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Geleitwort.

Das Bediirfnis nach einer gedruckten Anleitung zu den chemi-
schen Ubungen fiir Mediziner hat sich besonders in den letzten
Jahren stark bemerkbar gemacht, seitdem die Ubungszeit auf nur
drei Stunden wichentlich herabgesetzt wurde und trotzdem der zu
behandelnde Ubungsstoff nicht wesentlich gekiirzt werden konnte.
Dazu kommt, daB die Zahl der nichtdeutschen Studenten aus dem
Auslande, namentlich aus den Siidost-Staaten betrachtlich ansteigt
und diese Horer gerade im ersten Studienjahr, in dem sie haufig
noch mit Sprachschwierigkeiten zu kdmpfen haken, einer solchen
Anleitung zur erfolgreichen Durchfiithrung der Ubungsaufgaben
bediirfen. Wenn auch chemische Praktika fiir Mediziner bereits in
groBerer Zahl vorhanden sind, habe ich die Absicht meines Assi-
stenten Dr. HURKA, eine solche Anleitung fiir die chemischen
Ubungen am Grazer Medizinisch-chemischen Institut herauszu-
geben, begriift und unterstiitzt; denn es konnte der Stoff dabei
so behandelt werden, wie er sich seit vielen Jahren bei unseren
chemischen Ubungen als praktisch und fiir den Mediziner als er-
sprieBlich erwiesen hat. Der Verfasser konnte sich dabei auf die
Erlauterungsvorlesungen stiitzen, die zu jeder Ubung gehalten
werden und die langjahrigen Erfahrungen gut verwerten, die wir
beim Unterricht der Mediziner aus Chemie gesammelt haben. Diese
Erfahrungen waren auch der AnlaB, einige grundlegende theore-
tische Kapitel aus der allgemeinen und physikalischen Chemie dem
speziellen Stoff voranzustellen, die fiir das Verstindnis der che-
mischen Reaktionen unentbehrlich sind. Diese werden in der theo-
retischen Vorlesung des ersten Semesters zwar vorgetragen, sind
aber von den Studenten meistens noch nicht gelernt oder schon
wieder vergessen worden. Entsprechend der grofien Bedeutung
der maBanalytischen Methoden fiir das klinische und biochemische
Laboratorium legen wir auf diese Ubungen besonderen Wert. Da-
her ist auch der Abschnitt iiber die MaBanalyse etwas ausfiihrlicher
behandelt, als dies in dhnlichen Anleitungen iiblich ist. Wegen
Zeitmangel wird allerdings der gréBere Teil dieser Aufgaben im
physiologisch-chemischen Praktikum ausgefiihrt, das ebenfalls an
meinem Institut abgehalten wird.

So mochte ich denn der Erwartung Ausdruck geben, dall das
Biichlein dazu beitrage, dem Mediziner die chemischen Reaktionen
verstindlicher zu machen und die Durchfiihrung der chemischen
Ubungen zu erleichtern. H. Lieb.



Yorwort.

Dieses Biichlein wurde in der Absicht geschrieben, dem Stu-
denten das Mitschreiben bei der Ubungsvorlesung zu ersparen bzw.
die Ubungsvorlesung teilweise zu ersetzen. Der allgemeine Teil
enthilt eine kleine, willkiirliche Auswahl einiger wichtiger chemisch-
physikalischer Kapitel. Bei der Bearbeitung dieses Abschnittes
wurde Wert auf einfachste Darstellung gelegt. Der anorganische
Teil enthilt die iiblichen Reaktionen der Elemente und es soll
durch sie der Mediziner nicht etwa zu einem Analytiker heran-
gebildet werden. Diese Ubungen sollen lediglich zur Vertiefung
der Kenntnisse in Chemie und zur Aneignung einer gewissen Fertig-
keit im Experimentieren dienen. Im iibrigen muflte eine moglichst
knappe Darstellung gewihlt werden, weshalb einzelne Reaktionen,
sowie einige fiir den Mediziner analytisch weniger wichtige Ele-
mente, wie z. B. Cobalt und Nickel nicht aufgenommen wurden.

Im organischen Teil wurden nur einige Grundkérper behandelt,
wihrend die Versuche mit physiologisch wichtigen Verbindungen
in einem besonderen Biichlein besprochen werden. Von der Maf-
analyse gilt, daBl bei einfachster Darstellung die grofitmogliche
Knappheit gewahrt wurde.

Die Benennung der chemischen Verbindungen wurde nach den
Richtsitzen der internationalen Union fiir Chemie, Paris 1940 (vgl.
Oest. Chemiker-Ztg. 45, 16 (1942) durchgefihrt. Trivialnamen wur-
den nur in Ausnahmefillen gebracht. Ich vertrete den Gedanken,
daB dem Studenten durch eine einheitliche Nomenklatur das Stu-
dium der Chemie wesentlich erleichtert wird. Daher sollten in mo-
dernen Lehrbiichern die alten Namen endgiiltig verschwinden.

Tch mochte es nicht versdumen, auch an dieser Stelle meinem
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H. LiEB meinen Dank fiir
das stete Interesse und die kritische Durchsicht des Manuskriptes
auszusprechen.

Graz, im September 1942.
W. Hurka.
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Ausriistungsgegenstinde, die der Hérer braucht.
12 Reagensglédser (160 X 16 mm). 1 Reagensglasbiirste.

1 Uhrglas. 1 Paket Filter, Durchmess.9 cm.
1 Abdampfschale (6—7 cm). 2 Magnesiastdbchen.

1 Glasstab. 1 Flaschchen mit Silbernitrat-
1 Glasschaufel (Metallspatel). 16sung (5%ig).

Regeln fiir das Arbeiten im Laboratorium.

1. Die Reagensflaschen sind stets wieder in der richtigen
Reihenfolge aufzustellen (vgl. S. IX). Gleich nach der Entnahme
des Reagens ist die Flasche auf den richtigen Platz zuriickzugeben.
Einmal aus einer Flasche entnommenes Reagens darf niemals in
diese zuriickgegossen werden.

2. Die Stopfen der Flaschen diirfen nicht mit der Schliff-Fléche
auf den Arbeitsplatz gelegt werden.

3. Flaschen aus dem allgemeinen Reagenssatz diirfen nicht auf
den Arbeitsplatz gebracht werden. Die Reagensentnahme hat stets
an Ort und Stelle zu erfolgen.

4. Fiir Proben ist in der Regel nie mehr als 1 cm? Reagens zu
verwenden. Der Zusatz des Reagens zu der Probe soll tropfenweise
erfolgen. Ausnahmen werden besonders angegeben. Von festen
Reagenzien ist stets etwa eine Spatelspitze zu verwenden.

5. Bei chemischen Arbeiten ist stets destilliertes Wasser und
nicht Leitungswasser zu verwenden. Mit destilliertem Wasser ist
sparsam umzugehen. Es ist in einer Spritzflasche aufzubewahren.
Mit dtzenden Stoffen (konz. Siure und Lauge) ist vorsichtig um-
zugehen.

6. Leer gewordene Flaschen sind auf den Arbeitsplatz zustellen,
da sie wihrend der Ubungszeit nicht nachgefiillt werden.

7. Bei Nichtgebrauch des Bunsenbrenners ist dieser stets auf
die Sparflamme umzuschalten.

8. Abfille jeder Art miissen in die dafiir bestimmten Abfall-
kisten gegeben werden. Sie sind keineswegs in die Wasserleitungs-
muschel zu werfen.

9. Vor dem Verlassen des Arbeitsplatzes ist dieser sorgfiltig
aufzurdumen. Der Gas- und der Wasserleitungshahn sind zu
schlieBen. Samtliche Gerite sind in dem Kasten unter dem Ar-
beitstisch zu verwahren.

10. Die Benutzung der maBanalytischen Geréte ist an eine be-
sondere Erlaubnis gebunden.



Reihenfolge der Reagenzien auf den Arbeitsplitzen.

Lackmuspapier blau und rot.
Eisen(II)-sulfat (fest). . . . . . .
Kaliumhexacyanoferrat(I1I)

(Rotes Blutlaugensalz) (fest)
Natriumcarbonat (fest)
Natriumnitrat (fest) . . . . . . .
Salzsdure konz. . . . . . . . . .
Salzsdure verd. . . . . . . . . .
Salpetersiure konz. . . . . . . .
Salpetersdure verd. . . . . . . .
Schwefelsdure konz. . . . . . . .
Schwefelsdure verd. . . . . . . .
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Ammoniumsulfid (gelb). . . . . .
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Natriumhydrogenphosphat . . . .
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Magnesiumsulfat. . . . . . . . .
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Reagenzien, die auf den allgemeinen Plitzen stehen.

Aluminiumsulfat. . . . . .
Ammoniumchlorid (fest)
Ammoniummolybdat
Antimonchlorid

K;[Fe(CN),)
Na,CO,
NaNO,

HCl

HCl

HNO,
HNO,

K,[Fe(CN)g]
KSCN
Mg,S0,
Ca(OH),
CaSO,
BaCl,

AL(80,),
NH,Cl
(NH,),MoO,
Sb(l,

1X



Bariumhydroxyd (Barytwasser) . . Ba(OH),

Bariumecarbonat . . . . . . . . . BaCO,
Blei(IV)-oxyd . . . . . . . . .. PboO,
Mangan(IV)-oxyd, Braunstein. . . MnO,
Natriumtetraborat (Borax) . . . . Na,B,0;
Bromwasser. . . . . . . . . .. Br,
Cadmiumsulfat . . . . . . . . . CdSO,
Calciumcarbonat. . . . . . . . . CaCO,
Calciumchlorid. . . . . . . . . . CaCl,
Calciumoxyd . . . . . . . . . . CaO
Chlorwasser . . . . . . . . . . . Cl,
Cobalt(Il)-nitrat . . . . . . . . . Co(NO,),
Chloroform . . . . . . . . . .. CHCI,
Jod-Jodkalium (Lugolsche Losung) KJ-J,
Kaliumeyanid . . . . . . . KCN
Kaliumbromid. . . . . . . . . . KBr
Kaliumchlorat . . . . . . . . . KCl0,4
Kaliumchrom(III)-sulfat . . . . . KCr(80,),
Kaliumjodid . . . . . . . . .. KJ
Kaliumnitrat . . . . . . . . .. KNO,
Kaliumhydrogensulfat . . . . . . KHSO,
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Kupfer(Il)-oxyd . . . . . . . .. CuO
Magnesiumsulfat. . . . . . . . . MgSO,
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Natriumammoniumhydrogenphosphat NaNH,HPO,
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Natriumchlorid . . . . . . . .. NaCl
Natriumnitrit . . . . . . . . . . NaNO,

Natriumpentacyanomononitroso-
ferrat(III) (Natriumnitroprussid). Nay[Fe(CN);NO]

Natriumthiosulfat . . . . . . . . Na,S,0,
Oxalsgure. . . . . . . . . . . . H,C,0,
Natrium-Kaliumtartrat (Seignette-

salz) . . ... o000 KNaC,H,O,
Stirke . . . . . . . .. ... (CeH1105)n
Weinsdure . . . . . . . . . . . H,C,H,O,
Wismut(ITI)-nitrat. . . . . . . . Bi(NOj)s
Zinn(ID)-chlorid . . . . . . . .. ZnS0,

Zinksulfat . . . . . . . . . .. SnCl,



A. Allgemeine Vorbemerkungen.

1. Das Wasser und elektrolytische Dissoziation.

Alle Reaktionen, die in diesem Biichlein gezeigt werden, gehen
in wiafriger Losung vor sich. Es soll daher die kleine Auswahl
theoretischer Grundlagen mit einer Betrachtung des Wassers be-
gonnen werden. L&t man den elektrischen Strom auf ganz reines
Wasser einwirken, so sieht man, da8 das Wasser den elektrischen
Strom praktisch nicht leitet. Da die elektrische Leitfahigkeit der
Losungen an Tonen gekniipft ist, mufl man daraus folgern, dafl im
chemisch reinen Wasser keine Ionen vorhanden sind. Lost man im
Wasser Elektrolyte auf, so sieht man, da8 diese Stoffe das Wasser
leitend machen. Wir definieren daher Elektrolyte als Stoffe, die in
Wasser gelost, dieses leitend machen. Zu den Elektrolyten gehéren
Sduren, Basen und Salze. Diesen Zerfall der Elektrolyte in Ionen
bezeichnen wir als

Elektrolytische Dissoziation (ARREENIUS 1887). Man unter-
scheidet zwei Arten von Ionen: Anionen, die selbst negativ geladen
sind und daher bei Stromeinwirkung an die Anode wandern und
Kationen, die selbst positiv geladen sind und unter dem EinflufB
des elektrischen Stromes an die Kathode wandern. Das Bestehen
negativer und positiver Teilchen nebeneinander, setzte nach Auf-
stellung der Theorie der elektrolytischen Dissoziation dem Ver-
stiandnis derselben grofle Hindernisse entgegen. Man konnte sich
nicht vorstellen, daff die Teilchen trotz Vorhandensein groBer
Anziehungskréfte getrennt existenzfihig sein kénnen. Die Ursache,
daB sich die entgegengesetzt geladenen Teilchen nicht mehr ver-
einigen, liegt in der Ausbildung einer Wasserhiille, Hydrathiille, die
die Ionen umgibt. Diese Hiille und das noch vorhandene freie
Wasser verhindern, da8 sich die Ionen vereinigen. (Uber die Eigen-
dissoziation des Wassers vgl. S.7.)

2. Siuren.

Definition. Sduren sind Wasserstoffverbindungen, die durch
Metall ersetzbare Wasserstoff-Atome enthalten und in wéifriger Lé-
sung als Kationen nur Wasserstoffionen abspalien. Die Salzsiure

Hurka, Chem. Praktikum. 1



2 Allgemeine Vorbemerkungen.

bzw.die Schwefelsiure, als Beispiele, sind in wiiBriger Losung nach
folgenden Gleichungen zerfallen.
HCLEH: + O
H,S0,2>2 H' + S0,”

Nach der eben gegebenen Definition darf man einen Stoff, der
in wiBriger Losung sauer reagiert, beispielsweise blaues Lackmus-
papier rotet, nicht als Sdure bezeichnen. Denn eine wiBrige Lé-
sung von Natriumhydrogensulfat, NaHSO,, reagiert ebenfalls
sauer, entspricht aber nicht der Definition einer Saure, da es als
Kationen nicht nur Wasserstoffionen, sondern auch Natriumionen
abspaltet. Das zeigt am besten die nachfolgende Dissoziations-
gleichung des Natriumhydrogensulfats.

NaHSO, = Na' 4+ H' 4 S0,”
Die Siduren werden nach der Anzahl der durch Metall ersetz-

baren Wasserstoffatome in einbasische, zweibasische, dreibasische
und mehrbasische Siuren eingeteilt. (HCl, H,S0,, H,PO,, usw.)

3. Basen.

Definition. Basen sind Hydroxylverbindungen, die mit Sduren
Salze geben und in wipriger Losung als Anionen nur Hydroxylionen
(OH-Ionen) abspalten. Natronlauge, bzw. Calciumhydroxyd sind
beispielsweise in wafBriger Losung nach folgenden Gleichungen zer-
fallen.

NaOH Na* + OH’
Ca(OH), <=Ca'* + 2 OH’

Wie bei den Sduren gilt auch hier, daB nicht alle Korper, die
basisch reagieren, Basen sein miissen. Nach der Anzahl der vor-
handenen Hydroxylgruppen teilt man die Basen in einsgurige,
zweisiurige und mehrsiurige Basen ein. (NaOH, Ca(OH),, Al{(OH),
usw.)

4. Stirke einer Siure.

Die Stirke einer Sdaure hingt davon ab, wieviel Wasserstoff-
ionen abgespalten werden und nicht wieviel Wasserstoffionen ab-
spaltbar sind. Die Salzsiure hat z. B. nur ein abspaltbares Wasser-
stoffion und ist eine sehr starke Saure, weil sie zu hundert Prozent
nach der vorher angegebenen Gleichung in Wasserstoffionen und
Chlorionen zerfillt. Die Phosphorsdure besitzt dre: abspaltbare
Wasserstoffionen, ist aber nur eine mittelstarke Saure. Von den
drei abspaltbaren Wasserstoffionen wird nur ein kleiner Teil ab-
gespalten. Man spricht von einem geringen Dissoziationsgrad und
demgemiB von einer kleinen Wasserstoffionenkonzentration. Nach



Salze. 3

der GroBe des Dissoziationsgrades teilt man die Sduren in drei
Gruppen ein.

1. Starke Siduren, Dissoziationsgrad 1009%.

2. Mittelstarke Sduren, Dissoziationsgrad 1—999%,.

3. Schwache Siauren, Dissoziationsgrad unter 1%.

Tabelle 1.

Schwache Siuren.

Essigsiure CH, - COOH
Kohlensidure H,CO,
Schwefelwasserstoff H,S
Blausiure HCN

Borsiure H;BO,

Arsenige Siaure H;AsO,
Zinnsdure H,SnO,
Wasserstoffperoxyd H,0,
Aluminiumhydroxyd H,AlO,

Starke Siuren.
Salzsaure HCl
Schwefelsiure H,S0,
Salpetersiure HNO,

Mittelstarke Sauren.
Phosphorige Saure H,PO,
Schwefelige Séure H,S0,
Phosphorsdure H, PO
Arsensiure HaAsO
Salpetrige Saure HNO,
Fluorwasserstoff H,F,

Fiir Basen gilt das Gleiche. Die Stirke einer Base wird durch
die Anzahl der abgespaltenen Hydroxylionen bestimmt. Natron-
lauge, Kalilauge sind starke Basen, Ammoniak ist eine schwache
Base.

5. Salze.

Salze sind Verbindungen, die sich von einer Saure dadurch
ableiten lassen, daB man in dieser ein oder mehrere Wasserstoff-
atome durch Metall ersetzt.

Saure Salz
HCl NaCl
H,S0, KHSO,
H,80, K,S0,
HCN KCN

Man kann praktisch ein Salz dadurch erhalten, da man eine
Saure mit einer Base neutralisiert. Eine derartige Reaktion ver-
lauft nach folgendem Schema:

HCI 4 NaOH = NaCl + H,0
sauer basisch neutral

Ein Mol Ssure und ein Mol Base vereinigen sich unter Austritt
von einem Mol Wasser zu einem Mol Salz. Die Vereinigung erfolgt
im Verhéltnis ihrer Aquivalentgewichte.

Man unterscheidet mehrere Arten von Salzen.

1#



4 Allgemeine Vorbemerkungen.

. Neutrale Salze

. Saure Salze } Einfache oder typische Salze.
. Basische Salze

. Doppelsalze

. Komplexsalze

Neutrale Salze. Sind alle ersetzbaren Wasserstoffatome einer
Sdure durch ein Metall ersetzt, so spricht man unabhingig von der
Reaktion der wafrigen Losung dieses Salzes (sauer, basisch oder
neutral) von einem Neutralsalz (NaCl, KCN, Na,SO,, Na,PO,).

Basische Salze. Sind in einer Base nicht alle Hydroxylgruppen
durch Sdurereste ersetzt, so spricht man unabhingig von der Reaktion
der wdprigen Losung dieses Salzes wvon einem basischen Salz
(Zn[OH]NO,, Sb[OH],Cl). Diese Salze geben leicht Wasser ab und
gehen in ihre anhydrischen Verbindungen iiber. Z. B. Sb(OH),Cl
in SbOCL

Doppelsalze und Komplexsalze. Lagert sich eine Salzmolekel,
gleichgiiltig ob diese in wéBriger Losung ist oder nicht, an eine
andere Salzmolekel an, so kénnen zwei verschiedene Arten von
Verbindungen entstehen, die man nach ihrem Verhalten in wéBriger
Losung als Doppel- bzw. Komplexsalze bezeichnet.

Doppelsalze. Die wifirige Liosung eines derartigen Salzes ver-
hilt sich chemisch so, als ob beide Salze nebeneinander vorhanden
wiren. Z.B. bekommt man beim Auflésen von Alaun, einem
Doppelsalz, das aus einer Kaliumsulfatmolekel und einer Alumi-
niumsulfatmolekel besteht und mit 24 Molekeln Kristallwasser an-
fallt (K,80, - AL[SO]; - 24 H,0) die Reaktionen des Kalium-, des
Aluminium- und des Sulfations. Beim Eindampfen der Losung
kristallisieren die beiden Salze als einheitliches Produkt aus.

Komplexsalze. Die wiBrige Losung eines derartigen Salzes ent-
halt nicht mehr alle Ionen der Salze, aus denen es sich aufbaut,
sondern neue, fiir das Komplexsalz charakteristische Tonen. Diese
neuen Ionen, Komplexionen, besitzen andere chemische und physi-
kalische Eigenschaften. Sie sind durch Farbe und haufig auch
durch die Zahl der Ladungen, sowie durch den Ladungssinn (positiv
oder negativ) von den sie aufbauenden Salzen verschieden. Das
normale typische Salz des dreiwertigen Eisens, das Eisen(III)-chlorid
(FeCl,) ist in wiBriger Losung rotbraun gefirbt und gibt mit Na-
tronlauge einen Niederschlag von Eisen(III)-hydroxyd (Fe[OH],).
Die komplexe Eisen(I1I)-Verbindung K [Fe(CN),] gibt mit Natron-
lauge keinen Niederschlag und besitzt eine andere Farbe. Wahrend
im normalen Salz das Eisen an der Kathode abgeschieden wird,
wandert das Eisen im Komplexsalz an die Anode. Es enthilt das
Eisen nicht als Eisen(IIT)-ion.

(S U O
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6. Ampholyte.

Definition. Ampholyte sind Stoffe, die sowohl mit Sduren als
auch mit Basen Salze bilden konnen. Sie miissen demnach saure
und. basische Natur zugleich besitzen. Zu dieser Definition sei
folgendes Beispiel gebracht. Zinkhydroxyd Zn(OH),, kann einer-
seits als Base, andererseits als Sdure reagieren.

Zn0,” + 2 H' <> Zn(OH), = Zn" + 2 O’
Dissoz. als Saure Dissoz. als Base

Bei der Formulierung der Reaktion mit einer Base, schreibt
man das Zinkhydroxyd am besten in der Form auf, wie man es
bei einer Sdure gewshnt ist.

H,ZnO0, + 2 NaOH = Na,ZnO, + 2 H,0

Man erhilt auf diese Weise bei der Einwirkung von Natron-
lauge auf Zinkhydroxyd, Natriumzinkat und Wasser.

Man fithre dieselbe Formulierung fiir Pb(OH),, Al(OH), und
Sn(OH), durch.

7. Massenwirkungsgesetz.

Das M.W.G. von GULDBERG und WAAGE besagt in Worten
folgendes: Das Produkt aus den molaren Konzentrationen der
reagierenden Stoffe der einen Seite einer chemischen Gleichung,
gebrochen durch das Produkt aus den molaren Konzentrationen
der reagierenden Stoffe der anderen Seite einer chemischen Glei-
chung, ist im Gleichgewicht konstant. Diese Konstante heiBit
Gleichgewichiskonstante (K) und wird, weil sie fiir eine bestimmte
Temperatur gilt, als Reaktionsisotherme bezeichnet.

Das M. W.G. besitzt noch eine Erweiterung, die folgendes be-
sagt: Treten von ein und derselben Molekelart zwei, drei oder
n Molekeln in die Reaktion ein, so wird die Konzentration dieser
Molekeln in die 2., 3. oder n* Potenz erhoben. Als Beispiel be-
trachten wir die Reaktion zwischen Wasserstoff und Jod.

Bringt man Wasserstoff und Jod zur Reaktion, so bildet sich
Jodwasserstoff. Ein Teil des gebildeten Jodwasserstoffs zerfillt
aber wieder in Jod und Wasserstoff. Ist die Bildungsgeschwindig-
keit (Reaktionsgeschwindigkeit) von Jodwasserstoff griBer als der
Zerfall von Jodwasserstoff, so verlauft die Reaktion von links nach
rechts.

Da aber alle chemischen Reaktionen immer zu einem Gleich-
gewicht fiihren, so wird sich bei einer bestimmten Temperatur ein
Zustand einstellen, bei dem in der Zeiteinheit gleichviel Jod-
wasserstoff gebildet wird, als Jodwasserstoff zerfillt. Man sieht
daraus, dal man in einem chemischen Gleichgewicht kein ruhen-
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des, sondern ein dynamisches Qleichgewicht vor sich hat. Man darf
daher ein chemisches Gleichgewicht nicht etwa mit einem Pendel
vergleichen, das nach einigen Schwingungen in seine Ruhelage
zuriickkehrt und dort unbeweglich verharrt, es soll vielmehr
folgender einfacher Vergleich den Ausdruck dynamisches Gleich-
gewicht naher beleuchten.

Bewegt sich jemand auf einem Rollteppich entgegengesetzt der
Laufrichtung desselben, so gibt es einen Punkt, an dem die Ge-
schwindigkeit, mit der sich der Betreffende und der Teppich
bewegen, gleich grof ist. Der Betreffende bleibt dann trotz der
Eigenbewegung an derselben Stelle stehen.

Fiir die mathematische Formulierung dieser Reaktion betrachte
man die Reaktionsgleichung.

H, + J,c>2 HJ
Cy Cg Cs

Die beiden Pfeile zeigen an, daB es sich hier um eine Gleich-
gewichtsreaktion handelt. Bei manchen Reaktionen ist dieses
Gleichgewicht ganz auf die rechte Seite verschoben, so daBl man
praktisch von einem vollstindigen Ablauf der Reaktion sprechen
kann. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn ein Reaktions-
teilnehmer auf der rechten Seite entweder als Gas entweicht, oder
als unloslicher Niederschlag ausfillt. Z. B. die Reaktion zwischen
Natriumecarbonat und Salzsiure. Nach dem M.W.G. gilt, wenn
fiir die Gleichgewichtskonzentrationen von H, ¢,, und J, ¢, und
von HJ ¢, einsetzt, folgende Gleichung

?1 'q Co =K
€3

In anderer Form kann man die M. W.G.-Gleichung auch
schreiben.

[Hy] - [Js] _

Rt
Zum Zeichen, daB es sich hier um Konzentrationen handelt,
setzt man die Molekelart in eckige Klammer. Unter dem Ausdruck

Konzentration (c) versteht man hier » Molekeln (in Gramm) pro
Liter,

n
= Liter
Andert man z. B. im Gleichgewicht die Konzentration von
H,, so miissen sich auch die beiden anderen Konzentrationen &n-
dern, denn K muB immer konstant bleiben.
Eine praktische Anwendung des M. W.G. zeigt z. B. die Auf-
16sung von Bariumcarbonat durch Salzsiure.
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BaCO; + 2 HCl—> BaCl, + H,CO,

¢ ¢y 3 cy
Nach dem M. W.G. gilt:
6 6?_, =K
C3 €y

Man sieht, daB} Bariumcarbonat durch Salzsiure aufgelést wird
und hiebei Bariumchlorid und Kohlensiure gebildet werden. Die
Reaktion wiirde zu einem Gleichgewicht fithren. Dieses Gleich-
gewicht wird jedoch dadurch gestort, dafl die Kohlensiure nach
der Reaktion H,C0,<>H,0 + CO, zerfillt, d. h., die gebildete
H,CO, verschwindet aus dem System. Dadurch wird ¢, verkleinert,
da aber K konstant bleiben mu8, mu8 sich ¢, vergréfern und die
Reaktion schreitet von links nach rechts weiter fort. Durch
davernde Stérung dieses Gleichgewichtes kommt es schlieBlich
dazu, daB das Bariumcarbonat vollstindig von der Salzséure auf-
gelsst wird. Die Reaktion geht daher vollstandig zu Ende. Uber-
lege das M. W. G. am Beispiel der Bildung von SO; aus 8O, und O,.

