oxydationsfeuer, bis die Salzprobe vollig von 

der Perle aufgelOst ist, so erhalt man eine blaugriin gefarbte Perle. Das 
Kupfersulfat geht beim Erhitzen in Kupferoxyd iiber, und dieses tritt 
mit dem Metaphosphat in Reaktion. 

NaPOa + CuO = P04NaCu. 

Erhitzt man die Perle in der Reduktionsflamme, die man entweder 
mit dem Bunsenbrenner oder mit dem Lotrohr auf die friiher angegebene 
Weise erzeugt, und liiBt dann im inneren Flammenraum erkalten, um 
die noch heiBe Perle vor Oxydation zu schiitzen, so wird durch die 
Reduktionswirkung das Kupferoxyd zu Metall reduziert, und da dieses 
in der Perle sich nicht lOst, scheidet es sich ab, farbt die Perle rot und 
macht sie undurchsichtig. 

Die Reduktionswirkung, die durch den gliihenden Kohlenstoff aus
geiibt wird, kann man auch erzielen durch Einbringen eines Reduktions
mittels in die Perle. Man bringe an eine in der Oxydationsflamme er
zeugte Kupferperle eine Spur metallischen Zinns und schmelze damit. 
Es wird auch jetzt eine Abscheidung von rotem, metallischem Kupfer 
in der Perle eintreten. 

Man stelle noch einige weitere Perlproben mit Eisen-, Chrom- und 
Kobaltsalz an und beobachte die Farbungen in der Oxydations- und 
Reduktionsflamme. Will man Perlen als Vergleichsmaterial herstellen 
und aufbewahren, so schleudert man die Perlen, solange sie noch heiB 
sind, iiber einer Porzellanschale durch Aufklopfen mit der den Draht 
haltenden Hand auf den Tisch vom Draht ab und schmilzt sie in kleine 
Glasrohrchen ein. 
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Statt der teueren Platindrahte ki:innen auch ausgegliihte Magnesia
stab chen fiir die Perlreaktionen verwendet werden. Nach Beendigung 
der Reaktion wird dann das Ende des Stabchens, an dem die Perle sitzt, 
abgebrochen. 

Borax und Borsaure. 
10 g Borax werden in etwa 40 ccm Wasser geli:ist und die Li:isung 

wird mit etwas mehr als der berechneten Menge konzentrierter Salz
saure versetzt. Die Borsaure wird in Freiheit gesetzt und scheidet sich 
in Form glanzender Krystallblattchen abo Die Krystalle werden ab
filtriert und durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser gereinigt. 

Die Borsaure ist, wie aus ihrer geringen Leitfahigkeit und ihrem 
kaum saueren Geschmack hervorgeht, eine sehr schwache Saure. Sie 
hat die Formel B(OH)a' 

Die Salze der Borsiiure leiten sich mit Ausnahme eines Magnesiumsalzes 
Mga(BOa)2 nicht von der Formel B(OH)s der Orthoborsiiure ab, sondern von einer 
wasseriirmeren Metaborsiiure BO(OH), die aus der Orthosiiure durch Erhitzen auf 
1000 entsteht: 

Bei stiirkerem Erhitzen auf etwa 1600 entsteht durch Wasserabspaltung zwischen 
4 Molekiilen der Orthosiiure die Tetraborsiiure, deren wichtigstes Salz der Borax, 
das Natriumtetraborat, ist, das mit 10 Molekiilen Krystallwasser krystallisiert. 

4 B(OH)s = 5 H 20 + H 2B40, . 
.. /OH /OH 

H();-B, ... . /BZ" 
HO'OH 6 ° 

.")B-(Y.~ /"'B/ 
HO 
H:O: = 0", + 5 H 20 

........ )B-()H O/B",O. 
HO :OH 
HO-B/ "'B/ 
.. ". "'0 H "'OH 

Beim Gliihen der Orthoborsiiure geht schlieJ3lich alles Wasser verloren, und 
es entsteht das Anhydrid B20 a. 

2 B(OH)a = 3 H 20 +B20 a . 

Reaktionen der Borsiiure und del' Borate. 

Einen Tropfen Borsaureli:isung bringe man auf ein Stuckchen blaues 
Lackmuspapier, einen anderen auf Curcumapapier. Lackmuspapier wird 
schwach geri:itet, Curcumapapier dagegen gebraunt wie von Alkalien. 
Die Farbung tritt besonders nach dem Trocknen deutlich auf. 

Boraxli:isung reagiert alkalisch, da der Borax als Salz einer schwachen 
Saure mit einer starken Base stark hydrolysiert ist. 

SilbernitratlOsung gibt mit Boraxli:isung in der Kalte einen weiBen, 
ill Salpetersaure leicht li:islichen Niederschlag von Silberborat: 

B40V + 2 Ag· + 3 H 20 = 2 AgB02 + 2 HaBOa . 
Strecker, Qualitative Analyse. 3. Aufl. 4 
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Beim Kochen wird del' Niederschlag braun, da das Silberborat hydro
lytisch gespalten wird, wodurch Silberoxyd entsteht; 

2 AgB02 + 3 H20 = 2 HaBOa + Ag20 . 

Bariumchlorid fallt aus konzentrierten Losungen von Boraten weiBes, 
amorphes Ba(B02)2' I6slich in verdiinnten Sauren. 1m UberschuB des 
Fallungsmitteis sowie in Chlorammoniumlosung ist del' Niederschlag 
wahrscheinlich infolge von Komplexsalzbildung ebenfalls loslich. 

Flammenreaktion. Man schmelze ein Kornchen Borax an einen 
heiBen Platindraht an, befeuchte mit konzentrierter Schwefelsaure, um 
die Borsaure frei zu machen, und bringe die Probe in die Flamme des 
Bunsenbrenners. Die Flamme wird durch die freie Saure, die sich ver
fliichtigt, lebhaft griin gefarbt. Die Reaktion wird noch empfindlicher, 
wenn man das Borat mit etwas FluBspat mischt und mit del' Mischung 
in analoger Weise die Probe ausfiihrt. Es bildet sich dann Borfluorid, 
das die Flamme noch intensiver farbt, da es noch fliichtiger ist als die 
Borsaure selbst. 

In einem Reagensglas iibergieBt man eine Messerspitze voll Borax 
mit etwa 2-3 ccm Alkohol odeI' noch bessel' Methylalkohol, setzt 
10 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zu, erhitzt zum Sieden und 
entziindet die entweichenden Dampfe. Es entsteht eine schon griin 
gefarbte Flamme. 

Borsaure und Alkohol vereinigen sich zu sog. Estern, indem zwischen 1 MolekW 
Borsaure und 3 Molekiilen Alkohol unter dem EinfluJ3 der konzentrierten Schwefel
saure Wasser abgespalten wird: 

oder 

/OH HO·CHa 
B;;::-OH + HO . CHa = 3 H 20 + B(OCHala 

,OH HO·CHa 

/OH HO'~2Hs 
B~OH + HO . C2HS = 3H20 + B(OC2Hsla 

OH HO· C2HS 

Die leicht fliichtigen Borsaureester mischen sich den Alkoholdampfen bei und 
farben beim Verbrennen die Flamme griin. 

BOl'aXllel'len .. 

Beim Schmelz en am Platindraht verliert del' Borax unter starkem 
Aufblahen sein Krystallwasser und gibt eine klare Perle, die beim SchmeI
zen, ebenso wie die Phosphorsalzperle, MetalIoxyde aufzulosen vermag. 
Es entstehen dann die Metaborate del' betreffenden MetalIe, die del' 
Perle charakteristische Farbungen erteilen, z. B. 

Na2B40 7 + CuO = CU(B02)2 + 2 NaB02. 

Man fiihre in der beim Phosphorsalz beschriebenen Weise mit Kupfer-, 
Chromo, Eisen- und Kobaltsalzen Reaktionen in del' Boraxperle aus 
und vergleiche die hier erhaltenen Farlmngen mit jenen. 
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Die Erdalkalien nnd das Magnesium. 
Die Erdalkalien. 

Die Elemente Calcium, Strontium, Barium werden als die Erdalkalimetalle 
bezeichnet und bilden im Gang der Analyse die Ammonearbonatgruppe. Die freien 
Metalle werden am besten elektrolytisch gewonnen. Sie sind schwerer als das Wasser. 
Sie zersetzen Wasser in der Kalte, aber langsamer als die Alkalimetalle unter Bildung 
ihrer Hydroxyde. Die Erdalkalihydroxyde sind stark basisch, aber schwerer liislich 
als die AlkaJihydroxyde. Entsprechend ihrer Stellung im periodischen System, in 
dem sie eine Triade bilden, zeigen sie weitgehende Ubereinstimmung in ihrem che· 
mischen Verhalten und sind daher nur schwer zu trennen. Aile drei bilden schwer
liisJiche Carbonate, Sulfate und Oxalate. Von den Sulfaten ist das Bariumsulfat 
das schwerliislichste, das Calciumsulfat das liis!ichste, wahrend das Strontiumsulfat 
in der Mitte steht. Bei den Oxalatlj,n ist umgekehrt die Liislichkeit am geringsten 
beim Calcium, am griiBten beim Barium. GriiBere Unterschiede, die zur Trennung 
benutzt werden, bestehen bei den Chromaten. Bariumchromat ist bestandig gegen 
schwache Sauren, wie Essigsaure, wahrend Strontium- und Calciumchromat in 
Saure leicht liislich sind. Ferner liisen sich das Nitrat und das Chlorid des Calciums 
sowie das Chlorid des Strontiums in Alkohol, wahrend die Bariumsalze in Alkohol 
unliislich sind. 

Calcium. 
Ein erbsengroJ3es Stiickchen Marmor iibergieJ3e man im Reagensrohr 

mit Salzsaure und beobachte die Gasentwicklung, ein zweites Stiickchen 
gliihe man einige Zeit auf einem Stuck Holzkohle vor dem Geblase 
und behandle es nach dem Erkalten ebenfalls im Reagensrohr mit Salz
saure. Es tritt jetzt keine Gasentwicklung mehr auf. 

Marmor ist Caiciumcarbonat, das von der Salzsaure zersetzt wird. Beim Gltihen 
geben die Carbonate der Schwermetalle sowie die der Erdalkalien Calcium, Stron
tium, Barium mehr oder weniger leicht Kohlendioxyd ab und gehen in die Oxyde 
tiber: 

CaCOa = CaO + CO2 • 

In der Technik bezeichnet man diese Operation als Brennen des Kalks und 
das entstandene Calciumoxyd als gebrannten Kalk. 

Zu einem Stuck gebrannten Kalks gebe man einige Kubikzentimeter 
Wasser. Unter lebhafter Warmeentwicklung, die so groJ3 ist, daJ3 das 
iiberschiissige Wasser verdampft, wird ein Molekiil Wasser aufgenommen, 
und der gebrannte Kalk geht in ge!Oschten Kalk - Calciumhydroxyd 
Ca(OH)2 - iiber. 

Ein Loffel ge!Oschten Ka1ks werde im Becherglas mit Wasser iiber
gossen und umgeriihrt. Das Calciumhydroxyd ist schwerloslich in Wasser. 
Die Suspension in Wasser heiJ3t Kalkmilch. Filtriert man vom Unge
!Osten ab oder gieJ3t nach dem Absitzen klar ab, so erhalt man eine stark 
alkalisch reagierende Losung von Calciumhydroxyd in Wasser, das 
Kalkwasser. 

Darstellung von Kolliendioxyd und CalcillIDclllorid. 
Ein Kolben von 300 ccm Inhalt wird mit einem doppelt durchbohrten 

Kork versehen, des sen eine Bohrung einen Tropftrichter halt, wahrend 
durch die andere ein Gasableitungsrohr fiihrt. Das Gasableitungsrohr 
wird mit einer Waschflasche verbunden, die etwas Wasser enthalt, 
urn das Gas von mechanisch mitgerissener Saure zu befreien. Aus der 
Waschflasche wird das Gas mittels eines rechtwinklig gebogenen Rohres 
an seinen Bestimmungsort geleitet (Abb. 9). 

4* 
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In den Kolben werden 20 g Marmor in erbsen· bis haselnuBgroBen 
Stiicken eingebracht, wobei man den Kolben schief halt und die Marmor
stiicke an der Wand herabgleiten laBt, um ein Zertriimmern des Kolbens 
zu vermeiden, und mit 50 ccm Wasser iibergossen. Dann wird der Kolben 
verschlossen, mit der Waschflasche verbunden und auf Dichtigkeit 
gepriift. Der Tropftrichter wird nun mit 35 g konzentrierter Salzsaure 
beschickt, die beim Eintropfen die Zersetzung des Carbonats bewirkt. 
Mittels des Tropftrichterhahns laBt sich die Geschwindigkeit des Zu
tropfens und damit auch die Gasentwicklung regulieren. In Ermangelung 

Abb. 9. DarsteJlung von Kohlendioxyd. 

eines Tropftrichters kann auch ein 
bis auf den Boden des Kolbens 
reichendes Trichterrohr verwendet 
werden, durch das die Salzsaure 
portionsweise zugegeben wird. Das 
Auffangen des Gases in Zylindern 
kann durch Luftverdrangung ge
schehen. Da das Gas etwa andert· 
halbmal schwerer ist als die atmo· 
spharische Luft, drangt es, wenn 
es auf den Boden eines GefaBes 
geleitet wird, die Luft allmahlich 
heraus und fiillt das GefaB an. Ein 
brennender Span oder eine Kerze er
lischt in einem mit Kohlendioxyd 
gefiillten Zylinder, da das Gas die 

Verbrennung nicht unterhalten kann. Ein Tropfen Kalkwasser, der am 
Glasstab mit dem Gas in Beriihrung gebracht wird, triibt sich, da aus 
CalciumhYdroxyd und Kohlendioxyd unlOsliches Calciumcarbonatentsteht: 

Ca(OH)2 + CO2 = CaCOa + H 20. 

Urn die Absorption des Kohlendioxyds durch Wasser zu beobachten, 
fiillt man ein enges Reagensrohr mit dem Gase an, spritzt mit der Spritz
flasche etwa 5 ccm Wasser hinein, verschlieBt mit dem Daumen und 
schiittelt krii.£tig. Dann bringt man das mit dem Daumen verschlossene 
Reagensrohr mit der Miindung nach unten in Wasser, das sich in einer 
Schale befindet, und nimmt den Daumen weg. Es steigt dann etwas 
Wasser in das Reagensrohr hinein. 

In 30 ccm Kalkwasser, die sich in einem kleinen Becherglas befinden, 
wird Kohlendioxyd eingeleitet. Es entsteht alsbald ein Niederschlag. 
der sich beim weiteren Einleiten von Kohlendioxyd klar auflOst. Eine 
Probe der klaren Lasung wird im Reagensglase gekocht. Der Nieder
schlag fallt wieder aus. 

Beim Einleiten des Kohlendioxyds in Kalkwasser bildet sich zuuachst Calcium· 
carbonat iill Sinne der oben angegebenen Gleichung. Wirkt auf dieses neutrale Salz 
weiteres Kohlendioxyd in Gegenwart von 'Vasser ein, so geht es in das saure Car· 
bonat iiber 
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Beim Kochen in wasseriger Losung zerfallt das saure Salz wieder, und unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser wird das neutrale Salz zurUckgebildet, 
das sich wieder als Niederschlag abscheidet . .In diesem Verhalten des sauren Calcium
carbonats liegt der Grund fiir die Bildung des Kesselsteins. Das Quellwasser lost 
infolge seines Gehaltes an Kohlendioxyd, das aus der Luft stammt, Calciumcarbonat 
aus dem Boden auf als saures Carbonat, das dann beim Erhitzen neutrales Carbonat 
liefert, das sich an den Wanden der Kessel absetzt. Wasser, das einen mehr oder 
weniger hohen Gehalt an Kalksalzen aufweist, ist ein hartes Wasser, wahrend ein 
an Kalksalzen armes Wasser als weiches "Vasser bezeichnet wird. 

Sehr hartes Wasser ist zum Waschen ungeeignet, da es aus der Seife die Fett· 
saure, deren Alkalisalz die Seife ist, als unlosliches Kalksalz ausfallt, so daB die 
Schaumbildung verhindert wird. Man benutzt diese Erscheinung, urn die Harte 
des Wassers zahlenmaBig zu bestimmen, indem man gemessene Mengen einer Seifen
losung von bekanntem Gehalt zugibt und feststellt, wieviel Seifenlosung bis zur 
Bildung eines dauernden Schaums epforderlich ist. Man unterscheidet die durch 
das sauere Calciumcarbonat bedingte Harte - die temporare oder voriibergehende 
Harte - weil sie beim Kochen des Wassers infolge des Zerfalls des saueren Salzes 
schwindet, und die bleibende oder permanente Harte, die von Calciumsulfat oder 
anderen leichter loslichen Kalksalzen herriihrt, die beim Kochen in Losung bleiben. 
Die permanente Harte kann durch Zusatz von Soda beseitigt werden, die das Cal
cium als Carbonat ausfallt. 

Der Inhalt des Kolbens wird nach Beendigung der Versuche mit dem 
Kohlendioxyd auf Calciumchlorid verarbeitet. Man erwarmt, wenn alle 
Saure eingetropft ist, den Kolben offen auf dem Drahtnetz, bis die Gas
entwicklung aufhort, also die Saure vollig umgesetzt ist, und gie13t von 
dem Ruckstand abo Zur Ausfallung der Verunreinigungen von Eisen 
und Magnesium, die in dem Marmor enthalten sind und mit der Salz
saure in Losung gehen, wird zu der hei13en Flussigkeit Kalkmilch bis 
zur alkalischen Reaktion gegeben und so viel Wasserstoffsuperoxyd, 
da13 ein mit dem Glasstab herausgenommener Tropfen auf einem mit 
Manganchlorur befeuchteten Stuck Filtrierpapier einen dunklen Fleck 
(Mangansuperoxydhydrat) erzeugt. Von dem Niederschlag wird ab
filtriert, und das Filtrat wird in einer tarierten Schale eingedampft. Die 
eindampfende Flussigkeit ruhrt man mit einem Thermometer um und 
unterbricht das Eindampfen, wenn das Thermometer auf etwa 1300 

gestiegen ist. Beim Erkalten an einem kuhlen Ort erstarrt dann der 
Ruckstand zu einer Krystallmasse des Salzes CaCl2 + 6 H 20, die zur 
Bestimmung der Ausbeute gewogen wird. 

Der Siedepunkt einer SalzlOsung steigt mit der zunehmenden Konzentration. 
Eine Losung, die auf 100 g Wasser 25 g CaCl2 enthalt, siedet bei 105°. Eine Losung 
mit 101 g q~C12 auf 100 g Wasser siedet bei 130°. lndem Salz CaCl2 + 6H20 kommen 
nach der Uberlegung 

III g CaClz : 108 g H 20 = X g CaCI2 : 100 g H 20 
102,7 g CaClz auf 100 g Wasser. Wird also auf 130° eingedampft, so wird gerade 
so viel Wasser vorhanden sein, als zur Bildung des Salzes mit 6 Molekiilen Krystall
wasser erforderlich ist. 

Die Krystalle werden durch Abpressen auf einem Tonteller von der 
Mutterlauge getrennt und in gut verschlossenem Gefa13 aufbewahrt, da 
sie an der Luft Feuchtigkeit anziehen und zerflie13en. Eine Lasung des Salzes 
in Wasser kann zur AusfUhrung der Reaktionen des Calciumions dienen. 

Ammonoxalat. 
die Bildung von 

Reaktionen der Calciumionen. 
Die empfindlichste Reaktion auf Calciumionen ist 

Calciumoxalat. 1 ccm ChlorcalciumlOsung wird mit 
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AmmonoxalatlOsung zusammengebracht. Es falit ein weiBer Niedel
schlag von Calciumoxalat: 

Ca" + C20~ = CaC20 4 • 

Der Niederschlag wird auf drei Reagensglaser verteilt, mit verdiinnter 
Salzsaure, Salpetersaure und Essigsaure versetzt. Die Mineralsauren 
losen den Niederschlag, Essigsaure nicht. Zu der salzsauren oder salpeter
sauren Losung gebe man konzentrierte Natriumacetatlosung. Der 
Niederschlag falit wieder aus. 

Bei Zugabe von starken Sii-uren lost sich der Niederschlag von Calciumoxalat 
auf durch die Wirkung der Wasserstoffionen, die in die Losung gebracht werden. 
Nach der Fallung des Calciumoxalates besteht ein Gleichgewicht zwischen dem 
Niederschlag und der bei der groBen Schwerloslichkeit des Niederschlags sehr kleinen 
Menge gelosten und daher auch in Calciumionen und Oxalationen gespaltene)1 
Calciumoxalats. Wasserstoffionen, die in die Losung gebracht werden, vereinigen 
sich mit den Oxalationen zu nichtdissoziierter Oxalsaure und verringern so die 
Konzentration der Oxalationen. Um den Verlust zu decken, muB Calciumoxalat 
aus dem Niederschlag i.n Losung gehen, was bei Zusatz geniigender Sauremengen 
schlieBlich zur volligen Losung des Niederschlags fiihrt. Natriumacetat, das zur 
mineralsauren Losung des Niederschlags gebracht wird, setzt die Konzentration der 
Wasserstoffionen herab, indem dic Anionen sich mit ihnen zu nicht dissoziierter 
Essigsaure vereinigen, und schafft so die Bedingungen fiir die Riickbildung des 
Oxlilats. 

Natronlauge fallt aus CalciumsalzlOsungen Calciumhydroxyd. Reak
tionsgleichung? Der Niederschlag lost sich leicht in Saure auf. Ab
filtriert und gegliiht, verliert er Wasser und geht in das gleiche Produkt 
iiber, das auch beim Gliihen des Carbonats erhalten wurde, das Calcium
oxyd CaO, im Gegensatz zu den Hydroxyden der Alkalien, aus denen 
heim Gliihen kein Wasser abgespalten wird. 

Ammoniak gibt, wenn es carbonatfrei ist, keine Fallung. Die ammo
niakalische Losung eines Kalksalzes triibt sich beim Stehen an der Luft 
durch Anziehen von Kohlendioxyd und Bildung von Calciumcarbonat. 

Natrium- oder Ammoniumcarbonat geben Fallungen von Calcium
carbonat. Die Fallung ist namentlich bei letzterem Reagens nur in 
der Hitze vollstandig. Das Ammoncarbonat pflegt meist saures Salz 
nnd carbaminsaures Ammonium 

/NH2 
C~O 

""'-ONH4 

zu enthalten. Dieses geht beim Kochen in neutrales Ammoncarbonat ii ber: 

/NH2 /ONH4 
C"O + H 20 = c--o 

"ONH ""'-ONH 4 4 

ebenso wie das saure Calcinmcarbonat erst in der Hitze zerfallt. Zur 
Erreichnng dieses Effektes geniigt kurzes Kochen. Sehr langes Kochen 
kann schadlich werden, da mit den Wasserdampfen Ammoniak nnd 
Kohlendioxyd verfliichtigt werden, wodurch eine Storung des Gleich
gewichts zwischen Niederschlag nnd Losung eintreten nnd eine Auf
lOsung des Niederschlags erfolgen kann. 

Den Carbonatniederschlag filtriere man ab, wasche ihn ans und lose 
ihn in wenig Salpetersaure. Die Losung wird auf dem Wasserbad zur 
Staubtrockene verdampft und der Riickstand mit einem Gemisch aus 
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gleichen Teilen Alkohol und Ather geschiittelt. Es erfolgt Auf16sung 
des Salzes. Ebenso schiittele man eine Probe festen Calciumchlorids 
mit 96proz. Alkohol. Das Salz ist in Alkohol loslich. 

Schwefelsiiure und Sulfationen fiHlen aus Caiciumsalziosungen einen 
weiBen Niederschlag von Calciumsulfat, CaS04 + 2 H 20. Reaktions
gleichung? In verdiinnten Calciumsalz16sungen kann die Reaktion aus
bleiben, da das Calciumsulfat bei 18° eine Loslichkeit in Wasser von4~1l 
besitzt. Wesentlich groBer ist die Loslichkeit in einer konzentrierten, 
wasserigen Losung von Ammoniumsulfat, da hier vielleicht Komplex
saize entstehen. 

Man versetze eine Losung von Calciumchlorid mit gesattigter Ammon
sulfatiosung, bis nichts m~hr falIt, filtriere ab und priife das Filtrat mit 
Ammonoxalat. 

Das CalciumsuHat findet sich in der Natur als Mineral. Es wird gewi:ihnlich 
als Gips bezeichnet und enthiiJt 2 l,Vlolekiile Krystallwasser. Bei maBigem Erhitzen 
verliert der Gips einen Teil des Krystallwassers und entspricht dann der Formel 
2 CaS04 + H 20. Beim Anriihren mit Wasser nimmt er das verlorene Krystall
wasser wieder auf und erhartet zu einer festen Masse. Bei starkem Erhitzen, iiber 
160°, wird der Gips "totgebrannt", d. h. er gibt alles Krystallwasser ab und vermag 
es auch beim Anriihren mit Wasser nicht wieder aufzunehmen. 

Natriumphosphat gibt mit neutralen CalciumsaIz16sungen einen Nieder
schlag von sekundarem Calciumphosphat, CaHP04 . Reaktionsgieichung? 
Bei Gegenwart von Ammoniak oder Natronlauge falIt das tertiare Salz 
Ca3(P04)2' Reaktionsgieichung? Sauren, selbst Essigsaure, 16sen die Nieder
schlage leicht wieder auf, und zwar erfolgt bei geringen Mengen Saure zu
nachst der Ubergang in das 16sliche prim are Phosphat Ca(H2P04)2' durch 
groBere Sauremengen wird die Phosphorsaure aus dem Saiz frei gemacht. 

Der Ubergang vom tertiaren zum primaren Phosphat vollzieht sich in der Natur 
im Ackerboden durch das Kohlendioxyd der Luft und die Feuchtigkeit, und als 
primares Phosphat wird die Phosphorsaure der Pflanze zugefiihrt. Bei den kiinst
lichen phosphorsaurehaltigen Diingern erfolgt die Uberfiihrung in primares Phos
phat entweder durch AufschlieBen des natiirlichen Vorkommens von tertiarem 
Calcium phosphat mit konzentrierter Schwefelsaure, wie bei der Superphosphat
fabrikation, oder sie wird wie bei der Verwendung von Knochenasche und Thomas
schlacke, ebenfalls durch Kohlendioxyd und Wasser auf dem Acker selbst bewirkt. 
Bei der Thomasschlacke wird die Umwandlung noch hegiinstigt durch den Gehalt 
an Calciumoxyd, das die Schlacke zu einem feinen Pulver zerfallen laBt und so 
eine groBe Angriffsflache schafft. 

Ferrocyankalium. Zu einer CalciumsaIz16sung gebe man ChIor
ammonium16sung, setze dann Ferrocyankaliumlosung zu und reibe mit 
einem Glasstab die Wand des Reagensgiases innerhalb der Fliissigkeit. 
Es entsteht ein weiBer Niederschiag. 

Ca" + 2 NH'4 + [Fe(CN)s]"" = Ca(NH4 MFe(CN)s]. 

Chromate oder Bichromate geben mit Caiciumsaizen keine Fallung. 
Flammenreaktion. Am Platindraht in die Flamme des Bunsen

brenners gebracht, geben die Caiciumsaize eine ziegeirote Flammen
farbung und ein charakteristisches Spektrum (vgl. Spektralanalyse). 

Strontium. 
Eine Losung von Strontiumnitrat oder Strontiumchlorid werde mit 

Natroniauge, Ammoniak, Ammonoxalat, Ammoncarbonat und Natrium-
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phosphat zusamJIlengebI'acht. Es treten die analogen Reaktionen ein 
wie beim Calcium. Reaktionsgleichungen? 

Schwefelsiiure und Sulfationen fallen aus Strontiumsalzlosungen 
weiBes Strontiumsulfat, SrS04 . Die Reaktion ist empfindlicher als 
beim Calcium, da das Strontiumsulfat nur eine Loslichkeit von 93100 

bei 18° besitzt. 
Infolge dieser kleineren Loslichkeit des Strontiumsulfats kann Gips

wasser aus Strontiumsalzen Strontiumsulfat ausfallen, da die yom Cal
ciumsulfat in Losung gesandten Sulfationen sich mit den Strontium
ionen zu dem schwerer IOslichen Strontiumsulfat vereinigen. 

Ferrocyankalium gibt mit Strontiumsalzen keine Fallung. 
Kaliumchromat fallt aus nicht zu verdunnten, neutralen oder schwach 

alkalischen StrontiumsadzlOsungen Strontiumchromat, SrCr04 , das in 
feinen Nadeln krystallisiert, die sich oft 
zu Buscheln oder kugelartigen Aggre
gaten zusammenlagern und unter dem 
Mikroskop ein charakteristisches Bild 
geben (Abb. 10). Aus sehr stark ver
dunnten Losungen scheiden sich bei 
langerem Stehen kurze, dicke, hexa
gonale Prismen aus, die weniger charak
teristisch sind!). Man erzeuge die Fal
lung, bringe mit dem Glasstab einen 
Tropfen auf einen Objekttrager und 
beobachte die Krystalle unter dem Mi
kroskop. Statt einer Losung von Kalium
chromat kann auch eine mit Ammoniak 

Abb.lO. Strontiumchromat. bis zur Gelbfarbung versetzte Kalium
bichromatlOsung verwendet werden. 

VerhaIten gegen AlkohoI. In einem kleinen Erlenmeyer-Kolbchen 
ubergieBe man eine feingepulverte Probe von Strontiumnitrat mit 
absolutem Alkohol odeI' mit einem Gemisch aus gIeichen Teilen Ather 
und Alkohol. Eine ebenfalls fein gepulverte und auf dem Wasserbad ge
trocknete Probe von Strontiumchlorid behandele man mit den gleichen 
Losungsmitteln. Das Chlorid ist darin IOslich, wenn auch schwerer als 
Calciumchlorid, dagegen ist das Nitrat unlOslich. 

Flammenreaktion. Strontiumsalze erteilen der Flamme eine carmin
rote Farbung. 

Barium. 

* Darstellung von Chlorbarium aus Schwerspat. 50 g Schwerspat 
werden mit 15 g gepulverter Steinkoble gut gemischt und in einen 
hessischen Tiegel gegeben. Auf die Mischung wird eine dunne Schicht 
Steinkohlenpulver geschuttet. Der Tiegel wird dann mit dem DeckeI 
bedeckt, 1-2 Stunden in einem Gasofen erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird del' Tiegelinhalt fein gepulvert und in 150 g 10 proz. Salzsaure 
eingetragen. Wenn alles eingetragen ist, wird erwarmt, bis del' Schwefel-

1 AUTENRIETH: Ber. dtsch. chern. Ges. 37, 3883. 
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wasserstoff entwichen ist, und dann filtriert. Das Filtrat, das alkalisch 
reagieren soll, wird mit Salzsaure versetzt bis zur sauren Reaktion und 
zur Krystallisation eingedampft. Sobald aus del' heiBen Losung sich 
Krystalle abzuscheiden beginnen, unterbricht man das Eindampfen und 
laBt im Erkalten auskrystallisieren. Die abgeschiedenen Krystalle werden 
abgesaugt, mit del' Mutterlauge gewaschen und auf einem Tonteller ge
trocknet. Sie konnen zur Ausflihrung del' Reaktionen del' Barium
ionen dienen. 

Schwerspat oder Bariumsulfat, BaS04 , wird von Kohle zu Bariumsulfid, BaS, 
reduziert 

BaS04 + 4C = BaS + 4CO. 

Das Bariumsulfid lost sich -in Salzsaure unter Schwefelwasserstoffentwicklung 
zu BariumcWorid. Bei unzureichenden Salzsauremengen bleibt ein Teil des Barium
sulfids unzersetzt und gibt beim Erwarmen mit Wasser Bariumsulfhydrat und 
Bariumhydroxyd 

2 BaS + 2 H 20 = Ba(SH)2 + Ba(OH)2' 

wodurch die alkalische Reaktion bewirkt wird, und wodurch die Verunreinigungen 
des Schwerspats (Eisen, Arsen) ausgefallt werden. 

Reaktionen der Bariumionen. 

Natronlauge fallt aus nicht zu verdunnten Losungen del' Bariumsalze 
Bariumhydroxyd aus. Gleichung? Beim Erhitzen lOst sich del' Nieder
schlag auf bis auf geringe Mengen von Bariumcarbonat, die del' Ver
nnreinigung del' Natronlauge mit Carbonat ihre Entstehung verdanken. 
Aus del', wenn notig, filtrierten Losung krystallisiert beim Erkalten das 
Bariumhydrat mit 8 Molekillen Krystallwasser aus. Beim trockenen 
Erhitzen verliert das Bariumhydroxyd sein Krystallwasser und schmilzt 
bei Rotglut ohne weitere Wasserabspaltung. Del' Ubergang von Hydr
oxyd zu Oxyd erfolgt auBerst schwer und nur in geringem MaBe, so 
daB man das Oxyd gewohnlich durch Gluhen des Nitrats herstellt. 

Ammoniak zeigt das gleiche Verhalten wie bei Calcium und Strontium. 
Natrium- oder Ammoniumcarbonat fallen aus BariumsalzlOsungen 

Bariumcarbonat, das ebenso wie Calciumcarbonat und Strontiumcarbo
nat bei Behandlung mit Kohlendioxyd und Wasser als saures Carbonat 
in Losung geht. Gleichungen? 1m Gegensatz zum Calciumcarbonat 
gibt es beim Gliihen nul' sehr schwer Kohlendioxyd ab, wahrend das 
Strontiumcarbonat bezuglich seiner Bestandigkeit in del' Mitte zwischen 
beiden steht. 

Natriumphosphat fallt aus neutralen BariumsalzlOsungen sekundares 
Bariumphosphat, BaHP04 (Gleichung?), das ein den beiden anderen 
Erdalkaliphosphaten gleiches Verhalten zeigt. 

Ammonoxalat fallt Bariumoxalat, Ba(C20 4), das etwas groBere Los
lichkeit besitzt als die Oxalate des Strontiums und Calciums, und von 
heiBer Essigsaure in Losung gebracht wird. Gleichungen? 

Schwcfelsaure und Sulfate. Die empfindlichste Reaktion auf Barium
ionen, die auch in sehr groBer Verdtinnung noch eintritt, ist die Fallung 
mit Sulfationen als Bariumsulfat, das bei einer Loslichkeit von 38';Oilil 

in Wasser von 18° als praktisch vollig unloslich bezeichnet werden kann. 
Bariumionen konnen daher auch mit Losungen, die arm an Sulfationen 
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sind, wie Gipswasser und Strontiumsulfatlasung gefimt werden. Sauren 
lasen das Bariumsulfat nicht auf. 

Urn Bariumsulfat in Lasung zu bringen, muB es aufgeschlossen 
werden, was entweder durch Reduktion zu Sulfid geschieht oder durch 
Dberfiihrung in Carbonat durch Schmelzen mit Soda oder einem Ge
misch aus molekularen Mengen Soda und Pottasche. Kochen mit Soda-
16sung, wobei die anderen Erdalkalisulfate in Carbonate iibergehen, 
bewirkt nur in ganz geringem MaBe eine Umwandlung des Bariumsulfats 
in Carbonat, da das nach der Gleichung 

BaS04 + Na2C03 = BaC03 + Na2S04 

entstehende Alkalisulfat schon bei geringer Konzentration auf das 
Bariumcarbonat in- dem der Gleichung entgegengesetzten Sinne einwirkt. 
Durch Schmelzen mit der fiinffachen Menge Soda oder Soda-Pottasche
Gemisch wird die vallige Umsetzung erzwungen, und die Schmelze ent
halt wasser16sliches Alkalisulfat und Bariumcarbonat. Sie wird zuerst 
mit Wasser ausgelaugt zur valligen Entfernung des Sulfates, da dieses 
beim Lasen des Bariumcarbonats in Saure sofort wieder eine Riick
bildung von Bariumsulfat veranlassen wiirde, und dann kann das zuriick
gebliebene und abfiltrierte Bariumcarbonat in Salzsaure oder Salpeter
saure gelast werden. 

Kieselfluorwasserstoffsaure, H 2SiFI6 , fallt weiBes krystallinisches 
Kieselfluorbarium, BaSiFls, schwer16slich in Wasser und verdiinnten 
Sauren (Unterschied von Strontium- und Calciumsalzen). ' 

Kaliumehromat fallt aus neutralen Bariumsalzlasungen gelbes Barium
chromat, BaCr04 • Gleichung? Man verteile den Niederschlag auf drei 
Reagensglaser und priife sein Verhalten gegen Salpetersaure, Salz
saure und Essigsaure. In den starken Mineralsauren ist das Barium
chromat 16slich, in der schwachen Essigsaure nicht. 

Kaliumbiehromat gibt in neutralen Bariumsalzlasungen nur unvoll
standige Fallungen von Bariumchromat, da die frei werdende Saure 
lasend auf den Niederschlag wirkt: 

2 Ba·· + Cr20V + H 20 ~ 2 BaCr04 + 2 H· 
2 BaCl2 + K 2Cr20 7 + H 20 = 2 Ba,Cr04 + 2 KCI + 2 HCI. 

Man gebe zu heWer Bariumchlorid16sung so viel Kaliumbichromat-
16sung, daB kein Niederschlag mehr damit entsteht und filtriere abo 
Zu dem Filtrat setze man Natriumacetat16sung hinzu. Es fallt noch ein 
weiterer Niederschlag von Bariumchromat aus. Durch den Zusatz von 
Natriumacetat wird durch Herabsetzung der Konzentration der Wasser
stoffionen die Saurewirkung so stark abgeschwacht, daB der Niederschlag 
nicht mehr davon beeinfluBt wird. 

Da Strontiumsalze auch in schwach saurer Lasung nicht von Chro
maten gefallt werden, so kann man durch Fallen mit Chromat in essig
saurer Lasung bei Gegenwart von Natriumacetat Barium von Strontium 
trennen. 

Ferroeyankalium fallt Bariumsalz16sungen nur in sehr konzentrierten 
Lasungen. 

Durch konzentrierte Salzsaure oder Salpetersaure wird aus Barium
salz16sungen Bariumchlorid oder Bariumnitrat abgeschieden. Die Nieder-
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seWage los en sich bei Wasserzusatz leicht wieder auf. Dieses Verhalten 
ist zu beachten beim Nachweis der Schwefelsaure mit Bariumchlorid. 
Zur Priifung des gefallten NiederscWags auf Loslichkeit in diesen Sauren 
diirfen nur verdiinnte Sauren benutzt werden, da die konzentrierten 
Sauren aus dem Reagens die betreffenden Bariumsalze abscheiden. 

Setzt man zu einer Bariumchloridlosung konzentrierte Salzsaure hinzu, so 
wird dadurch die Konzentration der Chlorionen in der Losung so groB, daB das 
Produkt aus der Konzentration der Bariumionen und der Chlorionen das Loslich
keitsprodukt des Bariumchlorids iiberschreitet und eine Abscheidung von festem 
Bariumchlorid erfolgen muB. 

VerhaIten gegen Alkohol. In Alkohol oder im Ather-Alkoholgemisch 
sind die Bariumsalze unloslich. 

Flammenreaktion. Bar'iumsalze farben die Flamme griin. 

Spektralanalyse. 
Wird Licht, das von einem gliihenden fliissigen oder festen Stoff 

ausgeht, durch ein Prisma zerlegt, so entsteht ein kontinuierliches Spek-

c 

Abb. 11. Schematische Darstellung des Strahlengang im Spektralapparat. 

trum, da diese Stoffe im gliihenden Zustande weiBes Licht, das Strahlen 
aller Wellenlangen enthalt, aussenden. Gliihende Gase oder Dampfe 
dagegen geben Licht, das nur Strahlen einzelner Wellenlangen und 
bei der Zerlegung durch ein Prisma ein diskontinuierliches Spektrum 
liefert. Bei diesen diskontinuierlichen Spektren unterscheidet man 
Linienspektren und Bandenspektren. Ein Linienspektrum besteht aus 
hellen, scharf begrenzten, durch dunkle Zwischenraume getrennten 
Linien,· wahrend ein Bandenspektrum breitere Streifen zeigt, die eine 
unscharfe Begrenzung haben. 

Zur Beobachtung der Spektren dient der von BUNSEN und KIRCH

HOFF konstruierte Spektralapparat (Abb. II). Er besteht aus einem 
Prisma, einem SpaItrohr oder Kollimatorrohr, aus einem Fernrohr und 
einem Skalenrohr. 

Das SpaItrohr A tragt am einen Ende einen verschiebbaren Ver
schluB, der sich spaltformig offnet, und enthaIt eine Linse L 1 , die so 
angeordnet ist, daB ihr Abstand vom Spalt gleich ihrer Brennweite ist. 
Die Strahlen, die von dem beleuchteten Spalt ausgehen und die Linse 
passieren, gehen daher parallel weiter. Sie werden in dem Prisma P 
in die einzelnen Farben zerlegt und gelangen in das Fernrohr B. Hier 
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vereinigt sie die Objektlinse L2 zu reellen farbigen Bildern des Spaltes, 
die durch das Okular L 3 , das wie eine Lupe wirkt, betrachtet werden. 

Das Skalenrohr C tragt an einer im Rohr verschiebbaren Hulse 
eine auf Glas geritzte Skala, die sich im Brennpunkt einer am anderen 
Ende des Rohrs sitzenden Linse L4 befindet, Imd ist so angeordnet, daB 
die aus der Linse austretenden Strahlen von der Prismenflache in das 
Fernrohr hineingespiegelt werden und gleichzeitig mit den Strahlen, 
die das Prisma passiert haben, in das Auge gelangen. Dadurch wird 
bewirkt, daB man bei beleuchteter Skala auf dem Spektrum die Teilung 
der Skala sieht. 

Prisma und Spaltrohr stehen bei den im Laboratorium gebrauch-
lichen Apparaten meist in fester Stellung gegeneinander, und zwar so, 

daB Lichtstrahlen mittlerer Wellenlange im Minimum der 
Ablenkung durch das Prisma hindurchgehen. Oft sind auch 
der SpaltverschluB und die Skala in den Rohren fest an
gebracht, so daB sie ein fUr allemal in den Brennpunkten 
der Linsen stehen. 

Apparate, bei denen das nicht der Fall ist, bedurfen 

Abb. 12. Spektralbrenner 
nach BECKMANN. 

vor dem Gebrauch einer Ein
stellung. Diese beginnt mit der 
Einstellung des Fernrohrs auf 
unendlich oder, was dasselbe be
deutet, auf parallele Strahlen,. 
Das Fernrohr wird dazu aus dem 
Apparat herausgeschraubt und 
auf einen mindestens 30 m ent
fern ten Gegenstand scharf einge
stellt. Nachdem das eingestellte 

Fernrohr wieder in den Apparat eingesetzt ist, beleuchtet man den Spalt 
mit einfarbigem Licht, am best en mit Natriumlicht (Soda perle am Platin
draht in der Bunsenflamme) und verschiebt den SpaltverschluB so 
lange, bis man das gelbe Spaltbild deutlich mit scharf begrenzten Ran
dern in dem Fernrohr sieht. Dann wird die Skala mit einer Gasflamme 
oder mit einer Gluhlampe beleuchtet und ebenfalls so gestellt, daB Teilung 
und Zahlen zugleich mit dem Spaltbild scharf und deutlich im Fern
rohr erscheinen. Gleichzeitig reguliert man die Spaltbreite und damit die 
Breite der Natriumlinie so, daB sie etwa die Breite eines Skalenteils deckt. 

Zur Erzeugung der bei der Analyse benutzten Spektren dient meist 
die Flamme des Bunsenbrenners, in der die Substanz, die man an einem 
feinen Platindraht einfuhrt., vergast wird. Der Brenner muB dabei so 
gestellt werden, daB das Licht des blauen inneren Flammenkegels nicht 
in den Apparat fallt, weil es das sog. Swan-Spektrum erzeugt und die 
Beobachtungen st.i:irt. Ferner darf der die Substanz tragende Draht 

. nicht vor die Spalt6ffnung kommen, da er als fester K6rper ein kon
tinuierliches Spektrum gibt. 

Bequem ist in vielen Fallen die Benutzung von Spektralbrennern. Von den 
zahlreichen Modellen solcher Apparate sollen hier nur zwei maglichst einfache, wie 
sie von BECKMANN und von RIESENFELD konstruiert worden sind, beriicksichtigt 
werden. Bei diesen Brennern wird die Substanz in Lasung angewandt, und in der 
Substanzlasung eine Gasentwicklung hervorgerufen. Von dem aus der Lasung sich 
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entwickelnden Gase werden Fliissigkeitstropfchen mitgerissen und in die Flamme 
gefiihrt, wo dann die Vergasung erfolgt. 

Bei dem in Abb.12 dargestellten Spektralbrenner von BECKMANN wird die 
Losung in ein besonders geformtes GlasgefaB gegeben und dieses, wie aus der Ab
bildung ersichtlich, vor den Luftlochern eines Bunsenbrenners angebracht. Ent· 
wickelt man in der Losung durch Zugabe eines Kornchens verkupferten Zinks und 
einiger Tropfen Salzsaure ~Vasserstoff, so reiBt er aus der Fliissigkeit Tropfchen 
mit, die zusammen mit dem Wasserstoff von der dem Leuchtgas zustromenden 
Luft mitgenommen und in die Flamme gebracht werden. 

Noch einfacher ist die Versuchsanordnung bei Verwendung eines Brenners, 
bei dem die Luftzufuhr von unten erfolgt. Die Losung der Untersuchungssubstanz 
kommt dann in eine flache Krystallisierschale, die zwischen drei Korkstopfen steht, 
die mit Siegellack auf ein Brettchen aufgekittet sind. Die Gasentwicklung in der 
Substanzlosung wird wieder durch Zink und Salzsaure bewirkt, und der Brenner 
wird auf die Korkstopfen iiber die Krystallisierschale gestellt, so daB der von dem 
Wasserstoff mitgerissene Fliissigkeitsnebel in die Brennerrohre eingesogen und der 
Flamme zugefiihrt wird. 

Bei dem von RIESENFELD konstruierten Brenner wird die Losung elektrolysiert. 
Durch die dabei auftretende Gasentwicklung werden Teilchen der Fliissigkeit mit
gerissen und gelangen in das verbrennende Gas-Luft-Gemisch des Brenners. 

AuBer dem Bunsenbrenner werden auch der elektrische Lichtbogen oder der 
Induktionsfunke zur Erzeugung von Spektren benutzt. Da in manchen Fallen 
das Spektrum von der Hohe der Temperatur abhangig ist, so muB bei der Beschrei
bung der Spektren angegeben werden, ob es sich urn Flammenspektren, Bogen
spektren oder Funkenspektren handelt. 

Die Aufzeichnung der beobachteten Spektren geschieht am besten nach der 
Methode von BUNSEN. Man benutzt dazu Millimeterpapier, auf dem man die Skala 
abtragt, und zeichnet die Linien an den Stellen ein, die den Teilstrichen entsprechen, 
bei denen sie auf der Skala des Apparates beobachtet wurden. Die Lichtstarke 
einer Linie wird in der Zeichnung durch ihre Hohe angedeutet. Die hellste Linie 
eines Spektrums wird am hochsten gezeichnet, und nach ihr richtet sich die Hohe 
der anderen Linien. Als Grundlage kann man die Lichtstarke der Natriumlinie 
benutzen, die man 10 mm hoch zeichnet, und durch Vergleich mit ihr die Hohe 
anderer Spektrallinien bemessen. Die Breite der Linien wird so gezeichnet, wie sie 
im Apparat auf der Skala erscheint. Die scharf begrenzten Linien eines Spektrums 
werden in derZeichnung mit senkrecht abfallendenBegrenzungslinien wiedergegeben, 
mit schragen Begrenzungslinien zeichnet man die unscharf begrenzten Banden ein. 

Sollen die Ablesungen auf der Skala eines Apparates auf Wellenlangen be
zogen werden, so muB der Apparat zuvor geeicht werden. Man wahlt dazu eine 
Anzahl Spektrallinien von genau bekannter Wellenlange und bestimmt ihre Lage 
auf der Skala des Apparates. Die beobachteten Skalenteile tragt man auf der 
Abszisse, die zugehorige Wellenlange auf der Ordinate eines Koordinatensystems 
ein, wobei man als Koordinatenanfangspunkt die Wellenlange 400 und den Skalen
teil 5 wahlt. Die Punkte, die man so erhalt, werden miteinander verbunden, und 
so entsteht eine Kurve, die nun fiir aile Skalenteile die zugehorigen Wellenlangen 
abzulesen erlaubt. Zur Eichung kann man folgende Spektrallinien verwenden: 

K1X mit der Wellenlange 768,2 mil 
Li1X 670,8 " 
H rot 656,3 " 
Na 589,3 " 
Hblau 486,1 " 
H violett 434,1 " 
Tlgrlln 535,1 " 

Die Flammenspektren der Alkalien. Die Alkalisalze dissoziieren bei 
der Temperatur der Bunsenflamme vollstandig, so daB man bei ihnen 
das Spektrum des Metalldampfs beobachtet. 

Am leichtesten ist das Spektrum des N atriums zu beobachten. Es 
zeigt bei den gewohnlichen Spektroskopen eine gelbe Linie von der 
Wellenlange 589,3 mfl, die in Apparaten mit starker Dispersion in zwei 
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Linien zerlegt wird. Fur die Analyse ist die spektralanalytische Reaktion 
des Natriums, die noch Millionstel eines Milligramms, also unwagbare 
Mengen, nachzuweisen gestattet, zu empfindlich. 

Das Kaliumspektrttm zeigt eine rote Linie von der Wellenlange 
768,2 mfl. Daneben erscheint noch eine zweite Linie mit der Wellenlange 
404,5 mfl, die aber nur bei recht hoher Flammentemperatur gut zu sehen 
ist. Man beobachtet sie am besten, wenn man die Reaktion mit Salpeter 
oder Kaliumchlorat ausfiihrt, da diese Salze Sauerstoff abgeben und 
dadurch die Flammentemperatur steigern. 

FUr das Lithiumspektrum ist eine rote Linie von der Wellenlange 
670,8 mfl charakteristisch. 

Die Flammenspektren der Erdalkalien sind vorwiegend Oxydspektren, 
da die Erdalkalisaize fluchtiger Sauren durch den Wasserdampf der 
Flamme rasch in Oxyde ubergefiihrt werden. Chloride geben im erst en 
Augenblick ein Chloridspektrum, das von dem Oxydspektrum etwas 
verschieden ist, sehr bald aber erscheint das Oxydspektrum, da das 
Chlorid leicht in Oxyd und Salzsaure zerfallt. Eine Dissoziation bis 
zum Metall findet nur sehr schwer statt, so daB Linien, die dem Spektrum 
des Metalldampfes zukommen, im Flammenspektrum der· Erdalkalien 
nur in ganz geringem MaBe auftreten. Wird Salzsauregas in die Flamme 
eingefiihrt, so kann der Ubergang des Chloridspektrums in Oxydspektrum 
verhindert oder sogar das Oxydspektrum in das Chloridspektrum zuruck
verwandelt werden. Am bequemsten IaBt sich dies erreichen, wenn ma,n 
Stabchen von Salmiak, die man von einem groBeren Stuck geschmolzenen 
Salmiaks abspaltet, in die Flamme unter die Substanzprobe halt. Der 
Salmiak zerfallt nach der Gleichung 

NH4CI = NH3 + HCI, 
und die frei werdende Salzsaure fiihrt das Oxyd in das Chlorid uber. 

Die Spektren, die von den Flammen der Spektralbrenner erhalten 
werden, sind meist Chloridspektren, da auch hier durch die von dem 
Gas mitgerissene Fliissigkeit Salzsaure in die Flamme kommt. 

Oxyd- und Chloridspektren konnen ebensogut wie die Metalldampf
spektren zum Nachweis benutzt werden, wenn man zur Identifizierung 
die regelmaBig besonders deutlich hervortretenden Linien oder Banden 
beobachtet, die in der folgenden Tabelle sich finden. Die in dieser Tabelle 
angegebenen Wellenlangen beziehen sich, soweit es sich nicht urn scharfe 
Linien, sondern urn Banden handelt, auf die Lage der Mitte der Bande. 

Die charakteristischen Linien der Erdalkaliflammenspektren. 

Calcium Strontium Barium 

ro~ 622,~ mfl [ orange 605,0 mfl I gr~n 524,2 m,ll 

grun 553,0." I bIau 460,8" grun 513,7 " 

Bei Erdalkalisalzen schwer fluchtiger Sauren (Schwefelsaure, Kiesel
saure, Phosphorsaure) kann die Flammenfarbung meist nicht direkt 
beobachtet werden, sondern erst nach Uberfuhrung in die Chloride_ 
Genugt mehrmaliges Befeuchten der Probe mit Salzsaure oder Erhitzen 
in der Reduktionsflamme und nachheriges Befeuchten mit Salzsaure 
nicht, so muB die Probe aufgeschlossen werden. Sie wird dazu mit der 
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ftinffachen Menge wasserfreier Soda gemischt, und das Gemisch wird in 
einer engen Spirale, die man aus einem Platindraht wickelt, im Brenner 
erhitzt. Die Schmelze wird nach dem Erkalten auf dem Uhrglas mit 
Wasser befeuchtet und zerdrtickt. Das entstandene Erdalkalicarbonat wird 
mehrmals mit hei13em Wasser dekantiert zur Entfernung des Alkalisulfats 
und schliel3lich mit einigen Tropfen Salzsaure in das Chlorid tibergefiihrt. 

Magnesium. 
* Darstellung des Metalls durch Elcktrolysc. Das Metall wird am besten 

nach einer V orschrift von GORUP BESANEZ gewonnen. 
Ais Elektrolysiergefa13 dient eine Tonpfeife, durch deren Stiel ein 

Eisendraht (Stricknadel) als_ Kathode hindurchgefiihrt wird. Zur Elek
trolyse wird eine konzentrierte Losung von 20 g krystallisiertem Magne
siumchlorid, 7,5 g Kaliumchlorid, 3 g Ammoniumchlorid auf dem Wasser
bad eingedampft und der Rtickstand im Tiegel tiber dem Geblase ge
schmolzen. Die Schmelze wird in den angewarmten Pfeifenkopf gegossen 
und durch eine kleine Flamme im Flu13 erhalten. Ais Anode wird ein 
Kohlenstabchen verwendet, das in die im Kopf befindliche Schmelze 
eintaucht. Die Zersetzung wird durch einen Strom von 12 Volt und 
5-8 Ampere bewirkt. Nach etwa halbsttindiger Versuchsdauer unter
bricht man den Strom, la13t erkalten und zerschlagt den Pfeifenkopf mit 
der Schmelze. Die kleinen Metallkugeln, die sich an der Kathode ab
geschieden haben, werden mit Wasser von der anhangenden Salzkruste 
gereinigt. 

Ein Ktigelchen werde auf dem Nickelspatel in der Flamme erhitzt. 
Es verbrennt mit glanzendem Licht, indem es sich mit dem Sauerstoff 
der Luft verbindet und in MgO, Magnesiumoxyd tibergeht. 

Man priife das Verhalten des Metalls gegen kochendes Wasser, kon
zentrierte Chlorammonium16sung und gegen Sauren. 

Magnesium zersetzt bei Siedetemperatur das Wasser und gibt eine Iangsame 
Wasserstoffentwicklung. Chiorammoniumlosung entwickelt mit Magnesiumpuiver 
Iebhaft Wasserstoff, da hier das bei der Zersetzung des Wassers entstehende OH'
Ion mit dem NH'4-Ion zu ungespaitenem Ammoniumhydroxyd zusammentreten 
kann. Sauren Iosen Magnesium Ieicht auf. In den Salzen ist das Magnesium stets 
zweiwertig. Die Saize fhichtiger Sauren zeigen beim Kochen mit Wasser hydro
Iytische Spaltung, da die fliichtige Saure mit den Wasserdampfen weggeht. So 
hinterbIeibt beim Eindampfen einer Magnesiumchloridlosung schIieBlich ein in 
Wasser unloslicher Riickstand, da Salzsaure abgespaiten wird im Sinne der Gleichung: 

MgCl2 + 2 H 20 = Mg(OHl2 + 2 HCl. 

Reaktionen des lliagnesiumions. 
N atronlaugc fallt aus Magnesium16sungen einen wei13en Niederschlag 

von Magnesiumhydroxyd, Mg(OH2). Gleichung? Der Niederschlag ist 
in Saure leicht loslich. Man fiige zu einer Magnesiumhydroxydfallung 
tropfenweise verdtinnte Salzsaure und schtittele nach dem jedesmaligen 
Zusatz gut urn, bis der Niederschlag sich gerade auflost. Die Losung 
wird dann noch schwach alkalisch reagieren, also Hydroxylionen ent
halten neb en Magnesiumionen, ohne da13 ein Niederschlag entsteht. 
Es folgt daraus, da13 fUr die vollige Fallung des Magnesiumhydroxyds 
ein Uberschu13 von Hydroxylionen erforderlich ist, wie ihn nur eine 
starke Base zu geben vermag. 
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Bariumhydroxyd wirkt analog wie Natriumhydroxyd. Es wird dann 
zur Fallung verwendet, wenn ein Fallungsmittel gebraucht wird, dessen 
UberschuB sich leicht wieder aus der Losung entfernen laBt. 

Zur Reaktion mit Bariumhydroxydlosung verwende man eine Magne
siumchloridlosung, da Magnesiumsuliatlosung eine Fallung von Barium
sulfat bewirken wiirde. 

SodaIOsung fallt aus Magnesiumsalz16sungen ein basisches Carbonat 
von wechselnder Zusammensetzung. 

2 MgCl2 + 2 Na2COa + H 20 = Mg2(OH)2COa + 4 NaCI + CO2 
3 MgCl2 + 3 Na2COS + H 20 = Mga(OHMCOa)2 + 6NaCl + CO2 • 

Durch das £rei werdende Kohlendioxyd bildet sich nebenher auch noch 
in kleinen Mengen_ saures Magnesiumcarbonat, so daB die Fallung erst 
in der Hitze vollstandig wird. Beim GItihen verIiert der Carbonat
niederschlag, die Magnesia alba, Kohlendioxyd und Wasser und geht 
in Magnesiumoxyd, MgO, die Magnesia usta, tiber. 

Ammoniak fallt Magnesiumsalze nur unvollstandig, infolge zu ge
ringer Konzentration der Hydroxylionen. Wird der Magnesiumsalz
losung vor der Zugabe von Ammoniak Chlorammonium zugesetzt, so 
unterbleibt die Fallung vollstandig. 

Zur FiiJlung des Niederschlages Mg(OH)2 ist es erforderlich, daJ3 sein Loslich
keitsprodukt (vgl. S. 12) erreicht wird, wozu aber eine bestimmte Konzentration 
der Hydroxylionen notig ist. Bringt man durch Chlorammonium eine groJ3e Menge 
von NH4-Ionen in die Losung, so wird die Dissoziation des ohnehin schon wenig 
gespaltenen Ammoniumhydroxyds so stark zuruckgedrangt (vgl. S.28), daJ3 die 
Konzentration der von ihm gelieferten Hydroxylionen nicht mehr zur Bildung des 
Loslichkeitsproduktes des Magnesiumhydroxyds ausreicht. Umgekehrt lOst Chlor
ammonium die Magnesiumhydroxydniederschlage wieder auf. Ein Teil der aus 
dem Chlorammonium stammenden Ammoniumionen vereinigt sich mit einem Teil 
der Hydroxylionen, die in geringer Menge von dem Magnesiumhydroxydniederschlag 
in Losung geschickt werden, zu Ammoniumhydroxyd. Dadurch wird das Gleich
gewicht zwischen Niederschlag und Losung gestort, und es mussen neue Hydroxyl
ionen von dem Niederschlag gebildet werden, was gleichbedeutend mit einer Auf
losung des Niederschlages ist. 

Die Reaktion zwischen Magnesiumionen und Carbonationen wird in analoger 
Weise durch die Gegenwart von Ammonsalzen beeinfluJ3t. Der Niederschlag hat 
nach den fruher gegebenen Gleichungen die Zusammensetzung 

Mg2(OH)2COa oder Mga(OHMCOa)2. 

Sein Loslichkeitsprodukt wird also gebildet aus den Konzentrationen der Ionen 
Mg··, OH' und CO~. Wenn die Konzentration der Hydroxylionen durch die G"egen
wart der Ammoniumionen auf ein Minimum verringert wird, so kann dieses Los
lichkeitsprodukt nicht erreicht werden, und die Fallung unterbleibt. Auf einen 
bereits gefallten Carbonatniederschlag muJ3 das Ammonsalz in derselben Weise 
wirken wie auf einen Hydroxydniederschlag. Ammoncarbonat vermag daher in 
Gegenwart auch nur geringer Ammonsalzmengen Magnesiumsalze nicht zu fallen, 
ein Unterschied gegenuber den Salzen des Caleiums, Strontiums und Bariums, der 
zur Trennung dieser Gruppe vom Magnesium benutzt wird. 

Natriumphosphat. Charakteristisch fur das Magnesium und zur 
Identifizierung geeignet ist die Fallung als Ammonmagnesiumphosphat. 
Zu einer Lasung von Magnesiumchlorid gebe man Ammoniak bis zum 
deutlich auftretenden Geruch und so viel Chlorammonium, daB der 
entstandene Niederschlag wieder in Lasung geht. Alsdann setze man 
N atriumphosphat16sung zu. Es fallt ein Niederschlag von der Formel 
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Mg(NH~)P04 + 6 H 20, der unter dem Mikroskop charakteristische 
Krystallformen zeigt. 

Mg" + NH'4 + OH' + HPO~ = Mg(NH4 )P04 + H 20 
MgCl2 + NH40H + Na2HP04 = Mg(NH4 )P04 + 2 NaCI + H 20. 

Das Chlorammonium erscheint nicht in der Gleichung, da es nur 
dazu dient, den Magnesiumhydroxydniederschlag in Losung zu bringen. 
Die Krystallform des Niederschlags (Abb. 13) laBt sich besonders gut 
beobachten, wenn in einen Tropfen MagnesiumsalzlOsung, der sich auf 
einem Objekttrager unter dem Mikro-
skop befindet, ein kleines Kornchen 
Phosphorsalz gebracht wird. Man be
achte dabei, daB die Probe onter dem 
Mikroskop nicht eintrocknen darf. 

Beim trockenen Erhitzen spaltet 
das Ammoniummagnesiumphosphat 
Ammoniak und Wasser ab und gibt 
Magnesiumpyrophosphat Mg2P 2°7' 

1, 2, 5, 8 -Tetra-oxy-anthrachinon 
(Chinalizarin). Einige Tropfen einer 
MagnesiumsalzlOsung werden mit 
Wasser verdiinnt und tropfenweise 
mit einer Losung von 10-20 mgr Abb. 13. Magnesiumammoniumphosphat. 

Chinalizarin in 100 ccm Alkohol ver- a Wachstumsform. 

setzt. Saure Losungen farben sich dabei gelbrot. Dann tropft man 
doppeltnormale Natronlauge bis zum Umschlag in Violett zu und dann 
noch etwa ein Viertel der Gesamtmenge der Fliissigkeit. Es entsteht 
in der violetten Fliissigkeit ein blauer, deutlich wahrnehmbarer Nieder
schlag. Bei langerem Stehen verblaBt in magnesiumfreien Losungen die 
Farbe durch Oxydation, wahrend die farbige Magnesiumverbindung, 
deren Zusammensetzung noch nicht feststeht, bestandig ist. Die Reak
tion ist sehr empfindlich. 

Trockene Reaktionen. Magnesiumsalze geben keine Flammenfarbung. 
Das Sulfat gibt, am Platindraht in der Reduktionsflamme oder auf der 
Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, keine Heparreaktion, sondern hinter
HiI3t ebenso wie die Magnesiumsalze fliichtiger Sauren einen Riickstand 
von Magnesiumoxyd. Mit Soda gemischt, am Platindraht oder auf der 
Kohle erhitzt sowie am Kohle-Soda-Stabchen, gibt es dagegen die Hepar
reaktion. 

Bei der Redukt.ion geht das Magnesiumsulfat zunacbst in Suifit iiber, das gleicb 
weiter in Schwefeldioxyd und Magnesiumoxyd zerfallt. Kleine Mengen von Suifid, 
die sich bei def Reduktion intermediar hilden, werden durch den Wasserdampf der 
Flamme in Magnesiumoxyd und Schwefelwasserstoff gespalten, da das Magnesium
sulfid gegen Wasser sehr unbestij,ndig ist, so daB schlieillich nur Magnesiumoxyd 
zuriickbleibt. Durch den Zusatz von Soda entsteht dagegen Scbwefelnatrium, und 
die Heparreaktion tritt auf. 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Aufl. 5 
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Die Elemente der Schwefelammoniumgrul)pe. 
A. Die Erdmetalle. 

Zu den Erdmetallen zahlen das Aluminium und das Chrom, dane ben 
die Elemente der seltenen Erden. Die Sulfide dieser Elemente sind gegen 
Wasser unbestandig. Sie werden von Schwefelwasserstoff in ammo
niakalischer Lasung als Hydroxyde gefallt und geharen analytisch in 
die Schwefelammoniumgruppe. 

Aluminium. 
In elmgen Reagensglasern werden Aluminiumspane mit Salzsiiure, 

Schwefelsaure und- Salpetersaure iibergossen. Mit Salzsaure erfolgt leb
hafte Gasentwicklung, Schwefelsiiure reagiert langsamer, Salpetersaure 
fast gar nicht. 

Aluminium bildet Salze, in denen es als dreiwertiges Kation auftritt. Beim 
Eindampfen der wasserigen Losungen eriEiiden die Salze, und zwar namentlieh 
die der schwaehen und der fliichtigen Sauren, hydrolytisehe Spaltung. 

Darstellnng von Alann. 
Man lOse 22 g Aluminiumsulfat (Al2(S04la + 18 H 20) in 25 cern 

Wasser. Man berechne die theoretisch erforderliche Menge Kalium
sulfat und lOse sie in so viel heiBem Wasser, als gerade zu einer gesattigten 
Losung erforderlich ist. Dann vereinige man die beiden Losungen und 
lasse erkalten. Nach einiger Zeit krystallisiert der Alaun aus dem Ge
misch der beiden Losungen aus. Man sauge die ausgeschiedenen Kry
stalle ab, wage sie lufttrocken und bestimme die Ausbeute. 

Das Sulfat des Aluminiums bildet mit den Sulfa ten der Alkalimetalle und des 
Ammoniums Doppelsalze, die Alaune, Z. B. AI2(S04)s' K 2S04 + 24H20, Kali
alaun. Die Bildung der Alaune erfolgt leicht, wenn die aus der Formel berechneten 
Mengen Aluminiumsulfat und Alkalisulfat in heiB gesattigten Losungen zusammen
gebracht werden. Doppelsalze gehoren zu den Verbindungen hoherer Ordnung, die 
entstehen, wenn einfaehe Salze oder Verbindungen erster Ordnung zusammentreten 
uno krystallinische Verbindungen bilden, die stets in stochiometrischen Verhaltnissen 
zusammengesetzt sind. In ihren wasserigen L08ungen dissoziieren die poppelsalze 
und sind dadurch charakterisiert, daB sie aIle Reaktionen der Ionen zeigen. die die 
Verbindungen erster Ordnung liefern, aus denen sieh das Doppelsalz gebildet hat. 
Rine Alaunlosung unterseheidet sieh daher in ihren Reaktionen in keiner Weise 
von einem Gemiseh aus Losnngen von Kaliumsulfat und Aluminiumsulfat. 

Reaktionen des Alnmininmions. 
Natronlauge. Eine Losung von Kalialaun werde tropfenweise mit 

Natronlauge versetzt. Es entsteht ein Niederschlag, der sich im Ober
schuB des Fallungsmittels wieder lOst. Ebenso leicht lOst sich der Nieder
schlag in verdiinnter Saure. 

Aluminiumionen reagieren mit Hydroxylionen nach der Gleichung 

Al"" + 3 OH' = Al(OHh. 

Das Aluminiumhydroxyd verhalt sich gegen starke Sauren wie eine 
Base, gegen starke Basen wie eine Saure: 

Al(OR)3 = M" + 3 OH' 
Al(OHla = AI03H~ + R·. 
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Nach der ersten Gleichung erfolgt die Losung in SaUl'e, die mit ihren 
Wasserstoffionen die Hydroxylionen bindet und ein Aluminiumsalz gibt. 
Nach der zweiten GIeichung tritt die Lasung in uberschussiger Lauge 
ein, die das Wasserstoffion wegnimmt und ein wasserlasliches Aluminat 
bildet. Die Lasungen der Aluminate enthalten die Ionen AI03H~, ferner 
AI03H" und schlieBlich AIO~' . Da das Aluminiumhydroxyd nUl' schwach 
saUl'en Charakter hat, wiegt das Ion AI03H~ vor. Die Aluminate ent
stehen alich beim Zusammenbringen von Aluminiummetali mit starken 
Basen, wie Kali oder Natron. 

Man ubergieBe Aluminiumspane mit konzentrierter Natronlauge und 
leite die Reaktion dUl'ch leichtes Erwarmen ein. Das MetalilOst sich unter 
Wasserstoffentwicklung. Man kann daher das Aluminium zur Reduktion 
mit nascierendem Wasserstoff in alkalischer Lasung verwenden. 

Beim trockenen Erhitzen spaltet das Aluminiumhydroxyd stufenweise Wasser 
o 

ab, wobei zunachst Hydroxycle von der Formel (OH)2AI.0·AI(OH)2 und Al< 
entstehen, und geht schlieBlich in das Oxyd Al20 3 tiber. OH 

Verbindungen clieser Zusammensetzung finden sich auch in der Natur. Das 
,,0 

Hydroxyd Al(OH)3 ist cler Hyclrargyllit, AI20(OH)4 ist der Bauxit, uncl AI#' 
"Oll 

ist cler Diaspor. Das wasserfreie Oxyd findet sich als Korund, Saphir, Rubin und 
Schmirgel. 

Wird beim Trocknen das Oxycllangere Zeit scharf gegltiht ocler gar geschmolzen, 
so ist es nachher in Sauren und Alkalien unloslich. Zur Lasung muB es clann auf
geschlossen werden, entweder durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Alkali 
oder clurch Schmelzen mit Alkali oder Alkalicarbonat. Das saure schwefelsaure 
Alkali wandelt das Oxyd in Sulfat um, wirkt also wie Schwefelsaure bei sehr hoher 
Temperatur; Alkali oder Alkalicarbonat geben mit dem Oxyd ein Aluminat von cler 
Formel AIO(OK) oder AIO(ONa) 

AI20 3 + 2 KOH = 2 AIO(OK) + H~O 
AI20 3 + K 2C03 = 2 AIO(OK) + CO2, 

Ammoniak falit aus AluminiumsalzlOsungen ebenfalls Aluminium
hydroxyd. GIeichung? Das gefallte Hydroxyd lOst sich nUl' spuren
weise in uberschussigetn Ammoniak, da dieses zu schwach basisch ist, 
und wird durch Fortkochen des Ammoniaks aus der Lasung 'wieder 
abgeschieden. Aus Aluminaten kann deshalb 'das Aluminium durch 
Kochen mit Salmiak gefallt werden. 