8. Eigendissoziation des Wassers.

Das Wasser ist praktisch ein Nichtleiter der Elektrizitat. Bei
genauer Messung zeigt es sich jedoch, daf auch reinstes Wasser
den elektrischen Strom ganz geringfiigig leitet. Vorher wurde er-
wihnt, daf die elektrische Leitfihigkeit im Wasser an das Vor-
handensein von Ionen gebunden ist. Da das Wasser den elektri-
schen Strom leitet, muB man daraus folgern, dafl es in geringem
Mage in Ionen zerfallen ist. Man spricht von einer Eigendissoziation
des Wassers. Sie 1i8t sich wie folgt formulieren.

H' + OH'T>H,0
Das Wasser ist also zu einem ganz kleinen Teil in Wasserstoff-
ionen und Hydroxylionen zerfallen. Die Eigendissoziation ist die

Ursache dafiir, da manche Salze die Eigenschaften der hydro-
lytischen Spaltung, oder der Salzhydrolyse zeigen.

9. Salzhydrolyse.

Die Erscheinung der Salzhydrolyse wird an solchen Salzen be-
obachtet, die man sich durch Vereinigung einer starken Sdure mit
einer schwachen Base, bzw. einer schwachen Sdure mit einer starken
Base entstanden denken kann. (Genau muB es heilen: Wenn die
beiden aufbauenden Komponenten beziiglich ihres Dissoziations-
grades verschieden sind.) Die Ursache der Salzhydrolyse liegt in
der Eigendissoziation des Wassers begriindet. Eine wiBrige Losung
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von Kaliumcyanid reagiert gegen Lackmus alkalisch. Wieso
kommt es zu einer alkalischen Reaktion, obwohl ein Neutralsalz
aufgelost wurde ¢ Zur Beantwortung dieser Frage betrachten wir
die beiden Komponenten die das Salz aufbauen. Das sind einer-
seits die Blausdure, andererseits die Kalilauge. Von der Blau-
siure wissen wir, daB sie eine sehr schwache Saure ist; sie ist dem-
nach in wiBriger Losung nur zu einem kleinen Teil in Jonen zer-
fallen. Man kan sagen, daB sie die Tendenz hat in der undisso-
zierten Form zu verharren. Da aber andererseits die Stérke einer
Séure davon abhiingt, in welchem Mafe sie dissoziiert, (H-Ionen
abspaltet), so ergibt sich daraus die schon vorhin gemachte Fest-
stellung, daB die Blausdure eine schwache Sdure ist. Von der
Kalilauge wissen wir, daB sie eine sehr starke Base ist. Sie mufl
daber in wiBriger Losung praktisch vollstindig dissoziiert sein.
Stellt man die Dissoziationsgleichung von Kaliumeyanid und die
des Wassers auf, so kann man sich die Erscheinung der Salz-
hydrolyse leicht erkliren.

KON K + [oN
H,0Z2 OH’ + |H'

Man hat zwei Ionenpaare zur Verfiigung und muB sich fragen,
in welcher Weise sie sich gegenseitig beeinflussen. Man betrachtet
zuerst das Tonenpaar Cyanidion und Wasserstoffion. Es ist be-
kannt, daB die beiden die Tendenz haben, sich zu undissoziierter
Blausdure zu vereinigen. Dadurch werden die Wasserstoffionen
zum Teil gleichsam entfernt. Das ist in der obigen Gleichung da-
durch zum Ausdruck gebracht, daB die beiden Ionen eingerahmt
sind. Die Kaliumionen und die Hydroxylionen haben keine
Tendenz sich zu vereinigen. Kaliumhydroxyd ist als starke Base
vollkommen dissoziiert. Betrachtet man nun das Endergebnis
so sieht man, daB durch Auflésen von Kaliumcyanid Wasserstoff-
ionen gebunden werden. Die Hydroxylionen iiberwiegen jetzt
und die wiBrige Losung reagiert alkalisch. Dieser Vorgang wird
auch durch folgende Formulierung gut wiedergegeben.

CN’ -+ H,0 = HON + OH’

Bei der Einwirkung von CN’ auf Wasser, bildet sich undisso-
ziierte oder wenig dissoziierte Blausdure und die Hydroxylionen
werden frei. Daher die alkalische Reaktion.

Aufgabe: Es ist die Salzhydrolyse an folgenden Beispielen zu
iiberlegen.

NaOOC - CH,, NH,Cl, Na,CO,, NaHCO,, Na,PO,




— log [H'] =pn 9

10. —log [H'] = pm.

Definition: Das pg oder der Wasserstoffexponent ist der negative
Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration. Nach dieser kurzen
Definition mufB zunidchst etwas Elementarmathematik wiederholt
werden. Dies geschieht am besten durch griindliches Betrachten
der folgenden Tabelle. Gleichzeitig iiberlege man die Zusammen-
hinge. Es handelt sich hierbei um Selbstversténdlichkeiten, die
aber erfahrungsgemiB von vielen nicht mehr beherrscht werden.

Tabelle 2.

Zahl Potenz gggist:h:[lg’us gl;iigfh]ﬁ‘?us
1 100 0,00 0,00
10 10t 1,00 —1,00
100 102 2,00 —2,00
1000 108 3,00 —3,00
100000 105 5,00 —5,00
0,1 101 —1,00 -+1,00
0,01 102 —2,00 +2,00
0,001 10—2 —3.00 +3,00
0,0001 104 —4,00 +4,00
0,00001 10—5 —5,00 +5,00
0,000001 1086 —6,00 +6,00
0,0000001 107 —17,00 +17,00

Die Tabelle besagt folgendes: Es entspricht z. B. 1/10000 in
Potenzen ausgedriickt 10~¢. Der normale positive Logarithmus
betragt —4, der negative Logarithmus betrigt +4. Man erhilt
ihn, wenn man den positiven Logarithmus mit minus 1 multipli-
ziert. Damit ist der Ausdruck negativer Logarithmus erklirt. Nun
folgt die Erklirung des Begriffes ,,Konzentration‘.. Unter Kon-
zentration versteht man, im Hinblick auf das py, die Gramm An-
zahl Wasserstoffionen pro Liter. Vorteilhafterweise driickt man
Konzentrationen, die kleiner als eins sind, nicht in Bruchform,
sondern in Form von Potenzen aus. Da in den Gebieten, in denen
uns der pgp-Wert interessiert, meist kleinere Wasserstoffionen-
konzentrationen als 1 auftreten und der py-Wert bei Verwendung
des positiven Logarithmus stets einen negativen Wert erhilt,
wihlt man, um einen positiven Wert zu erhalten, stets den nega-
tiven Logarithmus. Ist z. B. die Wasserstoffionenkonzentration
1/1000 (0,001) g, so betréigt das in Potenzen ausgedriickt 102 g.
Der Wert des positiven Logarithmus betrigt —3. Bei Anwendung
des negativen Logarithmus erhilt man durch Multiplikation mit
minus 1 den py-Wert 3.
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Ableitung des py-Begriffes. Es soll in diesem Rahmen eine ganz
einfache Ableitung gegeben werden, um das Verstdndnis dieses
Begriffes zu vertiefen. Die Eigendissoziation des Wassers 1aBt sich
bekanntlich durch folgendes Reaktionsbild veranschaulichen.

H' + OH’' H,0
¢y Ce C3

Wendet man auf diese Formulierung das M. W.G. an, so erhélt
man folgenden Ausdruck.

€ Co [H']-[OH'] _
6—3 = Kl oder *—ﬁ(—)j“‘* = 1

Die Eigendissoziation des Wassers ist sehr gering. Es ist in
10,000000 Liter Wasser erst 1 g Wasserstoffion vorhanden. Es
bleibt daher trotz dieser Spaltung die Menge des ungespaltenen
Wassers praktisch konstant. Beriicksichtigt man diese Annahme
so vereinfacht sich obige Gleichung, indem man ¢; - K; = K setzt,
zu dem Ausdruck
¢, =K

oder [H]-[0H] = K

Dieses K wurde bei einer Temperatur von 22° zu 10~4 er-
mittelt. Da bei der Eigendissoziation des Wassers gleichviel
Wasserstoffionen als Hydroxylionen entstehen, so ergibt sich die
Wasserstoffionenkonzentration zu 10-7g; denn 10-7-10-7 =
10-14. Man sieht daraus, daB im Neutralpunkt, in dem gleichviel
Wasserstoffionen als Hydroxylionen vorhanden sind, die H-Ionen-
konzentration 10—7 g betriigt. Das pg nimmt den Wert 7 an. Wir
merken uns: Die neutrale Reaktion einer Flissigkeit ist durch das
pu = 7 charakterisiert.

Fiihrt man zu Wasser z. B. durch Zusatz von Salzsiure Wasser-
stoffionen zu, so wird die Hydroxylionenkonzentration zuriick-
gedringt und die wéilrige Losung reagiert sauer. Diese Erschei-
nung 1aBt sich durch das M.G.W. erkliren. Dieses besagt in un-
serem Falle, daB das Produkt aus der Wasserstoffionenkonzentra-
tion und der Hydroxylionenkonzentration stets konstant sein mu@.
Diese Konstante betrigt bei einer Temperatur von 22° 10714
Durch die Zufuhr von Wasserstoffionen wird natiirlich die H-
Tonenkonzentration vergréBert. Damit K aber den Wert 10714
beibehalten kann, muB die OH-Ionenkonzentration geringer
werden.

Die Zusammenhinge zwischen Wasserstoffionenkonzentration,
Hydroxylionenkonzentration und pg gibt das folgende Schema
wieder:
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Tabelle 3.
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Stark saver Schwach saver i Schwach alhal, Stark akalisch
neutral
w Fallende Words P
Abb. 1.

Das Schema zeigt, dafl bei Werten die unter py 7 liegen, saure
Reaktion herrscht und zwar ist bei niedrigerem py die Wasserstoff-
ionenkonzentration grofer als bei hsherem. Ferner zeigt diese Uber-
sicht, daB bei py-Werten, die grofer als 7 sind, die Hydroxyl-
ionenkonzentration iiberwiegt, es herrscht alkalische Reaktion.

Mit hoherem pu-Wert wird die Alkalitit einer Losung stirker.

11. Puffer.

Detinition: Puffer sind Stoffsysteme, die die Fihigkeit besitzen,
ein bestimmies pu gegeniiber Storungen duwrch H- wnd OH-Ionen
(Laugen- oder Siurezusatz) tnnerhalb eines gewissen Bereichs
konstant zu erhalten.

Als Pufferlésungen konnen theoretisch alle Salze verwendet
werden, die hydrolytisch spaltbar sind. Im besonderen seien hier
noch die Aminoséuren und im weiteren die EiweiBkérper erwahnt.
Von den bekanntesten Puffersubstanzen seien aufgezihlt:

Natriumacetat,
Natriumhydrogencarbonat,
Das System priméires

und secundéires
Natriumphosphat.
Natriumeitrat.

Die Pufferwirkung wollen wir uns an Hand einiger Beispiele er-

kliren.
Na0OC - CH,.

Eine wifirige Losung dieses Salzes reagiert infolge hydro-
lytischer Spaltung schwach alkalisch. Setzt man zu Natrium-
acetat eine starke S#ure, z. B. Salzsiure zu, so wird diese in ihrer
Wirkung abgepuffert.

NaOOC - CH; 4 HCl = CH, - COOH -+ NaCl

schwach stark schwach neutral
alkalisch sauer sauer
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Diese Formulierung zeigt uns, da8 die starke Salzsiure mit dem
Natriumacetat unter Bildung der schwachen Essigsiure und des
neutralen Natriumchlorids reagiert. Laft man Natronlauge auf
Natriumacetat einwirken, so kann man sich leicht ableiten, daB
hier keine Reaktion eintreten kann. Natriumacetat puffert daher
wur nach der saueren Seite.

NaHCO,.
NaHCO, + HCl = H,CO, + NaCl
schwach stark schwach neutral
alkalisch sauer sauer

Die Reaktionsgleichung sagt uns, dafl das Natriumhydrogen-
carbonat die Wirkung der starken Salzsiure unter Bildung der
schwachen Kohlensdure abpuffert. Wahrend auf der linken Seite
der Gleichung (vor der Reaktion) einschwach alkalischreagierendes
Salz und die starke Salzsdure stehen, sehen wir, da8 auf der rechten
Seite (nach der Reaktion) die ganz schwach sauer reagierende,
fliichtige Kohlensdure und ein neutral reagierendes Salz vorhanden
sind. Die Wirkung der starken Salzsédure wurde demnach abgepuf-
fert. Priift man das Puffervermégen des Natriumhydrogencarbo-
nats nach der alkalischen Seite, so belehrt uns die nachfolgende
Gleichung, daf} dieses Salz nur gegen Sdureeinwirkung puffern kann.

NaHCO,+ NaOH = Na,CO, + H,0

schwach stark stark neutral
alkalisch alkalisch  alkalisch
NaH,P0O,/Na,HPO,

Als drittes Beispiel fiir die Pufferwirkung sei das System ,,pri-
méres und sekundires Natriumphosphat‘‘ erwdhnt. Das primére
Natriumphosphat reagiert infolge elektrolytischer Dissoziation
ganz schwach sauer (pg = 4,5), wihrend das sekundére Natrium-
phosphat infolge hydrolytischer Spaltung schwach alkalisch
reagiert (pg = 9,5). Mischt man !/,; molare Losungen priméren
und sekundiren Alkaliphosphats z. B."im Verhdltnis 6 : 4, so er-
hélt man ein py von rund 7. Fiigen wir zu diesem Puffersystem
eine starke Sdure hinzu, z. B. Salzsiure, so iibernimmt das schwach
alkalisch reagierende Na,HPO, die Abpufferung in folgender
Weise:

Na,HPO, + HCl = NaH,PO, + NaCl
schwach stark schwach neutral
alkalisch sauer sauer

Wir sehen auch hier sehr gut die puffernde Wirkung: Auf der
linken Seite die starke Salzsiure (vor der Reaktion), auf der rechten
Seite (nach der Reaktion) nur das schwach sauer reagierende
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NaH,PO, und das neutrale Natriumchlorid. Die Pufferung nach
der alkalischen Seite gibt am besten folgendes Schema wieder:
NaH,PO, + NaOH = Na,HPO, -+ H,0
schwach stark schwach neutral
sauer alkalisch alkalisch

Wir sehen, da8 bei der Pufferung nach der alkalischen Seite,
das priméire Phosphat eingreift. Nach der Reaktion ist nur mehr
schwach alkalisch reagierendes Na,HPO, und Wasser vorhanden.
Die Wirkung der starken Natronlauge wurde abgepuffert. Dieses
System puffert sowohl nach der sauren als auch nach der alkalischen
Seite. Pufferbereich etwa 2,5 py-Einheiten.

Die Aminosiuren, das sei hier nur kurz angedeutet, wirken da-
durch als Puffer, daB sie sowohl eine saure Gruppe (Carboxyl-
gruppe), als auch eine basische Gruppe (Aminogruppe) im Molekiil
besitzen. Bei Siurezusatz puffert die Aminogruppe, wihrend bei
Laugenzusatz die Carboxylgruppe die Wirkung der OH-Ionen
abpuffert. Der Hydrogencarbonat-, der Phosphat- und der
Aminoséuren- bzw. EiweiBpuffer sind die wichtigsten Systeme, die
das Blut zur Konstanthaltung seines py besitzt.

12. Oxydation und Reduktion.

Definition: Unter Oxydation versteht man:

1. Zufuhr von Sauerstoff.

2. Zufuhr positiver Ladungen.

3. Wegnahme von Wasserstoff.

4. Wegnahme von negativen Ladungen.

Zur Erklirung der eben gegebenen Definitionen dienen die
folgenden Beispiele:

I Fe 4+ 0= FeO
O-wertiges + 2-wertiges
Eisen Eisen
I HS + J, = 2H] + 8
— 2-wertiger O-wertiges — 1-wertiges O-wertiger
Schwefel Jod Jod Schwefel

Reaktion I erldutert die Definitionen 1 und 2: Es finden hier
einerseits Zufuhr von Sauerstoff (Ubergang des Fe in das FeO),
andererseits Zufuhr von positiven Ladungen (Ubergang des Fe°*
in das Fet?) statt.

Reaktion IT erldutert die Definitionen 3 und 4: Esfinden hier
einerseits Wegnahme von Wasserstoff (Ubergang des H,S in 8),

* Die kleinen Zahlen bedeuten die Anzahl der Ladungen.
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andererseits Wegnahme wvon negativen Ladungen (Ubergang des
S—% in S8°) statt.

Definition: Unter Reduktion versteht man:

1. Zufuhr von Wasserstoff.

2. Zufuhr von negativen Ladungen.

3. Wegnahme von Sauerstoff.

4. Wegnahme von positiven Ladungen.

Folgende Beispiele erkliren diese Definitionen:
I S+H, = HS
O-wertig — 2-wertig
Gleichung IIT erklirt die Definitionen 1 und 2: Es finden hier
einerseits Zufuhr von Wasserstoff (Ubergang des S in H,S), anderer-
seits Zufuhr von negativen Ladungen (Ubergang des S° in S—2) statt.

erhitzen
IV HgO — Hg+ %0,
+ 2-wertig 0-wertig

Gleichung IV erklirt die Definitionen 3 und 4: Es finden hier
einerseits Wegnahme von Sauerstoff (Ubergang des HgO in Hg) und
andererseits Wegnahme positiver Ladungen (Ubergang des Hg+2

in Hg®) statt.
Bei genauer Betrachtung dieser Reaktionen erkennt man, daf3
Ozxydations- wnd Reduktionsprozesse stets miteinander gekoppelt sind.
Wenn der eine Stoff oxydiert wird, wird der andere reduziert.
I. Oxydation des Fe® zu Fet2 und Reduktion des O° zu 02
II. Oxydation des S—2 zu S° und Reduktion des J° zu J-1.
ITI. Reduktion des S° zu S—2 und Oxydation des H° zu H+1.
IV. Reduktion des Hg+2zu Hg° und Oxydation des O—2zu O°.

Aus. den weiter oben gegebenen Gleichungen kann man er-
kennen, dafl wie bei allen anderen, so auch bei Oxydations- und
Reduktionsreaktionen, die arithmetische Summe der elektrischen
Ladungen auf der einen Seite, gleich der der anderen Seite einer
chemischen Gleichung sein muf}, d. h. die Summe der positiven
und negativen Ladungen mu8 stets Null ergeben. (Gesetz von der
Elektronenneutralitit.)




B. Anorganischer Teil.
I. Anionen.

1. Salzsiure HCIL.

Die Salzsdure ist die wiBrige Losung von Chlorwasserstoff und gehort
zu den starken einbasischen Sauren. Salzsiure ist in wiBriger Losung in
H'- und Cl-Ionen gespalten. Ihre Salze heiflen Chloride.

Loslichkeit der Chloride. Unloslich sind das Silberchlorid und das Queck-
silber(I)-chlorid, schwerléslich das Bleichlorid. Die Chloride der meisten an-
deren Metalle sind leicht loslich.

Erhitzen von konz. Salzsiure. Etwa 1 cm? konz. Salzséure wird
unter dem Abzug erhitzt. Man bemerkt das Entweichen eines
farblosen, stechend riechenden Gases: Chlorwasserstoffgas®. Dieser
Versuch zeigt, dal die Lislichkeit der Gase in Wasser mit steigen-
der Temperatur abnimmt.

Schwefelsiure konz. Man mischt 1 cm?® konz. Salzsdure mit
2 cm?® konz. Schwefelsdure: Chlorwasserstoffentwicklung. Die konz.
Schwefelsdure entzieht der Salzssiure Wasser, die zuriickbleibende
Lisung wird an Chlorwasserstoff tibersdttigt. Durch das Entweichen
von Chlorwasserstoff trachtet das System wieder dem normalen
Zustand zuzustreben. Das ist Sattigung an Chlorwasserstoff des
noch bleibenden Wassers.

Zink. Ein Zinkkorn wird mit wenig konz. Salzsiure iiber-
gossen. Man bemerkt eine stiirmische Gasentwickiung. Versucht
man das entweichende Gas zu entziinden, so verbrennt es mit
pfeifendem Knall. Die starke Salzsiure hat das Zink unter Bildung
von Zinkchlorid und Wasserstoff rasch aufgelsst. Der Wasser-
stoff hat sich mit der im Reagensglas befindlichen Luft zu Knall-
gas gemischt. Dieses explodiert beim Anziinden.

Zn + 2 HCl = ZnCl, - H,

Zink. Zu einem Zinkkorn fiigt man 2 cm® Essigsiure. Man
beobachtet eine ganz schwache Gasentwicklung. Die Einwirkung
der schwachen Essigsdure auf das Zink ist weit weniger heftig,
als die Einwirkung, die man bei dem gleichen Versuch mit Salzsiure

X 1 Das kursiv Gesetzte gibt an, was man bei der Reaktion beobachten
ann,
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beobachten kann. Die Essigsdure 16st das Zink unter Bildung von
Zinkacetat und Wasserstoff auf.

Zn + 2 CH,CO0H = Zn(00C - CH,), + H,

Schwefelsiure konz. In einem Reagensglas wird eine Spatel-
spitze Natriumchlorid mit 1 cm? konz. Schwefelsdure iibergossen.
Es entwickelt sich ein farbloses, stechend riechendes Gas, das an
der Luft Nebel bildet: Chlorwasserstoffgas. Gleichzeitig entsteht
Natriumhydrogensulfat. Die ebenfalls starke, aber viel weniger
fliichtige Schwefelsidure hat den Chlorwasserstoff aus dem Natrium-
chlorid in Freiheit gesetzt.

NaCl + H,S0, = HCl + NaHSO,

Reaktionen auf Cl'. Verwende: Natriumchlorid oder verd.
Salzsdure.

Silbernitrat. In einem Reagensglas werden zu 1 cm3 Salzséure
oder Natriumchloridlésung einige Tropfen Silbernitratldsung hinzu-
gefiigt: Weifer, kisiger Niederschlag, unloslich in Wasser und verd.
Salpetersiure, 16slich in Ammoniak.

NaCl + AgNO, = AgCl' + NaNO,
HOl + AgNO, = AgCl + HNO,

Die Loslichkeit von Silberchlorid in Ammoniak beruht auf der
Bildung eines Komplexsalzes.

AgCl + 2 NH,; = [Ag(NHj),]C1

Wasserleitungswasser. 10 cm® Wasserleitungswasser werden
mit etwa 0,5 cm3 verd. Salpetersiure angesauert und jetzt wenige
Tropfen Silbernitrat hinzugefiigt. Es tritt eine weifle Tribung
auf, die die Anwesenheit von Chloriden im Wasserleitungswasser
darlegt.

2. Bromwasserstoffsiure HBr.

Bromwasserstoffsdure ist eine wiBrige Loésung von Bromwasserstoff,
der ein farbloses, stechend riechendes Gas darstellt. Sie ist eine starke ein-
basische Saure, die H* und Br’ bildet. Die Salze heiien Bromide.

Loslichkeit der Bromide. Alle Bromide sind wasserldslich, auBer den
Bromiden des I-wertigen Quecksilbers, des Silbers und des Bleis.

Reaktionen auf Br’. Verwende: Kaliumbromid.

Silbernitrat. Zu 1 cm3 Kaliumbromidlésung werden einige
Tropfen Silbernitrat gegeben. Es bildet sich ein schwach gelb-
licher, kisiger Niederschlag von Silberbromid: Unléslich in Wasser
und Salpetersiure, in Ammoniak schwerer l6slich als Silberchlorid,
16slich in Natriumthiosulfatlésung.

AgNO, + KBr = AgBr 4+ KNO,
1 In Wasser unldsliche Niederschlage sind immer fett gedruckt.
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In Natriumthiosulfat 16st sich der Niederschlag ebenso wie in
Ammoniak unter Komplexsalzbildung auf.

2 AgBr - 2 Na,S,0, = [Agy(S,0,),]Na, - 2 NaBr
AgBr + 2 NH, = [Ag(NH,),]Br

Bariumehlorid. Zu 1 cm?® Kaliumbromidlosung wird etwa die
gleiche Menge Bariumchlorid hinzugefiigt: Kein Niederschlag.

Chlorwasser. 1 cm3 Kaliumbromid wird mit wenigen Tropfen
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und mit etwa lem3® Chlor-
wasser versetzt: KEs scheidet sich elementares braunes Brom aus,
das die Losung farbt. Beim Schiitteln des Reaktionsgemisches
mit Chloroform (1 c¢m3), 16st sich das Brom darin in brauner Farbe
auf. Typische Reaktion! Durch iiberschiissiges Chlorwasser wird
das braune Brom in schwach gelbes Chlorbrom BrCl verwandelt.

3. Jodwasserstotfsiure HJ.

Lost man das farblose Jodwasserstoffgas in Wasser auf, so erhilt man
die Jodwasserstoffsiure. Diese ist im unzersetzten Zustande eine farblose
Flissigkeit. Sie zersetzt sich allméhlich am Licht, rasch bei Temperatur-
erhohung und farbt sich durch Ausscheidung von elementarem Jod braun.
Sie ist eine starke einbasische Siure und spaltet H* und J” ab. Die Salze
heien Jodide.

Loslichkeit der Jodide. Sie zeigen eine den Bromiden entsprechende
Loslichkeit. Quecksilber(II)-jodid ist in Wasser unloslich.

Reaktionen auf J’. Verwende Kaliumjodid.

Silbernitrat. Zu 315 cm?® Kaliumjodidlosung werden einige
Tropfen Silbernitrat zugesetzt. Es tritt ein gelber, kisiger Nieder-
schlag von Silberjodid auf; unléslich in Wasser und Salpetersiure
und im Gegensatz zu Silberchlorid und -bromid, auch in Ammoniak
unléslich. Loslich in Natriumthiosulfat unter Komplexsalzbildung.

KJ + AgNO, = AgJ -+ KNO,
2 Agd + 2 Na,8,0, = NaJAgy(8,04),] + 2 Nad.

Bariumehlorid. Versuch wie beim Bromid durchgefithrt: Kein
Niederschlag.

Chlorwasser. Wenige Tropfen Kaliumjodidlgsung, etwa mit
15 cm?® verd. Schwefelsiure angesiuert, geben auf Zusatz einiger
Tropfen Chlorwasser eine Jodausscheidung. Mit Chloroform (1 cm3),
1Bt sich das Jod ausschiitteln. Die Chloroformlésung zeigt eine
charakteristische Violetifirbung.

2 KJ + Cl, = J, - 2 KCL

Durch einen Uberschufl an Chlorwasser wird die braune Losung
oder die violette Chloroformschichte entfirbt. Es hat sich je nach
Hurka, Chem. Praktikum. 2
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den Versuchsbedingungen Jodtrichlorid JCl, oder Jodsiure HJO,
gebildet, die beide farblos sind.

J, + 5 Cl, + 6 H,0 = 2 HJO, + 10 HCL
I, + 3Cly = 2 JC,.

Schwefelsiure konz. Zu 15, cm3 Kaliumjodidlssung wird etwa
die gleiche Menge konz. Schwefelsiure gegeben. Es tritt Jod-
ausscheidung ein, die mit einer Entwicklung von Jodwasserstoffgas
einhergeht. Durch die konz. Schwefelsiure wird der groBite Teil
des sich bildenden Jodwasserstoffs zu Jod und Wasser oxydiert.
Man vergleiche diese Reaktion mit der entsprechenden Chlor-
reaktion.

H,SO, + 2 KJ = K,S0, + 2 HJ.
2 HJ 4 H,S0, = J, + 2 H,0 + S0,.

4. Fluorwasserstoffsiure H,F,.

Die Fluorwasserstoffsiure gehort ebenfalls zu den Halogenwasserstoff-
sduren. Sie zeigt aber ein von den anderen drei Halogenwasserstoffsiuren
vollig abweichendes Verhalten. Sie ist z. B. im Gegensatz zu diesen eine
schwache Siure und ihre Salze zeigen andere Loslichkeitsverhiltnisse. Man
erhilt die Fluorwasserstoffsiure, auch kurz FluBsiure genannt, durch Ein-
leiten des farblosen, stechend riechenden Fluorwasserstoffgases in Wasser.
Die FluBsiure ist als einzige imstande Glas zu étzen. Die Salze der Flu8-
siure werden Fluoride genannt.

Loslichkeit der Fluoride. Die Alkali-, Aluminium-, Silber-, Quecksilber-
und Zinnfluoride sind in Wasser leicht 16slich, alle iibrigen unléslich.

Reaktionen mit . Calciumfluorid fest.

Man iibergieBt in einem vollkommen trockenen Reagensglas
eine kleine Spatelspitze Calciumfluorid mit konz. Schwefelsiure.
Es entwickelt sich ein duflerst stechend riechendes, farbloses, sehr
giftiges Gas: Fluorwasserstoff. Die starke Schwefelsdure hat die
schwichere, fliichtige Fluorwasserstoffsiure aus ihren Salzen in
Freiheit gesetzt. Dabei hat sich gleichzeitig Calciumsulfat gebildet.
Man beobachte, daBl die Wandungen des Reaktionsgefifies an-
gedtzt werden.

CaF, + H,SO0, = H,F, + (aS0,.

5. Schwefelsiure H,SO0,.
0= S — OH
0= —O0H
Die konz. Schwefelsidure ist eine farblose, olige Fliissigkeit. Sie stellt
eine starke, zweibasische Saure vor, die H', HSO,” und SO,”, Ionen ab-

spaltet. Die Salze der Schwefelsdure heifilen Sulfate. Ist nur ein Wasser-
stoffatom durch ein Metall ersetzt, so spricht man von Hydrogensulfaten.
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Loslichkeit der Sulfate. Unléslich, bzw. schwerléslich sind die Sulfate
des Bleis, des Bariums, des Strontiums und des Calciums. Die Sulfate der
iibrigen Metalle sind in Wasser meistens leicht 16slich.

Wasser. In ein Reagensglas gebe man etwa 5 cm? dest. Wasser und fiige
vorsichtig etwa 1 cm® konz. Schwefelsiure hinzu. Man beobachte, da8 sich
die Flissigkeit erwirmt. Die Mischung von Schwefelsiure und Wasser er-
folgt unter betrachtlicher Warmeentwicklung, die in der Hydratbildung ihre
Ursache hat. Hat man gréBere Mengen konz. Schwefelsiure zu verdiinnen,
so mull man stets die konz. Schwefelsiure in diinnem Strahle unter Um-
rithren mit einem Glasstab in Wasser einflieBen lassen. Verfihrt man um-
gekehrt, so kann es zu einer so starken Erhitzung kommen, daB die Warme-
menge plotzlich frei wird, die Siure herumspritzt und auf den Kleidungs-
stiicken betriichtlichen Schaden anrichtet.

Zucker. Eine Spatelspitze Zucker wird in einem Reagensglas
mit 15 cm® konz. Schwefelssure iibergossen und miBig erwirmt.
Man beobachtet eine Verkohlung des Zuckers. Die Schwefelsaure
wirkt so stark wasserentziehend, daB sie auch das im Zucker
chemisch gebundene Wasser diesem unter Verkohlung entzieht.

Verd. Schwefelsiiure. Ein kleines Zinkkorn wird im Reagens-
glas mit verd. Schwefelsiure iibergossen und die Reaktion durch
Erwirmen beschleunigt. Schon in der Kilte entwickelt sich ein
farbloses, geruchloses Gas. Die Gasentwicklung nimmt in der
Wiarme an Heftigkeit zu. Das Gas wird mit der Flamme des
Bunsenbrenners in Beriihrung gebracht. Es entziindet sich mit
einem schwachen Knall. Die verdiinnte Schwefelsiure hat das
Zink zu Zinksulfat gelost und dabei wurde Wasserstoff entwickelt.

H,80, + Zn = ZnSO, + H,.

Zink. Ein kleines Zinkkorn wird im Reagensglas diesmal mit
etwa 1 cm3 konz. Schwefelsiure iibergossen und gelinde erwirmt.
Es entwickelt sich auch hier ein farbloses Gas, das aber stechend
nach verbranntem Schwefel riecht. Man sieht, daB die verdiinnte
Saure ganz anders reagiert als die konzentrierte. Die Reaktion,
die sich hier abspielt, 148t sich iiber zwei Stufen formulieren.

I. H,80, konz. + Zn = ZnO + H,0 -+ SO,
1L ZnO + H,S0, = ZnSO, + H,0.

Die erste Stufe zeigt, dal die konz. Schwefelsdure oxydierend
wirkt. An das Zink wird ein Sauerstoffatom herangefithrt untd
man erhilt als Zwischenprodukt Zinkoxyd. Dieses ist in schwefel-
saurer Losung nicht bestéindig. In zweiter Stufe erfolgt dann die
Auflésung des Zinkoxyds zu Zinksulfat.

Reaktionen auf S0,”. Verwende: Magnesiumsulfat.

Bariumehlorid. Zu 1 cm?3® verd. Schwefelsiure, oder zu 1 ¢cm3
eines Sulfats, gibt man einige Tropfen Bariumchloridlésung. Es

PAd
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entsteht ein feiner, weifer kristalliner Niederschlag von Barium-
sulfat. Unloslich in Wasser, Salzsdure und Salpetersiure, in konz.
Schwefelsdure unter Komplexsalzbildung 1sslich.

BaCl, + Na,SO, — BaS0, + 2 NaCl
BaCl, + H,S0, — BaS0, + 2 HCl
Ba" + SO,” = BaS0,

6. Salpetersiure HNO,.

82N~ OH

Die Salpeterssure ist eine starke einbasische Siure. Sie spaltet H' und
NO,’ ab. Die Siure ist ein starkes Ozxydationsmittel. Sie selbst wird hierbei
zu NO,, N,0 und unter gewissen Bedingungen bis zu NH, reduziert. Ihre
Salze heiflen Nitrate. Alle Nitrate sind in Wasser leicht 16slich.

Indigolosung. Etwa 1 cm® Indigolésung wird mit wenigen
Tropfen konz. Salpetersiure versetzt. Es tritt Enifarbung der
blauen Lésung ein, die darauf beruht, daf die Salpetersiure den
Indigo zu einer farblosen Verbindung oxydiert.

Reaktionen aut NO,;. Verwende: Natriumnitrat.

Ring-Reaktion. Zu 2 cm? dest. Wasser wird solange Eisen(I1I)-
sulfat hinzugegeben, bis nach 6fterem Umschiitteln der Losung
sich nichts mehr auflést. Das erkennt man daran, daB ein geringer
Bodensatz von nicht mehr in Losung gehendem Eisen(II)-sulfat
vorhanden ist. Auf diese Weise wurde eine kaltgesittigte Ei-
sen(II)-sulfatlosung hergestellt. Zu wenigen Tropfen eines Nitrates
(Natriumnitrat) gibt man die klare Eisen(II)-sulfatlésung, sduert
mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure an, mischt gut
durch und unterschichtet, indem man das Reagensglas schrig
halt, vorsichtig mit 1—2 cm?® konz. Schwefelsdure. An der Beriih-
rungsstelle zwischen Losung und konz. Séure, tritt ein braun-
violetter Ring auf. Die Farbe ist von der Nitratmenge abhéngig.
Bei wenig Nitrat ist der Ring violett, bei viel Nitrat ist der Ring
braun. Die Farbe des Ringes beruht auf der Anwesenheit von
Eisen(II)-dinitrososulfat. [Fe(NO),]80,. Der Reaktionsmechanis
mus ist etwas kompliziert.

Vv v
I 2 NaNO, + H,S0, = 2 HNO, + Na,SO0,
A\ v
2 HNO, = H,0 + N,0;

v II
II N,Oy =2NO-+30
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I 111
III 2 FeSO, + O + H,S0, = Fey(80,), + H,0

11 11 II II
IV FeSO, + 2 NO = [Fe(NO),]SO,

Die Nitrate geben mit verd. Schwefelsiure nach Reaktion I
Salpetersiure. Das Eisen(II)-sulfat reduziert die Salpetersiure,
indem es selbst in Eisen(III)-sulfat iibergeht. Der Sauerstoff der
bei der Reaktion II verfiigbar wird, oyxdiert das Eisen(II)-sulfat
zu Eisen(ITI)-sulfat. Reaktion III. Das bei der Reduktion der
Salpetersiure entstandene NO reagiert mit dem noch vorhandenen
Eisen(II)-sulfat unter Bildung von Dinitrosoeisen(II)-sulfat. Reak-
tion IV.

Diphenylamin. Man iiberschichtet 1 em3® Diphenylaminlgsung
mit nitrathaltiger Lésung und beobachtet an der Beriihrungsstelle
einen blauen Ring. Diese Reaktion ist unspezifisch, sie wird auch
von einer Reihe anderer Oxydationsmittel gegeben.

Diphenylamin ist eine organische Verbindung der Formel (CH;), - NH.

Man 16st 1 g in 20 cem konz. Schwefelsiure und gieBt diese Losung in 5 cm?
Wasser.

7. Salpetrige Siure HNO,.
O0=N—OH.

Die salpetrige Saure ist eine mittelstarke einbasische Saure, die in reiner
Form nicht bekannt ist. Sie zerfillt schon bei Zimmertemperatur in Sal-
petersiure und Stickstoff(II)-oxyd und Wasser.

Die salpetrige Sdure ist sowohl ein Oxydationsmittel, als auch ein
Reduktionsmittel. Sauerstoffreichen Verbindungen gegeniiber wie z.B.
Kaliumpermanganat, verhilt sie sich wie ein Reduktionsmittel und geht
dabei in Salpetersiure iiber. Andererseits werden niedrige Oxydations-
stufen oder wasserstoffreiche Verbindungen oxydiert. Die salpetrige Séure
geht dabei in Stickstoff(II)-oxyd iiber. Beispiel: Einwirkung von freier
salpetriger Saure auf Jodide. Die Salze der salpetrigen Siaure heien Nitrite.

Loslichkeif der Nitrite. Alle sind in Wasser leicht 16slich. Silbernitrit
ist etwas schwerer 15slich.

Reaktionen mit NO',. Verwende: Kaliumnitritlésung.

Silbernitrat. Zu einer Nitritlgsung setzt man etwas Silbernitrat.
Es tritt ein weifer, kristalliner Niederschlag von Silbernitrit auf.
Lislich in siedendem Wasser und in starken Sauren.

Bariumechlorid. Kein Niederschlag.

Kaliumpermanganat. 1 cm?® Natriumnitritlésung wird mit
wenigen Tropfen verd. Schwefelsiure angesiuert und dann ein
Tropfen Kaliumpermanganat hinzugefiigt. Entfirbung der Losung.
Das 7-wertige Mangan im Kaliumpermanganat wird zum 2-wer-
tigen, fast farblosen Mangan(II)-sulfat reduziert.

VII 11X II N4
2 KMnO, + 5 HNO, + 3 H,80, = K,80, + 2 MnSO, + 5 HNO, + 3 H,0
(violett) (farblos)
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Kaliumjodid. 1 cm® Natriumnitrit wird mit wenigen Tropfen
verd. Schwefelsiure angesduert und auf diese Weise die salpetrige
Séure in Freiheit gesetzt. Nun fiigt man wenige Tropfen Kalium-
jodidlosung dazu: Jodausscheidung, die sofort einsetzt. HNO, hat
HJ zu elementarem Jod oxydiert. Das gleichzeitig entstehende
NO wird durch den Luftsauerstoff zu braunem NO, oxydiert.

Kaliumnitrit. Zu 1 cm?® Kaliumnitrit gibt man die gleiche Menge
verd. Schwefelsdure. Die Fliissigkeit firbt sich infolge Bildung von
Distickstofftrioxyd, N,O;, kellblau, wihrend der iiberstehende Luft-
raum durch NO, braun gefirbt wird.

Ringreaktion. Durchfiihrung wie bei der Salpetersédure beschrie-
ben (s. S. 20).

8. Phosphorsiure H.PO,.

—O0H

0= —O0H

—O0H
Die Phosphorsiure ist eine dreibasische, mittelstarke Siure. Sie bildet
drei Reihen von Salzen: Primire, sekundire und tertifire Phosphate. Ent-
zieht man einem Molekiil Phosphorsiure ein Molekill Wasser, so kommt
man zur Metaphosphorsiure, HPO,. Entzieht man 2 Molekiilen ein Molekiil
Wasser, so kommt man zur Pyrophosphorsiure, H,P,0,. Die H;PO, wird zur
Unterscheidung von den beiden anderen als Orthophosphorsiure bezeichnet.
Lislichkeit der Phosphate. Die Ortho-, Meta-, und Pyrophosphate der
Alkalien und die Monoerdalkaliphosphate sind in Wasser leicht 18slich. Die
Dierdalkaliphosphate sind schon schwerer 16slich, die Trierdalkaliphosphate
und die Ortho-, Meta- und Pyrophosphate aller anderen Metalle sind in

Wasser unloslich.

Reaktionen auf PO,"”’. Verwende: Natriumhydrogenphosphat.
Silbernitrat!. Zu Natriumhydrogenphosphat wird Silbernitrat
zugesetzt: Gelber Niederschlag von Silberphosphat. Léslich in
HNO,; und NH;.
3 AgNO, + Na,HPO, = Ag,PO, + 2 NaNO, + HNO,
Mit NH, findet Losung unter Komplexsalzbildung statt.
Ag;P0O, + 6 NH; = [Ag(NH;),],PO0,

Bariumehlorid. Auf Zusatz von Bariumchlorid zu einer Phos-
phatlésung entsteht ein weifer Niederschlag von Bariumphosphat;
unloslich in Wasser, léslich in HNO,; und HCL

3 BaCl, + 2 Na,HPO, = Bay(P0,), + 4 NaCl + 2 HCI

Magnesiamischung. Bereitung der Magnesiamischung: Zu

2 cm® Magnesiumsulfat werden 2 cm® Ammoniumchlorid hinzu-

1 Wenn nicht niher beschrieben, ist zu 1 cm® der zu untersuchenden
Losung das Reagens in wenigen Tropfen zuzusetzen.



Kohlensiure. 23

gefiigt und dann mit 2—3 Tropfen NH,, ammoniakalisch gemacht.
Auf Zusatz von Magnesiamischung zu einer Phosphatlésung bildet
sich das unlésliche Magnesiumammoniumphosphat. Weifler Nie-
derschlag, 16slich in Sauren.
MgSO, -+ NH,CI + Na,HPO, = Mg(NH,)PO, -+ Na,SO, + HCL

Die sog. Sargdeckelkristalle des Harnsediments bestehen aus
Magnesiumammoniumphosphat.

Ammoniummeolybdat. Phosphatlésung wird mit konz. Salpeter-
sdure angesiuert und diese Lésung wird mit Ammoniummolybdat-
l6sung versetzt. In der Kilte tritt Gelbfirbung auf, beim Erhitzen

entsteht ein gelber Niederschlag. Unléslich in konz. Salpetersiure,
leicht loslich in NH,.

VI VI
(NH,),Mo0, + 2 HNO, = MoO, + 2 NH,NO, + H,0.

VI VI
Na,HPO, + 12 MoO, + 3 NH,NO, = (NH%%POA(Moos)m] 4 2NaNO,
+ HNO,.

9. Kohlensiure H,CO,.
—OH
o= on

Die Kohlensdure ist eine schwache, zweibasische, fliichtige Saure. Sie
ist nur in wiBriger Losung bekannt und erleidet beim Erhitzen der Losung
einen Zerfall in Kohlendioxyd und Wasser. H,CO, = CO, + H,0. Das
Kohlendioxyd ist das Anhydrid der Kohlensiure. Sidureanhydride sind
Stoffe, die, mit Wasser zusammengebracht, eine Siure geben. Die Salze der
Kohlenséiure heiflen Carbonate.

Lislichkeit der Carbonate. Leicht 16slich sind nur die Carbonate
der Alkalien und des Ammoniums. Alle anderen Carbonate sind
in reinem Wasser fast unléslich. Die unléslichen Carbonate werden
von kohlensdurehaltigem Wasser unter Hydrogencarbonatbildung
gelost. In allen stirkeren Séuren lésen sich die Carbonate unter
CO,-Entwicklung.

Bestindigkeit der Carbonate. Die Alkalicarbonate sind bis zu
sehr hohen Temperaturen (2000°) bestdndig. Die Carbonate der
Erdalkalien spalten sich bei Temperaturen von 500—900°. Beim
Erhitzen von Kalk wird auf diese Weise der gebrannte Kalk er-
halten. Das Calciumcarbonatspaltet sich beim Erhitzen in Calcium-
oxyd und CO,. Diesen Proze8 bezeichnet man als Kalkbrennen.

CaCO0, = Ca0 + CO,

Marmor. Einige Stiickchen Marmor (Calciumcarbonat) werden
mit verd. Salzsiure iibergossen. Es tritt eine heftige Gasentwick-
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lung auf. Ein iiber das Reagensglas gehaltenes feuchtes, blaues
Lackmuspapier wird rot.

CaCO, + 2 HOl = H,C0, -+ CaCl,
H,0 & Co,
Das CO, 16st sich in dem Wasser, das am Lackmuspapier vor-

handen ist. Es bildet sich Kohlensdure und diese rétet blaues
Lackmuspapier.

Reaktionen mit €0,”’. Verwende: Natriumcarbonatlésung.

Bariumhydroxyd. Aus Natriumcarbonat und Salzsiure wird
Kohlendioxyd entwickelt. Dann fiihrt man einen Glasstab, an
dessen unterem Ende ein Tropfen Bariumhydroxydlésung oder
Calciumhydroxydlésung héngt,derart in die Eprouvette bis knapp
itber die Fliissigkeitsoberfliche ein, daB der Tropfen am Glasstab
weder mit der Wand der Eprouvette, noch mit der Fliissigkeits-
oberfliche in Beriihrung kommt. Der urspriinglich klare Tropfen
triibt sich infolge Bariumcarbonatbildung.

Ba(OH), + CO, = BaC0, + H,0

Atemluft. Die ausgeatmete Luft enthélt Kohlendioxyd in be-
trichtlicher Menge. Zu diesem Versuch gibt man in ein Reagens-
glas etwa 2 cm® Bariumhydroxyd und blist ein Paar mal Luft in
das Reagensglas und schiittelt dieses um, nachdem man es mit
einem Finger verschlossen hat. Es tritt eine Tribung auf, die darauf
beruht, daB das ausgeatmete CO, mit dem Baryumhydroxyd unter
Bariumcarbonatbildung reagiert. Dieses ist in Wasser unldslich.

Silbernitrat. Zu einer Carbonatlésung setzt man Silbernitrat zu:
WeiPer Niederschlag. Léslich in stirkeren Sauren.

Na,CO, -+ 2 AgNO, = Ag,C0; + 2 NaNO,

Bariumehlorid. Zu einer Carbonatlésung setzt man Barium-
chloridlésung zu: Weifler Niederschlag von Bariumcarbonat, 16s-
lich in Essigsdure, Salpetersdure und Salzsiure.

Caleiumehlorid. Versuchsdurchfiihrung wie vorher, an Stelle
des Bariumchlorids verwendet man Calciumchlorid. Weifler Nie-
derschlag von Calciumcarbonat.

Na,CO, + CaCl, = CaCO, + 2 NaCl

10. Schwefelwasserstoffsiure H,S.

i)

Die Schwefelwasserstoffsiure gehort zu den schwachen Sauren. Sie
ist zweibasisch und kann demnach zwei Reihen von Salzen bilden. Die
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Salze heiBen Sulfide. Man verwendet diese Sdure meist in Form von
Schwefelwasserstoffwasser. Das ist die wiBrige Loésung des auBerst un-
angenehm nach faulen Eiern riechenden Schwefelwasserstoffgases. An
Schwefelwasserstoff gesiittigtes Wasser enthilt bei 15° in einem Raumteil
Wasser, 3,2 Raumteile Schwefelwasserstoffgas gelést. Schwefelwasserstoff
kann reduziernd wirken. An der Luft wird Schwefelwasserstoffwasser all-
mahlich unter Schwefelausscheidung oxydiert.

Loslichkeit der Sulfide. Die Alkalisulfide und die Erdalkalisulfide sind
in Wasser leicht, alle iibrigen schwer léslich.

Reaktionen auf S”’. Verwende Schwefelwasserstoffwasser.

Jodlosung. Zu etwa 1 cm? Jodlosung fiigt man etwas Schwefel-
wasserstoffwasser hinzu. Man bemerkt Ewntfirbung der braunen
Jodlésung. Sie beruht darauf, da8 Schwefelwasserstoff das Jod
zu Jodwasserstoffsiure reduziert (Wasserstoffzufuhr).

H,S + J,=2HJ + §

Bleiacetat. Sehr empfindliche Reaktion! Man setzt zu wenig
Bleiacetatlgsung etwas Schwefelwasserstoffwasser und beobachtet
das Auftreten eines schwarzen Niederschlages von Bleisulfid. Sehr
verdiinnte Losungen geben nur eine Braunfirbung.

(CH,C00),Pb + H,S = Pb$ + 2 CH, - COOH

Bleiacetatpapier. Man trinkt einen Filtrierpapierstreifen mit
Bleiacetatlésung und héilt ihn iiber die Schwefelwasserstoff-Flasche.
Braunfirbung. Es tritt die gleiche Reaktion wie oben ein.

Silbernitrat. Zu etwas Schwefelwasserstoffwasser fiige man
wenige Tropfen Silbernitrat. Schwarzer Niederschlag von Silber-
sulfid, Iéslich in konz. Salpetersiure.

2 AgNO, + H,S = Ag,S + 2 HNO,

Bariumechlorid. Kein Niederschlag.

Nitroprussidnatrinm. [Natriumpentacyanomononitrosoferrat
II]. Zu Schwefelwasserstoffwasser, das mit etwas Natronlauge
alkalisch gemacht wurde, werden einige Tropfen Nitroprussid-
natrium Nao[Fe(CN);NO] - 2 H,O zugesetzt. Violettrote Farbung.
AuBerst empfindliche Reaktion!

11. Schwefelige Siure H,S0,.

— OH

0=S" 0n
Die schwefelige Siure ist eine mittelstarke, zweibasische Saure. Man
kann sie durch Einleiten von Schwefeldioxyd, SO,, in Wasser erhalten. Die

Salze der schwefeligen Sdure heiflen Sulfite.
Lislichkeit der Sulfite. Die Sulfite der Alkalien sind in Wasser leicht

léslich, alle anderen schwer lgslich. Die schwefelige Saure und deren Salze
sind Reduktionsmittel.
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Reaktionen auf 80,”. Natriumsulfit- bzw. Natriumhydrogen-
sulfitlésung.

Verd. Schwefelséiure. Eine Spatelspitze Natriumhydrogensulfit
wird mit verd. Schwefelséure iibergossen. Es entwickelt sich das
farblose, stechend riechende Schwefeldiozydgas.

2 NaHSO, + H,S0, = H,S0, + 2 NaHSO,

N
H,0 SO,

Aus dem Hydrogensulfit wird zunichst die schwefelige Saure
in Freiheit gesetzt. Diese ist unbestéindig und zerfillt in Wasser
und Schwefeldioxyd.

Silbernitrat. Zu einer Natriumsulfitlssung werden wenige
Tropfen Silbernitrat zugesetzt. Weifer Niederschlag von Silber-
sulfit. Loslich in Ammoniak, verd. Salpetersiure und im Uber-
schufl von Natriumsulfit.

2 AgNO, + Na,SO; = Ag,80, + 2 NaNO,
Die Lgsung in iiberschiissigem Natriumsulfit beruht auf
Komplexsalzbildung.

Na,80; + Ag,S0; = Na,[Ag,(50,),]
Bariumchlorid. Mit wenig Bariumchlorid erhilt man mit einer

Natriumsulfitlgsung einen weiflen Niederschlag. Loslich in Salz-
sdure und Salpetersiure.

BaCl, + Na,SO; = BaS0, + 2 NaCl

Kaliumpermanganat. Zu etwas mit verd. Schwefelsiure an-
gesiduerter Permanganatlosung fiigt man Natriumsulfitlésung:
Enifirbung; bedingt durch Reduktion des violetten 7-wertigen
Mangans im Permanganat zu dem fast farblosen Mangan(II)-salz.

VII v II VI
2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 H,80, = K,S0, + 2 MnSO, + 5 H,S0, + 3 H,0,

Kaliumpyrochromat. Die gelbe Xaliumpyrochromatlésung
schligt nach dem Ansduern mit wenig Schwefelsiure auf Zusatz
von Sufitlgsung in grin um. Reduktion des 6-wertigen Chromats
zum griinen Chrom(III)-salz.

Zinn (I)-chlorid. Man siuert Zinn(II)-chloridlésung mit Salz-
sdure an und fiigt Natriumsulfitlssung zu. Gelber Niederschlag
von Zinn(IV)-sulfid. Die schwefelige Siaure wird zu Schwefel-
wasserstoff reduziert und dieser bildet mit dem bei dieser Reaktion
entstandenen Zinn(IV)-chlorid einen gelben Niederschlag von
Zinn(IV)-sulfid.

3 SnCl, + H,S0, + 6 HCl = H,S + 3 SnCl, + 3 H,0
SnCl, + 2 H,S = Sn§, + 4 HCL
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12. Thioschwefelsidure H,S,0,.

0= S — SH

0= — OH
Man kann sich die Thioschwefelsfiure von der Schwefelsaure durch Er-
satz eines Sauerstoffatoms durch Schwefel ableiten. Diese Saure ist in
freiem Zustande unbestindig. Man kennt sie nur in Form ihrer Salze.
Das wichtigste Salz ist das Natriumthiosulfat Na,S,0,, das mit 5 Mole-

killen Kristallwasser anfillt. Es wird auch Fixiernatron oder Antichlor ge-
nannt.

Loslichkeit der Thiosulfate. Die Alkalithiosulfate sind in Wasser leicht
loslich, alle iibrigen Salze schwer 16slich. Die Kalium-, Strontium-, Zink-
und Cadmiumsalze sind leichter l6slich. Manche Salze losen sich in Alkali-
thiosulfat unter Komplexsalzbildung.

Reaktionen auf 8,0,”. Verwende: Natriumthiosulfatlésung.

Schwefelsiure verd. Beim Versetzen einer Natriumthiosulfat-
l6sung mit verd. Schwefelsiiure bemerkt man das Auftreten von
Schwefeldioxydgas, das man an seinem Geruch erkennen kann.
Gleichzeitig, meistens nach mehreren Sekunden, triibt sich die
Losung. Es scheidet sich elementarer Schwefel aus.

H,80, + NayS,0; = (H,8,0,>* -+ Na,SO,
(H,8,0,> = H,0 + S0, - §

Silbernitrat. Beim Versetzen einer Thiosulfatlésung mit Silber-
nitrat entsteht ein weifler Niederschlag, der dann gelb und schlieB3-
lich schwarz wird. Das Schwarzwerden beruht auf Hydrolyse des
Silberthiosulfats.

Na,8;0, + 24gNO, = Ag,8,0, + 2 NaNO,
Ag,8,0, + H,0 = Ag,S + H,S0,
Ags8,0; + Na,8,05 = Nay[Agy(S,0;),]
Im UberschuB von Natriumthiosulfat, Losung unter Komplex-
salzbildung.

Jodlosung. Versetzt man Jodlésung mit Natriumthiosulfat,
so tritt Entfdrbung ein. Das Natriumthiosulfat reduziert das ele-
mentare Jod zum Jodid, ferner bildet sich Natriumtetrathionat.
Natriumtetrathionat ist das Salz der Tetrathionsiure. Diese Siure
gehort in die Gruppe der sog. Polythionsiuren.