AI(OH)20Na + NH4Cl = Al(OH)3 + NaCl + NH3 . 
Derselbe Effekt wird durch Ansauern der AluminatlOsung mit Salzsaure 
und nachherige Fallung mit Ammoniak erreicht. 

In verdunnten Lasungen erfolgt die Fallung der Tonerde mit Am
moniak oft unvollstandig und bleibt auch mitunter ganz aus, weil die 
Tonerde Neigung zeigt, kolloidale Lasungen zu bilden. 

Kolloidale oder PseudolOsungen oder Hydrosole sind Suspensionen eines Stoffes, 
der in feinBter Verteilung in der Fltissigkeit enthalten ist. Gegentiber echten L6sungen 
zeigen sie in ihrem Verhalten wesentliche Unterschiecle. Zunachst sind sie nicht 
optisch klar, sondern erscheinen im auffallenclen Licht oder, wenn ein Lichtstrahl 
hineinfallt, opalisierencl. Der Gefrierpunkt oder cler Sieclepunkt des Losungsmittels 
erleidet kaum eine Veranderung, was bei echten Losungen in erheblichem MaBe 
cler Fall ist. SchlieBlich diffundieren normal geloste Stoffe durch tierische Mem
branen oder Pergamentpapier, wodurch Kolloide zurtickgehalten werden. Infolge 
ihrer geringen GroBe lassen sich die suspendierten Stoffpartikelchen, die ultra
mikroskopisch wahrnehmbar sincl und Submikronen genannt werden, nicht direkt 

5* 
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dUTCh eine gewiihnliche Filtration von der Liisung trennen, sondern sie miissen 
zuvor ausgeflockt oder koaguliert werden. Die aus den kolloidalen Liisungen durch 
Koagulation ausgeschiedenen Niederschlage nennt man Gele. Wenn sie die Eigen
schaft haben, mit dem Dispersionsmittel, aus dem sie abgeschieden wurden, aufs 
neue zusammengebracht wieder kolloidale Liisungen zu bilden, so bezeichnet man 
sie als reversibel, andernfalls als irreversibel. Die Koagulation erfolgt bei kolloidalen 
Liisungen anorganischer Stoffe in vielen Fallen schon durch Kochen, immer durch 
Zugabe von Elektrolyten, wobei die Wertigkeit der Ionen fiir die Koagulations
geschwindigkeit ausscWaggebend ist, da die Ionen urn so starker wirken, je hiiher 
ihre Wertigkeit ist. Ebenso erfolgt Koagulation, wenn ein elektrischer Strom durch 
die kolloidale Liisung geleitet wird, da die Teilchen je nach ihrer Natur zur Anode 
oder Kathode wandern und dart ausgeflockt werden. 

Mitunter nehmen die gelatinosen Hydroxydniederschliige beim 
Kochen eine kleisteriihnliche Beschaffenheit an und verstopfen die 
Filterporen,so daB die Filtration nur sehr triige vonstatten geht. Dem 
Ubelstand kann abgeholfen werden durch Zugabe von zerfasertem Fil
trierpa pier. 

Ein Stiick quantitatives Filtrierpapier wird in einem kleinen Erlen
meyer mit heiBem Wasser heftig geschiittelt, bis das Papier voIlig zu 
Brei geworden ist. Del' Filterfaserbrei wird zu dem zu filtrierenden 
Niederschlag hinzugebracht und einmal damit aufgekocht. Die Fasern 
lagern sich dann zwischen die einzelnen Partikel des Niederschlags und 
lockern ihn auf. 

Natriumcarbonat fiillt ftUS Aluminiumsalzli.isungen Aluminiumhydr
oxyd, da das Aluminiumcftrbonat unbestiindig ist und von Wasser unter 
Kohlendioxydentwicklung gespalten wird. ' 

A12(S04la + 3 Na2C03 = A12(C03 )3 + 3 Na2S04 

AI2(C03la + 6 H20 = 2 Al(OH)3 + 3 H20 + 3 CO2 • 

Del' V organg liiBt sich auch so auffassen, daB die Sodali.isung infolge 
hydrolytischer Spaltung Hydroxylionen enthiilt, die mit dem Aluminium
ion sich vereinigen_ 

Na2COa + 2 H20 = H2C03 + 3 Na' + 20H' 
M" + 3 OH' = Al(OH)3 . 

Bariumcarbonat verhiilt sich analog. Weil das Bariumcarbonat sehr 
wenig li.islich ist, wird eine Aufschliimmung von festem Bariumcarbonat 
in Wasser verwendet. Da bei Verbrauch des anfiinglich geli.isten Barium
carbonats neue Mengen des fest en Stoffs in Losung gehen, wird die 
Umsetzung schlie13lich doch volIstiindig. 

Man fiiIle eine Losung von Aluminiumchlorid mit Bariumcarbonat. 
Der Niederschlag besteht aus Aluminiumhydroxyd und iiberschiissigem 
Bariumcarbonat. 

SchwefelammoniuID fiilIt Aluminiumionen nicht als Sulfid, sondern 
als Hydroxyd, da das Sulfid mit Wasser in iihnlicher Weise zerfiilIt wie 

das Carbonat. Al2S3 + 6 H20 = 2 AI(OH)a + 3 H2S. 

Auf trockenem Wege liiBt sich das Sulfid durch direkte Vereinigung 
del' Komponenten darstelIen. 

1,8 g Aluminiumpulver werden mit 3,2 g Schwefelblumen innig ge
mischt und das Gemisch in einen kleinen Porzellantiegel eingefiillt. In 
das Gemisch wird ein Stiickchen Magnesiumband eingesteckt und an
geziindet. Die Reaktion ist so lebhaft, daB mitunter del' Tiegel durch
geschmolzen wird. Das gebildete Aluminiumsulfid iibergieBe man im 
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Reagensrohr mit Wasser. Es erfolgt sttirmische Schwefelwasserstoff
entwicklung. 

Natriumacetat. Bestandiger als Sulfid und Carbonat ist das Acetat 
des Aluminiums, AI(C2H 30 2)3' Erst beim Erwarmen seiner verdtinnten 
Losung erfolgt die hydrolytische Spaltung, die zunachst ein basisches 
Acetat AI(OH)(C2H 30 2)2 liefert, das noch 16slich ist, dann ein schwer-
16sliches zweifach basisches Acetat AI(OH)2C2H302 und schliel3lich bei 
starker Verdunnung das Hydroxyd AI(OHla. 

Man versetze eine verdtinnte Aluminiumsalzlosung mit Natrium
acetat und erwarme zum Sieden. 

Besonders glatt erfolgt die Fallung mit Natriumacetat, wenn man 
nicht von neutralen, sondern von basischen Aluminiumsalzen ausgeht, 
wei! dann sofort Gelegenheit zur Bildung des basischen Acetats gegeben 
ist. Basische Aluminiumsalze enthalt man leicht, wenn in del' Losung 
des neutralen Salzes Aluminiumhydroxyd aufgelost wird. 

Zu einer Aluminiumchloridlosung gebe man tropfenweise Sodalosung. 
J eder Tropfen bewirkt die Ausfallung einer kleinen Menge Aluminium
hydroxyd, das sich in dem tiberschtissigen Chlorid lost nach del' Gleichung 

2 AlCI3 + AI(OH)3 = 3 AI(OH)C1 2 • 

Sobald del' Hydroxydniederschlag bestehen bleibt, hort man mit dem 
Sodazusatz auf, bringt den Niederschlag durch 3 Tropfen Essigsaure 
in del' Kalte wieder in Losung, versetzt mit Natriumacetat, verdtinnt 
und kocht. Del' Niederschlag besteht aus Aluminiumhydroxyd und aus 
basischem. Aluminiumacetat Al(OH)2C2H302' dessen Menge um so ge
ringer ist, j e verdtinnter die Losung war. Die Fallung ist vollstandig, 
solange die Fltissigkeit heiB ist, beim Erkalten lost sich del' Niederschlag 
zum Teil wieder auf. 

Natriumphosphat fallt aus del' Losung eines Aluminiumsalzes neutrales 
Aluminiumphosphat, AlP04 • Gleichung? Del' Niederschlag werde auf 
zwei Reagensrohrchen verteilt und mit Saure und Natronlauge behandelt. 
In Mineralsauren lOst sich del' Niederschlag, in Essigsaure ist er unlslich. 
In Natronlauge lost er sich ebenfalls unter Bildung von Aluminat und 
Natriumphosphat. Gleichung? Aus del' alkalischen Losung fallt Chlor
bariumlOsung die Phosphorsaure als tertiares Bariumphosphat, so daB 
sie auf diese Methode yom Aluminium getrennt werden kann. 

Durch organische Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen im 
Molektil haben, wie Weinsaure, Zucker, Zitronensaure, Glycerin, werden 
die Fallungen als Hydroxyd odeI' Phosphat verhindert. Das Aluminium
ion tritt mit den organischen Substanzen zu einem Komplexion zu
sammen, auf das die angeftihrten Reagenzien nicht einwirken. Urn bei 
Gegenwart solcher organischer Hydroxylverbindungen normale Fallungs
reaktionen zu erhalten, ist es erforderlich, diese durch Gltihen zu zer
storen und den Ghihrtickstand mit Saure aufzunehmen. Wenn durch 
zu heftiges Gltihen das Aluminiumsalz in unlsliches Oxyd tibergegangen 
ist, wird del' Rtickstand mit saurem schwefelsaurem Alkali aufgeschlossen. 

Mit Ferrocyankaliumlosung geben Aluminiumsalzlosungen keinen 
Niederschlag. 

Alizarinsulfosaures Natrium. Einige Tropfen einer verdtinnten Alumi
niumsalz16sung werden mit reinster, etwa normaler Natronlauge tiber-
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sattigt. Zur alkalisehen Lasung gibt man die gleiehe Menge einer zehntel
prozentigen Lasung von alizarinsulfosaurem Natrium in Wasser und 
sauert dann mit einem kleinen UberschuB von Essigsaure an. Es ent
steht je naeh der Aluminiummenge ein roter Niederschlag oder eine rote 
Farbung. Da die Reaktion sehr empfindlich ist, empfiehlt es sieh, eine 
blinde Probe zur Prillung der Natronlauge anzustellen. 

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle vor dem Latrohre geben Alumi
niumsalze weiBes unschmelzbares Aluminiumoxyd. Wird dieses mit 
verdiinnter Kobaltnitratlasung befeuehtet und abermals gegliiht, so ent
steht eine blau gefarbte Masse, die als Thenards Blau bezeichnet wird. 

Schaner als auf der Kohle erhalt man die Reaktion auf der weiBen 
Asche eines quantitativen Filters. Ein kleines quantitatives Filter wird 
mit der Lasung d~s Aluminiumsalzes, der man einige Tropfen Kobalt
nitratlOsung zugesetzt hat, getrankt und verascht. Es wird dazu ent
weder mit einer Tiegelzange gehalten oder zusammengefaltet und mit 
einem Platindraht umwickelt. Naeh dem langsamen Verkohlen wird 
kraftig erhitzt, bis die Asche vallig weiB gebrannt ist, und auf ihr die 
Blaufarbung deutlich hervortritt. Die blau gefarbte Verbindung ist em 
Kobalt.aluminat, dem die Formel 

° M./ 
"'-O,,-C 

0/ 0 

AI( 
'0 

zukommt. Bei beiden Ausfiihrungsmethoden ist ein UbersehuB von 
Kobaltnitrat zu vermeiden, da dieses Salz beim Gliihen sehwarzes Kobalt
oxyduloxyd liefert, das die blaue Farbe verdeeken kann. 

Chromo 
Das Chrom zeigt in seinen Verbindungen wechselnde Valenz. Es existieren 

mehrere Salzreihen, die sich von verschiedenen Oxydationsstufen herleiten. Das 
Oxyd des zweiwertigen Chroms OrO ist unbekannt, das zugehorige Hydroxyd 
Cr(OH)2 ist die Basis der Chrom(2)salze. Diese sind sehr wenig bestandig und gehen 
leicht in die Salze des dreiwertigen Chroms iiber. Sie sind daher analytisch wenig 
interessant. Das Acetat und das Chloriir werden in der Gasanalyse in saurer Losung 
als Absorptionsmittel fiir Sauerstoff benutzt. 

Wichtiger sind die Chrom(3)saIze, denen das Oxyd Cr20 3 und das Hydroxyd 
Cr(OHla zugrunde liegt. Die festen Salze sind griin oder violett gefarbt, ihre Lo
sungen zeigen bei Zimmertemperatur blauviolette, beim Sieden griine Farbe, eine 
Erscheinung, die auf der Bildung verschieden zusammengesetzter Komplexionen 
beruht. Das Ohrom(3)sulfat bildet ebenso wie das Aluminiumsulfat Doppelsalze 
mit den Sulfa ten der Alkalien und des Ammoniums, die man als Chromalaune 
bezeichnet. 

Derivate des Oxydes Cr03 , des Chromsaureanhydrides; sind die gelb gefarbten 
Chromate. In ihnen ist das Chrom ein Bestandteil des Anions OrO~. Da dieses 
Anion nur in alkalischer Losung bestandig ist und in sauerer Losung entsprechend 
der Gleichung 

2 CrO~ + 2 H· ~~ Cr20V + H 20 

in das Bichromation Cr20V iibergeht, so entstehen aus den Ohromaten beim An
siiuern die rotgelben Bichromate, die aber die gleichen Reaktionen geben, da nach 
der obigen Gleichung in wasscriger Losung stets ein Gleichgewicht zwischen den 
beiden ronen besteht. 
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Ebenfalls sechswertig ist das Chrom in dem wenig bestandigen Peroxyd, das 
o 0 

nach SCHWARZl die Formel I )Cr( hat, wahrend es bisher als eine Oberchrom-
o II 0 

o 

saure von der Formel O)cr(O mit siebenwertigem Chrom aufgefaJ3t wurde. 
0 7 '-O-OH 

Reaktionen der Chromiionen. 
Natronlauge. Zu einer Losung von Chromalaun Cr2(S04la. K 2S04 + 24 H 20 gebe man tropfenweise Natronlauge. Es falIt ein Nieder

schlag von Chrom(3)hydroxyd Cr(OHla aus. Gleichung? 
Der Niederschlag werde-auf zwei Reagensglaser verteilt und auf sein 

VerhaIten gegen Saure und ii berschiissige Lauge untersucht. Starken 
Sauren gegeniiber zeigt der Niederschlag basischen Charakter und lOst 
sich unter Riickbildung von Chrom(3)salz. Natronlauge lost das Chrom
hydroxyd ebenfalIs auf, da es stark en Basen gegeniiber sauren Charakter 
zeigt und mit ihnen Salze gibt, die Chromite heiBen. Die Chromit
losungen enthalten neben den Ionen Cro~' und CrOaH" in iiberwie
gendem MaBe die Ionen CrOaH~, da das Chromhydroxyd nur sehr schwach 
sauer ist. Beim Kochen lassen ChromitlOsungen infolge hydrolytischer 
Spaltung Chromhydroxyd ausfalIen, das sich beim Erkalten nicht wieder 
auflost. Gleichung? 

. Ammoniak falIt ebenfalls Chrom(3)hydroxyd aus Chrom(3)salzlOsung. 
Gleichung? Das Hydroxyd ist nicht ganz unloslich im FalIungsmittel, 
sondern gibt bei einem starken DberschuB des FalIungsmittels rotlich 
gefarbte Losungen, die komplexe Chromamminverbindungen enthalten. 
Durch Erwarmen der Losung bis zum Verschwinden des iiberschussigen 
Ammoniaks laBt sich das Hydroxyd wieder abscheiden. 

Beim Trocknen verliert das Hydroxyd zunachst 1 Molekiil Wasser und gibt 
o 

cr(OH' Bei starkerem Erhitzen entsteht das Oxyd CrilOa, das ebenso wie das 

Aluminiumoxyd durch starkes Gliihen unloslich in Saure wird und ebenso wie 
dieses aufgeschlossen werden kann. 

Natriumcarbonat. Gegen SodaWsung zeigen die Chrom(3)salze das 
gleiche Verhalten wie die Aluminiumsalze. Der Niederschlag ist in der 
Kalte kohlensaurehaltig, geht aber in der Warme in reines Hydroxyd 
iiber. Auch Bariumcarbonat fiilIt Chromhydroxyd aus den Losungen 
der Chrom(3)salze, doch ist die Fallung oft nicht ganz vollstandig. 
Gleichung? 

Natriumacetat fiilIt neutrale Chrom(3)salzlOsungen nicht, im Gegen
satz zu den Aluminiumsalzen. Basische Salze (erhalten durch Zutropfen 
von Soda bis zum bleibenden Niederschlag in der beim Aluminium be
schriebenen Weise) werden unvollstandig gefalIt. (Siehe auch bei 
Eisen S. 92.) . 

Ammoniumsulfid falIt Chromhydroxyd, da das Sulfid ebenso Wle 
das des Aluminiums gegen Wasser nicht bestandig ist. Gleichung? 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 8il. 
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Organische Hydroxylverbindungen verhindern die Hydroxydfal
lungen ebenso wie bei den Aluminiumsalzen. Zur Erreichung normaler 
Fallungsbedingungen zerstort man die organischen Stoffe durch Gliihen, 
nimmt mit Saure auf oder schlieBt das zuriickbleibende Chromoxyd, 
wenn notig, auf. 

Trockene Reaktionen der Chrom(3)salze. Chrom(3)salze und auch 
andere Chromverbindungen fiirben die Boraxperle oder die Phosphor
salzperle sowohl im Oxydations- wie im Reduktionsfeuer smaragdgriin. 

3 Na2B40 7 + Cr20 a = 6 NaB02 + 2 Cr(B02)a 
3 NaPOa + Cr20 a = NaaP04 + 2 CrP04 • 

Chromschmelze. Eine zweite Reaktion, die noch charakteristischer 
ist, beruht auf der Oxydation der Chrom(3)verbindungen durch Soda 
und Salpeter im S"chmelzfluB. Die Reaktion, bei der die Chrom(3)ver
bindungen zu Chromaten oxydiert werden nach der Gleichung: 

Cr20 a + 3 NaNOa + 2 Na2COa = 2 Na2Cr04 + 3 NaN02 + 2 CO2, 

kann auch zur AufschlieBung des durch Gliihen unloslich gewordenen 
Chromoxyds dienen. 

Man schmelze auf einem Platinblech je eine Messerspitze calcinierter 
Soda und Salpeter zusammen, gebe zur Schmelze eine Spur Chromoxyd 
oder ein Kornchen Chrom(3)salz und erhitze abermals. Es entsteht eine 
intensiv gelbe Schmelze. 

Chromate und Bichromate. 

Chromate und Bichromate entstehen durch Oxydation der Chrom(3)
salze. Oxydation in alkalischer Losung fiihrt zu den Salzen der Chrom
saure, den Chromaten. 

Zu einer ChromalaunlOsung gebe man so viel Natronlauge, daB sich 
der zuerst fallende Niederschlag von Chromhydroxyd wieder auflOst. 
Die Losung verteile man auf zwei Reagensglaser, gebe zu dem einen 
Teil Bromwasser, zum anderen Wasserstoffsuperoxyd und erwiirme zum 
Sieden. Es entstehen reingelb gefarbte Losungen von Natriumchromat, 
entsprechend den Gleichungen: 

2 CrO~' + 3 Br2 + 4 OH' = 6 Bi' + 3 H20 + 2 CrO~ 
2 Cr{ONa)a + 3 Br2 + 4 NaOH = 6 NaBr + 2 H 20 + 2 Na2Cr04 

2 CrO~' + 3 H 20 2 = 2 CrO~ + 2 H 20 + 2 OH' 
2 Cr(ONala + 3 H 20 2 = 2 NaOH + 2 H 20 + 2 Na2Cr04 • 

Werden die alkalischen Chromatlosungen mit verdiinnter Schwefel
saure angesauert, so schliigt die gelbe Farbe in Rotgelb urn, und es ent
steht, da die freie Chromsaure nicht bestiindig ist, sondern aus 2 Mole
kiilen einmal Wasser abspaltet, die Pyrochromsaure, H 2Cr20 7 , bzw. 
eines ihrer Salze. Die Oxydation der Chrom(3)verbindungen in saurer 
Losung, die direkt zu der Pyrochromsiiure und ihren Salzen fiihrt, ist 
nur schwierig zu bewirken und erfordert die starksten Oxydationsmittel, 
wie konzentrierte Salpetersaure und Kaliumchlorat. 

* Darstellung von Chromsiiureanhydrid. Aus der Pyrochromsiiure 
kann durch einen UberschuB von konzentrierter Schwefelsiiure ein 
weiteres Molekiil Wasser abgespalten werden, so daB das Chromtrioxyd, 
das Anhydrid der Chromsaure, resultiert. 
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Man lOst 20 g Natriumbichromat in 50 ccm Wasser und filtriert 
die Losung in eine Porzellanschale. Unter Umrfihren gieBt man langsam 
etwa sechs- bis achtmal so viel konzentrierte Schwefelsaure hinzu, als 
theoretisch erforderlich ist. Aus der heiBen Mischung krystallisiert beim 
Erkalten das Chromsaureanhydrid in kleinen roten Nadelchen aus. Die 
Krystalle werden auf einer Glasfilternutsche abgesaugt und auf Ton ge
trocknet. 

Eine kleine Menge des trockenen Praparates werde im Reagensrohr 
erhitzt. Es geht alsbald in griines Chromoxyd iiber. 

Eine andere Probe presse man auf einem Stiickchen Tonteller recht 
gut abo Auf das vollig trockene Praparat gieBe man aus einem Reagens
glas (nicht aus der Vorratsf!asche!) 1 ccm Alkohol oder Ather. Es erfolgt 
Oxydation unter Entflammung, und auf dem Tonteller bleibt griines 
Chromoxyd zuriick. 

Bei den Fallungsreaktionen geben Chromate und Bichromate die 
gleichen Niederschlage von unloslichen Chromaten. 

Chlorbarium faUt aus neutralen Chromatlosungen gelbes Barium-
chromat: 

Ba·· + CrO~ = BaCr04 

BaCl2 + Na2Cr04 = BaCr04 + 2 NaC). 

Der Niederschlag ist loslich in Salzsaure und Salpetersaure, nicht 
aber in Essigsaure. Beim Zusammenbringen von BichromatlOsungen 
mit Bariumchlorid kann daher nur unvoUstandige Fallung eintreten, 
da bei der Reaktion Saure frei wird (vgl. S. 58). 

2 Ba·· + Cr20~' + H20 = 2 BaCr04 + 2 H· 
2 BaCl2 + K 2Cr20 7 +H20 = 2 BaCr04 + 2 KCl + 2 HCI. 

lliercuronitrat faUt aus den Losungen beider Salzreihen Mercuro
chromat, un16slich in verdiinnter Salpetersaure. Beim Gliihen geht der 
Niederschlag in Chromoxyd fiber, Salzsaure zerlegt ihn in Quecksilber
chloriir und Pyrochromsaure. Gleichung? 

Bleiacetat faUt Chromat- und Bichromationen als Bleichromat, 
PbCr04 , unlOslich in Essigsaure und Salzsaure, lOslich in Salpetersaure. 
Gleichung? 

Silbernitrat faUt aus Chromat16sungen und Bichromat16sungen rot
braunes Silberchromat, Ag2Cr04 , lOslich in Salpetersaure und in Ammo
niak. Silberbichromat, Ag2Cr20 7 , entsteht nur, wenn ein groBer Uber
schuB von Kaliumbichromat mit Silbernitrat gefaUt wird, unter be
sonderen Versuchsbedingungen 1. 

Wasserstoffsuperoxyd. Eine sehr empfindliche und charakteristische 
Reaktion auf Chromate beruht auf der Bildung des Peroxydes CrOn 
mit Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung. 

Eine ganz verdiinnte Losung von Kaliumbichromat werde mit 
Schwefelsaure angesauert und mit Ather iiberschichtet. Dann gebe man 
einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zu und schiittele sofort kraftig 
durch. Das Chromperoxyd lost sich im Ather und farbt ihn tiefblau, 
wah rend die wasserige Schicht durch das gleichzeitig entstandene 
Chrom(3)salz eine griine Farbung annimmt. 

1 AUTENRIETH: Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2057. 
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Wiihrend man bisher annahm, daB sich bei dieser Reaktion eine blaue Uber
chromsiiure von der Formel HCrOs bilde, hat SCHW ARZI in neuester Zeit gezeigt, 
daB nach der Gleichung: 

4 Cr03 + 8 H 20 2 = 4 CrOs + 8 H 20 
o 

o II 0 
ein Peroxyd von der Formel I )Cr( I entsteht. Es ist unbestiindig und zerfiillt 

im Sinne der Gleichung: 0 0 

4 CrOs + 6 H 2S04 = 2 Cr2(S04la + 6 H 20 + 7 O2 • 

Reduktion der Chromate. 

Ebenso leicht wie Chrom(3)salze in Chromate ubergehen, erfolgt allch 
der umgekehrte V organg, der Ubergang von Chromat oder Bichromat 
zu Chrom(3)salz. Die Chromate und Bichromate sind daher kraftige 
Oxydationsmittel. 

Zink. In eine mit Schwefelsaure angesauerte Kaliumbichrornat-
16sung werle man ein Stuck Zink ein. Unter Wasserstoffentwicklung 
lOst sich das Zink, und die rotgelbe Farbe des Bichromats geht in Grun 
uber. 

K 2Cr20 7 + 7 H 2S04 + 3 Zn = 3 ZnS04 + K 2S04 + Cr2(S04)3 + 7 H 20 . 

Schweflige Saure wird von BichromatlOsung zu Schwefelsaure oxy
diert, und es entsteht grunes Chrom(3)salz. 

K 2Cr20 7 + H 2S04 + 3 H 2SOa = Cr2(S04la + K 2S04 + 4 H 20. 

AlkohoI. Eine mit Schwefelsaure angesauerte BichromatlOsung werde 
mit 1 ccm Alkohol gekocht. Der Alkohol wird zu Aldehyd oxydiert, 
den man an seinem apfelartigen Geruch erkennt, und aus dem Bichromat 
wird grunes Chrom(3)salz. 

K 2Cr20 7 + 4 H 2S04 + 3 C2H sOH = K 2S04 + Cr2(S04la + 7 H 20 + 3 C2H 40 . 
Schwefelwasserstoff. Wird Schwefelwasserstoff in eine angesauerte 

Losung von Kaliumbichromat geleitet, so scheidet sich Schwefel aus, 
und die Losung farbt sich grun: 

K 2Cr20 7 + 3 H 2S + 4 H 2S04 = Cr2(S04h + K 2S04 + 7 H 20 + 3 S. 
Leitet man Schwefelwasserstoff in eine alkalische ChromatlOsung, oder 
versetzt man eine ChromatlOsung mit Schwefelammonium, so wird das 
durch die Reduktion entstandene Chrom(3)salz als Hydroxyd gefallt. 

Jodkalium. Zu einer angesauerten KaliumbichromatlOsung gebe 
man einige Tropfen JodkaliumlOsung. Es scheidet sich Jod aus, das 
in sehr verdunnten Losungen durch die Blaufarbung, die auf Zusatz von 
Starkekleister entsteht, erkannt wird. 

Die Reaktionsgleichungen fiir diese Oxydationen lassen sich am einfachsten 
entwickeln durch Zuriickgehen auf die Anhydridformel der Chromsiiure. 

Dann ist: 
K 2Cr20 7 + H 2S04 = K 2S04 + H 2Cr20 7 

H 2Cr20 7 = H 20 + 2 CrOa 
2 CrOa = Cr20 a + 3 0 
Cr20 a + 3 H 2S04 = Cr2(S04la + 3 H 20 
K 2Cr20 7 + 4 H 2S04 - K 2S04 + Cr2(S04h + 4 H 20 + 30. 

----

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 871. 
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Aus I Molekiil Kaliumbichromat werden also 3 Atome Sauerstoff fiir Oxyda
tionszwecke verfiigbar. Die erste Reaktion, die Einwirkung von nascierendern 
VI asserstoff, wiirde sich daher folgendermaJ3en darstellen lassen: 

3 Zn + 3 H 2S04 = 3 ZnS04 + 6 H 
K 2Cr20 7 + 4H2S04 + 6 H = K 2S04 + Cr2(S04)a + 7 H 20 

oder zusammen K 2Cr20 7 + 7H2S04 +3Zn=3ZnS04 +K2S04 + Cr2(S04)a + 7H20. 

Driickt man die Oxydation durch Bichromat mit einer Ionengleichung aus, so 
ergibt sich die Formel: 

Cr20~ + 14 H' + 6(') = 2 Cr'" + 7 H 20. 

d. h. der Ubergang des Bichromations in Chromionen kann nur dann stattfinden, 
wenn bei dem zu oxydierenden Stoff durch Abgabe von Elektronen entweder eine 
positive Ladung entsteht oder erhoht wird, ferner wenn bei negativ geladenen Ionen 
durch Wegnahme der Elektronen die negative Ladung vermindert wird. Bei der 
oben formulierten Reaktion mit Zink und Schwefelsaure verlieren die drei Zink
atome je zwei Elektronen und werden dadurch, weil jetzt die Kernladung iiberwiegt, 
zu positiv geladenen Zinkionen. 

Cr20~' + 14 H' + 3 Zn = 2 Cr'" + 7 H 20 + 3 Zn" . 

Als Beispiel fiir die Verminderung der negativen Ladung eines Ions diene die Reaktion 
zwischen angesauertem Bichrornat und Jodkalium16sung, bei der Jodausscheidung 
erfolgt. 

Cr20~ + 14 H' + 6 J' = 2 Cr'" + 7 H 20 + 3 J 2. 

Darstellung von Chromylchlorid. 

* 5 g Kaliumbiehromat und 5 g Kaliumehlorid werden innig zusammen
gerieben und fein gepulvert in eine kleine Retorte eingefUllt. Die Mi
sehung wird mit 50 eem konzentrierter Sehwefelsaure iibergossen und 
das Chromylehlorid auf dem Sandbade abdestilliert. Es ist eine dunkel
rotbraune, an der Luft rauehende Fliissigkeit. Eine Probe des Destillats 
bringe man mit Natronlauge zusammen. Es entsteht eine gelbe Losung 
von Natriumehromat. 

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

O~ /Cl 
K 2Cr20 7 + 4 KCI + 3 H 2S04 = 3 K 2S04 + 3 H 20 + 2 0 !"Cr"'CI 

Durch Natronlauge wird das Saurechlorid in das Salz der Saure und Natriumchlorid 
gespalten: 

B. Die Eisengruppe. 
In diese Gr:uppe gehoren die Elemente Kobalt, Nickel, Mangan, Eisen und 

Zink. Sie bilden Sulfide, die gegen Wasser bestandig, in verdiinnten Sauren aber 
loslich sind. Sie werden daher von Schwefelwasserstoff aus alkalischer Losung als 
Sulfide gefallt. 

Kobalt. 
Die Salze des Kobalts leiten sieh vorwiegend von dem Oxyd CoO, 

dem Kobaltoxyd, abo Dreiwertig ist das Kobalt nur in Komplexver
bindungen, die in dieser hoheren Oxydationsstufe sehr bestandig sind, 
wahrend die Komplexsalze der Oxydulstufe nur geringe Bestandigkeit 
besitzen. Die Losungen der Kobaltsalze sind rot gefarbt; sie zeigen die 
Farbe des Ions, die wasserfreien Salze sind dagegen blau. 
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Eine Losung von Kobaltchloriir werde mit konzentrierter Salzsaure 
versetzt. Sie farbt sich blau, weil durch die groBe Menge der Chlorionen, 
die die Salzsaure in Losung bringt, die Dissoziation des Kobaltchloriirs 
zuriickgedrangt wird, so daB die Farbe des nichtdissoziierten Salzes 
ZUlli Vorschein kommt. 

Kobaltiaksalze. Wird zu einer Losung von Kobalt(2)salz Ammoniak 
in kleinen Mengen hinzugesetzt, so fallt zunachst ein blauer Nieder
schlag aus. 1m UberschuB von Ammoniak lOst sich der Niederschlag 
zu Kobaltoamminsalzen, die schon beim Stehen an der Luft, rascher 
beim Durchblasen eines Luftstromes zu Derivaten des dreiwertigen 
Kobalts sich oxydieren. Bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, wie 
Wasserstoffsuperoxyd, entstehen die Komplexsalze des dreiwertigen 
Kobalts sofort. 

Die Salze dieser Art sind Verbindungen hoherer Ordnung, und zwar Komplex
salze mit komplexen Kationen, in denen im Gegensatz zu den Doppelsalzen nicht 
mehr aile lonen, aus denen die Komponenten bestanden, nachweisbar sind. Sie 
gehoren zu den Einlagerungsverbindungen und bilden sich dadurch, daB die Am
moniakmolekule sich zwischen das Metallatom und den Saurerest der Verbindung 
erster Ordnung einschieben. Zur Erklarung des Baues solcher Verbindungen nimmt 
WERNER an, daB die Ammoniakmolekule mit dem zentralen Kobaltion zu einem 
komplexen Kation zusammentreten 

CoCI3 + 6 NH3 = [Co(NH3)6]CI3 . 

Die Zahl der Ammoniakmolekule, die in eine solche Verbindung eintreten, ist be
schrankt durch die sog. Koordinationszahl, die meist 6 betragt. Bei manchen Ele
menten ist sie 4, in einzelnen Fallen 8. Die Koordinationszahl braucht nicht in allen 
Fallen erreicht zu werden, es kann vielmehr die Zahl der Atomgruppen, die das 
Zentralatom umgeben, wohl hinter ihr zuriickbleiben, es Iiegt dann eine koordinativ 
ungesattigte Verbindung vor, niemals darf sie sie aber iiberschreiten. Dabei be
setzen mehrwertige Radikale oft so viel Koordinationsstellen, als ihrer Wertigkeit 
entspricht, wahrend in anderen Fallen nur eine fiir sie iibrigbleibt. 

Atome oder Atomgruppen, die in dem komplexen Ion dem Zentralatom koordi
niert sind, konnen ohne Zerstorung des Komplexes nicht nachgewiesen werden, 
wahrend die auBerhalb des Komplexes befindlichen ionogen gebunden sind und 
daher bei der Auflosung abdissoziieren. Darin liegt auch vielleicht die beste Unter
scheidung zwischen den von WERNER angenommenen Haupt- und Nebenvalenzen. 
Die Hauptvalenzen werden gelost durch den elektrischen Strom bei der Elektrolyse 
und gehorchen somit dem FARADAYSchen Gesetz, wahrend die Nebenvalenzen keine 
Angriffspunkte fiir den lonenzerfa.!l darstellen. 

Ein Unterschied in der Bindekraft bestcht nicht, vielmehr ist in manchen Kom
plexen die Nebenvalenzbindung fester als die Hauptvalenzbindung in einfachen 
Verbindungen erster Ordnung. 

Neben diesen Einlagerungsverbindungen unterscheidet WERNER noch An
lagerungsverbindungen, die ein komplexes Anion haben und die durch Zusammen
treten des Zentralatoms mit negativen Resten entstehen. Hierher gehoren Z. B. 
die schon friiher erwahnten Komplexsalze Na2[PtCIs] oder K 3[Co(N02)s]' Hier 
sind die negativen Atome oder Atomgruppen dem Zentralatom koordiniert, wahrend 
Kalium und Natrium ionogen gebunden sind. 

Auch \Vassermolekiile konnen an Stelle von Ammoniakmolekiilen in den Kom
plex eintreten. So lassen sich in der Verbindung [Cr(NH3)s]CI3 in fast liickenloser 

Reihe - nur die Verbindung rCr (~]il:5] Cl3 fehlt - die NH3-Gruppen durch H 20 

ersetzen, so daB schlie/3lich [Cr(OH2)6]CI3 entsteht, das graublaue Chromchlorid, 
in dessen wasseriger Losung aile drei Chloratome mit Silberionen fall bar sind, wahrend 
in den griinen Chloriden nur ein oder zwei Chloratome mit Silbersalzen nieder
geschlagen werden konnen, so daB fiir sie die Formeln [Cr(OH2)5CI]CI2 + H 20 und 
[Cr(OH2)4CI2]CI + 2H20 gelten. 
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* Darstelltmg von Chloropentamminkobalt( 3 )chlorid 1 [Co(NHahCI]CI2. 
20 g Kobaltcarbonat werden in maglichst wenig Salzsaure gelast, und 
die filtrierte Lasung wird in der Kalte mit 250 cern etwa 10 proz. Am
moniaklasung und mit einer Lasung von 50 g Ammoniumcarbonat in 
250 cern Wasser zusammengegeben, worauf mit 90 cern 3 proz. Wasser
stoffsuperoxyds oxydiert wird. Darauf gibt man 150 g Ammonium
chlorid zu, dampft auf dem Wasserbade bis zur breiigen Konsistenz ein 
und versetzt unter Umrtihren so lange mit Salzsaure, bis sich kein Kohlen
dioxyd mehr entwickelt. Danach macht man wieder ammoniakalisch, 
setzt dann noch 10 cern konzentriertes Ammoniak zu, verdiinnt mit 
Wasser auf 400-500 cern und erwarmt eine Stunde auf dem Wasserbade. 
Werden nach dieser Zeit _300 cern konzentrierte Salzsaure zugegeben, 
so scheidet sich bei weiterem Erwarmen auf dem Wasserbade im Verlauf 
einer Stunde das Chloropentamminkobalt(3)chlorid aus, das nach dem 
Erkalten abgesaugt und mit verdiinnter Salzsaure gewaschen wird. 

Das so erhaltene Rohprodukt wird zur Reinigung mit 300 cern 2 proz. 
Ammoniak16sung libergossen. Der unge16ste Riickstand wird noch 
zweimal mit je 50 ccm Ammoniaklasung von gleicher Konzentration 
ausgezogen, und die beiden Ausziige werden mit der Haupt16sung ver
einigt. Die Gesamtlasung wird dann auf dem Wasserbad erwarmt und 
durch Zusatz von 300 ccm konzentrierter Salzsaure gefiillt. Nach etwa 
einstiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbad ist die Ausscheidung des 
reinen Salzes beendet. Es wird alsdann abgesaugt, zuerst mit ver
dlinnter Salzsiiure, darauf mit Alkohol gewaschen und dann getrocknet 
und gewogen. Ausbeute 20-30 g. 

Da das Nickel keine entsprechende Verbindung bildet, so kannen 
tiber dieses Salz nickelfreie Kobaltpriiparate dargestellt werden. 

Bei der Oxydation einer stark ammoniakalischen Losung von Hexammin
kobalt(2)chlorid, wie sie beim Versetzen von Kobalt(2)chlorid mit Ammoniak ent
steht, in Gegenwart von viel Ammoncarbonat. bilden sieh nebeneinander: Car
bonatotetramminkobalt(3)ehlorid [Co(NH3)4C03]Cl, Aquopentamminkobalt(3)chlorid 
[Co(NH3)5HzO]Cla und Oxykobaltamminchlorid [CozOz(NHaho]CI4' von denen das 
letzte beim Erwarmen der stark ammoniumchloridhaltigen Losung in Chloro
pentamminsalz oder in Aquopentamminchlorid iibergeht. 

Das Carbonatotetramminsalz gibt beim Ansauern mit Salzsaure zunachst 
Chloroaquotetramminkobalt(3)chlorid; beim darauffolgenden Erwarmen mit Am
moniak wird es ebenfalls in Aquopentamminkobalt(3)chlorid iibergefiihrt. Durch 
das Ansauern und Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure entsteht schlieJ31ich 
aus dem Aquopentamminkobalt(3)chlorid das Chloropentamminkobalt(3)chlorid. 

Bei der Reinigung wird das Chloropentamminsalz durch Auflosen in verdiinntem 
Ammoniak noch einmal in Aquopentamminsalz zuriickverwandelt und durch Zu· 
satz von Salzsaure in der Warme wieder als Chloropentamminsalz ausgefallt. Beim 
Fallen mit Salzsaure unter Kiihlung wird das Aquopentamminkobalt(3)chlorid 
erhalten. 

* Sulfat und Nitrat der Chloropentamminreihe2. 5 g Chloropent
amminchlorid werden mit 12 g konzentrierter Schwefelsiiure in einer 
Reibschale verrieben. Starke Entwicklung von Chlorwasserstoff. Das 
Reaktionsprodukt wird in 40 ccm Wasser von 70 0 gelast und die La
sung schnell filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich die Krystalle des 

SORENSEN: Z. anorg. Chern. 5, 369. 
JORgENSEN: J. prakt. Chern. (2) 18, 210. 
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sauren Sulfats ab, dem nach H. BILTZ und ALEFELDI die Formel 
[Co(NHahCIMHS04)2(S04) zukommt. Sie werden abgesaugt, mit ab
solutem Alkohol gewaschen und im Trockenschrank bei 90-100° ge
trocknet. 

Aus der Mutterlauge fallt mit Alkohol ein feines, hellrotes Krystall
pulver des gleichen Sulfates. Man last es in wenig warmem Wasser, 
kuhlt ab und versetztmit so viel konzentrierter Salpetersaure, daB das 
Nitrat gefallt wird. Zur Reinigung kann man das Nitrat nach dem 
Absaugen noch einmal in Wasser lasen und mit konzentrierter Salpeter
saure wieder ausfallen. Das Nitrat hat die Formel [Co(NH3lsCI](N03)2. 

In der Lasung des Nitrates erzeugt Silbernitrat bei Zimmertemperatur 
keinen Niederschlag, erst beim Kochen trubt sich die Lasung. Die 
Lasung des Sulfates reagiert in der Kalte gleichfalls nicht mit Silber
nitrat, dagegen fallt Bariumchlorid16sung einen Niederschlag von Ba
riumsulfat daraus. 

Reaktionen des Kobaltions. 
NatronIauge fallt aus Kobaltnitrat16sung zuerst einen blauen Nieder

schlag von basischem Nitrat, Co(N03)OH. Beim Erhitzen des Nieder
schlags mit mehr Natronlauge farbt er sich rot und wird Kobalt(2)hydr
oxyd CO(OH)2. Wird das Hydroxyd getrocknet und an der Luft ge
gluht" so geht es in das schwarze Oxyduloxyd C030 4 uber, das das be
standigste der Kobaltoxyde ist. Beim Stehen an der Luft nimmt der 
Niederschlag dunkle Farbe an unter Oxydation zu Kobalt(3)hydroxyd 
CO(OH)3. Schneller erfoIgt die Oxydation durch Zugabe von Oxy
dationsmitteIn, wie Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd. 

Man versetze eine Kobaltnitrat16sung mit Bromwasser und fuge 
Natronlauge zu. Desgleichen mische man gIeiche Teile Natronlauge und 
Wasserstoffsuperoxyd und gebe dazu die Kobaltnitrat16sung. In beiden 
Fallen entsteht ein schwarzer NiederschIag von Kobalt(3)hyclroxyd: 

2 Co·· + 6 OH' + Br£ = 2 Co(OHla + 2 Br' 
2 Co(NOa)2 + 4 NaOH + H 20 2 = 2 Co(OHla + 4 NaNOa . 

Soda fallt aus Kobaltsalz16sung einen bIauvioletten Nieclerschlag von 
basischen Carbonaten, deren Zusammensetzung mit den Fallungs
bedingungen veranderlich ist. 

2 Co(NOa)2 + 2 Na2C03 + H 20 = Co2(OH)2COa + 4 NaNOa + CO2 
3 Co(NOa)2 + 3 Na2COa + H 20 = Coa(OH)2(COa)2 + 6 NaN03 + CO2. 

Bariumcarbonat setzt sich mit den Kobaltsalzen, abgesehen VOID 
Sulfat, nieht urn. 

Natriumacetat fallt Kobaltsalze nieht. 
SchwefeIwasserstoff fallt aus den neutralen Lasungen cler mineraI

sauren Kobaltsalze das Metall unvollstandig als Kobalt(2)sulfid CoS. 
Aus saurer Losung £allt Schwefelwasserstoff Kobaltsalze uberhaupt nicht 
(selbst nicht aus der essigsauren Lasung des Acetats). Bei Gegenwart 
von reichlichen Mengen essigsauren Natriums erfolgt die Fallung. Ebenso 
fallt SchwefeIammonium aus KobaltsaIz16sungen Kobaltsulfid, das in 
maBig verdunnter (doppelt normaler) Salzsaure unlaslich ist. 

1 BILTZ, H., u. ALEFELD: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3372. 
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Die Erscheinung, daB trotz der Unloslichkeit des Kobaltsulfids in verdiinnter 
Salzsaure Schwefelwasserstoff ans salzsaurer Losung keinen Niederschlag faUt, 
laBt sich vielleicht erklaren durch die Annahme, daB der durch Schwefelammon 
gefallte Niederschlag bald nach der Fallung seine Eigenschaften andert und saure
unloslich wird. Eine andere Erklarung geht von der Annahme aus, daB das Aus
bleiben 'der Fallung nur auf einer starken Verzogerung der Reaktion beruhe, die 
durch die Gegenwart der freien Saure bewirkt wird. 

Rhodankalium. 1 cern KobaltnitratlOsung werde mit Rhodankalium
losung versetzt. Die Losung farbt sich dunkler rot. Wird das gleiche 
Volum Alkohol zugegeben, so farbt sich die Losung blau. Zusatz von 
Wasser stellt die rote Farbung wieder her. Schuttelt man mit einem 
Alkohol, der sicn mit Wasser nicht mischt, z. B. Amylalkohol, so farbt 
sich die Alkoholschicht intensiv blau. Empfindliche und charakteri
stische Reaktion. 

Aus Kobaltsalz und Rhodaniden bilden sich komplexe Verbindungen 
von der Formel [CO(CNS)4]Me2 , die in Alkohol mit blauer Farbe lOs
lich sind. 

Co" + 4 SCN' = Co( SCN)~ . 

Die Ursache fiir die Farbenanderung ist nicht sicher aufgeklart. Nach Auf
fassung von DONNAN und BASSETl , sowie von JONES und UHLER2 beruht sie auf 
der Bildung wenig hydrisierter oder anhydrisierter Kobaltsalze. Nach ROSENHEIM 
und MEYER3 tritt die Blaufarbung durch Bildung undissoziierter Komplexverbin
dungen ein. Nach HANTZSCH4 schlieBlich entstehen koordinativ ungesattigte Ver
bindungen mit dem Komplex Co(CNS)~, die blau gefarbt sind, wahrend die rosa 
gefarbten Losungen koordinativ gesattigte Komplexe enthalten. 

Kaliumnitrit. Ebenfalls charakteristisch ist der Nachweis als Kalium
kobaltinitrit. Zu einer konzentrierten Kaliumnitritlosung oder zu einer 
konzentrierten Natriumnitritlosung, der einige Kubikzentimeter Kalium
chloridlosung zugesetzt sind, gibt man KobaltsalzlOsung und sauert mit 
Essigsaure an. Es entsteht alsbald, eventuell auf Reiben mit dem Glas
stab, ein gelber Niederschlag. 

Aus dem Nitrit wird durch Essigsaure die salpetrige Saure in Freiheit gesetzt, 
die das Kobaltoion zu Kobaltiion oxydiert unter Freiwerden von Stickoxyd 

Co" + NO~ + 2 H' = Co'" + H 20 + NO . 

Das Kobaltiion bildet mit weiteren Nitritionen das komplexeAnion der Kobalt
hexanitrowasserstoffsaure,' das sich mit den Kaliumiorten zu einem unloslichen 
Salz vereinigt. 

Cyankalium. Zu einer KobaltsalzlOsung gebe man tropfenweise so viel 
CyankaliumlOsung, daB sich der zuerst ausfallende Niederschlag eben 
gerade auflost. Aus dieser Losung fallt weder N atronlauge noch Schwefel
wasserstoff einen Niederschlag, dagegen wird durch starke Sauren eine 
Fallung bewirkt. 

Bei einer zweiten Probe gebe man nach Auflosung des Niederschlags 
in der Cyankaliumlosung noch einige Tropfen uberschussiges Cyankalium 
zu und koche die Losung auf, am besten mit 3 Tropfen Wasserstoff
superoxyd. Die anfangs braune Losung farbt sich hell und wird durch 
Natronlauge und Bromwasser nicht gefallt. 

1 J. chern. Soc. London 81, 944. 
3 Z. anorg. Chern. 49, 28. 

2 Arner. chern. J. 37, 129. 
4 Z. anorg. Chern. 73, 309. 
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Der durch Cyankalium gefallte Niederschlag ist Kobalt(2)cyanid, das 
mit mehr Cyankalium Komplexsalze bildet: 

Co" + 2 CN' = CO(CN)2 
CO(CN)2 + 2 CN' = [Co(CNl4J" 
CO(CN)2 + 4 CN' = [CO(CN)61""· 

Die beiden Komplexsalze sowohl [CO(CN)4]K2 als auch [CO(CN)6]K4 

sind nicht sehr bestandig und werden durch Sauren zerstort. Durch 
Oxydationsmittel - es genugt schon Kochen an der Luft - geht das 
zweiwertige Kobalt in dreiwertiges uber, das mit dem Cyan einen sehr 
bestandigen Komplex bildet, der sowohl von Sliuren als auch von Brom 
und Natronlauge nicht zerlegt wird. . 

2 [CO(.cN)6]"" + H 20 + 0 = 2 [CO(CN)6]'" + 2 OH' . 

Thioglykolsaure-anilid 1. Zu einem Kubikzentimeter einer verdunnten 
KobaltsalzlOsung gebe man je einen Kubikzentimeter Ammoniak und 
Chlorammoniumlosung, koche auf und setze eine 2 proz. Losung von 
Thioglykolsaureanilid zu. Es entsteht eine braune Fallung, die bestehen 
bleibt, wenn nach abermaligem Aufkochen mit Salzsaure angesauert 
wird. Mit dieser Reaktion kann das Kobalt neben allen Elementen cler 
13.c..~we£eiallmoniumgruppe nachgewiesen werden .. 

Trockene Reaktionen. Sowohl die Borax- wie die Phosphorsalzperle 
werden von Kobaltsalzen intensiv blau gefiirbt. Sehr empfindliche und 
charakteristische Reaktion. 

Am Kohlesodastiibchen geben Kobaltverbindungen Metallflitter, die 
mit dem Magneten isoliert werden konnen. Man streicht sie auf Filtrier
papier ab, lOst in Salpetersaure, betupft mit Natronlauge und laBt 
Bromdampf aus der darubergehaltenen Bromwasserflasche daraufstromen. 
Schwarze Farbung von Kobalttrihydroxyd. 

Nickel. 
Die Salze des Nickels leiten sich zum graJ3ten Teil vorn zweiwertigen Metal! 

abo Sie sind in wasseriger Lasung und krystallisiert griin gefarbt, irn wasserfreien 
Zustand gelb. Auch die Kornplexsalze sind Derivate des zweiwertigen Nickels 
und besitzen keine groJ3e Bestandigkeit. Von den Verbindungen des dreiwertigen 
Nickels ist analytisch wichtig das Nickel(3)hydroxyd Ni(OHla, das beim Auflasen 
in Saure jedoch Nickel(2)salze liefert, ebenso wie das zugeharige Oxyd Ni 20 3 • 

Reaktionen des Nickelions. 

Natronlauge fallt aus den Losungen der Nickel(2)salze hellgrunes 

Nickel(2)hydroxyd: Ni" + 20H' = Ni(OH)2' 

Das Hydroxyd ist an der Luft unveranderlich, beim Trocknen und 
Gluhen verliert es Wasser und geht in das Oxyd NiO uber. 

Durch Brom und Natronlauge wird der Niederschlag zu schwarzem 
Nickel(3)hydroxyd oxydiert: 

2 Ni(OHh + Br2 + 2 OH' = 2 Ni(OH)3 + 2 Br'. 

Durch Wasserstoffsuperoxyd wird im Gegensatz zum Kobalt die 
Oxydation zu Trihydroxyd nicht bewirkt. Man gieBe eine Nickel(2)salz-

1 Z. anal. Chern. 85, 428. 
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lOsung in ein Gemisch von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd; es 
wird das grune Nickel(2)hydroxyd gefliJIt. 

Ammoniak falit aus NickelsalzlOsungen in Abwesenheit von Ammon
salzen und in geringen Mengen zugesetzt ein Gemisch von basischem 
Salz und Hydroxyd. Die Gegenwart von Ammonsalzen verhindert die 
Faliung durch Zuruckdrangen der Dissoziation des Ammoniaks. fiber
schussiges Ammoniak lost den Niederschlag wieder auf unter Bildung 
eines Komplexions von der Formel Ni(NH3)~. Die Komplexsalze des 
Nickels sind viel weniger bestandig als die des Kobalts. Sie konnen durch 
Natronlauge schon in der KaIte zerIegt werden. Eine Oxydation des 
zweiwertigen Nickels in dem Komplexsalz zum dreiwertigen ist nicht 
moglich. 

Natriumcarbonat gibt mit NickelsalzlOsungen heligriines basisches 
Carbonat, dessen Zusammensetzung mit den Faliungsbedingungen 
wechselt. 

Durch Bariumcarbonat und Natriumacetat entsteht keine Fallung. 
SchwefelwasserstoH falit neutrale Nickelsalzlosungen unvollstandig. 

Ebenso werden NickelacetatlOsungen unvollstandig oder bei Gegenwart 
von viel Essigsaure gar nicht gefallt. Essigsaure Losungen, die Natrium
acetat in genugender Menge enthalten, werden volistandig gefalit. Da
gegen falit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Mineralsauren Nickel
salze uberhaupt nicht. In alkalischer Losung, also durch Schwefel
ammoniumlosung, wird Nickel als Sulfid NiS niedergeschlagen. Das 
gefallte Sulfid ist ebenso wie die entsprechende Kobaltverbindung in 
verdunnter, etwa doppelt normaler Salzsaure nicht loslich. 

Nach TmEL und GESSNER existieren drei Modifikationen von Nickelsulfid: 
IX·, fJ-, y-NiS. IX-NiS ist leichtloslich in Saure, fJ-NiS lOst sich in kochender Salzsaure, 
y-NiS erst unter Zugabe von Oxydationsmitteln. Unter den Versuchsbedingungen 
der analytischen Fallung entstehen alle drei Modifikationen nebeneinander in 
wechselndem Verhaltnis. Die Loslichkeitsabnahme frisch gefallter Niederschlage 
in Beriihrung mit Luft beruht auf einer Oxydation des Sulfids zu schwerIoslichen 
Verbindungen, aus denen sich sekundar mit Schwefelwasserstoff oder Alkalisulfid 
fJ- bzw. y-NiS biIdet. Die Verschiedenheit der drei Modifikationen ist wahrscheinlich 
durch Annahme einer Polymerie zu erklaren. Durch diese Annahme wird auch 
verstandlich, daB das in Saure schwer losliche {J- und %-NiS durch Schwefelwasser
stoff aus saurer Losung erst nach langer Zeit abgeschieden wird. 

In uberschiissigem Schwefelammonium geht das Nickelsulfid in 
kolloidaler Form mit brauner Farbe in Losung. Durch Zusatz von 
Essigsaure und Aufkochen der Losung kann es wieder ausgeflockt werden. 
Gegenwart von Chlorammonium bei der Fallung und Auswaschen des 
Niederschlags mit ChlorammoniumlOsung wirken der Bildung einer 
kolioidalen .Losung ebenfalls entgegen. 

Mit Kaliumnitrit erfolgt im Gegensatz zu den KobaItionen beim Nickel 
keine Reaktion. 

Cyankalium. Ebenso zeigen sich Unterschiede zwischen Kobalt und 
Nickelverbindungen im VerhaIten gegen Cyankalium. Kleirre Mengen von 
Cyankalium falien aus Nickelsalzen ein Cyanid von der Formel Ni(CN)2 , 
das im UberschuB von Cyankalium zu dem Komplexsalz [Ni(CN)4]K2 

gelOst wird. Ein weiterer Zusatz von Cyankalium bleibt wirkungslos, 
da ein dem Kobalt entsprechendes Komplexsalz mit sechs Cyankom
plexen nicht gebildet wird. Das Komplexsalz [Ni(CN)4]K2 ist bestandig 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf I. 6 



82 Die Elemente del' Schwefelammoniumgruppe. 

gegen Natronlauge und Schwefelwasserstoff. Dagegen wird es zersetzt 
durch starke Sauren lmd durch Brom und Natronlauge: 

[Ni(CN)4J" + 4H' = 4HCN + Ni" 
2 [Ni(CN)4l" + 6 OH' + Br2 = 2 Ni(OH)3 + 2 Br' + 8 CN'. 

Zu einer NickelsulfatlOsung gebe man tropfenweise so viel Cyan
kaliumlOsung, daB der ausfallende Niederschlag gerade wieder gelOst 
wird. Dann versetze man mit I ccm Natronlauge und halte iiber das 
Reagensrohr eine Flasche mit gesattigtem Bromwasser, daB die Brom
dampfe in das Reagensrohr hineinsinken. Sofort beginnt von der Ober
flache her die Ausscheidung von schwarzem Nickel(3)hydroxyd. Durch 
Zugabe von Bromwasser und maBiges Erwarmen wird die Fallung voll
standig. Charakteristische Reaktion zur Unterscheidung von Nickel und 
Kobalt! Bei einem groBen DberschuB an Cyankalium bleibt die Ab
scheidung des Nickel(3)hydroxyds leicht aus. Man gebe in diesem FaIle 
so lange Bromwasser oder reines Brom zu, bis die Lasung gelb geworden 
ist, iibersattige dann mit Natronlauge und erwarme. 

Eine sehr empfindliche und ebenfalls charakteristische Reaktion auf 
Nickel erhalt man mit dem Nickelreagens von TSCHUGAEFF1 , dem 
Dimethylglyoxim. 

Eine stark verdiinnte NickelsalzlOsung wird mit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzt bis zur Lasung des anfanglich entstandenen Nieder
schlags. Zu der Lasung wird eine Federmesserspitze festes Dimethyl
glyoxim gegeben, worauf zum Sieden erhitzt wird. Bei Gegenwart von 
Nickel bildet sich eine scharlachrot gefarbte, unlasliche Verbindung 
von Dimethylglyoximnickel, das als inn ere Komplexverbindung formu
licrt wird: o 0 

II II 
CH3-C = N . N = C-CH3 

"NV/ ! 
r I 

CH3-C = NOH HON = C-CH3' 

Die Reaktion ist so empfindlich, daB sie in Lasungen, die Nickel in der 
Verdiinnung von I : 400000 enthalten, noch eintritt. Kleine Mengen 
von Kobaltsalz st6ren die Reaktion nicht. GraBere Mengen kannen eine 
st6rende Braunfarbung hervorrufen. Man versetzt daher bei Gegenwart 
von viel Kobaltsalz mit einem groBen DberschuB von Ammoniak und 
schiittelt die Lasung mehrmals urn, so daB die Kobalt(2)ammonverbin
dungen in Kobaltiakverbindungen iibergehen, die mit dem Dimethyl
glyoxim nicht mehr reagieren. Die Oxydation kann auch durch Zusatz 
einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyd bewirkt werden. 

Als innere Komplexverbindungen bezeichnet man Verbindungen, in denen 
ein aus mehreren Atomen bestehendes Radikal zwei verschiedene Koordinations
stellen besetzt,so daB eines seiner Atome mit einer Hauptvalenz, das andere durch 
eine Nebenvalenz an das Zentralatom gebundcn ist. In dem Dimethylglyoxim ist 
ein Wasserstoffatom durch Metall ersetzbar; das Nickel ist also mit einer Haupt
valenz an die NO-Gruppe gebunden. Die andere Oximgruppe kapn sich abel' mit 
Nebenvalenz, angedeutet durch die punktierte Linie, an das Metallatom bind en, 
das das Wasserstoffatom ersetzt hat_ Solche innere Komplexsalze sind oft sehr 

1 Bel'. dtsch. chem. Ges. 38, 2520. 
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wenig dissoziiert, zeigen daher geringe Leitfahigkeit. Sie sind haufig schwer loslich 
und lebhaft gefarbt. 

Dicyandiamidin. Nicht so empfindlich, aber ebenfalls charakteristisch 
und zur Unterscheidung des Nickels von Kobalt geeignet ist die Reak
tion der Nickelsalze mit Dicyandiamidin1 . Das Reagens wird erhalten 
durch Kochen einer wasserigen Lasung von Dicyanamid mit einigen 
Tropfen Salzsaure. Das Dicyanamid nimmt bei dieser Reaktion Wasser 
auf und geht in das Dicyandiamidin iiber: 

oder 

Dicyananlid. Dicyandiamidin. 

Zu einer NickelsalzlOsung gebe man 2 ccm ChlorammoniumlOsung 
und so viel von einer DicyandiamidinlOsung, daB auf ein Teil Nickel die 
1O-20fache Menge des Reagenses kommt. Dann iibersattige man stark 
mit Ammoniak und versetze die blaue Lasung mit viel 10 proz. Kali
oder Natronlauge. Die blaue Farbe schlagt in Gelb urn, und je nach 
der Menge des vorhandenen Nickels fallt sofort oder nach einigem 
Stehen ein krystallinischer Niederschlag von Nickeldicyandiainidin, 
Ni(C2H5N40)2 + 2 H 20, der gleichfalls als inneres Komplexsalz for
muliert wird: 

NHz NHz 
I I <O=NH .... , T •••••• ·HN-O'" 

N ~ /NI" "",N 
0-0 "0-0-
I I 

NH2 NH2 

Bei Gegenwart von Kobalt versetzt man die Lasung zuerst mit 
Chlorammonium und Ammoniak im DberschuB, gibt einige Kubik
zentimeter Wasserstoffsuperoxyd zu und erwarmt gelinde zur valligen 
Oxydation, worauf durch Zusatz von Dicyandiamidinsalz und Natron
lauge die Abscheidung des Nickels erfolgt. 

Trockene Reaktionen. Nickelverbindungen farben in der Oxydations
flamme die Phosphorsalzperle heiB ratlichbraun, kalt ratlichgelb. Die 
Boraxperle zeigt beim Erhitzen in der Oxydationsflamme fast die gleiche 
Farbung; in der Reduktionsflamme wird besonders auf Zusatz von 
Zinnchloriir Nickel metallisch abgeschieden, das die Perle grau 
farbt. 

A1tf Kohle mit Soda vor dem Lotrohr oder besser am Kohlesodastiibchen 
liefern Nickelverbindungen metallisches Nickel, das beim Verreiben im 
Achatmarser glanzende Flitter gibt, die mit dem Magneten isoliert 
werden kannen. Sie werden auf Filtrierpapier gebracht, in Salpeter
saure gelast, mit Natronlauge betupft und mit Bromdampf behandelt. 
Es entsteht ein schwarzer Fleck durch das abgeschiedene Nickel(3)
hydroxyd. 

I GROSSMANN U. SCHUCK: Ber. dtsch. chern. Ges. 39, 3356. 
6* 
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]}Iangan. 
Vom zweiwertigen Mangan Ieiten sich ab das Manganoxydul, MnO, und die 

bIaBrot gefarbten Mangan(2)saIze, deren Liisung das Ion 1\'10" enthiiIt. Sie sind 
die bestandigsten von den SaIzen, in denen das Mangan aIs Kation auftritt. Die 
ihnen zugrunde Iiegende Base. Mn(OH)2 zeigt geringere Bestiindigkeit und wird 
durch den Sauerstoff der Luft oxydiert. 

Umgekehrt ist es bei den Mangan(3)saIzen, den Derivaten des dre~.wertigen 
Mangans. Hier ist die Base Mn(OH)a bestandig, die Salze neigen zum Ubergang 
in Mangan(2)salze. 

Vierwertig ist das Mangan in dem Dioxyd MnOz, das unter dem Namen PyroIusit 
oder Braunstein aIs Mineral vorkommt. Bestandige Salze mit Sauren werden von 
diesem Oxyd nicht gebiIdet, dagegen aber ein Hydrat, MnO(OH)z, das schwach 
sauere Eigenschaften hat und mit Metallen Salze gibt, die Manganite, die das Anion 
MnO~ enthaIten. 

Mit steigender W-ertigkeit wachst die Neigung zur BiIdung von SaIzen, in denen 
das Mangan Bestandteil des Anions ist. So ist das Oxyd MnOa mit sechswertigem 
Mangan das theoretische Anhydrid einer sehr unbestandigen Saure, HzMnO.1 , der 
Mangansaure, deren Salze die grtin gefarbten, ebenfalls wenig bestandigen Manga
nate sind. 

Siebenwertig schIieBIich ist das Mangan in dem wenig bestandigen Ubermangan
saureanhydrid, MnZO?, dessen Hydrat die Ubermangansaure, HMn04 , etwas weniger 
Ieicht zerfallt. Sie ist tief vioIettrot gefarbt, und die gIeiche Farbe zeigen ihre SaIze, 
die Permanganate, die recht bestandig sind. 

* Aluminothermische Darstellllng des Manganmetalls. 320 g gepul
verter Braunstein werden zur Uberfiihrung in Manganoxyduloxyd in 
einem hessischen Tiegel etwa eine Stunde in einem Gasofen gegliiht. 
Nach dem ErkaIten wird das Oxyd in der Reibschale zerrieben und Ihit 
80 g Aluminiumpulver innig gemiseht. In eine kleine Kiste, deren Boden 
3 em hoeh mit Sand bedeckt ist, wird ein hessischer Tiegel gestellt und 
der Zwischenraum zwischen Tiegel und Kistenwand mit Sand aus
gefiillt. (Wenn der Tiegel, in dem der Braunstein erhitzt wurde, un
besehadigt blieb, so kann er hierbei weiter benutzt werden.) In den 
Tiegel gibt man 10 g FluBspatpulver zur Erzielung einer leichtfliissigen 
Schlaeke, sodann fiillt man 100 g des Gemisches aus Manganoxyduloxyd 
und Aluminium ein. Darauf schiittet man eine diinne Schicht eines 
Ziindgemisches, das aus 25 g Bariumsuperoxyd lmd 5 g Aluminiumpulver 
besteht. Dieses Gemisch laBt sieh dureh ein glimmendes Salpeterpapier 
entziinden. Das Salpeterpapier bereitet man durch Tranken von FiItrier
papier mit gesattigter KalisalpeterlOsung und nachheriges Trocknen. 
Da die Reaktion sehr lebhaft verIauft, stelle man den Tiegel so auf, 
daB dureh herumspriihende Funken kein Schaden entstehen kann und 
schiitze die Augen dureh eine dunkle Brille. Die Reaktion wird in 
Gang gebracht durch Entziinden des freien Endes des Salpeterpapiers, 
das man lose in das Ziindgemisch eindriickt. Sobald der ganze Tiegel
inhaIt brennt, tragt man portionsweise den ganzen Rest des Gemisches 
aus Manganoxyduloxyd und Aluminium ein, so daB die Reaktion immer 
lebhaft in Gang bleibt. Man achte dabei darauf, daB keine spriihenden 
Funken in das VorratsgefaB fallen konnen. Wenn alles eingetragen ist, 
laBt man erkalten, zerschlagt den Tiegel, befreit den Manganregulus durch 
Abklopfen von der Sehlaeke und wagt ihn zur Bereehnung der Ausbeute. 

Die Darstellung des metallischen Mangans nach dem aluminothermischen Ver
fahren von GOLDSCHMIDT beruht darauf, daB Aluminium bei hohen Temperaturen 

. den Oxyden vieler Metalle den Sauerstoff entzieht und sich infoIge der hohen Ver-
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bindungswarme selbst damit zu AIUll1iniumoxyd verbindet. Die Reaktion, die in 
dem vorliegenden Falle nach der Gleichung 

3 Mn30 4 + 8 Al = 9 l\in + 4 Al 20 3 

erfolgt, verlauft, wenn sie erst einmal eingeleitet ist, unter so enormer "Varme
abgabe, daB das Metalloxyd.Aluminiumgemisch von selbst weiterbrennt und das 
reduzierte Metall als Regulus ausgeschmolzen wird. Die zur Einleitung der Reaktion 
erforderliche hohe Temperatur wird erreicht durch das Abbrennen des Ziind
gemisches. Die Umsetzung zwischen dem Bariumsuperoxyd und dem Aluminium 
gibt namentlich durch den aus dem Bariumsuperoxyd abgegebenen Sauerstoff eine 
so hohe Temperatur, daB die Reaktion zwischen dem Manganoxyduloxyd und dem 
Aluminium beginnt. Die Verwendung des Manganoxyduloxyds ist erforderlich, weil 
der Braunstein, das Superoxyd, mit dem Aluminium explosionsartig reagieren wiirde. 

Reaktionen der lUangan(2)salze. 

Natronlauge. Ein Stiickchen Manganmetall lose man in Salzsaure. 
Es lOst sich unter Wasserstoffentwicklung zu Mangan(2)chlorid, MnC12. 
Zu der Losung gebe man Natronlauge. Es fallt ein Niederschlag von 
Mangan(2)hydroxyd. Gleichung? Der Niederschlag sieht im ersten 
Moment weiB aus, farbt sich aber in Bertihrung mit der Luft rasch dunkel, 
was auf dem Dbergang in Mangan(3)hydroxyd und der Bildung eines 
Mangan(2)manganits von der Formel 

/OR 
Mn=O 

"0", 
O/Mn 

Mn/o 
"'OR 

beruht. Sauren losen den Niederschlag leicht auf. Beim Gltihen geht 
er in das Manganoxyduloxyd, Mn30 4 , die bestandigste der Mangan
sauerstoffverbindungen, tiber. 

Ammoniak fallt aus Mangan(2)salzlosungen, Mn(OH)2' Bei Gegen
wart von Ammonsalz unterbleibt die Fallung ganz, einerseits infolge 
der Verringerung der OH-Ionen durch Zurtickdrangung der Dissoziation 
des Ammoniaks, andererseits durch die Verringerung der Manganionen 
durch Bildung von komplexen Ammonsalzen 1. Bleibt die ammonia
kalische Fltissigkeit aber einige Zeit an der Luft stehen, so erfolgt all
mahlich durch die Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs die Ab
scheidung als Mangan(3)hydroxyd, Mangan(2)manganit und eventuell 
Mangansuperoxydhydrat. Durch Zusatz von Hydroxylaminsalz, das 
stark reduzierend wirkt, laBt sich diese Oxydation verhindern. 