J, + 2 Na,8,0; = 2 NaJ + Na,8,0,

Diese Reaktion ist die Grundreaktion eines Zweiges der MaB-
analyse, der Jodometrie.

* Unbestéindige Zwischenprodukte werden in ¢ > gesetzt.
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13. Cyanwasserstoffsiure HCN.
H—C=N

Die Blausiure ist eine sehr schwache einbasische Siaure. Ihre Salze
heilen Cyanide. Die Cyanide der Alkalien und Erdalkalien reagieren in
wiBriger Losung infolge Salzhydrolyse stark alkalisch. Die Blausiure und
deren Salze sind sehr giftig.

Loslichkeit der Cyanide. Die Cyanide der Alkalien, Erdalkalien und
Quecksilbercyanid sind in Wasser 1oslich. Alle anderen sind sehr schwer
léslich.

Reaktionen auf CN’. Verwende: Kaliumcyanidlssung KCN.

Kohlensdure. Man rieche zu festem Kaliumcyanid. Es riecht
nach bitteren Mandeln. Die Blausiure ist eine so schwache Siure,
daB sie bereits durch die Kohlensiure, die in der Luft vorhanden
ist (Kohlendioxyd und Luftfeuchtigkeit), aus ihren Salzen in
Freiheit gesetzt wird. Daher tritt der fiir die Blauséiure charakteri-
stische Geruch nach bitteren Mandeln auf.

H,0 + €0, + 2 KCN = K,CO, + 2 HON

Silbernitrat. Zw Icm?® Silbernitratiosung gibt man tropfenweise
Kaliumcyanidlésung. Man beachte das Auftreten eines weiflen
Niederschlags, der sich bei weiterer Zugabe von Kaliumcyanid
wieder 16st. Komplexsalzbildung. Der Niederschlag ist unléslich
in Salpetersdure und Ammoniak, 1éslich in Kaliumeyanid.

AgNO, + KCN = AgCN + KNO,
AgCN + KON = K[Ag(CN),]

Eisen(II)-sulfat, Eisen(III)-chlorid (Berlinerblaureaktion). Die
Kaliumcyanidlésung wird im Reagensglas mit Natronlauge und
sehr wenig Eisen(II)-sulfatlosung versetzt und gekocht. Jetzt wird
Eisen(III)-chloridlésung zugesetzt und mit verd. Salzsiure an-
gesiiuert. Man erhélt je nach der Konzentration des Cyanids eine
blaue Firbung bis Fillung, die aus Berlinerblau besteht.

2 KON + FeSO, = Fe(CN), + K,S0,
Fe(CN); + 4 KCN = K,[Fe(CN),]
3 K,[Fe(CN)y] + 4 FeCl, = Fe,[Fe(CN) (], + 12 KCL

Der Reaktionsverlauf ist im einzelnen wie folgt zu beschreiben.
Das Kaliumcyanid bildet mit dem Eisen(II)-sulfat unlésliches
Eisen(IT)-cyanid. Uberschiissiges Kaliumcyanid 13st dieses zu
dem komplexen Kaliumhexacyanoferrat (II). Dieses Komplexsalz
reagiert nun mit Eisen(III)-chlorid unter Berlinerblaubildung.
Typische Reaktion.
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14. Thiocyanwasserstoffsiure HSCN.
H—8S—C=N

Die Thiocyanwasserstoffsiure ist eine schwache einbasische Siure. Ihre
Salze heiBlen Thiocyanate (Rhodanide).

Loslichkeit der Thiocyanate. Die Thiocyanate sind meist in Wasser 16s-
lich. Unléslich sind das Silber- und Kupfer(I)-thiocyanat.

Reaktionen auf Thioeyanat. Verwende: Kaliumthiocyanat.

Silbernitrat. Mit Silbernitrat erh#lt man auf Zusatz von
Thiocyanat einen weifen kisigen Niederschlag von Silberthiocya-
nat; unléslich in Salpetersdure, 16slich in Ammoniak.

AgNO; + KSCON = AgSCN -+ KNO,.

Bariumehlorid. Kein Niederschlag.

Eigen (III)-chlorid. Man gebe in ein Reagensglas einen Tropfen
Eisen(ITI)-chlorid, fiille das Reagensglas mit dest. Wasser voll und
verwende diese Losung zur nachfolgenden Reaktion. Ein cm3 der
Losung wird mit Kaliumthiocyanatlosung versetzt. Je nach der
Eisen(ITI)-salzkonzentration rdétliche bis blutrote Fdrbung von
Eisen(III)-thiocyanat.

FeCl, + 3 KSCN = Fe(SCN), + 3 KCL

15. Hexacyanoeisen (II)-siure H,[Fe(CN),]

Das wichtigste Salz dieser Sdure ist das Kaliumsalz, gelbes Blutlaugen-
salz _genannt, [Kaliumhexacyanoferrat (II)].

Léoslichkeit der Hexacyanoferrate (IT). Nur die Alkali- und Erdalkali-
salze sind léslich.

Reaktionen auf Hexacyanoferrate (II). Verwende: Gelbes Blut-
laugensalz (Kaliumhexacyanoferrat[I1]).

Silbernitrat. Mit Silbernitrat entsteht ein weifer Niederschlag
von Silberhexacyanoferrat(II); unléslich in verd. Salpetersiure
und Ammoniak, 1éslich in Kalinumeyanid.

I pi
4 AgNO; +K,[Fe(CN)y] = Ag,[Fe(CN)¢] -+ 4 KNO,.
Bariumehlorid. Kein Niederschlag.

Eisen (IIT)-chlorid. Berlinerblau. Ausfithrung und Formulie-
rung s. S. 28.

Kupfersulfat. Man setzt zu Kaliumhexacyanoferrat(I) etwas
Kupfersulfatlésung zu. Brauner Niederschlag von Kupferhexa-
cyanoferrat(1I).

11 II
2 CuS0, + K,[Fe(CN)g] = Cu,[Fe(CN)¢] + 2 K,S0,.
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16. Hexacyanoeisen(IIT)-siure. H,[Fe(CN),]

Das wichtigste Salz dieser Siure ist das rote Blutlaugensalz, Kalium-
hexacyanoferrat (III).

Loslichkeit der Hexacyanoferrate (III). Die Alkali- und Erdalkalisalze
und das Eisen(III)-hexacyanoferrat(IIT) sind leicht 16slich.

Reaktionen auf Hexacyanoferrate(IIl). Verwende: Rotes Blut-
laugensalz; Kaliumhexacyanoferrat(III).

Silbernitrat. Rotes Blutlaugensalz gibt auf Zusatz von Silber-
nitrat einen orangeroten Niederschlag von Silberhexacyanoferrat-
(IIT); unloslich in verd. Salpetersiure, loslich in Ammoniak.

III 111
3 AgNO, + K,[Fe(CN)s] = Ag,[Fe(CN)¢] + 3 KNO,.

Eisen (II)-sulfat. Eisen(II)-sulfat und Kaliumhexacyanoferrat-
(III) geben eine blaue Firbung bis Fillung von Eisen(II)-hexa-
cyanoferrat(III), (Turnbullsblau).

I 11 I III
3 FeSO, + 2 Ky[Fe(CN)s] = Fey[Fe(CN) ¢], + 3 K,S0,.

Kupfersulfat. Mit Kupfersulfat erhélt man eine griine Féallung

von Kupferhexacyanoferrat(I1I).

IIT 111
3 CuS0, + 2 Ky[Fe(CN)s] = Cug[Fe(CN),], + 3 K,S0,.

17. Borsiure H;BO,

—OH
B
— OH

Die Borsaure ist eine sehr schwache dreibasische Siure, die weiBe
Kristalle bildet. Sie ist mit Wasserddmpfen sehr leicht fliichtig. Das wich-
tigste Salz ist der Boraw, ein Natriumtetraborat Na,B,0,.10 H,0. Er
leitet sich von der Tetraborsiure H,B,0, ab. Die wilirige Losung von
Borax reagiert infolge hydrolytischer Spaltung alkalisch.

Loslichkeit der Borate. Leicht wasserloslich sind nur die Alkaliborate,
alle anderen sind schwer- oder unléslich.

Reaktionen auf Borate. Verwende: Natriumtetraborat.

Silbernitrat. Auf Zusatz von wenigen Tropfen Silbernitrat-
l6sung zur Boraxlgsung erhédlt man einen weifen Niederschlag von
Silbermetaborat. Beim Erhitzen wird dieser Niederschlag infolge
hydrolytischer Spaltung braun. Die braune Farbe ist durch das

Auftreten von Silberoxyd bedingt.

Na,B,0, + 2 AgNO, + 3 H,0 = 2 AgBO, + 2 H,BO, -+ 2NaNO,
2 AgBO, - 3 H,0 — erhitzen — Ag,0 + 2 H,BO,
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Bariumehlorid. Mit Bariumchlorid gibt Boraxlésung einen
wesfen Niederschlag von Bariummetaborat; 1oslich in Salpeter-
sdure und im UberschuB des Fallungsmittels.

Na,B,0, + BaCl, + 3 H,0 = Ba(BO0,), + 2 H;BO, + 2 NaCl.

Athylalkohol und konz. Schwefelsiure. In einer Eprouvette
wird etwas fester Borax mit Athylalkohol {ibergossen und wenige
Tropfen konz. Schwefelsdure zugesetzt. Man erhitzt zum Sieden
und ziindet die entweichenden Dampfe an. Die Dimpfe brennen
mit grimem Flammensoum. Die Griinfirbung entsteht durch den
verbrennenden Borsiduredthylester. Die konz. Schwefelsidure wirkt
wasserentziehend.

—o[H HO|-0,H, —0—C,H,
—O|H+HO|- C,H, — [&—0—_C,H, + 3 H,0
—O/H HO|-CH, —0—C,H,

Kurkumapapier. Ein Streifen Kurkumapapier wird in eine mit
Salzsiure angesiuerte Boraxlésung eingetaucht und iiber der
Bunsenflamme vorsichtig getrocknet. Das Papier firbt sich rot-
braun. Beim Befeuchten mit Natronlauge wird es grinschwarz.

18. Essigsiiure CH,COO0H.
CH, - C—OH
I

Die Essigsiure ist eine schwache einbasische, organische Siure. In
wasserfreier Form bildet sie eine Fliissigkeit, die bei +-16° erstarrt. Daher
bezeichnet man konz. Essigsiure als Eisessig. Die Salze der Essigsiure
heiBlen Acetate. Die Alkaliacetate sind in wafriger Losung hydrolytisch
gespalten und reagieren daher alkalisch.

Loslichkeit der Acetate. Nur das Silberacetat ist schwerer, alle an-
deren sind leicht 18slich.

Reaktionen auf Acetate. Verwende: Natriumacetat.

Verd. Schwefelsiiure. Setzt man zu einer Losung eines Acetats
verd. Schwefelsdure und kocht, so kann man einen Geruch nach
Essig wahrnehmen. Die starke Schwefelsiure setzt die schwache
Essigséure aus ihren Salzen in Freiheit und diese wird durch ihren
Geruch identifiziert.

2 Na0OOC - CH, + H,S80, = 2 CH, - COOH + Na,S0,.

Silbernitrat. Mit konz. Acetatlosung erhilt man einen weifen
Niederschlag. Loslich auf Wasserzusatz oder beim Kochen.
AgNO, + NaOOCCH, = Ag00C - CH, -+ NaNO,.
Bariumehlorid. Kein Niederschlag.
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Eisen (IIT)-chlorid. Mit Eisen(III)chlorid tritt in der Kalte
eine Rotfirbung auf, die auf der Entstehung von Hexaacetato-
triferrichlorid beruht. Beim Kochen tritt ein rotbrauner Nieder-
schlag von basischem Eisen(III)-acetat auf. Diese Reaktion ist
nur in Abwesenheit von freier Sdure durchfiithrbar.

111
3 FeCl, + 6 NaOOC - CH, = [Fey(CH, - CO0)]Cl; + 6 NaCl

111 II1
{Fe,(CH, - CO0),ICl, + 6 H,0 = 3 Fe(0H),(CH, - C00) + 3 CH ;- COOH
+ 3 HCL

19. Oxalséivre H,C,0,

Die reine Oxalsiure ist eine feste, farblose, kristallwasserhaltige Sub-
stanz, die in Wasser 16slich ist. Sie ist eine zweibasische, mittelstarke Saure
und kann demnach zwei Reihen von Salzen bilden. Die Salze der Oxalsiure
heiBen Oxalate.

Loslichkeit der Oxalate. Die Alkalioxalate sind in Wasser leicht, alle
anderen schwer oder unléslich.

Reaktionen auf Oxalate. Verwende: Ammoniumoxalat.

Silbernitrat. Versetzt man eine nicht zu verdiinnte Losung von
Ammoniumoxalat mit Silbernitrat, so erhilt man einen weifen
Niederschlag von Silberoxalat; 1dslich in Ammoniak und verd.
Salpeterséure.

2 AgNO, + (NH,),C,0, = Ag,C,0, + 2 NH,NO,.

Bariumehlorid. Bariumchlorid gibt in nicht zu verdiinnten
Lésungen einen weiffen Niederschlag von Bariumoxalat, der in
Salzsgure 16slich ist.

BaCl, -+ (NH,),C,0, = BaC,0, + 2 NH,CL.

Calciumehlorid. Auf Zusatz von Calciumchloridlésung zu einem
Oxalat erhilt man einen weiflen Niederschlag von Calciumoxalat,
der in Essigsdure unléslich, in starken Sauren lgslich ist.

CaCl, + (NH,),C,;0, = €aC,0, + 2 (NH,)CL

Kaliumpermanganat. Ammoniumoxalatlgsung wird mit etwas
verdiinnter Schwefelsiure angesiduert und dann wenige Tropfen
Kaliumpermanganat zugesetzt. Entfarbung, die auf einem Reduk-
tionsprozefl beruht.

2 KMnO, + 3 H,80, + 5 H,C,0, = K,80, + 2 MnSO, + 10 CO, + 8 H,0.
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20. Weinsiure H,C,H,0,.
HO—C—CHOH-CHOH—C—OH
I i
0 0
Die reine Weinsiure bildet farblose Kristalle, die in Wasser loslich sind.
Sie ist eine schwache zweibasische Siaure. IThre Salze heiBlen Tartrate.
Loslichkeit der Tartrate. Die neutralen Tartrate der Alkalien, des Alu-
miniums, Eisens und des Chroms sind leicht, alle iibrigen schwer lgslich.
Reaktionen der Tartrate. Verwende: Waifirige Losung von
Kalium-Natriumtartrat (Seignettesalz).
Silbernitrat. Auf Zusatz von Silbernitrat zu einer konz. Seig-
nettesalzlosung bildet sich ein weifler Niederschlag von Silber-
tartrat, léslich in verd. Salpetersiure und Ammoniak.

2 AgNO, -+ NaKC,H,0, = Ag,0.H,0, + NaNO, + KNO,.

Bariumehlorid. Mit Seignettesalz gibt Bariumchlorid einen
weiflen Niederschlag von Bariumtartrat, 16slich in Essigséure und
starken Sauren.

BaCl, + NaKC,H,0, = BaC,H,0, -+ 2 HCl

Konz. Schwefelsdure. Zu einigen Tropfen Weinséurelésung gibt
man etwas konz. Schwefelsdure und kocht eine zeitlang. Es tritt
Verkohlung ein. Unterschied zur Oxalsdure, die unter denselben
Umsténden in Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Wasser zerfillt.

Ammoniakalische Silbernitratlosung. Zu 1 cm? Silbernitrat-
16sung fiigt man die gleiche Menge an Natronlauge und dann gerade
soviel Ammoniak (tropfenweise) bis sich der Niederschlag beim
Umschiitteln eben lost. Zu dieser Losung gibt man Natrium-
Kaliumtartrat und erwirmt miBig. An den Wandungen des
Reagensglases scheidet sich ein Spiegel von metallischem Silber ab.
Es hat hier eine Reduktion des einwertigen Silbers durch die
Seignettesalzlésung zum metallischen Silber stattgefunden.

Hurka, Chem. Praktikum.



I1. Kationen.

Die Besprechung der Kationen erfolgt in der Reihenfolge der
analytischen Gruppen. Die Kationen haben nimlich die angenehme
Eigenschaft, daBl mehrere von ihnen, eine Kationengruppe, mit
ein und demselben Reagens, Gruppenreagens genannt, unlésliche
Niederschliage bilden. Durch diesen gruppenweisen Ausfall der
Kationen ist man in der Lage, diese verhiltnismafig rasch und
einfach aufzufinden. Wir unterscheiden folgende Gruppen mit
folgenden Elementen:

1. Die Salzséuregruppe Ag, Pb, Hg-I.

2. Die Schwefelwasserstoffgruppe

a) Die Kupfergruppe Cu, Hg-II, Pb, Bi, Cd.

b) Die Arsengruppe As, Sb, Sn.
. Die Ammoniumsulfidgruppe Fe, Co, Ni, Al, Cr, Zn, Mn.
. Die Erdalkaligruppe Mg, Ca, Sr, Ba.
. Die Alkaligruppe Na, K, NH,.

O W

a) Salzsduregruppe.
In der Salzsduregruppe fallen aus: Silber, Blei und einwertiges
Quecksilber.
1. Silber Ag 107,88.

Silber ist in seinen Verbindungen fast immer einwertig.

Reaktionen auf Silber. Verwende: Silbernitrat, AgNO,.
Verd. Salzsiure. Auf Zusatz von etwas verd. Salzsdure zu
Silbernitrat erhélt man eine weife Fillung von Silberchlorid, un-
16slich in Salpetersaure, leicht 16slich in Ammoniak. Bildung von
Diaminosilberchlorid.
HOl + AgNO, = AgCl 4+ HNO,
AgCl - 2 NH, = [Ag(NH,),]CL
Schwefelwasserstoff. Zu einer Silbernitratlésung fiigt man min-
destens das vierfache Volumen Schwefelwasserstoff. Schwarzer
Niederschlag von Silbersulfid. AuBerst unléslicher Niederschlag.
Unloslich in kalter verd. Salpetersaure, 16slich in konz. Salpeter-
siure unter Oxydation des Sulfids zu Sulfat.

H,S + 2AgNO, = Ag,S + 2 HNO,
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Natronlauge. Silbernitrat und Natronlauge geben einen braun-
schwarzen Niederschlag von Silberoxyd. Léslich in Salpetersidure
und Ammoniak, nicht 16slich im UberschuB des Fillungsmittels.
Eigentlich wiirde man einen Niederschlag von Silberhydroxyd er-
warten. Es ist aber eine allgemeine Eigenschaft der Edelmetall-
hydroxyde, daf} sie unter Wasserabspaltung in die entsprechenden
Oxyde iibergehen.

2 NaOH -+ 2 AgNO, = 2 (AgOH> -+ 2 NaNO,
2 (AgOH> = Ag,0 -+ H,0
Ag,0 -+ 4 NH,0H = 2 [Ag(NH,),]0H + 3 H,0.

Filtriert man den Niederschlag ab und schlemmt ihn in Wasser
auf, so sieht man, daB diese Aufschlemmung schwach alkalisch
reagiert.

Ag,0 + H,0552 AgOH.

Silberoxyd ist zwar ein ziemlich unléslicher Korper, ein Teil
befindet sich aber in Form von Silberhydroxyd in Lésung und
bedingt dadurch die alkalische Reaktion, die man dadurch fest-
stellt, daB ein rotes Lackmuspapier beim Eintauchen in die Lésung
blau wird.

Ammoniak. Einige cm® Ammoniak werden mit Wasser ver-
diinnt. Diese verdiinnte Losung setzt man tropfenweise zu einer
Silbernitratlésung. Man beobachtet das Ausfallen eines braun-
schwarzen Niederschlages, der sich bei weiterem Zutropfen von
Ammoniak wieder 16st. Es hat sich Silberoxyd gebildet, das sich
im UberschuB des Fillungsmittels 16st: Gegensatz zur Natron-
lauge.

2. Blei Pb 207,2.

Das Blei ist in seinen Verbindungen II- und IV-wertig. In der zwei-
wertigen Stufe bildet es normale Blei(1I)-Salze und Salze, die sich von der
bleiigen Sidure H,PbO, ableiten. Die Salze dieser Siaure werden als Plumbite
bezeichnet. In der IV-wertigen Stufe sind die normalen Blei(IV)-Salze un-
bestandig. Lediglich das Blei(II)-oxyd PbO, ist bestindig. Auch in der
IV-wertigen Stufe kennt man Verbindungen, die sich von der Bleisiure
H, PbO, ableiten. Sie werden als Plumbate bezeichnet.

Oxyde des Blei. PbO Blei(IT)-oxyd, Bleiglitte, gelb.
PbO, Blei(IV)-oxyd, schokoladeschwarz.
Pb,0, Blei(II, IV)-oxyd, Mennige, rot.

Reaktionen des Blei. Verwende: Bleiacetat Pbac,, (ac = CH,
- CO0)

Wasser. Von einem Bleistiick, das man durch Abschaben ganz
blank gemacht hat, schneidet man mit dem Messer feine Schnitzel
herunter. Man fiillt ein Reagensglas bis zur Hilfte mit dest.
Wasser, ein anderes ebenso mit Leitungswasser. Nun gibt man in

3‘
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beide Reagensgliser je eine kleine Spatelspitze Bleischnitzel, ver-
schliefit die Reagensgliser mit dem Daumen und schiittelt wihrend
einiger Minuten kraftig durch. Man stellt die beiden Reagensgliser
auf ein Gestell und beobachtet sie nach etwa einer Stunde. In
dem Reagensglas mit dest. Wasser hat sich eine feine weife T'riibung
ausgebildet, wihrend das Glas mit Leitungswasser klar geblieben
ist. Wasser 16st bei Anwesenheit von Luftsauerstoff Blei auf.

2 Pb + 2 H,0 + 0, = 2 Pb(0H),.

Es bildet sich Bleihydroxyd, das zum gréften Teil in Form
einer weillen Triibung ausfillt. Auch Leitungswasser 16st zunédchst
das Blei auf. Durchdie im Wasser vorhandenen Hydrogencarbonate
und Sulfate schlagt sich aber das gebildete Bleihydroxyd sofort
wieder in Form des unloslichen Bleicarbonats und Bleisulfates
nieder. Diese bedecken die Oberfliche des Bleis und schiitzen
es vor weiterem Angriff. Auf dieser Erscheinung beruht die Ver-
wendung von Bleirohren fiir Wasserleitungszwecke.

YVerd. Salzsiiure. Beim Zusatz von verd. Salzséure zu einer Lo-
sung von Bleiacetat tritt ein weifler Niederschlag von Bleichlorid auf,
wenigléslich in kaltem Wasser, bedeutend leichterléslich in heiBem
Wasser; 16slich in konz. Salzsiure unter Komplexsalzbildung.

(CH, - CO0),Pb + 2 HCI = PhCl, + 2 CH, - COOH.

Schwefelwasserstoff. Auf Zusatz von Schwefelwasserstoff zu
einer Bleisalzlosung bildet sich ein schwarzer Niederschlag von Blei-
sulfid. Loslich in konz. Salpeterséiure. Sehr empfindliche Reaktion.
Dient dazu, um Spuren von Blei im Trinkwasser nachzuweisen.
Bei ganz kleinen Mengen tritt nur eine braune Farbung auf.

(CH, - CO0),Pb + H,S = PbS + 2 CH, - COOH.

Natronlauge. Auf Zusatz von Natronlauge bildet sich mit Blei-
salzen ein weifer Niederschlag von Bleihydroxyd, der sich in iiber-
schiissiger Natronlauge und in Sduren (Salpetersiure) 16st. Blei-
hydroxyd ist demnach ein Ampholyt. Mit Lauge bildet es Plumbite.

(CH, - C00),Pb - 2 NaOH = Ph(0H), + 2 Na 00C - CH,
Pb(OH), + 2 NaOH = Na,Pb0, + 2 H,0.

Ammoniak. Mit Ammoniak erhilt man einen weilen Nieder-
schlag von Bleihydroxyd, der sich im UberschuB des Féllungs-
mittels nicht 16st.

Kaliumjodid. Bleisalzlosung wird mit wenigen Tropfen
Kaliumjodidlésung versetzt. Gelber Niederschlag von Bleijodid,
16slich in heilem Wasser.

(CH, - CO0),Pb + 2 KJ = PbJ, + 2 CH, - COOK.
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Verd. Schwefelsiure. Verd. Schwefelsiure gibt mit Bleisalz-
I6sungen einen weiflen Niederschlag von Bleisulfat. Léslich in
Ammoniumtartrat (Komplexsalzbildung).

H,S0, + (CH, - CO0),Pb = PbSO, + 2 CH, - COOH.-

Kaliumehromat (Kaliumbi- oder Pyrochromat). Zu einer Blei-
salzlésung fiigt man etwas Kaliumchtomat hinzu und erhilt einen
gelben Niederschlag von Bleichromat. Léslich in Salpetersiure
und in Natronlauge, unléslich in Essigsidure. Bleichromat ist unter
dem Namen Chromgelb als Malerfarbe bekannt.

K,Cr0, + (CH, - COO),Pb = PbCr0, + 2 CH, - COOK
K,Cr,0; + 2 (CH, - CO0),Pb + H,0 = 2 PbCr0, -+ 2 CH, - COOK
+ 2 CH, - COOH.

3. Quecksilber(I) Hg 200,6.

Das Quecksilber ist in seinen Verbindungen I- und II-wertig.
Die Quecksilber(I)-Salze kommen nur in dimolekularer Form vor.
Man kennt zwei Oxyde des Quecksilbers und zwar das Queck-
silber(I)-oxyd Hg,0, das schwarz gefirbt ist, und das Quecksilber-
(II)-oxyd, das gelb gefirbt ist. HgS heiBit als Naturvorkommen
Zinnober.

Reaktionen auf Quecksilber(I)-salze. Verwende: Quecksilber
(I)-nitrat Hg,(NO,),.

Verd. Salzsiiure. Quecksilber(I)-salzlésungen geben mit verd.
Salzsdure einen wesifen Niederschlag von Quecksilber(I)-chlorid,
auch Kalomel genannt. Unloslich in verd. Sauren, 16slich beim
Kochen mit Konigswasser. Kénigswasser ist eine Mischung aus
drei Raumteilen konz. Salzsiure und einem Raumteil konz. Sal-
petersiure. Der Name Kalomel stammt aus dem Griechischen und
leitet sich von ,,schénes Schwarz‘‘ ab, da sich der weiBe Nieder-
schlag beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz farbt.

Hgy(NOy), + 2 HCl = Hg,(l, + 2 HNO,.

Schwefelwasserstoff. Zu einer Losung eines Quecksilbersalzes
fiigt man mindestens die vierfache Menge an Schwefelwasserstoff-
wasser. Es entsteht schwarzes Quecksilbersulfid und metallisches
Quecksilber.

Hg,(NO;), + H,S = HgS + Hg + 2 HNO,.

Die Aufteilung des I-wertigen Quecksilbers auf eine hohere
und eine niedrigere Wertigkeitssufe bezeichnet man als Dispro-
portionierung.
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Natronlauge. Mit Natronlauge und Quecksilber(I)-salzen wird
ein schwarzer Niederschlag von Quecksilber(I)-oxyd erhalten. Los-
lich in S#duren (Salpetersiure).

2 NaOH + Hg,(NO;), = <{Hg,(OH),> + 2 NaNO;.
(Hg,(OH),> = Hg,0 + H,0.

Auch beim Quecksilber (man vergleiche das beim Silber Ge-
sagte) wird kein Hydroxyd, sondern das Oxyd erhalten.

Ammoniak. Mit Ammoniak erhilt man einen schwarzen Nieder-
schlag, der aus einem Gemisch einer weiflen Quecksilber(I)-amido-
verbindung und metallischem, schwarzem Quecksilber besteht.
Das metallische Quecksilber ist deshalb schwarz, weil alle fein ver-
teilten Metalle die Lichtwellen sehr stark absorbieren.

HgNH.
2Hg,(NO,),-- 4 NH,0H = 0< HgN(): + 2 Hg + 3 NH,NO, + 3 H,0.

Kaliumjodid. Fiigt man zu einer Quecksilber(I)-salzlosung
wenige Tropfen Kaliumjodid, so erhalt man einen grinen Nieder-
schlag von Quecksilber(I)-jodid.

Im UberschuB des Fillungsmittels wird der Niederschlag unter
Bildung eines Quecksilber (11)-Komplexsalzes und Abcheidung von
fein verteiltem metallischem Quecksilber schwarz.

2 KJ + Hgy(NO,), = Hg,J, + 2 KNO,
2 KJ + Hg,J, = K,[HgJ,] + Hg.

Zinn (II)-chlorid. Mit Zinn(IT)-chlorid erhélt man mit Queck-
silber(II)-salzen einen grauen Niederschlag, der im wesentlichen aus
metallischem Quecksilber besteht.

SnCl, + 2 HgNO, + 2 HCl = 2 Hg + SnCl, -+ 2 HNO,.

b) Schwefelwasserstoffgruppe.

In der Schwefelwasserstoffgruppe fallen folgende Elemente in
saurer Losung in Form ihrer Sulfide aus: As, Sb, Sn, Cu, Hgll,
Bi, Cd, Pb. Man ersieht aus dieser Aufzihlung, da das Blei so-
wohl in die Schwefelwasserstoffgruppe gehort als auch in die
Salzssuregruppe zu zdhlen ist. Das rithrt daher, daB das Blei-
chlorid nicht sehr unlsslich ist und daB man aus Bleichlorid-
lssungen mit Schwefelwasserstoff noch Blei als Sulfid ausfillen
kann.

Eine Ubersicht iiber die Formeln, sowie die Farben derjenigen
Sulfide, diein der Schwefelwasserstoffgruppe ausfallen, bringt die
folgende Tabelle:



Quecksilber. 39

Tabelle 4.

As,S; | Sb,S; | SnS HgS PbS Bi,S, CuS Cds
gelb Jorange | braun] schwarz | schwarz | schwarz- | schwarz | gelb

braun
As,S; | Sb,S; | SnS,
gelb | orange| gelb

Innerhalb der Schwefelwasserstoffgruppe scheidet man die
Sulfide in zwei Untergruppen, in die Arsengruppe und in die
Kupfergruppe. Diese Unterteilung ist dadurch gerechtfertigt, dafl
die Sulfide der Arsengruppe alle in Ammoniumsulfid loslich sind,
wihrend die Sulfide der Kupfergruppe diese Eigenschaft nicht
zeigen. Man ist also in der Lage, durch Behandeln eines Sulfids
mit Ammoniumsulfid zu entscheiden, ob dieses der Arsen- oder der
Kupfergruppe zugehorig ist.

I. Kupfergruppe.
1. Quecksilber(II) Hg 200,6.

Reaktionen des II-wertigen Quecksilbers. Verwende: Queck-
silber(II)-chlorid, (Sublimatlésung) HgCl,.

Schwefelwasserstoff. Beim Versetzen einer Hg(Il)-salzlosung
mit Schwefelwasserstoff erhilt man einen weiflen, iiber braun in
schwarz tibergehenden Niederschlag von Hg(II)-sulfid. Ladslich in
Konigswasser.

HgCl, + H,S = HgS + 2 HOL

Natronlange. Mit Natronlauge erhilt man einen gelben Nieder-

schlag von Hg(IT)-oxyd. Loslich in Sauren.

HgCl, + 2 NaOH = (Hg(OH),> + 2 NaCl
(Hg(OH,)> = Hg0 + H,0.

Ammoniak. Ammoniak gibt mit Hg(II)-salzen einen weifen
Niederschlag von Hg(IT)-amidochlorid. Dieser Niederschlag wird
auch als ,,unschmelzbares Prazipitat‘’ bezeichnet. In Anwesenheit
von viel Ammoniumechlorid bildet sich das ,,schmelzbare Prizipi-
tat‘, das in Form eines weillen Niederschlages anfillt.

HgOl, + NH,0H = Hg<ng2 + HOl + H,0

_ 1o/ NH,C
HgOl, + NH,0H + NH,0l = Hg ot + HOL+ H,0.
Kaliumjodid. Zu wenigen Tropfen einer Losung von Hg(II)-
chlorid gibt man tropfenweise Kaliumjodid zu. Es entsteht ein
roter Niederschlag von Hg(IT)-jodid. Nun fiigt man Kaliumjodid
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unter stetem Umschiitteln zu der Losung, bis sich dieser Nieder-
schlag gelost hat. Dies erkennt man an dem Verschwinden der
Rotfirbung. Es hat sich ein komplexes Kaliumtetrajodatomercu-
rat(II) gebildet. Fiigt man zu dieser Losung etwa zwei cm? Kali-
lauge zu, so hat man eine Losung, die unter dem Namen Neflers
Reagens zum Nachweis geringster Ammoniakmengen dient. Ammo-
niak bildet mit dem NeBlerschem Reagens eine gelbe Trijbung bis
gelbbraune Fillung. Die Intensitit der Triibung, bzw. der Fillung
ist den Ammoniakmengen proportional.

2 KJ + HgCl, = HgJ, + 2 KCl
Hgd, + 2 KJ = K,[HgJ,]
2 K,[HgJ,] + 3 KOH + NH, = 0<g§§H2 4 7KJ + 2 H,0.

Zinn (II)-chlorid. Zinn(II)-chlorid bildet mit Hg(II)-salzen zu-
erst eine weifle Fillung, die dann in graw iibergeht. Das beruht
darauf, dafl das Zinn(IT)-chlorid das Hg(II)-chlorid zunichst zum
weiBen unléslichen Hg(T)-chlorid (Kalomel) reduziert. Die Reduk-
tion geht in der zweiten Stufe der Reaktion weiter, es wird das
Hg(I)-chlorid bis zum metallischen Hg reduziert. Empfindlichste
Reaktion auf Hg(II)-verbindungen!

2 HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl,
Hg,Cl, -+ SnCl, = 2 Hg + SnCl,.

2. Kupfer Cu 63,57.

Das Kupfer ist in seinen Verbindungen I- und IT-wertig. Die Kupfer-
I-salze sind unbestindig und gehen leicht in Kupfer(II)-salze iiber.

Man kennt zwei Oxyde: Das Cu(I)-oxyd (CuyO) von roter bis gelber
Farbe und das schwarze Cu(II)-oxyd (CuO).

Reaktionen auf Cu(II)-salze. Verwende: Kupfer(II)-sulfat
CuSO0,.

Schwefelwasserstoff. Mit Schwefelwasserstoffwasser erhdlt man
einen schwarzen Niederschlag von Cu(Il)-sulfid. Léslich in konz.
Sduren.

H,S + CuS0, = CuS 4 H,S0,.

Natronlauge. Mit Natronlauge geben Cu(II)-salzlosungen eine
hellblaue Fillung von Cu(II)-hydroxyd. Beim Kochen geht der
blaue Niederschlag in schwarz tiber. Das Cu(II)-hydroxyd spaltet
in der Hitze Wasser ab und geht in schwarzes Cu(II)-oxyd iiber.

2 NaOH + CuS0, = Cu(0OH), + Na,SO,
Cu(OH), = erhitzen-> Cu0 + H,O0.
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Bei Anwesenheit von Weinsidureionen oder allgemein von
Stoffen, die mehrere OH-Gruppen im Molekiil besitzen (Glycerin
Zucker), tritt mit Natronlauge infolge Komplexsalzbildung keine
Fallung, sondern lediglich eine Vertiefung des blauen Farbtones
der Losung auf. Von dieser fallungsverhindernden Wirkung der
Weinséiure bzw. des Glycerins macht man in den Zuckerreagentien
von FEHLING bzw. von HEINE Gebrauch.

Ammoniak. Man fiige Ammoniak tropfenweise zu einer Cu(I1)-
salzlosung und beobachte einen hellblauen Niederschlag. Beim
weiteren Zutropfen 16st sich dieser Niederschlag mit tiefblauer
Farbe unter Komplexsalzbildung auf. Typische Reaktion.

2 NH,OH + CuS0, = Cu(0H), + (NH,),S0,
4 NH, + Cu(0H), = [Cu(NH,),J(OH),.

Kaliumhexacyanoferrat(II). Gelbes Blutlaugensalz, gibt mit
Cu(II)-salzlosungen einen braunen Niederschlag von Kupfer-
hexacyanoferrat. Unlgslich in verd. Séuren.

II I
K,[Fe(CN)e] + 2 CuS0, = Cu,[Fe(CN),] + 2 K,SO,.

3. Wismut Bi 209,0.

Wismut ist in seinen Verbindungen hauptsichlich ITI-wertig. Daneben
kommen auch Verbindungen der V-wertigen Stufe vor, die aber unter-
geordnete Bedeutung haben. Man kennt zwei Oxyde, das Wismut(III)-oxyd
und das Wismut(V)-oxyd. Die Bi(III)-salze werden unter dem EinfluB
des Wassers hydrolytisch gespalten. Man erhilt dabei eine Reihe von
basischen Salzen, die sich unter anderem von dem I-wertigen Radikal BiO*
(Wismutyl) ableiten lassen.

Reaktionen auf Wismut(Ill)-salze. Verwende: Wismut(I1I)-
nitrat Bi(NO,),.

Schwefelwasserstoff. Mit Schwefelwasserstoffwasser erhilt man
einen braunen Niederschlag von Bi(III)-sulfid. Léslich in konz.
Séuren.

3 H,S + 2 Bi(NO;), = Bi,S; + 6 HNO,.

Natronlauge. Natronlauge gibt mit Bi(III)-salzen einen weifen
Niederschlag von Bi(ITI)-hydroxyd. Ldslich in Séuren, unloslich
im UberschuB des Fallungsmittels.

3 NaOH -+ Bi(NO,), = Bi(0H), + 3 NaNO,.

Ammonijak. Verhalten wie bei Natronlauge.

Wasser. Beim Verdiinnen einer Bi(III)-salzlésung erhilt man
einen weifien Niederschlag von basischen Bi(IIl)-salzen, z.B.
BiOCl Wismutylehlorid, oder Bi,0,(OH)(NO,) Bismutum sub-

nitricum, Magisterium Bismuti.
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BiCl; + H,0 *5Bi0Cl + 2 HCl

2 Bi(NO,); + 3 H,0<50=Bi—0—Bi <OH + 5HNO,.
NO,

Natriumstannit. Zu einer Zinn(II)-salzlosung setzt man solange
Natronlauge zu, bis ein dichter weifler Niederschlag entsteht. Dann
fiigt man einen UberschuB des Fillungsmittels zu, bis sich der
Niederschlag wieder gelost hat. Man hat auf diese Weise eine
Natriumstannitlésung hergestellt.

SnCl, + 2 NaOH = $n(0H), + 2 NaCl
Sn(0H), + 2 NaOH = Na,SnO, 4 2 H,0.

Fiinf cm3 dieser Losung gieft man zu einem cm? einer Wismut-
nitratlésung und beobachtet das Auftreten einer schwarzen Fdl-
lung. Zunichst haben sich mit der Natronlauge (von der Stannit-
16sung herriihrend) basische Bi(III)-salze gebildet. Diese treten
nun mit der Stannitlésung in Reaktion, wobei die basischen
Bi(III)-salze zu metallischem Bi reduziert werden. Die Natrium-
stannitlésung wirkt also reduzierend auf das Bi(III)-salz ein, wobei
sie selbst zu Natriumstannatlosung mit IV-wertigem Zinn oxydiert
wird. Sehr empfindliche Reaktion.

Bi(NOj); + 2 NaOH = Bi(0H),NO, -+ 2 NaNO,
2 Bi(OH),NO, + 3 Na,Sn0, = 2 Bi + 3 Na,SnO; + 2 HNO, + H,0.

4. Cadmium Cd 112,4.

Cadmium ist in seinen Verbindungen fast immer II-wertig. Von der
I-wertigen Stufe ist nur das Cadmium(I)-oxyd Cd,0 bekannt.

Reakticnen auf Cadmium(IT)-salze. Verwende: Cadmiumsulfat CdSO,.

Schwefelwasserstoft: Gelber Niederschlag von CdS. Léslich in konz.
Sauren.

Natronlauge. Weifler Niederschlag von Cd(OH),. Loslich in Sauren.

Ammoniak. Weifler Niederschlag von Cd(OH),. Léslich im Uberschu3
unter Komplexsalzbildung.

II. Arsengruppe.
Die Arsengruppe unterscheidet sich von der Kupfergruppe
analytisch dadurch, daBl die Sulfide der Metalle, die in diese
Gruppe gehoren, alle in Ammoniumsulfid 16slich sind.

1. Arsen As 74,91.
Das Arsen ist in seinen Verbindungen ITI- und V-wertig. Von ihm sind
zwei Oxyde, das Arsen(III)-oxyd As,0O,, auchArsenik genannt und das Arsen-
(V)-oxyd As,O; bekannt. Diese Verbindungen sind die Anhydride der arse-



Arsen. 43

nigen Siure H;AsO; (As III-wertig) und der Arsensiure H;AsO, mit V-
wertigem Arsen. Die Salze der ersteren werden als Arsenite, die der letzteren
als Arseniate bezeichnet.

Das Arsen gehort zu den sog. Halbmetallen. Das zeigt sich z. B. darin,
daB Arsenik auBer in Natronlauge, worin es Na,AsO, bildet, in konz. Salz-
séiure unter Bildung von Arsentrichlorid AsCl, léslich ist. Die Metallnatur
des Arsens #uBert sich auch in der Bildung der bestindigen Sulfide As,S,
und As,S;.

Reaktionen der Arsenite. Verwende: Natriumarsenit.

Silbernitrat. Mit Silbernitrat erhilt man einen gelben Nieder-
schlag von Silberarsenit, 16slich in Sduren und in Ammoniak unter
Komplexsalzbildung.

3 AgNO, + Na AsO, = Ag;As0, + 3 NaNO,
Ag,As0, + 6 NH, = [Ag(NH,),]sAs0,

Schwefelwasserstoff. Mit Schwefelwasserstoff (vierfaches Volu-
men mindestens zusetzen) erhilt man in saurer Losung einen gelben
Niederschlag von Arsentrisulfid. Unléslich in konz. Salzsiure,
loslich in Ammoniumsulfid, Ammoniumecarbonat und in Alkalien.

NayAsO, + 6 HCl = AsCl; + 3 NaCl + 3 H,0
2 AsCl; + 3 H,S = As,S, + 6 HCI

In Ammoniumsulfid 16st sich der Niederschlag unter Bildung
von Sulfarseniten.

AS,S; + 3 (NH,),S = 2 (NH,),AsS,

In Ammoniumcarbonat unter Bildung von Ammoniumsulf-
arsenit und Ammoniumarsenit. Beim Ansiuern mit Salzsiure fallen
die Sulfarsenite in Form ihrer Sulfide wieder aus.

As,S, + 3 (NH,),00; = (NH,);AsS; + (NH,);AsO, + 3 CO,
2 (NH,),AsS, + 6 HCl = As,S, + 6 NH,Cl + 3 H,S.

Bei Anwendung von gelbem Ammoniumsulfid bildet sich das
Ammoniumsulfarsenit (NH,),AsS,. Es findet hier ein Ubergang
vom IIT-wertigen zum V-wertigen Arsen statt.

Zinn (IT)-chlorid und konz. Salzsiure. Zu 3 cm?® konz. Salz-
sgure gibt man 1 cm® Zinn(II)-chloridlgsung und setzt wenige
Tropfen Arsenitlosung zu. Beim Erwirmen, mitunter schon in
der Kilte, tritt ein brauner Niederschlag von elementarem Arsen
auf. Das Zinn(II)-chlorid reduziert das As(III)-Salz bis zum
elementaren Arsen. Es geht dabei selbst in das Zinn(IV)-chlorid
itber. Diese Reaktion wird auch BrTTENDORFsche Reaktion
genannt.

Na,AsO, + 6 HCl =AsCl, + 3 NaCl + 3 H,0
3 8nCl, + 2AsCl,=2As -+ 3 SnCl,.
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Zink und Salzsdure. Mit diesen beiden Reagentien 1iBt sich
sowohl die Probe von GUTzEIT als auch die Probe von MARSH
ausfithren. Beide haben gemeinsam, daB durch nascierenden
Wasserstoff, der bei der Einwirkung von Zink auf Salzsiure ent-
steht, die vorliegende Arsenverbindung bis zum Arsenwasserstoff
reduziert wird. Arsenwasserstoff ist ein farbloses, duBlerst giftiges
Gas. Bei der Probe von GuTzEIT wirkt der Arsenwasserstoff auf
ein mit Silbernitrat befeuchtetes Filtrierpapier ein, das unter
Bildung von Silberarsenid AsAg;, bzw. einer Anlagerungsverbin-
dung von Silberarsenid an Silbernitrat AsAg, - AgNQ,, gelb ver-
farbt wird. Befeuchtet man dieses Silberarsenid mit Wasser, so
zersetzt es sich und elementares Arsen scheidet sich in Form einer
braunen Firbung ab. Die MarsHsche Probe auf Arsen, die sehr
empfindlich ist, macht von der leichten thermischen Zersetzlich-
keit des Arsenwasserstoffs Gebrauch. Der entstehende Arsen-
wasserstoff wird durch ein glithendes Glasrohr geleitet, dort in
elementares Arsen und Wasserstoff zersetzt. Das Arsen schligt
sich hinter der Gliihstelle des Rohres in Form eines Spiegels ab.
Im folgenden wird die Ausfiihrung der Gutzeitschen Probe be-
sprochen.

In einer Eprouvette iibergieBt man einige Stiickchen Zink mit
Salzsdure und gibt etwas Arsenitlésung dazu. In die Eprouvette
schiebt man einen etwa 2 cm langen Wattebausch derart ein, daB
sein oberes Ende einen e¢m vom Eprouvettenrand entfernt ist.
Das Reagensrohr wird mit einem mit Silbernitratlésung getrinkten
Filtrierpapier bedeckt. Man beachte die weiter oben geschilderten
Vorginge.

NazAsO; + 6 HCl =AsCl; + 3 NaCl + 3 H,0
AsCl, + 6 H = AsH, -+ 3 HCL

Reaktionen auf Arseniat. Verwende: Natriumarseniat Na;AsO,.

Silbernitrat. Braune Fallung von Silberarseniat. Léslich in Sduren und
Ammoniak.

Schwefelwasserstoff. Gelber Niederschlag von Arsenpentasulfid. Los-
lichkeiten analog dem Arsen(III)-sulfid. Die Reaktion verlauft mit Schwefel-
wasserstoffwasser langsam. Man setzt zu 1—2 cm? Probe ebensoviel konz.
Salzsiure, fiigt die vierfache Menge Schwefelwasserstoffwasser dazu, er-
wirmt, und setzt allenfalls noch weiter Schwefelwasserstoffwasser zu.

Zinn(I1) -chlorid und konz. Salzsiiure. Brauner Niederschlag von elemen-
tarem Arsen.

Magnesiamischung. WeiBer Niederschlag von Magnesiumammonium-
arseniat, Mg(NH,)AsO,.

2. Antimon Sb 121,76.

Von Antimon ist eine III-wertige und eine V-wertige Stufe bekannt.
Die wichtigsten Oxyde sind Sb,O; und Sby,0;. In der III-wertigen und V-
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wertigen Stufe kennt man einerseits normale Salze, andererseits Verbin-
dungen, die sich von der metantimonigen Siure HSbO, bzw. von der Anti-
monsiure H,SbO, ableiten. Die Salze der ersteren bezeichnet man kurz
als Antimonite, die Salze der letzteren als Antimoniate. Die Antimonsalze
der ITI-wertigen Stufe werden durch das Wasser hydrolytisch gespalten
und fallen in Form unldslicher, basischer Salze aus. Diese leiten sich
meistens von der Antimonylgruppe SbO® ab.

Reaktionen auf Antimon (III)-salze. Verwende: Antimontri-
chlorid SbCl,.

Schwefelwasserstoffwasser. Man erhilt einen rotorange geférbten
Niederschlag von Antimontrisulfid. Léslich in konz. Salzsdure,
Ammoniumsulfid und Alkalien. Die Losung in gelbem Ammo-
niumsulfid erfolgt unter Bildung von Ammoniumsulfantimoniat.
Beim Ansiuern mit Salzséure fillt das Sulfid wieder aus.

2 SbCl, + 3 H,S = Sh,S, + 6 HCL
$h,S, + 3 (NH,),S + 2 S = 2 (NH,),ShS,.

Zink. Zu einer Antimonsalzlésung gibt man ein Zinkkorn und
fiigt etwas Salzsiure zu. Nach kurzer Zeit bemerkt man einen
schwarzflockigen Niederschlag von metallischem Antimon. Das
unedle Metall Zink ist in Lésung gegangen und das edlere Antimon
hat sich abgeschieden. Man sagt das Zink besitzt eine gréBere
Tendenz in die ionogene Form iiberzugehen als das Antimon und
entzieht diesem daher die elektrischen Ladungen.

3 Zn + 2 SbOl, = 2 Sh + 3 ZnCl,.

Wasser. Beim Verdiinnen einer Antimonsalzlésung mit Wasser
fillt infolge hydrolytischer Spaltung weifes unlosliches Antimonyl-
chlorid aus. Die Hydrolyse geht bis zur Bildung von Antimon-
trioxyd weiter.

SbCl; + H,0 = ShOCl1 + 2 HCl
2 $bOC1 -+ H,0 = $h,0, -+ 2 HCL

3. Zinn Sn 118,70.

Das Zinn ist in seinen Verbindungen II- und IV-wertig. Man kennt
zwei Oxyde, das Zinn(II)-oxyd SnO und das Zinn(IV)-oxyd SnO,. In der
II-wertigen Stufe kennt man neben den normalen Zinn(II)-salzen Verbin-
dungen, die sich von dem amphoteren Zinnhydroxyd Sn(OH), ableiten. Sie
werden als Stannite bezeichnet. Sowohl die Stannite, als auch die normalen
Zinn(IT)-salze besitzen stark reduzierende Eigenschaften. In der IV-wertigen
Stufe kennt man normale Zinn(IV)-salze undsolche, die sich von der Zinn(IV)-
siure H,[Sn(OH),] ableiten. Die letzteren Salze werden als Stannate be-
zeichnet.

Reaktionen auf Zinn(II)-salze. Verwende: Zinn(II)-chlorid
SnCl,.
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Schwefelwasserstoff. Mit Schwefelwasserstoffwasser erhédlt man
einen braunen Niederschlag von Zinn(II)-sulfid. Léslich in konz.
Séuren und in gelbem Ammoniumsulfid. Unter gelbem Ammo-
niumsulfid versteht man eine gelbliche Losung, die eineVerbindung
der Formel (NH,),Sx gelost enthalt. Die Werte von z liegen zwi-
schen 2—4. Die Léslichkeit des Zinn(IT)-sulfids in gelbem Ammo-
niumsulfid beruht darauf, daB das Zinn(IT)-salz zunéchst durch den
S zu SnS, oxydiert wird. Dieses 1§st das Ammoniumsulfid unter
Bildung von Ammoniumsulfostannat.

SnCl, + H,S = Sn$ - 2 HOL
SnS + (NH,),S, = (NH,),SnS,

Natronlauge. Mit Natronlauge erhilt man eine weife Fallung
von Zinn(IT)-hydroxyd. Léslich im UberschuB unter Stannit-
bildung und in Siuren. Zinn(II)-hydroxyd ist ein Ampholyt.

2 NaOH -+ SnCl, = $n(0H), - 2 NaCl
Sn(0H), + 2 NaOH = Na,Sn0, + 2 H,0
2 HCI + Sn(0H), = SnCl, -+ 2 H,0.

Quecksilber (IT)-chlorid. Mit Quecksilber(II)-chlorid entsteht
ein weifer Niederschlag, der bei Anwendung von viel SnCl, grau
wird.

2 HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, -+ SnCl,
Hg,Cl, + SnCl, = 2 Hg - SnCl,.

Wismut (IIT)-hydroxyd. Fiigt man zu einer Wismut(III)-
hydroxydfiallung eine Stannitlésung, so fiarbt sich der Nieder-
schlag durch Reduktion des ITI-wertigen Wismuts zu metallischem
schwarz. Die Herstellung der Stannitlésung ist genau so durch-
zufithren, wie unter ,,Natriumstannit‘‘ beschrieben (vgl. S. 42).

2 Bi(OH), + 3 Na,SnO, = 2 Bi + 3 Na,Sn0, + 3 H,0.

Zink. Mit metallischem Zink erhélt man schwarze Flocken von
metallischem Zinn. Nihere Beschreibung siehe entsprechenden
Versuch beim Antimon.

Leuchtprobe. In eine Porzellanschale gibt man 3 em? konz.
Salzsiure und 3 cm? dest. Wasser. Fiigt jetzt einige Tropfen Zinn-
salzlgsung hinzu und rithrt mit einer mit kaltem Wasser gefiillten,
auBen reinen Eprouvette gut durch. Man hilt die Eprouvette in
die Flamme und beobachtet an den Stellen, die in die Fliissigkeit
eingetaucht waren, eine schéne blaue Fluoreszenz.

Reaktionen auf Zinn(IV)-salze. Verwende: (NH,),[ SnCl,].
Man setzt zu (NH,),[SnClg] verd. Salzsiure und Schwefelwasserstoff-
wasser und erhilt einen gelben Niederschlag von Zinn(IV)-sulfid.

(NH,),[SnCl¢] + 2 H,S = SnS, + 4 HCI + 2 NH,CL
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¢) Ammoniumsulfidgruppe.

In dieser Gruppe fallen die Sulfide derjenigen Elemente aus
die aus salzsaurer Losung mit H,S nicht ausfallen, in ammoniaka-
lischer Lésung mit H,S aber unlésliche Niederschlige bilden.
Hierher gehéren die Elemente Fe, Al, Zn, Cr, Mn, Ni und Co. Die
Sulfide des Aluminiums und Chroms werden durch Wasser gespal-
ten und dabei in die entsprechenden unléslichen Hydroxyde ver-
wandelt.

1. Eisen Fe 55,84.

Das Eisen ist in seinen Verbindungen meistens II- und ITI-wertig. Die
wichtigsten Eisenoxyde, sind das Eisen(II)-oxyd FeO, das Eisen(II, IIT)-
oxyd Fe,0, und das Eisen(IIT}-oxyd Fe,O,.

Reaktionen auf Eisen(Il)-salze. Verwende: Eisen(II)-sulfat
FeSO, - 7 H,0.

Fiir die Versuche 16st man eine Spatelspitze festes Salz in
10—15 cm? dest. Wasser auf.

Ammoniumsulfid. Man setzt der Eisen(II)-salzlésung wenige

Tropfen Ammoniumsulfid zu und erhilt einen schwarzen Nieder-
schlag von Eisen(II)-sulfid. Loslich in Siuren.
(NH,),S + FeSO0, = FeS + (NH,),80,.

Natronlauge. Natronlauge gibt mit Eisen(II)-salzen einen
griim-weifen Niederschlag von Eisen(IT)-hydroxyd. Durch Luft-
sauerstoff erfolgt Oxydation zu braunem Eisen(III)-hydroxyd.

2 NaOH + FeSO, = Fe(0H), - Na,S0,
2 Fe(OH), + H,0 + 14 0, = 2 Fe(0H),.

Ammoniak. Wie Natronlauge.

Kaliumhexacyanoferrat(III). Aus festem roten Blutlaugen-
salz K [Fe(CN)4] bereitet man sich eine Losung und fithrt mit dieser
die Reaktion durch. Man erhilt mit Eisen(II)-sulfat einen blauen

Niederschlag von Eisen(I1I)-hexacyanoferrat(I1I). Unlsslich in Sau-
ren und Alkalien (Turnbullsblau).