Man versetze in drei Reagensglasern Mangan(2)salzlOsung mit Ammo
niak allein, ferner mit Chlorammonium und Ammoniak und schlieBlich 
mit Hydroxylaminchlorhydrat, Chi or ammonium und Ammoniak und 
lasse die Glaser einige Zeit offenstehen. 

Sodalosung fallt die Manganoionen als Mangan(2)carbonat, MnC03 • 

Gleichung? Das Carbonat ist anfanglich weiB, farbt sich aber bald 
dunkel, da es unter Verlust von Kohlendioxyd in ahnlicher Weise durch 
den Luftsauerstoff oxydiert wird wie das Hydroxyd. Gleichung? Barium-

1 Z. angew. Chern. 37, 391. 
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carbonat fallt die Mangansalze, abgesehen von dem Sulfat, nur III der 
Warme. In der Kalte findet keine Fallung statt. 

Von Natriumacetat werden Mangan(2)salze nicht gefallt 
Schwefelammonium fallt aus Mangan(2)salzlOsungen fleischfarbenes 

Mangan(2)sulfid, MnS, das in verdiinnten Sauren leieht lOslieh ist. Glei
ehung~ Beim Koehen oder beim langeren Stehen mit einem UbersehuB 
von Sehwefelammonium verliert der Niedersehlag die fleiRehrote Farbe 
und farbt sieh sehmutzig graugriin. Die Farbenanderung beruht viel
leieht auf einem Verlust eines Teils des Krystallwassers, das der fleiseh
farbene Niedersehlag enthalt. AuBerdem erleidet aueh das Sulfid Oxy
dation dureh den Luftsauerstoff, was an einer Braunfarbung des Nieder
sehlags kenntlieh wird. Gleiehung~ In sauerer Lasung werden die 
Mangan(2)salze von Sehwefelwasserstoff nicht gefallt. 

Cyankalium fiilIt, wenn es tropfenweise zu Mangan(2)salzlOsungen 
gebraeht wird, ein graugriines Cyanid von der Formel Mn(CN)2' das 
sieh in viel iibersehiissigem Cyankalium zu dem Komplexsalz [Mn(CN)sJK4 
auflast. Gleiehung~ Dieses zeigt keine groBe Bestiindigkeit, sondeI'll 
wird schon dureh Koehen in verdiinnter Lasung odei' dureh Erwarmen 
mit Sehwefelammonium zerstart unter Abseheidung von Mangan(2)
hydroxyd bzw. von Mangan(2)sulfid. 

[Mn(CN)6]K4 + 2 H20 = 4 KCN + 2 HCN + Mn(OH)2 . 

Oxydation del' lUangan(2)salze. 

Bei der Oxydation der Mangan(2)verbindungen entstehen Mangan(3)
salze, Braunstein, Manganate oder Permanganate, je naehdem die 
Versuehsbedingungen gewahlt werden. 

lUangan(3 )salze werden erhalten dureh Koehen del' Mangan(2)salze 
von nieht fliichtigen Sauren mit Salpetersaure. Dureh Erhitzen von 
Mangan(2)ehloridlasung mit Phosphorsaure und konzentrierter Sal
petersaure entsteht z. B. das Mangan(3)phosphat. Die Salze sind nieht 
sehr bestandig und wenig wiehtig. 

Braunstein wird abgesehieden bei der Oxydation in alkali scher . 
Lasung. 

Eine Lasung von Mangan(2)ehlorid werde mit Bromwasser und 
Natronlauge odeI' mit Bromwasser und Sodalasung versetzt. Es ent
steht ein brauner Niedersehlag von Mangansuperoxydhydrat. 

Eine andere Probe von Mangan(2)ehloridlOsung wird in ein Gemiseh 
von gleiehen Teilen Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge eingegossen. 
Es fallt ebenfalls ein Niedersehlag von Mangansuperoxyd. Ammonia
'kalisehes Wasserstoffsuperoxyd verhalt sich analog. 

Mn(OH)2 + 2 OH' + Br2 = MnO(OH)2 + 2 Br' + H 20. 
Mn(OH)z + H 20 2 = MnO(OH)2 + H 20. 

Bei den WasserstoffsuperoxydfiilIungen begiinstigt gelindes El'warmen 
die Fallung, die bei verdiinnten Lasungen in del' Kalte unvollstandig 
bleiben kann. Bei del' Fallung mit Bromwasser und Alkali kann dureh 
Erwarmen die Oxydation weitergetrieben werden bis zur Bildung von 
Permanganat. 
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Oxydation Zll Manganat. Durch Oxydation der Mangan(2)salze im 
SchmelzfluB mit Soda und Salpeter oder besser mit Soda und Kalium
chlorat entstehen die griin gefarbten Manganate. 

In einem kleinen Tiegel oder besser auf einem Platinblech schmelze 
man etwas calcinierte Soda mit chlorsaurem Kalium zusammen, fiige 
einige kleine Krystallchen Mangan(2)sulfat hinzu und erhitze noch kurze 
Zeit weiter. Es entsteht eine tiefgriine Schmelze. Da die Farbe sehr 
intensiv ist und bei sehr kleinen Manganmengen noch auf tritt, so dient 
die Manganschmelze als sehr empfindlicher Nachweis fib:- Mangan. In 
Wasser lOst sich die Schmelze mit griiner Farbe. Beim Stehen an der 
Luft, rascher beim Einleiten von Kohlendioxyd oder beim Ansauern 
mit verdiinnter Schwefelsaure, geht die griine Farbe in eine rote iiber, 
und FlOckchen von Mangansuperoxydhydrat scheiden sich abo 

Durch den Sauerstoff aus dem Sal peter oder dem Kaliumchlorat wird das 
Mangansalz zu Manganat oxydiert: 

MnO + Nu2COa + 2 KNOa = Nu2Mn04 + 2 KN02 + CO2 

3 MnO + 3 Na2COa + 2 KClOa = 3 Na2Mn04 + 2 KCl + 3 CO2' 
Die Farbenanderung beim Stehen oder beim Ansauern der Manganatliisung 

beruht auf der Bildung von Permanganat. Das Manganat ist nur in alkali scher 
Liisung bestandig. Wird das Alkali gebunden - beim Stehen an der Luft geschieht 
dies durch das in der Luft enthaltene Kohlendioxyd - so zersetzt sich ein Teil 
des Manganats in Braunstein und Sauerstoff: Durch diesen Sauerstoff wird ein 
anderer Teil des Manganats zu Permanganat oxydiert. 

Na2Mn04 + 2 H 20 = MnO(OH)2 + 2 NaOH + 0 
2 Nu2Mn04 + 0 + H 20 = 2 NaMn04 + 2 NaOH. 

Z usammengefaBt 

3 Na 2Mn04 + 3 H 20 = 2 NaMn04 + MnO(OH)2 + 4 NaOH . 
Der Farbenumschlag bei der Uberfiihrung des Munganats in Permanganat tritt 

oft nicht ein, wenn man zur Schmelze Salpeter verwendet, wie vielfach angegeben 
wird, da das als Nebenprodukt entstandene Nitrit mit dem Permanganat reagiert. 
Es ist daher das Kaliumchlorat fiir diese Reaktion empfehlenswerter. 

Oxydation Zll Ubermangansaure. Durch Oxydation in saurer Losung 
kann ein direkter Ubergang von Mangan(2)salz zu Ubermangansaure 
erzielt werden. 

Man iibergieBe im Reagensrohr etwas Bleisuperoxyd oder Mennige 
.mit 2 ccm verdiinnter Salpetersaure und setze 3 Tropfen konzentrierte 
Salpetersaure zu. Wird dann ein Tropfen einer verdiinnten Mangan(2)
sulfatlOsung zugegeben und vorsichtig gekocht, so erscheint nach dem 
Absitzen des iiberschiissigen Bleisuperoxyds die iiberstehende Fliissigkeit 
tiefviolett gefarbt. 

Die Oxydation erfolgt nach der Gleichung: 
2 MnS04 + 5 Pb02 + 6 HNOa = 2 HMn04 + 2 PbS04 + 3 Pb(NOa)2 + 2 H 20. 

Wird an Stelle von Bleisuperoxyd Mennige verwendet, so geht diese 
zuerst mit del' Salpetersaure in Bleisuperoxyd tiber: 

Pba0 4 + 4 HNOa = 2 H 20 + 2 Pb(NOJ )2 + Pb02. 

Die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und zeigt noch die 
geringsten Mengen Mangan an. Da das Bleisuperoxyd und die Mennige 
mitunter durch Mangan verunreinigt sind, stelle man VOl' jedem Mangan
nachweis einen blinden Versuch an und vergleiche die eventuell erhaltene 
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Farbung mit der, die bei Ausfiihrung der Reaktion mit der zu priifenden 
Substanz entsteht. In Gegenwart graBerer Mengen von Chloriden bleibt 
die Reaktion aus, da die Dbermangansaure durch diese unter Chlor
entwicklung zerstart wird, wenn nicht die Salzsaure durch langeres 
Kochen mit Salpetersaure und Mennige vallig als Chlor verfliichtigt wird. 
Auch bei Zugabe groBer Mengen von Mangan(2)salz zu dem Oxydations
gemisch kann die Reaktion versagen, da dann das Oxydationsgemisch 
zur valligen Oxydation des Mangan(2)salzes nicht ausreicht, so daB die 
entstehende Dbermangansaure durch den Rest des Mangan(2)salzes 
sofort wieder reduziert wird. 

Oxydation mit· Ammonpersull'at und Silbersalz 1• In einem kleinen 
Porzellantiegel riihre man einen Tropfen einer stark verdiinnten Mangan
sulfat16sung mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure und mit 
einem Tropfen 1/10 proz. Silbernitrat16sung zusammen. Dann trage mati 
eine Messerspitze Ammoniumpersulfat ein und erwarme schwach. Es er
folgt Violettfarbung. 

Ammoniumpersulfat allein oxydiert in saurer Lasung Mangan(2)salze 
in der Warme nur bis zum Mangandioxydhydrat. Bei Gegenwart von 
Silbersalzen, die katalytisch wirken, geht die Oxydation jedoch bis zum 
Permanganat. Halogenide diirfen nicht oder nur in ganz geringen Mengen 
zugegen sein, weil sie sonst die katalytisch wirksamen Silberionen aus
fallen. 

Reduktion der Permanganate. 
Da die Permanganate leicht unter Sauerstoffabgabe in Braunstein oder in 

Mangan(2)salz zuriickverwandelt werden, sind sie gute Oxydationsmittel, die sowohl 
in saurer als auch in alkalischer Losung verwendbar sind. In alkalischer Losung 
erfolgt die Sauerstoffabgabe im Sinne des Schemas: 

Mn 20 7 = 2 Mn02 + 3 0 

unter Abscheidung von Braunstein. 
In saurer Losung dagegen wird mehr Sauerstoff abgegeben, da das Perman

ganat im Sinne des Schemas: 

Mn20 7 = 2MnO + 5 0 

in Mangan(2)salz iibergeht. Durch Zuriickgehen auf diese Anhydridformeln lassen 
sich gerade wie beim Cbrom aIle Reaktionsgleichungen fiir die Oxydationen mit 
Permanganaten leicht entwickeln. 

Wird die friiher erorterte Definition, nach der die Oxydation als eine VergroBe
rung der positiven Ladung aufgefaBt wird, auf die Permanganate angewendet, so 
ergibt sich fiir die Oxydationsreaktionen das Schema: 

MnO~ + 8 H' + 5(')= 4 H 20 + Mn" , 

welches besagt, daB der Ubergang eines Permanganations in Manganoion nur unter 
den auf S.75 beim Cbrom erorterten Bedingungen erfolgen kann. 

Schwefelwasserstoff. In eine mit Schwefelsaure angesauerte Lasung 
von Kaliumpermanganat leite man Schwefelwasserstoffgas. Unter Ent
farbung der Lasung wird der Schwefelwasserstoff zu Schwefel oxydiert. 

2 KMn04 + 3 H 2S04 + 5 H 2S = 2 MnS04 + K 2S04 + 8 H 20 + 5 S . 

Schweflige Sliure. Eine Lasung von Schwefeldioxyd in Wasser geht 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Schwefelsaure iiber. 
Gleichung? 

1 Z. anal. Chern. 43, 418. 
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Wasserstoffsuperoxyd zerfallt mit Kaliumpermanganat im Sinne der 
Gleichung: 

2 KMn04 + 3 H 2S04 + 5 H 20 2 = 2 MnS04 + K 2S04 + 8 H 20 + 5 O2. 

Oxalsaure. Sehr leicht erfolgt die Oxydation organischer Substanzen 
durch Kaliumpermanganat. Eine Losung von Oxalsaure werde mit 
Schwefelsaure angesauert, auf 40-50° erwarmt und mit Permanganat 
versetzt. Das Permanganat wird entfiirbt, und die Oxalsaure wird zu 
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert. 

2 KMn04 + 3 H 2S04 + 5 C20 4H2 = 2 MnS04 + K 2S04 + 8 H20 + 10 CO2• 

Alkohol. Eine Losung von Kaliumpermanganat werde mit Natron
lauge stark alkalisch gemacht, 1 ccm Alkohol zugesetzt und erwarmt. 
Es scheidet sich ein Niederschlag von Braunstein ab, und es tritt der 
charakteristische Aldehydgeruch auf. 

2 KMn04 + 3 C2HsOH = 2 KOH + 2 MnO(OH)2 + 3 C2H40. 

Reduktion des Braunsteins. 

Auch der Braunstein zeigt starke Oxydationswirkung, wenn er die 
Moglichkeit hat, unter Abgabe von Sauerstoff als Mangan(3)salz in Losung 
zu gehen. In nicht oxydierbaren verdiinnten Sauren ist er daher un
lOslich, in Salzsaure lost er sich unter Chlorentwicklung. In verdiinnter 
Salpetersaure oder Schwefelsaure lOst er sich nur dann, wenn ein anderer 
Stoff zugegen ist, der durch den von ihm abgegebenen Sauerstoff oxydiert 
werden kann. 

Man iibergieBe im Reagensglas eine Federmesserspitze voll Bratill
stein mit verdiinnter Schwefelsaure und erwarme zum Sieden. Es erfolgt 
keine Losung. Man werfe einige Krystalle fester Oxalsaure hinein. 
Dnter Gasentwicklung findet die AuflOsung des Braunsteins statt. 

Mn02 + H 2S04 = MnS04 + H 20 + 0 
C20 4H2 + 0 = H 20 + 2 CO2 . 

Statt der Oxalsaure gebe man etwas Wasserstoffsuperoxyd zu dem Ge
misch. Die Losung erfolgt im Sinne der Gleichung: 

Mn02" + H2S04 = MnS04 + H20 + 0 
OH 
I + 0 = H 20 + O2 • 

OH 

Schwefeldioxyd lOst Braunstein, der in Wasser aufgeschlammt ist, 
und leichter noch frisch gefallten Braunstein beim Einleiten auf. Bei 
kleinen Mengen geniigt schon die wasserige Losung des Gases. 

Mn02 + S02 = MnS04 · 

Meist findet noch eine zweite Reaktion statt, die zur Bildung von Mangan
dithionat fiihrt: 

Mn02 + 2 S02 = MnS20 6 • 

Trockene Reaktionen der Manganverbindungen. Beim Erhitzen in 
der Borax- oder der Phosphorsalzperle entstehen die Mangan(3)salze der 
Metaborsaure und der Orthophosphorsaure. Die Perlen farben sich 
daher in der Oxydationsflamme braunlichrot oder amethystrot. In der 
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Reduktionsflamme wird die Perle entfarbt, da die wenig oder gar nicht 
gefarbten Oxydulsalze sich bilden. 

Ein weiterer wesentlich empfindlicherer und eindeutiger Nachweis 
auf trockenem Wege ist die auf Seite 87 besprochene Manganschmelze. 

Eisen. 
Das Metall ist Ieicht liislich in verdiinnten Sauren. lVIit nicht oxydierenden 

Sauren biidet es griin gefarbte SaIze, die sich von dem Oxyd FeO ableiten und in 
Liisungen zweiwertige lonen bilden, die Eisen(2)saIze. Durch OxydationsmitteI 
gehen diese in die gelb gefarbten Eisen(3)saIze iiber, denen das Oxyd Fe20 3 zugrunde 
Iiegt, und deren Liisungen dreiwertige lonen enthalten. Vom sechswertigen Eisen 
Ieiten sich die Ferrate ab, die Saize einer im freien Zustand unbekannten Eisensaure, 
die selbst sehr unbestandig sind und fiir die Analyse nicht in Betracht kommen. 

Darstellnng von Eisen(2)snlfat. 

In 100 ccm Wasser, die sich in einem Erlenmeyer-Kolben befinden, 
gieBe man vorsichtig 15 g konzentrierte Schwefelsaure, erwarme auf 
einem Asbestdrahtnetze zum Sieden und trage allmahlich etwas mehr 
als die berechnete Menge (etwa 10 g) Eisenspane oder Nagel ein. Das 
MetaU lOst sich unter Wasserstoffentwicklung zu Eisen(2)sulfat, das 
durch die Wasserstoffatmosphare vor der Oxydation durch den Luft
sauerstoff geschiitzt wird. Wenn die Saure vollig verbraucht ist, was 
daran zu erkennen ist, daB auch beim Sieden keine Auflosung des MetaUs 
mehr erfolgt, filtriert und dampft man zur Krystallisation ein. 

Zu diesem Zweck berechnet man die Menge Eisenvitriol 
(FeS04 + 7H20), die a·us den angewandten 15 g konzentrierter Schwefel
saure von 98% Gehalt entstehen kann. Darauf berechnet man die 
Menge Wasser, die dieses Eisenvitriolquantum bei Siedetemperatur zur 
Losung braucht, wenn 1 g des Salzes bei dieser Temperatur 0,36 g Wasser 
erfordert, addiert dieses Gewicht zu dem des Eisenvitriols und erhalt 
so das Gewicht der heiB gesattigten Losung, auf das man eindampfen 
muB. Die Menge Eisenvitriol, die aus dieser Losung theoretisch aus
krystallisieren kann, laBt sich ebenfalls feststellen, wenn man berechnet, 
wieviel Eisenvitriol in dem Losungswasser bei 20° gelost bIeibt, bei welcher 
Temperatur 1 g Eisenvitriol 1,21 g Wasser zur Losung braucht, und 
diese Menge von der theoretisch berechneten Eisenvitriolmenge abzieht. 

Das auskrystallisierte Produkt wird abfiltriert und auf einem Ton
teller getrocknet, worauf man es in einem gut verschiossenen GefaB 
aufbewahrt, urn es vor Oxydation zu schiitzen. Eine Losung des Saizes 
dient zur Ausfiihrung der Reaktionen der Eisen(2)salze. 

Reaktionen der Eisen(2)salze. 

Natronlauge faUt aus der Eisen(2)salzlOsung einen Niederschlag von 
Eisen(2)hydroxyd, Fe(OH)2. Gleichung~ Der Ni.ederschlag ist im Augen
blick der Fallung weiB, wenn das Eisen(2)salz nicht mit Eisen(3)salz ver
unreinigt war, und wenn die FaUung nach Moglichkeit unter Luftab
schluB erfolgte. In Beriihrung mit der Luft farbt sich der Niederschlag 
voriibergehend griin, dann schwarz, was auf die Bildung von Eisen(2,3)
hydroxyd hindeutet, und schlieBlich rot braun infolge der Oxydation zu 
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Eisen(3)hydroxyd Fe(OH)3' Gleichung? In Saure ist der Niederschlag 
leicht loslich. 

Ammoniak faUt Eisen(2)hydroxyd, aber nur unvoUstandig, und bei 
Gegenwart geniigender Mengen Ammonsalz bleibt die Fallung aus. 
Durch die Bildung eines komplexenAmminferrosalzes wird nach E. WEITZ 
und W. MULLER! die Konzentration der Eisenionen und durch die Zu
riickdrangung der Dissoziation des Ammoniaks die Konzentration der 
Hydroxylionen so weit herabgesetzt, daB das Loslichkeitsprodukt des 
Eisen(2)hydroxyds nicht mehr erreicht wird. Bei langerer Beriihrung 
mit der Luft faUt aus den ammoniakalischen Losungen ein Niederschlag 
von Eisen(3)hydroxyd, Fe(OHla, da diese FaUung durch Ammonsalze 
nicht beeinfluBt wird. _ 

Sodalosung schlagt aus Eisen(2)salzlOsungen Eisen(2)carbonat, FeC03, 
nieder. Auch das Carbonat oxydiert sich an der Luft schlieBlich zu 
Eisen(3)hydroxyd. Gleichungen? 

Bei Behandlung mit kohlensaurehaltigem Wasser geht das Eisen(2;carbonat in 
Losung als saures Carbonat, Fe(HC03)2' in welcher Form sich das Eisen in Mineral· 
wassern geliist findet. Die Abscheidung brauner Flocken aus solehen Wassern 
beim Stehen beruht darauf, daB das saure Carbonat unter Verlust von Kohlen
dioxyd in Eisen(3)hydroxyd ubergeht. 

Gegen Bariumcarbonat zeigen Eisen(2)salze die gleiche Reaktion wie 
die Mangan(2)mlze. Nur das Sulfat wird umgesetzt, die Salze anderer 
Sauren in der Kalte nicht. 

Ammoncarbonat fallt unvollstandig und bei Gegenwart von Ammon
salz gar nicht. 

Schwefelwasserstoff faUt Eisen(2)salzlOsungen, die freie Mineralsauren 
enthalten, nicht. 

In der Kalte werden neutrale Salze starker Siiuren nieht gefallt. Beim Ver
diinnen und Koehen der mit Schwefelwasserstoff gesattigten Losung wird ein Teil 
des Eisens als Eiscn(2)sulfid abgeschieden. Salze sehwacher Sauren, Z. B. Eisen(2)
am·tat, geben mit Schwefelwasserstoff Eisen(2)sulfid, das sich in viel Essigsaure 
wieder lost. Losungen dieses Salzes, die freie Essigsaure in groBerer Menge enthalten, 
werden nicht gefiillt; wird aber durch Zusatz von Natriumacetat die Saurewirkung 
der Essigsaure herabgesetzt, so tritt die Fallung ein. 

Ammoniumsulfid faUt schwarzes Eisen(2)sulfid, das leicht laslich ist, 
in verdiinnter Salzsaure. An del' Luft oxydiert es sich leicht zu Sulfat 
und zu Hydroxyd. Gleichung? 

Oxydation von Eisen(2)salz Zll Eisen(3)salz. 

Eine Lasung von Eisenvitriol werde in del' Warme tropfenweise 
mit konzentrierter Salpetersaure versetzt. Die Lasung farbt sich vor
iibergehend dunkel, wird aber beim Kochen intensiv gelb. 

Salpetersaure oxydiert ebenso wie andere Oxydationsmittel, Eisen(2)
salze zu Eisen(3)salz. Sie wird dabei selbst zu Stickoxyd reduziert, das 
mit dem noch vorhandenen Eisen(2)salz eine braune Lasung des Salzes 
[Fe(NOhlS04 gibt, das durch Erwarmen zerstort wird. 

Losungen von Eisen(3)salzen, die freie Saure enthalten, zeigen die gelbe Farbe 
des Ferriidns. L6sungen nelltraler Eisen(3)salze in \Vasser reagieren sauer und zeigen 
die rotbraune Farbe des Eisen(3)hydroxyds, da die Salze hydrolytisch gespalten sind 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 363. 
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(Eisen(3)chlorid in zehntelnormaler Losung bei 25° zu 10 %) und das entstandene 
Eisen(3)hydroxyd sich in kolloidaler Losung befindet. Wird die sauer reagierende 
Losung des Salzes vorsichtig neutralisiert, so geht die Hydrolyse so weit, daB der 
weitaus groBte Teil des Eisens in Eisenhydroxyd verwandelt wird. Vnterwirft man 
die Losung nun in einem Dialysierschlauch aus Pergamentpapier oder in einem 
Becherglas, dessen Boden abgesprengt und durch eine Pergamentmembran ersetzt 
worden ist, der Dialyse, so diffundieren die Elektrolyten hera us, und im Dialysator 
bleibt eine kolloidale Losung von Eisenhydroxyd zuriick. Gut verschlossen und kalt 
aufbewahrt ist sie lange haltbar. Beim Kochen oder durch Zusatz von Elektrolyten 
flockt sie aus. 

Reaktionen der Eisen(3)salze. 

Man priife die entstandene Eisen(3)sulfatlOsung auf ihr Verhalten 
gegen Natronlauge und Ammoniak. Es wird braunes Eisen(3)hydroxyd 
gefallt. Gleichung1 Die Fallung mit Ammoniak ist hier vollstandig und 
unabhangig von der Gegenwart von Ammonsalzen, da das Eisen(3)
hydroxyd ein kleineres Loslichkeitsprodukt besitzt als das Eisen(2)
hydroxyd. Eisen(3)hydroxyd bildet sich auch durch direkte Oxydation 
des Eisens an feuchter Luft, ein Vorgang, der als Rosten des Eisens 
bezeichnet wird. Beim trockenen Erhitzen verliert es Wasser und geht 
in Eisenoxyd Fe20 a fiber. In Sauren ist das Hydroxyd leicht lOslich, 
das Oxyd lOst sich, wenn nicht zu stark erhitzt, ebenfalls in Saure. Durch 
starkes Glfihen wird es ebenso wie die Oxyde des Aluminiums und Chroms 
unloslich in Saure und kann wie dieseaufgeschlossen werden (vgl. S. 67, 71). 

Organische Hydroxylverbindungen storen, wenn sie in groBen Mengen 
zugegen sind, die Fallungen mit Natronlauge und Ammoni.ak, und zwar 
wird die Fallung mit Ammoniak starker beeinfluBt, da aus Losungen, 
die Ammoniak nicht mehr zu fallen vermag, Natronlauge beim Sieden 
noch Hydroxyd ausfallt. 

SodalOsung fallt in der Kalte unter Kohlendioxydentwicklung Eisen(3)
hydroxyd, dem geringe Mengen basisches Carbonat beigemengt sind. 
In der Hitze besteht der Niederschlag lediglich aus Eisen(3)hydroxyd, da 
das schwacher basische Eisen(3)hydroxyd kein bestandiges Carbonat 
mehr zu bilden vermag. Gleichung1 

Bariumcarbonat fallt die Eisen(3)salze aller Sauren schon in der 
Kalte als Hydroxyd analog den Aluminium- und Chrom(3)salzen und im 
Gegensatz zu den Mangansalzen. 

Natriumacetat gibt mit Eisen(3)salzen bei gewohnlicher Temperatur 
eine tiefrote Farbung. Aus der roten Losung wird beim Kochen alles 
Eisen als rotbrauner Niederschlag abgeschieden. 

Nach Untersuchungen von R. WEINLAND wird die tiefrote Farbe nicht durch 
die Bildung eines Eisen(3)acetats, sondern durch das Entstehen eines Hexa-acetato
triferri-ions hervorgerufen, das als Kation ein leichtlosliches Acetat bilden kann: 

3 Fe'" + 9 C2H30~ + 2 H 20 = [Fea ~g~:02)6r + C2HaO~ + 2 C2H40 2. 

Die Fallung erfolgt dann durch die Zersetzung dieses Acetats beim Kochen mit 
Wasser: 

[ (0 H ° ) 1 [CzH30 Z]' Fea (olI): 2 6 CzHa0 2 + 3 H20 = Fe3 ~H)z + 6 C2H40 Z • 

Ahnliche Komplexsalze bilden sich auch bei der Einwirkung von Natrium
acetat auf Chromisalze. Die Bestandigkeit des Hexa-acetato-trichromi-komplexes 
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[cr3~g~t202)6r hindert aber die Zersetzung durch Wasser, so daB die Fallung hier 

nicht eintritt. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chrom und Eisen entstehen 

Kationen von der Zusammensetzung [FeCr (C2H30 2)6]' und [Fe Cr (CZH 30 Z)6] 
2 (OH)2 2 (Olfh ' 

die beim Kochen zerfallen, so daB bei Gegenwart von Eisen das Chrom durch Na
triumacetat mitgefallt wird. 

Auch fiir die Fallung des Aluminiums mit Natriumacetat kann die Bildung 
iihnlicher Komplexsalze moglicherweise in Betracht kommen. 

Natriumphosphat fallt aus Eisen(3)salzlOsungen Eisen(3)phosphat, 
FePO 4' leicht loslich in Mineralsauren, unlOslich in Essigsaure. Gleichung? 

Die Reaktion kann benutzt werden, um Phosphorsaure von den Erdalkalien 
und Magnesium zu trennen. Man gibt zu cler neutralen oder schwach essigsauren 
Losung der Phosphate tropfen',Yeise Eisenchloridlosung, bis kein Eisen(3)phosphat 
mehr fallt oder die Losung sich eben tiefrot farbt. Dann gibt man einen UberschuB 
an Natriumacetatlosung zu, kocht und filtriert sofort. Das iiberschiissige Eisen(3)
chlorid wird dann mit dem Eisen(3)phosphat zusammen ausgefallt, und das Filtrat 
ist frei von Eisen und Phosphorsaure. 

Ein sehr empfindliches und charakteristisches Reagens auf Ferri
ionen, das auf Eisen(2)salz nicht wirkt, ist das Rhodanion. 

Eine sehr verdiinnte Losung yon Eisen(3)salz werde mit Rhodan
kaliumlosung versetzt; es entsteht eine blutrote Farbung, die auf der 
Bildung des wenig dissoziierten Eisen(3)hodanids, Fe(SCN)3' beruht. 

Die Reaktion tritt nicht ein bei Gegenwart essigsaurer, weinsaurer 
und oxalsaurer Salze, sowie bei Anwesenheit von Quecksilber(2)salzen. 
Letztere bilden mit Rhodanionen Komplexionen, erstere mit den Ferri
ionen, wodurch entweder die Ferriionen oder die Rhodanionen aus der 
Losung verschwinden, so daB kein Eisen(3)rhodanid mehr entstehen kann. 
Zu der blutroten Losung von Eisen(3)rhodanid gebe man einige Tropfen 
NatriumacetatlOsung oder einige Tropfen QuecksilberchloridlOsung.Die 
Rotfarbung verschwindet. Schiittelt man die rote Eisen(3)rhodanid
os ung mit Ather, so lOst sich das Eisen(3)rhodanid im Ather und farbt 
hn rot, ebenfalls ein Beweis dafiir, daB es nicht dissoziiert ist. 

Reduktion von Eisen(3)salz zu Eisen(2)salz. 
Reduktionsmittel fiihren die Eisen(3)verbindungen in Eisen(2)ver

bindungen ii.ber. Die Reaktion erfolgt so leicht, daB Eisen(3)salze als 
Oxydationsmittel dienen konnen, da im Sinne der allgemeinen Gleichung 

Fe'" + (') = Fe" 

das dreiwertige Eisenion durch Aufnahme eines Elektrons einen Teil 
seiner Ladung ausgleicht, wodurch bei dem zu oxydierenden Stoff, der 
das Elektron hergibt, die positive Ladung erhoht oder die negative ver
ringert wird. 

In eine mit Salzsaure angesauerte Eisen(3)chloridlOsung werfe man 
ein Stiickchen Zink. Eine andere Probe versetze man mit Zinnchloriil'
lOsung. In beiden Fallen wird die gelbe Losung infolge des Ubergangs 
des Eisen(3)salzes in Eisen(2)salz, je nach der Konzentration del' Losung, 
fast farblos bis blaBgriin. 

Der aus der Saure und Zink, Eisen oder Aluminium gelieferte nascie
rende Wasserstoff reduziert das Eisensalz, indem er ein Elektron abgibt. 
Ebenso verhalt sich das Zinnchlorii.r, aus dem Zinnchlorid wird. 

2 Fe'" + Sn" = 2 F ,," + Sn···· 
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Zwei weitere Proben der Eisen(3)chloridlasung versetze man mit 
Schwefelwasserstoffwasser und mit Schwefelammonium. Schwefelwasser
stoff wird in saurer Lasung zu Sch wefel oxydiert: 

2 FeCla + H 2S = 2 HCI + 2 FeC12 + S . 

In ammoniakalischer Lasung wird gleichzeitig Eisen(2)sulfid gefallt. 
Zu einer angesauerten Jodkaliumlasung gebe man einige Tropfen 

Eisen(3)chloridlOsung. Es scheidet sich Jod aus. 

2 Fe'" + 2 J' = 2 Fe" + .J2 . 

Jodwasserstoff wird von Eisen(3)salzen zu Jod oxydiert, indem die nega
tiven Ladungen der Jodionen weggenommen werden. 

Koinplexe Cyanverbindungen des Eisens. 
Das Eisen bildet sowohl in del' Oxydul- als auch in del' Oxydstufe Cyanverbin

dungen, deren Losungen Komplexionen von auBerordentlich groBer Bestandigkeit 
aufweisen, und die den komplexen Kobaltverbindungen analog gebaut sind. Dem 
Eisen sind sechs Cyanionen koordiniert, so daB je nachdem ein Ferro· odeI' ein 
Fel'l'iion in zentralel' Stellung sich befindet. entwedel' das viel'wel'tige Anion del' 
Ferrocyanwasserstoffsaure odeI' das dreiwel'tige del' Fel'ricyanwassel'stoffsaul'e 
entsteht. 

Zu einer Lasung von Eisen(2)sulfat gebe man Cyankaliumlasung. Es 
entsteht zunachst ein Niederschlag von Eisen(2)cyanid 

Fe" + 2 CN' = Fe(CN)z. 

Ein weiterer Zusatz von Cyankalium lOst den Niederschlag wieder auf, 
besonders beim Erwarmen: 

Fe(CN)2 + 4 eN' = Fe(CN)t" . 

Es ist das Salz Kaliumeisen(2)cyanid (Ferrocyankalium), [Fe(CN)6JK4 
+ 3 H 20, entstanden, und die Lasung enthalt jetzt keine Eisenionen 
mehr, sondern Eisencyanionen. Es ist in ihr also auch das Eisen durch 
die friiher erwahnten Reagenzien, wie Natronlauge, Ammoniak, Schwefel
ammon nicht mehr nachweisbar. Bleibt in dem iiberschiissigen Cyan
kalium ein geringer Rest von Niederschlag ungelOst, so riihrt dies von 
einer Verunreinigung des Eisen(2)sulfats mit Eisen(3)salz her. 

Aus dem Kalium-eisen(2)cyanid lal3t sich durch Oxydation das 
Kalium-eisen(3)cyanid (Ferricyankalium), [Fe(CN)6JK3' erhalten. Ais 
Oxydationsmittel wird zweckmaBig Chlor oder BroID in wasseriger 
Lasung verwendet. 

2 K 4[Fe(CN)6] + Bl'2 = 2 KBl' + 2 [Fe(CN)6]Ka • 

Nach der fruhel' gegebenen allgemeineren Definition del' Oxydationsvol'gange 
wirkt das Brom dadurch oxydiel'end, daB es dem Fel'l'ocyanion eine negative Ladung 
entzieht. indem es selbst in den Ionenzustand iibel'geht: 

2 [Fe(CN)6]'''' + Br2 = 2 [Fe(CN)6Y" + 2 Br' . 

Umgekehrt kann Kalium.eisen(3)cyanid als Oxydationsmittel wirken, wobei es 
selbst zu Kalium.eisen(2)cyanid l'eduziel't wird. So macht Kalium-eisen(3)cyanid 
aus angesauerter ,Jodkalium]osung Jod frei, indem das Ion Fe(CN)~' eine negative 
Ladung aufnimmt: 

2 [Fe(CN)6J'" + 2 J' = 2 [Fe(CN)6]"" + J 2 • 

Die freien Sauren, die den beiden Salzen zugrunde liegen, sind ebenfalls bekannt. 
Die Eisen(3)cyanwasserstoffsaure ist nicht sehr bestandig im Gegensatz zu del' 
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Eisen(2)cyanwasserstoffsaure, die aus den mit Ather ,!.ersetzten Losungen ihrer 
Salze durch konzentrierte Salzsaure leicht in Form ihrer Ather-additionsverbindung 
ausgefallt wird. 

Ebenso wie mit den Alkalien bilden die beiden Sauren mit zahlreichen anderen 
Metallen Salze, die zum Teil schwer loslich sind. Auch das Eisen selbst vermag 
sowohl mit der Eisen(3)cyanwasserstoffsaure wie mit der Eisen(2)cyanwasserstoff
saure zu Salzen zusammenzutreten. Sie entstehen durch volligen oder teilweisen 
Ersatz des Kaliums durch Eisen, wenn Eisen(3)· oder Ei3en(2)salze mit Kalium· 
eisen(2)cyanid oder Kalium.eisen~3)cyanid in Losung zusammengebracht werden. 

Man bringe eine Losung von Eisen(3)chlorid mit Kalium-eisen(2)
cyanidlOsung zusammen. Es entsteht ein tiefblauer Niederschlag, das 
Berlinerblau. 

3 [Fe(CN)6]"" + 4 F0'" = Fe4ill[FeII(CN)6]3' 

Die Reaktion ist sehr empfindlich und gestattet noch Spuren von 
Eisen(3)salz nachzuweisen. Bei starker Verdiinnung entsteht nur eine 
Blaufarbung. 

Zu einer Probe der Fallung gebe man Natronlauge. Es erfolgt Ent
fiirbung. Zusatz von Saure steUt die blaue Farbe wieder her. 

Natronlauge zerlegt den Niederschlag nach der Gleichung: 
Fe4[Fe(CN)6]3 + 12 NaOH = 4 Fe(OH)3 + 3 Na4[Fe(CN)6] 

in Eisen(3)hydroxyd und das Natrium-eisen(2)cyanid. Saure lOst das Eisen(3)
hydroxyd wieder zu Eisen(3)saJz, das nun wieder mit dem Natrium-eisen(2)cyanid 
von neuem Berlinerblau bildet. 

Man tropfe eine Eisen(3)chloridlOsung langsam in eine Kalium-eisen(2)
cyanidlosung ein. Es entsteht ein in Wasser in koUoidaler Form lOsliches, 
durch Salzzusatz ausflockbares, blaues Salz, das lOsliche Berlinerblau, 
von der Formel: 

KFeTll [Fetr (CN)6] . 

Zu einer Losung von Eisen(2)sulfat werde eine Losung von Kalium
eisen(3)cyanid gegeben. Es bildet sich auch hier ein tiefblauer Nieder
schlag. TurnbuUsblau. 

Die Fallung erfolgt nach der Gleichung: 
3 Fe" + 2 [Fe(CN)6Y" = Fe~[Feill(CN)6]2' 

Gleichzeitig wird aber auch das Eisen(2)sulfat durch das Kalium-eisen(3)cyanid 
oxydiert: 

Fe" + 2 [FellJ(CN)6Y" = Fe'" + [Fell(CN) 6]"" , 

so daB sich Berlinerblau bilden kann. Es ist daher in dem Niederschlag von Turn
bullsblau stets auch Berlinerblau enthalten. Beide Niederschlage, sowohl das 
Berlinerblau als auch das Turnbullsblau, sind nicht genau so zusammengesetzt, 
wie sie oben formuliert wurden. Sie enthalten stets noch Kalium und binden wech
selnde Mengen Wasser. 

Man versetze eine L6sung von Eisen(2)sulfat mit Kalium-eisen(2)
cyanidlosung. Es faUt ein Niederschlag, der im ersten Moment weill ist, 
sich aber rasch blau farbt. 

Eisen(2)salze geben mit Kaliumeisen(2)cyanid ein Gemisch von Kalium-ferro
hexa-cyano-ferroat, K2Fe 'l [FeII (CN)6] undo Ferro-hexa-cyano-ferroat FeIl[FeII(CN)uJ. 
Die BlauHirbung beruht darauf, daB der Niederschlag sich ganz oder teilweise oxy
diert, wobei Berlinerblau entsteht. 

Man gebe zu einer Losung von Eisen(3)chlorid eine Losung von Kalium
eisen(3)cyanid. Wenn das Eisen(3)chlorid vollig frei war von Oxydul
salz, tritt eine Braunfarbung auf. Zusatz eines Reduktionsmittels, wie 
schweflige Saure oder Zinnchloriir, bewirkt sofort intensive Blaufiirbung. 
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Eisen(3)salze und Kalium-eisen(3)cyanid geben die Verbindung Felll[FeIII(CN)s], 
die loslich ist. Reduktionsmittel fiihren das Eisen(3)salz in Eisen(2)salz iiber, das 
mit dem Kalium-eisen(3)cyanid in Reaktion tritt. Die Mischung ist daher ein 
empfindliches Reagens auf Reduktionsmittel. 

Der analytische Nachweis des Eisens in den Eisencyanverbindungen 
wird erst moglich, wenn das Komplexion zerst6rt ist. Die Zerstorung 
kann entweder durch Gliihen oder <lurch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsaure bewirkt werden. Beim Gliihen zerfal1t z. B. das Kalium
eisen(2)cyanid im Sinne der Gleichung: 

[Fe(CN)s]K4 = 4 KCN + FeC2 + N2 • 

Beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure tritt der Zerfall ein 
nach der Gleichu,?g: 

K 4[Fe(CN)s] + 6 H 2S04 + 6 H 20 = FeS04 + 2 K 2S04 + 3 (NH4)2S04 + 6 CO . 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure erfolgt nur eine teilweise Zer
stOrung der Eisen(2)cyanverbindung unter Entwicklung von Cyanwasserstoff, und 
es hinterbleibt der sog. Blausaureriickstand K 4Fe2[Fe(CN)sh 

4 K4[Fe(CN)s] + 12 H 2S04 = 12 KHS04 + 12 HCN + K 4Fe2[Fe(CN)6]2' 

Trockene Reaktionen der Eisenverbindungen. 

In der Phosphorsalzperle werden Eisenverbindungen ge16st im Sinne 
del' Gleichung: 

NaPOa + FeS04 = FeNaP04 + S03' 

Die Farbung der Perle ist im Oxydationsfeuer und in der Reduktions
flamme annahernd gleich. Die Perle erscheint heiB braun bis gelb und 
kalt gelb bis farblos, je nach der Menge der aufge16sten Eisenverbindung. 

In der Boraxperle erfolgt die Reaktion nach der Gleichung: 

Na2B40 7 + FeS04 ~- 2 NaB02 + Fe(B02)2 + S03' 

Die Perle ist in der Oxydationsflamme braun bis gelb, in del' Reduk
tionsflamme braungrun bis gelbgrun. 

Reaktion am Kohlesodastiibchen. Nach der auf S. 35 gegebenen Vor
schrift stelle man ein Kohlesodastabchen her, bringe etwas Eisenvitriol 
mit Soda gemischt daran und erhitze in der Reduktionsflamme. Nach 
dem Abkuhlen im dunkeln Flammenraum wird die Spitze des Stabchens 
abgebrochen und in der Achatschale gepulvert. Nach der Gleichung: 

FeS04 + 5 C + Na2C03 = Na~S + 5 CO + CO2 + Fe 

wird die Eisenverbindung bis zum Metall reduziel't. Durch Behandeln 
mit Wasser wird das Natriumsulfid und die uberschussige Soda gelost. 
Das Eisen, das in feinen Flittern am Boden del' Reibschale liegt, wird 
mit einem Magneten auf ein Stuck quantitatives (eisenfl'eies) Filtl'ier
papier abgestrichen, mit Salzsaure zur Losung betupft. Sodann wircl 
mit clem Glasstab ein Tl'opfen Kalium-eisen(3)cyanidlosung zugegeben. 
Es erfolgt eine starke Blaufarbung. 

Zink. 
Das metallische Zink lost sich in Sauren unter Bildung von Salzen, die sich 

von dem Oxyd ZnO ableiten, und deren wasserige Losungen das zweiwertige Zinkion 
enthalten. Die Reaktionen, die die Auflosung des Zinks begleiten, sind abhangig 
von der Konzentration der verwendeten Saure. 
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Man ubergieBe in 2 Reagensglasern je ein Stuck Zink mit konzen
trierter Salpetersaure und mit konzentrierter Schwefelsaure. 

Bei der Einwirkung der konzentrierten Salpetersaure entstehen die 
Stickoxyde, die konzentrierte Schwefelsaure wird reduziert zu Schwefel
dioxyd, Schwefel und Schwefelwasserstoff. 

Ein anderes Stuck Zink werde mit Salpetersaure iibergossen, die so 
stark verdiinnt ist, daB keine Gasentwicklung erfolgt. Im Laufe einer 
halben Stunde lOst sich ein Teil des Zinks, und die Salpetersaure wird 
zu Ammoniak reduziert, das mit der uberschussigen Saure Ammonnitrat 
bildet. 

In verdunnter Schwefelsaure lOst sich Zink unter Wasserstoffent
Wicklung zu Zinksulfat, und zwar erfolgt die Reaktion am besten, wenn 
das Zink nicht ganz rein ist. 

Ein Stuck chemisch reines Zink werde im Reagensrohr mit ver
dunnter Schwefelsaure ubergossen. Es erfolgt keine oder nur eine ganz 
geringfugige Gasentwicklung. Beruhrt man das Zinkstuckchen mit 
einem Platindraht, so erfolgt sofort eine Gasentwicklung, die aber vom 
Platindraht ausgeht. Ebenso wird die Gasentwicklung sofort lebhaft, 
wenn einige Tropfen KupfersalzlOsung oder Bleisalzlosung zugesetzt 
werden. 

Bei der Aufliisung entladt das in den Ionenzustand iibergehende metallische 
Zink die Wasserstoffionen, so daB der Wasserstoff in den Gaszustand versetzt wird. 
Der tibergang des Wasserstoffs in den Gaszustand erfolgt aber an der Oberflache 
des Zinks schwerer als an anderen Metallen, eine Erscheinung, die auch auf tritt, 
wenn bei der Elektrolyse einer verdiinnten Saure eine Kathode aus Zink verwendet 
wird, da in diesem Falle zum Hervorrufen der Wasserstoffentwicklupg eine hiihere 
Spannung erforderlich ist, als bei einer Kathode aus anderem Metall (tiberspannung). 
Wird das Zink mit einem anderen Metall beriihrt, so erfolgt die Bildung des Zinkions 
und der Austritt des Wasserstoffs an verschiedenen Stellen, und gleichzeitig geht 
€in elektrischer Strom durch die Metalle und durch die Saure. Beim Zusatz von 
Kupfer oder Bleisalzliisung zu der zur Wasserstoffentwicklung verwendeten Saure 
wird das betreffende Metall auf dem Zink abgeschieden und so eine Beriihrung des 
Zinks mit dem anderen MetaII herbeigefiihrt. 

Reaktionen des Zinkions. 

Man verwende eine Losung des fruher dargesteUten Zinksulfats. 
Natronlauge fliUt, in geringen Mengen zugesetzt, weiBes Zinkhydroxyd 

Zn(OH)2' Der Niederschlag lost sich sowoh! in Sauren als auch im 
DberschuB der Lauge, da er ahnlich wie das Aluminiumhydroxyd ampho
teren Charakter besitzt. Durch Sauren erfolgt die Losung im Sinne der 
Gleichung: 

Zn(OH)2 = Zn" + 2 OH' , 

wobei die Wasserstoffionen der Saure die Hydroxylionen ZUlli Ver
schwinden bringen. In Laugen tritt die Losung ein nach der Gleichung: 

Zn(OH)2 = ZnO~ + 2 H' , 

weil hier die Hydroxylionen der Base die Wasserstoffionen unschadlich 
machen. 1m letzten FaUe entstehen die Zinkate, Verbindungen, die auch 
direkt durch Einwirkung starker Laugen auf metallisches Zink gebildet 
werden unter Entwicklung von Wasserstoff. 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Aufl. 7 
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1m Reagensglase iibergieBe man Zinkstaub mit etwa 30proz. Natron
lauge. Es erfolgt, namentlich bei miiBiger Warme, lebhafte Wasser
stoffentwicklung, und Zink geht in Losung. 

Zn + 2 OH' == ZnO~ + H2 
Zn + 2 NaOH == Zn(ONa)2 + H2 . 

Die Zinkate sind Salze des Zinkhydroxyds, das starken Basen gegeniiber das 
Vel'halten einer schwachen Saure zeigt. Als Salze einer solchen schwachen Saure 
werden die Zinkate leicht hydl'olytisch gespalten, namentlich beim Kochen ihrer 
L6sungen, da die Hydrolyse mit del' Temperatur zurummt. 

Man versetze eine Zinksulfatlosung mit so viel Natronlauge, daB del' 
Zinkhydroxydniederschlag gerade ge16st wird, verdiinne mit etwas Wasser 
und erhitze zum Sieden. Es fa11t Zinkhydroxyd aus, das sich beim' 
Erkalten durch Riickgang del' Hydrolyse wieder auf16st. 

Ammoniak fa11t ebenfa11s zunachst weiBes Zinkhydroxyd, das sich 
im DberschuB von Ammoniak wieder lost, da sich Komplexverbindungen 
mit dem Ion Zn(NH3)~ bilden. AuBerdem findet ahnlich wie bei der 
Fa11ung der Magnesiumsalze durch Ammoniak eine Zuriickdrangung 
del' Dissoziation des Ammoniumhydroxyds statt durch die Ammonium
ionen des gleichzeitig entstehenden Ammoniumsalzes, wodurch die Reak
tion zurn Stillstand gebracht wird. In derselben Weise erklart sich auch 
die Verhinderung del' Ammoniakfa11ung und die Auf16sung des Zink
hydroxydniederschlags durch Ammonsalze. Die Fa11ung unterbleibt, weil 
infolge der Zuriickdrangung del' Ammoniakdissoziation zu wenig Hy
droxylionen vorhanden sind, die Auflosung erfolgt, weil durch Ver
einigung del' Ammoniurnionen aus dem Salz mit den Hydroxylionen von 
dem ge16sten Anteil des Niederschlags das Gleichgewicht zwischen 
Niederschlag und Losung gestDrt wird. 

Sodalosung fii11t die Losungen der Zinksalze vollstandig. Gleichung? 
Del' Niederschlag wird je nach den Fallungsbedingungen mehr odeI' 
weniger hydrolytisch gespalten, so daB basische Carbonate entstehen, 
denen die Formeln Zn2(OH)2C03 und Zn3(OH)2(C03)2 zuerteilt werden. 
Gegenwart von Ammoniak odeI' Ammonsalz hindert die Fallung in del' 
Kalte durch Komplexsalzbildung. Beim Kochen wird das Ammoniak 
ausgetrieben, und die Abscheidung findet statt. 

Bariumcarbonat setzt sich nur mit Zinksulfat urn, und Natriumacetat 
falIt Zinksalze iiberhaupt nicht. 

Ferrocyankalium fallt einen weiBen, in Salzsaure un16slichen gallertigen 
Niederschlag, das Zinksalz der Ferrocyanwasserstoffsaure Zn2Fe(CN6). 

Gleichung? 
Schwefelwasserstoff fallt aus neutralen Losungen von Salzen des 

Zinks mit Mineralsauren weiBes Schwefelzink, ZnS, das bei Zusatz 
freier Mineralsaure wieder in Losung geht. Da bei der Reaktion im 
Sinne der Gleichung 

ZnS04 + H 2S == ZnS + H 2S0 4 

Saure frei wird, so bleibt die Fallung unvo11standig. Losungen, die 
freie Mineralsaure enthalten, werden von Schwefelwasserstoff iiber
haupt nicht gefallt. Wird del' mineralsauren Losung viel Natrium
acetat zugesetzt (am besten in fester Form), so tritt die Fallung durch 
Schwefelwasserstoff ein, da der Dissoziationsgrad del' Saure dann auf 
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den der Essigsaure zuriickgedrangt wird, der namentlich in Gegenwart 
von Natriumacetat so gering ist, daB er die Fallung nicht beeintrachtigt. 

Sehwefelammonium schlagt aus ZinksalzlOsungen alles Zink als Zink
sulfid nieder. 

Die Fallung wird begiinstigt durch die Gegenwart von Chlorammonium. Zink· 
sulfid liinft, wenn es kalt gefiillt ist und mit reinem Wasser ausgewaschen wird, 
infolge seines kolloidalen Charakters leicht durch das Filter. Man fallt es daher 
am besten aus hei13er Liisung unter Zusatz von viel Chlorammonium und wascht 
mit einer essigsaurehaltigen Liisung von Ammonacetat aus. 

Cyankalium fallt aus Losungen der Zinksalze zunachst weiBes Zink
cyanid, Zn(CN)2' In einem -UberschuB von CyankaliumlOsung lOst sich 
der Niederschlag auf und bildet das Komplexsalz [Zn(CN)4]Kz' das be
standig ist gegen Ammoniak, Natronlauge, Schwefelwasserstoff und 
Schwefelammonium, sogar beim Verdunnen und Erwarmen. Versetzt 
man aber eine Ltisung dieses Salzes mit Natronlauge und leitet Schwefel
wasserstoff ein, oder kocht man die natronalkalische Losung mit Schwefel
ammonium bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs, so wird das 
Komplexsalz zersttirt und das Zink als Zinksulfid gefallt. Die Reaktion 
kann benutzt werden, urn das Zink neben den samtlichen Metallen der 
Schwefelammoniumgruppe nachzuweisen. 

Aus den im Laboratorium vOITatigep Ltisungen stelle man unter 
Verwendung je 1 ccm ein Gemisch her, das die Elemente Kobalt, Nickel, 
Eisen, Mangan, Aluminium, Chrom und Zink enthalt. 

3 ccm dieser Losung versetze man mit Cyankalium im -UberschuB 
und gebe verdunnte Natronlauge zu. Beim Kochen fallen Mangan und 
Chrom und evtl. etwas Eisen (wenn als FeITisalz zugegen) heraus. Der 
Niederschlag wird abfiltriert, und das klare Filtrat wird mit Schwefel
ammonium versetzt und gekocht bis zum Verschwinden des Geruchs 
nach Ammoniak. Das Zink fallt dann als weiBer Niederschlag aus. 

Dithizon (Diphenylthiocarbazon, C: S(N:N' C6HS)(NH . NH . C6HS)) gibt mit 
Zinksalzen eine intensive Farbreaktion. In einem kleinen Reagensrohr schiittele 
man einen Tropfen einer verdiinnten, neutralen oder schwach essigsauren Zink
salzliisung mit einigen Tropfen einer Liisung von etwa zwei Milligramm Dithizon in 
100 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Die griine Farbe der Reagensliisung schlagt in 
Purpurrot um infolge der Bildung eines inneren Komplexsalzes. 

Troekene Reaktionen. Rinmanns Griln. Die Reaktion wird am besten 
in der beim Aluminium beschriebenen Weise ausgefiihrt. Ein Stuck 
quantitatives Filtrierpapier wird zuerst mit der Zinkltisung, dann mit 
verdunnter KobaltnitratlOsung getrankt und verascht. Die Asche ist 
grun gefarbt durch die Verbindung Zn02Co. 

Aut der Kohle vor dem LOtrohr. Auf einem Stuck Holzkohle erhitze 
man ein Stuckchen metallischen Zinks vor dem Lotrohr in der Oxy
dationsflamme. Das Zink schmilzt, verdampft und verbrennt zu Oxyd, 
das sich auf der Kohle absetzt und einen sog. Beschlag bildet, der in 
der Hitze gelb, in der Kalte weiB aussieht. Verbindungen des Zinks 
werden mit der gleichen Menge calcinierter Soda gemischt, in eine auf 
der Holzkohle hergestellte Grube gebracht und mit dem Ltitrohr in der 
Reduktionsflamme erhitzt. Die Verbindungen werden dabei bis zum 
Metall reduziert, aber das entstehende Metall verdampft und verbrennt 
in der auBeren Flamme, so daB auch hier nur ein Beschlag von Zink-

7* 



100 Die Elemente der Schwefelammoniumgruppe. 

oxyd erhalten wird. Durch Betupfen des Beschlags mit verdunnter 
KobaltnitratlOsung und abermaliges Erhitzen vor dem Lotrohr liWt sich 
auch auf der Kohle Rinmanns Grun erzeugen. 

Glasbeschliige. Die Beschlage konnen anstatt auf der Kohle auch auf 
Glas aufgefangen werden, ein Verfahren, das den V orteil hat, daB die 
erhaltenen Beschlage sich leicht noch weiter untersuchen lassen. Man 
schleift zu dies em Zwecke auf einem Stuck Schmirgelpapier eine glatte 
Flache an ein Stuck Holzkohle und legt hinter die Grube, in der man 
die Probe erhitzt, ein Stuckchen dunnes Glas, etwa vom Boden eines 
zerbrochenen Erlenmeyers, auf dem sich der Beschlag dann absetzt. 

Ein kleiner Apparat zur AusfUhrung solcher Reaktionen ist von 
V. GOLDSCHMIDT I angegeben worden und unter der Bezeichnung 
"Kohlehalter nach- V. GOLDSCHMIDT" im Handel zu haben. In diesem 
Halter (Abb. 14) wird ein groBeres prismatisches Kohlenstuck KI von 
zwei Haken und einer Schraube gefaBt. Durch einen mit einer Feder 
angezogenen Haken wird ein kleines Stuck Holzkohle K2 gegen das 
groBere gedruckt. Auf dem kleineren Kohlenstiick wird die Substanz
probe erhitzt, das groBere dient als Unterlage fUr das Glasplattchen (P), 

AllL. 14. Kohlehalter. 

das so liegt, daB es gerade an das kleinere Kohlenstiick anstOBt. Die 
Kohlenstucke fur den Halter sind kauflich. Die kleinen Stucke werden 
nach Gebrauch durch Abreiben auf Schmirgelpapier gereinigt und sind 
so mehrmals verwendbar. Als Glasplattchen zum Auffangen der Be
schlage lassen sich Objekttrager verwenden, die man zuvor etwas an
warmt, urn das Zerspringen zu vermeiden. 

Mit einer Probe des oben gefallten Schwefelzinkniederschlags, die 
man mit Soda mischt, erzeuge man zwei Glasbeschlage. Den einen 
lOse man in einem Tropfen verdunnter Salzsaure und falle mit Soda 
oder FerrocyankaliumlOsung aus. Den anderen lose man in einem Tropfen 
verdunnter Salpetersaure, tupfe die Losung mit einem Stuckchen Fil
trierpapier auf und versuche damit das RINMANNsche Grun zu er
halten. 

1 Z. Krystallogr. 21, 329. 
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Die Elemente der Schwefelwasserstoffgrnppe. 
Die Schwefelwasserstoffgruppe umfaBt die Elemente, die von Schwefel

wasserstoff in saurer Losung als Sulfide gefiiUt werden. Durch ihr Ver
halten gegen Schwefelammonium lassen sich die Sulfide in zwei Unter
gruppen teilen, namlich in die Sulfide der Kupfergruppe, die in Schwefel
ammonium unloslich sind, und die Sulfide der Arsengruppe, die von 
Schwefelammonium gelost werden. 

A. Die Elemente der Kupfergruppe. 
Cadmium. 

In einigen Reagensglasern ubergieBe man kleine Stucke des Metalls 
mit verdiinnter Salzsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure. Das Cad
mium lost sich am leichtesten in Salzsaure, schwerer in den beiden 
andern Sauren zu Salzen, deren Losungen das zweiwertige Cadmiumion 
enthalten. 

Reaktionen des Cadmiumions. 

Natronlauge. Zu 1 ccm CadmiumsulfatlOsung gebe man Natronlauge. 
Es fallt ein Niederschlag von weiBem Cadmiumhydroxyd, Cd(OH)2' un
lOslich im UberschuB der Natronlauge. Das Cadmiumhydroxyd zeigt 
im Vergleich zum Zinkhydroxyd keinen sauren Charakter mehr. 

Sodalosung fallt aus Cadmiumsalzlosungen basisches Carbonat, 
Cd2(OH)2C03' da die basischen Eigenschaften des Cadmiums doch nicht 
stark genug sind, um die hydrolytische Spaltung zu verhindern. Durch 
Ammonsalze wird die Reaktion gestort. 

Ammoniak zeigt Cadmiumsalzen gegenuber das gleiche Verhalten 
wie bei Zinksalzen. Es fallt zunachst weiBes Cadmiumhydroxyd, das 
im uberschussigen Ammoniak zu Komplexsalzen lOslich ist, denen die 
Base Cd(NH~)4(OH)2 zugrunde liegt. 

Schwefelwasserstoff fallt aus schwach mineralsauren Losungen das 
Cadmium als gelbes Sulfid, CdS, das in heiBer etwa lO-20proz. Sal
petersaure oder Salzsaure lOslich ist. 

Schwefelammonium fallt ebenfalls Cadmiumsulfid. 1m UberschuB 
des Fallungsmittels ist der Niederschlag fast ganz unloslich, nur beim 
Erwarmen mit groBen Mengen Schwefelammonium gehen geringe Mengen 
davon iIi Losung. 

Cyankalium fallt aus den Losungen der Cadmiumsalze ein weiBes 
Cyanid, Cd(CN)2' das im "OberschuB von CyankaliumlOsung lOslich ist 
unter Bildung eines Komplexsalzes von der Formel [Cd(CN)4]K2 mit 
dem Ion [Cd(CN)4]" . In die Losung des Komplexsalzes leite man Schwefel
wasserstoff ein. Es fallt ein gelber Niederschlag von Cadmiumsulfid. 
Der Komplex [Cd(CN)4]" ist in geringem MaBe gespalten in die Ionen 
Cd·· und CN'. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff wird schon bei 
dieser kleinen Konzentration der Cadmiumionen das Loslichkeitsprodukt 
des sehr schwerloslichen Cadmiumsulfids uberschritten, und die Fallung 
kann eintreten. 
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Trockene Reaktionen. Eine Probe des oben gefallten Schwefel
cadmiumniedel'schlags mische man mit Soda und el'hitze auf del' Kohle 
VOl' dem Lotrohr. Es entsteht ein gelbbl'auner Beschlag mit weiBem 
Anflug ohne Metallkorn. Mit einer anderen Probe werde ein Beschlag 
auf Glas erzeugt. Del' weiBe Anflug wel'de mit SilbernitratlOsung be
tupft. Es el'folgt Schwarzfal'bung. Charaktel'istische Reaktion. 

Beschlag'pl'oben auf del' POl'zellallschale. 
Nach einer von BUNSEN angegebenen Methode lassen sich solche Beschlage 

oder Anfluge auch mit Hilfe des Bunsenbrenners auf glasierten Porzellanschalen 
erzeugen. Man unterscheidet dabei Oxydbeschlage und Metallbeschlage. 

Zur Erzeugung eines Oxydbeschlages stellt man die Flamme des Bunsenbrenners 
auf halbe Hohe und_reguliert die Luftzufuhr so, daB in der Flamme ein kleiner 
leuchtender Kegel erscheint, der aber nicht so groB sein darf, daB eine in die Flamme 
gehaltene, mit Wasser gefullte Porzellanschale beruBt wird. Die Substanz wird an 
dUnnen, etwa millimeterstarken Asbestfaden in die Flamme gebracht. Die auBen 
glasierte Porzellanschale, auf der der Beschlag sich absetzt, wird zur Kuhlung mit 
Wasser gefUllt und so gehalten, daB die auBerste Spitze der Flamme sie gerade noch 
beruhrt. 

Zur weiteren Charakterisierung wird der Oxydbeschlag in einen Jodidbeschlag 
ubergefuhrt, durch Behandeln mit einer Jodwasserstoff und Joddampfe liefernden 
Flamme, die durch Verbrennen einer alkoholischen Jodlasung entsteht. Zur Her
stellung eines Tragers fUr die zu verbrennende Jodtinktur wickelt man ein Stuck 
Asbestschnur mit einem Platindraht derart zusammen, daB ein kleines Knauel 
entsteht, und schmilzt das freie Ende des Drahts in eine Glasrahre ein. Die Glas
rohre wird in einen durchbohrten Stopfen, der die Flasehe versehlieBt, die die Jqd
losung enthalt, so eingesteekt, daB der Asbestbausch in die Lasung eingetaucht ist. 

Zur Erzeugung eines Sultidbeschlages wird der Jodidbesehlag mit Schwefel
ammoniumdampfen behandelt, was am einfachsten dadurch erreicht wird, daB 
die Schale auf ein Becherglas gestellt wird, dessen Boden mit Schwefelammonium 
bedeckt ist, das, wenn natig, sehwach erwarmt wird. Auch durch Bestreichen mit 
einem Glasstab, der mit Schwefelammonium befeuchtet ist, kann derselbe Zweck 
erreieht werden. 

Auf die gleiehe Methode kann die Einwirkung von Ammoniak auf den Jodid
besehlag studiert werden, wenn das Becherglas mit konzentriertem Ammoniak 
anstatt mit Schwefelammonium beschickt wird. 

Metallbeschldge entstehen, wenn die Dampfe des verdampfenden Metalls auf der 
Porzellanschale aufgefangen werden, ehe sie Zeit haben, im oberen oxydierenden 
Teil der Flamme zu Oxyd zu verbrennen. Man.erhitzt daher die Substanzprobe 
wieder in dem reduzierenden leuchtenden Kegel der Bunsenflamme und halt die 
Schale unmittelbar uber die Probe, so daB sie von der Spitze des kleinen leuehtenden 
Kegels noch beruhrt wird. DaB aus der Flamme kein RuB abgeschieden wird, ist 
selbstverstandlich vor dem Versueh festzustellen. Dureh Betupfen mit verdunnter 
Salpetersaure lassen sich die Beschlage losen und nach dem Verdunsten der Salpeter
saure dureh Betupfen mit Reagenzien noeh weiter untersuehen. 

Eine Probe des mit Schwefelwasserstoff odeI' Schwefelammonium 
gefiillten Cadmiumsulfids erhitze man in del' Spitze del' Bunsenflamme 
so lange, bis del' Schwefel abgel'ostet ist, und el'zeuge dann einen Oxyd
beschlag damit. Del' Beschlag ist gelbbl'aun bis dunkelbraun und zeigt 
einen weiBen Anflug. Beim Betupfen mit SilbernitratlOsung fal'bt sich 
del' Anflug intensiv blauschwal'z. Durch Ammoniak wird diese Fal'bung 
nicht verandert. Einen zweiten Oxydbeschlag behandle man mit del' 
Jodtinkturflamme. Es entsteht weiBes Jodid. Mit Ammoniak erfolgt 
keine Farbanderung, da sich ebenfalls weiBes Hydl'oxyd bildet, dagegen 
farbt sich del' Beschlag gelb bei Behandlung mit Schwefelammonium, 
da Cadmiumsulfid entsteht. 
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Kupfer. 
Beim Kupfer sind zwei Oxydationsstufen 'bekannt, das Kupferoxydul Cu20 und 

das Kupferoxyd CuO. Die von ihnen abstammenden Hydrate CuOH und Cu(OH)2 
sind beide zur Salzbildung befahigt. Von dem Hydrat CuOH leiten sich die Kupfer( 1)
salze ab, in denen das Kupfer einwertig ist, wahrend von dem Hydroxyd Cu(OH)2 
die Kupfer(2)salze mit zweiwertigem Kupfer abstammen. 

Natronlauge. Zu einer Losung von Kupfersulfat, bereitet aus dem 
friiher dargestellten Praparat, gebe man Natronlauge. Es faUt ein blau
griiner Niederschlag. 

Man verteile den Niederschlag auf 2 Reagensglaser und versetze 
die eine Probe mit viel iiberschiissiger Natronlauge. Es erfolgt eine 
teilweise Losung, und die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit 
erscheint blau gefarbt. • 

Die zweite Probe werde zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag farbt 
sich schwarz. 

Man gebe zu der Kupfervitriollosung zunachst einige Tropfen Hy
droxylaminchlorid16sung oder Traubenzucker16sung und dann Natron
lauge. Es faUt in der Kalte jetzt ein gelber Niederschlag, der sich in 
der Hitze rot farbt. 

Zu der Kupfervitriollosung gebe man Weinsaurelosung und dann 
Natronlauge. Es erfolgt jetzt keine FaUung, sondern die Losung farbt 
sich dunkelblau. Hydroxylamin- oder Hydrazinsalz fallen aus dieser 
Losung schon in der Kalte einen gel ben , beim Erhitzen rot werdenden 
Niederschlag. Traubenzucker faUt meist erst bei maBigem Erwarmen 
einen roten Niederschlag. Die Reaktion wird zum Nachweis des Zuckers 
im pathologischen Harn verwendet. Als Reagens dient dabei die FER
LINGSche Losung, die aus gleichen Teilen einer Losung von Kupfer
vitriol und einer natronalkalischen Seignettesalz16sung besteht. 

Der blaugrtine Niederschlag, der mit Natronlauge in der Kalte £alit, ist Kupfer(2)
hydroxyd Cu(OH)2' Beim Kochen spaltet er Wasser ab und geht in ein noch wasser
haltiges Kupfer(2)oxyd tiber, dem die Formel 3CuO + H 20 zukommt, und das erst 
beim Gltihen samtliches Wasser abgibt. Ein groBer UberschuB von Natronlauge 
bewirkt in geringem MaBe Losung des Niederschlages, vielleicht unter Bildung 

ONa 
einer Verbindung von der Formel Cu( , die abet seht unbestandig ist und 

.... ONa 
schon durch Wasser wieder gespalten wird. Bei Gegenwart von Reduktionsmitteln 
£aUt Natronlauge in der Kalte gelbes Kupfer(l)oxyd, 
Cu20, das sich beim Erhitzen zum Sieden durch Uber- /0 0, 
gang in einen groberen Verteilungszustand rot £arbt. C~ONa NaO-C 
Weinsaure und andere organische hydroxylhaltige Ver- I I 
bindungen hindern die Fallung durch Natronlauge, da sie CHOR HOHC 
mit dem Kupfer innere Komplexsalze bilden, von denen I I 
das Tartrat der nebenstehenden Formel entspricht. Diese CHOH HORC 
Komplexe sind aber nur in der Kupfer(2)salzreihe be- I ". ..' I 
standig; durch Reduktionsmittel werden sie zerstort, /0 ........ ..····0 "-
und das Cuproion wird als Oxydul ge£allt. CLo-Cu'-O~ C 

Ammoniak faUt aus Kupfervitriollosung zunachst ein blaugriines ba-

sisches Sulfat S04<g~ : ~:, das sich im trberschuB des Fallungsmittels 

mit tiefblauer Farbe zu einem komplex en Cupramminsalz von der Formel 
[Cu(NH3l4]S04 auflost. Empfindliche und charakteristische Reaktion. 
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Darstellnng des Tetrammincnprisnlfats. 

* In einer Mischung aus 8 cem konzentrierter AmmoniaklOsung und 
5 ccm Wasser werden 5 g gepulverter Kupfervitriol gelOst. Die Losung. 
die eventuelI durch ein Asbestfilter filtriert wurde, iiberschichtet man 
vorsichtig mit 15 ccm Alkohol, so daB keine Mischung eintritt, sondern 
eine allmii.hliche Diffusion erfolgt. Nach einigen Stun den scheiden sich 
ausder Losung tiefdunkelblaue KrystalIe abo Sie werden abgesaugt. 
zunachst mit einem Gemisch aus gleichen Raumteilen Alkohol und 
konzentrierter Ammoniaklosung, dann mit Alkohol und Ather gewaschen 
und schlieBlich auf Filtrierpapier an der Luft bei gewohnlicher Tempe
ratur getrocknet und zur Bestimmung der Ausbeute gewogen. 