2 Ky[Fe(CN)g] + 3 FeSO, = Fe,[Fe(CN) ], -+ 3 K,S0,.

Typische Reaktion fiir Eisen(II)-salze.

Reaktion auf Eisen (III)-salze. Verwende: Eisen(III)-chlorid
FeCl,.

Ammonjumsulfid. Mit Eisen(III)-salz erhilt man einen
schwarzen Niederschlag von Eisen(IIT)-sulfid. Unter gewshnlichen
Bedingungen besteht dieser Niederschlag aus FeS -+ S. Loslich
in Séduren.

3 (NH,), S + 2 FeCl, = Fe,S, + 6 NH,CL



48 Anorganischer Teil.

Natronlauge. Mit Natronlauge erhilt man einen braunen
Niederschlag von Eisen(III)-hydroxyd. Loslich in Siuren.

3 NaOH + FeCl, = Fe(0H), + 3 NaCl.

Ammoniak. Wie Natronlauge.

Natriumacetat. Mit Natriumacetat erhidlt man in der Kilte
Rotfarbung, in der Hitze einen braunen Niederschlag von basischem
Eisen(IIT)-acetat. Loslich in Sduren (vgl. S. 32).

Kaliumhexacyanoferrat(II). Mit gelbem Blutlaugensalz erhilt
man einen blauen Niederschlag von Eisen(I11)-hexacyanoferrat(II).
(Berlinerblau.) Unléslich in verdiinnten Siuren.

3 K,[Fe(CN),] + 4 FeCl, = Fe,[Fe(CN),], + 12 KCL.

Charakteristische Reaktion auf Eisen(III)-salze.
Kaliumthiocyanat. Mit Eisen(III)-salz erhilt man eine rote
Férbung von Eisen(III)-thiocyanat. Sehr empfindliche Reaktion.

3 KSCON + FeCl, = Fe(SCN), + 3 KCL.

2. Zink Zn 65,38.

Zink ist in seinen Verbindungen stets II-wertig. Man kennt normale
Zink(IT)-salze und Verbindungen die sich vom Zinkhydroxyd Zn(OH), a
leiten. Diese Verbindungen heifen Zinkate.

Reaktionen auf Zinksalze. Verwende: Zinksulfat ZnSO,.

Ammoniumsulfid. Zinksulfatlésung gibt mit 2—3 Tropfen
Ammoniumsulfid einen wetfen Niederschlag von Zinksulfid. Los-
lich in starken Sduren, unléslich in Essigsaure.

(NH,),S + ZnS0, = Zn§ + (NH,),S0,.

Natronlauge. Zinksulfat und Natronlauge geben einen weifen
Niederschlag von Zinkhydroxyd. Léslich im Uberschuf des Fil-
lungsmittels unter Zinkatbildung. Léslich in Séuren. Zinkhydro-
xyd ist also amphoter.

2 NaOH + ZnSO, = Zn(0H), + Na,S0,
Zn(0H), + 2 NaOH = Na,Zn0, + 2 H,0
Zn(0H), + 2 HCL = ZnCl, + 2 H,0.

Ammoniak. Ammoniak und Zinksalze geben zunichst einen
weifen Niederschlag, der sich im UberschuB des Fallungsmittels zu
einem Komplexsalz lost. Loslich in Sauren.

2 NH, + 2 H,0 + ZnS0, = Zn(0H), + (NH,),SO
Zn(OH), + 6 NH, = [Zn(NH,)e](OH),.
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Kaliumhexacyanoferrat (II). Mit Kaliumhexacyanoferrat(III)er-
hilt man einen weifen Niederschlag von Kaliumzinkhexacyano-
ferrat(II). Unlsslich in Essigsiure, loslich in starken S#uren.

2 K,[Fe(CN),] + 3 ZnS0, = K,Zn,[Fe(CN),], + 3 K,SO,.

Empfindliche Reaktion.

Kobalt (II)-nitrat. 1% cm® Kobaltnitratlésung wird mit etwa
15 cm® Wasser verdiinnt. Mit dieser Losung trinkt man ein
Filtrierpapier und trocknet dieses iiber der Flamme. Das trockene
Filtrierpapier wird nun mit einer Zinksalzlésung getrinkt, neuer-
lich getrocknet und mit Hilfe des Bunsenbrenners vollkommen
verascht (Tiegelzange). Die Asche wird in einen Porzellantiegel
gebracht und hat bei Anwesenheit von Zink grine Farbe (Rinn-
manns-Griin).

3. Aluminium Al 26,97,

Das Aluminium ist in seinen Verbindungen stets ITI-wertig. Die Ver-
bindungen sind entweder normale Aluminium(III)-salze, oder leiten sich
vom Aluminiumhydroxyd Al(OH), o. (H;AlO;) ab. Die Verbindungen die
sich vom Aluminiumhydroxyd ableiten heiflen Aluminate.

Reaktionen auf Aluminiumsalze. Verwende: Kaliumalumi-
niumsulfat KAI(SO,), - 12 H,O0.

Ammoniumsulfid. Aluminiumsalze geben mit 2-—3 Tropfen
dieses Reagens eine weifle gallertige Féllung von Aluminiumhydro-
xyd, da das Aluminiumsulfid in wiBriger Lésung nicht bestindig
ist und hydrolytisch gespalten wird. Man darf nur wenige Tropfen
Ammoniumsulfid zusetzen, da sonst durch die gelbe Farbe des
Reagens die Eigenfarbe des Niederschlages verdeckt wird.

3 (NH-4)2S + 2 KAI(SO4)2 = <Alzsa> 43 (NH4)2SO4 + Kzso4
(ALS;> + 6 H,0 = 2 AI(OH), + 3 H,S.

Natronlauge. Mit Natronlauge erhdlt man einen gallertigen,
durchscheinenden, farblosen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd.
Léslich in Séuren und im Uberschuf unter Aluminatbildung. Auf
Zusatz von Ammoniumchlorid fallt aus der Aluminatlésung das
Hydroxyd wieder aus.

3 NaOH -+ KAI(S0,), = Al(0H), + KNaSO, -+ Na,SO,
AI(OH), + 3 HCI = AIC], + 3 H,0.
Aluminiumhydroxyd ist demnach amphoter.

Ammoniak. Farbloser Niederschlag wie bei Natronlauge, aber
im UberschuB des Fillungsmittels unléslich, besonders in Gegen--
wart von NH,CL

Hurka, Chem. Praktikum. 4
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4. Mangan Mn 54,93.

Das Mangan ist in seinen Verbindungen II-, III-, IV., VI- und VII-
wertig. Fiir uns sind Verbindungen der II-wertigen Stufe mit dem farblosen
Mangan(II)-salzlésungen und die der VII-wertigen Stufe mit dem violetten
Permanganation am wichtigsten.

Reaktionen auf Mangan(II)-salze. Verwende: Mangan(II)-
sulfat MnSO,.

Ammoniumsulfid. Mit Ammoniumsulfid erhélt man einen
fleischfarbenen Niederschlag von Mangan(II)-sulfid, léslich in
Séuren.

(NH,),S + MnSO, = MnS + (NH,),S0,.

Natronlauge. Natronlauge gibt mit Mangan(II)-salzen einen
wesPen Niederschlag von Mangan(II)-hydroxyd, 1éslich in Séuren,
unlgslich im UberschuB des Fallungsmittels.

2 NaOH + MnSO, = Mn(0H), + Na,S0,.

Durch Luftoxydation wird die weile Fallung allméhlich in die
IV-wertige braune manganige Saure iibergefiihrt.

2 Mn(0H), + O, = 2 H,MnO,.

Oxydationsmittel. Durch Oxydationsmittel bildet sich in saurer
Losung violettes Permanganation. Man kocht die mit konz. Sal-
petersiure versetzte Losung eines Mangan(II)-salzes unter Hinzu-
fiigen einer Spatelspitze Bleidioxyd wéihrend einiger Minuten. Die
Reaktion 148t sich schematisch darstellen.

2 MnO + 50 = Mn,0,.

Reaktionen auf Permanganat. Verwende: Kaliumpermanganat
KMnO,.

Wasserstoffperoxyd. Zu einer mit verd. Schwefelsiure an-
gesiuerten Permanganatlosung fiige man tropfenweise Wasser-
stoffperoxyd. Enifirbung, bedingt durch Reduktion des VII-
wertigen Mangansalzes.

2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 H,0, = K,80, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 O,.

Das farblose Gas bringt einen glimmenden Span zu lebhaftem
Glithen: Es ist Sauerstoff.

Oxalsiure. Zu einer mit verd. Schwefelsdure angesiuerten
Kaliumpermanganatlésung setzt man Ammoniumoxalat zu. Ent-
farbung. Die Mangan(VII)-verbindung wird durch die Oxalsiure
zu Mangan(II)-salz reduziert.

COOH
2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 (!‘00 = K,SO, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 10 CO,
H
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5. Chrom Cr 52,01.

Die wichtigsten Wertigkeitsstufen des Chroms sind die ITI-wertige und
VI-wertige Stufe. In der VI-wertigen Stufe bildet das Chrom Anionen der
Formel CrO,”.

Reaktionen auf Chromsalze. Verwende: Kaliumchromsulfat
KCr(S0,), - 12 H,0.

Ammoniumsulfid. Mit Schwefelammonium erhéilt man einen
griimen Niederschlag von Chrom(III)-hydroxyd. Das intermediir
entstehende Sulfid ist unbestindig und zerfillt infolge hydro-
lytischer Spaltung in Chrom(III)-hydroxyd.

3 (NH,),S + 2 KCr(S0,), = <Cr,Sy> + K,80, + 3 (NH,),S0,
{0r,S;> + 6 Hy0 = 2 Cr(0H), + 3 H,S.

Natronlauge. Mit Natronlauge erhilt man einen griinen Nieder-
schlag von Chrom(III)-hydroxyd, léslich im UberschuB und 1slich
in Siuren.

6 NaOH + 2 KCr(S0,), = 2 Cr(0H), + K,S0, + 3 Na,S0,.

Wasserstoffperoxyd. Zu 1 ecm?® Kaliumchromalaun gibt man
3 cm® Natronlauge und dann etwas Wasserstoffperoxyd. Jetzt
iiberschichtet man die Losung mit ein bis zwei em? Ather, siuert
mit verd. Schwefelsdure an und schiittelt einmal durch. (Vorsicht
spritzt). Die Atherschicht farbt sich tiefblau. Infolge Oxydation
durch Wasserstoffperoxyd haben sich blaue Uberchromséuren
gebildet, die sich in Ather lésen.

Reaktionen auf Chromat. Verwende: Kaliumpyrochromat
K,Cr,0..

Ammoniumsulfid. Ammoniumsulfid reduziert die VI-wertige
Chromverbindung zum ITI-wertigen Chromsalz, das dann in Form
von griinem Chrom(II1I)-hydroxyd ausfillt.

Bleiacetat. Bleiacetat gibt eine gelbe Fillung von Bleichromat.

K,Cr;0, + 2 Pb-ac, + H,0 = 2 PhCr0, + 2 Kac. - 2 CH,COOH.

Silbernitrat. Mit Silbernitrat erhdlt man einen braunroten
Niederschlag von Silberchromat.

4 AgNO, + K,Cr,0, + H,0 = 2 Ag,(r0, + 2 KNO, + 2 HNO,.

Bariumechlorid. Zu etwas Kaliumpyrochromat setzt man
Bariumchloridlosung und erhélt einen gelben Niederschlag von
Bariumchromat. Unléslich in Essigsiure, loslich in starken
Sauren.

2 BaCl, + K;Cr,0, + H,0 = 2 BaCr0, + 2 KCI - 2 HCL.
4*



52 Anorganischer Teil.

d) Erdalkaligruppe.

In die Gruppe der Erdalkalien werden die Elemente Magnesium,
Calcium, Strontium und Barium gerechnet. Die Erdalkalimetalle
sind durchwegs IT-wertig und besitzen die dieser Wertigkeitsstufe
entsprechenden Oxyde. Alle diese Elemente geben mit Ammonium-
carbonat unlgsliche Niederschlige der entsprechenden Carbonate.
Lediglich das Magnesium macht insofern eine Ausnahme, als bei
Anwesenheit von Ammoniumsalzen eine Fallung mit Ammonium-
carbonat unvollstindig ist oder unterbleibt. Von dieser Eigen-
schaft macht man, wie spiter beschrieben werden soll, bei der
Trennung der tibrigen drei Erdalkalimetalle von dem Magnesium
Gebrauch.

1. Magnesium Mg 24,32.

Reaktionen auf Magnesium. Verwende: Magnesiumsulfat
MgSO,.

Natronlauge. Mit Natronlauge erhilt man einen weifen Nieder-
schlag von Magnesiumhydroxyd, loslich in Sauren.

2 NaOH -+ MgS0, = Mg(0H), + Na,S0,.

Ammoniak. Ammoniak gibt mit Magnesiumsalzen einen
weifen Niederschlag von Magnesiumhydroxyd. Loslich in Sauren
und in Ammoniumchlorid. Die Fillung ist unvollstindig.

2 NH, + 2 H,0 + MgS0, = Mg(0H), -+ (NH,),80,.

Die Losung des Magnesiumhydroxydniederschlages durch
Ammoniumchlorid 148t sich mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes
erkliren. Ammoniumhydroxyd liefert als schwache Base nur eine
verhiltnismiBig geringe Anzahl von OH-Ionen. Diese geniigen
aber, um das Magnesium als Magnesiumhydroxyd zu fillen. Das
Magnesiumhydroxyd ist zwar ein sehr schwer l6slicher Stoff, den-
noch befindet sich ein ganz geringer Teil in Losung. Dieser in
Losung befindliche Teil ist nach der Gleichung in Mg(OH), (c,)
Mg (¢g) + 2 OH' (c3), in OH-Tonen und Mg-Ionen dissoziiert.
Wendet man das M. W. G. auf diese Reaktion an, so gilt folgende
Gleichung.

X% _ g
0

Fiigt man Ammoniumchlorid zu einer Losung, die eine Magne-
siumhydroxydfallung enthélt, so wird das Ammonium-Ion die
Tendenz haben, sich mit den vorhandenen OH-Ionen zu undisso-
ziilertem Ammoniumhydroxyd zu vereinigen. Dadurch werden
dem Magnesium aber die OH-Ionen entzogen und der Niederschlag
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geht in Losung. D.h. durch Verringerung von ¢, wird auch ¢,
verkleinert und zwar solange, bis alles Mg(OH), verschwunden ist.

Natriumhydrogenphosphat. Zu einer Magnesiumsalzlssung fiigt
man etwa die gleiche Menge an Natriumhydrogenphosphat und
dann tropfenweise solange Ammoniak hinzu, bis die Lésung rotes
Lackmuspapier bldut. Namentlich durch Reiben mit einem Glas-
stab an der Eprouvettenwand (Bildung von Kristallkeimen) be-
schleunigt man den Ausfall eines weiflen kristallinen Niederschla-
ges. Loslich in Sauren.

Na,HPO, + MgSO0, + NH, = Mg(NH,)P0, + Na,S0,.

Flammentirbung. Magnesiumsalze geben keine Flammen-
farbung.

2. Calcium Ca 40,07.
Reaktionen auf Calcium. Verwende: Calciumsulfat CaSO,,
oder Calciumchlorid CaCl,.
Ammoniumearbonat. Mit Calciumcarbonat entsteht ein weifer
Niederschlag (Kochen). Léslich in S#uren.

(NH,),CO, + CaS0, = €aC0, -+ (NH,),80,.

Ammoniumoxalat. Mit Ammoniumoxalat erhilt man einen
weiflen Niederschlag von Calciumoxalat. Unléslich in Essigséure,
loslich in starken Siuren. Empfindliche Reaktion auf Calcium.

(NH,),C,0, + CaS0, = aC,0, - (NH,),S0,.

Kaliumpyrochromat. In verdiinnten Losungen kein Nieder-
schlag. Unterschied gegeniiber Barium.
Flammenfirbung. Calciumsalze geben eine ziegelrote Flammen-
farbung.
3. Barium Ba 137/4.
Reaktionen auf Barium. Verwende: Bariumchlorid BaCl,.

Ammoniumearbonat. Mit Bariumsalzen erhilt man einen
weiflen Niederschlag von Bariumcarbonat. Léslich in Sauren.

(NH,),00; + BaCl, = BaC0, + 2 NH,Cl.

Verd. Schwefelsidure, Calciumsulfat. Mit diesen beiden Fil-
lungsmitteln erhalt man einen weiflen Niederschlag von Barium-
sulfat. Unloslich in Siuren. In konz. Schwefelsdure unter
Komplexsalzbildung 1§slich.

H,S0, + BaCl, = BaS0, -+ 2 HCl
CaSO, + BaCl, = BaS0, + H,SO,.
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Ammoniumoxalat. Mit Bariumsalzen erhilt man einen weifen
Niederschlag von Bariumoxalat. Loslich in starken Siuren, wenig
loslich in Essigsdure.

(NH,),C;0, + BaCl, = BaC,0, + 2 NH,CL.
Kaliumpyrochromat. Mit Bariumsalzen gibt dieses Fillungs-

mittel einen gelben Niederschlag von Bariumchromat. Unléslich in
Essigsdure, 16slich in starken Sauren.

K,Cr,0, + 2 BaCl, + H,0 = 2 KCI + 2 BaCr0, + 2 HCL

Flammenfirbung. Bariumsalze geben eine grine Flammenfir-
bung.

¢) Alkaligruppe.

Zu den Alkalimetallen, die in diesem Biichlein besprochen werden,
gehoren das Natrium, das Kalium und die Elementgruppe Ammonium
{NH,>. Diese drei geben weder mit verdiinnter Salzsdure, noch mit Schwe-
felwasserstoff, noch mit Ammoniumcarbonat Niederschlige.

1. Natrium Na 23,00.

Reaktionen auf Natrium. Verwende: Natriumchlorid NaCl.

Kaliumantimoniat. Die Natriumchloridlésung wird in einer
Eprouvette durch Kochen auf ein Drittel ihres Volumens ein-
gedampft und unter der Wasserleitung gekiihlt. Jetzt setzt man
etwas Kaliumantimoniatlésung zu und erhilt einen weifer, kristal-
linen Niederschlag von Natriumantimoniat. Die Loésung muf
neutral, oder schwach alkalisch reagieren, da sonst ein amorpher
weiBer Niederschlag von Antimonsdure ausfillt. Nur eine kristal-
line Fillung ist fiir Natriumantimoniat charakteristisch.

K [Sb(OH),] + NaCl = Na[Sb(0H),] + KCL

Flammentirbung. Natriumsalze geben eine intensiv gelbe Féir-
bung der Bunsenflamme.

2. Kalium K 39,10.

Reaktionen auf Kalium. Verwende: Kaliumchlorid KCI oder
Kaliumnitrat (Kalisalpeter) KNO,.

Weinsiure und Natriumacetat. In einer Eprouvette dampft man
eine Kaliumchloridlésung auf ein Drittel ihres Volumens ein und
158t erkalten. Mit einem Glasstab bringt man je einen Tropfen
Natriumacetat, Weinsiure und Kaliumsalzlssung auf ein Uhr-
glas. Um die Kristallisation zu beschleunigen, reibt man mit dem
Glasstab. Man kann auch einen Tropfen Athylalkohol zusetzen,
da der entstehende Niederschlag von Kaliumhydrogentartrat (Wein-
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stein) in alkoholischer Losung schwerer lgslich ist. Natriumacetat
wird zugesetzt, damit die bei der Reaktion entstehende Salzsiure
abgestumpft wird.

H,C,H,0, + KCl = KHC,H,0, + HCI
Na0OC - CH,, + HCl = HOOC - CH, + NaClL

Flammenfirbung. Kaliumsalze firben die Flamme blaurot.

3. Ammeonium.

Das Ammoniumion wird wegen seiner, namentlich mit dem Kalium, sehr
groBen Ahnlichkeit der Reaktionen hier beschrieben.

Reaktionen auf Ammonium. Verwende: Ammoniumchlorid
NH,CL

Natronlauge. Versetzt man eine Ammoniumchloridlésung mit
Natronlauge und erwirmt, so beobachtet man einen Geruch nach
Ammoniak. Man befeuchtet ein rotes Lackmuspapier und hilt es
so iiber die Eprouvette, dall diese nirgends beriihrt wird. Das rote
Lackmuspapier firbt sich blau. Die starke Natronlauge setzt die
schwache Base Ammoniak in Freiheit, die dann das rote Lackmus-
papier blaut.

NaOH -+ NH,Cl = NH, + H,0 -+ NaCl.

NeBlers Reagens. Sehr empfindliche Probe. Niheres siehe

unter II-wertigem Quecksilber.

f) Analysengang.
Dieser Analysengang ist zur Untersuchung einer Probeldsung auf-
gestellt, die ein Kation und ein Anion enthilt.

1. Auffindung der Kationen.

Natronlauge. Zu 1 cm?® der Probe gibt man etwa die gleiche
Menge Natronlauge und erwérmt. Tritt ein Geruch nach Ammo-
niak auf bzw. wird ein rotes Lackmuspapier gebldut, so ist NH,-
Ion vorhanden. Im negativen Falle priift man mit verd. Salzséure
auf die Elemente der Salzséuregruppe.

o) Salzsduregruppe.
Ag, Pb, Hg(I).

Verd. Salzsiiure. Zu 1 cm? der urspriinglichen Probe gibt man
1 cm?® verd. Salzsiure. Entsteht ein weiBler Niederschlag, so kann
das sein

Ag(l, PbCl, Hg,Cl,

Die Identifizierung erfolgt durch UbergieBen des Niederschlages

mit
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Ammoniak.
lost sich : Ag
Der Niederschlag { bleibt unveriindert : Ph
wird schwarz : Hg-(I)

Identitatsreaktionen sind durchzufiihren mit: H,S und NaOH.

Ist mit Salzséure kein Niederschlag ausgefallen, so priift man
auf die Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe.

p) Schwefelwasserstoffgruppe.
As, Sb, Sn, Cu, Hg[II], Bi, Cd, (Ag, Pb, Hg[I]).

Die Probe, mit der man auf die Elemente der Salzsiuregruppe
gepriift hat, wird mit soviel Schwefelwasserstoffwasser versetzt,
bis die Eprouvette voll gefiillt ist. Es entsteht ein Niederschlag.

Der Niederschlag ist:

schwarz bis braun orange gelb.
Snll, Cu, (Hgl), Hgll SbIII, V, SnlV, AsIIL, V.
Bi, (Pb), (Ag) Cd

Gelbes Ammoniumsulfid. Hat man an Hand der Farben bereits
gewisse Schliisse gezogen, so erfolgt die weitere Unterscheidung
mit Ammoniumsulfid. Man nimmt etwa 2 cm3 der Flaissigheit samt
Niederschlag heraus, gibt ebensoviel gelbes Schwefelammonium
dazu und erwirmt.

Der Niederschlag 16st sich: As, Sh, Sn.
Die Farbe des Niederschlages war:

gelb orange braun
As, Sn-(IV) Sb Sn-(IT)

Arsen oder Zinn (IV). Die Unterscheidung, ob der gelbe Nieder-
schlagaus Zinn(IV)-sulfid oder Arsensulfid besteht, geschieht durch
Natronlauge. Zu 1 cm? der urspriinglichen Probe setzt man lang-
sam einen groBeren UberschuB (10 ccm) an Natronlauge zu und er-
halt einen weien Niederschlag, der sich bei weiterem Zusatz wie-
der 16st: Zinn. Entsteht kein Niederschlag, so war die gelbe Fal-
lung Arsensulfid.

Identitétsreaktionen: Auf Sn die Leuchtprobe; auf As die Probe von
BeTTENDORF; auf Sb die Hydrolyse mit H,0.

Bei der Priifung mit gelbem Ammoniumsulfid ist darauf zu
achten, daB sich das Zinn(IT)-sulfid verhiltnisméaBig sechwer 16st.

1 Die eingeklammerten ( ) Elemente wurden bereits in der Salzsiure-
gruppe gefunden.
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Der Niederschlag 16st sich nicht in Schwefelammonium
Cu, Hg(Il), Bi, Cd, (Pb), (Hg[I)).
Die Farbe des Niederschlages ist:

schwarz bis braun gelb
Cu, Hg-(I), Bi, (Hg[I]), (Pb) Cd.

Kupfer, Quecksilber oder Wismut. Die Identifizierung erfoigt
mit Natronlange. Zu 1 cm3 der urspriinglichen Probe setzt man
einige Tropfen Natronlauge. Entsteht nicht sofort ein Nieder-
schlag, so fiillt man die Eprouvette mit Natronlauge auf. Dies
muB deshalb geschehen, weil die Wismutsalze in stark saurer Lo-
sung vorliegen und daher erst mit viel Natronlauge, bei Anwesen-
heit dieses Salzes, eine Fallung zu erhalten ist.

Die Farbe des Niederschlages ist:

blan gelb weill
Cu Hg(1I) Bi

Identitéatsreaktionen: Mit NaOH und NH,;. Auf Cu mit K,[Fe(CN)];
auf Bi mit Stannitlosung; auf Hg-IT mit SnCl,.

Hat man auch in der Schwefelwasserstoffgruppe keinen Nieder-
schlag bekommen, so priift man weiter auf die Elemente der Ammo-
niumsulfidgruppe.

%) Ammoniumsulfidgruppe.
(Co, Ni), Fe, Cr, Mn, Al, Zn.

Ammoniumehlorid und Ammoniumsulfid. Zu 1 cm? der ur-
spriinglichen Probe gibt man das halbe Volumen Ammonium-
chlorid (verhindert den Ausfall der Elemente der Erdalkaligruppe)
und setzt ein bis zwei Tropfen Ammoniumsulfid zu. Es entsteht
ein Niederschlag.

Die Farbe des Niederschlages ist:

schwarz griin fleischfarben weill
(Co, Ni) Fe(II), Fe(I1I), Cr, CrO,” Mn-(I1) Al, Zn.

Eisen (II) oder Eisen(III). Die Unterscheidung zwischen FEi-
sen(II)- und Eisen(III)-salzen erfolgt durch Natronlauge. Tritt
eine griine Fillung auf: Eisen(II). Eine rotbraune Fillung zeigt
Eisen(III) an.

Aluminium oder Zink. Zu 1 cm3 der urspriinglichen Probe
gibt man tropfenweise Kaliumhexacyanoferrat(IT) dazu: WeiBer,

volumindser Niederschlag: Zink. Kein Niederschlag: Aluminium.
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Eine weitere Unterscheidungsméglichkeit hat man mittels der Cobalt-
nitratreaktion (S. S.49).

Identititsreaktionen: Mit NaOH und NH;. Auf Fell : K, [Fe(CN)y],
auf Felll ; K, [Fe(CN)¢]; auf MnIl HNO, konz. und PbO,; auf CrIiI;
H,0, und NaOH; auf Al und Zn : Co(NO,),.

Ist die Priifung auf die Elemente dieser Gruppe negativ aus-
gefallen, so wendet man sich der Erdalkaligruppe zu.

d) Erdalkaligruppe.
Ba, Ca, Mg.

Ammoniumchlorid und Ammoniumearbonat. Zu 1 cm?® der
urspriinglichen Probe setzt man 0,5 cm3 Ammoniumchlorid und
1 cm® Ammoniumcarbonat und kocht. Es tritt ein weiBer Nieder-
schlag auf.

Der Niederschlag kann enthalten: Ba, Ca.

Magnesium fallt bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen nicht aus.

Calcium oder Barium. Zu 1 cm? der urspriinglichen Probe setzt
man Caleinmsulfat zu.
WeiBer Niederschlag: Ba. Kein Niederschlag: Ca.

Identititsreaktionen: Auf Ba : K,Cr,0,; auf Ca mit Ammoniumoxalat.

Magnesium. Um aufMagnesium zu priifen, setzt man Natrium-
phosphat und 1—2 Tropfen Ammoniak zu: Weiler, Kristalliner
‘Niederschlag zeigt Magnesium an. Der Niederschlag wird unter
Umstédnden erst beim Kochen kristallin.

Identitatsreaktion: Probe mit NaOH.

g) Alkaligruppe.
Na, K, (Ammonium).

Wenn die bisherigen Gruppenreaktionen negativ verliefen, so
kénnen bei richtiger Arbeitsweise nur mehr diese drei Kationen
vorhanden sein.

Natrium. Man dampfe 2 cm3 der urspriinglichen Probe auf
14 ibres Volumens ein und 148t erkalten. Mit dem Glasstab gibt
man einige Tropfen auf ein Uhrglas und fiigt ebensoviel Kalium-
antimoniat zu: WeiBer Niederschlag: Natrium. Hat man keinen
Niederschlag erhalten, so priift man weiter auf Kalium.

Kalium. Von der eingedampften Probe werden einige Tropfen
auf ein Uhrglas gegeben und die gleiche Menge Natriumacetat
und Weinsdure zugesetzt. Tritt ein weiBer Niederschlag auf, so
war es Kalium. Die Reaktion wird deutlicher, wenn man einen
Tropfen Athylalkohol zusetzt bzw. mit dem Glasstab reibt.

Ammonium wurde bereits frither festgestellt.
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2. Priifung auf Anionen.
Die Anionen teilt man ein:
. Fliichtige Sduren.
. Sauren deren Silbersalze in verd. HNQ, unléslich sind.

. Séuren deren Silbersalze in verd. HNO, léslich sind.
. Sulfat.

. Nitrat.

Ut H» QO DN

a) Flichtige Siuren.

Verd. Schwefelsiure. Zu 1—2 cm?® der urspriinglichen Probe
gibt man verd. Schwefelsiiure und erwirmt. Es entsteht ein farb-
loses Gas von folgendem Geruch:

. Nach Nach bitteren
Geruchlos Naeh Essig Stechend Stechend faulen Eiern  Mandeln

Co,” Acetat 80,  Losung s CN’
triibt sich
gleichzeitig
8,0,”

Es entsteht ein braunes Gas, das nach nitrosen Démpfen riecht:
NO,’. Hat man auf diese Weise die Anwesenheit einer flichtigen
Saure festgestellt, so identificiert man noech mit Silbernitrat.

Silbernitrat. Zu 1 cm® der urspriinglichen Losung gibt man
einige Tropfen Silbernitrat zu und erhélt einen Niederschlag. Der
Niederschlag hat folgende Farbe:

WeiB (gelblich) weil, wird gelb dann schwarz sehwarz
CO,”80,"" CN’ 8,0, s

Zu der Losung die den Niederschlag enthilt gibt man verd.
Salpetersdaure.

. f 1ost sich nicht: 8/, CN’
Der Niederschlag \lést sich: CO,”, S(’)su

Identitatsreaktionen: Auf NO,” mit KJ; auf SO, mit J, 0. KMnO,;
auf 8,0,” mit J,; auf 8" mit Nay[Fe(CN);NO1; auf CN’ Berlinerblaureak-

tion; auf CH;COO’ mit FeCl,.
Konnte man mit verd. Schwefelsiure keine fliichtigen Séuren
erkennen, so macht man als Nichstes einen Sodaauszug.

f) Sodaauszug.
Natriumearbonat, fest. Da bei der Priifung auf die {ibrigen

Anionen manche Kationen stérend wirken, werden sie mit Hilfe
des Sodaauszuges in Form ihrer unléslichen Carbonate entfernt.
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Hat man durch die vorangegangene Priifung auf Kationen Na,
K oder NH', festgestellt, so ist der Sodaauszug nicht erforderlich.
An Stelle des Sodaauszuges tritt bei diesen 3 Ionen die urspriing-
liche Probe.

Zu etwa 7 cm?® der urspriinglichen Probe setzt man etwa vier
Spatelspitzen festes Natriumcarbonat und kocht unter stindigem
Umschiitteln einige Minuten. Dann filtriert man den entstandenen
Niederschlag ab und priift eine Probe des Filtrates, ob auf Zusatz
einer geringen Menge festen Natriumcarbonats keine Fillung
mehr auftritt. Sollte dies der Fall sein, so setzt man neuerlich
festes Natriumcarbonat zu der Gesamtmenge des Filtrates und
kocht. Nun wird wieder filtriert und im Filtrat gepriift, ob auf
Zusatz von festem Natriumcarbonat kein Niederschlag mehr aus-
fallt. Sollte dies eintreffen, so muB3 die soeben beschriebene Reak-
tion noch ein drittesmal durchgefiihrt werden. Gerade bei der
Herstellung des Sodaauszuges mufl mit besonderer Sorgfalt vor-
gegangen werden, da durch eine unvollstindige Ausfillung der
mit Natriumcarbonat fillbaren Kationen, eine Stérung der spiter
auszufithrenden Reaktionen eintritt. Durch den Zusatz von
Natriumcarbonat werden alle Kationen gefillt, auBer den Alkalien
und Ammonium. Sie befinden sich als Niederschlag (in Form
ihrer Carbonate) am Filter. Das Filtrat wird nun in zwei Teile
geteilt.

y) Priifung auf Anionen, deren Silbersalze in ver-
diinnter Salpetersdure unléslich sind.

Verdiinnte Salpetersiiure. Zu dem einen Teil ( 13) des Filtrates,
das man bei der Herstellung des Sodaauszuges gewonnen hat, kurz
als Sodaauszug bezeichnet, gibt man ein kleines Stiickchen blaues
Lackmuspapier und sduert jetzt solange mit verd. Salpetersiure
an, bis die Farbe des Lackmuspapieres auch nach kriftigem Um-
schiitteln rot bleibt.

Silbernitrat. Zu 1—2 cm?® dieses mit verd. Salpetersdure an-
gesiuerten Sodaauszuges fiigt man wenige Tropfen Silbernitrat.
Es entsteht ein Niederschlag. Dieser hat folgende Farbe:

weild weiigelb gelb orange
[Fe(CNg)]""’, CNS/, Br’ J’ [Fe(CN)q1"”’
cr Die Farbe ist schwer

von weil zu unter-
scheiden.

Zu dem mit Silbernitrat erhaltenen Niederschlag setzt man
Ammoniak zu.
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. 168t sich: [Fe(CN) ]’ CV
Der Niederschlag { 168t sich sehwer oder nicht: Br’ J' CNS’ [Fe(CN)]""’

Bromid oder Jodid. Die Unterscheidung, ob Bromid oder Jodid
vorliegt, erfolgt durch Chlorwasser. Zu 2 cm?® des mit verd.
Salpetersidure angesfuerten Sodaauszuges gibt man 1 cm3 Chloro-
form und etwas Chlorwasser und schiittelt gut durch. Eine violette
Firbung der Chloroformschicht zeigt Jod an, eine braune Firbung
Brom.

Identititsreaktionen: Auf [Fe(CN),]'"’’ Berlinerblaureaktion; auf CNS’
mit FeCl,;

0) Priifung auf Sulfat.

Bariumchlorid. Zu 1 cm3 des mit verd. Salpetersiure an-
gesauerten Sodaauszuges setzt man etwas Bariumchloridlésung zu:
WeiBer Niederschlag, der in Salpetersiure unldslich ist, zeigt
Sulfat an.

¢) Prifung auf Anionen, deren Silbersalze in ver-
dinnter Salpetersdure loslich sind.

Verd. Essigsiiure. Hat man auch in der Gruppe d kein Anion
gefunden, so séuert man den zweiten Teil des Sodaauszuges
unter Anwendung des kleinen Lackmuspapierstreifens mit verd.
Essigsiure an. Man darf mit dem Essigsdurezusatz nur soweit
gehen, daB sich das Lackmuspapier gerade rétet.

Silbernitrat. Zu 2 cm? des mit Essigsiure gerade angesiuerten
zweiten Teil des Sodaauszuges fiigt man einige Tropfen Silber-
nitrat. Man erhélt einen Niederschlag.

Die Farbe des Niederschlages ist:

weill gelb braunrot braun
BO,"’, Tartrat PO, AsO,”” CrO,” AsO,"
Oxalat

Hat man auf diese Weise festgestellt, welches Anion bzw.
welches Kation vorliegt, so mull man dieses Ergebnis durch einige
Identitétsreaktionen sicher beweisen. Auf diese Identititsreak-
tionen ist im Analysengang im Kleindruck hingewiesen.

Borat, Oxalat oder Tartrat. Borat gibt die Flamme mit grilnem
Rand (Borséureester). Oxalat gibt beim Kochen mit H,80, konz.
keine Verkohlung. Tartrat verkohlt beim Kochen mit konz. H,SO,
und gibt die Silberspiegelreaktion.
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Phosphat oder Arsenit. Arsenit gibt in salzsaurer Lésung mit
Schwefelwasserstoff eine Fallung von Arsensulfid. Phosphat zeigt
mit diesem Reagens keine Reaktion.

Identititsreaktionen. Auf Borat : Flamme; auf Tartrat und Oxalat-

verkohlung, eventuell CaCl,; auf PO, : (NH,),M00,; auf AsQ,””’ : H,S
auf CrO,”” : (NH,),S; auf AsO,””” : HCl und H,S und kochen.

{) Priifung auf Nitrat.

In 1 cm3 des mit verd. Essigsiure angesiuerten Filtrates fiihrt
man die Ringreaktion durch. Brauner bis violetter Ring : Nitrat.
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Die organischen Verbindungen enthalten immer Kohlenstoff.
Ferner sind folgende Elemente sehr hiufig in organischen Ver-
bindungen zu finden: Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel, Halogen
und in manchen Fillen auch noch andere Elemente.

1. Kohlenstoff.

Erhitzen. Man nimmt eine Spatelspitze Casein oder Zucker
und erhitzt dieses auf einem Platinblech. Die Substanz verbrennt
unter Zuriicklassung einer geringen Menge Asche.

Kupferoxyd. Man vermengt Casein mit der doppelten Menge
Kupfer(II)-oxyd in einem Reagensglas und erhitzt langsam. Das
Kupferoxyd oxydiert den in jeder organischen Verbindung ent-
haltenen Kohlenstoff zu Kohlendioxyd, das mit Hilfe der Tropf-
chenprobe mit Bariumhydroxyd (s. S.24) nachgewiesen werden kann.

2. Wasserstoff.

Kupferoxyd. Reaktionen wie unter Kohlenstoff. Der organisch
gebundene Wasserstoff wird zu Wasser verbrannt.

3. Stickstoff.

Stickstoff ist ein wesentlicher Bestandteil aller Eiweilkérper
(etwal6%). Zum Nachweis von Stickstoff sind die beiden folgenden
Reaktionen durchzufiihren.

Natrenkalk. In einem trockenen Reagensglas vermengt man
eine Spatelspitze Casein mit der gleichen Menge Natronkalk und
erhitzt vorsichtig. Der Stickstoff wird bei dieser Reaktion in
Ammoniak iibergefiihrt, das durch Geruch oder durch Blauwerden
eines roten, feuchten Lackmuspapieres erkannt werden kann (nicht
allgemein anwendbar).

Natrium oder Kalium. Zu einer Spatelspitze Casein gibt man
in ein trockenes Reagensglas ein kleines Stiickchen metallisches,
blankes Natrium. Nun schmilzt man das Natrium mit der orga-
nischen Substanz. Das noch glithende Réhrchen taucht man in
eine kleine, mit dest. Wasser halbvollgefiillte Abdampfschale. Das
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Rohrchen zerspringt und der Inhalt 16st sich in Wasser. (Vorsicht,
da die Fliissigkeit leicht herumspritzt).

Die Lésung wird gut durchgemischt und abfiltriert. Zu einem
Teil dieser Losung gibt man 1 cm3 frisch hergestellter Eisen(II)-
sulfatlésung und 1—2 Tropfen Eisen(III)-chlorid. Dann kocht
man kurz und sduert nach dem Abkiihlen mit verdiinnter Salzséure
an. Je nach der Menge des vorhandenen Stickstoffes entsteht eine
blaugriine Firbung bis Fillung. Diese Probe wird als Lasseigne-
sche Probe bezeichnet.

4. Schwefel.

In vielen organischen Substanzen ist Schwefel enthalten. So
z. B. im Eiwei in Form von Cystein, Cystin u. a. m. Der Nach-
weis von Schwefel wird wie folgt durchgefiihrt:

Natriumpentacyanomononitrosoferrat(III). Man verfihrt ge-
nau wie bei der Lasseigneschen Probe. Zu dem Filtrat das man
schlieBllich erhilt, gibt man einige Tropfen Na,[Fe(CN);NO]. Es
entsteht eine wiolette Firbung, die darauf beruht, daB der in or-
ganischen Verbindungen vorhandene Schwefel, durch Glithen mit
Natrium in Natriumsulfid iibergefiithrt wurde. Das Natriumsulfid
kann auch mit Hilfe von Bleiacetat erkannt werden (schwarzer
Niederschlag).

5. Halogen.

Kupferoxyd. Einen ausgegliihten Kupferstab bringt man mit
der halogenhiltigen Substanz in Beriihrung und hélt diesen in die
entleuchvete Flamme des Bunsenbrenners: Kurzes griines Auf-
leuchten, zeigt Halogen an. (Bildung leicht fliichtiger Kupfer-
halogenide.) Dieser Versuch heilt auch Beilstein-Probe.

6. Alkohole.

Die Alkohole besitzen als charakteristische Gruppe die OH-
Gruppe. Man kann sie von den Alkanen dadurch ableiten, daB
man ein oder mehrere Wasserstoffatome durch die OH-Gruppe
ersetzt.

&) Methylalkohol.

Methanol CH;,-OH

Methylalkohol ist ein primérer, I-wertiger Alkohol. Er stellt
eine wasserklare, giftige Fliissigkeit dar, die bei 65° siedet. Er
ist in jedem Verhiltnis mit Wasser mischbar.

Kalinmpyrochromat. Zu 1 cm?® Methylalkohol setzt man wenig
Kaliumpyrochromatlosung, einige Tropfen konz. Schwefelsiure
und erwirmt. Man beobachtet das Auftreten eines stechenden
Geruches (Formaldehyd). Gleichzeitig farbt sich die Losung griin.
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Das Kaliumpyrochromat hat den Methylalkohol zu Formaldehyd
oxydiert und wurde selbst dabei zu grimem Chrom(III)-salz
reduziert.

B) Athylalkohol.
Aethanol CH,-CH,-OH

Athylalkohol stellt eine angenehm riechende, wasserklare Fliis-
sigkeit vor, die bet 78° siedet und in jedem Verhéltnis mit Wasser
mischbar ist.

Kaliumpyrochromat. Zu 1 ¢cm® Athylalkohol gibt man einige
Tropfen Kaliumpyrochromatlgsung, einige Tropfen konz. Schwefel-
sdure und erwirmt. Es tritt ein angenehmer Geruch nach Acet-
aldehyd auf, gleichzeitig fiarbt sich die Ldsung grin. Das Kalium-
pyrochromat hat shnlich wie bei Methylalkohol, den Athylalkohol
zum Acetaldehyd oxydiert und wurde dabei selbst zu griinem
Chrom(I1I)-salz reduziert.

Jodoformreaktion. 2—3 Tropfen Athylalkohol werden mit 1 em3 Jod-
16sung (Lugol) versetzt. Dann wird mit Natronlauge alkalisch gemacht.

Nach dem Erwérmen tritt ein gelber Niederschlag, oder der charakteristische
Geruch von Jodoform auf. (Die Bildung des Niederschlags bleibt hiufig aus.)

C,H, - OH -+ 4 J, + 6 NaOH = CH - J, + HCOONa + 5 NaJ + 5 H,0.

Essigsiiure. Zu 1cm3 Athylalkohol gibt man die gleiche Menge
Natriumacetat, oder Essigsidure die mit Natriumacetat geséttigt
ist und etwas konz. Schwefelsdure. Unter dem EinfluBl der konz.
Schwefelsure bildet sich Essigsiuredthylester, der einen an-
genehmen obstartigen Geruch besitzt.

Die konz. Schwefelsdure dient als Wasserentziehungsmittel.

y) Glycerin.
Propantriol.
CH,0H - CHOH - CH,OH.

Glycerin ist ein dreiwertiger Alkohol, mit zwei priméiren und
einer sekundiren Alkoholgruppe. Er stellt eine farblose, viskése,
siiBlich schmeckende Fliissigkeit dar, die mit Wasser und Alkohol
in jedem Verhiltnis mischbar ist. Es entsteht bei der Verseifung
von Fetten. Die wasserfreie Fliissigkeit siedet bei 290° C und ist
hygroskopisch. Bei 3% Wassergehalt sinkt der Siedepunkt auf
180°. In Ather ist Glycerin unléslich.

Kaliumhydrogensulfat. In ein trockenes Reagensglas gibt man
einen Tropfen Glycerin und etwa 2 Spatelspitzen wasserfreies
Kaliumhydrogensulfat. Beim FErhitzen entsteht ein brenzliger,
stechender Geruch nach verbranntem. Fett. Hilt man iiber das
Reagensglas ein mit ammoniakalischer Silberlosung getrinktes

Hurka, Chem. Praktikum. 5
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Filterpapier, so wird dieses schwarz. (Herstellung der ammoniak-
alischen Silbernitratlésung s. S.33.) Das Kaliumhydrogensulfat
entzieht einem Mol Glycerin 2 Mole Wasser und es bildet sich auf
diese Weise ein ungesittigter Aldehyd, das Acrolein. Die Aldehyd-
dimpfe wirken auf die ammoniakalische Silbernitratlésung redu-
zierend und das entstehende Silber ist die Ursache fiir die Schwarz-
farbung.

H

0

Kupfersulfat. Zu 1 cm? Kupfersulfat gibt man einige Tropfen
Natronlauge. Es entsteht ein blauer Niederschlag von Kupfer-
hydroxyd. Fiigt man Glycerin dazu, so erhilt man eine fiefblaue
Lésung, die unter dem Namen Heine’s Reagens bekannt ist. Die
Auflosung des Kupferhydroxyds beruht darauf, dafl das Kupfer-
hydroxyd mit dem Glycerin, als mehrwertigem Alkohol, eine
komplexe, wasserlgsliche Verbindung gibt.

CH,OH - CHOH - CH,O0H — 2 H,0 = CH, =CH - C<

7. Aldehyde.
Die Aldehyde besitzen als charakteristische Gruppe die Car-
bonylgruppe, deren Kohlenstoffatom einerseits mit einem Wasser-
stoffatom, andererseits mit einem Rest verbunden ist

(0)
<R—C// >
N\H
a) Formaldehyd.
Methan(z;l.
7
H- C/
NH

Formaldehyd ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, das
sich in Wasser leicht 16st. Die 40%ige wiBirige Lésung heifit
Formalin.

Silberspiegelreaktion. Zu 1 cm® ammoniakalischer Silbernitrat-
lésung (Bereitung s. 8. 33) gibt man etwas Formaldehyd. Man
erhilt einen schwarzen Niederschlag. Durch die reduzierende Wir-
kung der Aldehydgruppe wurde das komplex gebundene Silber zu
metallischem Silber reduziert.

Fehlingsche Probe. Man bereitet sich durch Mischen gleicher
Teile Fehling I und Fehling IT die Fehlingsche Losung. Zu 2 bis

3 cm3 Fehlingscher Lésung setzt man einige Tropfen Formaldehyd
und erhitzt bis zum beginnenden Sieden. Man erhilt einen gelb-
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roten bis braunen Niederschlag von Kupfer(I)-oxyd. In der Fehling-
schen Losung haben wir zweiwertiges Kupfer in komplexer Bin-
dung. Durch die reduzierende Wirkung der Aldehydgruppen, wird
die II-wertige Kupferverbindung zu I-wertigem Kupferoxyd
reduziert (Cu,0).

f) Acetaldehyd.
Athanal.
H
CH,-C
3 \0

Acetaldehyd ist eine farblose, bei 21° siedende Fliissigkeit, von
fruchtartigem Geruch. Man fithre mit Acetaldehyd sowohl die
Silberspiegelreaktion, als auch die Fehlingsche Probe durch und
beachte dabei, dafi die Silberspiegelreaktion erst nach dem Er-
wirmen gelingt.

Kaliumpermanganat. Der Acetaldehyd laBt sich mit Kalium-
permanganat, unter Zusatz von verd. Schwefelséure leicht zur
Essigsiure oxydieren. (Erhitzen, Geruch nach Essigsiure).

8. Ketone.

Die Ketone besitzen ebenfalls die Carbonylgruppe, die beider-
seits an Kohlenstoff gebunden ist (R — CO — R).

Aceton.
Propanon.
CH, - CO - CH,.

Aceton stellt eine farblose, angenehm riechende, brennbare
Fliissigkeit dar, die bei 56° siedet und in jedem Verhéltnis mit Was-
ser mischbar ist. Es ist ein pathologischer Bestandteil des Harns.

Liebensche Probe. 1—2 Tropfen Aceton versetzt man mit 1 cm?
Natronlauge und gibt etwa 1 cm?® Lugolsche Lésung dazu. Man
erhilt einen gelben Niederschlag von Jodoform.

Legalsche Probe. 2—3 Tropfen Aceton werden mit 1 cm3 Wasser
versetzt und einige Tropfen Nitroprussidnatrium zugegeben. Man
macht mit Natronlauge alkalisch und erhalt eine Rotfirbung, die
nach dem Ansiuern mit Essigsdure in Burgunderrot iibergeht.

9. Sduren.

Die Carbonsduren besitzen als charakteristische Gruppe die
Carboxylgruppe
——(ﬁ——OH
0

5*
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Das iiber Sauerstoff gebundene Wasserstoffatom dieser Gruppe,
ist durch Metall ersetzbar. Man kann auf diese Weise die ent-
sprechenden Salze erhalten. Je nach der Anzahl der Carboxyl-
gruppen unterscheidet man ein-, zwei- und mehrbasische Sauren.
Die organischen Siuren sind schwache Sauren.

&) Ameisensiure.
Acidum formicicum.
H—-C—O0H

O

Die Ameisensidure stellt eine farblose, stechend riechende
Fliissigkeit dar. Siedepunkt 101°. Die Salze der Ameisenséiure
heiBen Formiate.

Silberspiegelreaktion. Zu 1 cm?® ammoniakalischer Silber-
nitratlésung (Bereitung s. S. 33) gibt man etwas Ameisensiure
und erwirmt. Es tritt im Reagensglas ein Spiegel von metallischem
Silber auf.

Kaliumpermanganat. Zu 1 cm® Ameisensaure setzt man die
gleiche Menge verd. Schwefelsaure und dann tropfenweise Kalium-
permanganat zu. Das violette Kaliumpermanganat wird ent-
farbt und gleichzeitig bildet sich Kohlenoxyd. In beiden Versuchen
hat die Ameisensiure reduzierend gewirkt. Unter Sauerstoffauf-
nahme wird sie in Xohlendioxyd und Wasser gespalten.

2 H(H30H + 0y—>2 H,0 -+ 2 CO,.

Konz. Schwefelsiure. Zu 1 cm® Ameisensiure gibt man die
doppelte Menge konz. Schwefelsiure und erwirmt.

Das bei dieser Reaktion entstehende Gas wird entziindet. Es
verbrennt mit blauer Flamme zu Kohlendioxyd. Die konz. Schwefel-
sdure wirkt hier wasserentziehend,

konz. H,S0
HCOH -~ 227 41,0 + 0.
I

0

f) Essigsaure.

Acidum aceticum.
H,C-C— OH.
i

Die Essigsiaure stellt eine farblose, stechend nach Essig
riechende Fliissigkeit dar, die im reinen Zustande bei 16° erstarrt
(Bisessig) und bei 118° siedet. Sie ist mit Wasserdampfen fliichtig.
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Alkohol und konz. Schwefelsiure. 1 cm3 Essigsiure oder
Natriumacetat wird mit 2 cm? Athylalkohol unter Zusatz von etwas
konz. Schwefelsdure erwirmt. Es tritt ein obstartiger Geruch nach
Essigsduredthylester auf. Der Prozef der sich hier abspielt wird
als Veresterung bezeichnet. Die konz. Schwefelssure wirkt wasser-
entziehend.

Eisen (IIT)-chlorid. Vgl. S. 32.

y) Oxalsdure.
Acidum oxalicum.

Die Oxalsdure ist eine zweibasische, organische Siure. Sie
bildet zwei Reihen von Salzen, diese heiffen Oxalate.

Erhitzen. Man erhitzt in einem Reagensglas etwas feste Oxal-
sdure. Die Oxalsdure verfliichtigt sich ohne Verkohlung.

Konz. Schwefelsiure. Zu einer Spatelspitze fester Oxalsiure
setzt man 1 cm® konz. Schwefelsjure und erwdrmt vorsichtig.
Unter dem Einfluf} der konz. Schwefelsiure zerfillt die Oxalséure
in Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Wasser. Kohlendioxyd
wird durch die Trépfchenprobe nachgewiesen (Ausfiithrung s. S. 24).
Das Kohlenmonoxyd erkennt man daran, daB das Gasgemisch

mit blauer Flamme brennt.
Vgl. auch S. 32.

J) Benzoesiure.
Acidum benzoicum.

—ﬁ—OH
o)

Benzoessure CgH ;COOH bildet farblose Kristalle, die in Wasser
schwer 1oslich sind.

Umkristallisieren. In etwa 1 cm?® heiem Wasser wird soviel
Benzoesdure gelost, bis die Losung geséttigt ist. Dann gieBt man
die klare Fliissigkeit in eine neue Eprouvette und kiihlt unter der
Wasserleitung ab. Schon wéhrend des Abkiihlens beginnt ein Teil
der Saure auszukristallisieren.

Loslichkeit. Eine Spatelspitze Benzoesiure wird in einem
Reagensglas mit Wasser versetzt. Erst durch Zusatz von Natron-
lauge geht sie leicht in Lésung und kann durch verd. Salzsiure
wieder ausgefillt werden.



70 Organischer Teil.

Trockenes Erhitzen. Eine Spatelspitze Benzoesdure wird in
einem trockenen Reagensglas erhitzt. Sie schmilzt und bildet zum
Husten reizende weille Ddmpfe, die sich an der kalten Reagens-
glaswand als Beschlag absetzen (Sublimation).

Calciumoxyd. Eine Spatelspitze Benzoeséiure wird in einem trockenen
Reagensglas mit der doppelten Menge Calciumoxyd erhitzt. Es tritt ein
deutlicher Geruch nach Benzol auf (Decarboxylierung).

g) Milchsédure.

Acidum lacticum.

CH, - CHOH - COH.
I

(0)

Die Milchsgure ist eine a-Oxypropionséure. Da sie ein asymme-
trisches Kohlenstoffatom besitzt, kennt man von ihr 2 optisch
aktive und eine inaktive racemische Form. Die Salze der Milch-
sdure heiBen Lactate. Die Milchsdure kommt normalerweise in
kleinen Mengen im Magensaft vor und kann unter pathologischen
Umsténden, dort in gréBeren Mengen auftreten. Sie entsteht bei
der Milchsiuregirung verschiedener Zuckerarten und bei der
Muskelarbeit aus Glykogen iiber Glucose.

Kaliumpermanganat. Zu 1 cm® Milchsiurelosung setzt man
etwa die gleiche Menge verd. Schwefelsiure und dann tropfen-
weise Kaliumpermanganat. Die Ldosung entfirbt sich unter Bil-
dung von Acetaldehyd und Mangan(II)-salz (Geruch nach Acet-
aldehyd). Ein mit ammoniakalischer Silbernitratlgsung getrinktes
Filtrierpapier wird durch die entweichenden Dampfe schwarz.