SodalOsnng falIt ein basisches Carbonat von der Zusammensetzung 
Cu2(OH)2C03· 

Schwefelwasserstoff. Eine verdiinnte und angesauerte Kupfersulfat
lOsung falIe man durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas oder durch 
Versetzen mit Schwefelwasserstoffwasser. 

Der schwarze Niederschlag besteht groBtenteils aus Kupfer(2)sulfid 
CuS, enthalt aber daneben auch Kupfer(l)sulfid und Schwefel, infolge 
eines Zerfalls nach der Gleichung 

2 CuS = Cu2S + S . 

An der Luft oxydiert sich der Niederschlag zu CuSO 4. 

Schwefelammoninm falIt aus KupfersalzlOsungen ebenfalls Kupfer
sulfid, jedoch ist die Fallung nicht vollstandig, da das Sulfid in gelbem 
Schwefelammonium und Kaliumpolysulfid sich lOst, wobei Ammonium
oder Kaliumcupritetrasulfid, (NH4)[CUS4J und K[CuS4J, entstehen, wah
rend es in den Monosulfiden der fixen Alkalien unloslich ist. AuBerdem 
zeigt das Kupfersulfid, namentlich bei der Fallung mit Schwefelammo
nium, groBe Neigung zur Bildung kolloidaler LOsungen. Auch bei der 
Fallung mit Schwefelwasserstoff aus verdiinnten und neutralen Losungen 
bleibt das Kupfersulfid leicht kolloidal gelOst und wird erst durch Zusatz 
von Saure ausgeflockt. Der bereits gefallte Niederschlag schlieBlich 
kann kolloidal gelOst werden von reinem Wasser und auch von schwefel
wasserstoffhaltigem Wasser. Es empfiehlt sich daher beim Auswaschen 
eines Kupfersulfidniederschlags Wasser zu verwenden, das Schwefel
wasserstoff enthalt, zur Vermeidung der Oxydation zu Sulfat, und·einen 
Elektrolyten, etwa Chlorammonium, um die Bildung einer kolloidalen 
Losung zu verhindern. 

Fcrrocyankalium fallt aus KupfersalzlOsungeh rotbraunes Kupfer(2)
ferrocyanid Cu2rFe(CN)6J. Bei sehr geringen Mengen Kupfer tritt nur eine 
Rotfarbung auf. In Ammoniak ist der Niederschlag lOslich, da sich 
Komplexionen [Cu(NH3)4l" bilden. Am besten geht die Reaktion, die 
sehr empfindlich und charakteristisch ist, in essigsaurer Losung. Neu
trale Losungen werden deshalb mit Essigsaure angesauert, wahrend 
Losungen, die Mineralsaure in groBeren Mengen enthalten, mit Natrium
acetat essigsauer gemacht werden. 

Kaliumrhodanid. Zu einer nicht zu verdiinnten Losung von Kupfer
sulfat gebe man RhodankaliumlOsung. Es erfolgt ein schwarzer Nieder
schlag oder bei groBerer Verdiinnung Dunkelfarbung. 
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Der Niederschlag werde eventueli unter Zusatz von Wasser kurze 
Zeit gekocht. Er farbt sich weiB. 

Dieselbe Erscheinung tritt ein auf Zusatz einer Schwefligsaure
lOsung oder einer Hydroxylaminchloridlosung. Man versetze die Kupfer
sulfatlOsung zuerst mit SchwefligsaureWsung oder mit Hydroxylamin
chloridlosung und dann erst mit Rhodankalium. Es falit jetzt sofort 
ein weiBer Niederschlag. 

Cupriionen und Rhodanionen vereinigen sich zunachst zu schwarzem Kupfer(2). 
rhodanid CU(CNS)2' das aber eine Rhodangruppe abspaltet und in das weiBeKupfer( 1)· 
rhodanid iibergeht, wobei die abgespaltene Rhodangruppe wahrscheinlich durch 
Oxydationsreaktionen zerst6rt wird. Durch ein Reduktionsmittel wird die abo 
gespaltene Rhodangruppe in Rhodanwasserstoff iibergefiihrt: 

2 Cu·· + 4 CNS' + sor + H 20 = 2 CuCNS + SO~ + 2 CNS' + 2 H· 
2 CU(CNS)2 + S02 + 2 H 20 = 2 CuCNS + 2 HSCN + H 2S04 • 

Das Rhodaniir entsteht noch leichter, wenn schon bei der Fallung ein Reduk· 
tionsmittel zugegen ist, so daB es gar nicht erst zur Bildung des Cuprirhodanids 
kommt. 

Kaliumjodid reagiert mit Kupfer(2)salzen unter Ausscheidung von 
Jod und Fallung von Kupfer(l)jodid. Der Niederschlag ist weiB. Seine 
Farbe wird aber verdeckt durch das ausgeschiedene Jod. AuBerdem 
wirkt das freie Jod los end auf den Niederschlag ein. Wird Schweflig
saureWsung zugesetzt, so wird die weiBe Farbe des Kupfer(l)jodids 
sichtbar, und auBerdem wird die Fallung vollstandig, da durch die 
sch weflige Sa ure das J od zu J od wasserstoff red uziert wird: 

J 2 + SO~ + H 20 = SO~ + 2 H· + 2 J'. 

Cyankalium. Zu einer KupfersalzlOsung gebe man tropfenweise 
Cyankaliumlosung. Es falIt ein gelbbrauner Niederschlag, der in der 
Kalte alimahlich, rascher beim Erwarmen oder auf Zusatz von schwef
liger Saure weiB wird. Wird die Cyankaliumlosung im UberschuB zu
gesetzt, so lOst sich der anfanglich entstehende Niederschlag wieder auf. 

Man priife das Verhalten dieser Losung gegen Natronlauge und 
gegen Schwefelwasserstoff. Es erfolgt keine Fallung. 

Einen anderen Teil der Losung versetze man vorsichtig mit Salpeter
saure und erwarme. Es fallt zuerst ein Niederschlag, der sich beim 
Erwarmen lOst. 

Eine KupfersalzlOsung werde mit Ammoniak im UberschuB versetzt, 
so daB eine tiefblaue Losung von Cupramminsalz entsteht, und dann 
mit CyankaliumlOsung. Es tritt Entfarbung ein. 

Man priife das Verhalten der blauen CupramminsalzlOsung gegen 
Schwefelwasserstoff und desgleichen das Verhalten der mit Cyankalium 
entfarbten Losung gegen dieses Reagens. Die CupramminsalzlOsung wird 
gefalIt, in der entfarbten Losung entsteht kein Niederschlag. 

Cupriionen und Cyanionen geben zunachst gelbbraunes Kupfer(2)cyanid 

Cu·· + 2 eN' = CU(CN)2. 

Aus diesem Cyanid wird Cyan abgespalten, und es entsteht Kupfer(l)cyanid 

2 CU(CN)2 = 2 CueN + (CN)2. 

Die Abspaltung wird durch die Gegenwart von schwefliger Saure erleichtert, 
da diese die Cyangruppen in Cyanwasserstoff iiberfiihrt. 
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In einem "t'berschuB von Cyankalium liist sich das Kupfer(l)cyanid zu einem 
Komplexsalz auf. 

CuCN + 3 CN' = [Cu(CN).],,' 

oder in anderer Schreibweise: 

CuCN + 3 KCN = Ka[Cu(CN).l . 

Das entstandene Kupfer(l)cyankalium ist auBerordentlich bestandig. Es wird 
weder durch Natronlauge noch durch Schwefelwasserstoff gefallt, da in seinen 
Lasungen keine freien Kupferionen mehr vorhanden sind. Es unterscheidet sich 
dadurch von der entsprechenden Cadmiumverbindung, die durch Schwefelwasser
stoff gefallt wird, ein Unterschied, der in der Analyse zur Trennung des KupferE 
vom Cadmium verwendet wird. Durch Saure wird das Komplexsalz zerstiirt unter 
voriibergehender Abscheidung von Kupfer(l)cyanid, aus dem bei energischer Ein
wirkung der Saure Blausaure ausgetrieben wird: 

[Cu(CN).]," + 4 H' = 4 HCN + Cu'. 

Gleichzeitig geht, wenn eine oxydierende Saure, wie Salpetersaure, angewandt 
wird, das Kupfer(l)salz in Kupfer(2)salz iiber. 

Cupramminsalze werden durch Cyankalium ebenfalls in Kupfer(l)cyankalium 
iibergefiihrt und, da dieses Salz farblos ist, entfarbt. 

2 [Cu(NHa).lSO. + 10 KCN + H 20 = 2 [Cu(CN).lKa + 2 K 2SO. + :rm4CN 
+ NH.OCN + 6 NHa . 

Das Ammoniak tritt dabei mit den frei werdenden Cyangruppen zu Ammonium
cyanid und Ammoniumcyanat ZUBammen. Das verschiedene Verhalten der ge
farbten und der entfarbten Lasung gegen Schwefelwasserstoff erklart sich aus der 
geringeren Bestandigkeit des Cupramminkomplexes gegen dieses Reagens. 

Durch metallisches Eisen oder Zink wird aus KupfersalzlOsungen 
das Kupfer metallisch abgeschieden, wahrend Eisen dabei in Lasung 
geht. Man halte eine Messerklinge oder einen Nagel in eine Kupfer
vi triollasung. 

Der Vorgang ist bedingt durch die griiBere Elektroaffinitat des Eisens, das 
in der Spannungsreihe (vgl. S. 37) vor dem Kupfer steht. Das Eisen vermag daher 
die Kupferionen des gelsten Salzes zu entladen und sie metallisch abzuscheiden, 
wahrend es selbst sich lOst und in den Ionenzustand iibergeht. 

Cu" + Fe = Cu + Fe" . 

Benzoinoxim .. CSH5 . C : (NOH) . (CHOH) . CSH5' Zu einer 5 proz. 
alkoholischen Lasung des Reagenses gebe man einen Tropfen einer Kupfer
suliatlOsung, die 1 g Kupfer in etwa 100000 ccm Lasung enthalt, und fiige 
mit einem Glasstab eine Spur Ammoniak zu. Die Lasung farbt sich griin. 
Bei etwas graBerer Konzentration entsteht ein griiner Niederschlag 
(FEIGL). 

Trockene Reaktionen. Reduktion der K1tptersalze am Kohlesoda
stiibchen. Eine Probe Kupfervitriol mit Soda gemischt werde am Kohle
sodastabchen reduziert. Beim Zerdriicken und Zerreiben der Schmelze 
mit Wasser im Achatschalchen setzt sich das Kupfer in Form glanzender 
roter Metallflitter am Boden des Schalchens ab und kann durch Ab
schlammen isoliert werden. Die Metallflitter bringe man auf ein Uhr
glas, lase sie in einigen Tropfen Salpetersaure, verdampfe die Lasting 
zur Trockene und nehme mit etwas Wasser wieder auf. Mit der erhaltenen 
KupfersalzlOsung lassen sich mehrere Reaktionen ausfiihren. 

Man zieht zu diesem Zweck aus einer Glasrahre einige Capillarfaden 
aus und bringt mit Hilfe eines solchen Capillarrahrchens einzelne Tropfen 
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der Losung auf ein Uhrglas. In gleicher Weise gibt man mit anderen 
Capillarr6hrchen die Reagenzien zu den einzelnen Tropfen, wie z. B. 
Natronlauge, Ammoniak und Ferrocyankalium. 

Perlreaktionen. Borax- und Phosphorsalzperlen werden durch Kupfer
salze blau bis blaugriin gefarbt. In der Hitze zeigt die Perle mehr gelb
griine Farbe. In der Reduktionsfla=e ist die Perle farblos, solange 
sie heiB ist, in der Kalte wird sie rot braun und undurchsichtig durch 
Abscheidung von Kupferoxydul und eventuell Metall. Die Reduktion 
erfolgt noch leichter, wenn eine Spur metallisches Zinn oder Zinnchloriir 
an die Perle gebracht wird. 

Flammenreaktion. Fliichtige Kupferverbindungen farben die Flamme 
griin bis blau. Besonders intensiv tritt die Reaktion bei den Halogenver
bindungen auf. 

Man befeuchte ein Stiickchen Kupferdraht mit etwas Salzsaure und 
halte es dann in den auBeren Rand der Bunsenflamme. Die Fla=e 
wird griin gefarbt. Sobald das gebildete Chlorid verfliichtigt ist, wird 
die Flamme wieder farblos, da das Kupferoxyd, das sich beim Erhitzen 
bildet, bei der Temperatur des Bunsenbrenners nicht fliichtig ist. Nach 
Befeuchten mit Salpetersaure tritt beim Gliihen des Drahtes ebenfalls 
eine Griinfarbung der Flamme auf, weil bei der Zersetzung des ent
standenen Kupfernitrats Sauerstoff frei wird, der die Temperatur der 
Flamme so weit erh6ht, daB Spuren von Kupferoxyd verfliichtigt werden, 
die die Far bung bewir ken. 

Blei. 
Das Blei bildet mehrere Sauerstoffverbindungen. Die niedrigste ist das Blei

.suboxyd, Pb20, das analytisch keine Bedeutung hat. Von dem Oxyd PbO, dem 
Bleioxyd oder der Bleigliitte, stammen die meisten Salze des Bleis abo Das zu· 
gehorige Hydroxyd Pb(OH)2 hat amphoteren Charakter und lost sich in starken 
Basen. Es entstehen dabei die Plumbite, die in ihren Losungen die Ionen PbO~ 
und Pb02H' enthalten. Von dem Oxyde Pb02 , dem Bleisuperoxyd, leiten sich 
ebenfalls Salze mit dem Ion Pb···· ab, die aber nur wenig bestandig sind. Dagegen 
sind bestandige Verbindungen bekannt, in denen das Hydrat des Bleisuperoxyds 
als saurer Bestandteil auftritt. So kann z. B. die Mennige, Pba0 4 , aufgefaBt werden 
als das Bleisalz der Orthobleisaure 

ooder als das basische Bleisalz eines wasserarmeren Hydrats, der Metableisaure 

/O-Pb,,,", 
Pb-;:--O /0. 

"O-Pb 

Beim Behandeln mit Salpetersaure verhalt sich die Mennige wie ein Gemisch 
aus Bleioxyd und Bleisuperoxyd. Teilweise lost sie sich als Bleinitrat, ein anderer 
Teil bleibt ungelost als Bleisuperoxyd. 

Pb30 4 + 4 HN03 = 2 Pb(N03 )2 + Pb02 + 2 H 20. 

Man iibergieBe in 2 Reagensglasern kleine Stiickchen Blei mit Salz
saure und mit Schwefelsaure. In beiden Fallen wird das Metall nur 
wenig angegriffen, da unl6sliche Salze entstehen, die es als Kruste be
decken und VOl' dem weiteren Angriff der Saure schiitzen. 
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An feuchter Luft oxydiert sich Blei und bildet Bleihydroxyd, Pb(OR)2' aber 
nur oberflachlich, da auch hier das Oxydationsprodukt einen schiitzenden trberzug 
bildet. Reines Wasser greift Blei ebenfalls an, da namentlich unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffs Bleihydroxyd gebildet wird, das sich in Wasser in geringem Malle 
lOst. In gewohnlichem Quellwasser, das Sulfate und Carbonate gelost enthalt, ent
stehen die unlosJichen Bleisalze dieser Saure, die sich auf dem Metall schiitzend 
ablagern. Es kann daher zu Leitungsrohren fiir Quellwasser verarbeitet werden, 
nicht aber fUr destilliertes Wasser. 

Darstellung von Bleinitrat. 

In einem Kolbchen iibergieBt man 10 g Blei mit etwa 50 ccm 25proz. 
Salpetersaure und erwarmt auf einer Asbestplatte. Konzentrierte Sal
petersaure wiirde nUT eine momentane Einwirkung geben, da das ent
standene Bleinitrat sich in der konzentrierten Saure nicht lOst. Die 
klare Losung wird in einer Porzellanschale am besten auf dem Wasserbad 
auf ein kleines Volum eingedunstet und zum Krystallisieren stehenge
lassen. Die von den Krystallen abgegossene Mutterlauge gibt beim 
weiteren Eindampfen noch eine zweite Krystallisation. Die gesamte 
Krystallmenge wird auf einer Glasnutsche gesammelt und ZUT Reinigung 
aus Wasser umkrystallisiert. Man berechne dabei, wieviel Wasser fiir 
die erhaltene Menge ZUT Umkrystallisation erforderlich ist, wenn 1 Ge
wichtsteil Bleinitrat 0,7 Gewichtsteile Wasser von 900 zur Losung braucht. 

Reaktionen des Bleiions. 

Natronlauge faUt aus einer BleisalzlOsung Bleihydroxyd, Pb(OHh, 
lOslich im VberschuB zu Plumbit, Pb(ONa)2. Gleichung? 

Ammoniak fallt ebenfalls einen Niederschlag von Bleihydroxyd, der 
aber im VberschuB des Fallungsmitteis nicht lOslich ist, da das Ammo
niak eine zu schwache Base ist. 

Soda fallt ein basisches Carbonat, das als 

/C03-Pb. OR 
Pb 

"'C03-Pb. OR 

formuliert werden kann. Ein Gemenge von basischen Carbonaten wech
selnder Zusammensetzung ist das BleiweiB, das als Malerfarbe im groBen 
dargestellt wird. 

Salzsiiure und Chloride geben Bleichlorid, PbCI2, einen weiBen Nieder
schlag, der aus heiBem Wasser schon krystallisiert in Form von N adeln; 
Jodionen geben einen analog zusammengesetzten intensiv gel ben Nieder
schlag von Bleijodid, PbJ2, das aus Wasser in schimmernden gelben 
Blattchen krystallisiert. 

Man erzeuge die beiden Niederschlage durch Fallen einer Bleinitrat
lOsung mit Salzsaure und mit Jodkaliumlosung. Die Niederschlage lasse 
man absitzen, dekantiere, koche mit Wasser, bis eben Losung einge
treten ist, und lasse krystallisieren. Bleijodid krystallisiert auch be
sonders schon aus Losungen in Essigsaure. 

- Bei der Fallung des Bleijodids ist ein VberschuB von Jodkalium
lOsung zu vermeiden, da sich das Bleijodid in iiberschiissiger Jodkalium
lOsung als Kaliumbleijodid, K 2PbJ4 , mit dem Komplexion PbJ~ wieder 
auflOst. 
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Kaliumchromat falit gelbes Bleichromat, eine Verbindung, die wegen 
ihrer intensiven gelben Farbe als Malerfarbe, Chromgelb, verwendet 
wird. Der Niederschlag ist unloslich in Essigsaure, dagegen loslich III 

8alpetersaure und viel Alkalilauge: 
PbCr04 + 4 NaOH = Na2Cr04 + Pb(ONah + 2 H20. 

Mit wenig Alkalilauge entsteht beim Erwarmen ein basisches 8alz, 
das Chromrot: 0-PbOH 

2 PbCr04 + 2 NaOH = Na2Cr04 + Cr02( 
'-O-PbOH. 

Schwefelsaure und Sulfationen falien aus BleisalzlOsungen weiBes, 
schwerlosliches Bleisulfat. 

In iiberschiissiger Alkaliiauge lOst sich der Niederschlag unter Bildung 
von Plumbit. 

8alpetersaure wirkt ebenfalis merklich lOsend auf den Niederschlag. 
Aus den 807 -Ionen, die in geringem MaBe von dem Niederschlag in 
Losung geschickt werden, entstehen infolge der hohen Wasserstoffionen
konzentration, die durch die Zugabe von Salpetersaure bedingt wird, 
HSO~ -Ionen. Dadurch wird das Gleichgewicht zwischen Niederschlag 
und Losung gestort, so daB ein Teil des Niederschlags in Losung gehen 
muB. 

SchlieBlich ist Bleisulfat loslich in AmmontartratlOsung bei Gegen
wart von iiberschiissigem Ammoniak. 

Die Losung beruht auf der Bildung eines loslichen Komplexsalzes, das wohl 
ahnlich wie das aus Kupfersalzen und Weinsaure entstehende Komplexsalz (S. 103) 
zu formulieren ist. 

Schwefelwasserstoff £aUt aus schwach sauren, neutralen und alka
lischen Losungen schwarzes Bleisulfid, PbS. Bei Gegenwart groBer 
Mengen freier Salzsaure faUt mitunter voriibergehend ein roter Nieder
schlag von der Formel Pb2CI2S. In Schwefelalkalilosung ist das Blei
sulfid unloslich. Es lOst sich dagegen in verdiinnter, etwa 20proz. Sal
petersaure in der Warme im Sinne der Gleichung: 

3 PbS + 8 HN03 = 3 Pb(N03)2 + 4 H 20 + 3 S + 2 NO . 

Von konzentrierter Salpetersaure wird das Bleisulfid zum Teil gelOst, 
zum Teil zu Bleisulfat oxydiert: 

3 PbS + 8 HNOa = 3 PbS04 + 8 NO + 4 H20. 

Starke Oxydationsmittel, wie Brom in essigsaurer Losung oder Chlor
kalk, fallen beim Erwarmen aus Bleisalzen Bleisuperoxyd Pb02 : 

Pb·· + Br2 + 2 H 20 = Pb02 + 2 Br' + 4 H
Pb(C2Ha0 2)2 + Br2 + 2 H 20 = Pb02 + 2 HBr + 2 C2H40 2 • 

Bei Einwirkung von Brom und Alkalilauge entsteht zunachst Alkali
plumbat, aus dem durch Zusatz von Essigsaure das Bleisuperoxyd 
abgeschieden wird: 

PbO~ + Br2 + 2 OH' = PbO~ + 2 Br' + H 20 

und 
Pb(ONah + Br2 + 2 NaOH = Pb03Na2 + 2 NaBr + H20 
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Trockene Reaktionen. Auf der Kohle. Bleiverbindungen, mit Soda. 
gemischt vor dem Lotrohr auf der Kohle erhitzt, geben ein Metallkorn 
und einen Beschlag von Bleioxyd, der heiB dunkelgelbe, kalt hellgelbe 
Farbe zeigt. 

Am Kohlesodastabchen reduzieren sich Bleiverbiridungen sehr leicht_ 
Man erhitze eine kleine Probe des Bleisulfatniederschlags am Kohle
sodastabchen. Das MetalllaBt sich in der Achatschale leicht plattdrlicken 
und isolieren. Man lose es auf dem Uhrglas in einigen Tropfen Salpeter
saure, dampfe zur Trockene und nehme mit Wasser auf. Von der 
Losung bringe man mit Capillarrohrchen einzelne Tropfen auf Uhr
glaser und gebe auf die gleiche Weise die obenerwahnten Reagenzien 
dazu. 

Beschlayschalrea:lctionen. Mit einer Probe Bleisulfid, die man zuvor 
abgerostet hat, werde zunachst ein Metallbeschlag erzeugt. Er ist schwarz 
und lOst sich leicht in verdlinnter Salpetersaure. 

Eine zweite Probe diene zur Herstellung des Oxydbeschlags. Er 
ist schwach hellgelb und kaum auf der Schale sichtbar. Durch Be
handeln mit der Jodtinkturflamme geht er in den eigelben Jodidbeschlag 
liber. Wird der Jodidbeschlag mit Ammoniak beblasen, so verschwindet 
er vorlibergehend und erscheint nach dem Verdunsten des Ammoniaks 
wieder. Schwefelammoniumdampfe fiihren den Jodidbeschlag in den 
schwarzen Sulfidbeschlag liber. 

'Vismut. 
Das Wismut ist ein sprodes, glanzendes Metall, das bei 268 0 schmilzt 

und in Salpetersaure sich lost zu dem Salz Bi(NOala + 5 H 20, dem 
Wismutnitrat. 

5 g metallisches Wismut lose man in Salpetersaure vom spezifischen 
Gewicht 1,2 unter Erwarmen auf. Die Losung wird, eventuell nach dem 
AbgieBen, auf dem Wasserbad auf ein kleines Volum, nicht etwa zur 
Trockene, eingedampft. Einen kleinen Teil der konzentrierten Losung 
gieBe man in viel Wasser. Es fallt ein weiBer Niederschlag von basischem 
Nitrat. 

Die Salze des Wismuts werden sehr leicht hydrolytisch gespaIten, da das ihnen 
zugrunde liegende Wismuthydroxyd nur sehr schwach basischen Charakter haL 
Der durch Wasser erzeugte NiederscWag von basischem Wismutnitrat hat je nach 
den Fallungsbedingungen beziiglich der Temperatur und Konzentration wechseInde 
Zusammensetzung. Es wird formuliert aIs Bi(OH)2N03 oder auch als 

/OH 
BI~N03 
)0 

Bi=O 

abgeleitet von einem wasserarmeren Hydrat. 
o 

Noch leichter als das basische Nitrat bildet sich das basische Chlorid Bi< 
Cl, 

das auch noch unloslicher ist und daher eine noch vollstandigere Abscheidung des 
Wismuts gestattet. Es wird auch als Bismutylchlorid bezeichnet, da man der Gruppe 
- Bi = 0 den Namen Bismutyl erteilt hat. Es fallt aus dem Wismutchlorid durch 
Wasserzusatz oder aus dem salpetersauren SaIz mit Wasser und einigen Tropfen 
KochsaIzlosung. 
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Man verdiinne eine Probe der oben dargestellten Wismutnitrat
IOsung mit Wasser und verdiinnter Salpetersaure, so daB kein Nieder
schlag entsteht, und setze dann etwas Chlornatriumlosung zu. 

Natronlauge. Wird zu WismutsalzlOsungen Natronlauge gebracht, 
so fallt ein weiBer Niederschlag. Bei geringen Mengen Natronlauge 
besteht der Niederschlag aus basischem Salz, mehr Natronlauge fallt 
das Hydroxyd Bi(OHh. Da dieses Hydroxyd einen sauren Charakter 
kaum mehr aufweist, ist es im "OberschuB des Fallungsmittels unloslich. 
Nur in groBen Mengen stark konzentrierter Lauge findet in geringem 
MaBe Auflosung statt. Erfolgt die Fallung mit Natronlauge in der 
Hitze, so entsteht unter Wasserabspaltung ein Hydroxyd von der Formel 

Bi<~H. Durch Weinsaure wird aus dem gleichen Grunde wie beim 

Kupfer und Blei die Fallung als Hydroxyd verhindert. 
Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom oder Wasserstoffsuperoxyd, farben 

bei Gegenwart von Alkali den Niederschlag hellbraun, da dann alkali
haltige Peroxydgemisch~ gebildet werden. 

Durch energische Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir und Natronlauge, 
wird der Hydroxydniederschlag zu schwarzem metallischem Wismut 
reduziert. 

Zu 1 ccm einer Losung von Zinn(2)chlorid gebe man so viel ver
diinnte Natronlauge, daB der zuerst ausfallende Niederschlag von Zinn(2)
hydroxyd, Sn(OH)2' sich zu Natriumstannit, Sn(ONa)2' auflost. Die 
klare Losung gebe man zu der natronalkalischen Fallung von Wismut
hydroxyd hinzu; es erfolgt Schwarzfarbung, da das Wismut metallisch 
fein verteilt abgeschieden wird, wahrend sich das Natriumstannit zu 
Natriumstannat, SnOaNa2, oxydiert. 

2 Bi(OH)s + 3 Sn02Na 2 = 2 Bi + 3 Sn03Na z + 3 H 20. 

Zur Bereitung der NatriumstannitlOsung darf keine konzentrierte Natron
lauge verwendet werden, da in stark alkalischen Stannitlosungen ein 
Teil des Stannits sich selbst zu Stannat oxydiert auf Kosten eines anderen 
Teils, der zu metallischem Zinn reduziert wird, das sich als grauer Nieder
schlag abscheidet. AuBerdem muB die Reaktion in der Kalte ausgefiihrt 
werden, da die Alkalistannitlosung bei hoherer Temperatur und bei 
Gegenwart verdiinnter Alkalilauge schwarzes Stannooxyd ausfallen laBt. 

Ammoniak fallt ebenfalls das Hydroxyd, das auch hier unloslich 
ist im "OberschuB, da keine Neigung zur Bildung von Komplexsalzen 
besteht. 

Cyankalium fallt gleichfalls Hydroxyd, da ein etwa primar ent
stehendes Cyanid sofort hydrolysiert werden miiBte. 

Jodkalium fallt aus nicht zu verdiinnten Wismutsalzlosungen schwarzes 
Wismutjodid, das sich im UberschuB des Fallungsmitteis unter Bildung 
eines Salzes der Wismutjodwasserstoffsaure, K[BiJ4], mit orangegelber 
Farbe wieder auflost. Bei kleineren Mengen Wismut erzeugt der Zusatz 
der JodkaliumlOsung sofort eine orange bis braune Farbung. 

Bichromationen fallen aus Wismutsalzlosungen ein lebhaft gelb ge
farbtes Bismutylbichromat Cr20 7(BiO)2. Der Niederschlag ist in Sal
petersaure leicht IOslich, in Essigsaure schwer loslich. Er ahnelt sehr 
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dem Niederschlag von Bleichromat. Er unterscheidet sich von ihm 
charakteristisch durch sein Verhalten gegen Natronlauge. Bleichromat 
lOst sich in Natronlauge auf unter Bildung von Natriumchromat und 
Plumbit (vgl. S. 109), wahrend das Bismutylbichromat in Wismut
hydroxyd tibergeht, das in Natronlauge unloslich ist und durch sein 
Verhalten gegen NatriumstannitlOsung genauer identifiziert werden kann. 

Man falle die beiden Niederschlage nebeneinander und vergleiche 
die beiden Reaktionen. 

Schwefelwasserstoff fallt aus WismutsalzlOsungen bei Gegenwart nicht 
zu groBer Mengen Saure Wismuttrisulfid, Bi2Sa, ebenso wie aus neutraler 
und alkalischer Losung. Das Sulfid ist braun gefarbt und lost sich nicht 
in Schwefelalkalien, wohl aber in heiBer, etwa 20proz. Salpetersaure. 

Trockene Reaktionen. Aut der Kohle mit dem Lotrohr erhitzt, geben 
Wismutverbindungen ein sprodes Metallkorn und einen gelben Beschlag. 

Am Kohlesodastiibchen erhalt man ebenfalls ein Metallkorn, das in 
der beim Blei und Kupfer beschriebenen Weise in Salpetersaure ge16st 
und zu Reaktionen verwendet werden kann. 

Beschlagschalreaktionen. Metallbeschlag: Schwarz, in Salpetersaure 
schwer loslich. 

Oxydbeschlag. Schwach gelb. Man betupfe den Beschlag mit einer 
Natriumstannitlosung. Er wird schwarz. Sehr empfindliche, charak
teristische Reaktion. 

Einen zweiten Oxydbeschlag ftihre man in den Jodidbeschlag iib~r. 
Dieser ist braun gefarbt und zeigt einen hellroten, verhauchbaren Anflug, 
der vielleicht auf die Bildung von Wismutjodwasserstoffsaure BiJ4H 
zuriickzufiihren ist. 

Der Ammoniakbeschlag, der aus dem Jodidbeschlag durch Beblasen 
mit Ammoniak leicht zu erhalten ist, ist orange gefarbt. 

Der Sultidbeschlag, am besten durch Betupfen des Jodidbeschlags 
mit Schwefelammonium zu erhalten, ist dunkelbraun. 

Quecksilber. 
* Darstellnng des l\'Ietalls ans Zinnober. 

23 g Zinnober und etwas mehr als die nach der Gleichung 
HgS + Fe = FeS + Hg 

berechnete Menge Eisenpulver werden innig gemischt in einer kleinen 
schwer schmelzbaren Retorte erhitzt. Das abdestillierende Quecksilber 
wird in einem kleinen Kolbchen aufgefangen und gewogen. Der Versuch 
ist wegen der Giftigkeit der Quecksilberdampfe unter einem gut ziehenden 
Abzuge auszufiihren. 

Das Metall ist nichtloslich in Salzsaure, dagegen lost es sich i)1 kon
zentrierter Schwefelsaure, in Salpetersaure und in Konigswasser. 

Bei der Aufl6sung entstehen je nach den Versuchsbedingungen entweder Queck. 
silber(l)salze, die sich von dem Oxyd Hg20 ableiten, oder Quecksilber(2)salze, denen 
das Oxyd HgO zugrunde liegt. 

Darstellnng yon Qnecksilber(l)nitrat. 
10 g Quecksilber iibergieBe man in einer Porzellanschale mit etwa 

50 ccm Salpetersaure yom spezifischen Gewichte 1,1 und lasse 24 Stunden 



Quecksilber. 113 

in der KlUte stehen. Die gebildeten Krystalle von Quecksilber(l)nitrat 
werden nach dem AbgieBen der Mutterlauge und des uberschussigen 
Quecksilbers auf Ton gelegt, getrocknet und gewogen. Die Einwirkung 
der Salpetersaure verlauft in der Kalte im Sinne der Gleichung: 

3Hg +4H' + NO~ = 3Hg' + 2H20 + NO 
6 Hg + 8 HN03 = 6 HgNOa + 2 NO + 4 H 20. 

Zur Bereitung einer Losung von Quecksilber(l)nitrat verreibe man die 
Krystalle des Salzes mit ungefahr 30 proz. Salpetersaure in der Reib
schale und gebe dann warmes Wasser zu. Beim Versuch, das Queck
silber(l)nitrat in reinem Wasser zu lOsen, erfolgt leicht Zersetzung und 
Bildung basischer Verbindungen. Zu Losungen, die langere Zeit auf
bewahrt werden sollen, gibt man etwas metallisches Quecksilber. 

Darstellung von Quecksilber(2)nitrat. 
5 g Quecksilber erhitze man in einer Porzellanschale mit 30 ccm 

30proz. Salpetersaure. Die Losung werde auf ein Volurn von ungefahr 
5 ccm eingedampft und mit Wasser aufgenommen. Sie enthalt das 
Salz Hg(N03)2' das Quecksilber(2)nitrat, das entsteht nach der Gleichung: 

3 Hg + 8 H' + 2 NO~ = 3 Hg" + 2 NO + 4 H 20 
3 Hg + 8 HN03 = 3 Hg(NOa)2 + 4 H 20 + 2 NO . 

Darstellung von Qu{'cksilber(2)chlorid. 
5 g Quecksilber erwarme man mit so viel Konigswasser, daB gerade 

Losung erfolgt. Die Losung dampfe man in einer Porzellanschale zur 
Trockene· und krystallisiere das entstandene Quecksilberchlorid aus 
heiBem Wasser urn. Die abfiltrierten und getrockneten Krystalle werden 
zur Bestimmung der Ausbeute gewogen. Die Bildungsgleichung fUr das 
Quecksilberchlorid ist folgende: 

6 HCl + 2 HNOa + 3 Hg = 4 H 20 + 2 NO + 3 HgCl 2 . 

Reaktionen der Quecksilber(l)salze. 
Mercuroionen werden von Chlorionen als weiBes unlosliches Queck

silber(l)chlorid gefallt: 
Hg' + Cl' = HgCl 

HgNOa + HCl = HgCl + HNOa . 

Das Quecksilber(l)chlorid fuhrt den Namen Kalomel, abgeleitet von 
den griechischen Worten ;wA.6~ wJA. ar,; , was soviel wie schones Schwarz 
bedeutet, da es beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz wird. 

Die Reaktion erklart sich dadurch, daB das Quecksilber(l)chlorid, mitAmmoniak 
zusammengebracht, metallisches Quecksilber abscheidet und in ein Quecksilber(2). 
amidochlorid Hg(NH2)Cl, das weiBe unschmelzbare Pracipitat, iibergeht, das durch 
das feinverteilte Quecksilber schwarz gefarbt erscheint. 

2 HgCl + 2 NHa ~ Hg + [Hg(NH2)] Cl + NH4Cl . 

Ammoniak direkt zu einer Losung von Quecksilber(l)nitrat ge
bracht, fallt ebenfalls einen schwarzen Niederschlag, der aus einem Ge-

/HgNH2 
misch von metallischem Quecksilber und dem Salz 0"", besteht. 

H NH HgN03 
/ g. 2 

4 HgNOa + 4 NHa + H 20 = 0"", + 2 Hg + 3 NH4NOa . 
HgNOa 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf!. 8 
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Natronlauge schlagt aus Losungen von Quecksilber(l)salzen schwarzes 
Quecksilberoxydul, Hg20, nieder, an Stelle des eigentlich zu erwarten
den Hydroxyduls. Gleichung? Der Niederschlag lOst sich leicht in 
verdiinnter Salpetersaure. Beim Erhitzen oder bei langerer Einwirkung 
des Lichtes erleidet er Zersetzung unter Abscheidung von Quecksilber 

\ und Bildung von Quecksilberoxyd. 
/' Kaliumbichromat fallt aus schwach salpetersauren Losungen von 

Quecksilber(l)salzen rotes Quecksilber(l)chromat, Hg2Cr04 • Gleic!,!ung? 2 

Bei Abwesenheit von Salpetersaure fallt der Niederschlag d~ aw;; 
vielleicht hat er unter diesen Bedingungen die Zusammensetzung 
3 HgzCr04 • Hg20. 

Kaliumjodid tropfenweise zu einer Quecksilber(l)salzlOsung gegeben, 
fallt zunachst einen griingelben Niederschlag von Quecksilber(l)jodid, 
der aber sehr rasch sich dunkel farbt, da er in Quecksilber(2)jodid und 
metallisches Quecksilber zerfallt. Bei Zugabe eines Uberschusses von 
Jodkaliumlosung wird er rein grau, da das Quecksilber(2)jodid zu einer 
Komplexverbindung gelOst wird, so daB das metallische Quecksilber 
allein zuriickbleibt. 

Schwefelwasserstoff fallt aus Quecksilber(l)salzlOsungen ein Gemisch 
von Quecksilber(2)sulfid und metallischem Quecksilber, da das Queck
silber(l )sulfid nicht bestandig ist und sich sofort zersetzt. 

Reaktionen der Quecksilber(2)salze. 
Salzsaure fallt Mercuriionen nicht. 
Ammoniak erzeugt in den Losungen der Quecksilber(2)salze einen 

weiBen Niederschlag, dessen Zusammensetzung von den Versuchs
bedingungen abhangig ist. 

So falIt aus einer Quecksilber(2)chloridlosung eine Quecksilber(2)
NH 

amidoverbindung, Hg( 2, das weiBe unschmelzbare Pracipitat, so 
"Cl 

genannt, weil sich die Verbindung beim trockenen Erhitzen ohne vor
heriges Schmelzen verfliichtigt. Der Niederschlag ist lOslich in Sii,uren 
und in ChlorammoniumlOsung. Bei Gegenwart von Ammonsalzen bleibt 
daher die Fallung aus, und die Losung krystallisiert erst beim Einengen. 
Es entsteht dann ein Ammoniakat des Quecksilberchlorids von der 
Formel Hg(NH3)2C12' das sog. schmelzbare Pracipitat. 

Werden Quecksilber(2)nitratlosungen mit Ammoniak gefallt, so ent-

/ Hg-NHz 
steht eine weiBe Oxyamidoverbindung von der Formel 0" . 

"Hg-N03 
Wirkt Ammoniak auf Quecksilber(2)chloridlosung ein, so erfolgt eine der Hy

drolyse analoge Reaktion, die man als Ammonolyse bezeichnet: 
BiCl3 + 2HOH = Bi(OH)2C1 + 2 HCI Hydrolyse, 
HgOl2 + HNHz = Hg(NH2)CI + HCI Ammonolyse, 

HOI + NH3 = NH4Cl . 
Sie wird beim Arbeiten in Gegenwart von Wasser meist von der Hydrolyse 

verdeckt und nur in einigen Fallen, besonders bei Quecksilbersalzen, lassen sieh 
die ammonolytisehen Reaktionsprodukte gut beobachten. Sehr deutlich und nicht 
gesWrt durch Hydrolyse erscheint die Ammonolyse bei den Halogenverbindungen 
des zweiwertigen Quecksilbers, vielleieht wegen der geringen elektrolytisehen 
Dissoziation, wahrscheinlich aber auch wegen der Neigung des Quecksilbers, sich 
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mit dem Stick stoff zu verketten. Bei den Salzen mit sauerstoffhaltigen Sauren, 
die starker dissoziiert sind als die Halogenide, treten Ammonolyse und Hydro
lyse nebeneinander auf, und es entstehen basische Salze, die halb durch Ammono
lyse entstanden sind, halb auf hydrolytische Spaltung zuriickzufUhren sind, z. B. 
NH2 . Hg· 0 . Hg . NOs. Sie sind Derivate einer Base von der Formel NH2 · Hg 
. 0 . Hg . OH, die man als MiLLoNsche Base bezeichnet, und die durch Einwirkung 
von Ammoniaklosung auf gelbes Quecksilberoxyd bei maBiger Warme erhalten 
werden kann. 

Natronlauge fallt aus Quecksilber(2)salzlOsung, wenn sie in geringer 
Menge zugesetzt wird, basisches Salz, im UberschuB zugegeben dagegen 
Quecksilberoxyd, HgO. Gleichung~ 

Bei der Fallung aus der Losung des Chlorides ist ein besonders groBer UberschuB 
an Natronlauge erforderlich, u]ll eine vollstandige Fallung zu erzielen, weil die 
Halogenverbindungen eine sehr viel geringere Dissoziation zeigen als die Salze del" 
Sauerstoffsauren. Der Niederschlag ist gelb gefarbt und in starker Saure leicht 
loslich. Er hat dieselbe Zusammensetzung wie das rote Quecksilberoxyd, das durch 
Erhitzen des Metalls an der Luft entsteht. Der Unterschied in der Farbe beruht 
darauf, daB das gefallte Oxyd sich in viel feinerer Verteilung befindet. Beim Er
hitzen zerfallt das Oxyd in Metall und Sauerstoff. 

Man erhitze in einem Reagensrohr eine Messerspitze voll Queck
silberoxyd und prufe das entweichende Gas mit einem glimmenden Span. 

Schwefelwasserstoff fallt Quecksilber(2)salze aus schwach saurer 
Lasung als schwarzes Sulfid, HgS. Gleichung ~ Aus Quecksilber(2)
chloridlOsungen fallt zuerst ein weiBer Niederschlag, der beim weiteren 
Einleiten des Gases gelb, orange, rot, braun und schlieBlich schwarz 
wird. Der Farbenwechsel wird hervorgerufen durch farbige Chlorosul
fide, die aus dem Sulfid und dem undissoziierten Chlorid bei der Fallung 
entstehen, z. B. 

2 H 2S + 3 HgC12 = HgsS2C1 2 + 4 HCI , 

und die durch graBere Mengen Schwefelwasserstoff allmahlich in das 
Sulfid u bergehen 

Hg3S2CI2 + HzS = 3 HgS + 2 HCI . 

Analog dem Chlorosulfid ist das Quecksilber(2)thionitrat zusammengesetzt, 
das aus dem Sulfid durch Behandlung mit heiBer Salpetersaure entsteht, 

9 HgS + 8 HN03 = 3 HgSS2(NOs)2 + 3 S + 2 NO + 4 H 20, 

und das durch langes Kochen mit konzentrierter Salpetersaure in Queck
silber(2)nitrat ubergeftihrt werden kann. 

In Schwefelammonium ist das Quecksilbersulfid unlOslich, dagegen 
lost es sich in Schwefelnatrium- oder Schwefelkaliumlosung bei Gegen-

wart von Atzalkalien zu Quecksilberalkalisulfid, z. B. Hg<:~. Die 

Verbindung ist jedoch nicht sehr bestandig, da sie schon beim Ver
dunnen mit Wasser zum Teil wieder zerfallt. Auch durch Ammonium
chloridlosung wird das Quecksilbersulfid wieder abgeschieden. 

Diphenylcarbazid l • OC(NH-NH. CSHS)2. Ein Tropfen stark ver
dunnter Quecksilber(2)nitratlOsung wird auf Filtrierpapier gesetzt, das 
mit einer frisch bereiteten I proz. alkoholischen Lasung von Diphenyl
carbazid durchtrankt worden ist. Violetter bis blauer Fleck je nach der 
vorhandenen Quecksilbermenge. 

1 Z. anal. Chern. 62, 370. 
8* 
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Dissoziation und KomplexsalzbiIdung bei den Halogeniden und dem 
Cyanid. 

Eine besondere Stellung nehmen bei den Quecksilber(2)salzen die 
Halogenderivate und das Cyanid ein durch ihre sehr geringe elektro
lytische Dissoziation. Am starksten gespalten unter den Halogeniden 
ist das Chlorid, doch ist bei ihm die Dissoziation wesentlich geringer 
als bei den Salzen mit Sauerstoffsauren. 

Man versetze eine Losung von Rhodankalium einmal mit Queck
silber(2)chloridlosung und in einem zweiten Versuch mit Quecksilber(2)
nitratlosung. 1m zweiten Fall scheidet sich das schwerlOsliche Queck
silber(2)rhodanid -aus, wahrend im ersten Fall kein Niederschlag ent
steht, da die Quecksilber(2)chloridlosung nicht so viel Mercuriionen ent
halt, als zur Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes des Quecksilber(2)
rhodanids erforderlich sind. 

Eine analoge Reaktion tritt mit Kaliumchromat ein. Man versetze 
eine Quecksilber(2)nitratlOsung mit einer Losung von Kaliumchromat 
und Natriumacetat. Es faUt rotgelbes Quecksilber(2)chromat HgCr04 · 

Aus Quecksilber(2)chloridlOsungen wird dagegen kein Niederschlag 
gefaUt. 

Fast gar nicht dissoziiert ist das Quecksilbercyanid. Seine Losung 
leitet den elektrischen Strom kaum besser als Wasser und zeigt weder 
die Reaktionen des Quecksilbers noch die des Cyanions. Nur von 
Schwefelwasserstoff wird es unter Abscheidung des Sulfides zerlegt. 
Man iibergieI3e eine Probe Quecksilberoxyd mit CyankaliumlOsung. 
Das Oxyd lost sich auf, und es wird Kalilauge frei gemaI3 der Gleichung: 

HgO + 2 KCN + H 20 = Hg(CNl2 + 2 KOH . 

Der geringen Dissoziation der Quecksilber(2)halogenide entspricht 
die Neigung zur Bildung von Komplexsalzen. 

Man versetze eine Losung von Quecksilber(2)chlorid mit Jodkalium
lOsung. Es entsteht ein im ersten Augenblick gelber, sofort rot werdender 
Niederschlag von Quecksilberjodid HgJ 2' der sich im UberschuI3 der 
JodkaliumlOsung zu dem komplexen Salz rHgJ4JK2 auflost. Aus dieser 
Losung wird durch starke Basen kein Quecksilberoxyd gefaUt. Die 
alkalische AuflOsung des Kaliumjodmercurats wird als NESSLERsches 
Reagens bezeichnet und dient zum empfindlichen Nachweis von sehr 
kleinen Mengen Ammoniak, z. B. im Trinkwasser (vgl. S.31). Der 
Niederschlag, der durch Ammoniak aus dem NESSLERschen Reagens 
gefaUt wird, ist das Jodid der MILLON schen Base (S. 115) und hat die 
Formel J. Hg . 0 . Hg . NH2. 

Zu einer gesattigten SublimatlOsung, die noch einen Bodensatz von 
ungelOstem Sublimat enthalt, gebe man Chlornatrium. Es geht jetzt 
alles in Losung. Mit dem Kochsalz bildet das Sublimat namlich die Ver
bindung Na2[HgCI4J, die in wasseriger Losung zum Teil in [HgCI4J" 
und Na· zum Teil in Quecksilber(2)chlorid und dissoziiertes Natrium
chlorid gespalten ist. Gleichzeitig verschwindet bei Zusatz von Kochsalz 
die sauere Reaktion des Quecksilberchlorids. 
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Reduktion der Quecksilbersalze. 

Reduktionsmittel fUhren Mercuriionen zunachst in Mercuroionen und 
dann in metallisches Quecksilber tiber. Aus Quecksilber(l)salz16sungen 
wird direkt metallisches Quecksilber abgeschieden. 

Zinnchioriirlosllllg fallt aus Quecksilber(2)salz16sung einen weiBen 
Niederschlag von Kalomel und geht dabei selbst in Zinnchlorid tiber. 

2 Hg·· + Sn·· = 2Hg· + Sn···· 
2 HgCI2 + SnCl2 = 2 HgCl + SnCl4 • 

Bei energischer Einwirkung, am besten durch Erwarmen mit emem 
DberschuB von Zinnchlorfu16sung geht die Reduktion weiter: 

2 Hg'" + Sn·· = Sn···· + 2 Hg 
2 HgCl + SnCl2 = SnCl4 + 2 Hg . 

Auch durch schweflige Saure werden Quecksilbersalze reduziert. Aus 
Quecksilber(l)nitrat wird leicht, aus Quecksilber(2)nitrat etwas schwerer 
metallisches Quecksilber abgeschieden. 

2Hg· + SO:: + H 20 = SO~ + 2H· + 2Hg 
2 HgN03 + S02 + 2 H 20 = H 2S04 + 2 HN03 + 2 Hg 

Hg·· + SO~ + H 20 = SO? + 2 H· + Hg . 

Aus Quecksilber(2)chlorid16sung fallt schweflige Saure zunachst 
Quecksilber(l)chlorid. Die Reduktion zum Metall kann hier nur durch 
Erwarmen mit einem betrachtlichen UberschuB des Reduktionsmittels 
erzwungen werden. 

Eisen( 2 )suUat reduziert Quecksilber(2)nitrat16sungen in der Siede
hitze· bis ZUlli metallischen Quecksilber; Quecksilber(2)chloridlosungen 
dagegen reagieren nicht mit Eisen (2)sulfat. 

Sehr leicht erfolgt die Reduktion durch Hydrazinsulfat oder Hydroxyl
aminchlorid. Beide Reagenzien fallen das Quecksilber aus ammonia
kalischer, chlorammoniumhaltiger Losung glatt als Metall. 

Metalle, wie Kupfer, Eisen und Zink, scheid en aus Losungen von 
Quecksilbersalzen das Metall abo Auf diese Reaktion ist ein von 
JANNASCH angegebener Nachweis fUr kleine Quecksilbermengen ge
griindet. 

In eine Losung eines Quecksilbersalzes bringt man ein kleines Sttick 
Kupferblech oder eine Kupfermtinze. Das Quecksilberion wird, da es 
eine geringere Elektroaffinitat besitzt als das Kupfer, entladen und 
metallisch abgeschieden: 

Hg·· + Cu = Cu·· + Hg . 

Das abgeschiedene Quecksilber amalgamiert das Kupfer, so daB 
es beim Reiben silberglanzend erscheint. Bringt man das amalgamierte 
Kupfer in einem Reagensrohr oder bei sehr klein en Mengen in einem 
Gliihrohrchen mit einem Kornchen Jod zusammen und erhitzt maBig, 
so bildet sich alsbald ein Sublimat von Quecksilberjodid, und zwar zu
nachst die gelbe Modifikation, die rasch in die rote iibergeht. 

Bei sehr geringen Quecksilbermengen kann man auch das amalga
mierte Kupfer mit einem Krystallchen Jod zusammen auf einen Objekt
trager legen und mit einem Uhrglaschen bedecken. 
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N ach langerem Stehen bilden sich hier schon bei gew6hnlicher 
Temperatur Krystalle von Quecksilberjodid, die man unter dem Mikro
skop beobachten kann. 

Trockene Reaktionen der Qnecksilberverbindnngen. 

1m Glilhrohrchen. Eine kleine Probe eines Quecksilbersalzes werde 
mit der vier- bis fiinffachen Menge calcinierter Soda gemischt, in ein 
Gliihr6hrchen gebracht und mit Soda etwa 1 cm hoch iiberschichtet. 
Erhitzt man von oben anfangend zunachst die Soda und dann das Ge
misch, so erfolgt Reduktion zu metallischem Quecksilber, das in den 
oberen, kalteren Teil des R6hrchens destilliert und sich hier als Metall
spiegel absetzt. 

Das Quecksilbersalz wird durch die Soda bei der Reaktion zu Carbonat 
umgesetzt, das bei der hohen Temperatur in Sauerstoff, Kohlendioxyd 
und das Metall zerfallt. Die Reaktion versagt bei dem Quecksilberjodid, 
das, ohne zersetzt zu werden, aus dem Gemisch sich verfliichtigt. 

Au! der Beschla(Jschale kann ein Metallbeschlag in der gew6hnlichen 
Weise durch Erhitzen der Probe am Asbeststabchen in der Reduktions
flamme erhalten werden. Besser erhalt man einen Beschlag auf der 
Porzellanschale, wenn man in einem kurzen Gliihr6hrchen die Reaktion 
sich vollziehen la13t und den Beschlag auf einer iiber das R6hrchen 
gehaltenen Schale auffangt. 

Man bringe in ein 2 cm langes, 1/2 cm weites R6hrchen das Gemisch 
von Soda und Quecksilbersalz in erbsengro13er Menge, dariiber eine 
Schicht Soda bis an den Rand des R6hrchens. Das R6hrchen fasse man 
mit einer Zange oder umwickle es mit einem Platindraht, der in eine 
Glasr6hre eingeschmolzen ist, und halte es mit der Miindung senkrecht 
nach oben in eine auf halbe H6he eingestellte Bunsenflamme. Unmittel
bar iiber die Miindung des R6hrchens halte man eine mit kaltem Wasser 
halb gefiillte Schale, auf der man die Quecksilberdampfe auffangt. 

Der Metallbeschlag la13t sich mit einem Stiickchen Filtrierpapier 
zu kleinen, mit der Lupe deutlich erkennbaren Quecksilberkiigelchen 
zusammenschie ben. 

Durch Behandlung mit der Jodtinkturflamme gibt er den gelben 
bis carminroten Jodidbeschlag, und dieser geht bei Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff in den schwarzen Sulfidbeschlag iiber. 

B. Die Elemente der Arsengruppe. 
Al'sen. 

Ein Stiickchen Arsen werde in einem Reagensrohr unter dem Abzug 
ma13ig erhitzt. Es geht ohne zu schmelzen in einen braungelben Dampf 
iiber, der sich an den kalteren Teilen des Rohres krystallinisch nieder
schlagt als spiegelnder Beschlag. 

Neben dem grauen metallischen Arsen existiert auch noch das auBerordentlich 
unbestandige gelbe Arsen, das sich bei rascher Abkiihlung des Arsendampfes kry
stallinisch abscheidet. Es hat knoblauchartigen Geruch, lost sich in Schwefel
kohlenstoff und ist ein Analogon zu dem weiBen Phosphor. Es geht sehr schnell, 
namentlich unter Einwirkung von Warme und Licht, in das graue metallischeArsen iiber. 
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Ein anderes Sttickchen Arsen bringe man in die Mitte eines beider
seits offenen Glasrohrchens und erhitze es, wahrend man das Rohrchen 
schrag nach aufwarts halt. Bei Luftzutritt verbrennt das Arsen und 
gibt ein weif3es Sublimat von Arsentrioxyd. 

Das Arsen biidet zwei Sauerstoffverbindungen, das Arsentrioxyd As20 a und 
das Arsenpentoxyd As20 S ' Beim Verbrennen entsteht das Trioxyd, das Anhydrid 
der arsenigen Saure, das gewohnlich als Arsenik bezeichnet wird. Durch Um· 
sublimieren kann es in Form einer amorphen, glasigen Masse erhalten werden, 
die allmahlich porzellanartig wird, indem sie in denkrystallinischen Zustand tiber-' 

OH 
geht. Zu dem Oxyd As20 a gehort ein Hydroxyd As/OH, die orthoarsenige Saure, 

"'OH 
und ein anderes wasserarmeres, die metaarsenige Saure ° = As-OR. Von den 
Salzen, die diese Hydrate, dre vorwiegend sauren Charakter besitzen, zu bilden 
vermogen, Ieiten sich die Alkalisalze von der metaarsenigen Saure, die Schwer
metallsalze von der orthoarsenigen Saure ab, Durch Wasseraustritt zwischen zwei 
Molektilen der orthoarsenigen Saure entsteht eine pyroarsenige Saure 

HO OH 
"'/As-O-As( 

HO ..... OH. 
AIle drei Sauren existieren nicht in freiem Zustand. Dagegen ist das Hydrat des 

/OH 
Oxydes As20 S ' die Arsensaure ° = As,-OH bestandig. Auch von ihr Ieitet sich ° ,,-OH 
eine Metaarsensaure ')As-OH durch Abspaltung von Wasser aus einem Molektil 

O/~ 

und eine Pyroarsensaure, 
0,\ /0 

HO- As-O-As-OH 
HO/ "'OH' 

durch Austritt von Wasser aus 2 Moiektilen abo Da aber die beiden Sauren sehr 
Ieicht durch Wasseraufnahme in die Orthoarsensaure tibergehen, so ist nur diese 
analytisch wichtig. 

Andererseits bildet das Arsen auch ein Trichlorid AsCla durch direkte Ver
einigung von Arsen mit Chior. Es ist eine bei 134° siedende Fitissigkeit, die durch 
Wasser sehr Ieicht hydrolysiert wirdo Eine Losung von Arsentrioxyd in Salzsaure 
enthalt neben dem Arsentrichiorid auch stets das Trihydroxyd, da der AuflOsungs
vorgang infoige der Hydrolyse umkehrbar ist. 

As( OHb + 3 HCI ~~ AsCla + 3 H 20. 

Das Mengenverhaltnis zwischen Chlorid und Hydroxyd hangt ab von der Kon
zentration der Chlorwasserstoffsaure. Wird eine Losung von arseniger Saure in 
konzentrierter Salzsaure, die den groBten Teil des Al'sens als Chiorid enthalt, ge
kocht, so entweicht mit dem Chlorwasserstoff zusammen auch Arsentrichlorid. 
Wird wahrend des Kochens Chiorwasserstoffgas eingeleitet, wodurch der Chlor
wasserstoff auf seiner hochstmoglichen Konzentration erhalten wird, so laBt sich 
das Arsen quantitativ als Chlorid aus der Losung verfltichtigeno 

In der ftinfwertigen Form vermag das Arsen bestandige Chiorverbindungen 
nicht mehr zu bilden. Ein Pentachiorid existiert unterhalb -28°, und wenn die 
Arsensaure mit Salzsaure behandelt wird, so entsteht das Trichlorid unter Ab
spaltung von Chloro 

HaAs04 + 5 Hel = 4 H 20 + AsCla + Cl 2 0 

Reaktionen der arsenigen Siiure. 

Eine Messerspitze voll Arsenigsaureanhydrid werde in einem Erlen
meyer-Kolbchen mit etwa 30 ccm Wasser gekocht. Die Loslichkeit ist 
ziemlich gering und abhangig davon, ob das Produkt krystallinisch 
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oder amorph ist. 1m ersten FaIle ist die Loslichkeit geringer, im zweiten 
groBer. Sie wird meist als 1/300-1/30 angegeben. 

Schwefelwasserstoff farbt wasserige Losungen von arseniger Saure 
gelb, ohne einen Niederschlag abzuscheiden. Wird die mit Schwefel
wasserstoff behandelte Losung mit Salzsaure versetzt und eventuell 
erwarmt, oder wird der Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsaure an
gesauerte Losung, am besten unter Erwarmen, eingeleitet, so fallt ein 
gelber Niederschlag von Arsentrisulfid AS2S3 • 

2 AS(0H:3 + 3 H 2S = AS2S3 + 6 H 20. 
Das Ausbleiben des Niederschlages bei Abwesenheit von Salzsaure erklart 

sich dadurch, daB das Arsentrisulfid zunachst kolloidal gelost bleibt. Die kolloidale 
Losung ist in diesem Faile eine Suspension von ArsentrisuIfid in so ungeheuer feiner 
Verteilung, daB die eiIl2elnen Teilchen weder sichtbar sind noch durch Filter zuriick
gehalten werden konnen. Der Zusatz von Salzsaure hebt den kolloidalen Zustand 
auf und flockt das Trisulfid aus. 

Man filtriere den Sulfidniederschlag auf einem glatten Filter ab, 
wasche ihn aus und teile ihn in drei Teile. 

Einen Teil iibergieBe man in einer Schale mit konzentrierter Salz
saure und erwarme. Das Arsentrisulfid lOst sich sehr schwer in Salz
saure. Durch Kochen mit Salzsaure kann eine teilweise Auflosung erzielt 
werden, da sich Arsentrichlorid bildet, das mit den Salzsauredampfen 
fliichtig ist. Konzentrierte Salpetersaure lOst es dagegen unter Oxydation 
zu Arsensaure und Schwefelsaure. Ebenso wird es von ammoniakalischem 
Wasserstoffsuperoxyd zu den gleichen Produkten oxydiert. 

Den zweiten Teil digeriere man mit Schwefelammoniumlosung. Das 
Arsensulfid lOst sich auf. Aus der Losung wird es durch Zusatz von 
verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure wieder ausgefallt. 

Den dritten Teil des Niederschlags erwarme man mit Ammon
carbonatlOsung. Auch hierin lost sich das Trisulfid auf und £allt durch 
Saurezusatz wieder aus. 

Mit Schwefelammonium reagiert das ArsentrisuIfid im Sinne der Gleichung 

A~283 + 3 S" = 2 AsS~" 
As283 + 3 (NH4hS = 2 As(SNH4ls. 

Es wird das Ammoniumsalz der thioarsenigen Saure As(SH)a gebildet, die 
sich von der orthoarsenigen Saure durch Ersatz der Sauerstoffatome durch Schwefel 
herleitet und nur in ihren Salzen bekannt ist. Wird gelbes Schwefelammonium 
zur Auflosung des Arsensulfides verwendet, so lost es sich als das Ammoniumsalz 
der Thioarsensaure AsS(SNH4)3' die der Orthoarsensaure entspricht und ebenso 
wie die thioarsenige Saure frei nicht bestandig ist. 

As2Sa + 3 S" + 2 S = 2 AsSl" 
AS2S3 + 3 (NH4)2S + 2 S = 2 AsS( SNH4)3 • 

Versetzt man daher die Losungen dieser Salze mit Saure, so fallt entweder das 
Trisulfid oder das Pentasulfid aus, da die frei werdende Thiosaure sofort zerfallt. 

2 AsS~" + 6 H· = 3 H 2S + AS2S3 

2 AsSJ" + 6 H· = 3 HzS + As 2SS 

2 As(SNH4 la + 6 HCl = Af 2Sa + 3 H 2S + 6 NH4Cl 
2 AsS(SNH4la + 6 HCl = As2SS + 3 H 2S + 6 NH4Cl. 

Ammoncarbonat lost das Arsensulfid teils als Thiosauresalz wie das Schwefel
ammonium, ein anderer Teil wird in Ammoniumarsenit iibergefiihrt. 

As2Sa + 2 COr = AsS~" + AsO~ + 2 CO2 
AS2S3 + 2 (NH4)2C03 = As(SNH4 )3 + AsO(ONH4) + 2 CO2 • 
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Saurezusatz fallt auch hier das Sulfid wieder aus. Die Fallung wird jedoch 
nur vollstandig, wenn dabei Schwefelwasserstoff eingeleitet wird, da bei der Zer
setzung ein Verlust an Schwefelwasserstoff nicht zu vermeiden ist, so daB ein Teil 
des als Ammoniumarsenits gel osten Arsens in Losung bleiben kann. 

AsS~" + AsO~ + 4 H' = 2 H 20 + AS2S3 
As(SNH4 )3 + ASO(ONH'4) + 4 HCI = 4 NH4CI + 2 H 20 + AS2S3. 

Silbernitrat falit die wasserige Lasung der arsenigen Saure nicht. 
Auf Zusatz von 1-2 Tropfen Ammoniak (am Glasstab zuzugeben) 
falit das gelbe Silbersalz der arsenigen Saure, As03Ag3 . Man kann auch 
die mit Silbernitrat versetzte Lasung der arsenigen Saure mit Ammoniak
lOsung vorsichtig iiberschichten. An der Beriihrungsstelle der beiden 
Schichten bildet der sich ausscheidende Niederschlag einen gelben Ring. 
Ein DberschuB von Ammoniak lOst den Niederschlag. Beim Kochen 
scheidet die ammoniakalische Lasung des Niederschlags metallisches 
Silber abo 

Der Silberarsenitniederschlag entsteht nach der Gleichung: 

AsO~ + 3 Ag' = As03Ag3 
As(OH)3 + 3 AgN03 + 3 NH40H = As03Ag3 + 3 H 20 + 3 NH4N03. 

Das Ammoniak hat den Zweck, die bei der Fallung frei werdende Saure zu 
neutralisieren, die den Niederschlag sonst wieder lost. Andererseits wirkt Am
moniak in groBeren Mengen selbst lOsend auf den Niederschlag, indem es ihn ent
weder in Ammoniumarsenit iiberfiihrt oder, nach anderer Auffassung, durch Bildung 
einer Komplexverbindung, entsprechend folgenden Gleichungen: . 

AsOJAgJ + 3 NH4NOJ + NH40H = 2 H 20 + As02NH4 + 3 Ag(NHJ)NOJ 
oder 

AgJAsOJ + ? NHJ = [Ag(NHJ)2hAsOJ' 

Die Silberausscheidung erfolgt schlieBlich durch die Reduktionswirkung der 
arsenigen Saure, die in Arsensaure iibergeht. 

AsO~' + [Ag(NH3)2l" + H 20 = AsO~' + Ag + 2 NH4•• 

Kupfersulfatlosung in kleinen Mengen zu der Lasung der arsenigen 
Saure gegeben, falit keinen Niederschlag. Auf Zusatz einiger Tropfen 
Natronlauge fallt ein gelbgriiner Niederschlag von saurem Kupfer(2)
arsenit, das sog. SCHEELEsche Griin. Wurde anfanglich zuviel Kupfer
sulfat zugegeben, so erscheint der Niederschlag mehr blaugriin durch 
beigemengtes Kupferhydroxyd. In iiberschiissiger Natronlauge lOst sich 
der Niederschlag mit blauer Farbe, und beim Kochen der Lasung scheidet 
sich rotes Kupferoxydul abo 

Arsenige Saure, Kupfersulfat und Natronlauge reagieren nach der Gleichung: 

As(OH)J + CuS04 + 2 NaOH = CuHAsOJ + Na 2S04 + 2 H 20. 

Der UberschuB von N atronlauge bewirkt Bildung des neutralen Salzes: 

CuHAsOJ + NaOH = CuNaAsOJ + H 20. 

Beim Kochen iibt die arsenige Saure wieder Reduktionswirkung aus: 

2 CuNaAsOJ + 2 NaOH = As04NaJ + As02Na + H 20 + Cu20. 

Jodjodkaliumlosung wird von arseniger Saure entfarbt, wobei eben
falls eine Oxydation der arsenigen Saure zu Arsensaure stattfindet. 

AsO~' + H 20 + J 2 = AsO'!' + 2 H' + 2 J' 
As(OHIa + ,J 2 + H 20 = HJAs04 + 2 H.J . 
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Da aber andererseits Arsensaure in saurer Losung aus Jodwasser
stoff leicht Jod in Freiheit setzt, so muB, wenn die Reaktion volistandig 
verlaufen soli, die frei werdende Saute gebunden werden. Es wird dies 
erreicht durch Zugabe von Natriumbicarbonat, da Natronlauge oder 
Soda selbst auf die Jodjodkaliumlosung einwirken. 

Man versetze zur Ausfiihrung der Reaktion die ArsenigsaurelOsung 
im Reagensrohr mit einem UberschuB von NatriumbicarbonatlOsung, 
oder man lose eine Federmesserspitze Arsenigsaureanhydrid in Natron
lauge auf, sauere an mit Salzsaure und iibersattige diese mit Natrium
bicarbonat. Zu der Losung gebe man tropfenweise eine Losung von 
Jod in Jodkalium. Die Reaktion dient zur titrimetrischen Bestimmung 
der arsenigen Saure. 

Ubergang del' arsenigen Siiure in Arsensiiure und Reaktionen del' 
Arsensiiure. 

2 g Arsenigsaureanhydrid werden in einer Porzellanschale mit etwa 
10 ccm konzentrierter Salpetersaure iibergossen und bis zur volligen 
Losung erwarmt. 

2 HaAsOa + 2 HNOa = 2 HaAs04 + N20 a + H 20. 

Wenn die Oxydation beendet ist, wird die iiberschiissige Salpetersaure 
verdampft. Die Arsensaure bleibt als siruposer Riickstand zuriick und 
wird in etwa 100 ccm Wasser aufgenommen. 

Schwefelwasserstoff fallt aus einer eiskalten, stark salzsauren (1 1'eil 
Wasser, 2 Teile Salzsaure) Losung von Arsensaure, wenn er in raschem Strom 
eingeleitet wird, einen citronengelben Niederschlag von Arsenpentasulfid. 

In der Warme falit ein rase her Schwefelwasserstoffstrom aus solchen 
Losungen ein Gemisch von Arsenpentasulfid und -trisulfid. 

Aus maBig sauren Losungen scheidet ein schneller Strom von Schwefel
wasserstoff bei 60-70° nach BUNSEN reines Pentasulfid aus,. wah rend 
durch einen langsamen Strom des Gases bei Siedehitze ein Gemenge 
der beiden Sulfide fallt. 

Bei gewohnlicher Temperatur und geringer Saurekonzentration ent
steht bei langsamem Einleiten von Schwefelwasserstoff zunachst keine 
Faliung; erst nach einiger Zeit triibt sich die Losung durch ausge
schiedenen Schwefel, und es wird ein Gemisch von Trisulfid und Penta
sulfid niedergeschlagen; durch Erhitzen wird der Verlauf der Reaktion. 
beschleunigt und mehr Trisulfid als Pentasulfid gebildet. 

Nach Untersuchungen von VlT. FOSTER1 und Me CAY beruhen diese Reaktionen 
nicht, wie G. ROSE annahm, auf einer Reduktion der Arsensaure durch Schwefel· 
wasserstoff, sondern auf der Bildung einer Monothioarsensaure HaAsSOa. 

H 2S + ASO~' = H 20 + AsSO~" . 
Diese zerfallt unter Abscheidung von Schwefel: 

H3AsS03 = HaAs03 + S , 

und zwar langsarn bei Gegenwart verdiinnter Sauren, schnell und schon bei 0° durch 
konzentrierte Saure. Andererseits wird die Monothioarsensaure selbst durch Schwefel· 
wasserstoff in Arsenpentasulfid iibergefiihrt: 

________ 2 HaAsS03 + 3 H 2S = AS2S5 + 6 H 20 , 

1 Chern. Zbl. 1916 I, 732. 
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eine Reaktion, die bei 60-70° am besten und glattesten verlauft, die aber auch 
bei niederer Temperatur bei geniigend rascher Zufuhr von Schwefelwasserstoff den 
Zerfall der Monothioarsensaure in Schwefel und arsenige Saure derart iiberholen 
kann, daB nicht nur ein Gemenge der beiden Sulfide, sondern reines Pentasulfid 
entsteht. 

Das Pentasulfid lost sich schwer in Salzsaure; durch konzentrierte 
Salpetersaure oder ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd wird es zu 
Arsensaure und Schwefelsaure oxydiert. In Schwefelalkalien und Am
moncarbonat lost es sich ebenso wie das Trisulfid unter Bildung von 
thioarsensauren Salzen: 

As2SS + 3 S" = 2 AsSr' 

{)der als Thiooxyarsenat: 

As2SS + 3 CO'~ = AsSr' + AsSO~' + 3 CO2 
As2SS + 3 (NH4)2COa = 3 CO2 + AsS(SNH4 )a + AsS(ONH4h. 

Durch Saure wird aus diesen Losungen das Pentasul£id wieder aus
gefaUt. 

AsSr' + AsSO~' + 6 H· = 3 H20 + As2SS • 

Silbernitrat faUt aus der Arsensaurelosung zunachst keinen Nieder
schlag. Wird in derselben Weise wie bei der arsenigen Saure Ammoniak 
zugesetzt, so entsteht ein schokoladebrauner Niederschlag oder Ring 
von arsensaurem Silber Ag3As04 • Gleichung? In Salpetersaure und 
A=oniak ist der Silberniederschlag loslich. Beim Kochen der ammoni
akalischen Losung scheidet sich kein Silber abo 

JodkaliumlOsung. Zu einer mit Salzsaure angesauerten Losung von 
Arsensaure gebe man eine Jodkalium16sung. Es erfolgt Ausscheidung 
von Jod. In saurer Losung hat das Arsenation das Bestreben, in Arse
nition iiberzugehen und wirkt daher wie ein Oxydationsmittel: 

AsO~" + 2 H· + 2 J' = AsO~' + H 20 + J 2 

HaAs04 + 2 HJ = HaAsOa + H 20 + J 2 • 

Magnesiamixtur, bereitet aus Magnesiumchlorid16sung, Ammoniak 
und so viel Ammoniumchlorid, daB der anfanglich entstehende Nieder
schlag sich wieder lost, faUt die Arsensaure in Form eines weiBen krystal
linischen Niederschlags von Magnesiumammoniumarsenat, Mg(NH4)As04 

(Charakteristische Reaktion.) 

Mg·· + NH4· + AsOr' = MgNH4As04 
HaAs04 + MgC1 2 + 3 NH40H = 3 H 20 + 2 NH4Cl + l\1g(NH4)As04 . 

Der Niederschlag ist analog zusammengesetzt wie der Phosphor
saureniederschlag. Er zeigt auch die gleiche Krystall£orm und geht 
beim Gliihen in analoger Reaktion in ein Salz der Pyroarsensaure iiber 
(vgl. S.65). 

2 MgNH4As04 = Mg2As20, + 2 NHa + H 20. 

Von dem Ammoniummagnesiumphosphat laBt sich der Arsennieder
schlag leicht unterscheiden durch die FaUung, die er mit Schwefel
wasser stoff in saurer Losung gibt, und durch Betupfen mit Silbernitrat-
16sung. Das Magnesiumammoniumphosphat farbt sich gelb, das Arsenat 
braun. 

Auch gegen Ammoniummolybdat zeigt die Arsensaure ein ahnliches 
Verhalten wie die Phosphorsaure, nur ist die Reaktion weniger emp-
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findlich. 2 ccm AmmonmolybdatlOsung werden tropfenweise mit Sal
petersaure versetzt bis zur Wiederauflosung des ausfallenden weiBen 
Niederschlags. Zu der klaren Losung gebe man 2-3 Tropfen der Arsen
saurelosung und koche. Es bildet sich ein gelber Niederschlag von der 
Zusammensetzung (NH4MAs04(Mo03h2J. 

Reaktionen, die bei beiden Oxydationsstnfen eintreten. 

BETTENDORFFS Probe. In etwa 5 ccm konzentrierter Salzsaure lose 
man so viel festes Zinnchloriir auf, daB eine gesattigte Losung entsteht. 
Zu dieser Losung, dem sog. BE'l'TENDORFFschen Reagens, gebe man in 
2 Reagensglasern je eine Probe Arsenigsaurelosung und Arsensaure
lOsung. In beiden Fallen tritt Dunkelbraunfarbung ein, und bei Gegen
wart von viel Arsen scheidet sich ein schwarzer Niederschlag von elemen
tarem Arsen abo 

2 AsO~' + 3 Sn" + 12 H' = 3 Sn···· + 6 H 20 + 2 As 
2 AsO~' + 5 Sn" + 16 H' = 5 Sn···· + 8 H 2U + 2 As . 

Probe von GUTZEI'l'. In einem Reagensrohr wird Zink mit Salzsaure 
iibergossen und eine Probe der Arsenlosung zugegeben. In den oberen 
Teil des Reagensrohres schiebt man einen Bausch Watte, urn von der 
Gasentwicklung mitgefiihrte Sauretropfchen zuriickzuhalten. Die Miin
dung des Rohres wird mit einem Stiickchen Filtrierpapier bedeckt, 
auf das ein Krystallchen Silbernitrat gelegt wird. Der Krystall farbt 
sich alsbald gelb, und beim Befeuchten mit Wasser entsteht ein schwarzer 
Fleck auf dem Papier. 

Durch den nascierenden Wasserstoff aus dem Zink und der Salzsaure werden 
die saureloslichen Arsenverbindungen reduziert zu Arsenwasserstoff AsHa. Dieser 
gibt mit dem Silbernitrat zunachst eine gelbgefarbte Verbindung: 

AsH3 + 6 AgN03 = [AsAg3 • 3 AgN03] + 3 HNOa . 

Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung metallischen Silbers 
zeriegt, so daB ein schwarzer Fleck auf dem Papier entsteht. 

[AsAga · 3 AgNOa] + 3 H 20 = As(OH)a + 3 HNOa + 6 Ag. 

AuBerdem reagiert der Arsenwasserstoff auch mit dpl' in das Papier aufge
saugten Silbernitratlosung unter AbRcheidung von metaIIischem Silber 

AsHa + 6 AgNOa + 3 H 20 = As(OH)a + 6 HNOa + 6 Ag. 

Bedeckt man das Reagensglas mit einem Stiick Filtrierpa pier, das 
mit Quecksilberbromidlosung getrankt und dann wieder getrocknet wurde, 
so farbt sich das Papier durch den dagegenstromenden Arsenwasserstoff 
je nach der vorhandenen Arsenmenge gelb bis braun. Die Reaktion ist 
sehr empfindlich und gestattet den Nachweis kleinster Arsenmengen. 

Probe von MARSH. Ebenfalls sehr empfindlich und fiir den Nachweis 
der kleinsten Arsenmengen geeignet, aber umstandlicher, ist die Probe 
von MARSH, die besonders bei forensischen Untersuchungen angewendet 
wird. Sie beruht auf der Eigenschaft des Arsenwasserstoffs, an der Luft 
zu Wasser und Arsenigsiiureanhydrid zu verbrennen, bei Erhitzung unter 
LuftabschluB dagegen in Arsen und Wasserstoff zu dissoziieren. 

Zur Ausfiihrung der Probe versieht man einen Erlenmeyer-Kolben 
mittels eines doppelt durchbohrten Kotken mit einem Trichterrohr und 
Gasableitungsrohr, das in ein halb mit Watte, halb mit gekorntem 



Arsen. 125 

Chlorcalcium beschicktes Rohr miindet. An dieses schlieBt sich eine 
Rohre aus schwer schmelzbarem Glase, die an einigen Stellen vor dem 
Geblase etwas verengt und am Ende zu einer nach oben gerichteten 
Spitze ausgezogen ist (Abb. 15). Sie wird zweckmaBig durch ein Stativ 
unterstiitzt, damit sie sich beim Erhitzen nicht verbiegt. 

In den Entwicklungskolben bringt man reines Zink und etwas Wasser, 
priift auf Dichtigkeit des Apparates und setzt durch EingieBen von 
reiner konzentrierter Salzsaure die Wasserstoffentwicklung in Gang. 
Wenn notig, kann 1 Trop
fen Kupfervitriollosung zu
gegeben werden (vgl. S.97). 
Zunachst wird durch den
Wasserstoff die Luft aus 
dem Apparat ausgetrieben. 

Diese Operation kann 
man beschleunigen und er
leichtern, wenn man den 
Entwicklungskolben nicht 
sehr groB aber weithalsig 
wahlt und durch eine dritte 
Bohrung des Korks eine 

Abb. 15. Apparat zum Arsennachweis 
nnch MARSH. 

Glasrohre bis auf den Boden des Kolbens fiihrt, durch die man einen 
Strom von Wasserstoff einleitet, der aus einem ebenfalls mit reinen 
Materialien beschickten KIPpschen Apparat entnommen wird. 

1st die Luft aus dem Apparat verdrangt (Probe !), so wird der Wasser
stoff am Ende des schwer schmelzbaren Rohres entziindet und ein blinder 
Versuch angestellt. Die schwer schmelzbare Rohre wird mit dem 
Bunsenbrenner an einer Verengerung erhitzt. Bei vollkommener Rein
heit von Zink und Saure darf kein Anflug von metallischem Arsen auf
treten. 

Nun bringt man durch das Trichterrohr eine Arsenlosung in den 
Entwicklungskolben. Aisbaidmacht sich an der vorher farblos brennenden 
Wasserstoffflamme eine fahlblaue Farbung bemerkbar, sowie bei groBeren 
Mengen Arsen ein weiBer Rauch von Arsenigsaureanhydrid. 

Halt man eine kalte Porzellanschale in die Flamme hinein, so er
folgt durch diese Abkiihlung der Flamme eine nur unvollkommene 
Verbrennung, und das Arsen scheidet sich in Form eines metallisch 
glanzenden dunkeln Fleckens abo Halt man eine gekiihlte Porzellan
schale iiber die Spitze del' Flamme, so enthalt man auf der Schale einen 
Oxydbeschlag von Arsentrioxyd. Man stelle einige Metall- und Oxyd
beschlage her, um Reaktionen damit anzustellen. 

Man erhitze ferner die schwer schmelzbare Rohre an den verengten 
Stellen. Bei schwacher Gliihhitze zerfallt der Arsenwasserstoff, und das 
Arsen scheidet sich hinter der erhitzten Stelle als Spiegel abo 

Reaktionen der M etallbeschlage. Mit N atriumhypochloritlosung be
tupft lOst sich der Arsenspiegel auf, da er zu Arsensaure oxydiert wird: 

2 As + 5 NaOCl + 3 H 20 = 5 NaCl + 2 H3As04 . 

Ein Gemisch von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd hat die 
gleiche Wirkung. 
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Der Metallbeschlag wird von konzentrierter Salpetersaure zu Arsen
saure oxydiert, die, mit Silbernitrat betupft und mit Ammoniak be
blasen, braunes Silberarsenat gibt. 

Reaktionen des Oxydbeschlags. Bestreicht man einen Oxydbeschlag 
mit SilbernitratlOsung und blast Ammoniakgas darauf, so bildet sich 
gelbes Silberarsenit. 

Unter der Einwirkung von Schwefelwasserstoff geht der Oxyd
beschlag iiber in gelbes Schwefelarsen As2Sa , das sich beim Bestreichen 
mit Schwefelammon auflost und beim Verdunsten der Losung wieder 
erscheint. 

Mit der Flamme der brennenden Jodtinktur laBt sich der Oxyd
beschlag in den eigelben Jodidbeschlag iiberfiihren, der durch Am
moniak dauernd verschwindet, durch Behandlung mit Chlorwasserstoff 
aber wieder hergestellt wird. 

Die Arsenspiegel in der Rohre konnen ebenfalls charakterisiert werden 
durch ihre Loslichkeit in NatriumhypochloritlOsung oder in Natronlauge
Wasserstoffsuperoxyd. Durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff ent
steht gelbes Arsensulfid, das sich beim Dariiberleiten von Chlorwasser
stoffgas nicht verandert. 

Trockene Reaktionen. In ein am geschlossenen Ende durch Ausziehen 
stark verengertes Gliihrohrchen gebe man ein Kornchen Arsenik und 
dann einen 1 cm langen Splitter Holzkohle. Zuerst erhitze man alsdann 
die Holzkohle zum Gliihen, danach verdampfe man das Arsenik, so daB 
die Dampfe iiber die gliihende Kohle streichen. Dber der erhitzten Stelle 
bildet sicn alsbald ein Arsenspiegel. 

Beschlagschalreaktionen. Am Asbeststabchen in der Reduktions- und 
in der Oxydationsflamme erhitzt geben die Arsenverbindungen die 
gleichen Metall- und Oxydbeschlage, wie sie mit Hilfe des Apparates 
von MARSH erhalten werden. Man verwendet fiir diese Reaktionen am 
besten eine Probe von Arsentrisulfid. 

Auf der Kohle vor dem Lotrohr mit Soda erhitzt geben Arsenver
bindungen einen weiBen Beschlag, da das frei werdende Arsen in der 
Flamme sofort zu Trioxyd verbrennt. Gleichzeitig tritt ein intensiver 
knoblauchartiger Geruch auf. Wird der Beschlag auf einem vorge
warm ten Objekttrager aufgefangen (vgl. S.lOO), so kann er mikroskopisch 
untersucht werden. Er besteht aus kleinen, aber gut ausgebildeten, 
oktaedrischen Krystallchen, die recht charakteristisch sind. 

Antimon. 
Darstellung von Alltimolltrichlorid. 25 g feingepulvertes GrauspieB

glanzerz, Sb2Sa , werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit 130 ccm kon
zentrierter Salzsaure iibergossen und erwarmt. Man priife das ent
weichende Gas mit Bleipapier. Gleichung? Die Operation ist unter 
einem gut ziehenden Abzuge auszufiihren. Wenn kein Schwefelwasser
stoff mehr entweicht, lasse man etwas abkiihlen und gieBe die Losung 
von dem Riickstande, der auch das unge16ste Schwefelarsen enthalt, 
ab durch einen Trichter, in den man etwas Asbest und Glaswolle gelegt 
hat, in einen Fraktionierkolben von etwa 200 ccm Inhalt, dessen Rohr 
nicht zu hoch angesetzt ist. In den Kolben gebe man einige Stiickchen 
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porosen Ton als Siedesteinchen und verschlieBe ihn mit einem Kork, 
durch den man ein Thermometer so einfiihrt, daB die Quecksilberkugel 
gerade unter den Ansatz des seitlichen Rohres ko=t. Den Kolben 
spanne man in eine Klammer am Stativ so ein, daB er auf einem Draht
netz, das auf einem am gleichen Stativ befestigten Ring liegt, steht 
und destilliere, zuerst gelinde, spater etwas starker erwarmend. Die 
Destillate fangt man in kleinen trockenen Erlenmeyer-Kolbchen auf. 
Man destilliere in zwei Fraktionen. Was unterhalb 200° iibergeht, ist 
im wesentlichen Wasser und Salzsaure, daneben eventuell etwas Arsen
trichlorid. Den iiber 200° iibergehenden Anteil, das Antimontrichlorid, 
fange man in einer tarierten Vorlage auf und wage es zur Bestimmung der 
Ausbeute. Beim Erkalten erstarrt das Destillat zu einer weiBen Krystall
masse. In einem Reagensrohr schmelze man eine Probe Antimontri
chlorid und setze mittels eines durchbohrten Korks ein Thermometer 
so ein, daB die ganze Quecksilberkugel in die Fliissigkeit eintaucht_ 
Man lasse nun abkiihlen und besti=e den Erstarrungspunkt. Der 
Schmelzpunkt des reinen Praparats liegt bei 73°, der Siedepunkt 
bei 223°. 

Antimonoxychlorid. Etwa 5 g des erhaltenen Antimontrichlorids lOse 
man in etwa 20proz. Salzsaure auf und gieBe die Losung in etwa 500 ccm 
Wasser ein. Es £aUt ein weiBer, pulveriger Niederschlag. 

Die Antimonsalze, in denen das Antimon als Kation auf tritt, werden sehr leieht 
hydrolysiert. So zerfiiJIt das Trichlorid mit Wasser im Sinne der Gleiehung 

SbC13 + H 20 = ShOCl + 2 HCl . 

Die Verbindung SbOCl, das Antimonoxychlorid, wird naeh ihrem Entdecker 
aueh Algarotpulver genannt. Sie heiBt aueh Antimonylehlorid, da die Gruppe 
-Sb=O den Namen Antimonyl fiihrt. 

Antimonoxyd. Durch Behandlung mit Sodalosung kann dem Anti
monoxychlorid das Chlor vollig entzogen werden. Man gieBe von dem 
oben gefallten Produkt die iiberstehende Fliissigkeit ab, bringe einen 
Teil des Niederschlags auf ein glattes Filter und wasche ihn mit Wasser 
aus. Den ausgewaschenen Niederschlag spritze man vom Filter in eine 
Porzellanschale und erwarme mit so viel SodalOsung, daB die alkalische 
Reaktion der Fliissigkeit bestehen bleibt. Alsdann filtriere man aber
mals, wasche wieder aus und trockne den Niederschlag auf dem Filter, 
das man auf einem Uhrglase ausbreitet, auf dem Wasserbade. Man 
erhalt so das Antimonoxyd Sb20 g . 

Das Antimonoxyd kann aufgefaBt werden als das Anhydrid der antimonigen 
Saure oder des Antimonhydroxyds Sb(OH)3' Es hat die Eigensehaft, sich sowohl 
in stark en Sauren als aueh in starken Basen zu liisen. Bei der Aufliisung in Sauren 
entstehen die Antimonsalze mit dem Ion Sb''', bei der Aufliisung in Basen entstehen 
Salze, in qenen das Antimon ein Bestandteil des Anions ist, und die man gewiihnlieh 
von der wasserarmeren metantimonigen Saure O=Sb-OH ableitet, die frei nieht 
bekannt ist. AuBerdem existiert noeh eine pyroantimonige Saure, 

die durch Wasserabspaltung aus zwei Molekiilen der orthoantimonigen Saure ent
steht. 
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Man lose eine Probe des oben dargestellten Antimonoxydes in kon
zentrierter Salzsaure und gieBe die Losung in Wasser. Es entsteht 
Antimontrichlorid, das beim EingieBen in Wasser das Oxychlorid gibt. 
Gleichungen 1 Eine zweite Probe iibergieBe man mit Natronlauge. Es tritt 
Losung ein unter Bildung von Natriummetantimonit, NaSb02 • Gleichung1 

Eine Losung von Antimontrichlorid werde tropfenweise mit Natron
lauge versetzt. Es faUt zuerst das Hydroxyd Sb(OH)3 aus. 1m -ober
schuB der Lauge lost sich das Hydroxyd zu Natriummetantimonit. 

Die metantimonigsauren Salze zeigen starke Neigung, in Salze der 
Metantimonsaure, die vom fiinfwertigen Antimon abstammt, iiber
zugehen, und sind daher Reduktionsmittel. 

Man versetze eine Silbernitratlosung mit so viel Ammoniak, daB der 
anfanglich ausgefallene Niederschlag sich wieder lOst, und gebe zu der 
ammoniakalischen Losung eine Probe der AuflOsung von Antimonoxyd 
in Natronlauge. Es fallt, besonders beim Erwarmen, schwarzes metalli
sches Silber aus. 

Sb02Na + 2 AgN03 + 2 NH40H = Sb03Na + 2 NH4N03 + H 20 + 2 Ag. 

Metantimonsaure. Vom Antimon selbst ausgehend gelangt man 
durch energische Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure zu den 
Verbindungen der hochsten Oxydationsstufe. 

5 g metallisches Antimon werden gepulvert und in einer Porzellan
schale mit konzentrierter Salpetersaure digeriert, bis das ganze Antimon 
in ein weiBes Pulver verwandelt ist. Dann verdampfe man vorsichtig 
und mit kleiner Flamme die iiberschiissige Salpetersaure unter Ver
meidung jeder Dberhitzung. Der weiBe Rtickstand besteht aus Met-

o 
antimonsaure, )Sb-DH. Bei vorsichtigem Erhitzen laBt sich unter 

0" 
Wasserabspaltung das Oxyd Sb20 5 erhalten, beim Gliihen entsteht leicht 
das Tetroxyd Sb20 4 • 

Neben der Metantimonsaure ist noch eine Pyroantimonsaure 
HO", /OH 

0=Sb-0-8b =0 
HO/ ."'OH 

und eine Orthoantimonsaure 0 = Sb =---- "(OHh bekannt. Die Salze leiten 
sich fast alle von den beiden ersten abo 

Wird das Oxyd oder die Metantimonsaure in Natronlauge gelost, 
so entsteht das metantimonsaure Natrium, Sb03N a. Wird die Meta
antimonsaure dagegen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser ge
schmolzen, so entsteht das neutrale Kaliumsalz der Pyroantimonsaure, 
K 4Sb20 7 • Beim AuflOsen der Schmelze in kaltem Wasser geht das 
neutrale Salz in das saure Salz der Pyroantimonsaure tiber, K 2H 2Sb20 7 + 6 H 20, das als Reagens auf Natriumsalze benutzt wird. Es ist jedoch 
nur frisch gelost und in vollig neutraler oder schwach alkalischer Losung 
brauchbar, weil durch Saure ein Niederschlag von Pyroantimonsaure 
daraus gefallt wird. 

Zur Ausfiihrung eines Natriumnachweises wird das Salz mit wenig 
Wasser aufgekocht, abgektihlt und die vom ungeWsten abfiltrierte 
Losung sofort zur Reaktion verwendet. 
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In kalter konzentrierter Salzsaure lost sich das Antimonpentoxyd 
oder die Metantimonsaure zu Pentachlorid auf. 

Sb20 5 + 10 HCl = 2 SbCl5 + 5 H 20 
SbOaH + 5 HCl = SbCl5 + 3 H 20. 

Auch dieses Salz ist gegen Wasser nicht bestandig und wird beim 
Verdiinnen seiner salzsauren Losung nach kurzer Zeit unter Abscheidung 
von weiBer Pyroantimonsaure gespalten. 

2 SbCl5 + 7 H 20 = 10 HCl + H4Sb20 7 • 

Schwefelwasserstoff falit aus maBig sauren Losungen von Anti
montrichlorid einen orange gefarbten Niederschlag von Antimontri
sulfid, Sb2S3 • Gleichung ~ Das Sulfid lost sich in konzentrierter Salz
saure im Gegensatz zum Arsensulfid. Es lost sich ferner in Schwefelalkali, 
aber zum Unterschied von Arsensulfid nicht in Ammoncarbonat. 

Eine Probe des Sulfidniederschlags werde abfiltriert, ausgewaschen 
und in eine Porzellanschale abgeklatscht. Beim Digerieren mit Schwefel
ammon16sung lost sich der Niederschlag auf, als thioantimonigsaures 
Ammonium, Sb(SNH4h. 

Sb2Sa + 3 SOl = 2 SbS~' 
Sb2 8a + 3 (NH4l2S = 2 Sb(SNH4la. 

Das Salz stammt ab von der thioantimonigen Saure, die sich von der antimo
nigen Saure durch Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel herleitet. Die freie Saure 
ist nicht bestandig. Beim Ansauern der Losung mit verdiinnter Salzsaure oder 
Schwefelsaure fallt daher das Trisuliid wieder aus. 

2 SbS~' + 6 H' = 3 H 2S + Sb283 • 

In mehrfach Schwefelammonium lOst sich das Trisuliid unter Bildung eines 
Salzes der Thioantimonsaure S = Sb ~ (SNH4)a, die der Orthoantimonsaure analog 
zusammengesetzt ist. 

Sb2Sa + 3 S" + 2 S = 2 SbS~' 
Sb28a + 3 (NH4)2S + 2 S = S=Sb~(SNH4la' 

Da auch diese Saure in freiem Zustand nicht existenzfahig ist, fallen Sauren aus 
der Losung ihres Salzes das Antimonpentasuliid Sb2S5 , den sog. Goldschwefel. 

1m Gegensatz zur freien Saure zeigen die Salze eine ziemlich grolle Bestandig
keit und konnen in gut krystallisierter Form erhalten werdElll, wie z. B. das SCHLIPPE
sche Salz, das thioantimonsaure Natrium, SbS4Naa + 9H20. 

* Darstellung des SCHLIPPEschen Salzes. 36 g GrauspieBglanzerz, fein
gepulvert, 43 g gegliihtes Natriumsulfat und 16 g gepulverte Holzkohle 
werden innig miteinander verrieben, und das Gemisch in einen Tontiegel 
gebracht, der dadurch nur halb voll werden darf. Das Gemisch wird 
mit einer diinnen Schicht Holzkohlepulver bedeckt und in einem Gas
of en erhitzt bis zum ruhigen Schmelzen. Die geschmolzene Masse wird 
noch etwa eine Viertelstunde im ruhigen FluB erhalten und dann auf ein 
Eisenblech oder auf eine Steinplatte ausgegossen. Nach dem Erkalten 
wird sie gepulvert, mit 300 g Wasser iibergossen und unter Zugabe 
von 7 g Schwefelblumen eine halbe Stunde gekocht. Danach wird durch 
ein Faltenfilter filtriert und das Filtrat unter Zugabe einiger Tropfen 
Natronlauge zur Krystallisation eingedampft. Die Krystalle trennt 
man durch Absaugen auf einer Glasnutsche von der Mutterlauge und 
wascht sie mit Alkohol nacho Aus der Mutterlauge laBt sich dlITch weiteres 
Einengen noch eine zweite Krystallisation erhalten. Die gesamten 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. AUf!. 9 
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Krystallisationen werden aus Wasser, das mit wenig Natronlauge ver
setzt ist, umkrystallisiert und im Kalkexsiccator, in den man zweck
maBig ein Uhrschalchen mit einigen Tropfen Schwefelammonlosung 
stelit, getrocknet. Man wage sie und bestimme die Ausbeute. 

Natriumsulfat wird von der Kohle zu Natriumsulfid reduziert, das mit dem 
Schwefelantimon Thioantimonat bildet. Durch Kochen mit Wasser wiirde das Salz 
der Thiosiiure hydrolysiert werden; urn dies zu vermeiden, wird beim Eindampfen 
und Umkrystallisieren Natronlauge zugesetzt. 

Die nicht mehr krystallisierende Mutterlauge des SCHLlPPESchen 
Salzes versetze man mit verdunnter Salzsaure. Es falit ein prachtvoli 
orange gefarbter Niederschlag von Antimonpentasulfid aus. 

AntimonpentachlQrid. 3 g Antimontrichlorid werden in einem kurzen 
Reagensglas geschmolzen und auf der Handwaage austariert. Dann leitet 
man mit einem ausgezogenen Glasrohr zuerst in der Warme, spater bei 
Zimmertemperatur so lange trockenes Chlor ein, bis die berechnete 
Gewichtszunahme erreicht ist. Eine salzsaure Losung des Praparates 
werde zu den folgenden Reaktionen verwendet. 

Schwefelwasserstoff falit aus Antimonpentachloridlosung bei Gegen
wart nicht zu groBer Mengen Saure in der Kalte das Pentasulfid, Sb2S5 • 

Gleichung? In der Hitze faUt ein Gemisch von Antimontrisulfid und 
Schwefel. 

Das Antimonpentasulfid lOst sich in Salzsaure ebenso wie das Tri
sulfid zu Antimontrichlorid auf. Daneben scheidet sich Schwefel ab.> 
Gleichung? In Schwefelammoniumlosung lost es sich zu Ammonium
thioantimoniat S = 8b . __ (SNH4b. Gleichung? In Ammoncarbonat ist 
es unloslich. 

JodkaliumlOsung. Zu der salzsauren Antimonpentachloridlosung gebe 
man einige Tropfen Jodkaliumlosung. Es erfolgt Ausscheidung von 
Jod. Gleichung? 

Durch Metalie, wie Zink oder Eisen, wird das Antimon aus den salz
sauren Losungen beider Oxydationsstufen abgeschieden. 

2 Sb'" + 3 Zn = 2 Sb + 3 Zn" 
2 Sb'" + 3 Fe = 2 Sb + 3 Fe" 

2 Sb····· + 5 Zn = 2 Sb + 5 Zn" 

Legt man in die in einer kleinen Schale befindliche Losung ein 
Stuck Platinblech und darauf ein Stuckchen Zinkstab, so wird das 
Antimon als schwarzer, fest haftender Niederschlag auf dem Platin 
abgeschieden. 

Komplexverbindungen. Das Antimon hat die Fiihigkeit mit organischen Ver
bindungen, die mehrere Hydroxylgruppen enthalten, Komplexionen zu bilden, in 
denen die Reaktionen des freien Antimonions zuriickgedriingt sind. Mit Weinsiiure 
wird das Anion der Antimonylweinsiiure gebildet, deren Kaliumsalz der Brech
weinstein ist, fiir den von REIHLEN1 die Formel 

1 Liebigs Ann. 487, 213-224. 



Antimon. 131 

vorgeschlagen wird. Die Losungen dieses Salzes unterliegen nicht mehr der Hydro
lyse, geben aber mit Schwefelwasserstoff eine Fallung von Antimonsulfid, da aus dem 
Komplex immerhin noch so viel Antimon im Ionenzustand abgespalten wird, als zur 
Bildung von Antimontrisulfid erforderlich ist. 

2 cern einer salzsauren Lasung von Antimontrichlorid versetze man 
mit mehreren Kubikzentimetern WeinsaurelOsung. Beim EingieBen 
dieser Mischung in Wasser erfolgt kein Niederschlag von Antimon
oxychlorid. 

Einen Niederschlag von Antimonoxychlorid, aus Antimontrichlorid 
mit Wasser gefalit, dekantiere man einmal mit Wasser und iibergieBe 
ihn dann mit WeinsaurelOsung. Es erfolgt Auflasung. Ebenso lOst sich 
eine Probe des oben bereiteten Antimonoxyds in Weinsaure auf. 

Eine Lasung von Brechweinstein versetze man mit Schwefelwasser
stoffwasser oder leite Schwefelwasserstoff ein. Es fallt Antimontri
sulfid. Eine Probe Brechweinstein versetze man tropfenweise mit ver
diinnter Salzsaure. Es fallt zuerst Antimonoxychlorid, da der Komplex 
zerstort wird. 1m UberschuB der Saure lOst sich das Oxychlorid wieder 
auf zu Trichlorid. 

[SbC4H 30 7J HK + 2 HCI = C4H 60 6 + KCI + SbOCI 
SbOei + 2 HCI = H 20 + SbC13 • 

Probe von MARSH. Bei Behandlung mit nascierendem Wasserstoff 
im Apparat von MARSH werden die saurelOslichen Antimonverbindungen 
zu Antimonwasserstoff reduziert, der eine genaue Analogie zu dem 
Arsenwasserstoff ist. Er verbrennt an der Luft zu Wasser und Anti
monoxyd, und an seiner Flamme lassen sich sowohl Oxydbeschlage wie 
Metallbeschlage erhalten. Beim Erhitzen unter LuftabschluB zerfallt 
er in Antimon und Wasserstoff, so daB auch Spiegel in einer Glasrahre 
hergestellt werden kannen. 

Man fiihre den Versuch mit dem Apparat von MARSH und einer 
Antimontrichloridlasung aus und untersuche die Spiegel und Beschlage 
auf ihr Verhalten. 

M etallbeschliige auf der Porzellanschale. Der Antimonbeschlag ist in 
einer Lasung von Natriumhypochlorit oder in einer Natronlauge-Wasser
stoffsuperoxydlasung unlaslich. 

Oxydiert man den Metallbeschlag mit konzentrierter Salpetersaure, 
betupft ihn nach dem Eindunsten mit Silbernitrat und beblast mit 
Ammoniak, so erfolgt keine Dunkelfarbung. Bei Arsenverbindungen 
entsteht bei dieser Reaktion ein Niederschlag von braunem, arsen
saurem Silber. 

Oxydbeschliige. Wird SilbernitratlOsung auf den Beschlag gestrichen 
und Ammoniak darauf geblasen, so erfolgt eine Abscheidung von metal
lischem Silber. 

Durch Schwefelammoniumdampfe farbt sich der Beschlag orange 
(Sb2S3). Beim Bestreichen mit SchwefelammonlOsung wird der Be
schlag gelOst und erscheint wieder, wenn die Lasung verdunstet wird. 

Wirkt die Jodtinkturflamme auf den Oxydbeschlag, so geht er in 
den Jodidbeschlag iiber. Dieser verschwindet dauernd unter der Ein
wirkung von Ammoniakdampfen und tritt wieder auf, wenn er mit 
Chlorwasserstoff behandelt wird. 

9* 
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Die Metallspiegel in der Rohre sind in Natriumhypochlorit16sung 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali und in dem Gemisch von 
Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd un16slich. Wird bei maBiger 
Warme Schwefelwasserstoff durch die Rohre geleitet, so bildet sich 
orangerotes Sulfid, das beim nachherigen Durchleiten von Chlorwasser
stoffgas zu farblosem Trichlorid gelost wird. 

Bei der Probe nach Gutzeit geben Antimonverbindungen einen schwar
zen Fleck mit Silbernitrat16sung, da sowohl in konzentrierter wie in 
verdiinnter Losung Antimonsilber entsteht. 

SbHa + 3 AgN03 = SbAg3 +3 HN03 • 

Festes Silber~itrat farbt sich zuerst gelb und dann schwarz. Die 
Reaktion ist also zur Unterscheidung von Arsen nicht verwendbar. 

BETTENDORFFS Reagens wirkt auf Antimonverbindungen nicht ein. 
Trockene Reaktionen. Aut der Beschlagschale. Am Asbestfaden in 

der Reduktions- oder Oxydationsflamme erhitzt geben Antimonver
bindungen Metall- oder Oxydbeschlage, die die oben beschriebenen 
Reaktionen zeigen. Zur Ausfiihrung der Reaktionen ist das Sulfid sehr 
geeignet, das zunachst abgerostet und dann entweder reduzierend oder 
oxydierend erhitzt wird. 

Auf der Kohle. Gemische von Antimonverbindungen mit calcinierter 
Soda, VOl' dem Lotrohl' l'eduziel'end el'hitzt, geben ein Metallkorn und 
einen weiBen Beschlag von Antimonoxyd. Auf Glas aufgefangen zeigt 
del' Beschlag im Gegensatz zu dem Arsentl'ioxydbeschlag meist keine 
krystallinische Beschaffenheit. 

Am Kohlesodastiibchen wird ebenfalls ein spl'odes Metallkol'n el'halten. 

Zinno 
Darstellung von Zinnchloriirlosung. 5 g gl'anuliel'tes Zinn werden 

in einem Erlenmeyel'-Kolben mit etwa del' zehnfachen Menge konzen
tl'iel'tel' Salzsaure bis fast zur vollkommenen Losung el'hitzt. Die Losung 
wird mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt und gut vel'schlossen fiir die 
Reaktionen aufbewahl't. 

Zinn lost sich in Salzsaure unter Wasserstoffentwicklung zu Zinnchloriir oder 
Zinn(2)chlorid, SnCI2, in dem das Zinn zweiwertig auftritt. Eine zweite Reihe von 
Salzen des Zinns stammt vom vierwertigen Zinn abo Diese sind die Zinn(4)salze. 

Reaktionen der Zinn(2)salze. 

Natronlauge falit bei vol'sichtiger Zugabe zunachst einen weiBen 
Niederschlag von Zinn(2)hydroxyd, der im DberschuB des Fallungs
mittels zu Natriumstannit in Losung geht. 

Hydroxylionen treten mit den zweiwertigen Stannoionen zusammen nach der 
Gleichung 

Sn" + 2 OH' = Sn(OH)2 . 

Das Zinn(2)hydroxyd zeigt amphoteren Charakter. Mit starken Sauren bildet 
es Salze mit dem Kation Sn", mit starken Easen dagegen Salze mit dem Anion 
SnOq, die Stannite: 

Sn(OH)2 + 2 H' = Sn" + 2 H 20 
Sn(OH)2 + 2 OH' = SnOq + 2 H 20. 
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Die Stannite haben die stark ausgesprochene Neigung, durch Oxydation in 
Stannate tiberzugehen. Diese Verbindungen leiten sich ab von der a-Zinnsaure 
mit der ~asserarmeren Formel H 2Sn03 oder der wasserreicheren Formel [Sn( OH)6]H2. 
Dieser Ubergang kann in konzentriert alkalischer Lasung sogar durch Selbstoxyda
tion erfolgen, wobei ein Teil des Stannits auf Kosten des andern in Stannat tiber
geht und metallisches Zinn abgeschieden wird: 

2 SnO~ + H 20 = SnO~ + Sn + 2 OH' 
2 SnO~ + 4 H 20 = [Sn(OH)6l" + Sn + 2 OH' . 

Infolge dieser Aufnahmefahigkeit fUr Sauerstoff sind die Stannite 
energische Reduktionsmittel. Man bringe zu einer Natriumstannit
losung 1 Tropfen einer verdiinnten WismutlOsung. Es wird schwarzes 
metallisches Wismut abgeschieden (vgl. S. Ill). 

Ammoniak oder SodalO.sung fallen aus Zinn(2)chloridlosung eben
falls Zinn(2)hydroxyd, vermogen aber infolge der zu geringen Hy
droxylionenkonzentration kein Stannit zu bilden, so daB der Nieder
schlag im UberschuB des Fallungsmittels unloslich ist. 

Auch in saurer Losung wirken die Zinn(2)verbindungen als Re
duktionsmittel, da sich das Zinn(2)chlorid sehr leicht zu Zinn(4)chlorid 
oxydiert. 

Zu einer Zinn(2)chloridlOsung gebe man Quecksilberehloridlosung. 
Es wird Kalomel, und wenn das Zinnchloriir im UberschuB ist und 
erwarmt wird, sogar metallisches Quecksilber gefallt. Gleichung? 

Eine Losung von Jod in Jodkalium wird entfarbt: 
Sn·· + J 2 = Sn···· + 2 J' 

SnC]2 + 2 He] + J 2 = SnC]4 + 2 HJ. 

Eisen(3 )salze werden zu Eisen(2)salzen reduziert: 
2 Fe··· + Sn·· = 2 Fe·· + Sn···· 

2 FeCl3 + SnC]2 = 2 FeC]2 + SnCl4 . 

Diese Reaktion kann sehr empfindlich gestaltet werden, wenn man 
verdiinnte Losungen von Eisen(3)chlorid und Kaliumeisen(3)cyanid mit
einander mischt, wobei nur eine gelbbraune Farbung entsteht (vgl. S. 95). 
Wird in diesem Reagens durch das Zinnchloriir das Ferrisalz zum Ferro
salz reduziert, so tritt die intensiv blaue Farbe des TURNBuLLschen 
Blau auf. 

Schwefelwasserstoff fallt aus Zinn(2)salzlOsung braunes Zinn(2)
sulfid, SnS, lOslich in konzentrierter Salzsaure. Das Sulfid lOst sich 
ferner in gelbem Schwefelammonium als Thiostannat, nicht aber in 
farblosem, das frisch bereitet ist. In Ammoncarbonat lOst es sich nicht. 

Den Stannaten entsprechen die Thiostannate, die Derivate einer frei nicht 
,SH 

existierenden Thiozinnsaure, S=Sn( . Sie entstehen bei der Einwirkung von 
"SH 

gelbem, polysulfidhaltigem Schwefelammonium auf das Stannosulfid im Sinne der 
Gieichung: 

Thiostannite, die den Stanniten entsprachen, existieren nicht. Es kann daher 
farbloses, reines Schwefelammonium auch keine Auflosung des Zinn(2)sulfides be
wirken. 
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Die Losung des Zinn(2)sulfides in gelbem Schwefelammonium ver
setze man mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure. Es fallt daraus 
nicht wieder das braune Zinn(2)sulfid, sondern gelbes Zinn(4)sulfid, SnS2 • 

SnS~ + 2 H· = H 2S + SnS2 

SnS3(NH4)2 + 2 HCI = 2 NH4CI + H 2S + SnS2 • 

ll'Ietallisehes Zink scheidet aus nicht zu saueren Losungen der Zinn
salze beider Oxydationsstufen das Metall abo Auch wenn das Zinn ein 
Platinblech beriihrt, findet die Abscheidung am Zink statt. Eine Ab
scheidung am Platin erfolgt nur aus sehr saueren Losungen. 

2 Zn + Sn···· = 2 Zn·· + Sn . 

R;.eaktionen der Zinn(4)verbindun/!,"en. 

Darstellung von Ammoniumzinn(4)eblorid, Pinksalz. 12 g metallisches 
Zinn werden in Konigswasser ge16st. Zu der klaren Losung gibt man 
II g Ammoniumchlorid und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne 
ein. Der Riickstand wird aus recht wenig heiBem Wasser umkrystallisiert 
und zur Bestimmung der Ausbeute gewogen. Es krystallisiert das Salz 
SnCls(NH4)2' das als Salz einer komplex en Zinn(4)chlorwasserstoffsaure, 
analog dem Ammoniumplatinchlorid zusammengesetzt, aufgefaBt wU·d. 
In seinen Losungen zerfallt es teilweise in Zinntetraehlorid und Chlor
ammonium und zeigt daher die Reaktionen der Stanniionen. 

Natronlauge fiillt aus Zinn(4)salzlosungen einen weiBen Niederschlag, 
dem im lufttrockenen Zustand die Formel Sn(OH)4 zukommt. Uber 
Schwefelsaure verliert er. Wasser und geht in das Hydroxyd Sn03H 2 

iiber. Er lost sich im UberschuB des Fallungsmittels auf zu Alkali
stannat, das nach BELLUCCI und PARRAVANO das Salz einer komplex en 
Hexaoxyzinnsaure, der a-Zinnsaure, ist: 

Sn(OH)4 + 2 OH' = [Sn(OH)6J" . 

In verdiinnten Mineralsauren ist der frische gefallte Niederschlag gleich
falls loslich. 

Kaliumcarbonat fallt ebenfalls a-Zinnsaure aus Zinn(4)chlorid16sungen 
und lost den frisch gefallten Niederschlag im UberschuB zugesetzt 
wieder auf. 

b-Zinnsaure. Ein Stiickchen granuliertes Zinn werde in einem Porzel
lanschalchen mit konzentrierter Salpetersaure iibergossen und gelinde 
erwarmt. Unter Entwicklung brauner Gase zerfallt das Zinn zu einem 
weiBen Pulver. Wenn das Zinn vollig oxydiert ist, schlamme man die 
weiBe breiige Masse mit Wasser auf, gieBe ab und wiederhole dieses 
Verfahren. Der nach dem AbgieBen des Wassers verbliebene Riickstand 
ist unloslich in Sauren, Alkalien und Alkalicarbonat. Einen Teil davon 
iibergieBe man mit konzentrierter Salzsaure und erwarme gelinde. Nach 
einigen Minuten gieBe man die Salzsaure moglichst vollstandig ab und 
verdiinne mit viel Wasser. Es entsteht jetzt eine klare Losung, aus der 
konzentrierte Salzsaure, Kalium- oder Natriumsulfat b-Zinnsaure wieder 
ausfallen. 

Die Saure H 2[Sn(OH)6] ist frei nicht erhiiJtlich. Durch Zersetzung der Alkali
stannatliisungen mit Sauren oder der Zinn(4)salzliisungen mit Ammoniak oder 
Ammoncarbonat entstehen Niederschlage, die den Charakter von Gelen besitzen 
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und wechselnde Mengen Wasser enthalten. Durch Alterung, d. h. langeres Stehen in 
Beruhrung mit der Losung oder durch Erhitzen werden sie mehr und mehr in Saure 
unloslich. Man bezeichnet die Niederschlage als Zinnsauren und teilt sie ein in die 
losliche Form der a-Zinnsaure und in die unlosliche der b-Zinnsaure oder Meta
zinnsaure. Letztere entsteht auch durch Oxydation des metallischen Zinns mit 
Salpetersaure. Bei der Behandlung mit Salzsaure wird die b-Zinnsaure peptisiert 
und gibt mit Wasser eine kolloidale Losung, aus der Salzsaure und starke Elektrolyte 
die b-Saure wieder ausfallen. Die Unterschiede zwischen den beiden Zinnsauren 
werden nach MECKLENBURG durch die verschiedene TeilchengroBe erklart. a-Zinn
saur~. soli aus kleineren, b-Zinnsaure aus groBeren Teilchen bestehen. Dafiir spricht 
der Ubergang der einen Form in die andere beim Altern. Ferner erhalt man bei der 
Hydrolyse von Zinn(4)chlorid bei 0° a-Zinnsaure, mit steigender Temperatur b-Saure, 
entsprechend der Erfahrung, daB bei Fallungen in der Hitze grobere Teilchen als 
in der Kalte entstehen. WILLSTATTER nimmt an, daB bei der Alterung Kondensation, 
d. h. Zusammentritt mehrerer l\'lolekeln unter Wasserabspaltung erfolgt. 

Schwefelwasserstoff fallt aus schwach sauren Zinn(4)salzlOsungen 
gelbes Zinn(4)sulfid, das sich in Salzsaure sowohl wie in Schwefelammo
nium auflost. 1m letzteren FaIle entsteht das Ammoniumthiostannat 
(vgl. oben): 

SnS2 + 4 H· = Sn···· + 2 H 2S 
SnS2 + S,r = SnS~ . 

Metallisches Eisen reduziert wohl Zinn(4)chloridlosungen zu Zinn(2)
chlorid, aber es falIt kein metallisches Zinn aus (Unterschied von An
timon): 

Fe + Sn···· = Fe·· + Sn·· . 

Leuchtprobe. Ein mit kaltem Wasser halbgefiiIltes Reagensrohr 
werde in eine stark salzsauere Zinn(4)salzlOsung eingetaucht und dann 
in eine Bunsenflamme gehalten. Es zeigt sich an den von der Zinnsalz
lOsung benetzten Stellen des Reagensglases ein blaues Leuchten. 

Trockene Reaktionen. Zinnverbindungen geben, auf Kohle mit Soda 
gemischt vor dem Lotrohr erhitzt, ein duktiles MetaIlkorn. 

Am Kohlesodastiibchen wird ebenfalls ein Metallkorn erhalten. Das 
Metall kann in wenig Salzsaure auf dem Uhrglas gelOst und zu Mikro
reaktionen verwendet werden. 

Bringt man an eine mit etwas Kupfersalz gefarbte Boraxperle ein 
Stiickchen metallisches Zinn, so wird die Perle~ wenn man zunachst 
in der Oxydationsflamme bis zum Verschwinden des Zinns und dann 
noch kurze Zeit in der Reduktionsflamme erhitzt, in der Hitze farblos 
und beim Erkalten rubinrot. 

Die Elemente der Salzsauregruppe. 
Die Salzsauregruppe umfaBt die Chloride der Elemente Silber und BIei und 

ferner das Quecksilber(l)chlorid, das aus den Losungen der Quecksilber(l)salze 
durch Salzsaure gefallt wird. 

Die Reaktionen des Quecksilbers und des Bleis wurden bereits bei den Ele
menten der Schwefelwasserstoffgruppe behandelt, da das Mercuriion hier beruck
sichtigt werden muBte, und weil das Blei auch stets in der Schwefelwasserstoff
gruppe sich findet, da das Bleichlorid nicht schwerloslich genug ist, urn eine vollige 
Abscheidung in der Salzsauregruppe zu ermoglichen. 
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Silber. 
* Gewinnung von Silber aus Silberriickstanden. Die Ruckstande 

werden mit uberschussiger Salzsaure versetzt und in einer Porzelian
schale auf dem Wasserbad digeriert unter Zugabe von eilligen 
Federmesserspitzen voli chlorsauren Kaliums, die man im Verlauf einer 
1/2 Stunde nacheinander eintragt, um durch das sich entwickelnde Chlor 
alies in Chlorsilber uberzufuhren. Der Niederschlag wird dann durch 
Dekantieren gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. Das trockene 
Produkt mische man mit dem gleichen Gewicht wasserfreier Soda und 
mit einem Zwanzigstel seines Gewichts gepulverter Rolzkohle. Dieses 
Gemisch tragt man in einen im Gasofen erhitzten hessischen Tiegel ein, 
wobei man mit dem Eintragen einer neuen Portion wartet, bis die vorher
gehende eingeschniolzen ist. Wenn alies eingetragen ist, erhalt man 
noch 1/2 Stunde im ruhigen FluB und reguliert die Ofenhitze so, daB kein 
Uberschaumen der Schmelze eintritt. Nach dem Erkalten wird der Tiegel 
zerschlagen. Das Silber findet sich als Regulus auf dem Boden der 
Schmelze. Man wage den Regulus und bestimme die Ausbeute. 

Darsteliung von Silbernitrat. Metallisches Silber wird in etwa 30proz. 
Salpetersaure gelOst. Die Losung wird zur Krystallisation fast vollig 
eingedampft. Die Krystalie befreit man durch Absaugen auf einer Glas
nutsche von der Mutterlauge und trocknet sie auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbad vollstandig. Sie werden zur Bestimmung der Ausbeute ge
wogen. Fur die Reaktionen lOst man 2 g des Salzes in 100 ccm Wasser. 

Natronlauge falit aus Silberlosungen braunes Silberoxyd Ag20, da 
das Rydroxyd nicht bestandig ist. Gleichung? Trotzdem reagiert 
eine Aufschlammung von Silberoxyd in Wasser alkalisch; der kleine 
Teil des Oxyds, der in Losung geht, muB also als AgOR vorhanden 
sein, eine Annahme, die auch zur Erklarung mancher Reaktionen er
forderlich ist. In Salpetersaure lOst sich das Silberoxyd und ebenso in 
Ammoniak. 

Ammoniak falit ebenfalls Silberoxyd, lOslich im UberschuB zu kom
plexen Silberamminverbindungen. Ammoniumsalze hindern die Fallung 
durch Ammoniak: 

2Ag' + 2 OH' = Ag20 + H 20 
Ag20 + 4 NHa + H 20 = 2 [Ag(NHaH + 2 OH' . 

* Darstellung von Diamminsilbersulfat. 2 g Silbernitrat werden in 
einer Porzellanschale mit 6 ccm lO proz. Schwefelsaure abgeraucht. 
Den Ruckstand von Silbersulfat lOst man unter Erwarmen in einer 
moglichst kleinen Menge konzentrierten Ammoniaks. Die filtrierte 
Losung bringt man zur Krystallisation. Zur Reinigung kann das Roh
produkt aus Wasser, dem ein wenig Ammoniak zugesetzt wird, um
krystallisiert werden. Ausbeute bestimmen! 

SodalOsung fallt Silberionen als hellgeibes Silbercarbonat, das beim 
Kochen dunklere Farbe annimmt, weil es unter Kohlendioxydverlust 
teilweise in Silberoxyd ubergeht. Gleichung? 

Salzsaure und IOsIiche Chloride fallen aus SilbersalzlOsungen auch 
noch in groBer Verdunnung Chlorsilber, AgCl. Das Chlorsilber lOst 
sich nicht in Salpetersaure, dagegen lOst es sich in Ammoniak, aus welcher 
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Losung es mit Salpetersaure wieder ausfallt, ferner in Natriumthiosulfat
IOsung und in Kaliumcyanidlosung. 

Die Auflosung beruht in allen drei Fallen auf der Bildung komplexer 
Ionen. Mit Ammoniak entsteht das Ion [Ag(NH3)2r. Mit Thiosulfat
ionen bildet sich zuerst das Ion [AgS20 3]', das einem weniger IOslichen 
Salz [AgS203]Na angehort, und dann mit groBeren Mengen Thiosulfat 
das Ion [Ag2(S203)3]'''', das von dem Salz [Ag2(S203b]Na4 stammt. Mit 
Kaliumcyanid schlieBlich entsteht das Ion [Ag(CN)2]' . 

Man falle eine Silbernitratlosung mit KochsalzlOsung und gieBe die 
Fliissigkeit vom Niederschlag abo Den Niederschlag verteile man auf einige 
Reagensglaser und stelle die verschiedenen Loslichkeitsversuche damit an. 

Auch in konzentrierter Salzsaure und in konzentrierten Chlorid
losungen lost sich Chlorsiloer, indem es Komplexverbindungen bildet 

AgCl + CI' = [AgCI21' . 
Ebenso vermogen konzentrierte SilbernitratlOsungen auf das Chlor

silber losend einzuwirken 
AgCI + Ag· = [Ag2Clr. 

Beide Komplexe werden durch Wasser unter Riickbildung von 
Chlorsilber leicht wieder zersetzt. 

Man tropfe bei gewohnlicher Temperatur unter Umschiitteln eine 
verdiinnte SilbernitratlOsung in konzentrierte Salzsaure ein. Es er
scheint ein Niederschlag, der rasch wieder verschwindet. Man versetze 
die wieder klar gewordene Fliissigkeit mit destilliertem Wasser; der 
Niederschlag scheidet sich wieder aus. 

Bromkalium gibt mit Silbernitrat einen gelblichen Niederschlag von 
Bromsilber AgBr. Gleichung1 Man falle den Niederschlag, verteile 
ibn auf einige Reagensglaser und untersuche sein Verhalten gegen die 
beim Chlorsilber erwahnten Reagenzien. Das Bromsilber ist schwerer 
loslich in Ammoniak, im iibrigen ist das Verhalten analog dem des 
Chlorsilbers. 

Jodkalium . fallt aus der SilbernitratlOsung einen eigelben Nieder
schlag. Er ist fast unloslich in Ammo11iak, lost sich aber in den andern 
bei Chlor- und Bromsilber angefiihrten Reagenzien. Die Komplex
salzbildung zwischen Silberhalogeniden und Natriumthiosulfat benutzt 
man in der Photographie, um unverandertes Halogensilber aus Platten 
und Papieren zu entfernen, was man als Fixieren bezeichnet. Das Na
triumthiosulfat fiihrt daher auch den Namen Fixiernatron. 

Cyankalium erzeugt beirn tropfenweisen Zusatz zu einer Silbernitrat
losung einen weiBen Niederschlag von Cyansilber, der unlOslich ist in 
kalter verdiinnter Salpetersaure, dagegen loslich in Ammoniak. Ein 
UberschuB von Cyankalium lost das gefalite Cyan silber zu dem Komplex
salz [Ag(CN)21K auf. Gleichung1 

Kaliumrbodanid schlagt aus Silberlosungen weiBes Rhodansilber, 
AgSCN, nieder. Der Niederschlag ist in verdiinnter Salpetersaure un
loslich, aber loslich in Ammoniak. Bei langerem Kochen mit konzen
trierter Salpetersaure wird er vollig oxydiert und in Losung gebracht. 

Natriumpbospbat fallt gelbes, in Salpetersaure und Ammoniak los
liches Silberphosphat, Ag3P04 (vgl. S.46). 
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Schwefelwasserstoff fallt aus SilberlOslll1gen schwarzes Schwefel
silber Ag2S. Das Sulfid ist in heWer 20 proz. Salpetersaure laslich. In 
Schwefelalkalien ist es unlaslich. 

Durch Reduktionsmittel werden die Silbersalze zu metallischem 
Silber reduziert. Schon die bloBe Beriihrlll1g mit organischen Stoffen, 
besonders im Lichte, geniigt zur Abscheidung des metallischen Silbers, 
das dann in feiner Verteihmg eine bralll1e bis schwarze Farbung be
wirkt. Unter geeigneten Bedingungen erfolgt die Abscheidung des 
Silbers in Form eines zusammenhangenden Uberzugs an den Wand en 
des Falllll1gsgefaBes; es entsteht dann ein Silberspiegel. 

Zu einer Silbernitratlasung gebe man in einem sehr sorgfiiltig ge
reinigten Reageilsrohr tropfenweise so viel Ammoniak, daB der Nieder
schlag sich gerade wieder lost. Dann versetze man die Lasung mit 
einigen Tropfen Traubenzuckerlasung lll1d erwarme gelinde, am besten 
im Wasserbade. Nach einigem Erwarmen scheidet sich das Silber als 
gliinzender Spiegel abo 

ErfoIgt die Reduktion des Silbersalzes in stark verdiinnter, mi:iglichst neu
traler oder basischer Li:isung, so scheidet sich das Metall nicht ab, sondern bleibt 
kolloidal geli:ist, namentlich wenn die Li:isung Dextrin oder andere leimartige Stoffe 
enthiHt. DaB es sich bei dieser kolloidalen Li:isung urn eine Suspension sehr kIeiner 
Metallteilchen handelt, geht daraus hervor, daB eine kolloidale SilberIi:isung auch 
durch elektrische Zerstaubung des Metalls erhalten werden kann. Diese elektrische 
Zerstaubung tritt ein, wenn ein elektrischer Lichtbogen unter Wasser zwischen 
Silberelektroden erzeugt wird; das Silber wird dabei zuerst verdampft und dann 
durch die Abkiihlung in dem umgebenden Wasser pli:itzlich in feinster Verteilung 
niedergeschlagen, so daB es eine kolloidale Li:isung bildet. 

Die unlaslichen Halogensilberverbindungen lassen sich durch na
scierenden Wasserstoff reduzieren. Man iibergieBe in einem Becher
glaschen Chlorsilber mit verdiinnter Schwefelsaure lll1d werfe ein Stiick 
Zink hinein. Nach einigem Stehen ist die Reduktion vollendet. Das 
Halogen ist in der Laslll1g nachweisbar, lll1d das Silber ist metallisch 
a bgeschieden. 

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle mit Soda vor dem Latrohr 
erhitzt, geben Silberverbindungen ein Metallkorn ohne Beschlag. 

Am Kohlesodastiibchen lassen sich die Silberverbindungen ebenfalls 
sehr leicht zu Metall reduzieren. Das Metallkarnchen lOse man in 
Salpetersaure lll1d stelle in der frUber beim Kupfer und Blei beschriebenen 
Weise Mikroreaktionen mit der Lasung an. 

Die Halogene. 
Chlor. 

Darstellung· von Chlor. In einen Halbliterrundkolben, der mit Hilfe 
eines doppeltdurchbohrten Korkes mit einem Trichterrohr und Gas
ableitungsrohr versehen ist, gebe man etwa 150 g Braunstein in kleinen 
Stiicken, und £iige so viel rohe konzentrierte Salzsiiure zu, daB der 
Braunstein vallig bedeckt ist. Auf einem Asbestteller werde dann der 
Kolben, der an einem Stativ eingeklammert ist, miiBig erwarmt. Das 
sich entwickelnde gelbgriine Chlorgas wird zunachst zur Reinigung 
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von mitgerissener Fliissigkeit dureh eine Wasehflasehe mit wenigen 
Kubikzentimetern Wasser geleitet. Dann passiert es eine zweite Waseh
flasehe, die etwa 50 cern Wasser enthalt, das sieh mit dem Gas sattigt, 
zur Gewinnung von Chlorwasser; sehlieBlieh wird es zur valligen Ab
sorption unter Kiihlung in eine Lasung von 15 g ealeinierter Soda in der 
zehnfaehen Menge Wasser geleitet, wobei eine Lasung von Natrium
hypoehlorit entsteht. 

Sobald die SodalOsung gesattigt ist, bringe man an ihre Stelle eine 
heiBe Lasung von 4 g Kaliumhydroxyd in 10 cern Wasser und sattige 
diese gleiehfalls mit dem Gas. Naeh erfolgter Sattigung kii.hle man 
die entstandene Kaliumehloratlasung ab, und reibe, wenn natig, mit 
einem Glasstab die GefaBw1!-nd. Es seheiden sieh Krystalle von Kalium
chlorat abo 

Die Salzsaure reagiert mit Braunstein in zwei Phasen. Zuerst bildet sich Man· 
gantetrachlorid 

Mn02 + 4 HCI = MnCI4 + 2 H 20. 

Dieses zerfallt bei der Versuchstemperatur sofort in Manganchlorur und freies Chlor 

MnCI4 = MnCI2 + CI 2 • 

Statt Braunstein und Salzsaure kann auch ein Gemisch von Braunstein mit 
Kochsalz und Schwefelsaure zur Chlorbercitung dicnen. In diesem Falle entsteht 
aus Kochsalz und Schwefelsaure primar Chlorwasserstoff, der dann sofort mit dem 
Braunstein weiterreagiert. Ebenso kann an die Stelle des Braunsteins ein anderes 
Oxydationsmittel, z. B. Kaliumbichromat treten. 

Das Chlorgas lost sich in Wasser auf und gibt das Chlorwasser, das auf 100 Ge
wichtsteile Wasser etwa 0,6-0,7 Gewichtsteile Chlor enthalt. Leitet man Chlorgas 
bei einer Temperatur, die unterhalb + 80 liegt, in Wasser ein, so scheidet sich ein 
krystallisiertes Chlorhydrat Cl2 + 8H20 abo Mit Sodalosung oder Alkalihydroxyd. 
losung reagiert das Chlor in der Kalte unter Bildung von unterchlorigsaurem Salz 

Na2COa + Cl2 = NaCI + NaOCI + CO2 

2 NaOH + CI2 = NaCI + NaOCI + H 20. 

In der Hitze oxydiert sich das unterchlorigsaure Salz sofort weitcr, und es ent
steht chlorsaures Salz: 

6 KOH + 3 CI2 = KCI03 + 5 KCI + 3 H 20. 

Reaktionen des Chlorwassers. 

Chlorwasser wirkt stark oxydierend, da das Chlor mit dem Wasser 
reagiert und freien Sauerstoff liefert. Ais Zwisehenstufe tritt dabei 
unterehlorige Saure auf: 

Cl2 + H 20 = CIOH + HCI 
CIOH = HCI + O. 

Infolge dieser Reaktion zersetzt sieh aueh das Chlorwasser beim 
Aufbewahren, namentlieh unter Einwirkung des Liehtes. 

Indigo. Man bringeeinige Kubikzentimeter Chlorwasser mit Indigo
lasung zusammen. Die IndigolOsung wird entfarbt. 

Lackmuspapier wird im ersten Moment geratet und dann gebleieht. 
Schweflige Saure wird zu Sehwefelsaure oxydiert. 

SO~; + H 20 + CI 2 = SO~ + 2 H· + 2 CI' . 

Natriumthiosulfat wird .ebenfalls oxydiert unter Abseheidung von 
Sehwefel, der bei einem UbersehuB von Chlorwasser bis ~ur Sehwefel-



140 Die Halogene. 

saure weiteroxydiert werden kann. Auf der ersten Reaktion beruht 
die Anwendung des Natriumthiosulfats in der Bleicherei als "Antichlor": 

Na2S20 3 + CI2 + H 20 = 2 HCI + Na 2S04 + S 
S + 3 CI2 + 4 H 20 = H 2S04 + 6 HCI . 

Silbernitrat. Man versetze eine Lasung von Chlorwasser tropfen
weise mit Sllbernitrat, bis nichts mehr ausfallt. Den entstandenen 
Niederschlag bringe man durch Schtitteln zum Absitzen und filtriere 
ihn abo 

Die Reaktion verlauft nach der Gleichung: 

6 AgN03 + 3 CI2 + 3 H 20 = AgCI03 + 6 HN03 + 5 AgCI , 

d. h. der sechste Teil des Chlors geht in Chlorat tiber und entzieht sich 
der Fallung. Man- erwarme das Filtrat mit einigen Kubikzentimetern 
Schwefligsaure16sung und gebe dann etwas Salpetersaure zu. Das 
Chlorat wird zu Chlorid reduziert, das mit dem Silberion Chlorsilber 
gibt, das zum Unterschied von etwa entstehendem Silbersulfit in Sal
petersaure un16slich ist. 

Mit metallischem Quecksilber reagiert Chlorwasser schon bei ge
wahnlicher Temperatur unter Bildung von Kalomel. Wird Chlorwasser 
daher mit tiberschtissigem, metallischem Quecksilber geschtittelt, so 
verschwindet der Geruch,. die Fltissigkeit reagiert neutral und gibt mit 
Silbernitrat keine Reaktion mehr. Enthielt das Chlorwasser Salzsaure, 
so bleibt die saure Reaktion gegen Lackmus und die Reaktion gegen 
Silbernitrat16sung bestehen. (Nachweis von Salzsaure neb en freiem Chlor.) 

Reaktionen del' Hypochlorite. 

Die freie Saure entsteht beirn Schtitteln von Chlorwasser mit gelbem Queck· 
silberoxyd. Sie bildet sich nach Untersuchungen von JAKOWKIN 1 durch Hydrolyse 
des Chlors nach der Gleichung: 

HOH + CI2 ~ CIOH + HCI . 

Bei dieser Reaktion tritt sehr rasch Gleichgewicht ein, so daB nur geringe Mengen 
untercWoriger Saure entstehen. Leitet man aber Chlor zu gelbem Quecksilberoxyd, 
das in Wasser aufgeschlammt ist, so entsteht mit dem tiberschiissigen Quecksilber
oxyd braunes Quecksilberoxychlorid, das ganz unliislich ist, und die Salzsaure wird 
unschadlich gemacht. Bindet man die entstehenden Sauren mit Alkalihydroxyd 
oder -bicarbonat, so wird die riicklaufige Reaktion unterdriickt, und die Halfte des 
Chlors geht in HypocWorit tiber. 

Sauren, sagar die schwache Kohlensaure, machen aus den Hypo
chloriten die unterchlorige Saure frei, die unter Zerfall stark oxydierend 
wirkt, so daB beim Zusammenbringen von Hypochlorit mit Salzsaure 
Chlor entsteht. 

IndigolOsung wird sowohl alkalisch wie sauer entfarbt. 
Lackmuspapier wird bei Gegenwart von freier Saure gebleicht. 
JodkaliumstarkelOsung wird auch in Gegenwart von Soda sofort 

blau gefarbt. 
ltIangan(2)salzlOsung gibt mit einer alkalis chen Lasung von Natrium

hypochlorit einen braunen Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat: 

Mn·· + 2 CIO' + H 20 = Mn03H2 + 2 Cl' 
MnC]2 + 2 NaOH + NaOC] = MnO(OH)2 + 3 NaC] . 

1 Z. physik. Chern. 29, 613. 
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Bleisalze werden in analoger Reaktion aus neutraler oder schwach 
essigsaurer Losung, am besten bei Gegenwart von Natriumacetat, in 
der Warme als Bleisuperoxyd gefaUt. In alkalischer Losung bleibt 
die FaUung aus, da Plumbat entsteht. 

Silbernitrat faUt unvollstandig, da ein Teil des Hypochlorits in Chlorat 
iibergeht: 

3 NaOCI + 3 AgN03 = 3 NaN03 + AgCl03 + 2 AgCl. 

Als Zwischenprodukt entsteht wahrscheinlich das unbestandige 
Silberhypochlorit, das sich sofort in Chlorat und Chlorid umwandelt: 

3 NaOCI + 3 AgN03 = 3 AgCIO + 3 NaN03 

3 AgClO = AgCl03 + 2 AgCl . 

Bariumchlorid £aUt unterchlorigsaure Salze nicht. 
Nachweis von unterchloriger Saure neben freiem Chlor lmd Salzsaure. 

Die mit Schwefelsaure schwach angesauerte Losung wird mit Quecksilber 
geschiittelt, bis sie Jodkaliumstarkepapier nicht mehr blaut. Die freie 
unterchlorige Saure gibt mit Quecksilber braunes, wasserunlosliches, 

Cl 
a ber salzsa urelosliches, basisches Quecksil ber( 2) chlorid Hg ( . Chlor 

,OHgCl 
dagegen gibt unlosliches Quecksilberchloriir HgCl. Wird der ent
standene Niederschlag mit Salzsaure ausgezogen, so geht das basische 
Chlorid in Losung und kann nach dem Abfiltrieren des Quecksilber
chloriirs in dem Filtrat durch FaUen mit Schwefelwasserstoff nach
gewiesen werden. In dem ersten Filtrat, das bei der Abtrennung des 
Niederschlags von basischem Quecksilber(2)chlorid und Kalomel ent
stand, wird die Salzsaure mit Silbernitrat gefallt. 

Das technisch wichtigste Salz der unterchlorigen Saure ist der Chlorkalk. Er 
wird gewonnen durch Uberleiten von Chlor iiber geloschten Kalk und ist eine hypo
chloritahnliche Verbindung, deren Konstitution noch nicht voilig sichergestellt ist. 
Er enthalt stets noch unveranderten Atzkalk und etwas Wasser. Er ist an der Luft 
nicht zerfliel3lich wie Chlorcalcium und gibt auch an Alkohol kein Chlorcalcium ab, 
so daB er nicht als eine bloBe Mischung von Calciumchlorid und Calciumhypochlorit 
aufgefaBt werden kann. Gewohnlich wird er zur Zeit nach ODLING und LUNGE als 
gemischtes Salz zwischen Calciumhydroxyd, Salzsaure und unterchloriger Saure 

OCI 
formuliert Ca( ,wobei der Gehalt an Atzkalk und Wasser unberiicksichtigt 

'CI 
bleibt. Er dient als bequemes Ersatzmittel fiir gasformiges Chlor bei der Desinfektion 
oder in der Bleicherei, da er wie aile Hypochlorite bei Behandlung mit schwachen 
Sauren, sogar schon mit der Kohlensaure der Luft, Chlor abgibt. In neuerer Zeit 
wird auch Calciumhypochlorit von der FormeICa(OCl)2 unter dem Namen Caporit 
in den Handel gebracht. 

Man stelle mit einer Chlorkalklosung, die mit etwas Essigsaure angesituert ist, 
einige der ob3n angefiihrten Hypochloritreaktionen an. 

Darstellung von Sauel'stoff aus Kaliumchlorat. 
10 g chlorsaures Kalium werden mit 6 g gepulvertem Braunstein 

auf einem Schreibpapierblatt mit dem Glasstab gemischt und in ein 
-trockenes, schwer schmelzbares Reagenzglas eingefUUt. Das Reagenzglas 
wird mit einem Korken verschlossen, in den ein kurzes Glasrohr ein
gesetzt ist, an das mit einem Stiick Schlauch das nach der pneumatischen 
Wanne fUhrende Gasentbindungsrohr angesetzt wird. Das Reagensrohr 
wird in horizontaler Lage an einem Stativ festgeklammert und er-
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warmt. Schon beim gelinden Erwarmen des Kaliumchlorat-Braun
steingemisches entwickelt sich ein regelma13iger Sauerstoffstrom. Man 
fiillt u ber Wasser in der pneuma tischen Wanne einige Pul verglaser 
(etwa 300 cern Inhalt) mit dem Gase an, urn es zu Verbrennungsver
suchen zu verwenden. In einem eisernen VerbrennungslOffel zunde man 
ein Stuck Schwefel an und fiihre es in eines der mit Sauerstoff gefiillten 
Pulverglaser ein. Nachdem die lebhafte Verbrennung beendet ist, 
untersuche man die Verbrennungsprodukte nach S.32. 

Ein Stiick Kohle klemme man in eine an einem Holzstab befestigte 
Pinzette, erhitze es zum Gluhen und bringe es in eines der mit Sauer
stoff gefiillten Gefa13e. Auch hier weise man nach beendeter Verbrennung 
das Verbrennungsprodukt nacho 

Auch sonst an der Luft nicht brennbare Stoffe, wie Eisendraht, 
lassen sich in reinem Sauerstoff verbrennen. Man wickelt zu diesem 
Versuch ein Stuck Blumendraht auf einem Glasstab zur Spirale, be
festigt diese mit dem einen Ende in einem Kork, der auf ein81'3 der Pulver
glaser pa13t. Das andere Ende wickelt man um ein Stuckchen Holz, 
das als Zunder dient. Nachdem man das Holzstuckchen entzundet hat, 
setzt man die Drahtspirale mit dem Kork in das Pulverglas ein, des sen 
Boden zum Schutz gegen das herabfallende geschmolzene und ver
brannte Eisen mit einer Sandschicht bedeckt wird.· 

Das cWorsaure Kalium geht, wenn es erhitzt wird, zunachst in Kaliumper
cWorat tiber 

4 KCl03 = KCl + 3 KC104 • 

Bei weiterem Erhitzen zerfallt das Kaliumperchlorat in Kaliumchlorid und 
Sauerstoff : 

KC104 = KCl + 2 O2 • 

Wahrend diese Reaktion mit chlorsaurem Kalium allein erst bei verhaltnis
maJ3ig hoher Temperatur stattfindet, erfolgt sie sehr vie I rascher und bei relativ 
niederer Temperatur, wenn dem chlorsauren Kalium etwas Braunstein zugesetzt 
wird. 

In einem Reagensrohr erhitze man einen Loffel voll chlorsaures 
Kalium zum Schmelzen bis eben zum Beginn einer ma13igen Gasent
wicklung und uberzeuge sich mit einem glimmenden Span davon, da13 
nur unbedeutende Mengen Sauerstoff entwickelt werden. Darauf werfe 
man, ohne weiterzuerwarmen, eine Spur Braunstein in die geschmolzene 
Masse. Sofort erfolgt unter lebhaftem Aufschaumen eine stiirmische 
Gasentwicklung. 

Der Braunstein wirkt bei diesel' Reaktion lediglich als Katal¥sator. Mit dieser 
Bezeichnung benennt man Stoffe, die durch ihre Gegenwart die Einstellung des 
Gleichgewichtes bei einer chemischen Reaktion bescWeunigen. Die Menge des Kataly
sators steht zu den Mengen der miteinander reagierenden Stoffe in keinem stiichio
metrischen Verhaltnis und ist meistens sehr klein. In vielen Fallen erklart sich 
die katalytische Wirkung eines Stoffes durch die Annahme von Zwischenreaktionen, 
bei denen aus dem Katalysator zunachst ein unbestandiges Zwischenprodukt ent
steht, das zur Bildung des Endproduktes unter Rtickbildung des Katalysators zer
setzt wird. 

In eine Reibschale gebe man 2-3 Krystallchen chlorsaures Kalium 
und eine Spur Schwefel. Beim Zusammenreiben wird der Schwefel 
unter Detonation oxydiert. 

In wasseriger Losung wirken die Chlorate nur in Gegenwart von 
Saure stark oxydierend. Die Saure setzt bei dieser Reaktion die Chlor-
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saure in Freiheit. Nur diese und nicht die Salze fiihrt die Oxydations
reaktionen herbei. 

Reaktionen der Chlorate. 
Jndigolosung wird von einer neutralen Kaliumchloratlosung nicht 

entfarbt, im Gegensatz zu den Hypochloriten. Auf Zusatz von ver
diinnter Schwefelsaure tritt beirn Erwarmen die Entfarbung ein. 

Konzentrierte Salzsiiure gibt mit Chloraten beirn Erwarmen Chlor, 
das mit Chlordioxyd verunreinigt ist, infolge der Nebenreaktion 

KCIOa + 2 HCI = KCI + CI02 + H 20 + CI . 

Aus angesauerter JodkaliumlOslmg macht Chloratlosung Jod frei. 

HCIOa + 6 KJ + SHCl = 3 J 2 + 6 KCI + 3 H 20 + HCI . 

NitronHisung gibt mit Chloraten einen Niederschlag analog der 
Salpetersaurefallung. 

Silbernitrat faIt aus ChloratlOsungen keinen Niederschlag. 
Bariumchlorid gibt mit Chloraten ebenfalls keine Fallung. 
Reduktionsmittel fiihren Chlorate in Chloride iiber, sowohl in saurer 

wie in alkalischer Losung. 
Man saure eine Losung von Kaliumchlorat mit verdiinnter Schwefel

saure an und koche sie mit einer Messerspitze voll Zinkstaub oder 
AluminiumgrieB. Nach dem Abfiltrieren ist das Chlorid mit Silber
nitrat im Filtrat nachweisbar. 

Eine zweite Probe reduziere man mit Natronlauge und Zinkstaub 
oder AluminiumgrieB und weise das gebildete Chlorid nacho 

Eine Probe Kaliumchloratlosung werde mit schwefliger Saure ver
setzt und erwarmt, worauf man nach Zusatz von Salpetersaure das 
durch die Reduktion entstandene Chlorid nachweist. Diese Reaktion 
kann zum Nachweis von Salzsaure und Chlorsaure nebeneinander dienen. 
Man fallt nach dem Ansauern mit Salpetersaure mit Silbernitrat irn 
'OberschuB das gesamte Chlorion, filtriert vom Chlorsilber ab und ver
setzt das Filtrat mit schwefliger Saure. 

Auch durch. Erwarmen mit Eisenvitriollosung in Gegenwart von 
Schwefelsaure wird das Chlorat zu Chlorid reduziert, wobei das Eisen(2)
sulfat in Eisen(3)sulfat iibergeht. 

HClOa + 6 FeS04 + 3 H 2S04 = 3 Fe2(S04la + 3 H 20 + HCI. 

Konzentrierte Schwefelsiiure macht aus Chloraten Chlordioxyd frei, 
das beirn Erwarmen unter Zerfall in Chlor und Sauerstoff heftig explodiert. 

3 KClOa + H 2S04 = K 2S04 + H 20 + KClO, + 2 CI02 . 

Um die Reaktion gefahrlos ausfiihren zu konnen, bringt man eine 
Messerspitze voll ·chlorsaures Kalium in ein Reagensrohr, klammert 
dieses an einem Stativ in schrager Stellung ein und stellt den ganzen 
Apparat unter dem Abzug auf. Dann iibergieBt man das trockene Salz 
mit etwa 3 ccm konzentrierter Schwefelsaure, die man aus der Vorrats
flasche in ein anderes Reagensglas gegossen hat, riickt eine Bunsen
fla:n;tme unter die Miindung des eingeklammerten Reagensrohres und 
schlieBt den Abzug. Sobald das schwere Chlordioxydgas mit der Flamme 
in Beriihrung kommt, erfolgt die Explosion. 
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Trockene Reaktionen. Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Chlorate 
sehr lebhaft, indem die Kohle auf Kosten des Chloratsauerstoffs ver
brennt. 

Reaktionen der Perchlorate. 
Indigolosung wird von Perchloraten auch in saurer Lasung im Gegen

satz zu allen Chlorsauerstoffverbindungen nicht entfarbt. 
Durch· Eiscnvitriol oder schweflige Saure werden Perchlorate eben

so wenig reduziert wie durch Kochen mit Zinkstaub und Saure oder 
Lauge. 

Silbernitrat fallt Perchlorate nicht; Bariumchlorid gibt ebenfalls 
keinen Niederschlag. 

Kaliumchlorid. erzeugt in PerchloratlOsungen einen schwerlaslichen 
Niederschlag von Kaliumperchlorat, KCI04 • 

Mit einer wasserigen Lasung von Methylenblau geben Uberchlor
saure und Perchlorate einen blauen krystallinischen Niederschlag. (Per
chlorat des Methylenblaus.) Chloride und Chlorate geben diese Reaktion 
nicht. 

Trockene Reaktion. Durch starkes Erhitzen zerfallen die Perchlorate 
in Chlorid und freien Sauerstoff. Derselbe Zerfall erfolgt unter Verpuffen 
beim Erhitzen auf der Kohle. 

Brom. 
Darstellung von Brom. In eine Retorte von etwa 200 ccm Jnhalt 

werden 20 g Bromkalium und 20 g gepulverter Braunstein gegeben 
und mit 100 ccm etwa 50 proz. Schwefelsaure iibergossen. Bei ge
lindem Erwarmen destilliert das bei 63° siedende Brom und wird in 
einem gekiihlten Erlenmeyer aufgefangen. Die Destillation mull wegen 
der stark aggressiven Wirkung des Broms gegen die Atmungsorgane 
sowie gegen die Epidermis vorsichtig und unter dem Abzug ausgefiihrt 
werden. Das iiberdestillierte Produkt wird im Scheidetrichter von 
dem mitiiberdestillierten Wasser getrennt und kann durch eine zweite 
Destillation aus der vorher gereinigten Retorte rektifiziert werden. 

Brom ist in Wasser laslich zu einer etwa 3 proz. Lasung. Man bereite 
Bromwasser durch Schiitteln von 1 ccm Brom mit Wasser. 

Das Bromwasser wirkt analog dem Chlorwasser oxydierend. Eine 
Lasung von schwefliger Saure wird zu Schwefelsaure oxydiert, und das 
Bromwasser entfarbt sich. 

Metallisches Quecksilber wird von Brom ebenfalls angegriffen, und 
es entsteht Quecksilber(l)bromid, HgBr. Bromwasserstoff greift nicht an. 
Analogie mit Chlor und Chlorwasserstoff. 

In organischen Lasungsmitteln, wie Chloroform oder Schwefelkohlen
stoff lOst sich Brom leichter als in Wasser. Durch Schiitteln einer wasse
rigen Lasung von Brom mit einem dieser Lasungsmittel kann man daher 
das Brom aus der wasserigen Lasung ausschiitteln. 

In einem Reagensrohr schiittele man 10 ccm verdiinntes Brom
wasser mit 1 ccm Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Das Brom 
geht mit brauner Farbe in den Schwefelkohlenstoff oder in das Chloro
form. 
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Natriumhypobromit. 

In 5 eem Natronlauge gebe man 3 Tropfen Brom. Es lost sieh unter 
Entfiirbung und bildet unterbromigsaures Natrium oder Natriumhypo
bromit neben Bromnatrium. 

2 NaOH + Br2 = NaBr + NaOBr + H 20. 

Das Natriumhypobromit wirkt ebenfalls stark oxydierend. Mangan(2)
salz wird zu Braunstein, und Niekel(2)salz zu Niekel(3)hydroxyd oxydiert 
(vgl. S.80 u. 86). Sauren zerstCiren das Hypobromit und maehen 
Brom frei. 

* Darstellung von .BroIllwasserstoff. 
Wird Bromkalium mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt, so entsteht kein 

reiner Bromwasserstoff, sondern ein stark mit Brom verunreinigtes Produkt, weil 
ein Teil des Bromwasserstoffs nach der Gleichung 

H 2S04 + 2 HBr = Br2 + 2 H 20 + S02 

durch die Schwefelsaure oxydiert wird. Zur Darstellung reinen Bromwasserstoffs 
benutzt man daher das Phosphor. 
tribromid, das nach der Gleichung 

PBr3 + 3 H 20 = 3 HBr + P(OH)3 

zerfallt. Es ist dabei nicht erforder
lich, von dem fertigen Bromid aus· 
zugehen, sondern es kann das Brom 
in Gegenwart von Wasser direkt auf 
roten Phosphor einwirken, so daB 
das primar gebildete Bromid sofort 
zerlegt wird. 

Ein Halbliterrundkolben 
wird mit Tropftriehter und 
einem reehtwinklig gebogenen 
Gasableitungsrohr versehen. An 
das Gasableitungsrohr sehlieBt 
sieh ein geraumiges U-Rohr, 
das mit Glasseherben, die in 
feuehtem roten Phosphor ge
walzt wurden, gefiillt ist. An 
das U-Rohr sehlieBt ein reeht-
winklig gebogenes Rohr an, das 

Abb. 16. 
Apparat zur Darstellung von Bromwasscrstoff. 

1/2 em ii ber dem Spiegel des in einem Erlenmeyer befindliehen A bsorptions
wassers endet (Abb. 16). 

In den Entwieklungskolben gibt man 10 g Sand, dann ein Gemiseh 
von 50 g Sand und 12 g roten Phosphor und feuehtet das Ganze mit 
etwa 20 eeIil. Wasser an. Zur Absorption verwende man ungefiihr 40 eem 
Wasser. In den Tropftriehter gibt man 35 eem Brom, das man langsam 
in den Kolben eintropfen laBt. Die Umsetzung vollzieht sieh unter 
starker Warmeentwieklung. Erst wenn alles Brom eingetropft ist, kann 
man im Sandbad erwarmen, um eine mogliehst gute Ausbeute zu er
halten. Das AbsorptionsgefaB wird dureh Einstellen in Wasser kalt 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Anfl. 10 
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gehalten. Von der entstandenen Bromwasserstoffsaure verwende man 
den vierten Teil fUr die Ausfiihrung von Reaktionen; drei Viertel neu
tralisiere man vorsichtig mit Soda, zuerst mit festem Salz, am Ende 
mit Losung, fiige, wenn die alkalische Reaktion eintritt, wieder Brom
wasserstoffsaure hinzu bis gerade zur sauren Reaktion und dampfe zur 
Krystallisation ein. 

Bromwasserstoff ahnelt dem CWorwasserstoff sehr stark. Er raucht an der 
Luft und gibt mit Ammoniak Nebel von Bromammonium. Kaltgesattigte Brom
wasserstoffsaure enthalt etwa 82 % Bromwasserstoff. Durch Destillation erhalt 
man eine konstant siedende Saure von 48 % Bromwasserstoffgehalt beim Siede
punkt von 126°. 

Reaktionen des Bromions. 

Chlorbarium gibt keine Fallung. 
Silbernitrat gibt gelbliches Silberbromid, das in Salpetersaure. un

lOslich, in Cyankalium oder in Natriumthiosulfat leicht lOslich ist, wahrend 
es sich in Ammoniak schwer lOst. Dieser Loslichkeitsunterschied kann 
benutzt werden zum Nachweis von Chlorid neben Bromid. Schiittelt 
man Bromsilber mit Ammoniak oder ammoniakalischem Ammoncar
bonat und filtriert vom ungeWsten ab, so erzeugt ein Zusatz von Brom
kaliumlOsung zum Filtrat nur eine geringe Triibung, die dadurch be
wirkt wird, daB durch die Bromionen die Loslichkeit des Komplexsalzes 
[Ag(NH3)2]Br herabgesetzt wird. 

1st gleichzeitig Chlorsilber zugegen gewesen, so erzeugt der Brom
kaliumzusatz im Filtrat einen starken Niederschlag von Bromsilber, 
da ein Teil des Silberamminchlorids ausgefallt wird. 

Chlorwasser macht aus Bromwasserstoffsaure und aus Bromid
losungen das Brom frei, das zur leichteren Erkennung am besten mit 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform aus der Losung ausgeschiittelt 
wird. Zusatz von iiberschiissigem Chlorwasser bewirkt Entfarbung, 
da sich Chlorbrom bildet, das nur hellgelb gefarbt ist. 

Die Austreibung des Broms aus seinen Verbindungen beruht auf der geringeren 
Elektroaffinitat des Elementes gegeniiber der des Chlors. 1m Sinne der Gleichung 

CI2 + 2 Br' = 2 CI' + Br2 

entreiJ3t das Chlor den Bromionen die elektrische Ladung und scheidet sie in elemen
tarer Form abo 

Reaktion des Bromations. 

Mit Silbernitrat und ebenso mit Bariumehlorid entstehen nur in 
konzentrierten Losungen Niederschlage. 

Reduktionsmittel, am besten schweflige Saure, scheiden Brom aus, 
das durch einen UberschuB des Reduktionsmittels zu Bromwasserstoff 
reduziert wird. 

2 BrO; + 5 S02 + 4 H 20 = Br2 + 5 SO~ + 8H· 
Br2 + S02 + 2 H 20 = 2 HBr + H 2S04 • 

Bromide scheiden, in saurer Losung mit Bromaten zusammengebracht, 
Brom aus. 
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Jod. 
* Allfarbeitung yon Jodriickstiinden 1. Eine groBe Flasche wird mit 

einem einfach durchbohrten Gummistopfen versehen, durch dessen 
Bohrung ein bis fast auf den Flaschenboden reichendes Glasrohr fiihrt. 
Dieses Rohr ist durch einen nicht zu kurzen Schlauch mit dem Ein
leitungsrohr einer leeren Waschflasche verbunden, deren zweites Rohr an 
einen mit Sauerstoff gefiillten Gasometer angeschlossen ist. In die 
Flasche gibt man die Losung der Jodruckstande, wodurch sie hochstens 
halb gefullt werden darf. Sind unlosliche Ruckstande, etwa Jodsilber, 
zu verarbeiten, so reduziert man durch mehrstundiges Erwarmen mit 
Zink und .schwefelsaure, gieBt yom Metallpulver ab und verarbeitet die 
Losung, die das Jod als Zinkjodid enthiilt. Die in der Flasche befindliche 
Jodruckstandelosung wird jetzt mit roher Schwefelsaure angesauert. 
Alsdann leitet man bei locker aufliegendem Stopfen aus dem Gasometer 
Sauerstoff in die Flasche, bis die Luft aus dem Gasraum verdrangt ist, 
schlieBt den Gasometerhahn und setzt so lange Natriumnitritlosung 
zu, bis der Gasraum in der Flasche mit roten Gasen erfullt ist. Dann 
druckt man den Stopfen fest ein und offnet den Gasometerhahn wieder. 
Beim gelinden Umschwenken und Schutteln stromt Sauerstoff in die 
Flasche, und freies Jod scheidet sich abo Kommt die Sauerstoffauf
nahme zum Stillstand, so luftet man den Stopfen und setzt wie am 
Anfang noch etwas Nitrit16sung zu. Wird auch dann kein Sauerstoff 
mehr aufgenommen, so laBt man die Fallung absitzen und priift die 
uberstehende klare Flussigkeit durch Zusatz von etwas Nitrit auf Voll
standigkeit der Ausfallung. 1st die Fallung vollstandig, so gieBt man 
von dem Niederschlag ab und bringt ihn in cinen Rundkolben zur Reini
gung mit Wasserdampf. 

Der Rundkolben ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen ver
sehen. Durch die eine Bohrung geht ein bis auf den Kolbenboden rei
chendes Rohr, durch das der Wasserdampf eingeleitet wird. Die zweite 
Bohrung halt ein zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr, das in dem 
Kolben unmittelbar unter dem Stopfen endet. Es fiihrt durch die eine 
Bohrung eines ebenfalls zweifach durchbohrten Korks auf den Boden 
eines Erlenmeyer-Kolbens, der in einem mit Wasser gefiillten KuhlgefaB 
steht. Die zweite Bohrung dieses den Erlenmeyer verschlieBenden 
Stopfens tragt ein halbmeterlanges Steigrohr von 1 em Weite. Das mit 
dem Wasserdampf ubergetriebene Jod setzt sich an den Wanden des 
Erlenmeyer-Kolbens abo Durch Schutteln und Kratzen mit einem Glas
stab laBt es sich ab16sen und auf eine Glasfilternutsche bringen, auf der 
man es scharf absaugt. 

Um das Jod vollig zu trocknen, bringt man es in eine Porzellan
schale ohne AusguB, die mit einem Uhrglas bedeckt wird, und erwarmt 
auf einem siedenden Wasserbad. Das yom Jod weggehende Wasser 
schlagt sich zusammen mit gleichfalls fluchtigem Jod am Uhrglas nieder. 
Man wechselt nach einigen Minuten das Uhrglas gegen ein anderes aus, 
spult das Jod in ein Becherglas ab und setzt dieses Verfahren so lange 
fort, bis sich kein Wasser mehr am Uhrglas kondensiert und der Jod-

i Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1131. 
10* 
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belag fest anhaftet. Dann ist das Jod in der Schale trocken. Die 
kleinen Jodmengen, die in das .Becherglas abgespult wllrden, konnen 
durch Absaugen wiedergewonnen werden. 

Die Abscheidung des Jods aus den Jodidruckstanden beruht darauf, 
daB salpetrige Saure aus Jodiden Jod frei macht nach der Gleichung: 

2 HJ + 2 HN02 = J 2 + H20 + 2 NO . 
Durch den zugeleiteten Sauerstoff wird das Stickoxyd oxydiert, und die 
Oxydationsprodukte wirken erneut auf Jodkaliurn ein, so daB in letzter 
Linie der eingeleitete Sauerstoff das Oxydationsmittel ist, wahrend die 
Stickoxyde als Sauerstoffubertrager wirken. 

Darstellung von Jod. 
In einer P.orzellanschale mische man 2 g Jodkalium mit dem gleichen 

Gewicht Braunstein, ubergieBe das Gemisch mit etwa 20 cern 50proz. 
Schwefelsaure und erwarme maBig auf einem Asbestteller. Dber die 
Schale, so daB er auf dem Rand derselben aufsitzt, sWIpe man einen 
Trichter, dessen AbfluBrohr verstopft ist. Das Jod sublimiert in den 
Trichter und kann nach beendeter Reaktion zusammengekratzt werden. 
Bei Darstellung groBerer Mengen freien Jods destilliert man aus einer 
kleinen Retorte in einen mit Wasser gekuhlten Kolben. Zur Reinigung 
kann das Jod umsublimiert werden. Es wird dabei, wenn man von dem 
Handelspraparat ausgeht, am besten mit etwas Jodkalium zusammen
gerieben, urn eventuelle Verunreinigungen von Chlorjod zu entfernen. 
Es bildet schone metallglanzende Krystalle, die bei 114° schmelzen. 
Es siedet erst bei 110°, geht aber schon bei gewohnlicher Temperatur 
in einen violett gefarbten Dampf uber. 

Reaktionen de" .Jod". 
In Wasser ist Jod wenig lOslich. Durch Schutteln einer kleinen 

Probe Jod mit Wasser erhalt man eine Losung, die etwa 0,03 Gewichts
teile Jod auf 100 Gewichtsteile Wasser enthalt. 

Viel leichter als in Wasser lOst sich Jod in organischen Losungs
mitteln. Die Losungen in Alkohol und in Ather sind braun gefarbt, 
in Chloroform oder in Schwefelkohlenstoff lost es sich mit violetter 
Farbe. Es laBt sich ebenso wie das Brom aus der wasserigen Losung 
durch Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ausschutteln. 

In JodkaliurnlOsung ist Jod ebenfalls in betrachtlichen Mengen 
lOslich, und zwar unter Bildung des komplexen Ions J~, das bei Reak
tionen leicht in Jodionen und freies Jod zerfallt. 

Jodlosung ist ein Oxydationsmittel, da das elektrisch neutrale Jod 
negative Ladungen aufzunehmen vermag . 

. Schweflige Saure oder Schwefelwasserstoffwasser mit JodlOsung zu
sammengebracht, werden oxydiert, und die JodlOsung wird entfarbt. 

S02 + 2 H20 + J 2 = H 2S04 + 2 HJ 
SO'; + H 20 + J 2 = 80'i + 2 H' + 2 J' 

8" + J 2 = 2J' + S 
Natriumthiosulfat entfarbt Jodlosung ebenfalls. Es entsteht das 

Salz der Tetrathionsaure. 
2 N"a2S20 3 + J 2 = 2 NaJ + Na2S40 6 • 
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Starkelosung. Eine sehr empfindliche und charakteristische Reaktion 
auf freies Jod ist die Blaufarbung mit Starke, die nach neuerer Auf
fassung auf der Bildung einer Adsorptionsverbindung beruht, und die 
am besten eintritt, wenn die StarkelOsung eine Spur J odid enthalt. 

Eine Federmesserspitze volliaslicher Starke lOse man in etwa 100 cern 
siedendem Wasser auf und gebe 2-3 Krystallchen Jodkalium dazu. 
Eine Lasung von Jod in Jodkalium verdunne man so weit, daB eben die 
gelbe Farbe noch erkennbar ist, und setze dann einige Kubikzentimeter 
der Starkelasung zu. Die Fhissigkeit farbt sich intensiv blau. 

Erhitzt man eine Probe der blauen Lasung im Reagensrohr, so ver
schwindet kurz vor dem Sieden der Flussigkeit die blaue Farbe. Wird 
das Reagehsrohr durch Einstellen in ein Becherglas mit Wasser ge
kuhlt, so kehrt die blaue Farbe vom Boden des Reagensrohres her be
ginnend zuriIck. 

J odwasserstoff. 
Man ubergieBe im Reagensrohr einige Krystalle Jodkalium mit 

einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure. Es erfolgt nur in ganz 
geringem MaBe Entwicklung von Jodwasserstoff, da dieser fast voll
standig von der Schwefelsaure zu Jod oxydiert wird, und je nach den 
Mengenverhaltnissen treten Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff und 
Schwefel als Reduktionsprodukte der Schwefelsaure auf. 

H 2S04 + 2 HJ = 2 H 20 + J 2 + S02 
H 2S04 + 6 H.J = 4 H 20 + 3 J 2 + S 
H 2S04 + 8 HJ = 4 H 20 + 4 J2 + H 2S . 

J odwasserstoff laBt sich daher auf diese Weise nicht entwickeln; 
man stellt ihn vom Phosphortrijodid ausgehend her durch Zersetzen 
dieses Produkts mit Wasser 

PJ3 + 3 H 20 = P(OH)3 + 3 HJ. 

Wasserige Jodwasserstoffsaure wird gewonnen, indem man Jod 
mit Schwefelwasserstoff reduziert. Die konzentrierte Jodwasserstoff
saure raucht an der Luft und fiLrbt sich infolge von Oxydation durch 
den Luftsauerstoff dunkel durch ausgeschiedenes Jod. 

Reaktionen des Jodions. 
Bariumchlorid gibt mit Jodiden keinen Niederschlag. 
Silbernitrat fallt gelbes J odsilber, unlaslich in Salpetersaure und 

fast unlaslich. in Ammoniak, dagegen lOslich in Cyankalium und in 
Natriumthiosulfat unter Bildung der betreffenden Komplexsalze. 

Bleiacetat gibt intensiv gelbes Bleijodid, vgl. S. 108. 
Oxydationsmittel wie Natriumnitrit oder Kaliumbichromat in saurer 

Lasung mach en aus Jodiden Jod frei. Unterschied von den Bromiden, 
bei denen diese Reaktion in verdunnter Lasung nicht eintritt. 

4 H' + 2 NO~ + 2 ,J' = J2 + 2 NO + 2 H 20 
Cr20'; + 6 ,J' + 14 H' = 2 Cr'" + 7 H 20 + 3 J 2 • 

Chlorwasser macht aus JodidlOsung ebenfalls Jod frei, da ein Uber
gang der elektrischen Ladung vom J odion auf das elektrisch neutrale 
Chlor erfolgt: 

2 J' + CI 2 = 2 CI' + J 2 • 
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Eine verdiinnte JodkaliumlOsung unterschichte man mit 1 ccm 
Chloroform und gebe tropfenweise frisch gesattigtes Chlorwasser zu. 
Das ausgeschiedene Jod geht beim Schiitteln mit violetter Farbe in 
das Chloroform. Durch weiteren tropfenweisen Zusatz von Chlorwasser 
wird die violette Farbe wieder zum Verschwinden gebracht, da das 
Jod zu farbloser Jodsaure, J03H, oxydiert wird, wobei als Zwischen
produkt wahrscheinlich das Chlorjod, JCI3 , auftritt. 

J 2 + 5 Cl2 + 6 H 20 = 2 HJ03 + lO HCl 
J 2 + 3 Cl2 = 2 JCl3 

JCl3 + Cl2 + 3 H 20 = HJ03 + 5 HCI. 

Die Reaktion kann zu einem empfindlichen Nachweis von Spuren 
von freiem Chlor benutzt werden. Man versetzt die auf Chlor zu priifende 
Losung mit einer Jodkaliumlosung und StarkelOsung. Das Jod, das 
von dem Chlor in Freiheit gesetzt wird, farbt die Starke blau. 

Reaktionen des Jodations. 

Bei energischer Oxydation, die durch Erhitzen mit konzentrierter Sal peter
saure oder Behandeln mit Chlor erreicht werden kann, entsteht aus dem Jod eine 
weiBe, krystallinische Substanz, die Jodsaure, J03H. Analog gebaut wie die Chlor
SaUTe, unterscheidet sie sich von dieser dUTCh die groBe Bestandigkeit. Schwefel
SaUTe zersetzt sie weder in verdiinntem noch in konzentriertem Zustand. 

Bariumchlorid fallt aus J odatlOsungen einen weiBen Niederschlag 
von Bariumjodat, Ba(J03)2' lOslich in Salpetersaure. 

Silbernitrat. Aus J odatlOsungen fallt auf Zugabe von Silbernitrat
lOsung ein weiBer, in Salpetersaure ziemlich schwerloslicher Niederschlag 
von Silberjodat, AgJ03 . 

Aus einer angesauerten Losung von Jodkalium mach en Jodate Jod 
frei. 

HJ03 + 5 HJ = 3 H 20 + 3 J 2 • 

Schweflige Siiure reduziert Jodsaure zunachst bis zum Jodwasser
stoff, aus diesen macht Jodsaure Jod frei, sobald die gesamte schweflige 
Saure zur Reduktion der Jodsaure verbraucht ist. Wird daher Jodsaure 
mit SchwefligsaurelOsung oder angesauerter Suliitlosung zusammen
gebracht, so tritt die Jodabscheidung bei verdiinnten Losungen erst 
nach einiger Zeit ein. Die Zeit, die zur Vollendung der Reaktion er
forderlich ist, hangt ab von der Konzentration der verwendeten Losungen 
(vgl. S. 40). 

Nachweis der Halogene nebeneinander. 

Bromion und Jodion. Man mische im Reagensglase je 1 ccm Brom
kalium- und JodkaliumlOsung miteinander, saure mit 2 Tropfen ver
diinnter Schwefelsaure an und unterschichte mit Chloroform. Dann 
setze man tropfenweise gesiittigtes Chlorwasser zu. Zunachst wird das 
Jod in Freiheit gesetzt, das sich mit violetter Farbe im Chloroform 
lOst. Weiterer Zusatz von Chlorwasser oxydiert das Jod zu Jodsaure 
und macht dann das Brom frei, so daB die Violettfarbung verschwindet 
und eine Braunfarbung an ihre Stelle tritt. 

Jodion und Chlorion lassen sich nebeneinander nachweis en durch 
die verschiedene Loslichkeit der Silbersalze in Ammoniak. Man fallt 
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aUes Halogen mit Silbernitrat und schiittelt den abfiltrierten Niederschlag 
mit konzentrierter Anunoniaklosung. Jodsilber bleibt ungelOst und 
wird abfiltriert. Chlorsilber geht in Losung und faUt aus dem Filtrat 
beim Ansauern mit Salpetersaure heraus. 

Jod-, Brom- und Chlorion. Durch Kochen mit einer Losung von 
Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsaure treibt man zunachst das 
Jod aus, das man zuvor in einer gesonderten Substanzprobe mit Nitrit 
in Freiheit gesetzt und durch Ausschiitteln mit Chloroform identi
fiziert hat. 

Die jodfreie Losung wird nun wieder in einer Probe mit Chlorwasser 
und Chloroform auf Brom gepriift. Bei positivem Ausfall der Probe 
kann entweder auch das Brom ausgetrieben werden, oder man kann 
das Chlor neben dem Brom nachweisen, durch die Chromylchlorid
reaktion. 

Um Brom auszutreiben, neutralisiert man die jodfreie schwefel
saure Losung mit Natronlauge, sauert mit Essigsaure an, setzt Kalium
permanganat zu und kocht, bis aUes Brom sich verfliichtigt hat. 1m 
Riickstand zerstort man das iiberschiissige Permanganat durch Kochen 
mit Alkohol, filtriert von Braunstein ab und weist in dem mit Salpeter
saure versetzten Filtrat das Chlor mit Silbernitrat nacho 

SoU das Chlor mit der Chromylchloridprobe nachgewiesen werden, 
so mischt man die trockene oder zur Trockne gebrachte Substanz mit 
der gleichen Menge Kaliumbichromat, iibergieBt mit konzentrierter 
Schwefelsaure und destilliert. Das Destillat wirdin Natronlauge auf
gefangen. War Chlorid zugegen, so ist das Destillat chromhaltig, da 
das iiberdestillierte Chromylchlorid Natriumchromat liefert (vgl. S. 75). 
Brom gibt keine analoge Chromverbindung, sondern destilliert als solches 
iiber. Es lOst sich ebenfalls in der Natronlauge als Bromid und Hypo
bromit und wird beim Ansauern aus letzterer Verbindung in Freiheit 
gesetzt. Die Gegenwart von Brom kann infolge seiner Atherloslichkeit 
die Chromperoxydreaktion, die man am besten zum Nachweis des Chroms 
im Destillat benutzt (S. 73), storen. Man kocht daher die mit Schwefel
saure angesauerte Losung so lange, bis keine Bromdampfe mehr ent
weichen, kiihlt ab und gibt dann erst den Ather und das Wasserstoff
superoxyd zu. 

Ferner kann man auch bei Gegenwart der drei Halogenionen in 
einer Probe zunachst alle mit Silbernitrat fallen, aus dem Halogen
silbergemisch das Chlorsilber mit Ammoncarbonat extrahieren und 
mit BromkaliumlOsung nachweisen (vgl. S. 146). In einer zweiten Probe 
werden dann Jodion und Bromion mit Chlorwasser nebeneinander 
nachgewiesen. 

Chlorion neben Bromion und Jodion. Von R. BERG I ist eine Me
thode zum Nachweis von Chlorid neb en Jodid und Bromid angegeben 
worden, die erstens darauf beruht, daB durch Bromsaure die Jodwasser
stoffsaure und die Bromwasserstoffsaure zu Jod und Brom oxydiert 
werden, wahrend Chlorwasserstoff in der fUr die Bestimmung erforder
lichen Zeit praktisch nicht angegriffen wird. Zweitens wird das bei der 

1 Z. anal. Chern. 69, 342. 
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Reaktion frei gemachte Jod und Brom durch Aceton sofort gebunden 
unter Bildung von Jod- odeI' Bromsubstitutionsprodukten, die mit Silber
ionen nicht reagieren. Unter del' Annahme, daB dabei ausschlieBlich 
Monosubstitutionsprodukte auftreten, laBt sich del' Vorgang durch 
folgende Gleichung ausdriicken: 

2 HBrOa + 3 HJ + HBr + 6 CaH60 = 3 CaH50J + 3 CaH50Br + 6 H 20. 
Je 10 Tropfen wasseriger Losungen von Kaliumjodid, Kaliumbromid 

und Kaliumchlorid werden im Reagensglas gemischt. Dann gebe man 
20 ccm 10 proz. Schwefelsaure und 5-10 ccm Aceton zu. Nun tropft 
man 1 proz. Kaliumbromat16sung so lange zu, bis die durch voriibergehend 
frei werdendes Jod und Brom bewirkte Gelbfarbung verschwunden ist 
und die Losung auf weiteren Zusatz mehrerer Tropfen des Bromats 
farblos bleibt. 1st diesel' Punkt erreicht, so werden 5-10 ccm doppelt 
normale Salpetersaure und einige Tropfen Silbernitrat16sung zugesetzt. 
Je nach den vorhandenen Chloridmengen erscheint ein Niederschlag 
odeI' eine Triibung von Chlorsilber. 

Liegt ein Gemisch von Halogensilbersalzen zur Untersuchung vor, so wird die 
Substanz in einem Becherglaschen mit Zink und verdiinnter Schwefelsaure zu
sammengebracht und einige Stunden stehengelassen. Das Silber ist dann zu Metall 
reduziert, und die Halogene sind als Zinksalze in Lasung. 

Fluor. 
Das freie Fluor ist sehr schwer zuganglich. Es ist zuerst von MOISSAN durch 

Elektrolyse der wasserfreien Fluorwasserstoffsaure, die durch Fluorkalium leitend 
gemacht war, erhalten worden. Die Wasserstoffverbindung, die Fluorwasserstoff
saure, laBt sich aus den Fluoriden durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure 
leicht in Freiheit setzen. Sie ist in wasseriger Lasung nur wenig dissoziiert und daher 
eine schwache Saure. 

Reaktionen der Fluorwasserstoffsiillre. 

In einem Platin- odeI' BleigefaB iibergieBe man gepulverten FluB
spat, CaF 2' mit konzentrierter Schwefelsaure und erwarme gelinde. 
Es entwickelt sich Fluorwasserstoff, del' stechend riecht und an del' 
Luft raucht. 

Xtzprobe. Man bestreiche eine Glasplatte odeI' ein Uhrglas unter 
Erwarmen mit einem Stiick Wachs odeI' Paraffin und ritze in den ent
standenen Dberzug Buchstaben odeI' andere Zeichen ein. Das so vor
bereitete Glas decke man iiber das EntwicklungsgefaB und setze es del' 
Einwirkung des Fluorwasserstoffs aus. Nach etwa 1 Stunde entfernt 
man das Wachs odeI' das Paraffin durch Schmelzen und Abwischen und 
findet die Zeichen in das Glas eingeatzt. 

Eine andere Reaktion, die ebenfalls auf del' Atzwirkung del' FluB
saure beruht, fiihrt man in del' Weise aus, daB man eine Probe des Fluorids 
mit etwa 5 ccm konzentrierter Schwefelsaure im Reagensglas erhitzt. 
Beim Umschiitteln flieBt die Fliissigkeit von del' Reagensglaswand in 
Tropfchen ab wie Wasser von einer fettigen Flache, weil del' Fluor
wasserstoff die Oberflache des Glases verandert hat, so daB die Schwefel
saure sie nicht mehr benetzt. 

Wassertropfenprobe. In einem Reagensglas iibergieBe man FluBspat, 
dem man etwas Sand zugesetzt hat, mit konzentrierter Schwefelsaure. 
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In die entweichenden Dampfe halte man an einem Glasstab einen Tropfen 
Wasser. Das Wasser triibt sich, und nach kurzer Zeit entsteht eine 
Gallerte. 

Der durch die Schwefelsaure aus dem Calciumfluorid frei gemachte Fluorwasser
stoff verbindet sich mit dem Silicium der Kieselsaure unter Wasserabspaltung zu 
fliichtigem Siliciumfluorid 

4 HF + Si02 = SiF4 + 2 H 20. 

Auf diese Reaktion ist die Atzwirkung zuriickzufiihren, die Fluorwasserstoffsaure 
auf Glas ausiibt. Das Siliciumfluorid zerfallt mit Wasser nach der Gleichung: 

3 SiF4 + 4 H 20 = 2 H 2SiF6 + H 4Si04 

unter Bildung von Kieselfluorwasserstoffsaure und Abscheidung von gelatinaser 
Kieselsaure: die den Wassertropfen triibt und gelatinieren HiBt. Der Zusatz von 
Sand ist nicht unbedingt erforderlich, da die Fluorwasserstoffsaure auch mit der 
Kieselsaure des Glases reagieren kann. 

Silbernitrat fallt aus Losungen von Fluoriden oder aus wasseriger 
Fluorwasserstoffsaure keinen Niederschlag, da das Silberfluorid wasser
lOslich ist. 

Bariumchlorid fallt aus Fluoridlosungen einen weiBen voluminosen 
Niederschlag von Bariumfluorid, BaF 2' der sich in Salzsaure und Sal
petersaure leicht auflost. Auch in Essigsaure ist er etwas loslich, und 
ferner lost er sich in Ammonsalzen. Er laBt sich daher aus seinen Losungen 
in Saure mit Ammoniak nicht zuriickfallen. 

Calciumchlorid bildet mit FluoridlOsungen weiBes Calciumfluorid, 
einen etwas schleimigen Niederschlag, der in verdiinnter Mineralsaure, 
in Essigsaure und in Wasser sehr schwer lOslich ist. 

Durch dieses Verhalten lassen sich die Fluoride trennen von den 
anderen Halogeniden, sowie von den Nitriten, die durch Entwicklung 
von gefarbten Gasen oder Dampfen den Nachweis durch Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsaure storen. Man fiihrt in solchen Fallen das 
Fluor in Calciumfluorid iiber und verwendet dieses nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen fiir die Reaktion. 

Der AufschluB unloslicher Fluoride und die Beseitigung der Fluor
wasserstoffsaure aus einer Substanz erfolgt am einfachsten durch Ab
rauchen mit konzentrierter Schwefelsaure, im Platin- oder BleigefaB. 
Man mischt die Substanz mit konzentrierter Schwefelsaure, erhitzt etwa 
1/2 Stunde auf dem Wasserbade und raucht dann die iiberschiissige 
Schwefelsaure bei moglichst niederer Temperatur abo 

Kieselsaure und Kieselfluorwasserstoft'saure. 
Von der Kieselsaure ist eine sehr groJ3e Zahl von Derivaten bekannt, die als 

Silicate bezeichnet werden. Man unterscheidet Meta- und Orthosilicate von der 
allgemeinen Formel Me2SiOa und Me4Si04 , in denen Me ein einwertiges Metall be
deutet. Ferner existieren Polysilicate, die sich theoretisch von Polykieselsauren 
herleiten, die man sieh aus mehreren Molekeln Kicselsaure dureh Wasserabspaltung 
entstanden denken kann. In freiem Zustand sind bis jetzt nur die Metakieselsaure 
H 2SiOa, die Dikieselsaure H 2Si20 5 und die Orthokieselsiiure Si(OH)4 bekannt. Von 
den Salzen sind nur die Alkalisilieate in Wasser laslieh. Die Lasungen reagieren 
stark alkalisch, da die Salze weitgehend hydrolysiert sind. Das Natriummetasilieat 
Na2SiOa ist in normaler Lasung zu 14 %, in zehntelnormaler Lasung zu 28 % hydroly
siert. Neben dem Natriummetasilicat, das in krystallwasserhaltigem Zustand als 
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Alkasil im Handel ist, existiert auch noch ein krystallisiertes Disilicat Na2Si20 S , ein 
ebenfalls leichtlosliches und zerflieBliches Salz. Die Wasserglaslosung des Handels 
wird durch Auflosen einer Schmelze von Quarzsand mit Soda hergestellt. Sie ent
halt wahrscheinlich Natriummetasilicat und Natriumsilicat und infolge der Hydro
lyse freie kolloidal geloste Kieselsaure. 

Reaktionen tIer Silicate und tIer Kieselsanre. 
Eine Losung von Natriummetasilicat oder eine Wasserglas16sung werde mit ver

diinnter Salzsaure versetzt. 
Aus konzentrierten Losungen scheidet sich ein gelatinoser Niederschlag von 

Kieselsaure ab, bei verdiinnten Losungen kann die Kieselsaure kolloidal gelost 
bleiben. Ob die kolloidalen Losungen der Kieselsaure die Saure H 2SiOa oder H 2Si20 s 
enthalten, ist nicht bekannt. Ebenso unsicher ist die Zusammensetzung der Gele. 
In-beiden Fallen kann namlich auch wasserhaltiges Siliciumdioxyd vorliegen. Vollige 
Abscheidung erfolgt erst, wenn die Losung mit Salzsaure eingedampft und nachher 
staubtrocken noch einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt wird. 

Eine andere Probe Silicat16sung wird mit der Loslmg eines Ammon
salzes versetzt. Auch hier scheidet sich Kieselsaure aus, wei! die Ammo
niumionen die bei der Hydrolyse entstehenden Hydroxylionen binden 
und dadurch das Gleichgewicht zugunsten der freien Kieselsaure ver
schieben. 

Man filtriere ausgeschiedene Kieselsaure ab und priife ihre Loslich
keit in Wasser, Sauren, Alkalilauge und Alkalicarbonat16sung. Einen 
Teil der Kieselsaure erhitze man 1/2 Stunde auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbade und priife ebenfalls die Loslichkeit in diesen Agenzien. 
Ein anderer Teil werde gegliiht und dann auf seine Loslichkeit geprilft. 

Frisch gefallte KieseIsaure ist noch in Sauren und Alkalien losIich, durch langeres 
Erhitzen oder durch Gliihen biiBt sie diese Eigenschaft ein. 

1m Platintiegel werde eine Probe der gegliihten Kieselsaure mit 
FluBsaure abgeraucht. Wenn die Kieselsaure rein war, bleibt kein 
Riickstand. 

1 g ~eselsaure werde mit der doppelten Menge calcinierter Soda 
im Platintiegel vor dem Geblase geschmolzen. Die Schmelze lost sich 
in Wasser. Es ist Natriummetasilicat Na2Si03 entstanden. 

Hexamminzinkhydroxyd, hergestellt aus Zinknitrat16sung mit so viel 
Ammoniak, daB der zuerst ausgefallene Niederschlag wieder ge16st wird, 
gibt einen weiBen Niederschlag von Zinksilicat. 

Wassertropfenprobe. Mit FluBspat gemischt und im Platin- oder 
BleigefaB mit konzentrierter Schwefelsaure erwarmt, geben Kiesel
saure und Silicate Siliciumfluorid, das einen Wassertropfen durch Kiesel
saureabscheidung zum Gelatinieren bringt (vgl. S. 153). Die Probe 
kann auch in der Art ausgefiihrt werden, daB man den Platin- oder 
Bleitiegel mit einem durchlochten Uhrglas bedeckt, auf das man ein 
angefeuchtetes schwarzes Filter klebt. Bei gleichzeitiger Gegenwart von 
Kieselsaure und Fluorwasserstoff oder von Kieselfluorwasserstoffsaure 
entsteht auf dem schwarzen Papier iiber der Durchbohrung des Uhr
glases ein weiBer Fleck von ausgeschiedener Kieselsaure. Zum Nachweis 
von Kieselsaure oder Fluorwasserstoff allein muB FluBspat oder Quarz
sand der Substanzprobe zugesetzt werden. 

Jllolybdatreaktion. Eine sehr stark verdiinnte Wasserglas16sung werde 
mit Essigsaure angesauert und mit einigen Tropfen Ammonmolybdat-
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losung versetzt, worauf man kurz erwarmt. Dann setze man in einem 
zweiten Reagensglas zu einer Zinnchloriirlosung so viel Natronlauge, daB 
der zunachst ausfallende Niederschlag sich wieder auf16st. Von dieser 
stark alkalischen Losung gieBe man einige Kubikzentimeter zu der im 
ersten Reagensglas befindlichen kieselsaurehaltigen Mischung. Es tritt 
Blaufarbung ein. Zum Nachweis der Kieselsaure in unloslichen Silicaten 
schmilzt man eine kleine Probe der feingepulverten Substanz mit etwas 
Soda in einer Platindl'ahtspirale zusammen und verwendet die Losung 
dieser Schmelze fiir die Reaktion. 

Bei dieser sehr empfindlichen Reaktion reduziert die alkalische Zinn
losung die Verbindung aus Kieselsaure und Molybdansaure zu blauge
farbten Produkten, die gegen Natronlauge bestandig sind, im Gegensatz 
zu den blaugefarbten Reduktionsprodukten, die in saurer Losung aus 
Zinnchloriir und Molybdat16sung allein entstehen, die sich aber mit 
Natronlauge entfarben. Bei der groBen Empfindlichkeit der Reaktion 
empfiehlt es sich, die Reagenzien vor Ausfiihrung der Probe im blinden 
Versuch auf Kieselsaure zu priifen. 

Trockenc Reaktion. Eine Probe der gegliihten Kieselsaure werde in 
der Phosphorsalzperle erhitzt. Die Kieselsaure wird in der Perle nicht 
aufge16st und triibt die Perle. Die Reaktion ist nicht ganz zuverlassig, 
da sich in feinpulverisiertem Zustand viele Silicate in der Phosphorsalz
perle 16sen. Manche, wie z. B. die Zeolithe, 16sen sich auch schon bei 
groberer Verteilung. Andererseits werden manche kieselsaurefreien Mi
neralien in der Phosphol'salzperle nicht gelost. 

Darstellung und Reaktionen der Siliciumfiuorwasserstoifsaure. 
25 g FluBspat und 25 g Sand werden in einem Halbliterrundkolben 

mit so viel konzentrierter Schwefelsaure 
iibergossen, daB ein dunner Brei entsteht. 
Der Kolben wird verschlossen mit einem 
Kork, del' ein zweimal rechtwinklig ge
bogenes Glasrohr tragt, durch das das ent
stehende Gas in Wasser geleitet wird. Da 
durch die gelatinierende Kieselsaure ein 
Glasrohr rasch verstopft wiirde, schlieBt 
man durch ein kurzes Schlauchstiick einen 
Trichter an das Rohr an, der mit seiner 
Offnung das Absorptionswasser gerade be-
ruhrt, damit kein Zuriicksteigen eintreten 
kann (Abb. 17). Durch maBiges Erwarmen 
auf dem Asbestteller oder im Sand bade U 
wird die Reaktion in Gang gebracht. So-
bald die Schwefelsaure zu sieden beginnt, 
wird der Versuch unterbrochen, wobei 
zuel'st der Trichter aus der Flussigkeit Abb. 17. Darstclluug von Siliciumfluor· 

wasserstoffsaure. 
genommen und dann die Fla=e geloscht 
wird. Die ausgeschiedene Kieselsaure wird fiir spatere Versuche ab
filtriert, und die Losung del' Kieselfluorwasserstoffsaure wird auf etwa 
20 ccm eingedampft. 



156 Organische Sauren. 

Die Reaktion verlauft nach den auf S. 153 gegehenen Gleichungen. Die freie 
Kieselfluorwasserstoffsaure ist nur in Lasung bekannt. Beim Eindampfen zersetzt 
sie sich schlieBlich in Siliciumfluorid und FluBsaure 

H 2SiFG = 2 HF + SiF4 , 

Ihre Salze dagegen sind bestandig. 

Silbernitrat falit aus FluorsilicatlOsungen keinen Niederschlag. 
Bariumchlorid falit ein schwerlOsliches Salz, das Kieselfluorbarium 

BaSiF6 • 

Kaliumsalze falien ebenfalis einen Niederschlag, der aus Kiesel
fluorkalium, K 2SiF6 , besteht. 

Durch Ammoniak werden Fluorsilicate zersetzt unter Abscheidung 
v.on Kieselsaure: 

Na2SiFs + 4 NH40H = 2 NaF + H 20 + 4 NH4F + SiOaH 2 • 

Konzentrierte Schwefelsiiure entwickelt aus Fluorsilicaten Fluor
wasserstoff und Siliciumfluorid: 

Na2SiF6 + H 2S04 = Na 2S04 + SiF4 + 2 HF. 

Wird daher ein Fluorsilicat im Platin- oder BleigefaB mit konzen
trierter Schwefelsaure erwarmt, so entwickeln sich Gase, die sowohl 
Glas atzen als auch einen Wassertropfen zum Gelatinieren bringen. 

Organische SUllren. 
Essigsaure. 

Die Essigsaure CH3COOH ist in freiem Zustand eine wasserklare 
Saure von charakteristischem Geruch. Vollkommen rein erstarrt sie 
bei 16° zu Krystallen. Sie wird deshalb in reinem konzentrierten Zu
stand auch als Eisessig bezeichnet. Die Acetate, ihre Salze, sind mit 
Ausnahme des Silbersalzes in Wasser leicht lOslich. 

Silbernitrat fallt nur aus kalten, konzentrierten Losungen einen 
Niederschlag von Silberacetat AgC2H 30 2 • 

Bariumchlorid falIt keinen Niederschlag. 
Essigesterprobe. Wird ein Acetat mit konzentrierter Schwefelsaure 

und Alkohol zusammen erhitzt, so entsteht der Essigester, del' an seinem 
angenehmen Geruch kenntlich ist. 

Ester sind Verbindungen, die aus Alkohol und Saure unter Wasseraustritt ent
stehen, indem der Wasserstoff der Saure mit der Hydroxylgruppe des Alkohols 
zusammentritt. 

CHa . COOH + HO . C2HS = CHa . COO· C2HS + H 20. 

Die konzentrierte Schwefelsaure wirkt bei der Reaktion wie aile starken Sauren 
als Katalysator auf die Esterbildung. 

Zur Ausfiihrung der Reaktion iibergieBt man das Acetat im Reagens
rohr mit Alkohol und gibt ungefiihr die gleiche Menge konzentrierter 
Schwefelsaure zu. Beim Erwarmen tritt alsbald der Geruch nach 
Essigester auf. 

Ferrichlorid gibt mit Acetatlosungen eine blutrote Farbung. Beim 
Kochen scheidet sich aus del' roten Fliissigkeit unter Entfarbung ein 
rotbrauner Niederschlag aus (vgl. S. 92). 
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Kakodylreaktion. Eine Federmesserspitze voll wasserfreien Natrium
acetats mische man mit del' gleichen Menge gepulverten Arsenigsaure
anhydrids und erhitze das Gemenge im Gliihrohrchen. Sofort tritt del' 
hochst intensive, widerIiche Kakodylgeruch auf. 

Bei del' Destillation von Arsenigsaureanhydrid mit essigsaurem 
Natrium entsteht das sog. Kakodyloxyd im Sinne del' Gleichung: 

4 NaC2H 30 2 + AS20 3 = (CH3)2AsOAs(CH3)2 + 2 CO2 + 2 Na2C03 . 

Oxalsaure. 
Oxalsaure hat die Formel COOH-COOH + 2 H 20. Sie ist eine 

krystallinische Substanz, deren Salze mit Ausnahme del' Alkalisalze 
schwer loslicn sind. 

Silbernitrat fallt weiBes Silberoxalat C20 4Ag2 , leicht 16slich in Sal
petersaure und Ammoniak. 

Bariumchlorid faUt weiBes Bariumoxalat, leicht loslich in Mineral
sauren. 

Calciumchlorid faUt sehr schwerlosliches Calciumoxalat, das in 
Mineralsauren leicht 16slich, in Essigsaure un16s1ich ist. Aus mineral
saurer Losung wird das Calciumoxalat durch essigsaures Natrium wieder 
abgeschieden. Auch Gipswasser faUt Calciumoxalat. 

Einen Teil del' Calciumoxalatfallung versetze man mit verdiinnter 
Schwefelsaure. Es entsteht Calciumsulfat und freie Oxalsaure. Erhitzt 
man nun zum Sieden und setzt KaliumpermanganatlOsung zu, so wird 
diese entfarbt, da die Oxalsaure oxydiert wird. 

5 C2H 20 4 + 2 KMn04 + 3 H 2S04 = K 2S04 + 2 MnS04 + 8 H 20 + 10 CO2 • 

Konzentrierte Schwefelsiiure spaltet die OxalfJaure in Wasser, Kohlen
oxyd und Kohlendioxyd. Das Kohlenoxyd kann an del' Eigenschaft, mit 
blauer Flamme zu brennen, erkannt werden. 

COOH 
I = H 20 + CO + CO2. 
COOH 

Weinsanl'e. 
CHOH-COOH 

Die Weinsaure I ist ebenfaUs eine krystallisierte 
CHOH-COOH 

Substanz. Beim Erhitzen verkohlt sie eben so wie ihre Salze, und ein 
brenzlicher Geruch tritt auf. 

Silbernitrat fallt aus neutralen Tartratlosungen einen weiBen Nieder
schlag von Silbertartrat, del' in Salpetersaure und Ammoniak 16slich ist. 

Man versetze eine Tartrat16sung mit Silbernitrat bis zur volligen 
Fallung und dann mit so viel Ammoniak, daB eben Losung des Nieder
schlags erfolgt. Dann erwarme man die Losung gelinde, am besten 
durch Einstellen in ein Wasserbad. Es wird metallisches Silber ab
geschieden, das im Reagensrohr einen Spiegel bildet, und die Wein
saure wird oxydiert. 

Kaliumsalze geben in neutralen Tartrat16sungen keine FaUung. Nach 
dem Ansauern mit Essigsaure faUt del' Niederschlag aus, meist abel' 
erst nach langerer Zeit oder auf Reiben mit dem Glasstab (vgl. S. 23). 
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Bariumchlorid fallt zunachst flockiges, spater krystallinisch werdendes 
Bariumtartrat BaC4H 40 s ' das in Essigsaure lOslich ist. 

CalciumchloridlOsung falit aus TartratlOsungen zunachst ein CaI
ciumalkalitartrat. Bei Zusatz genugender Menge Calciumsalz entsteht 
dann ein neutrales Calciumtartrat, das in Essigsaure lOslich ist. Der 
Niederschlag lOst sich auch in carbonatfreier Kali- oder Natronlauge, 
wahrscheinlich unter Komplexsalzbildung, und scheidet sich beim 
Kochen der Losung wieder daraus abo 

Resorcinprobe. Man lOse ein Krystalichen Resorcin in konzentrierter 
Schwefelsaure. Zu der Losung gebe man eine kleine Menge festen Tar
trats und erwarme auf etwa 150°. Es tritt eine violettrote Farbung ein. 
Oxydationsmittel storen diese Reaktion. Am besten verwendet man 
dtm mit Calciumchlorid gefaliten Niederschlag zu dieser Identitats
reaktion. 

Cyanwasserstoifsaure, Blausliure. 

Die Blausaure, HCN oder HCy, ist eine bei 26° siedende FlUssig
keit. Mit den Alkalien und Erdalkalien bildet sie lOsIiche Salze. Die 
Losungen der Salze reagieren alkalisch und riechen nach Cyanwasser
stoff, da die Salze hydrolysiert sind. Die Cyanide der anderen Elemente 
sind mit Ausnahme des Quecksilbercyanids schwer lOsIich in Wasser. 
In Sauren lOs en sie sich, da die Blausaure ausgetrieben wird; in Alkali
cyaniden lOs en sie sich unter Bildung von Komplexsalzen. 

Silbernitrat fallt aus CyankaIlumlOsung Cyan silber , lOsIich im Uber
schuB von Cyankalium zu [Ag(CN)2JK. Der Niederschlag lOst sich daher 
anfanglich sofort wieder auf, bis aIles Cyan in das Komplexsalz uber
gefUhrt ist, dann erst erfolgt bei weiterem Zusatz von Silbernitrat unter 
Zerstorung des Komplexsalzes die Fallung. In kalter verdunnter SaI
petersaure ist Cyansilber unlOslich. Bei hoherer Temperatur wirkt ver
dunnte Salpetersaure stark zersetzend und lOsend. 

Berlinerblaureaktion. Eine Cyankaliumlosung werde mit Eisen
vitriollosung und einigen Tropfen Natronlauge versetzt. und gekocht. 
Alsdann gebe man 2 Tropfen Ferrichloridlosung zu und saure mit Salz
saure an. Es entsteht eine intensive Blaufarbung und bei groBen Mengen 
Cyankalium sogar ein Niederschlag von Berlinerblau. Eisen(2)salze und 
Cyankalium geben Kaliumeisen(2)cyanid, das mit Eisen(3)salzen Ber
linerblau liefert (vgl. S. 94). 

Rhodanreaktion. Einige Tropfen CyankaliumlOsung werden auf dem 
Uhrglase mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums auf dem 
Wasserbad zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand nehme man mit 
verdunnter Salzsaure auf und versetze mit einem Tropfen Eisenchlorid
lOsung. Es entsteht blutrotes Eisenrhodanid (vgl. S. 93). 

Kohlendioxyd treibt besonders in Gegenwart von saurem Natrium
carbonat und beim Erhitzen die Blausaure aus AlkalicyanidlOsungen 
aus. Leitet man die Gase in eine schwach salpetersaure Silbernitrat
lOsung, so wird Cyan silber ausgefallt. Mit dieser Reaktion lassen sich 
Alkalicyanide und Alkalihalogenide nebeneinander nachweisen. Die 
zu untersuchende Losung wird in ein weithalsiges Kolbchen gebracht. 
Dann gibt man etwa 1 g primares Natriumcarbonat zu und verschlieBt 
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das KOlbchen mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, der ein auf 
den GefaBboden reichendes Einleitungsrohr und ein unter dem Stopfen 
endendes zweimal rechtwinklig nach unten gebogenes Ableitungsrohr 
tragt. Die Losung wird dann ZUlli Sieden erhitzt und Kohlendioxyd 
in die siedende Losung geleitet. Das Gasableitungsrohr laBt man in die 
salpetersaure Silbernitrat16sung, die sich in einem zweiten Kolbchen 
befindet, eintauchen. Wenn aUer Cyanwasserstoff ausgetrieben ist, und 
der Niederschlag in der vorgelegten Silber10sung sich nicht mehr ver
mehrt, kann in der cyanidfreien Losung der Nachweis der Halogene 
nach der auf S. 150 beschriebenen Methode vorgenommen werden. 

Eisen(2 )cyall wasserstoffsaure. 
Silbernitrat faUt aus Losungen der Eisen(2)cyanide einen weiBen 

Niederschlag von Silber-eisen(2)cyanid, Ag4[Fe(CN)6]' der in verdiinnter 
Salpetersaure unloslich ist. 

Bariumchlorid gibt mit Eisen(2)cyaniden keine Fallung. 
Eisen(3)chlorid bildet Berlinerblau (vgl. S.95). 
Kupfersulfat fallt rotbraunes Kupfer-eisen(2)cyanid, Cu2lFe(CN)6] 

(vgl. S. 104). 
Eisen(3)cyanwasserstoffsaure. 

Silbernitrat faUt einen orange Niederschlag von Silber-eisen(3)-
cyanid, Aga[Fe(CN)6]' unIoslich in verdiinnter Salpetersaure. 

Bariumchlorid gibt keine FaUung. 
Eisen(2)sulfat bildet Turnbullsblau (vgl. S. 95). 
Aus angesauerter JodkaliumlOsung mach en Eisen(3)cyanide Jod frei. 

Rhodanwasserstoft'saure. 
Die freie Saure ist eine leicht zersetzliche, farblose, stech end riechende 

Fliissigkeit, der die Formel CNSH zukommt. Die Salze sind meist 
wasser1oslich. Zur FaUung dient das Silber- und das Kupfersalz. 

Silbernitrat faUt aus Rhodan16sungen weiBes Rhodansilber AgCNS, 
16slich in Ammoniak, unloslich in Salpetersaure. Beim Kochen mit kon
zentrierter Salpetersaure geht es langsam in Losung unter voUiger Zer
storung des Molekiils, wobei der Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert wird. 

Kupfersulfat in Gegenwart eines Reduktionsmittels £aUt weiBes 
Kupfer(l)rhodanid (vgl. S. 105). Ohne Reduktionsmittel und nur in 
konzentrierter Losung bildet sich das dunkel gefarbte Kupfer(2)rhodanid, 
das beim Kochen mit Wasser leicht in die Cuproverbindung iibergeht. 

Eisenchlorid gibt mit Rhodaniden blutrotes Eisenrhodanid, das mit 
Ather ausgeschiittelt werden kann (vgl. S. 93). 

Gang der Analyse. 
Untersuchung auf trockenem Wege. 

Die Ausfiihrung einer Analyse beginnt mit der Untersuchung auf 
trockenem Wege. Sie soIl nicht nur Hinweise fiir das Vorhandensein 
einzelner Elemente liefern, die dann im systematischen Gang der Analyse 
definitiv nachgewiesen werden, sondern sie gestattet auch eine ganze 
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Reihe von Elementen, die im Verlauf des Analysenganges schwierig 
aufzufinden sind, mit Sicherheit zu erkennen. Besonders wertvoll sind 
die Methoden der Untersuchung auf trockenem Wege, wenn der zu 
untersuchende Stoff keine allzu komplizierte Zusammensetzung hat, 
oder wenn es gelungen ist, auf mechanischem Wege einzelne Bestand
teile aus einem Gemisch zu isolieren. In vielen Fallen sind auch trockene 
Reaktionen, die man mit Unrecht oft nur als Vorproben bezeichnet 
und bewertet, im Gang der Analyse anwendbar, wenn es sich darum 
handelt, einen Stoff zu identifizieren, der bei einer Trennungsoperation 
abgeschieden wurde. Da ein innerer logischer Zusammenhang zwischen 
den einzelnen trockenen Reaktionen nicht besteht, so teilt man sie 
gewohnlich nach der dabei benutzten Arbeitsweise ein und unterscheidet: 
1: Proben im Gliihrohrchen; 2. Flammenfarbungsreaktionen; 3. Perl
reaktionen; 4. Lotrohrreaktionen; 5. Kohlensodastabchenreaktionen; 
6. Beschlagschalproben. 

1. Proben im GJUhrohrchen. 

Man bringe eine kleine Substanzprobe in ein vollig trockenes Gliih
rohrchen und achte darauf, daB nicht Anteile der Substanz im oberen 
Teile des Rohrchens hangenbleiben. Dann erhitzt man in einer kleinen 
Bunsenflamme. 

Es entweicht Wasserdampf, der sich im oberen kalten Teil des Rohr
chens kondensiert. Decrepitationswasser. In diesem Fall verknistert 
die Substanz beim Erhitzen. Krystallwasser, das aus Salzen und vielen 
Silicaten abgegeben wird oder aus hydroxylhaltigen Substanzen ab
gespalten wird. Manche Ammoniumsalze zerfallen unter Wasserab
spaltung. In diesem Fall reagiert das Wasser alkalisch. Man priife da
her die Wassertropfchen auf ihre Reaktion gegen ein Streifchen Lack
muspapier. 

Es entsteht ein weiBes oder ein gefarbtes Sublimat. Ein wei B e s Sub I i -
mat kann deuten 1. auf Ammonsalze. Bei Ammonsalzen schwacher, fliich
tiger Sauren ist bei der Sublimation gleichzeitig Geruch nach Ammoniak 
zu beobachten. Eine Sublimation erfolgt nicht bei Ammonsalzen, die in 
der Hitze vollig zerfallen, wie Ammoniumnitrat, oder bei den Ammon
salzen schwerfliichtiger Sauren, bei denen das Ammoniak allein ent
weicht. 

2. Quecksilberchlorid oder Quecksilberchloriir. 
3. Arsenigsaureanhydrid, das bei maBiger Hitze ein krystallinisches 

Sublimat liefert, oder Antimontrioxyd, das zuerst schmilzt und erst bei 
starkerem Erhitzen sublimiert. 

Ein dunkles, metallglanzendes Sublimat (Spiegel) entsteht 
beim Erhitzen von freiem Arsen oder beim Zerfall arsenreicher Arsenide. 
Gleichzeitig ist der knoblauchartige Geruch des Arsendampfes wahr
nehmbar. 

Ein rotes bis gelbes Sublimat zeigt sich bei Sulfiden des Arsens. 
Gel bes Su blima t, begleitet von rotbraunen Tropfchen, die beim 

Erstarren gelb werden, deutet auf Schwefel im freien Zustand oder auf 
schwefelreiche Metallsulfide, die beim Erhitzen Schwefel abgeben. 
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Gelbes Sublimat, das von selbst oder beim Reiben rot wird: 
Quecksilberjodid. 

Erhitzen mit Soda. Eine kleine Substanzprobe werde im ReibschiHchen 
mit etwas calcinierter Soda gemischt. Das Gemisch erhitze man im 
Gliihrohrchen. 

Arsenverbindungen geben einen Arsenspiegel, Quecksilberverbin
dungen einen Quecksilberspiegel, der sich zu Tropfchen zusammen
schieben laBt. 

Noch leichter geht die Reaktion, wenn man dem Substanz-Soda
Gemisch eine kleine Menge Cyankalium zusetzt. 

Berlinerblauprobe. Eine Probe der Substanz wird mit der fiinf
fachen Menge Soda gemischt, im Gliihrohrchen erhitzt. Die Schmelze 
wird in Wasser ge16st, mit Ferro- und Ferrisalz versetzt und mit Salz
saure angesauert. Blaufarbung deutet auf Cyanide (S. 158). 

Kakodylreaktion. Eine Probe wird mit Arsenigsaureanhydrid ge
mischt und erhitzt. Kakodylgeruch zeigt Essigsaure an (S. 157). 

Die Substanz wird beim Erhitzen schwarz. Schwarzfarbung geben 
organische Substanzen durch Verkohlung. Da auch manche Metallsalze 
beim Gliihen in dunkel gefarbte Oxyde iibergehen, z. B. Kupfersalze, 
so ist das schwarze Gliihprodukt auf Brennbarkeit und sein Verhalten 
gegen Saure zu priifen. Andererseits beachte man, daB manche organische 
Substanzen, z. B. Essigsaure oder Oxalsaure, beim Erhitzen nicht ver
kohlen. Am besten mischt man zum Nachweis von organischen Stoffen 
die Substanz mit gepulvertem Kupferoxyd, fiillt die Mischung in ein 
schwer schmelzbares Reagensrohr, das mit einem durchbohrten Kork 
und Gasableitungsrohr versehen wird. Man erhitzt die Mischung und 
leitet das entweichende Gas in Barytwasser. Der Kohlenstoff der orga
nischen Substanz verbrennt auf Kosten des Sauerstoffs des Kupferoxyds 
zu Kohlendioxyd, das das Barytwasser triibt. 

Es erfolgt eine Gasentwicklung. 
a) Das Gas ist farblos: 

Sauerstoff, der einen glimmenden Span entziindet, aus Chloraten, 
Bromaten, Jodaten, Superoxyden. 

Kohlendioxyd aus Carbonaten oder Oxalaten. Triibung von 
Kalkwasser. 

b) Das Gas ist gefiirbt: 
Stickstoffoxyde aus Nitraten und Nitriten. 
Chlor oder Brom aus Chloriden und Bromiden bei Gegenwart 

oxydierender Substanzen. 
Aus J odiden entweicht bei Gegenwart von Oxydationsmitteln das 

Jod als violetter Dampf und sublimiert. 

2. Flammellfarbungen. 
Gelb Violett Gelbrot Carminrot Gelbgriin Griin 

Natrium Kalium Calcium Strontium Barium Kupfer, BOfsaure 
(S. 11) (S.26) (S. 62) (S. 62) (S.62) (S.107, 50) 

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf!. 11 
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Eiemente 

Cr 
8.72 

Co 
S.80 

Ni 
S.83 

Mn 
S.89 
Fe 

S.96 
Cu 

S. 107 

SiOz 
s. 155 

Trockene Rea·ktionen. 

3. Perlreaktionen. 

Boraxperie 

Reduktionsperie Oxydatlonsperie I 

griin, (heiB 
dunkelgelb) 

griin 

blau blau 

rotbraun grau, durch 
ausgeschiede. 
nes Metall 

amethyst farblos 

gelb griinlich 

griin bis blau rot, undurch
sichtig durch 
met. Cu 

Klar 

PhosphorsaIzperie 

OxydatioDsperie Reduktionsperie 

griin griin 

blau blau 

gelb bis rotlich grau durch Re-
gelb duktion mit 

SnClz 

amethyst farblos - rosa 

gelbbraunlich gelbgriinlich 

blaugriin rot, undurch-
sichtig, beson
ders mit SnCI~ 

Kieselskelet 

4. Lotrohrreaktionen (S. 34). 
Metallkornchen ohne Beschlag geben: Zinn (S.135), Silber (S.138), 

Kupfer (S.106). Dunkles magnetisches Pulver erhiHt man bei Eisen, 
Nickel und Kobalt. 

Metallkorner mit Beschlag: Antimon (S.132), Wismut (S. ll2), 
Blei (S. llO). 

Beschlag ohne Metall: Zink (S. 99), Cadmium (S. 101), Arsen (S. 126). 
Schwefelverbindungen geben die Heparreaktion (S.33). 

5. Reaktionen am Kohlesodastabchen (S. 35). 
Es werden Metallk6rner erhalten bei Verbindungen der Elemente: 

Blei (S. 1l0), Kupfer (S. 106), Zinn (S. 135), Silber (S. 138), Wismut 
(S. ll2). 

Magnetische Metallpulver geben: Eisen (S. 96), Kobalt (S. 80), 
Nickel (S. 83). 

Schwefelverbindungen geben die Heparreaktion (S. 33). 

6. Beschlagschalproben (S. 102). 
a) Metallbeschliige geben die Verbindungen des Arsen (S. 126), Antimon 

(S. 132), Wismut (S. ll2), Blei (S. llO), Quecksilber (S. ll8). 
b) Oxydbeschliige geben die unter a) angefiihrten mit Ausnahme des 

Quecksilbers, ferner Cadmium (S. 102) und Zink (S. 100), bei denen 
die Metallbeschlage schwerer zu erhalten und wenig charakteristisch 
sind. 
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Anflosnng nnd Anfsehlie:8nng. 
Die systematische Untersuchung auf nassem Wege wird mit einer 

Losung der Analysensubstanz durchgefiihrt. 
1st das Untersuchungsobjekt eine Fliissigkeit, so priift man zunachst 

ihre Reaktion mit Lackmuspapier und dampft eine Probe ein, um fest
zustellen, ob ein Riickstand hinterbleibt, der dann zur Untersuchung 
wieder gelost wird. Aus der Menge des Riickstandes ergibt sich die 
Fliissigkeitsmenge, die man verarbeiten muB, um eine ausreichende Menge 
der gelosten Substanz zur Untersuchung zu haben. 

Handelt es sich um die Analyse einer festen Substanz, so muB sie in 
Losung gebracht werden. Dazu wird sie zuerst fein gepulvert, weil die 
Auflosung dann leichter stattfindet. Harte Substanzen, wie Gesteine, 
werden im Stahlmorser groblich zerschlagen und dann in einer Achat
schale zu einem mehlfeinen Pulver zerrieben. 

Zur Feststellung des geeigneten Losungsmittels werden kleine Sub
stanzproben mit je 1-2 ccm der Losungsmittel im Reagensglas ge
kocht. Losungsmittel sind: Wasser, Salzsaure, Salpetersaure, Konigs
wasser. 

Lost sich die Substanz in Wasser, so wird wieder die Reaktion mit 
Lackmuspapier gepriift und dann die Gruppentrennung vorgenommen. 
1st die Substanz in Wasser unlOslich, so priift man ihr Verhalten gegen 
Sauren. 

Die Sauren gibt man zuerst verdiinnt, dann in konzentriertem 
Zustand und tropfenweise zur Substanz, erwarmt damit und verdiinnt 
nach dem Behandeln mit konzentrierter Saure vorsichtig mit Wasser, 
da manche Substanzen in konzentrierter Saure schwerer lOslich sind 
als in Wasser, wie z. B. Chlorbarium. Andererseits ist zu beriicksichtigen, 
daB durch viel Wasser basische Salze ausgefallt werden konnen. Zur 
Herstellung der Losung verwendet man das Losungsmittel, in dem sich 
die Substanz am leichtesten lost, oder, wenn vollstandige Losung nicht 
zu erreichen ist, das, in dem der geringste Riickstand hinterbleibt. 

Lost sich eine Substanz in Salzsaure und S~lpetersaure gleich gut, 
so ist Salzsaure als Losungsmittel vorzuziehen wegen der oxydierenden 
Wirkung, die die Salpetersaure auf den spater anzuwendenden Schwefel
wasserstoff ausiibt. Konigswasser soll nur im Notfall angewendet werden. 
War seine Verwendung unumganglich, so muB die Losung nachher 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft und mit Wasser und verdiinnter 
Salzsaure wieder aufgenommen werden. 

In manchen Fallen lost sich ein Teil der Substanz in Wasser oder 
in Salzsaure, ein anderer in Salpetersaure. Man kann in solchen Fallen 
die Losung durch aufeinanderfolgende Behandlung mit den einzelnen 
Losungsmitteln herstellen. Die beiden Losungen werden aber wieder 
vereinigt, damit die eine Analyse nicht in mehrere zerlegt wird. 

1st eine Substanz zum Teil in Wasser und Saure lOslich und bleibt 
bei der Losung ein saureunloslicher Riickstand, so unterwirft man nicht 
etwa die ganze Substanz einem AufschlieBungsverfahren, sondern nur 
den bei der Losung verbliebenen Riickstand, der dann getrennt unter
sucht wird. 
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Die Zugabe unnotig groBer Sauremengen ist unbedingt zu vermeiden. 
FUr 1/2 g Analysensubstanz - eine fUr gewohnliche Analysen sehr 
reichlich bemessene Menge - geniigen etwa 5 ccm Saure in allen Fallen, 
wenn die Substanz iiberhaupt saureloslich ist. 1st sie aber unloslich 
in Saure, so laBt sich auch durch einen groBen UberschuB von Saure 
die Losung nicht erzwingen. Wenn kein unniitzer SaureiiberschuB 
verwendet wurde, laBt sich die Losung meist durch Verdiinnen auf 
die fiir die Schwefelwasserstoffallung erforderliche Saurekonzentration 
bringen, wahrend anderenfalls der SaureiiberschuB durch Abdampfen 
beseitigt werden muB. Dabei ist zu beachten, daB das Arsen, iiber dessen 
Gegenwart man durch die Vorproben unterrichtet sein muB, aus rein 
salzsauren Losungen sich als Arsentrichlorid verfliichtigt. Oxydierte 
Arsenlosungen konnen dagegen bei Abwesenheit von Salzsaure einge
dampft werden. Antimon und Quecksilber konnen bei zu starkem 
Eindampfen salzsaurer Losungen ebenfalls verlorengehen. Salpetersaure 
AnalysenlOsungen sollen nur bis zur Sirupkonsistenz eingedampft und 
nicht vollig zur Trockene gebracht werden, da sich die Nitrate beim 
scharfen Trocknen leicht zersetzen. 

Tritt beim Verdiinnen einer klaren salzsauren Losung mit Wasser 
eine Fallung ein, die auf der Bildung basischer Salze beruht, so kann 
sie durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure wieder gelost werden. Es 
kann aber auch Schwefelwasserstoff in die triibe Losung eingeleitet 
werden, da die basischen Salze mit Schwefelwasserstoff umgesetzt werden. 
War in Salpetersaure gelOst worden, so ist vor dem starken Verdiinnen 
zuerst auf die Elemente der Salzsauregruppe zu priifen. 

Legierungen behandelt man, wenn sie in Salzsaure nicht leicht loslich 
sind, zunachst mit Salpetersaure bis zur volligen Oxydation und dann 
mit Salzsaure. Ein metallischer Riickstand, der sich in Salpetersaure 
nicht lOst, kann Gold oder Platin sein. Ein weiBes Pulver ist Zinndioxyd 
oder Antimonpentoxyd und wird durch Behandlung mit konzentrierter 
Salzsaure in Losung gebracht. 

Haben die Vorproben die Anwesenheit organischer Substanzen er
geben, so werden diese gleich zu Beginn aus der Analyse entfernt. Bei. 
Abwesenheit fliichtiger Stoffe kann dies durchGliihen ·der Analysen
substanz geschehen, wobei zu beriicksichtigen ist, daB verschiedene 
Metalloxyde, wie Aluminiumoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd, durch scharfes 
Gliihen saureunlosiich werden konnen. 

Sind fliichtige Stoffe zugegen, so kann die Oxydation durch Kochen 
mit Salzsaure unter zeitweiligem Eintragen kleiner Mengen von Kalium
chlorat bewirkt werden. Fliichtige organische Sauren lassen sich schon 
durch Abdampfen mit konzentrierter Salzsaure beseitigen. 

Sehr wirksam zur Zerstorung komplexer Cyanide und Entfernung 
organischer Substanzen ist das Abrauchen mit Schwefelsaure und 
Ammoniumpersulfat. Die trockene Analysensubstanz wird mit Ammo
niumpersulfat gemischt und mit konzentrierter Schwefelsaure iibergossen. 
Dann wird bei moglichst niederer Temperatur abgeraucht, damit die 
Metallsulfate nicht in Oxyde iibergehen. Nach dem Abrauchen nimmt 
man mit Salzsaure auf, kocht und filtriert von dem unloslichen Riick
stand ab, der nach den unten folgenden Methoden untersucht und auf-
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geschlossen wird. Er kann bestehen aus schwerloslichen SuHaten und 
Chloriden neben etwas Kohle, die aber seine weitere Verarbeitung 
nicht stort. 

Bleibt bei der Auflosung ein in allen Losungsmitteln unli:islicher 
Riickstand, so muB er aufgeschlossen werden. Da sich die AufschlieBungs
methode nach der Natur des Riickstandes richten muB, so stellt man 
mit ihm einige orientierende Versuche an. Ais un16sliche Substanzen 
kommen in Betracht: 

Kohle oder Schwefel. Durch Erhitzen auf einem Tiegeldeckel ver
brennt man diese Stoffe, um evtl. eingeschlossenes Metall isolieren zu 
konnen. 

Die Sulfu-te der ErdalkaUen und des Bleis. Man priife die Flammen
far bung nach dem Erhitzen in der Reduktionsflamme und nach Befeuchten 
mit konzentrierter Salzsaure vor dem Spektroskop. Man priife am 
Kohlesodastabchen auf ein Metallkorn. Man betupfe den Niederschlag 
mit Schwefelammonium. Enthalt er Bleisulfat, so wird er schwarz. 

AufschliefJungsverfahren. Die AufschlieBung erfolgt durch Schmelzen 
mit der vierfachen Menge Soda oder Soda-Pottasche-Gemisch im Porzellan
tiegel. (Bei Abwesenheit von Blei ist ein Platintiegel praktischer.) Die
Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt. Die Losung enthalt das SuHat. 
Der Riickstand ist Erdalkalicarbonat. Aus Bleisulfat wird Blei metallisch 
abgeschieden. , 

Die Halogensilbersalze. Priifung auf Loslichkeit in Ammoniak, 
NatriumthiosuHat und Cyankalium. Reduktion am Kohlesodastabchen. 
Losung des Metallkorns in Salpetersaure und Silberreaktionen. 

AufschliefJungsverfahren: a) Schmelzen mit der vierfachen Menge 
.Soda-Pottasche im Porzellantiegel. b) Reduktion mit Zink und Schwefel
saure (vgl. S. 152). 

Zinndioxyd. Reduktion am Kohlesodastabchen liefert ein Metall
korn, das in verdiinnter Salpetersaure unloslich, in Salzsaure aber li:islich 
ist. Priifung der salzsauren Losung mit Natronlauge und Wismutnitrat 
(vgl. S. 133). 

AufschliefJungsverfahren. Der Riickstand wird im Porzellantiegel 
mit der sechsfachen Menge eines Gemisches aUf; gleichen Teilen cal
cinierter Soda und Schwefel iiber kleiner Flamme so lange erhitzt, bis 
der iiberschiissige Schwefel abdestilliert und verbrannt ist, wozu etwa 
20 Minuten erforderlich sind. Nach dem Erkalten wird ausgelaugt mit 
warmem Wasser. Die Losung enthalt das Zinn als Thiostannat (vgl. 
S. 133). Andere Metalle, die keine Thiosauren bilden, bleiben als Sulfide 
unge16st. 

Antimonsaure. Beschlagschalprobe. Uberfiihrung des Oxydbeschlags 
in den Jodidbeschlag (S. 132). 

A ufschliefJungsverfahren. Kochen mit N atronlauge oder Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser (vgl. S. 128). 

Gegliihte Oxyde von Aluminium, Eisen oder Chromo Priifung mit 
Thenards Blau. Kohlesodastabchen. Borax- und Phosphorsalzperle. 

AufschliefJungsverfahren. Schmelzen mit Kaliumbisulfat bei maBiger 
Temperatur. Aufnehmen der Schmelze mit Wasser. Oxydierende 
Schmelze mit Soda und Salpeter oder Kaliumchlorat (vgl. S.67 u. 72). 
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Komplexe Cyanide. Berlinerblaureaktion (vgl. S. 96). 
AttfschliefJungsverfahren. Abrauchen mit konzentrierter Schwefel

saure (vgl. S. 96) oder mit konzentrierter Schwefelsaure und Persulfat 
(S. 164). 

Fluoride. Xtzprobe und Wassertropfenprobe (S. 152). 
AufschliefJungsverfahren. Abrauchen des Riickstandes mit konzen

trierter Schwefelsaure bis zur Verfliichtigung der Fluorwasserstoffsaure. 
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen. Eventuell entstandene 
unlosliche Sulfate werden nach der oben gegebenen Vorschrift auf
geschlossen. 

Kieselsliure. Perlprobe, Wassertropfenprobe (S. 154). Molybdat
probe (S. 154). 

Aufschlief3ung del' Silicate. 
a) Mit konzentrierter Salzsiiure. Einige Silicate, Derivate der Ortho

kieselsaure, z. B. die Zeolithe, sind durch Salzsaure aufschlieBbar. 
Das feingepulverte Mineral wird mit konzentrierter Salzsaure iiber

gossen und bis fast zur Trockene gedampft. Dann wird noch ein zweites 
Mal mit konzentrierter Salzsaure iibergossen und nunmehr auf einem 
lebhaft siedenden Wasserbad zur Staubtrockene geriihrt, worauf noch 
eine Viertelstunde auf dem Wasserbad weitererhitzt wird. Beim Auf
nehmen des staubtrockenen Pulvers mit verdiinnter Salzsaure gehen 
die Metalle als Chloride in Losung, wahrend die unloslich geworde~e 
Kieselsaure zuriickbleibt. Sie kann durch Abrauchen mit FluBsaure 
auf Reinheit gepriift werden. 

b) Mit FlufJsiiure oder Fluorammonium. Das mehlfein gepulverte 
Silicat wird im Platintiegel oder BleigefaB mit 1-2 ccm Schwefelsaure· 
und etwa 5 ccm FluBsaure iibergossen und maBig erhitzt, so daB die 
FluBsaure langsam verdampft. Alsdann wird noch einmal die gleiche 
Menge FluBsaure zugegeben und abermals erhitzt, und zwar so lange, 
bis auch die Schwefelsaure abgeraucht ist. Ein Gliihen des Tiegels ist 
zu vermeiden, damit nicht die Sulfate in Oxyd iibergefiihrt werden. 
Durch diese Behandlung geht die Kieselsaure in Siliciumfluorid iiber 
und wird verfliichtigt. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen. 
Erdalkalisulfate miissen mit Soda-Pottasche aufgeschlossen werden. Der 
AufschluB wird meist benutzt zur Priifung auf Alkalien. 

Statt der FluBsaure kann auch Fluorammonium verwendet werden. 
Das Silicat wird dann mit der siebenfachen Menge Fluorammonium 
und etwas Wasser zum Brei angeriihrt und auf dem Wasserbad ein
getrocknet. Darauf wird iiber kleiner Flamme das iiberschiissige Fluor
ammonium verfliichtigt und der Riickstand mit wenig Schwefelsaure 
abgeraucht. Die entstandenen Sulfate werden mit Wasser und etwas 
Salzsaure aufgenommen. 

c) AlkalicarbonataufschlufJ. Die feinpulverisierte Substanz wird mit 
der sechs- bis achtfachen Menge eines Gemisches aus molekularen Mengen 
calcinierter Soda und Pottasche am besten im Platintiegel etwa 20 Minuten 
bis zum ruhigen FluB geschmolzen. 1m SchmelzfluB erfolgt eine Um
setzung in der Art, daB Alkalisilicat entsteht, wahrend die Metalle in 
Carbonate oder Oxyde iibergehen. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
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mit verdiinnter Salzsaure zersetzt und eingedampft bis zur Trockene. 
Nach halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wird mit Salzsaure 
aufgenommen und von der un16slich gewordenen Kieselsaure abfiltriert. 
Das Filtrat enthalt die Metalle, die an die Kieselsaure gebunden waren, 
als Chloride. 

Die Grnppeneinteilnng der Kationen. 
Zum Nachweis der einzelnen Elemente wird die Losung der Ana

lysensubstanz zunachst der Einwirkung verschiedener Gruppenreagen
zien unterworfen, durch die die Kationen in groBe Gruppen geteilt 
werden, innerhalb derer eine weitere Trennung stattfinden kann. Es 
werden folgende Gruppen unterschieden: 

I. Die Salzsiiuregruppe. Sie enthalt die schwerloslichen Chloride des 
Silbers, des einwertigen Quecksilbers, des Bleis und des einwertigen 
Thalliums. AuBerdem wird die Wolframsaure hier abgeschieden. 

II. Die Schwefelwasserstoffgruppe. Sie umfaBt die in verdiinnter 
Saure nicht 16slichen Sulfide der Elemente: Quecksilber in der zwei
wertigen Form, Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium, Arsen, Antimon, Zinn, 
und die der seltenen Elemente Germanium, Molybdan, Gold, die Platin
metalle, Selen und Tellur. 

III. Die Schwefelammoniumgruppe. Sie wird gebildet von den Hydro
xyden der Elemente Chrom, Aluminium, Beryllium, Titan und der 
seltenen Erdmetalle, sowie von den Sulfiden der Elemente Kobalt, Nickel, 
Eisen, Mangan, Zink, Indium, Thallium. Das Uran ist als Uranylsulfid 
in dieser Gruppe enthalten. 

IV. Die Ammoncarbonatgruppe. Sie besteht aus den Carbonaten der 
Elemente Barium, Strontium, Calcium. 

V. Das Magnesium, die Alkalimetalle und das Ammonium. Diese 
bilden keine Gruppe, die durch ein gemeinsames Reagens gefallt wird, 
sondern sie miissen einzeln nachgewiesen werden. 

Bei Behandlung der Analysen16sung mit den Gruppenreagenzien ist 
es zweckmaBig, nicht sofort die ganze Losung zu verwenden, sondern 
erst einen Versuch mit einer Probe der Losung zu machen. Fallt der 
Versuch positiv aus, so wird nunmehr die ganze Losung mit dem Gruppen
reagens behandelt, die Kationen der betreffenden Gruppe abgeschieden 
und abfiltriert, worauf das Filtrat zunachst wieder in einer Probe auf 
die nachste Gruppe gepriift wird. 

Ergibt der Versuch ein negatives Resultat, so wird sofort eine neue 
Probe mit dem nachsten Gruppenreagens untersucht. 

Fallungen werden stets mit einem kleinen UberschuB des Fallungs
mittels ausgefiihrt, da dieser einerseits die Vollstandigkeit der Fallung 
gewahrleistet und andererseits die Loslichkeit des Niederschlags ver
ringert. Stets iiberzeuge man sich durch eine Probe mit dem Filtrat 
von der Vollstandigkeit der Fallung. 

Bei allen Filtrationen, bei denen der isolierte Niederschlag spateI' 
weiterverarbeitet werden solI, empfiehlt es sich, glatte Filter zu ver
wenden und den Niederschlag griindlich auszuwaschen. Die Wasch-
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wasser werden dabei, um die Filtrate nicht unnotig zu verdiinnen, be
sonders aufgefangen. Von der Vollstandigkeit der Auswaschoperation 
iiberzeuge man sich durch passende Reaktionen, indem man in dem 
ablaufenden Waschwasser auf das zugesetzte Fallungsmittel priift. Gibt 
das Waschwasser die Reaktion des Fallungsmittels nicht mehr, so ist das 
Auswaschen beendet. 

Die Niederschlage, die als Endprodukte der Trennungsoperationen 
erhalten werden und schon Verbindungen eines einzelnen Kations dar
stellen, miissen stets durch mehrere Kontrollreaktionen identifiziert 
werden. Da die Mehrzahl der Reaktionen nicht absolut quantitativ ist, 
und da viele Elemente sich in ihren Fallungen gegenseitig beeinflussen, 
so kann ein Kation unter geeigneten Umstanden an eine andere Stelle 
verschleppt werden und zu Irrtiimern fiihren, die durch Identitats
reaktionen leicht vermieden werden konnen. 

'l'rennnngsgange der einzelnen Grnppen. 
I. Salzsanregrnppe. 

Zur Ausfallung der Salzsauregruppe wird die wasserige oder salpeter
saure Losung so lange mit verdiinnter Salzsaure versetzt, als noch ein 
Niederschlag erfolgt. Durch Erwarmen auf dem Asbetteller iiber einer 
kleinen Flamme bringt man den Niederschlag zum Absitzen. Dann 
kiihlt man durch Berieseln mit Wasserleitungswasser die Fallung wieder 
ab, worauf filtriert und kalt ausgewaschen wird. 

Theorie des Trennungsganges. Der Niederschlag kann enthalten Silberchlorid, 
Quecksilberchloriir und Bleichlorid, die durch ihr Verhalten gegen heiJ3es Wasser 
lind Ammoniak getrennt werden. Bleichlorid ist in kochendem Wasser betriichtlich 
loslich, wiihrend Chlorsilber und Quecksilberchloriir nur spurenweise dar in loslich 
sind. Chlorsilber lost sich in Ammoniak zu einer Silberamminverbindung, wiihrend 
Quecksilberchloriir in das Mercuriamidochlorid Hg(NH2)CI iibergeht und gleichzeitig 
metallisches Quecksilber abscheidet, das eine Schwarzfiirbung hervorrruft. 

Ausfiihrung des Trennungsgangs. Man extrahiere den Niederschlag 
auf dem Filter mit einigen Kubikzentimetern <Wassers, das man im 
Reagensglas zum Sieden erhitzt hat. Die durchgelaufene Fliissigkeit 
fange man in einem Reagensglase auf, erhitze sie wieder zum Kochen 
und gieBe sie auf das Filter zuriick. Hat man so mit einer kleinen Wasser
menge den Filterinhalt erschopfend ausgezogen, so identifiziert man 
in der Losung das Blei als Chromat, Sulfat und Jodid nach S. 108. 

Bei groBeren Niederschlagsmengen spiile man den Niederschlag mit 
Wasser durch einen Trichter in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben und 
koche mit Wasser aus. Nach dem Auskochen dekantiere man durch 
ein Filter und koche den Riickstand nochmals mit Wasser. N ach drei
maligem Auskochen bringt man den Riickstand aufs Filter und wascht 

BJ«i mit heiBem Wasser nacho Im Filtrat wird das Blei wie oben identifiziert 
(S. 108). 

SillIer Der Niederschlag von AgCI und HgCI wird auf dem Filter mit warmem 
Ammoniak iibergossen. Die durchfiltrierende Ltisung wird mit Salpeter
saure angesauert, worauf das Chlorsilber wieder ausfallt. Identitats
reaktionen durch Priifung auf seine Loslichkeitsverhaltnisse (S: 136). 
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Unloslich in Ammoniak bleibt das Quecksilberchloriir auf dem 
Filter zuriick und farbt sich schwarz. Identitasreaktionen: Auflosen 
in Salpetersaure. Eindunsten, Aufnehmen mit Wasser. Zinnchloriir
probe (S. 117). Kupferblechprobe (S. 117). 

Schema des Trennungsgallges. 
Salzsaureniederschlag AgOl, HgOl, PbOI2 • 

Erschopfendes Auskochen mit Wasser 

Riickstand Losung 
AgOl, HgOl PbOl2 

Behandeln mit Ammoniak: 

Riickstand Losung 
Hg(NH2JCl [Ag(NHs)2]OI 

und metallisches Quecksilber. 

II. Die Schwefelwasserstoffgruppe. 
Das Filtrat von der Salzsauregruppe, oder bei deren Abwesenheit 

die urspriingliche Analysenlosung, wird durch Verdiinnen mit Wasser 
auf einen GBhalt von etwa 3-4% freie Saure gebracht. Ein hoherer 
Gehalt an Saure kann die Failung des Cadmiums und des Zinns storen, 
bei zu geringem Sauregehalt kann Arsen koiloidal gelost bleiben. GroBere 
Mengen von Salpetersaure wirken schadlich durch Oxydation des 
Schwefelwasserstoffs und die dadurch bedingte Schwefelabscheidung. Ein 
Niederschlag von basischen Wismut- oder Antimonverbindungen, der 
beim Verdiinnen auftreten kann, braucht nicht beriicksichtigt zu werden, 
da sich diese Salze mit Schwefelwasserstoff umsetzen. 

1st die Sauremenge in der Analyse so betrachtlich, daB durch Ver
diinnen die Fliissigkeitsmenge zu groB wiirde, oder war Konigswasser 
zur Lasung verwendet worden, so dampft man auf ein kleines Volum 
ein und nimmt dann mit Wasser auf. Bei salzsaureri Lasungen beachte 
man die Angaben auf S. 164. 

Die Failung des Schwefelwasserstoffniederschlags bewirkt man am 
elegantesten mit gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser. Zu der im Re
agensglas auf etwa 500 erwarmten Lasung gibt man gesattigtes Schwefel
wasserstoffwasser und schiittelt, wodurch sich der Niederschlag rasch 
zu Boden setzt. Sobald in der iiberstehenden klaren Fliissigkeit durch 
weiteren Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser kein Niederschlag mehr 
entsteht, die Fliissigkeit nach Schwefelwasserstoff riecht und beim 
Schiitteln das Gas abgibt, ist die Failung vollstandig. War ein Reagens
rohr fiir die Failung zu klein, so gieBe man die zu fallende Lasung in 
ein kleines Erlenmeyer-Kalbchen von etwa 50 ccm Inhalt und vollende 
in dies em die Fallung. Bei Verwendung angemessener Substanzmengen 
wird sich auf diese Weise eine vollstandige Fallung stets erreichen lassen, 
wenn kein Arsen als Arsensaure in der Substanz enthalten ist. 

In diesem Fail und bei Verwendung groBer Substanzmengen erreicht 
man die Fallung durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in die 
auf 60-700 erwarmte Lasung in langsamem Strom, so daB hachstens 
zwei Gasblasen in der Sekunde die Lasung passieren. Am besten wird 
das Fallen im geschlossenen Kolbcn vorgenommen. Man versieht dazu 

Queck· 
silber 
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einen Erlenmeyer mit einfach durchbohrtem Stopfen und Einleitungs
rohr. Zu Beginn der Fallung leitet man wenige Augenblicke einen 
raschen Strom von Schwefelwasserstoff durch die in dem offenen Erlen
meyer befindliche Analysenlosung, urn die Luft aus dem Kolben zu 
vertreiben und verschlieBt dann den Kolben, indem man den Stopfen 
fest aufsetzt. Jetzt kann auch bei vollig geoffnetem Hahn aus dem 
Schwefelwasserstoffentwickler nur so viel Schwefelwasserstoff in den 
Kolben eintreten, als zur Fallung verbraucht wird. Durch Schiitteln 
des FallungsgefaBes laBt sich die Fallung beschleunigen. 

Nach einer Viertelstunde priift man auf Vollstandigkeit der Fallung, 
indem man eine Probe abfiltriert, mit dem gleichen Volurn Wasser ver
diinnt und nochmals Schwefelwasserstoff einleitet. Erfolgt kein weiterer 
Niederschlag, so ist die Fallung vollstandig, anderenfalls muB das Ein
leiten, eventuell nach starkerer Verdiinnung, fortgesetzt werden. 

Die Fallung der Arsensaure mit Schwefelwasserstoff kann erleichtert 
werden, wenn man vor dem Einleiten von Schwefelwasserstoff eine 
wasserige SchwefeldioxydlOsung zusetzt, die das Arsen in die dreiwertige 
Form iiberfiihrt. Der VberschuB von Schwefeldioxyd wird nach er
folgter Reduktion weggekocht, urn die Schwefelabscheidung, die sonst 
durch die Umsetzung mit dem Schwefelwasserstoff eintritt, zu ver
meiden. 

Der Niederschlag wird abfiltriert, gut ausgewaschen mit schwefel
wasserstoffhaltigem Waschwasser, in eine Porzellanschale abgeklatsqht 
und sofort weiterverarbeitet, da bei langerem Aufbewahren storende 
Oxydationsvorgange eintreten konnen. Das Filtrat wird zur weiteren 
Untersuchung auf die Elemente der Schwefelammoniurngruppe ein· 
gedampft. 

Zum Abklatschen des Niederschlags faltet man das Filter ausein
ander und legt es mit dem Niederschlag nach unten in die Schale. Mit 
einem Stiick Filtrierpapier betupft man die Riickseite des Filters, nimmt 
dabei iiberschiissige Fliissigkeit weg und driickt gleichzeitig den Nieder
schlag an die Schale an. Wird das Filter aldann abgezogen, so bleibt 
der Niederschlag nahezu vollstandig in der Schale zuriick. 

Theorie des Trennungsganges. Der Niederschlag besteht aus Quecksilber· 
sulfid, Bleisulfid, Wismutsulfid, Kupfersulfid, die aile schwarz gefarbt sind, und 
gelbem Cadmiumsulfid; ferner enthiilt er gelbes Arsentrisulfid und -pentasulfid, 
Antimontrisulfid und -pentasulfid von orangeroter Farbe, gelbes Zinnsulfid und 
braunes Zinnsulfiir. Das Verhalten der Sulfide gegen Ammoniumsulfid gestattet eine 
Trennung in zwei groBe Untergruppen. Die Sulfide des Arsens, Antimons und 
Zinns IOsen sich unter Bildung thiosaurer Salze in gelbem Schwefelammonium, 
wahrend die anderen Sulfide ungelost bleiben. Aus den thiosauren Salzen fallt 
verdiinnte Saure die Sulfide zuriick, die nun durch ihr Verhalten gegen Salzsaure 
oder Ammoncarbonat getrennt werden. 

Salzsaure vermag Arsensulfid nur schwer zu losen, wahrend Antimon- und 
Zinnsulfid leicht in Chlorid iibergehen. Aus dieser Losung werden entweder beide 
mit Zink gefallt und durch Salzsaure, in der unter LuftabschluB nur Zinn lOslich 
ist, getrennt, oder es wird daraus durch Eisen das Antimon allein abgeschieden. Auch 
das Verhalten der drei Sulfide gegen Ammoncarbonat kann zur Trennung benutzt 
werden. Mit diesem Rea.gens wird dem Gemisch das Arsensulfid entzogen, wah rend 
die beiden anderen Sulfide zuriickbleiben. 

Von den unveranderten Sulfiden der MetaIle, die die andere Untergruppe 
bilden, lost sich das Quecksilbersulfid nicht in 20proz. Salpetersaure und kann da
durch von den anderen getrennt werden. Das Blei bildet ein schwer10sliches Sulfat, 
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:so daB es bei der Uberfiihrung der Nitrate in Sulfate abgescbieden wird. Von den 
noch iibrigen Metallen vermag Wismut keine komplexen Ammoniakverbindungen 
zu geben und kann daher mit Ammoniak abgeschieden werden. Kupfer und Cad
mium schlieBlich werden durch die verschiedene Bestandigkeit ihrer komplexen 
·Cyanverbindungen getrennt, da die des Cadmiums im Gegensatz zu der des Kupfers 
gegen Schwefelwasserstoff nicht bestandig ist. 

Ausfiihnmg der Trennung. Eine Probe des abgeklatschten Nieder
;schlags wird mit gelbem Schwefelammonium digeriert. Gelbes Schwefel
ammonium ist erforderlich, weil das Stannosulfid in far bIos em Schwefel
ammon nicht loslich ist. In Losung gehen die Sulfide der Arsengruppe 
.als die thiosauren Salze AsS(SNH4h, SbS(SNH4la. SnS(SNH4)2' Un
geli:ist bleiben die Sulfide der Kupfergruppe: HgS, PbS, Bi2Sa, CuS 
und CdS. ..Man filtriert ab und versetzt das Filtrat. mit verdunnter 
.schwefelsaure. 

Fallt nur Schwefel aus, so wird der Niederschlag nach der Trennungs
methode fUr die Kupfergruppe verarbeitet. Fallen aber auch Sulfide 
der Arsengruppe aus, was daran zu erkennen ist, daB der ausgeschiedene 
Niederschlag sich nicht in Benzol lost, wahrend eine Schwefelabscheidung 
in Losung geht, so wird der ganze abgeklatschte Niederschlag in der 
Porzellanschale mit Schwefelammonium digeriert. Der Ruckstand, die 
Kupfergruppe, wird abfiltriert und ausgewaschen. Die Waschwasser 
werden getrennt aufgefangen. Das Filtrat, die Arsengruppe, wird fol
gendermaBen verarbeitet: 

Trennung der Arsengruppe. 
a) Mit Salzsaure. 

Der Schwefelammoniumauszug wird mit verdunnter Schwefelsaure 
versetzt. Es fallen aus As2SS (gelb), Sb2SS (orange), SnS2 (gelb). Als 
Verunreinigung kann der Niederschlag Spuren von Kupfersulfid ent
halten, das in dem Schwefelammonium nicht ganz unli:islich ist. Die 
Sulfide werden abfiltriert und in eine Porzellanschale abgeklatscht, in 
der sie mit konzentrierter Salzsaure erwarmt werden. In Losung gehen 
Antimon- und Zinnsulfid, Arsensulfid bleibt ungelost.Man verdunnt 
mit wenig Wasser, filtriert das Schwefelarsen ab und identifiziert es 
nach dem Auflosen in Salpetersaure und Ubersattigen mit Ammoniak Arson 

als Ammoniummagnesiumarsenat (S. 123). AuBerdem durch Gluh
rohrchen- und Beschlagschalreaktion (S. 126). 

Die salzsaure Losung, die Antimon und Zinn als Chloride enthalten 
kann, wird in einer Probe auf dem Platinblech mit einem Stuckchen 
Zink auf Antimon und Zinn gepruft (S. 130). Bei positivem Ausfall 
der Probe bri.ngt man in die gesamte Menge einige Stucke Eisen (groBe 
Nagel). Antimon wird metallisch abgeschieden, Zinn wird zu Zinn
chlorur reduziert (S. 135). 

Das abgeschiedene Antimonmetall wird in einigen Tropfen Konigs-
wasser gelOst, eingedunstet, mit verdunnter Salzsaure aufgenommen und Antimon 

mit Schwefelwasserstoff wieder gefallt. Identitatsreaktion auf der Be
schlagschale (S. 132). 

Das Zinn, das in Losung blieb, wird durch die Quecksilberchlorid- Zinn 

probe identifiziert (S. 117). 
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Zinn und Antimon kannen zusammen abgeschieden werden mit 
metallischem Zink. In die salzsaure Lasung der beiden wird eine Zink
stange eingestellt. Das an der Zinkstange abgeschiedene MetaU wird 
abgespritzt und alles abfiltriert. Die abfiltrierten MetaUe werden im 
bedeckten Becherglaschen mit konzentrierter Salzsaure maBig erwarmt. 
Antimon bleibt, wenn Luftzutritt maglichst vermieden wird, unge16st, 
Zinn geht in Lasung. 

b) ~Iit Ammoncarbonat. 
Die Sulfide der Arsengruppe werden mit A=oniumcarbonat16sung 

erwarmt. Arsen geht in Lasung als thiooxyarsensaures und thioarsen
saures Ammonium (S. 120). Zinn und Antimon bleiben als Sulfide 
ZUl'iick. Arsen wird durch Ansauern und Einleiten von Schwefelwasser
stoff zuriickgefallt. Identifizierung der einzelnen Elemente wie oben. 

Tl'ennnng del' Knpfel'gl'nppe. 
Die in Schwefelammonium un16slichen Sulfide werden mit 20 proz. 

Salpetersaure iibergossen und zum Sieden erhitzt. Ungelast bleibt 
Quecksilbersulfid, unter Umstanden verunreinigt durch Bleisulfat, das 
durch Oxydation des Bleisulfids entstehen kann. Das Quecksilber
sulfid wird nach dem Abfiltrieren von dem Bleisulfat befreit durch 
Ausziehen mit einer Lasung von basisch weinsaurem Ammonium. Zur 
Identifizierung wird es in wenigen Tropfen Salzsaure und Salpetersam;e 
gelast, wobei man, um die Verfliichtigung des Quecksilberchlorids zu 
verhindern, ein Karnchen Chlorkalium zugeben kann. Ein Teil der 
Lasung wird zur Entfernung der oxydierenden Salpetersaure vallig ein
gedunstet, mit Wasser und einem Tropfen Salzsaure aufgenommen und 
mit Zinnchloriir gepriift (S. 117). Mit einem anderen Teil mache man 
die Kupferblechprobe (S. 117). 

Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wird mit 1 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure versetzt und abgedampft bis zum Auftreten weiBer 
Schwefelsauredampfe. Dann wird nach dem Erkalten aufgenommen 
mit verdiinnter Schwefelsaure, lUll eine Abscheidung basischer Wismut
salze zu vermeiden. Der weiBe un16sliche Niederschlag ist Bleisulfat. 
Er wird abfiltriert und aufge16st in basisch weihsaurem Ammoniak und 
nach dem Ansauern mit Essigsaure als Chromat identifiziert (S. 109). 
Man priife das gefallte Chromat und auch das Bleisulfat auf Laslichkeit 
in Natronlauge und auf das Verhalten gegen Stannit16sung zur Unter
scheidung von Wismut, das gelbes Bismutyldichromat gibt (S. llI). 
Sehr kleine Bleisulfatmengen lassen sich auf dem Filter nach griindlichem 
Auswaschen durch Auftropfen von Schwefelwasserstoffwasser identifi
zieren, mit dem sich das Bleisulfat schwarz farbt. 

Die vom Bleisulfat abfiltrierte schwefelsaure Lasung wird mit Am
moniak im DberschuB versetzt. Wismut faUt als Hydroxyd aus, Kupfer 
und Cadmium geben die Komplexverbindungen [Cu(NHa)4]S04 und 
[Cd(NHa)4]S04 (S. 103 u. 101). Die Lasung farbt sich daher bei Anwesen
heit von Kupfer tiefblau. 

Der Wismuthydroxydniederschlag wird abfiltriert und durch die 
Reaktion mit Natriumstannit und mit Beschlagschalreaktionen identi-
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fiziert (S. 111). Bei sehr kleinen Mengen Wismuthydroxyd iibergieBt 
man den gut ausgewaschenen Niederschlag auf dem Filter mit einer 
frisch bereiteten Natriumstannitlosung. 

Zu dem ammoniakalischen Filtrat wird bei Gegenwart von Kupfer 
Cyankalium bis zur Entfarbung und dann noch ein "OberschuB von 
Cyankalium gegeben. Die Losung der dadurch entstandenen kom- Cadmium 

plexen Cyanide [CU(CN)4]Ka und [Cd(CN)4]K2 versetzt man mit Schwefel
wasserstoffwasser. Cadmium faUt als gelbes Sulfid aus. Identitatspriifung 
durch Erzeugung des Oxydbeschlags (S. 102). 

Mitunter fallt, wenn Schwefelwasserstoffgas eingeleitet wird, an dieser Stelle 
bei Abwesenheit von Cadmium ein rotlichbraun gefarbter Niederschlag von Ru· 
beanwasserstnff, (CSNH2lz, der von dem Cadmiumsulfid durch eine Beschlagschal
reaktion leicht zu unterscheiden ist. 

Schema des Trennnngsganges. 
Niederschlag 

HgS, PbS, BizS3 , CuS, CdS, AS2S3 , (AS2S5), Sb2S3 , (Sb2S5), SnS, SnS2 

Erwarmen mit Schwefelammonium 

Losung (Arsengruppe) 
AsS~', SbS~', SnS':l 

Riickstand (Kupfergruppe) 
HgS, PbS, Bi2S3 , CuS , CdS. 

Trennnng del' Arsengrnppe. 

a) Mit Salzsaure. 

AsS~', SbSt, SnS'; 
Fallen mit verd. Schwefelsaure 

I 
As2S5 , Sb2S5 , SnS2 

Erhitzen mit konz. Salzsaure 

Losung Riickstand 
As2S5 

Losen in konz. Salpetersaure 
AsOr' 

Sb"', Sn···· 

Behandlung mit Zink oder Eisen 

Fallen mit Magnesiamixtur 
As04MgNH4 

Losung 
AsS~' + AsSO~' 

b) Mit Ammoncarbonat. 

As2S5 , Sb2SS ' SnS2 

Kochen mit Ammoncarbonatlosung 

Losen in konz. Salpetersaure 
AsO~' 

Fallen mit Mlgu33Ltmixtur 
AS04MgNH4 

RiickStand 

Sb2SS ' SnS2 

Losung in Salzsaure 
Sb"', Sn···· 
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Trennung der Kupfergruppe. 
Niederschlag 

HgS, PbS, Bi2Sa , CuS. CdS. 
Behandlung mit 20 proz. Salpetersaure 

Riickstand Lasung 
HgS, (PbS04) Pb·· , Bi··· , Cu·· , Cd·· 

Abrauchen mit Schwefelsaure 

Fallung Lasung 
PbS04 Bi··· , Cu·· , Cd·· 

Ubersattigen mit Ammoniak 

Fallung Lasung 
Bi(OHla [Cu(NHa)4J"" , [Cd(NHa)4J"" 

Versetzen mit Cyankalium 
[CU(CN)4]'" , [Cd(CN)4J 

Zugabe von Schwefelwasserstoffwaser 

Lasung Fallung 
[CU(CN)4J'" CdS. 

III. Schwefelammoninmgrnppe. 
Eine Probe des Filtrates der Schwefelwasserstoffgruppe oder del' 

urspriinglichen Lasung wird mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion 
und ohne Riicksicht auf einen entstehenden Niederschlag mit Schwefel
ammonium versetzt. Erfolgt keine Fallung, so ist kein Element der 
Schwefelammoniumgruppe vorhanden, und man kann zur vierten Gruppe 
weitergehen. Fallt ein Niederschlag, so ist zunachst eine Vorpriifung 
auf Phosphorsaure auszufiihren, die aus der Analyse beseitigt werden 
muB, da bei ihrer Anwesenheit auch die Erdalkalimetalle als Phosphate 
in die Schwefelammoniumgruppe fallen. 

Auch eine Vorpriifung auf Chromsaure ist erforderIich, wenn die Analyse nicht 
mit Schwefelwasserstoff. behandelt worden war, weil sich bei Anwesenheit von 
Chromat unlasIiche Erdalkalichromate bilden kannen, die mit Schwefelammonium 
schwer zersetzlich sind. Zur Priifung auf Chromsaure kocht man die Substanz mit 
Sodalasung aus, filtriert, sauert das Filtrat mit Schwefelsaure an und priift mit del' 
Wasserstoffsuperoxydreaktion auf Chrom (vgl. S. 73). Bei Anwesenheit von Chromat 
reduziert man es durch Kochen der Analysenlasung mit Salzsaure und Alkohol (S. 74) 
oder durch Kochen der saueren Lasung mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Nachweis und Abscheidung der Phosphorsaure. Eine Probe des 
Filtrates der Schwefelwasserstoffgruppe wird mit Ammonmolybdat auf 
Phosphorsaure gepriift (S.45). Der Schwefelwasserstoff muB vorher 
vallig zerstart sein, da er sonst durch Reduktion des Molybdates Blau
farbung bewirkt. AuBerdem muB die Salzsaure, die die Reaktion eben
falls start, ausgetrieben werden. Beides wird durch Abrauchen mit 
Salpetersaure erreicht. 

Ergibt die Probe die Anwesenheit von Phosphorsaure, so wird sie 
mit Zinn oder, was bequemer ist, als Bleiphosphat abgeschieden. Zur 
Abscheidung mit Zinn raucht man die ganze Lasung zweimal mit Sal
petersaure ab, urn die Metalle in Nitrate iiberzufUhren. Diese werden 
mit 10 cern 30 proz. Salpetersaure aufgenommen und unter Umriihren 
mit einigen Stiickchen Zinn, insgesamt etwa 3 g, versetzt. Dann wird 
unter Umriihren 10-15 Minuten gekocht, bis das Zinn vallig zerfallen 
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ist und eine klar abgegossene Probe keine Molybdanreaktion mehr gibt. 
Es ist darauf zu achten, daB die Fliissigkeit wahrend der Behandlung 
mit dem Zinn nicht eintrocknet, und die verdampfende Saure ist zu 
ersetzen. 

Die Salpetersaure reagiert mit dem Zinn unter Bildung von b-Zinn
saure, die mit der Phosphorsaure eine unltisliche Adsorptionsverbindung 
bildet. 

Da die b-Zinnsaure ebenfalls unloslich ist, so kommt bei der Reaktion 
nichts in die Analyse hinein. In Salzsaure ist Zinn ltislich, daher muB 
diese Saure vor der Behandlung mit Zinn vertrieben werden. 

Sobald die Phosphorsaure vo1lig abgeschieden ist, kocht man auf, 
dekantiert -nach Moglichkeit und laBt die Fliissigkeit in einem engen 
Zylinder (MeBzylinder) sich klaren. Dann gieBt man durch ein Filter, 
verdiinnt eine Probe so weit mit Wasser, daB die Saure noch 4proz. 
ist, und priift mit Schwefelwasserstoffwasser auf eine evtl. Verunreini
gung des Zinns durch Blei. Fallt die Probe positiv aus, so ist aus del' 
Gesamtmenge das Blei mit Schwefelwasserstoffwasser oder mit Schwefel
wasserstoffgas auszufallen, andernfalls kann sofort die Schwef,elammo
niumfallung vorgenommen werden. 

Diese von REYNOSO herriihrende Methode ist von MECKLENBURG 1, 

der die Fallung del' Phosphorsaure lediglich auf die Adsorption der 
Phosphorsaure durch Zinnsaure zuriickfiihrt, dahin abgeandert worden, 
daB an Stelle del' nascierenden Zinnsaure fertiges Zinnsauregel in be
trachtlichem DberschuB verwendet wird. Es wird daher empfohlen, 
ein groBeres Quantum Sn(OH)4 herzustellen und es als Paste aufzu
bewahren. Zur Abscheidung der Phosphorsaure sind sehr erhebliche 
Mengen Zinndioxydhydrat erforderlich. 

Eine andere Modifikation des Verfahrens zur Abscheidung der Phos
phorsaure wird von GATTERMANN und SCHINDHELM2 angegeben. Es 
beruht auf der Umsetzung von Zinntetrachlorid mit Phosphorsaure zu 
Stanniphosphat, das in Saure unloslich ist und die Entfernung der 
Phosphorsaure auch bei Gegenwart von Salzsaure gestattet. Das iiber
schiissig zugesetzte Reagens wird beim Kochen hydrolysiert, und das ent
standene Stannihydroxyd wird von dem Stanniphosphat niedergerissen. 
Da bei kleinen Phosphorsauremengen del' Stanniphosphatniederschlag 
dazu nicht ausreicht, so wird in solchen Fallen noch Phosphorsaure vor 
der Fallung zugesetzt. 

Auf der Schwerloslichkeit des Bleiphosphats beruht eine Methode 
zur Abscheidung der Phosphorsaure, die von BALAREW 3 ausgearbeitet 
und von KANDILAROW4 empfohlen worden ist. Das Filtrat von der 
Schwefelwasserstoffallung wird bis zur volligen Beseitigung des Schwefel
wasserstoffs gekocht. Dann wird die Saure mit Ammoncarbonat ab
gestumpft bis zur beginnenden Triibung, die man durch einen oder zwei 
Tropfen Salzsaure wieder auflost, worauf man auf 150-200 ccm ver
diinnt. Geht man von der Losung der Substanz aus, so kann mit dem 
Abstumpfen der Saure sofort begonnen werden. Zu der verdiinnten 

1 z. anal. Chern. 52, 293. 2 Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 2416. 
3 z. anorg. Chern. 121, 254; 138, 79. 4 z. anal. Chern. 72, 263. 
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Losung gibt man unter bestandigem RUhren, langsam und in kleinen 
Mengen BleiacetatlOsung, solange noch ein Niederschlag entsteht, und 
laBt absitzen. Wenn nach Verlauf von 5 Minuten nach dem Absitzen 
des Niederschlags durch einen weiteren Zusatz von Bleiacetatlosung in 
der iiberstehenden Fliissigkeit keine Fallung mehr erfolgt, wird der 
Niederschlag, der die Phosphorsaure als Bleiphosphat enthalt, abfiltriert. 
Das Filtrat wird nach Zugabe von 10 ccm verdiinnter Salzsaure mit 
Schwefelwasserstoffwasser oder durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
vom Blei befreit. Nachdem das Bleisulfid durch Filtration entfernt ist, 
kann die Fallung der Schwefelammoniumgruppe vorgenommen werden. 

Wenn das Bleiacetat zu rasch und in groBen Einzelgaben zugesetzt 
wird, konnen mit dem Bleiphosphat auch die Phosphate von Chrom, 
Aluminium und Eisen ausfallen. Namentlich das Chrom kann unter 
diesen Umstanden vollig mitgefallt werden. BALAREW empfiehlt daher, 
vor der Bleifallung einen Teil der Losung abzutrennen und darin das 
Chrom nachzuweisen. 

An Stelle des Bleiacetats ist von KERSCHAN 1 das Wismutnitrat 
zur Abscheidung der Phosphorsaure vorgeschlagen worden und von 
OBERHAUSER2 das Zirkonnitrat. 

Zur Ausfallung des Schwefelammoniumniederschlags wird die Losung 
zunachst mit Ammoniak neutralisiert (Lackmuspapier) und ohne Be
riicksichtigung des entstehenden Niederschlags mit Schwefelammonium 
versetzt. 

Zur Kontrolle der Vollstandigkeit der Fallung nimmt man mit dem 
Glasstab nach kraftigem Umriihren Tropfen aus dem Fallungsgemisch 
heraus und bringt sie auf Filtrierpapier. Daneben gibt man Tropfen 
von Bleiacetatlosung. Gibt es an der Stelle, wo die in das Papier ein
ziehenden Fliissigkeiten zusammentreffen, eine dunkle Zone, so ist die 
Fallung beendet. Ein unniitzer VberschuB von Schwefelammon ist zu 
vermeiden, da sonst Nickelsulfid kolloidale Losungen bildet. 

Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, Filtrat und 
Waschwasser werden getrennt aufgefangen. Der Niederschlag wird in 
eine Porzellanschale abgeklatscht und moglichst gleich weiterverarbeitet. 
Das Filtrat wird eingedampft zur Vertreibung des iiberschiissigen Schwe
felammons, und am besten werden durch GIUhen des Riickstandes auch 
die anderen Ammonsalze verjagt, da sie bei der Fallung der Erdalkalien 
storen. War das Filtrat durch kolloidal gelostes Nickel braun gefarbt, 
so scheidet man dieses zuerst durch Kochen mit Essigsaure ab und dampft 
erst nach dem Abfiltrieren des abgeschiedenen Sulfids ein. 

Anstatt das Schwefelammon aus dem Filtrat durch Verdampfen 
zu entfernen, kann man es auch durch Zugabe von Bleihydroxyd be
seitigen. Man fallt eine BleisalzlOsung mit Ammoniak und gibt von dem 
aufgeschwemmten Niederschlag so viel zu dem Filtrat der Schwefel
ammongruppe, daB noch unverandertes Bleihydroxyd am Boden zu 
erkennen ist. Das Filtrat kann dann direkt auf die Ammoncarbonat
gruppe verarbeitet werden oder bei Gegenwart von viel Ammonsalz 
kann dieses erst durch Eindampfen und Gliihen beseitigt werden. Es 

1 Z. anal. Chern. 65, 346. 2 Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 36. 



Trennung des Sehwefelammoniumniedersehlages. 177 

soIl auf diese Weise vermieden werden, daB die Erdalkalien dmch Sulfat, 
das sich beim Kochen des Ammonsulfids bilden kann, gefallt und dann 
in der Ammoncarbonatgruppe nicht gefunden werden. 

Priifung des Schwefeiammoniumniederschlages auf Oxalsiiure. An dieser 
Stelle der Analyse kann eine Priifung auf Oxalsaure eingesehaltet werden. 

Eine Probe des Niedersehlages wird mit SodalOsung gekoeht. Der unlosliche 
Ruekstand wird abfiltriert, das Filtrat mit Essigsaure angesauert und mit Gips
wasser versetzt. Ein Niedersehlag von Caleiumoxalat zeigt die Anwesenheit der 
Saure an. (Kontrolle mit Sehwefelsaure und Permanganatlosung S. 157.) Zur Ent
fernung der Oxalsaure, bei deren Gegenwart die Erdalkalien ebenfalls mit der 
Ammonsulfidgruppe zusammenfallen, kocht man den ganzen Sehwefelammon
niedersehlag 5 Minuten lang mit Soda aus und filtriert heiB abo 1m Filtrat ist die 
Oxalsaure; im Ruekstand sind die als Oxalate vorhanden gewesenen Erdalkalien in 
Carbonate ubergegangen. Die Sulfide und Hydroxyde der Metalle der Sehwefel
ammongruppe bleiben unverandert. Lost man den gut gewasehenen Ruekstand 
nun in Salzsaure und fallt noehmals mit Sehwefelammonium, so bleiben die Erd
alkalien jetzt in Losung und werden mit dem Filtrat der ersten Fallung ver
einigt. 

Vorproben mit dem Schwefelammoniumniederschlag. Vor Ausfiih
rung der eigentlichen Trennung konnen einige Vorproben zm Orientierung 
ausgefiihrt werden. Eine Probe des Niederschlags lOse man in Salzsaure 
und etwas Sal peter same und priife auf Eisen mit der Rhodanreaktion 
und der Berlinerblauprobe (S.93 u. 95). 

Eine andere Probe wird in wenig Same gelost, mit Soda neutralisiert 
und auf Zink gepriift (S. 99). 

Eine dritte Probe priife man mit Mennige und Salpetersame auf 
Mangan (S. S7). 

Mit einer Borax- und Phosphorsalzperle kann auf Kobalt gepriift 
werden (S. SO). Zm Ausfiihrung der Thioglykolsame-anilid-probe 
(S. SO) lost man eine kleine Menge Niederschlag in wenigen Tropfen 
Salzsame und Salpetersaure. Die Losung iibersattigt man nach Zu
gabe von ChlorammoniumlOsung mit Ammoniak und erhitzt zum Kochen. 
Ohne Riicksicht auf den Hydroxydniederschlag gibt man nun einige 
Tropfen der Losung des Thioglykolsame-anilids zu, kocht abermals auf 
und iibersattigt mit Salzsame. Der bleibende braune flockige Nieder
schlag zeigt Kobalt an. 

Je nach dem Ausfall dieser Proben kann unter Umstanden der 
Trennungsgang abgekiirzt werden, so daB ihre Ausfiihrung oft eine 
wesentliche Zeitersparnis ermoglicht. 

Trennung des Schwefelammoniumlliedel'schlages. 

1. "\Vasserstoifsuperoxydtrennung. 

Theorie des Trennungsganges. Die Methode beruht auf dem Verhalten der 
einzelnen Metalle der Sehwefelammongruppe gegen Wasserstoffsuperoxyd in natron
alkaliseher und ammoniakaliseher Losung. 

Der Sehwefelammoniumniederschlag enthiilt die Sulfide von Nickel, Kobalt, 
Eisen, Mangan und Zink, sowie die Hydroxyde von Aluminium und Chromo Dureh 
Losung in Salzsaure unter Zusatz von etwas Salpetersaure entstehen die Chloride 
dieser Metalle. Beim EingieBen in natronalkalisehes vVasserstoffsuperoxyd werden 

Streck!'l'. QnaJitatiyp Analyse. 3. Anfl. 12 
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Nickel, Eisen und Kobalt als Hydroxyde, Mangan als Superoxydbydrat gefiillt, 
wiihrend Aluminium und Zink als Aluminat und Zinkat gelast bleiben, und Chrolll 
zu ebenfalls laslichem Chromat oxydiert wird. Durch ammoniakalisches ~'asseI'
stoffsuperoxyd werden dann Nickel und Kobalt von Eisen und Mangan getrennt, 
da aus der salzsauren Lasung des oben gefallten NiederscWages mit diesen Reagen
zien Eisen und Mangan fallen, wiihrend Nickel und Kobalt als Komplexsalze in 
Lasung bleiben. 

Ausfiihrung der Trennung. (Die angegebenen Reagensmengen sind 
auf einen Niederschlag bezogen, der von jedem Ion ein Zentigramm 
enthiilt.) Der abgeklatschte Niederschlag, bestehend aus den Sulfiden 
von Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan, Zink und den Hydroxyden von 
Aluminium und Chrom wird in der Porzellanschale mit 3-5 ccm ver
dunnter Salzsiiure ubergossen und unter Zusatz von 10 Tropfen konzen
tiierter Salpetersiiure bis zur Losung erwiirmt. Schwefel, der sich bei 
der Losung abscheidet, ballt sich leicht zusammen und kann entfernt 
werden. . 

Die Losung wird mit Natronlauge bis zur eben beginnenden Trubung 
neutralisiert und dann in ein Gemisch aus 5 ccm doppeltnormaler Natron
lauge und 5 ccm 3 proz. Wasserstoffsuperoxyds eingegossen, worauf 
man bis ZUlli Sieden erwiirmt zur volligen Oxydation des Chroms. Der 
Niederschlag (A), der aus Kobalt(3)hydroxyd, Nickel(2)hydroxyd, 
Eisen(3)hydroxyd und Mangandioxydhydrat besteht, wird abfiltriert. 
Das Filtrat (B), das bei Gegenwart von Chrom gelb gefiirbt ist, enthiiJt 
Aluminat, Chromat und Zinkat. 

Trennung von Aluminium, Chrom und Zink. Das Filtrat B wird 
angesiiuert, am besten mit wenigen Tropfen konzentrierter Salpeter
siiure, da Salzsiiure mit dem Chromat unter Bildung von Chromisalz 
reagieren kann und dann mit einem kleinen UberschuB von konzen-

Aluminium triertem Ammoniak ubersiittigt. Es fiillt das Aluminium als weiBes, 
voluminoses Al(OHh. Identitiitsreaktion Thenards Blau (S. 70). 

Das Filtrat enthiilt unveriindertes Chromat und Zinkamminsalz. 
Es wird mit Eisessig angesiiuert, mit essigsaurem Natrium versetzt 
und mit Chlorbarium gefiillt. Der gelbe Niederschlag von Barium
chromat wird abfiltriert und mit verdunnter Schwefelsiiure zersetzt. 

Cillom Mit der Losung, die die Chromsiiure enthiilt, wird die Chromper
oxydprobe (S. 73) gemacht. Die Kontrollreaktion ist hier unbedingt 
erforderlich, da an dieser Stelle meist ein weiBer Niederschlag ausfiillt, 
der entweder Verunreinigungen oder der durch Oxydation entstan
denen Schwefelsiiure sein Entstehen verdankt. Bei geringen Mengen 
von Chromat kann dieses daher durch den Sulfatniederschlag ver
deckt werden. 

Zink In das Filtrat, das nur noch Zink enthiilt, wird in essigsaurer Losung 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, oder es wird mit einigen Tropfen Ammo
niak neutralisiert, wobei es klar bleiben muB, und dann mit Schwefel
ammonium versetzt. Zink fiillt als weiBes Schwefelzink. Identitiits
reaktion: Rinmanns Grun. Ferrocyanzink (S.98, 99). 

Trennung von Kobalt, Nickel, Eisen, l\[angan. Der Niederschlag A 
wird abgeklatscht und in der Porzellanschale in 3 ccm Salzsaure unter 
Zusatz von einem Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd gelost und 
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die Lasung zum Sieden erhitzt. Dann wird mit Ammoniak neutralisiert 
bis zur beginnenden Triibung und langsam eingegossen in ein Gemisch 
von 3 ccm konzentriertem Ammoniak und ebensoviel 3 proz. Wasser
stoffsuperoxyd. Die fertige Fallung muB stark nach Ammoniak riechen. 
Es fallen aus Eisen(3)hydroxyd und Mangansuperoxydhydrat. In 
Lasung bleiben Nickel und Kobalt; Nickel als Amminsalz (S. 81), Ko
baIt als Kobaltiaksalz (S. 76). 

Nachweis von Kobalt und Nickel. a) Man kocht das Filtrat zur Zer
setzung des Wasserstoffsuperoxyds und teilt es dann in zwei Teile. 
In dem einen Teil prillt man auf Kobalt mit Thioglykolsaure-anilid (S. 80), 
in dem andern auf Nickel mit Dimethylglyoxim (S. 82). 

b) Man'versetzt nach dem Verkochen des Wasserstoffsuperoxyds 
das ammoniakalische Filtrat mit Dicyandiamidinsalz (2-3 g) und dann 
mit lOproz. Kalilauge bis zur Gelbfarbung (S.83). Das Nickelsalz Nickel 

des Dicyandiamidins fallt aus. 
Aus dem Filtrat vom Nickeldicyandiamidinniederschlag fallt man 

mit Schwefelammonium das Kobalt und identifiziert es nach S. 79. Kobalt 

c) Fill den Nachweis ohne organische Reagenzien wird das ammonia
kalische Filtrat zur Trockne gedampft, die Ammonsalze werden ver
gliiht und der Riickstand mit Salpetersaure aufgenommen. Die Lo
sung wird mit Soda neutralisiert und in zwei Teile geteilt. Die eine 
Halite dient zum Nachweis des Kobalts mit Natriumnitrit und Chlor- Kobalt 

kalium in essigsaurer Losung als K 3[Co(N02)6] (S. 79) oder durch Uber
fiihrung in das Kobaltkaliumrhodanid und Ausschiitteln mit Amyl
alkohol (S. 79). 

Die andere Halite wird zum Nickelnachweis verwendet, indem man 
zunachst mit Cyankalium und Oxydationsmitteln das Kobalt in 
K3[Co(CN)6] iiberfiihrt und dann das Nickel mit Brom und N atronlauge Nickel 

als Ni(OH)3 fallt (S.81). 
Nachweis von Eisen und Mangan. Die beiden Elemente lassen sich 

direkt in dem Niederschlag ohne Trennung nebeneinander nachweisen. 
Das Mangan wird durch die Manganschmelze (S.87) und durch die 
Bleisuperoxydprobe (S. 87) erkannt. Zum Nachweis des Eisens lost man 
eine Probe des Niederschlags in Salzsaure und versetzt mit Rhodan
kaliumlosung. 

Soli eine Trennung dnrchgefiihrt werden, so lost man den Niederschlag von Eisen
hydroxyd und Mangansuperoxydhydrat in wenig Salzsaure. Die Losung wird mit 
Soda versetzt bis znr Bildung basischer Salze und bis zum Auftreten eines bleibenden 
Niederschlags. Der Niederschlag wird mit 2 Tropfen Essigsaure wieder gelost. 
Darauf wird essigsaures Natrium zugegeben, verdiinnt und gekocht (S. 92). Eisen Eisen 
fallt aus, wahrend Mangan in Losung bleibt. Das Eisen wird dnrch Rhodan- und 
Berlinerblaureaktion (S. 93 u. 95) identifiziert. 

Aus dem Filtrat von Eisen wird das Mangan mit Natronlauge und Bromwasser 
als Superoxydhydrat gefallt. Nach dem Abfiltrieren identifiziere man es mit der 
Salpetersanre·Menruge-Probe (S.87), da an dieser Stelle auch Kobalt oder Nickel, Mangan 
wenn sie bei der Trennung vom Eisen mit niedergerissen wurden, ausfallen 
konnen. 

Aus der salzsauren Losung des Niederschlages von Eisen und Mangan kann das 
Eisen nach Zusatz von Salmiak und Hydroxylaminchlorid mit Ammoniak gefallt 
werden, wahrend Mangan in Losung bleibt und schlieBlich durch Schwefelammonium 
abgeschieden wird (vgl. S. 85, 86). 

12* 
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Schema des Trennungsganges. 
Sch wefelammoniumniederschlag : 

CoS, NiS, FeS, MnS, Cr(OH)a, Al(OHla, ZnS. 
Lasung in Salzsaure und Salpetersaurc: 
Co" , Ni" , Fe'" , Mn" , Cr'" , AI''' , Zn" 
Natronlauge und "Vasserstoffsuperoxyd 

Niederschlag A Lasung B 
Co(OH)a, Ni(OH)2' Fe(OHla, MnO(OH)2 AIO~', CrO'l, ZnO'; 

Lasen in Salzsaure Ansauern, Fallen mit Ammoniak 
Co" , Ni", Fe'" , Mn" Fallung Lasung 

Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak AI(OHla CrO'l, [Zn(NHa)6r 
Lasung Niederschlag Trennung mit 

[CQ(NHa)6T" , [Ni(NHa)4r Fe(OHla, MnO(OH)2 Bariumchlorid 
Nachweis nebenein· Nachweis nebeneinander oder 
ander oder Dicyan- Natriumacetattrennung oder 
diamidintrennung. Hydroxylammintrennung. 

2. Salzsaure-W asserstoffsuperoxyd-Trennung. 
Die Wasserstoffsuperoxydmethode kann auch mit einer Salzsiiure

trennung kombiniert werden. In diesem FaIle wird der Schwefelammo
niumniederschlag mit einigen Kubikzentimetern 2--4proz. Salzsiiure in 
einem Porzellanschiilchen verriihrt oder im Reagensglase durchge
schiittelt. Die Sulfide von Nickel und Kobalt bleiben ungelOst, die 
andern Sulfide sowie die Hydroxyde gehen in Losung. Nach der Fil
tration lost man das Kobalt- und Nickelsulfid in Salzsiiure und etwas 
Salpetersiiure und weist die Elemente nach S. 79 u. 81 nacho 

Das Filtrat neutralisiert man mit Natronlauge und gieBt es in das 
Gemisch aus Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd ein. Der Nieder
schlag enthiilt jetzt nur Mangan und Eisen, das Filtrat Chrom, Aluminium 
und Zink. Beide werden wie oben aufgearbeitet (S. 178 u. 179). 

3. Cyanidmethode. 
Theorie der Trennung. Die Trennung beruht auf dem verschiedenen 

Verhalten der Elemente der Schwefelammoniumgruppe gegen eine 
natronalkalische Cyankaliumlosung. Kobalt, Nickel und Zink bilden mit 
Kaliumcyanid lOsliche Komplexsalze. Aluminium, das kein Cyankom
plexsalz bildet, gibt mit der iiberschiissigen Natronlauge losliches Alu
minat. Chrom wird als Hydroxyd gefiiIlt, da es ebenfalls kein Cyankom
plexsalz liefert, und da das mit Natronlauge entstehende Chromit bei 
Siedetemperatur wieder gespalten wird. Mangan vereinigt sich in der 
Kiilte und bei hoher Konzentration der CyankaliumlOsung mit Cyanionen 
zu einem Komplex, der aber leicht zerfiillt unter Bildung des Mangan(2)
hydroxyds, das sich zu Mangan(3)hydroxyd und Mangandioxydhydrat 
spontan weiteroxydiert, das sich unloslich abscheidet. Eisen, das in 
der zweiwertigen Form mit Cyankalium zu Eisen(2)cyaniden zusammen
tritt, wird in der hoheren Oxydationsstufe fast vollstiindig gefiillt. 

Ausfiihrung der Trennung. (Auch hier sind die angegebenen Reagens
mengen fiir einen Niederschlag berechnet, der von jedem Metall 0,01 g 
enthiilt.) 

Der Schwefelammoniumniederschlag wird in 3-5 ccm doppeltnor
maIer Salzsiiure unter Zusatz von etwa 10 Tropfen konzentrierter Sal-
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petersaure unter Erwarmen aufge16st. In einer Probe der Losung priift 
man zunachst mit Thioglykolsaure-anilidlosung auf Kobalt. Dann 
neutralisiert man die Hauptmenge der Losung mit Natronlauge bis zum 
Auftreten einer Triibung und versetzt darauf mit einem Gemisch aus 
2 ccm doppeltnormaler Natronlauge und 2 ccm lOproz. Cyankalium
lOsung. Jetzt wird zum Sieden erhitzt und siedendheiB filtriert. Nieder
schlag A, Filtrat B. 

Der Niederschlag A, der die Hydroxyde von Eisen und Chrom sowie 
das Mangandioxydhydrat enthalt, wird in 3 ccm Salzsaure und 1 ccm 
Wasserstoffsuperoxyd (3proz.) gelost und in ein Oxydationsgemisch 
aus 3 ccm doppeltnormaler Natronlauge und der gleichen Menge 3proz. 
Wasserstof:feuperoxyds eingegossen. Nachdem man bis zum Sieden 
erhitzt hat, filtriert man abo Das gelbe Filtrat, die Chromatlosung, 
wird nach dem Abkiihlen unter der Wasserleitung mit etwas Ather 
iiberschichtet und mit Schwefelsaure angesauert: Es entsteht das Chrom
peroxyd, das den Ather bIau farbt. Mangan und Eisen werden im Nieder
schlag wie friiher beschrieben nebeneinander nachgewiesen (S. 179). 

1m Filtrat B, das die komplexen Cyanide von Kobalt, Nickel und 
Zink, sowie das AIuminat enthalt, werden die einzelnen EIemente gIeich
falls nebeneinander nachgewiesen. 

Eine Probe des Filtrats wird mit Schwefelammonium gekocht. Es 
fallt das Zink (S. 99). 

Eine zweite Probe versetzt man mit Bromwasser oder mit einem 
Tropfen Brom zum Nachweis des Nickels (S.81). 

Zu einer dritten Probe gibt man eine Messerspitze voll festes ChIor
ammonium und scheidet durch Kochen das Aluminium ab (S. 67). 

Kobalt kann hier noch einmal mit der Perlprobe nachgewiesen werden. 
Man erhitzt Borax in der PIatindrahtose bis zum beginnenden Zusammen
sintern, befeuchtet die noch aufgeblahte Masse mit einem Tropfen des 
Filtrates B und schmiIzt dann vollig zusammen. 

Schema des Trennungsganges. 
CoS, NiB, FeB, MnS, Cr(OH)3' Al(OH)3' ZnS 

Losen in Salz· und Salpetersaure 
Co··, Nr', Fe"', Mn", Cr"', AI""' , Zn" 

Natronlauge und Kaliumcyanid 

Niederschlag A Filtrat B 
Fe(OH)3' MnO(OH)2' Cr(OH). [CO(CN)6J'" [Ni(CN)4J" AlO~' [Zn(CN)4J" 
Losen in Salzsaure und Wasser- Perle BroID und Kochen Kochen mit Am· 

st.offsuperoxyd Natronlauge mit ChIor·· monsulfid 
Fe'" Mn" Cr'" ammonium 

Natronlauge und Wasserstoff-
superoxyd 

NiederschIag Cr04Na2 
Fe(OH)., l\1nO(OHh Chromperoxydprobe. 

IV. Die Ammoncarbonatgruppe. 
Der Riickstand, der nach dem Eindampfen des Filtrates der Schwefel

ammoniumgruppe und dem Vergliihen der Ammonsalze hinterbleibt, 
wird in einem moglichst kleinen Volumen verdiinnter Salzsaure gelost. 



182 Trennungsgange der einzelnen Gruppen. 

Von dieser Losung, oder wenn die drei ersten Gruppen nicht zugegen 
waren, von der Analysenlosung, wird eine Probe genommen zur Priifung 
auf die Ammoncarbonatgruppe. Die Probe wird mit Ammoniak neu
tralisiert, so viel Chlorammonium1osung zugegeben, daB ein eventuell 
entstehender Niederschlag von Magnesium (S.64) wieder ge16st wird. 
Darauf wird zum Sieden erhitzt, mit Ammoncarbonat versetzt und 
kurz aufgekocht, um saure Carbonate und carbaminsaures Salz in Carbo
nat zu verwandeln. Erfolgt kein Niederschlag, so geht man zur Unter
suchung auf Magnesium und die Alkalien tiber. 

Fiillt ein Niederschlag, so wird die Hauptmenge der Losung eben
falls mit Ammoniak und Chlorammonium versetzt und in derselben Weise 
mit Ammoncarbonat gefiillt. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus
gewaschen. Er kann die Carbonate BaC03 , SrC03 und CaC03 enthalten. 
Filtrat und Waschwasser werden getrennt aufgefangen. Das Filtrat 
wird zur Untersuchung auf Magnesium und die Alkalien zuriickgestellt. 

Theorie des Trennungsganges. Zur Trennung des Niederschlages benutzt 
man zunachat die verschiedene Loslichkeit der Erdalkalichromate. Bariumchromat 
hat das kleinste Loslichkeitsprodukt, beim Strontiumchromat ist es wesentlich 
groBer, und Calciumchromat ist leicht lOslich. ' 

Barium- und Strontiumionen werden daher von neutralen Chromaten gefallt, 
da in der neutralen ChromatlOsung die Konzentration der Cr0r-Ionen ausreicht 
zur Bildung des Loslichkeitsproduktes von SrCr04• In schwach saurer Losung oder 
in Bichromatlosung ist die Konzentration der Chromationen entsprecbend der 
Gleichung 2 Cror + 2 H' ~~ H 20 + Cr20V wesentlich geringer. Sie reicht daher 
nicht mehr zur Fallung des Strontiumions, wohl aber zur Fallung des Bariumions. 
In stark saurer Losung ist alles Chromation in Bichromation iibergefiihrt, so daB 
auch das Bariumion nicht mehr gefallt werden kann. Man arbeitet daher bei Gegen
wart von Essigsaure und Natriumacetat, das einerseits die Dissoziation der Essig
saure herabsetzt und andererseits auch die bei der Fallung frei werdenden Wasser
stoffionen unschadlich macht. 

Die Trennung von Strontiumund Calcium wird entweder durch die verschiedene 
Loslichkeit der Nitrate in Alkohol erreicht, oder man benutzt den Umstand, daB 
Calciumsulfat im Gegensatz zu Strontiumsulfat in konzentrierter Ammonsulfat· 
losung loslich ist. 

Ausfiihrung der Trennung. Der Niederschlag wird zuniichst auf 
die Anwesenheit von Barium gepriift. Eine Probe wird auf dem Uhr
glas mit Essigsiiure ge16st und nach Zugabe von Natriumacetat mit 
Kaliumbichromatlosung versetzt. Ein galber Niederschlag von Barium
chromat deutet auf Gegenwart von Barium. 

Bei Abwesenheit von Barium kann in derselben Probe auf Strontium 
gepriift werden. Man gibt so viel Ammoniak zu, daB die Fliissigkeit 
rein gelb erscheint und dunstet unter Kratzen mit dem Glasstab etwas 
ein tiber kleiner"leuchtender Flamme und nicht zu weit, da sonst andere 
Salze auskrystallisieren. Bildet sich ein gelber krystallinischer Nieder
schlag, so untersuche man ihn unter dem Mikroskop auf Strontium
chromatkrystalle (S. 56). 

Zur V orpriifung auf die drei Erdalkalien verwendet man auch mit
unter Strontiumsulfat16sung und Gipswasser. Die Losung der Erdalkali
carbonate wird in einer Probe mit Strontiumsulfat16sung versetzt. Ein 
Niederschlag (Bariumsulfat) deutet auf Barium. Bei Abwesenheit von 
Barium wird eine zweite Probe mit Gipswasser versetzt. Fiillt ein Nieder
schlag (Strontiumsulfat), so ist die Anwesenheit von Strontium wahl'. 
scheinlich. 
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Bei Abwesenheit von Barium kann der Carbonatniederschlag sofort 
auf. Nitrat verarbeitet und wie unten folgt getrennt werden. 

Bei Gegenwart von Barium wird dieses zuerst als Chromat abge
schieden. Der Carbonatniederschlag wird in eine Porzellanschale ab
geklatscht und in Essigsaure miter Erwarmen gelost. 1st die Nieder
schlagsmenge nur gering, so lost man auf dem Filter in heiBer Essig
saure, wobei man die durchgelaufene Fliissigkeit mehrfach von neuem 
erwarmt und wieder auf das Filter gieBt, um eine moglichst konzen
trierte Losung zu erhalten. Die Losung wird mit Natriumacetat versetzt 
und siedend heiB mit heiBer KaliumbichromatlOsung ge"fallt, um einen 
gut filtrierbaren Niederschlag zu erhalten. Die gelbe Bariumchromat- Barium 

fallung wird- nach dem Abfiltrieren spektralanalytisch und durch die 
auf S. 57 ff. angegebenen Reaktionen identifiziert. 

Aus dem Filtrat werden Strontium und Cl!-lcium wieder als Car
bonat gefallt. Man neutralisiert dazu pUt Ammoniak und fallt wieder 
mit Ammoncarbonat. Der Carbonatniederschlag wird sorgfaltig ge
waschen zur volligen Entfernung von Chromat. Dann wird der Car
bonatniederschlag gelOst in Salpetersaure und die Losung eingedunstet, 
zuerst auf freier Flamme, nachher auf dem Wasserbad, damit nicht 
die Nitrate in Oxyde iibergehen konnen. 

Die trockenen Nitrate werden in der Schale zusammengekratzt und 
in einen kleinen Erlenmeyer gebracht, wo sie mit etwa 10-15 ccm 
einer Mischung aus gleichen Raumteilen Alkohol und Ather iibergossen 
und einige Zeit geschiittelt werden. Das Calciumnitrat lost sich, das 
Strontiumnitrat bleibt zuriick und wird abfiltriert. Es wird am besten 
spektroskopisch identifiziert, auBerdem auch durch die Strontium- Strontium 

chromatkrystalle unter dem Mikroskop. 
Die Alkohol-Ather-Losung, die das Calciumnitrat enthalt, wird auf 

dem Dampfbade, nicht auf offenem Feuer, wegen der Entziindlichkeit 
der Atherdampfe, abgedampft. 1m Riickstand wird sowohl spektro
skopisch als auch nach der Auflosung in Wasser mit Ammonoxalat das 
Calcium identifiziert (S. 53). Eine Fallung des Calciums direkt aus der Calcium 

Ather-Alkohol-Losung ist nicht angangig, da durch dieses Gemisch das in 
Alkohol schwerlosliche Ammonoxalat aus der ReagenslOsung gefallt wird. 

Bei einem anderen Trennungsverfahren lost man den Carbonat
niederschlag in verdiinnter Salpetersaure und dunstet die Losung der 
Nitrate auf einem Uhrglas oder in einer kleinen Glasschale ein. Mit 
absolutem Alkohol wird dann das Calciumnitrat aus dem Niederschlag 
herausgelost und identifiziert. Der Riickstand wird in Wasser gelOst 
und mit Essigsaure und N atriumchromat versetzt. Barium fallt 
als Chromat. Aus dem Filtrat kann das Strontium durch 1fuersattigen 
mit Ammoniak als Chromat oder mit Ammoniak und Ammoncarbonat 
als Carbonat gefallt werden. Die beiden Niederschlage konnen spektral
analytisch gepriift werden. 

Trennung von Strontium und Calcium mit AmmonsuHat. Das Filtrat 
von dem Bariumchromatniederschlag oder bei Abwesenheit von Barium 
die essigsaure Losung des Carbonatniederschlags wird mit kalt ge
sattigter AmmonsulfatlOsung versetzt. Der Niederschlag, der aus 
Strontiumsulfat, verunreinigt mit Calciumsulfat, besteht, wird abfiltriert. 
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Das Filtrat wird mit Ammonoxalat versetzt zur Abscheidung des 
Calciumoxalats. Bei geringen Mengen von Calcium erfolgt die Ab
scheidung infolge der groBen Ammonsalzmengen erst nach einiger Zeit. 

Schema des Trennungsganges. 
Ammoncarbonatniederschlag 

BaCOa • SrCOs , CaCOa 
Losen in Essigsaure 

Ba·· , Sr·· , Ca·· 
Fallen mit Bichromat in Gegenwart von Na-Acetat 

Niederschlag Losung 
BaCrO, Sr··, Ca·· 

Fallen mit Ammoncarbonat 
SrCOa , CaCOa 

Uberfiihren in Nitrat 
Sr(NOa).a, Ca(NOS)2 

AIkohoI-Ather-Losung 
Riickstand 
Sr(NOs)z 

Losung 
Ca(NOa)a 

Zweites Vel'fahl'en. 
Ammoncarbonatniederschlag 

BaCOs ' SrC03 , CaCOs 
Losen in Salpetersaure 

Ba··Sr··Ca·· 
Eindampfen und Extraktion mit absolut,em A1kohol 

Riickstand 
Ba(NOs)a, Sr(NOs)a 

Losung in verd. Essigsaure, FaIIung 
mit Natriumchromat 

FaIIung Filtrat 
BaCrO, SrCrO, 

Abscheidung mit Ammoniak oder 
Ammoniak und Ammoncarbonat. 

Losung 
Ca(NOs)z 

Jdentifizierung mit 
Ammonoxalat. 

Magnesium nnd die Alkalien. 
Eine Probe des Filtrates von der Ammoncarbonatgruppe wird auf 

Magnesium untersucht. Inzwischen dampft man die Hauptmenge des 
Filtrates zur Trockne, gliiht zur Vertreibung der Ammonsalze und 
priift, wenn die Reaktion auf Magnesium negativ ausgefallen war, den 
verbleibenden Riickstand auf Alkalien. 1st Magnesium zugegen, so 
wird es aus dem Gliihriickstand nach der unten folgenden Vorschrift 
abgeschieden. Waren in der Analyse Schwermetalle und Erdalkalien 
nicht zugegen und fiel auch die Priifung auf Magnesium in der Sub
stanzlosung negativ aus, so kann sie direkt zur Alkaliuntersuchnng 
verwendet werden. 

Zur Priifung auf Magnesium versetzt man die Probe des Filtrates 
der Ammoncarbonatgruppe mit Natriumphosphat16sung. Bei Gegen
wart von Magnesium fallt ein Niederschlag von Magnesiumammonium
phosphat Mg(NH4)P04 , der unter dem Mikroskop die charakteristischen 
Krystallformen zeigt, wahrend Calciumphosphat, das an dieser Stelle 
ausfiilIt, wenn es mit Ammoncarbonat nicht vollstandig abgeschieden 
wurde, amorph ist. 
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Die Probe kann auch direkt unter dem Mikroskop ausgefiihrt werden. 
Man setzt einen Tropfen des Filtrates auf einen Objekttrager, bringt 
ein Krystallchen Phosphorsalz hinein und legt das Ganze unter das 
Mikroskop. In dem MaBe, wie das Phosphorsalz sich lOst, erfolgt auch 
die Bildung der Krystalle des Ammoniummagnesiumphosphates. 

Kann die Losung der Analysensubstanz direkt zur MagnesiumprUfung 
verwendet werden, so wird eine Probe davon zuerst mit Ammoniak, dann 
mit Chlorammonium versetzt bis zur Losung des eventuell entstandenen 
Niederschlags und schlieBlich mit Natriumphosphat zur Fallung. 

Statt mit Natriumphosphat kann man auch mit Chinalizarin auf 
Magnesium prUfen (S. 65). 

Abscheidung des l\lagnesiums. Zur Trennung des Magnesiums von 
den Alkalien kann Natriumphosphat nicht verwendet werden, da da
durch Natrium eingeschleppt wiirde. Die Trennung wird daher bewirkt 
durch Fallen mit Barytwasser oder auch durch Umsatz mit Queck
silberoxyd, Reagenzien, die man leicht wieder aus der Analyse be
seitigen kann. 

Da das Hydroxyd des Magnesiums bei Gegenwart von Ammon
salzen nicht ausfallt, so mussen diese vor seiner Abscheidung, wie oben 
angegeben, verjagt werden. Den von Ammonsalzen befreiten Gluh
ruckstand lOst man in Wasser und einigen Tropfen Salzsaure und £alit 
mit Barytwasser das Magnesium als Hydroxyd heraus. Der Hydroxyd- Magnesium 

niederschlag wird abfiltriert und zu Kontrollreaktionen verwendet (S. 63). 
Das Filtrat wird mit Ammoncarbonat versetzt zur Abscheidung 

des Bariums als Bariumcarbonat. Das yom Bariumcarbonat getrennte 
~~iltrat wird wieder eingedampft, und der Ruckstand wird zur Verjagung 
des Ammoncarbonats maBig gegluht. Es bleiben zuruck die Chloride 
von Kalium und Natrium. 

Zur Abscheidung des Magnesiums mit Quecksilberoxyd wird der von dcn Am
monsalzen befreite und in wenig Salzsaure geloste Gliihriickstand mit in Wasser 
aufgeschlammtem, gelbem Quecksilberoxyd zusammengebracht und 2-3mal da
mit eingedampft_ Dann wird gelinde gegliiht (Abzug), wobei das Quecksilberoxyd 
und das entstandene Sublimat sich verfliichtigen, wahrend Magnesium als MgO 
neben den Alkalichloriden zuriickbleibt. Da diese im Gegensatz zu dem Magnesium
oxyd in Wasser leicht loslich sind, lassen sie sich durch Auslaugen mit Wasser leicht 
davon trennen_ 

Trennung von Kalium und Natrium. Zuerst prufe man durch Flammen
farbung mit dem Kobaltglas auf die beiden Alkalimetalle. Beim Natrium 
berucksichtige man die Dauer der Farbung, da Spur en von Natrium 
stets gefunden werden. Ferner ist zu bedenken, daB schon kleine Mengen 
Natrium die Kaliumfarbung verdecken konnen, wahrend der umgekehrte 
Fall nie eintreten kann. 

Alsdann werden die Chloride in Wasser gelost. In einer Probe der 
Losung uberzeuge man sich mit NEssLERschem Reagens davon, daB 
die Ammonsalze vollig verjagt sind. 

In einer Probe der Losung prufe man mit UranylacetatlOsung auf 
Natrium (S. 13), in einer zweiten mit Natriumperchlorat oder Natrium
kobaltinitrit auf Kalium (S. 23 u. 25). 

Urn Kalium und Natrium in einer Probe nebeneinander nachzuweisen, 
versetze man einen Tropfen der Losung auf dem Objekttrager mit einem 
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UberschuB von Platinchlorwasserstoffsaure und dunste vorsichtig ein. 
Unter dem Mikroskop kann man die oktaedrischen Krystalle des Kalium
platinchlorids und die prismatischen Nadeln des Natriumplatinchlorids 
gut nebeneinander erkennen. Volliges, scharfes Eintrocknen ist zu ver
meiden, da sonst die Krystallstruktur des Riickstandes leicht verlorengeht. 

Will man die beiden Alkalimetalle voneinander trennen, so versetze 
man mit Platinchlorwasserstoffsaure im UberschuB und dampfe, ohne 
auf den Kaliumplatinchloridniederschlag Riicksicht zu nehmen, zur 
Sirupkonsistenz ein, da durch volliges, scharfes Eintrocknen das Natrium
platinchlorid unloslich in Alkohol wird. 

Dann nehme man den reingelben Riickstand mit etwa 80proz. 
Alkohol auf, wobei keine Wolke entstehen darf, da dies auf tllzureichenden 
ZuSatz von Platinchlorwasserstoffsaure deutet, und fiItriere vom un
gelOst bleibenden Kaliumplatinchlorid in einen Porzellantiegel abo 
Den Niederschlag von Kaliumplatinchlorid identifiziere man unter dem 
Mikroskop, wenn notig nach dem Umkrystallisieren aus Wasser. 

Das alkoholische Filtrat wird auf dem Wasserbad eingedunstet, der 
Riickstand maBig gegliiht. Es hinterbleibt Chlornatrium und Platin. 
Das Kochsalz wird mit Wasser ausgelaugt und wie oben identifiziert. 

Ammoniumllachweis. Das Ammonium wird in der urspriinglichen 
Substanz nachgewiesen, indem man durch Natronlauge oder Calcium
hydroxyd aus seinen Salzen Ammoniak frei macht, das mit Lackmus
papier oder Quecksilberpapier reagiert (S. 31). 

Besteht eine lVIischung nur aus den Salzen des Natriums, Kaliums 
llld Ammoniums, so priift man zuerst mit NESSLERschem Reagens 
(S. 31) auf Ammonsalze. Fallt die Probe positiv aus, so gliiht man die 
Substanz, bis alles Ammonsalz verfliichtigt ist, und untersucht den 
Riickstand wie oben angegeben auf Kalium und Natrium. 

Die Untersuchung auf Anionen. 
Vorproben. 

A. Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure. 

Entwicklung farbloser Gase. 
Kohlendioxyd aus Carbonaten; Kalkwassertriibung (S. 9). 
Schwefeldioxyd aus Suliiten; Geruch, Griinfarbung von Bichromat 

(S. 74). Reaktion mit Quecksilberpapier (S.39). Gleichzeitige Ab
scheidung von Schwefel deutet auf Thioschwefelsaure (S.43). 

Schwefelwasserstoff aus Sulfiden; Geruch, Bleipapierreaktion (S.41). 

Entwicldung gefiirbter Gase. 
Rotbraun: Salpetrigsaureanhydrid, aus Nitriten; macht aus J od

kalium Jod frei (S.20). Brom aus Bromiden bei Gegenwart von Oxy
dationsmitteln: Geruch, Reaktion mit Silbernitrat (S. 144). 

Violett: J od bei Gegenwart von Oxydationsmitteln aus J odiden ; 
Starkereaktion (S. 149). 

Gelbgrun: Chlor aus Hypochloriten und aus Chloriden bei Gegen
wart von Oxydationsmitteln (S. 138). 
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B. Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure. 

Entwicklung farbloser Gase. 

Chlorwasserstott aus Chloriden; Silbernitratreaktion (S.2). 
Fluorwasserstott aus Fluoriden; Glasatzung, Wassertropfenprobe 

(S. 152). 
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd vgl. A. 
Kohlenoxyd, brennbar mit blauer Flamme, deutet auf Oxalsaure 

(S. 157). 

Entwicklung gefarbter Gase. 

Rotbraun,: Salpetersaure und Zersetzungsprodukte aus Nitraten 
(S.15). Brom auch ohne Gegenwart von Oxydationsmitteln aus Bro
miden (S. 145). 

Violett: Jod aus Jodiden (S.149). 
Gelbgriln: Ghlor aus Chloriden in Gegenwart oxydierender Stoffe 

(S. 139) Ghlordioxyd aus Chloraten; explosiv (S.143). 

8chwarzjiirbung und Verkohlung. Deutet auf Anwesenheit organischer 
Verbindungen. Prilfung auf K ieselsiiure: Molybdatreaktion mit der 
Sodaschmelze am Platindraht (S. 154). 

Hel'stellung del' Losung~ 
Wenn die Substanz aus Alkalisalzen besteht und in Wasser lOslich 

ist, oder wenn es sich um die Untersuchung einer Losung handelt, so kann 
die wasserige Losung direkt zur Untersuchung auf Sauren verwendet 
werden. Reagiert sie alkalisch, so wird sie vorsichtig mit Salpetersaure 
angesauert. Dabei konnen Kieselsaure, Antimonsaure und Zinnsaure 
abgeschieden werden. Aus Polysulfiden und Thiosulfaten £allt Schwefel. 
Aus Jodiden kann bei Gegenwart von Oxydationsmitteln Jod aus
geschieden werden. 

Sind andere Metalle in Losung, so fallt man sie mit Sodalosung aus, 
filtriert ab und verwendet das Filtrat zur Saureprufung. 

Wasserunlosliche Substanzen werden fein gepulvert in einer Porzellan
schale 5 Minuten unter Ersatz des verdampfenden Wassers mit Soda
losung gekocht. Die Kationen gehen bei dieser Behandlung in Carbonate 
oder Hydroxyde uber, die abfiltriert werden, die Anionen gehen in 
Losung. Tritt beim Kochen mit SodalOsung keine vollige Umsetzung 
ein, so muB mit Sodageschmolzen werden. Man mischt in diesem Fall 
die Substanzprobe mit der drei- bis vierfachen Menge calcinierter Soda 
und schmelzt im Porzellantiegel. Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser 
ausgelaugt. Der Ruckstand wird abfiltriert, das Filtrat wird fur die 
Anionenpriifung verwendet. 

Arsen, Antimon, Kupfer bei Gegenwart von Ammonsalz und Chrom 
als Chromat gehen in den Sodaauszug. Man ermittelt in einem Teil die 
Oxydationsstufe des Arsens und Antimons, den Rest des Sodaauszugs 
behandelt man nach dem Ansauern mit Schwefelwasserstoff. Die aus
fallenden Sulfide werden abfilttiert. Chromat wird durch den Schwefel
wasserstoff zu Chrom(3)salz reduziert und kann nun durch Soda gefallt 
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werden. Aus dem angesauerten Filtrat wird der Schwefelwasserstoff 
weggekocht, bevor es zur Saurepriifung verwendet wird. War kein 
Chromat vorhanden, so kann der Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat 
von den Sulfiden sofort verkocht werden. 

Phosphorsaure wird im Sodaauszug nicht immer gefunden, da manche 
Phosphate von kochender Salz16sung nicht umgesetzt werden. Auf sie 
wird daher im Gang der Kationentrennung gepriift. 

Nachweis der Anionen. 
Eine so systematische Gruppentrennung wie bei den Kationen gibt 

es bei den Anionen nicht. Immerhin gibt es einige Reagenzien, mit 
denen mehrere Sauren analoge Reaktionen geben. So hat BUNSEN 
die Sauren eingeteilt nach ihrem Verhalten gegen Barium- und Silber
ionen, und RIESENFELD hat noch die Priifung mit Jod16sung und Jod
kaliumlosung hinzugefiigt. Auf Grund des Verhaltens einer Substanz 
gegen diese Reagenzien kann man die Anwesenheit einzelner Saure
gruppen nachweisen oder ausschlieBen. Der eigentliche Nachweis der 
einzelnen Sauren erfolgt dann mit speziellen Reaktionen, die friiher 
angegeben sind, und auf die bei den einzelnen Gruppen nochmals hinge
wiesen ist. Welche von diesen Reaktionen die geeignetste ist fiir den 
Nachweis einer Saure, das heiBt am wenigsten beeinfluBt wird durch 
das Verhalten anderer gleichzeitig vorhandener Sauren, dariiber lassen 
sich keine Regeln aufstellen, da diese Frage je nach der Kombinati(J)ll 
der anwesenden Sauren von Fall zu Fall entschieden werden muB. 

Hinweise auf Gegenwart oder Abwesenheit einzelner Sauren werden 
auch bei der Untersuchung auf die Kationen erhalten. Die Arsensaure, 
die arsenige Saure, die Antimonsaure, die antimonige Saure, die Chrom
saure, die Mangansaure und die "Obermangansaure kommen hier in 
Betracht. SchlieBlich lassen sich aus den LoslichkeitsverhaItnissen einer 
Substanz bei Gegenwart bestimmter Basen Schliisse ziehen auf die in 
der Analyse moglichen Sauren. So kann eine Substanz, die Silber enthalt 
und wasserloslich und saureloslich ist, keine Halogenwasserstoffsauren 
enthalten. Eine bariumhaltige, wasser16sliche Substanz mit neutraler 
Reaktion kann keine Schwefelsaure, schweflige Saure, Phosphorsiinre, 
Kohlensaure, FluBsaure, Kieselsaure enthalten. 

Nachweis von Kohlensaure, Schwefelwasserstoffsaure und 
Cyanwassersto:trsaure in der urspriinglichen Substanz. 
Kohlensaure, mit Salzsaure in Freiheit gesetzt, zerfallt in Wasser 

und Kohlendioxyd, das, in Barytwasser eingeleitet, eine Fallung oder 
Triibung von Bariumcarbonat gibt. Man kann fiir den Nachweis, 
namentlich bei geringen Mengen, den auf S.9 angegebenen Apparat 
verwenden. 

Die Substanz wird in das Kolbchen gebracht, mit Wasser iibergossen, 
worauf man bei aufgesetztem Trichterrohr zum Sieden erhitzt zur Ver
treibung der Luft, die ja auch Kohlendioxyd enthalt. Nun wird Salz
saure durch das Trichterrohr zugegeben, dann das Barytwasser vorgelegt 
und das Kohlendioxyd durch gelindes Kochen iibergetrieben. Bei Gegen-
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wart von schwefliger Saure versetzt man die Substanz zunachst mit 
Jodlasung bis zur bleibenden Farbung und treibt dann nach Zugabe 
von Saure das Kohlendioxyd tiber. Mit derselben Versuchsanordnung 
kann auch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden, wenn an Stelle 
von Barytwasser Bleiacetat vorgelegt wird. Auch Blausaure kann in 
diesel' Weise tiberdestilliert und mit Alkalilauge odeI' SilbernitratlOsung 
aufgefangen werden. 

Nachweis del' Anionen im Sodaallszug. 
Man neutralisiere einen Teil des durch Fallung odeI' Auskochen odeI' 

Auslaugen del' Sodaschmelze erhaltenen Sodaauszugs mit Essigsaure, 
erwarme, urn das Kohlendioxyd auszutreiben, und priife zunachst in 
einzelnen Proben mit Silbernitrat, Bariumchlorid, alkoholischer Jod
lasung und JodkaliumlOsung, eventuell unter Zugabe von StarkelOsung, 
auf die in del' folgenden Tabelle zusammengestellten Sauregruppen. 
Je nach dem Ausfall diesel' Prtifung wende man alsdann die Identitats
reaktionen an. FUr diese und den Nachweis del' Essigsaure benutze man 
den andern Teil des Sodaauszuges. 

Gruppeneinteilung der Sauren. 

I II III 
IV I I - -

";."'!;~"I Eo'. A.="""."' Bariumchlorid: Bariumchlorid: Silber-
keine FiiUung FiiUung Hislich in RNO, 'Ilitrat: kelnc.. von J ad aus 

keine Fiillung fa~bung I angesiiuerter 
.'iilbemitrat: FiiUung. ,<iilbernitrat: Fiillung eUlCr • 

FiiUung Hislich in RNO, Barium- IJOdHiSUngl Jodkahum-
- -- ----- --- --- Barium- chlorid: : losnng 
unloslich I !6slich chlorid: keinc I 
in RNO, in RNO, gefiirbt ungefiirbt Fiillung Fiillung 

Cl' 

I 
S" PO~' SO~' SO~ NO~ S" I [Fe(CN)6]'" 

Br' S20~ AsO~' SO" F' NO~ AsO~' CIO' 2 3 
J' AsO~' BO'" [SiF6]" CIO~ SO~ AsO~' 3 

CN' I CrO~ JO~ CIO~ S20~ CrO~ 
SCN' ' BrO~ MnO~ SbO~' JO', 

[Fe(CN)6] "" I SbO~' C2H30~ BrO~ 
[Fe(CN).]'" I SbO~' S20~ I SbO~' 

CIO' P2O;'" I NO~ 
PO~ I CIO~ 

! 

C20:' I 

I 
MnO~ 

C4H40~: 
I 

S20~ 
I P03H" 

Identitatsreaktionen. 
Gruppe I. 

Salzsaure. Chromylchloridreaktion (S. 75). 
Bromwasserstoffsaure. Freimachen des Broms mit Chlorwasser und 

mit Chloroform ausschtitteln (S. 146). 
Jodwasserstoffsaure. Analog Bromwasserstoffsaure (S. 149). Nach

weis del' drei Halogenwasserstoffsauren nebeneinander siehe S. 150. 
Blausaure. Berlinerblaureaktion, Rhodanreaktion (S. 158). 
Rhodanwasserstoffsaure. Kupferrhodaniirfallung, Eisenrhodanidfar

bung (S. 159). 
Eisen(2)cyanwasserstoffsaure. Reaktion mit Eisen(3)salzen (S. 159). 
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Eisen (3)cyanwasserstoffsaure. Reaktion mit Eisen(2)salz'en (S. 15H). 
Unterchlorige Saure. Aus ManganosalzlOsungen Braunsteinfallung. 

Ent£arbung von Indigo in alkalischer Lasung (S. 140). 
Schwefelwasserstoffsaure. Reaktion mit Nitroprussidnatrium bei 

wasserlOslichen Sulfiden (S.42). Austreiben mit verdunnter Schwefel
saure, Geruch und Bleiacetatreaktion (S.42). 

Unterschweflige Saure. Silberniederschlag ist ein Gemenge von metallischem 
Silber und Silbersulfid. Indigolosung wird entfarbt in alkalischer Losung, blaut sich 
aber wieder durch Oxydation an der Luft. 

Nachweis von Salzsaure neben Chlor und unterchloriger Saure mit 
metallischem Quecksilber (S. 140). 

Nachweis von Bromwasserstoff neben Brom (S.144). 
Nachweis von Chlor-, Brom- und lodwasserstoff nebeneinander (S. 151). 
Nachweis von Chlorwasserstoff, Cyanwasserstoff, Ferro- und Ferricyan-

wasserstoff und Rhodanwasserstoffsaure nebeneinander. 
Die Lasung der Substanz oder ein Teil des Sodaauszuges wird mit 

einem UberschuB von schwefliger Saure und KupfervitrioIlasung ver
setzt. Der Niederschlag, der aIle Sauren auBer del' Salzsaure enthalt, 
wird abfiltriert. Das durch uberschussige Kupferlasung blau gefarbte 
Filtrat wird mit Salpetersaure versetzt und mit Silbernitrat gefallt. 

Die Cyanwasserstoffsaure wird aus einem Teil der Substanzlasung 
oder des Sodaauszugs nach Zugabe von Natriumbicarbonat nach S. 158 
abdestilliert und in einem Gemisch von Silbernitrat und Salpetersau,re 
aufgefangen. 

Ferrocyanwaserstoffsaure gibt Berlinerblau, wenn der mit Salzsaure 
angesauerte Sodaauszug mit Eisen(3)chlorid versetzt wird. 

Ferricyanwasserstoff gibt TurnbuIlsblau, wenn zu dem salzsauer 
gemachten Sodaauszug eine Lasung von MOHRschem Salz gebracht 
wird. 

Rhodanwasserstoff wird am besten in dem mit KupfervitrioIlasung 
gefaIlten Niederschlag nachgewiesen, und zwar bei Abwesenheit der 
Eisencyanwasserstoffsauren mit der Eisenrhodanidreaktion in der salz
sauren Lasung des Niederschlags, bei Gegenwart der komplex en Sauren 
mit der Heparreaktion. Man kann auch den Niederschlag erschapfend 
durch Kochen mit konzentrierter Salpetersaure oxydieren und das aus 
dem Rhodantir entstandene Sulfat mit Bariumsalz nachweisen. ZumNach
weis der Rhodanwasserstoffsaure kann man schlieBilch mit Nickelsulfat 
statt mit Kupfervitriol fiHlen. Del' Niederschlag enthalt dann die Cyan
wasserstoffsaure, die Ferrocyanwasserstoffsaure und einen Teil del' 
Ferricyanwasserstoffsaure. Gibt man zum Filtrat tropfenweise Pyridin, 
so £allt die Rhodanwasserstoffsaure als [NiPY2](CNS)2 und del' Rest 
der Ferricyanwasserstoffsaure. In dem abfiltrierten Niederschlag kann 
die Rhodanwasserstoffsaure identifiziert werden. 

Gruppe II. 

Phosphorsaure. Reaktionen mit Ammonmolybdat und Magnesiamix
tur (S.45). 

Arsensaure. Macht aus saurer JodkaliumlOsung Jod frei. Magnesia
mixturreaktion. Braunes Silbersalz (S. 122). 
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Arsenige Saure. Faliung mit Schwefelwasserstoff. Entfarbung von 
Jodlosung. Reaktion mit Kupfervitriol und Natronlauge. Probe nach 
MARSH, GUTZEIT und BETTENDORFF. Gelbes Silbersalz (S. 119). 

, Chromsaure. Wasserstoffsuperoxydreaktion (S.73). 
Schweflige Saure. Bariumchlorid gibt Bariumsulfit, das loslich ist 

in Salzsame. Beim Kochen der salzsauren Losung mit Salpetersaure 
falit BaS04 aus. Mit verdiinnter Schwefelsaure Entwicklung von Schwe
feldioxyd ohne Schwefelabscheidung. Entfarbung von Jod- und von 
Permanganatlosung (S.38). 

Thioschwefelsaure. WeiBes Silbersalz, das sich beim Kochen unter 
Zersetzung schwarz farbt. Schwefelabscheidung mit verdiinnter Schwe
felsaure. Reaktion mit Eisenchlorid (S.43). 

Borsaure. Flammenfarbung am Platindraht und beim Erhitzen mit 
Alkohol und konzentrierter Schwefelsaure (S.49). 

Jodsaure. Macht aus angesauerter Jodkaliumlosung Jod frei. Gibt 
nach dem Gliihen die Reaktionen der Jodwasserstoffsaure (S. 150). 

Bromsaure. Gibt nach der Reduktion mit schwefliger Saure die 
Reaktionen der Bromide (S.146). 

Antimonsaure. Macht aus angesauerter Jodkaliumlosung Jod frei. 
Schwefelwasserstoffaliung, Beschlagreaktionen (S. 128ff.). 

Antimonige Saure. Reduktion von Silber16sung, Beschlagreaktionen, 
Schwefelwasserstoffaliung (S. 128ff.). 

Pyrophosphorsaure. Geht beim Schmelzen mit Soda in Orthophos
phorsaure iiber. Wei13es Silbersalz. Koaguliert EiweiJ310sung nicht (S. 46). 

Metaphosphorsaure. Geht beim Schmelzen mit Soda in Ortho
phosphorsaure iiber. WeiJ3es Silbersalz. Koaguliert EiweiJ310sung (S. 46). 

Phosphorige Saure. Der weiBe Niederschlag von Silberphosphit farbt sich, aUs 
konzentrierter Losung gefiiJIt, schon in der Kalte, aus verdiinnter Losung gefallt, erst 
beim Erwarmen schwarz durch Abscheidung von metallischem Silber. Quecksilber(2). 
<:p1orid wird in der Kalte langsam, beim Erwarmen schneller zu Kalomel reduziert. Ein 
UberschuB von phosphoriger Saure bewirkt Abscheidung metallischen Quecksilbers. 

Oxalsaure. Zersetzung mit konzentrierter Schwefelsaure. Calcium
chlorid falit Calciumoxalat, 16slich in Mineralsaure, unloslich in Essig
saure. Wird Calciumoxalat mit verdiinnter Schwefelsaure gekocht, so 
entfarbt die triibe, hei13e Fliissigkeit Permanganatlosung (S. 157). 

Weinsaure. Faliung mit Calciumchloridlosung. Resorcinprobe. Wein
steinfaliung (S. 157). 

Nachweis von schwefliger Sarire neben Thioschwefelsaure. Man ver
setze die Losung der Substanz oder den Sodaauszug mit einem Uberschu13 
von Salzsaure. Schwefelabscheidung zeigt Thioschwefelsaure an. Zur 
Priifung auf schweflige Saure gebe man zu einer zweiten Probe der neu
tralen Substanz16sung oder des genau neutralisierten Sodaauszuges 
J odlosung, solange noch Entfarbung erfolgt, und priife dann mit Lack
muspapier die Reaktion der Fliissigkeit. Bleibt die Reaktion neutral, 
so ist nur Thioschwefelsaure vorhanden, wird sie sauer, so ist auch 
schweflige Saure zugegen (S.44). 

Grllppe III. 
Schwefelsaure. Un16slichkeit des Bariumsalzes. Heparprobe mit dem 

unloslichen Niederschlag (S.33 u. 35). 
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FluBsaure. Bariumsalz 16slich in Salpetersaure. Atzprobe, Wasser
tropfenprobe (S. 152). 

KieseHluorwasserstoffsaure. Bariumsalz in verdiinnten Sauren un-
16slich. Der Niederschlag gibt keine Heparreaktion (S. 156). 

Nachweis von schwefliger Saure neben Schwefelsaure. Die neutrale 
Substanz16sung oder der neutralisierte Sodaauszug wird mit Chlorbarium
lasung versetzt. Zu der Faliung gibt man verdiinnte Salzsaure. Barium
sulfat bleibt unge16st, Bariumsulfit last sich auf. Man filtriert und kocht 
das Filtrat mit Salpetersaure. Das Sulfit wird nun zu Sulfat oxydiert, 
das ausfallt (S.38). 

Nachweis von Schwefelsaure, schwefliger Saure, Thioschwefelsaure 
und Schwefelwasserstoff nebeneinander. Der mit Essigsaure neutrali
sierte Sodaauszug wird mit Zinkacetat versetzt. Schwefelion fallt als 
Schwefelzink. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit verdiinnter Salz
saure iibergossen und etwas Kupfersulfat16sung zugesetzt. Fallung von 
Schwefelkupfer. 

Das Filtrat des Zinkniederschlages wird mit Strontiumnitratlasung 
gefallt. Es falien Sulfition und Sulfation. Priifung mit Salzsaure auf 
Laslichkeit. In Lasung geht Sulfition. Identifiziert mit Jodlasung. 
Riickstand ist Strontiumsulfat. Identifiziert mit Heparreaktion. 

Das Filtrat des Strontiumniederschlages enthalt das Thiosulfation. 
Zersetzung mit Salzsaure gibt Schwefelausscheidung. 

Gruppe IV. 
Salpetersaure. Reduktion zu Ammoniak (S. 16). Eisenvitriolreak

tion (S. 15). Die Reaktion wird gestart durch Jodide, Bromide und kom
plexe Eisencyanverbindungen. Man falit diese aus dem Sodaauszug in 
der Kalte mit basischem Bleiacetat heraus und filtriert abo Aus dem 
Filtrat wird das Blei mit Schwefelsaure gefalit. Die bleifreie Lasung 
wird zur Reaktion verwendet. Statt mit basischem Bleiacetat kann 
man auch die starenden Sauren mit Silbersulfat oder Silberchlorat ent
fernen und das Silber, wenn natig, mit Salzsaure beseitigen. Fallung 
mit Nitron in essigsaurer Lasung (S. 16). 

Salpetrige Saure. N ur in verdiinnten Losungen kein Niederschlag 
mit Silbernitrat, aus konzentrierten £alit weiBes Silbernitrit. Analoge 
Reaktionen wie Salpetersaure. Macht ferner aus essigsaurer Jodkalium
losung Jod frei. Entfarbt Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung 
(S.20). Meta-phenylendiamin (S. 20). Zum Nachweis von Salpetersaure 
neb en salpetriger Saure mull diese zerstort werden durch Kochen mit 
Chlorammonium, Harnstoff oder Hydrazinsulfat' (S.'21), 

Chlorsaure. Feste Chlorate geben mit konzentrierter Schwefelsaure 
explodierendes Chlordioxyd. Fallung mit Silbernitrat nach Reduktion 
mit schwefliger Saure, Chlorentwicklung beim Kochen mit Salzsaure. 
Entfarbung von Indigo in salzsaurer Losung (S. 143). 

Uberchlorsaure. Fallung mit Kaliumsalzen (S. 144). 
Mangansaure lmd Ubermangansaure (S.87). 
Essigsaure. Eisen(3)chlorid, Essigesterprobe. Kakodylreaktion (S.156). 

Vberschwefclsiiure. Silbernitrat gibt in verdiinnten Liisungen keinen Nieder-
schlag, in konzentrierten schwarzes Silberperoxyd AgzOz' Bariumch lorid gibt in 
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der KliJte keinen NiederBchlag, beim Kochen zerfiiJIt das Persulfat in Sauerstoff und 
Schwefelsaure, die Bariurnsulfat gibt. Mangan(2)salze werden in saurer, neutraler 
und alkalischer wsung zu Braunstein oxydiert. 

Nachweis von Salzsiiure, Chlorsiiure und Salpetersaure nebeneinander. 
Man £alit zunachst aus einer Probe die Salzsaure mit Silbernitrat voll
standig aus. Den durch Schutteln und Erwarmen zusammengeballten 
Niederschlag filtriert man ab und versetzt das Filtrat mit schwefliger 
Saure. Das Chloration wird zu Chloridion reduziert und durch das 
uberschussige Silbernitrat gefallt (S. 143). Eine zweite Probe koche 
man mit Natronlauge und Zinkstaub oder DEVARDAscher Legi!'lrung. 
Das Entstehen vQn Ammoniak, das durch Geruch und Lackmuspapier 
nachgewiestl.ll wird, deutet auf Salpetersaure. 

Nachweis von Chlorsiiure, Perchlorsiiure, Bromsiiure und Jodsiiure 
neben den Halogenwasserstoffsiiuren, Cyan- lmd Rhodanwasserstoffsaure. 
Die Lasung des Salzgemischesoder der Sodaauszug wird mit Salpeter
saure angesauert und mit Silbernitrat im -oberschuB versetzt. Es fallen 
Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber, Cyansilber und RhodansiIber. 

Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Zink und Schwefelsaure 
reduziert. In der yom ausgeschiedenen Silber befreiten Lasung weist 
man die Halogenwasserstoffsauren, Cyan- und Rhodanwasserstoffsaure 
nach S. 190 nacho 

Zum Filtrat, das die Halogensauerstoffsauren neben uberschiissigem 
SiIbernitrat enthaIt, gibt man Schwefligsaure16sung im -oberschuB. 
Chlorsaure, Bromsaure und Jodsaure werden redlJ.ziert und als Silber
salze gefallt. Perchlorsaure bleibt unverandert. 

Nach dem Abfiltrieren wird das FiItrat eingeengt, worauf, wenn 
erforderlich, unter Alkoholzusatz mit Kaliumnitrat16sung die Perchlor
saure gefallt wird. Der Halogensilberniederschlag wird mit Zink und 
Schwefelsaure reduziert und nach S. 150 getrennt. 

Seltener vorkommende Stoft·e. 
Thallium. 

Thallium(l)verbindungen werden von Alkalilaugen~ und Ammoniak nicht, 
von Alkalicarbonat nur aus sehr konzentrierten Lasungen als Thallium(l)carbonat 
gefallt. 

Schwefelwasserstoff fiillt in saurer Lasung nicht, in neutraler Lasung unvoII
stiindig, in essigsaurer und ammoniakalischer Lasung voIIstandig als Thallium ( 1)
sulfid, TI2S. 

Salzsiiure fiint schwerlasliches Thallium( 1 )chlorid. 
Jodkalium fiint aUB Behr verdiinnten Lasungen gelbes Thallium(l)jodid. 

(Empfindliche Reaktion.) Die Fallung ist unlOslich in Natriumthiosulfat. Unter
Bchied von Blei und Silber. 

Platinchlorwasserstoffsiiure fant gelbes Thallium( 1 )chloroplatinat, TI2PtCl •. 
Thallium(3)verbindungen werden von Alkalilaugen und Ammoniak als 

braunes Thallium(3)hydroxyd, TI(OH)a, gefallt. 
Salzsiiure gibt keine Fallung. 
Jodkalium fant Thallium(l)jodid unter Jodabscheidung. 
Salzsiiure gibt keine Fallung. Thallium(3)chlorid ist zerflie13lich und zerfallt 

schon bei 1000 in Thallium(l)chlorid und freies Chlor. 
Bei der Analyse findet sich das Thallium in der ersten Gruppe und wird zu

sammen mit dem Blei mit heiBem Wasser ausgezogen. Aus der Lasung kann das 
Blei mit Schwefelsaure gefallt werden. 1m Filtrat wird das Thallium durch tropfen-

Strecker, Qualitative Analyse. 3. Auf!. 13 
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weisen Zusatz von ,lodkaliumlosung gefallt. Der Jodidniederschlag wird identifi
ziert durch seine Unloslichkeit in Thiosulfat und durch die Spektralreaktion. 
Thalliumsalze geben eine griine Flammenfarbung, und das Spektrum zeigt nur 
eine griine Linie. 

,y olfram. 
Starke Siiuren fallen aus Losungen von Wolframaten weille 'Volframs~ure, 

H 2W04 + H 20, die beim Kochen gelb wird unter Verlust von Wasser und Uber
gang in H 2W04 • 

Zink, zu einer mit Salzsaure versetzten Wolframatlosung gegeben. farbt die 
zunachst gefallte Wolframsaure durch Reduktion schon blau. Beim Erhitzen mit 
Zinnchloriir und Salzsaure geben Wolframatlosungen je nach Konzentration eine 
Blaufiirbung oder eine blaue Fallung. 

Schwefelwasserstoff fiillt nicht; Schwefelammonium gibt Thiowolframat, 
WS4(NH4)2' aus dessen Losung durch Saure blaugraues Wolframsulfid, WS3 , fallt. 

- Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydationsflamme farblos, in der Reduktions
flam me wird sie blau und auf Zusatz einer Spur Eisensulfat blutrot. 

Bei der Analyse wird das Wolfram als Wolframsaure ahnlich wie die Kiesel
saure durch Abrauchen mit Salzsaure abgeschieden, und zwar entweder aus dcr 
Losung in Konigswasser oder aus der Losung des Aufschlusses mit Soda und Sal
peter. Die abgeschiedene Wolframsaure lost man in Ammoniak, versetzt die Losung 
mit Zinnchloriir und iibersattigt mit Salzsaure. Der zunachst mit Zinnchloriir aus
gefallene Niederschlag farbt sich dann beim Erwarmen blau. Wird Wolfram in 
den Gang der Gruppentrennung verschleppt, so fallt es weder in der Schwefel
wasserstoff- noch in der Schwefelammongruppe, sondern zeigt sich beim Ansauern 
des Filtrates der Schwefelammongruppe als blaugrauer Niederschlag von Wolfram
sulfid, WS3 • Durch Abrauchen mit Salpetersaure kann es in gelbe Wolframsaure 
ii bergefiihrt und als solche identifiziert werden. 

Molybdan. 
Schwefelwasserstoff farbt in salzsaurer Losung Molybdatlosungen zunachst 

blau und fallt dann einen braunen Niederschlag, MoS3 , der in Salzsaure unloslich, 
in Schwefelammonium loslich ist unter Bildung von Ammoniumthiomolybdat, 
(NH4 hl\loS4 • 

Zink· bewirkt in salzsaurer Losung erst Blau-, dann Griin- und schliel3lich 
Braunfarbung. 

Ammoniumphosphat liefert in salpetersaurer Losung gelbes Ammonium
phosphormolybdat (vgl. S. 45). 

Rhodanprobe. Gibt man zu einer Molybdatlosung Rhodankalium und ein 
Stiickchen reines metallisches Zink, so farbt sie sich kirschrot. Die rote Farbung 
laBt sich mit Ather ausschiitteln. 

Wird eine Molybdanverbindung mit konzentrierter Schwefelsiiure bis fast 
zur Trockne abgeraucht, so farbt sich der Riickstand beim Stehen an der Luft blau. 

Liitrohrprobe. Auf der Kohle vor dem Lotrohr gibt das Molybdan graues 
Metall und einen weiBen Beschlag, der sich in der Reduktionflamme blau farbt. 

1m Gang der Analyse erkennt man die Anwesenheit von Molybdan meist 
daran, daB das Filtrat des Schwefelwasserstoffniederschlages tiefblau gefarbt ist. 
Das Molybdansulfid, soweit es durch Schwefelwasserstoff gefallt wird, lost sich 
in Schwefelammonium, gehort also in die Gruppe von Arsen, Antimon und Zinno 
Da es in Salzsaure schwer loslich ist, bleibt es bei der Salzsauretrennung der Sulfide 
dieser Elemente mit dem Arsensulfid ungelost. Nach dem Auflosen in Salpeter
saure kann das Arsen mit Magnesiamixtur gefallt werden. 1m Filtrat laBt sich das 
Molybdan mit der Rhodanidprobe nachweisen. Der Anteil des Molybdans, der in 
der Schwefelwasserstoffgruppe nicht gefallen ist, bleibt auch bei der Fallung der 
Schwefelammoniumgruppe im iiberschiissigen Schwefelammonium gelost und 
wird vor der Fallung der Erdalkaligruppe beim Zersetzen des iiberschiissigen 
Schwefelammoniums durch Saure abgeschieden. 

Gold. 
Vom Gold leiten sich zwei Salzreihen abo Die Gold(l)salze gehen leicht in die 

bestandigeren Gold(3)salze iiber. 
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Schwefelwasserstoff fallt in der Kalte schwarzes Sulfid, Au2S2, in der Hitze 
braunes, metallisches Gold. Der Niederschlag lOst sich in schwefelhaltigem Schwefel
ammonium miter Bildung von Thioaurat, AuS2(NH4), aus dessen Liisung beim An
sauern gelbbraunes Goldsulfid gefallt wird. 

Oxalsiiure, Eisenvitriol, schweflige Siure, Hydrazin- und Hydroxyl
aminsalze in saurer Llisung, Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge fallen aus 
Goldliisungen metallisches Gold. 

Zinnchloriir falit aus Goldliisungen den CASsIUsschen Goldpurpur, eine 
kolloide Adsorptionsverbindung von Gold und Zinnhydroxyd. 

Auf der Kohle vor dem Liitrohr oder am Kohlesodastabchen geben aIle Gold
verbindungen ein gelbes Metallkorn ohne Beschlag. Es ist unliislich in Salpeter
saure, dagegen liislich in Kiinigswasser. Die Liisung in Kiinigswasser kann nach 
dem Eindunsten und Wiederaufnehmen mit Wasser zu Mikroreaktionen (S. 106) 
benutzt werden. 

Bei der Analyse wird das Gold am sichersten vor dem Eintritt in den systema
tischen Gang durch eines der obenerwahnten Reduktionsmittel abgeschieden. Am 
besten erfolgt die Abscheidung durch OxaIsaure in gelinder Warme. Die Oxalsaure 
wird aus dem Filtrat durch Kochen mit Sodaliisung beseitigt. Der Niederschlag 
enthalt die Metalle, die nach Aufliisung in Saure wie gewiihnlich getrennt werden. 
Noch bequemer ist die Absc~eidung mit Hydroxylaminchlorid oder Hydrazinsulfat 
in saurer Liisung, da der UberschuB dieser Reagenzien durch Eindampfen mit 
Brom leicht entfernt werden kann. 

Platin. 
Die wichtigste Verbindung ist die Platinchlorwasserstoffsaure, die beim Auf· 

liisen von Platin in Kiinigswasser entsteht, und die das schwerliisliche Kalium· 
platinchlorid bildet (S.24). 

Ameisensiure fallt aus neutralen Platinsalzliisungen alles Platin aIs schwarzes 
Pulver. 

Vor dem Liitrohr oder am Kohlesodastabchen geben Platinsalze schwammiges 
Metall, das sich nur in Kiinigswasser lOst. Die Liisung gibt, nach dem Verdunsten 
mit Wasser aufgenommen und mit einem Tropfen Chlorkaliumliisung versetzt, 
Kaliumplatinchlorid, K 2PtC16 , das unter dem Mikroskop an seiner Krystallform 
erkannt wird. 

1m Gang der Analyse findet sich das Platin in der Schwefelwasserstoffgruppe, 
und zwar im schwefelammoniurnliislichen Teil, da das Sulfid in Alkalipolysulfiden 
liislich ist. Es bleibt bei der Behandlung der zuriickgefallten Sulfide mit Salzsaure 
ungeliist beim Arsensulfid zuriick. Aus der Liisung in Kiinigswasser kann es vom 
Arsen und den anderen in Salzsaure unliislichen Sulfiden nach dem Einengen bis 
zur Sirupkonsistenz durch konzentrierte Chlorammoniumliisung als Ammonium
platinchlorid, (NH4)2PtCls, geschieden werden. Auch die Platinbegleiter werden 
durch Schwefelwasserstoff gefaUt. Sie werden am besten nach einem von MYLIUS 
und DIEZl angegebenen Verfahren getrennt. 

Selen. 
Schwefelwasserstoff faUt aus Liisungen von seleniger Saure oder selenigsauren 

Salzen einen citronengelben Niederschlag, der aus Schwefel und Selen besteht 
und sich leicht in Schwefelammonium lOst. Aus Selensaureliisungen fallt Schwefel
wasserstoff in der Kalte nichts, beim Kochen erfolgt Reduktion zu seleniger Saure 
und Fallung von Selen und Schwefel. 

Reduktionsmittel, wie schweflige Saure, Zinnchloriir, Eisenvitriol, fallen aus 
Liisungen von seleniger Saure metallisches Selen in Form eines roten NiederscWags, 
der beirn Erhitzen schwarz wird. Hydroxylamin- und Hydrazinsalze fallen ebenfalIs 
in saurer Liisung, leichter noch bei Gegenwart von Ammoniak. Liisungen von Selen
'saure werden schwerer reduziert. Durch Abrauchen mit konzentrierter Salzsaure 
wird die Selensaure unter Chlorentwicklung in selenige Saure iibergefiihrt, worauf 
die Reduktion durch die oben angegebenen Reduktionsmittel bewerkstelligt 
werden kann. 

1 Ber. dtsch. chern. Ges. 31, 3187. 
13* 
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Trockene Reaktionen. Selenverbindungen geben eine kornblumenblaue 
Flammenfarbung. Vor dem Liitrohr auf der Kohle werden Selenverbindungen 
zu Selen reduziert, das unter Verbreitung eines Geruehs naeh faulem Rettieh ver
brennt. 

Beschlagprobe. Erzeugt man an einem mit Wasser gefiillten Reagensglas 
einen Metallbesehlag und bringt ihn in einige Tropfen konzentrierter Sehwefel
saure, dIe sieh in einem weiteren Reagensglas, in das das erste hineinpaBt, befinden, 
so liist sieh der Besehlag mit griiner Farbe auf. Aus der griinen Liisung fallt beim 
Verdiinnen mit 'Vasser rotes Selen aus. 

Bei der Analyse wird das Selen vor Beginn des systematisehen Trennungsganges 
am besten dureh sehweflige Saure abgesehieden. Kommt es, was nieht wiinschens· 
wert ist, in den Analysengang hinein, so findet es sich im schwefelammoniumliislichen 
Teil des Schwefelwasserstoffes und bleibt beim Arsensulfid. Es wird hier am besten 
dureh Besehlagprobe naehgewiesen. 

Tellur. 
Schwefelwasserstoff fallt aus Liisungen von telluriger Saure und Telluriten 

einen braunen Niedersehlag von Tellurdisulfid, TeS2, der in Schwefelammonium 
liislieh ist. 

Reduktionsmittel (schweflige Saure, Zinnchloriir, Hydroxylamin. und Hydrazin
salze, jedoch nicht Eisenvitriol) fallen sehwarzes, metallisches Tellur. Liisungen von 
Tellursaure werden VOl' der Behandlung mit diesen Reduktionsmitteln am besten 
mit Salzsaure abgeraucht. 

Trockene Reaktionen. Erzeugt man analog, wie beim Selen, mit einer Tellur
verbindung an einem Reagensrohr einen Metallbeschlag und bringt ihn in der gleichen 
Weise, wie beim Selen beschrieben, mit konzentrierter Schwefelsaure zusammen, 
so entsteht eine kirsehrote Liisung, aus der bei Wasserzusatz schwarzes Tellur ab
geschieden wird. 

Bei der Analyse findet sich das Tellur, wenn es nieht dureh Reduktionsmittel 
vor Beginn des Trennungsgangs abgeschieden worden ist, ebenso wie das Selen beim 
Arsen, und wird hier gleichfalls durch die Besehlagprobe nachgewiesen. 

BerylliulIl. 
.. Natronlallge fallt weiBes, gallertiges Berylliumhydroxyd, Be(OH)2' liislich im 
UberschuB des Fallungsmittels als Berylliat, Be(ONa)a' 

Ammoniak und Schwefelammonillm fallen weiBes Berylliumhydroxyd un· 
liislich im UberschuB des Fallungsmittels. 

Ammonlumcarbonat erzeugt eine weiBe Fallung von Berylliumcarbonat leicht 
liislich im UberschuB des Fallungsmittels (Unterschied von Aluminium). 

Chinalizarin (gesattigte alkoholische Liisung oder frisch bereitete Liisung 
von 0,05 g Chinalizarin in 100 cern n/1O Natronlauge) gibt mit einer ~chwach alka
lischen Berylliumliisung eine kornblumenblaue Farbung. 

Titan. 
Natronlauge, Ammoniak und Ammonsulfid fallen in der Kalte weiBe Ortho

titansaure, Ti(OH)4' in der Warme Metatitansaure, TiO(OH)a' 
Wasserstoffsuperoxyd gibt mit neutralen oder schwach sauren Liisungen von 

Titansaure unter Bildung von Pertitansaure, H 4TiOu, eine intensiv orangerote 
Farbung. 

Zink oder Zinn bringt in Titan:(4)salzliisungen durch Reduktion zu Titan(3)salz 
eine violette Farbung hervor. 

Uran. 
Analytisch wichtig sind nur die Uranylsaize. 
Natronlauge fallt aus Uranylsalzen gelbes Natriumuranat, Na2Ua0 7. 
Ammoniak gibt einen gelben Niederschlag von Ammoniumuranat, (NH4)2Ua07' 
Die Uranatniederschlage sind in Alkalicarbonatliisung, in Alkalibicarbonat-

liisung und in Ammoncarbonatliisung leicht liislich unter Bildung von Komplex
salzen. 
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Schwefelammonium falit braunes UranylsuHid, U02S. 
Ferrocyankalium faUt einen braunen Niederschlag von Uranylferrocyanid, 

U02[Fe(CN)6]· 

Nachweis von Beryllium, Titan und Uran im AnalysengaIig. 
Bei Gegenwart dieser Elemente fallt man zweckmaBig die Elemente der Schwefel· 

ammoniumgruppe nicht alle zusammen aus, sondern untersucht den mit Ammoniak 
entstehenden Niederschlag als Ammoniakgruppe fiir sich. Das Filtrat des Schwefel
wasserstoffniederschlags muB daher vor der Fallung mit Ammoniak durch Kochen 
vom Schwefelwasserstoff befreit werden. Waren keine Elemente der Schwefel
wasserstoffgruppe zugegen, so wird die Substanzlosung sofort verwendet. Chrom, 
das als Chromat zugegen ist, muB in diesem Fall durch Kochen mit Alkohol und 
Salzsaure reduziert werden. Nach Zusatz von Chlorammonium, das entbehrlich 
ist, wenn die Losung viel Saure enthalt, fallt man mit Ammoniak und filtriert abo 
Der Niederschlag, der Eisen, Chrom, Aluminium, Uran, Titan, Beryllium und even
tuell Mangan enthalten kann, wird in Salzsaure gelost. Die Losung wird langsam 
in das gleiche Volumen einer konzentrierten Soda16sung eingegossen. Aile Metalle 
auller Uran werden gefallt, Uran bleibt als Komplexsalz allein in Losung. Man 
filtriert vom Niederschlag abo sauert das Filtrat mit Salzsaure schwach an und fallt 
das Uran mit FerroeyankaliumlOsung. 

Der Sodaniedersehlag wird in Salzsaure ge16st. Die Losung wird mit Natronlauge 
gerade neutralisiert und in ein Gemisch von 5 cern Natronlauge und ebensoviel 
Wasserstoffsuperoxyd eingegossen. Eisen und Titan sowie Mangan fallen aus und 
werden abfiltriert. Das Filtrat enthalt Chrom, Aluminium und Beryllium. Der 
Niedersehlag wird in Salzsaure gelost, mit Schwefelsaure und Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt. Bei Gegenwart von Titan entsteht dann eine orange Farbung. Eisen und 
Mangan werden wie gewohnlich nachgewiesen. 

Aus dem Filtrat der Wasserstoffsuperoxydfallung fallt man naeh dem Ansauern 
mit Salpetersaure Beryllium und Aluminium mit Ammoniak zusammen aus. Man 
lost den Niedersehlag in Salzsaure und kann entweder Beryllium vom Aluminium 
mit Ammoncarbonat trennen oder das Beryllium neben dem Aluminium dureh die 
Blaufarbung mit Chinalizarin in sehwaeh alkalischer Losung nachweisen. Das Chrom 
kann naeh dem Ansauern des ammoniakalisehen Filtrats mit Sehwefelsaure als 
Chromperoxyd nachgewiesen werden. 

Die seltenen Erden. 
Sie finden sieh ebenfalls in dem Ammoniakniedersehlag und begleiten bei der 

Fallung mit Natmnlauge und Wasserstoffsuperoxyd das Eisen und das Titan. Um 
sie von diesen Elementen zu trennen, lost man den Niederschlag in moglichst wenig 
Salzsaure, neutralisiert mit Natronlauge bis zur beginnendcn Triibung und kliirt 
wieder mit Salzsaure. so daB bei ganz sehwach saurer Reaktion eine klare Losung 
erreicht wird. Gibt man zu dieser einige Tropfen Oxalsaurelosung und erwarmt, so 
fallen die Oxalate der seltenen Erden als krystallinisches Pulver aus. Die Trennung 
des Erdgemisehes kann im Rahmen einer qualitativen Analyse nieht durehgefiihrt 
werden. Sie erfolgt durch praparative Methoden, auf die hier nicht eingegangen 
werden kann. 

Vanadin. 
Analytisch wiehtig sind in erster Linie die Derivate des Vanadinpentoxyds, die 

Vanadat~, da man diese gewohnlich beim AufsehluB vanadinhaltigen Materials 
erhalt. Ahnlich wie bei der Phosphorsaure unterseheidet man aueh hier Ortho-. 
Meta- und Pyrovanadate, die aber, da sie in wallriger Losung leicht ineinander 
iibergehen, die gleiehen Reaktionen zeigen. 

Schwefelwasserstoff reduziert kalt zu blauem Vanadylsalz, in dem das Vanadin 
vierwertig ist. Das gleiche Reduktionsprodukt erhaIt man mit sehwefliger Saure; 
Oxalsaure reduziert ebenfalls beim Erwarmen, desgleichen Bromwasserstoff. 1m 
letzteren Falle muB erst das Brom verkocht werden, bevor die blaue Farbe erscheint. 
Dureh Jodwasserstoff werden die Vanadate bis zu Vanadin(3)salzen reduziert. 
die griin gefarbt sind. Metallisehes Zink und Aluminium reduzieren schlieBlieh zu 
violetten Vanadin(2)salzen. Die Losung durchlauft bei der Reaktion die Farben 
Elau. Griin bis Violett. 
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Scbwefelammonium farbt Vanadatlosungen braun unter Bildung von Thio
vanadat, aUB dem beim Ansauern braunes Pentasulfid, V2S5 , ausfalIt. 

Wasserstoffsuperoxyd ftihrt in saurer Losung in Pervanadinsaure, HV04 , 

iiber und bewirkt Rotfarbung. (Sehr empfindlich.) 
Bleiacetat falIt weiBes Bleivanadat, Pba(V04)2' 

Gerbsaure gibt mit neutralen oder schwach schwefelsauren Vanadatlosungen 
eine schwarze FalIung. (Vanadintinte.) 

Vanadin wird ebenso wie Wolfram im Gang der Analyse weder in der Schwefel
wasserstoff- noch in der Schwefelammongruppe abgeschieden. Es falIt erst beim 
Ansauern des Filtrates der Schwefelammoniumgruppe aIs braunes Vanadinpenta
sulfid. Man oxydiert den Niederschlag durch Abrauchen mit konzentrierter Sal
petersaure in der PorzelIanschale. Vanadinpentoxyd bleibt als rote Masse zuriick. 
Man nimmt den Riickstand mit Salzsaure auf und identifiziert ihn mit Wasser
stoffsuperoxyd. 

Lithium. 
N atriumpbospbat falIt aus nicht zu verdiinnten Losungen beim Kochen 

weiBes Lithiumphosphat, LiaP04 • Zur Erzielung einer vollstandigen FalIung muB 
die Lithiumlosung mit Natronlauge alkalisch gemacht werden. 

Ammoniumcarbonat scheidet aus konzentrierten Lithiumlosungen bei Gegen
wart von Ammoniak und beim Erwarmen weiBes Lithiumcarbonat, Li2COa, abo 

Flammenfarbung. Lithiumsalze farben die Flamme intensiv rot. Das Spektrum 
zeigt eine charakteristische rote Linie von der Wellenlange 670,8 m!t. 

1m Gang der Analyse bleibt das Lithium bei den Alkalielementen. Der Riick
stand, der nach Abscheidung des Magnesiums und dem Vergliihen des Ammon
carbonats geblieben ist, wird mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure iiber
gossen und eingedunstet, um die Alkalien sicher in Chloride iiberzufiihren. Dann 
~bergieBt man den trockenen Riickstand mit einer Mischung aus g~~ichen Teilen 
Ather und Alkohol und verreibt damit. Lithiumchlorid lost sich in Ather-Alkohol 
und wird durch Filtration .. von Natriumchlorid und Kaliumchlorid getrennt. 
Nach dem Verdampfen des Ather-Alkohol-Filtrats kann es durch die Flammen
farbung und das Spektrum identifiziert werden. 

TabelIe. 
Spezifische Gewichte der gebrauchlichsten Sauren und Laugen. 

Prozent- Hel HNO, H,SO, NaOH KOH NH, Gehalt 

5 1,024 1,027 1,033 1,058 1,040 0,979 
10 1,049 1,056 1,069 1,115 1,082 0,960 
15 1,074 1,086 1,105 1,170 1,127 0,943 
20 1,100 1,119 1,143 1,225 1,176 0,926 
25 1,126 1,151 1.182 1,278 1,228 0,910 
30 1,152 1,184 1,224 1,332 1,286 0,898 
35 1,178 1,218 1,264 1,384 1,346 
40 37,23% : 1,190 1,251 1,307 1,437 1,411 
45 1,283 1,351 1,488 1,472 
50 1,316 1,399 1,540 1,538 
55 1,345 1,449 1,590 1,603 
60 1,373 1,503 
65 1,399 1,559 
70 1,421 1,617 
75 1,441 1,675 
80 1,460 1,732 
85 1,477 1,784 
90 1,491 1,819 
95 1,502 1,838 

100 1.522 1,838 
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I 114. ' 
Quecksilbernachweis nach J ANN ASCH 117. 

Reduktion 17. 
Rhodanreaktion 93, 159. 
Rhodanwasserstoffsaure 159. 
RINMANNS Griin 99. 

Salpetersaure, Darstellung 14. 
- Reaktionen 15. 
- Reduktionsprodukte IS. 
Salpetrige Saure 19. 
Salpetrigsaureanhydrid 19. 
SaIze, neutrale 3. 
- saure 3. 
SaIzsaure 2. 
Salzsauregruppe 16S. 
SaIzsaure-Wasserstoffsuperoxyd-Tren-

nung 180. 
Sauerstoff 141. 
Sauren, Basizitat 3. 
- Definition 3, 6. 
- Starke 6. 
Siiurestufe 7. 
Saurewirkung, Abschwachung der 28. 
SCHEELES Griin 121. 
SCHLIPPES SaIz 129. 
Schwefel 31. 
Schwefelammonium 42. 
Schwefelammoniumgruppe 174. 
Schwefeldioxyd 37. 
Schwefeleisen 41. 
Schwefelsaure 32. 
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Schwefelwasserstoff 41. 
Schwefelwasserstoffgruppe 169. 
Schweflige Saure, Reaktionen 38. 
Schwerspat 56. 
Selen 195. 
Seltene Erden 197. 
Silber, Gewinnung aus Riickstanden 136. 
Silberion, Reaktionen 136. 
Silbernitrat 136. 
Siliciumdioxyd 154. 
Siliciumfluorid 153. 
Siliciumfluorwasserstoffsaure 155. 
Silikate 153. 
- Aufschlie13ung 166. 
Soda 8, 45.' 
Sodaauszug zur Saurepriifung 187. 
Spannungsreihe 37. 
Spektra.Janalyse 59. 
Spektralbrenner 60. 
Stannate 134. 
Stannite 132. 
Stickoxyd, Darstellung 18. 
Stickstoffdioxyd 22. 
Stickstofftetr~xyd 22. 
Strontiumion, Reaktionen 55. 
Strontiumspektrum 62. 
Sulfate, Reaktionen 33. 
Sulfidbeschlag 102. 
Sulfide 41. 
Sulfite 38. 

Tellur 196. 
Tetrammin-cupri-sulfat 104. 
Thallium 193. 
THENARDS Blau 70. 
Thioantimonige Saure 129. 
Thioantimonsaure 129. 
Thioarsenige Saure 120. 

Thioarsensaure 123. 
Thio-oxyarsenate 123. 
Thiosulfat 43. 
Thiostannate 133. 
Thiozinnsaure 133. 
Titan 196. 
TURNBULLS Blau 95. 

Vberchromsaure 74. 
Ubermangansaure 87. 
Uran 196. 

Vanadin 197. 
Vorproben 160, 186. 

Wasserglas 154. 
Wasserstoff, Darstellung 35. 
Wasserstoffexponent 7. 
\"1 asserstoffsuperoxydtrennung 177. 
Weinsaure 23, 157. 
Weinstein 24. 
Wismut 1l0. 
Wismution, Reaktionen 111. 
Wismutnitrat 110. 
- basisches 110. 
Wolfram 194. 

Zeitreaktion 40. 
Zink 96. 
- Nachweis neben den Elementen der 

Schwefelammoniumgruppe 99. 
Zinkion, Reaktionen 97. 
Zinksulfat, Darstellung 36. 
Zinnchloriir 132. 
Zinnionen, Reaktionen 132. 
Zinnober 112. 
Zinnsauren 134. 
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