Eisen (III)-chlorid. Zu 1 cm? Milchsdurelésung setzt man 1 bis
2 Tropfen Eisen(III)-chlorid. Es entsteht eine gelbgriine Férbung.

Uftelmannsche Probe. Zu 2 cm?® Phenollssung setzt man
1 Tropfen Eisen(III)-chlorid zu. Es bildet sich eine tiefviolette
Férbung. Setzt man nun Milchsiure zu, so schligt die violette
Farbung in gringelb um.

{) Weinsaure.
Acidum tartaricum.
HO —C—CHOH - CHOH—‘C—-—OH.

I |

0] (0]
Weinsgure, Dioxybernsteinsdure bildet farblose Kristalle, die
in Wasser loslich sind. Sie hat zwei asymmetrische C-Atome. Ihre
Salze heiBen Tartrate. Weinstein = Kaliumhydrogentartrat, Seig-
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nettesalz = Natrium-kalium-tartrat und Brechweinstein = Kalium-
antimonyltartrat.

Ammoniakalische Silbernitratlosung (vgl. S. 33).

Kupfersulfat. Beim Versetzen einer Kupfersulfatlosung mit
Natronlauge, entsteht ein hellblauer Niederschlag von Kupfer(1I)-
hydroxyd, der auf Zusatz von Seignettesalzlésung in eine tiefblaue
Lésung iibergeht. Diese ist unter dem Namen Fehlingsche Losung
bekannt. Das Kupferhydroxyd bildet mit dem Seignettesalz eine
in Wasser lsliche, komplexe Verbindung. Ahnliche Eigenschaften
wie die Weinséure besitzen sémtliche mehrwertigen Alkohole (z. B.
Glycerin).

Verkohlen (vgl. S. 33).

10. Benzol.

Benzol ist eine farblose Flissigkeit von aromatischem Geruch.
Benzol ist mit Wasser nicht mischbar, leichter als dieses und siedet
bei 80°. Die Benzoldimpfe brennen mit stark ruBender Flamme.
LaBt man auf Benzol ein Gemisch von konz. Schwefelsiure und
konz. Salpetersiure (Nitriersiure) einwirken, so erhélt man Nitro-
benzol.

11. Phenole.

Ersetzt man im Benzol ein oder mehrere Wasserstoffatome
durch die OH-Gruppe, so erhilt man je nach der Anzahl der er-
setzten Wasserstoffatome ein-, zwei- oder mehrwertige Phenole.
Die Phenole besitzen sauren Charakter.

i

Das Phenol, C¢gHy - OH wird auch als Karbolsiure bezeichnet.
Das Phenol bildet farblose, charakteristische Kristalle, die hygro-
skopisch sind und sich unter der Einwirkung von Luft rétlich
farben.

Natronlauge. Ein paar Phenolkristalle werden mit Wasser ver-
setzt. Sie 16sen sich nur wenig. Auf Zusatz von etwas Natronlauge,
tritt Losung unter Phenolatbildung ein.

CgH,;0H + NaOH = CzH;0Na + H,0.
Blaues Lackmuspapier. Taucht man blaues Lackmuspapier in
eine Phenollosung, so firbt es sich rof. Saurewirkung.
Eisen(III)-chlorid. Setzt man zu 1 cm?® Phenollésung einen

Tropfen Eisen(III)-chlorid zu, so tritt eine wiolette Farbung auf.
Auf Zusatz von starken Sauren, z. B. Salzsiure, verschwindet diese
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Farbe. Diese Reaktion wird von simtlichen Verbindungen mit
freien aromatischen Hydroxylgruppen gegeben.

Bromwasser. Zu wenigen Tropfen Phenollsung setzt man
Bromwasser zu. Man erhilt einen weifen Niederschlag von Tri-
bromphenol. Diese Reaktion kann auch zur quantitativen Be-
stimmung von Phenol herangezogen werden.

Millons Reagens. 1 cm3 Phenollésung gibt mit einem Tropfen
Millons Reagens eine Rotfirbung.

12. Salieylsdure.

Salicylsiure bildet farblose, in Wasser schwer 16sliche Kristalle,
die bei 155° schmelzen. Salicylsiure ist in Form von Acetyl-
salycilsdure der wirksame Bestandteil des Aspirins.

Loslichkeit. Etwas Salicylsiure wird in heiBem Wasser gelgst.
Beim Erkalten der Losung kristalliert sie wieder aus.

Erhitzen. Beim raschen Erhitzen von einigen Salizylsiure-
kristallen in einem trockenen Reagensglas, bildet sich unter
Kohlendioxydabspaltung Phenol, das man an seinem Geruch
erkennen kann.

—C—OH
I + €O,
o ——->

Natronlauge. Setzt man zu einer wilirigen Suspension von
Salicylsdure in Wasser Natronlauge dazu, so losen sich die
Kristalle leicht unter Salicylatbildung auf.

Eisen(III)-chlorid. Vgl. Phenol S. 71.

Milions Reagens. Vgl. Phenol S.72.

13. Nitroverbindungen.

Die Nitroverbindungen haben am Kohlenstoff die Nitrogruppe
—NO, gebunden. Die Nitroverbindungen der aromatischen Reihe
stellt man durch Einwirkung von Nitrierssure auf die entsprechen-
den Korper dar. Die Nitroverbindungen der aliphatischen Reihe,
haben nur untergeordnete Bedeutung.

Nitrobenzol.

O—N02
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Nitrobenzol ist eine schwach gefirbte, bei 209° siedende, mit
Wasser nicht mischbare, giftige Fliissigkeit. Sie besitzt einen
Geruch, der an bittere Mandeln erinnert.

Nitrierung. Zu 1 cm?® Benzol gibt man 1 cm? konz. Schwefelsiure
und 1 cm? konz. Salpeterséiure und schiittelt solange, bis man eine
gleichméfBige Mischung erreicht hat. Diese Mischung giet man
in ein Reagensglas, das mit etwa 10 cm® Wasser gefiillt ist. Das
gebildete Nitrobenzol sinkt in Form ¢liger Tropfen zu Boden.

CoH, + HNO, = CgH; - NO, + H,0.
Die konz. Schwefelsiure dient als wasserentziehendes Mittel.

Reduktion. Zu einem Tropfen Nitrobenzol gibt man eine Spatelspitze
Zinnpulver, etwas verd. Salzsiure und kocht lingere Zeit. Man bemerkt,
daB der Geruch nach bitteren Mandeln verschwindet und ein Geruch nach
Anilin auftritt. Durch die reduzierende Wirkung des aus Zinn und Salz-
sdure gebildeten Wasserstoffes ist die Nitrogruppe in die Aminogruppe
NH,— iibergefithrt worden.

14. Amine.

Ersetzt man im Ammoniak ein oder mehrere Wasserstoffatome
durch organische Reste, so erhilt man Amine. Man unterscheidet,
je nach der Anzahl der ersetzten Wasserstoffatome, mehrere Klassen
von Aminen, primédre, sekundire und tertiire. Die Amine sind
basischer Natur und geben durch Addition mit Sauren Salze.

Aminobenzol.
Anilin.

—NH,

Anilin ist im vollkommen reinem Zustande eine fast farblose,
typisch riechende, giftige Fliissigkeit, die sich an der Luft rotbraun
verfirbt. Man verwendet Anilin als Ausgangsmaterial fiir eine
Reihe wichtiger Synthesen. Die Mischbarkeit mit Wasser ist
gering.

Loslichkeit. Zu einigen Tropfen Anilin gibt man etwas Wasser
und schiittelt durch. Man bemerkt, da8 sich die zunichst gebildete
Emulsion nach kurzer Zeit wieder in Wasser und Anilin scheidet.
Setzt man verd. Salzsiure zu, so erhilt man eine klare Losung.
Die Salzsgure hat unter Addition mit Anilin ein Salz, das Anilin-
chlorhydrat gebildet. Dieses ist in Wasser leicht 1éslich. Setzt
man zu der Losung von Anilinchlorhydrat, Natronlauge zu, so
wird Anilin wieder in Form ¢liger Tropfen ausgeschieden.
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Bromwasser. Zu 1 cm3 der Losung von Anilin in Salzsdure
setzt man Bromwasser zu. Es entsteht zunéchst ein fleischfarbener,
spiter graugriner Niederschlag von Tribromanilin.

Kaliompyrochromat und verd. Schwefelséiure. Einige Tropfen
Anilin werden mit Kaliumpyrochromat und verd. Schwefelsdure
versetzt. Es entsteht durch Oxydation ein schwarzer Niederschlag
von Anilinschwarz, das ein echter Baumwollfarbstoff ist.

Isonitrilreaktion. Ausfiihrung s."S. 76.

Diazotieren. Einige Tropfen Anilin werden in iiberschiissiger
verd. Salzsiure geldst, unter der Wasserleitung gekiihlt und mit
1%iger Natriumnitritlésung versetzt. Man schiittelt das Gemisch,
unter Wasserkiihlung, durch ein bis zwei Minuten und setzt dann
eine Losung von einigen Krystallen «- oder f-Naphtol in Natron-
lauge zu. Es entsteht ein intensiv roter Farbstoff.

Das Anilin wird unter dem Einflul der salpetrigen Séure, die
aus dem Natriumnitrit unter der Einwirkung von Salzsiure ent-
standen ist, zu Benzoldiazoniumchlorid diazotiert. Diese Diazo-
verbindung kuppelt mit dem &(8)-Naphtol zu einem Diazofarb-
stoff. Formuliere die Diazoreaktion mit Sulfanilsiure.

N I

NH, + HCl  NH,C N C
Anilinchlor- li] '

N, ]
/ hydrat e E N

Hy N-H N-Cl
s Il +2H,0
1 0= N—OH; N
"""""""" Benzoldiazonium-
chlorid

Auch mit Phenol tritt in alkalischen Losungen Azofarbstoff-
bildung ein; mit aromatischen Aminen muf in saurer Losung
gekuppelt werden.

Kochen von Diazoniumsalz. Man bildet aus einigen Tropfen
Anilin, etwas Natriumnitrit und verd. Salzsiure, Benzoldiazonium-
chlorid. Jetzt kocht man die Lésung und erkennt an dem Auf-
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treten von Phenolgeruch, daB das Benzoldiazoniumchlorid beim
Kochen mit Wasser, unter Stickstoffabspaltung, in Phenol und
Salzsdure gespalten wurde.

Kochen
—

|
! \
N.Cl+HOH OH + N, + HCL

Il
N

15. Organische Halogenverbindungen.
Chloroform.
CHCL,.

Chloroform ist eine farblose, mit Wasser nicht mischbare Fliis-
sigkeit, die in der Medizin zur Inhalationsnarkose Verwendung
findet. Chloroform ist 1l4mal so schwer wie Wasser, Siede-
punkt 61°.

Setzt man Chloroform der Einwirkung von Licht und Luft
aus, so wird es unter anderem zu sehr giftigem Phosgen und Salz-
sdure zersetzt. Als Stabilisator verwendet man deshalb 19, Alkohol.
In Chloroform ist das Chlor nicht ionogen gebunden, daher mit
Silbernitrat nicht nachweisbar.

Silbernitrat. In ein Reagensglas gibt man 1 cm® Chloroform
und das gleiche Volumen dest. Wasser und schiittelt gut durch.
Das Auftreten eines Niederschlages bzw. einer Triilbung zeigt uns
an, dal sich das Chloroform zersetzt hat. Bei der Zersetzung ist
auch Salzsiure entstanden und diese reagiert mit dem Silbernitrat
unter AgCl-Bildung.

Natronlange. Kocht man etwas Chloroform mit Natronlauge,
so tritt eine Zersetzung des Chloroforms ein und es bildet sich iiber
die unbestandige Orthoameisensdure die Ameisensiure, die ver-
mittels ihres Reduktionsvermégen erkannt werden kann.

[0 Nafou ) oH.
H—C—0+ NaloH ——— 7 H—CZO0H  +3NaCl
Cl  NalOH ) NOR
a I H-C—OH +H,0

|
6

Heines Reagens. Der Versuch wird genau so ausgefiihrt wie
mit Natronlauge, nur wird statt dieser Heine’s Reagens verwendet,.
Heine’s Reagens enthilt Kupfersulfat, Glycerin und Natronlauge.
Unter dem EinfluB der im Heine’s Reagens enthaltenen Natron-
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lauge, bildet sich beim Kochen aus dem Chloroform die Ameisen-
sdure und diese wirkt auf das in komplexer Form vorhandene
Kupfersalz reduzierend. Dies erkennt man daran, dafl sich ein
rotlicher bis gelblicher Niederschlag von Kupfer(I)-oxyd bildet.

Isonitrilreaktion. Zu 1 cm?® Chloroformwasser werden einige Tropfen
Anilin, 1 cm3 Natronlauge und 1 cm® Alkohol zugesetzt. Beim langsamen
Erwirmen entsteht ein charakteristischer, hochst unangenehmer Geruch
von Phenylisonitril, der die Anwesenheit von kleinsten Mengen Chloroform
und primiren Aminen (Anilin) anzeigt.

CHCL, + CgH,NH, + 3 NaOH = C¢H; - N = C + 3 NaCl + 3 H,0.



D. Quantitative Analyse.

Das Ziel jeder quantitativen Analyse ist, iiber die mengen-
miBige Zusammensetzung eines Korpers oder seiner Losung Auf-
schlufl zu erhalten. Hierfiir sind der Hauptsache nach viererlei
Verfahren gebrauchlich:

1. Die gravimetrischen Methoden. Man trachtet dabei, die ein-
zelnen Bestandteile einer bestimmten Menge der zu untersuchenden
Substanz in moglichst unldslicke, ihrer Zusammensetzung nach
bekannte, Verbindungen iiberzufithren und diese zu wigen.

2. Die maBanalytischen Methoden. Diese werden genauer ab-
gehandelt.

3. Die colorimetrischen Methoden. Durch Zusatz geeigneter
Reagenzien zu der Losung des Untersuchungsmaterials wird eine
Farbung hervorgerufen, die in ihrer Infensitit der Menge des
gesuchten Stoffes proportional ist. Diese Farbintensitit ist mit
Hilfe optischer Apparate (Kolorimeter oder Photometer) mef3bar.

4. Die gasvolumetrischen Methoden. Der gesuchte Stoff wird
durch geeignete Behandlung in gasférmigen Zustand tbergefiihrt
und sein Volumen unter gleichzeitiger Kontrolle von Druck und
Temperatur gemessen.

MaBanalytische Verfahren.

Wir kennen verschiedene Arten von mafanalytischen Ver-
fahren:

1. Acidimetrie oder Alkalimetrie. Sie beruht durchwegs auf
Reaktionen saurer Losungen mit basischen oder umgekehrt.

2. Oxydations- und Reduktionsmethoden. Mit Hilfe reduzieren-
der oder oxydierender Mafflissigkeiten wird das zu bestimmende
Ion in eine andere Wertigkeitsstufe iibergefiihrt. (Jodometrie und
Manganometrie).

3. Die Fillungsanalyse. Die zur quantitativen Ausfillung eines
gesuchten Korpers nétige Flissigkeitsmenge wird gemessen.

Im Rahmen dieses Biichleins werden nur die beiden ersten
Methoden besprochen.
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a) Begriffshildung.

1. Konzentration.
Die MaBanalyse dient zur Ermittlung der Konzentration einer
Losung. Unter Konzentration (c) versteht man die Anzahl Gramm
geloster Substanz in 100 em?® Lisung.

2. Prozentgehalt.
Unter Prozentgehalt (p) versteht man die Anzahl Gramm ge-
loster Substanz in 100 g der fertigen Ldsung.

3. Umrechnung.
Um von der Konzentration auf den Prozentgehalt umzurech-
nen, bedient man sich der Formel

c=p-d

¢ = Konzentration; p = Prozentgehalt; d = Dichte.

4. Normallosungen.

Unter einer Normallgsung (n-Lésung) versteht man eine solche,
die in 1000 cm? fertiger Lisung, soviel Substanz geldst enthdlt, als
einem Gramm wirksamen Wasserstoff entspricht. Diese Menge ge-
l6ster Substanz bezeichnet man als das Grammdguivalent. Neben
1-normalen Losungen verwendet man je nach den Erfordernissen
0.1,0.01, 0.001 normale u. a. m. Der Begriff der Normallgsung 148t
sich in einfacher Weise an Hand des folgenden Beispiels erkliren:
Chlorwasserstoff, HCl, vom Molekulargewicht 36,5, enthilt in
einem Molekiill 1 Atom Wasserstoff. Da das Atomgewicht des
Wasserstoffes nahe gleich 1 ist, ergibt das in Grammen ausgedriickte
Molekulargewicht (36,5) auch gleichzeitig das Grammiquivalent.
Anders z. B. bei der Schwefelsiure, H,80,. Diese enthélt in einem
Molekiil 2 Wasserstoff-Atome. Man mul3 daher das in Grammen
ausgedriickte Molekulargewicht (98 g) durch 2 teilen, um das
Aquivalentgewicht (49 g) zu erhalten. Diese Beziehung auf den
Wasserstoff, gilt jedoch nur fiir den sog. ,,wirksamen’* Wasserstoff,
d. h. den durch Metall ersetzbaren. Bei der Essigsiure z. B., die
ja in ihrer Formel CH,-COOQH zwar 4 H, aber nur ein durch
Metall ersetzbares H enthilt, ist das Gramméquivalent auch gleich
dem Gramm-Molekiil. In analoger Weise 1aBt sich das Aquivalent-
gewicht auch fiir solche Kérper ausrechnen, die in ihrer Formel
keinen Wasserstoff aufweisen. Im Natriumcarbonat, Na,COs, z. B.
ersetzen die zwei Natriumatome zwei Atome Wasserstoff; das
halbe Molekulargewicht in Grammen ergibt das Grammaquivalent.

Aus dieser Definition folgt zwanglos, daf gleiche Mengen ver-
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schiedener Normallosungen (gleiche Normalitit vorausgesetzt) ein-
ander wirkungsgleich sind, oder, wenn sie miteinander reagieren, eine
Reaktion restlos zu Ende fithren. Dies besagt, dal eine bestimmte
Menge n-Salzsiure, im Hinblick auf ibre Aciditdt, mit derselben
Menge einer n-Lauge, vollkommen gleichwertig ist. Immer wird
ein Liter irgendeiner n-Siure, genau einen Liter irgendeiner n-Lauge
neutralisieren.

5. Urtitersubstanz.

Um sich solche Normallgsungen herzustellen, bedient man sich
der sog. ,,Urtitersubstanzen‘’. Das sind Substanzen von gréBter
Reinheit und von groBter Bestandigkeit gegen Luft- und Feuchtig-
keitseinfluBl. Zur Stellung einer 0,1 n-Lauge verwendet man Oxal-
sdure. Dieses Praparat 146t sich in hohem Reinheitsgrad herstellen
und man wégt nun eine bestimmte Menge, und zwar 6,3025 g ab,
l6st diese in genau einem Liter reinem Wasser zu einer 0,1-n-Oxal-
sdurelgsung. Gegen diese 1aBt sich dann die 0,1-n-Natronlauge
stellen.

6. Niherungsverfahren.

Die Herstellung groBerer Mengen von Normallgsungen erfolgt
am einfachsten nach dem ,,Niherungsverfahren‘‘. Man fiigt zu
101 Wasser etwas mehr als die berechnete Menge konzentrierter
Salzsdure und priift die so erhaltene Lésung gegen reine Soda als
Urtitersubstanz. Bei dieser Priifung 1468t sich genau ermitteln, um
wieviel die hergestellte Salzsidurelssung zu stark ist. Daraus er-
rechnet sich die Menge Wasser, mit der man verdiinnen soll. Tat-
séchlich setzt man etwa um 109 weniger Wasser zu, mischt gut
durch und priift wieder. Durch abwechselndes Priifen und Ver-
diinnen nédhert man sich so, der der Normalitit genau entsprechen-
den Konzentration. — In der Praxis verwendet man in der Regel
nicht 1-n-Loésungen, weil diese zu stark sind, sondern verdiinntere
MagBlésungen, z. B. 0,1-n- oder 0,2-n-Losungen, bei der Mikroana-
lyse 0,01-n oder 0,001-n-Lésungen. Diese Fliissigkeiten enthalten
dann nur einen entsprechenden Bruchteil des Grammiquivalents.
Sie werden gleichfalls nach dem eben beschriebenen N#herungs-
verfahren hergestellt.

7. Faktor.

Der Faktor stellt jene Zahl dar, mit welcher die Anzahl der
verbrauchten em? einer annihrend normalen Lésung multipliziert
werden mufl, um einer genau normalen Lisung zu entsprechen.
Er 148t sich mit Hilfe der Urtitersubstanzen bestimmen. Man ver-
wendet ihn dann, wenn bei der Herstellung der Normallésungen die
theoretisch geforderte Genauigkeit nicht erreichbar ist. Man ver-
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fahrt dann so, daBl manstatt der Erzielung genauer Normalitit diese
nur annghernd herstellt und dann bei der Berechnung einen Faktor
verwendet.

8. Indikatoren.

Definition: Indikatoren sind Stoffe, die durch Farbumschlag
den Endpunkt einer Reaktion erkemnen lassen.

Lassen wir ndmlich die Losung einer Sdure mit der Losung
einer Lauge reagieren, so ist der Endpunkt der Reaktion, der
Aquivalenzpunkt, nicht ohne weiteres wahrnehmbar. Als geeignetes
Hilfsmittel dienen hierfiir die Indikatoren.

Fiir die Acidimetrie verwenden wir vor allem Methylorange 1
und Phenolphthalein. (I)H (TH

—
(HyC)oN— >——N=N—— —S0,H O c—>0

Phenolphthalem

Bei Methylorange wird der im Bereich pg = 3,2 — 4,4 auf-
tretende Farbenumschlag dadurch erklirt, dal das Alkalisalz der
vorliegenden Sulfosiure gelb, die freie Siure jedoch rot gefirbt
ist. Der ,,orangebraune’‘ Farbton gibt uns an, daB eben die ersten
Spuren des Indikators eine Umwandlung in diesem Sinne erfahren
haben. Dieser Farbton ist also fiir den oben angegebenen py-
Bereich bezeichnend.

Bei Phenolphthalein, das in saurem Milieu obiger Formel ent-
spricht und farblos ist, tritt in alkalischer Losung gleichfalls Salz-
bildung ein. Es bildet sich dabei ein Kérper von der untenstehen-
den Formel. OH

Q
7
v

CO00’ 4+ Na'.
1 Viel besser als Methylorange ist ein Mischindikator aus Methylorange
und Indigocarmin. Anwendungsbereich wie Methylorange. Uber pu 4 griin,
bei pu 4 grau, und unter pu 4 geht die Farbe nach Violett.
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Dieser enthalt als chromophore Gruppe die chinoide Bindung,
ist also gefirbt, und zwar rot. Der Umschlag von farblos nach
rot oder umgekehrt, zeigt den py-Bereich 8, 2—10 an.

Indikatorwahl. Die Wahl des Indikators hingt von der Reaktion
des bei der Titration entstehenden Endproduktes ab. Ist das ent-
stehende Endprodukt hydrolytisch gespalten, so kann man, bei
alkalischer Reaktion der Liésung, nur Phenolphtalein?® als Indikator
verwenden. Reagiert die Losung des Endproduktes infolge Salz-
hydrolyse sauer, so kann man nur Methylorange als Indikator ver-
wenden. Ist das Endprodukt der Titration nicht der Salzhydrolyse
unterworfen, so kann man beide Indikatoren verwenden.

Um diese Angaben zu erkliren, soll der Verlauf der Reaktionen
néher erdrtert werden.

«) Die Titration einer starken Siure:

Wird eine starke Sdure mit einer starken Lauge neutralisiert,
so nahert sich das pg anfénglich sehr langsam dem Neutralpunkt
pa =7. Denn auch geringe Reste noch nicht neutralisierter Siure
geniigen, zufolge deren hochgradiger Dissoziation, um die H-Ionen-
Konzentration hoch, d. h. das py niedrig zu erhalten. Fiigt man
weiter Lauge zu, so dall etwa 99% der Saure neutralisiert sind
und nur mehr 19 freie Sdure da ist, so wird sich das pg wohl
schon 7 nahern, aber doch erst etwa gleich 3 sein. Bei 100 %iger
Neutralisation ist aber das py gleich 7. Daraus geht hervor, daf
der pr-Wert in der Nahe des Aqmvalenzpunktes sehr rasch an-
steigt, daB also die Zugabe von nur einem Tropfen Lauge eine
bedeutende Anderung des pm verursacht. Der Verlauf des pn
entspricht dabei der Kurve (1). Dieses rasche Ansteigen des py
vollzieht sich dabei zwischen 3 und 10 (pg-Sprung). Wir kénnen
also jeden beliebigen Indikator wihlen, der in diesem Bereich seinen
Farbenumschlag hat.

Ein véllig analoges Bild zeigt der Reaktionsverlauf bei Titration
einer starken (d. h. stark dissozierten) Base. Natiirlich nihert sich
das pg dabei dem Aquivalenzpunkt von oben her.

B) Die Titration einer schwachen Siure mit einer
starken Base zeigt die zweite Kurve.

Wir ersehen daraus, daB sich das py dem Aquivalenzpunkt

auch im Bereich von 3—5 nur langsam nihert. Es ist also in

diesem Bereich kein scharfer Umschlag des Indikators zu erreichen.

1 Der Satz gilt nur, wenn lediglich diese beiden Indikatoren zur
Verfiigung stehen.

Hurka. Chem, Praktikum. 6
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Es entspricht auch dem endgiiltigen Reaktionsprodukt und der
hier auftretenden Hydrolyse, daB der Aquivalenzpunkt im alka-
lischen Bereich liegt. Ist der Aquivalenzpunkt erreicht, so bewirkt
der kleinste Teil iiberschiissiger, Lauge zufolge deren starker Disso-
ziation, den Farbenumschlag des Indikators. Man muB} also einen

12 ] —72
/ /]

10 10
8 4
3 6

= V/
NIPZ
4 / 4
2 - / 2
7 J 5 7 7 3 5 7
cm® Q1 —nNaoH com’0,1-n Na.OH
— —
Abb. 1. Abb. 2.

Indikator wihlen, dessen Umschlagsbereich im alkalischen Gebiet
liegt.
Umgekehrte Verhéltnisse zeigen sich bei der

y) Titration einer schwachen Base, mit einer starken
Saure.

Hiebei erfolgt der sog. pu-Sprung, d. h. das rasche Ansteigen
des pg, erst im sauren Bereich. Man ist in diesem Falle ge-
zwungen, das bei pg =3,2—4,4 umschlagende Methylorange zu
verwenden.

Die Verwendung von schwachen Sauren oder schwachen Basen
als MaBfliissigkeiten ist nicht gebrduchlich.

b) Acidimetrie.

1. Verdiinnte Schwefelsiure.

Praktische Durchfiihrung. Die praktische Durchfiihrung einer
mafanalytischen Bestimmung sei an dem Beispiel der Schwefel-
siure erliautert.

In vielen Fillen ist die zu untersuchende Losung zu stark
konzentriert. Kéme sie unverdiinnt zur Untersuchung, so wiirde
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man zu viel MaBfliissigkeit verbrauchen. Wir messen also einen
Teil (10 cm?) der Probe, verd. Schwefelsdure (Platzreagens), mit
einer trockenen, oder mit einer zuvor mit einem Teil der Probe
mindestens dreimal ausgespiilten Pipette ab und fiigen diese in
einen Mefkolben von 250 cm?® Inhalt. Dieser wird sodann bis zur
Marke mit destilliertem Wasser angefiillt. Sowohl beim Abmessen
mit der Pipette wie auch im MeB8kolben mull die Marke mit dem
unteren Rand des Meniskus der Fliissigkeit iibereinstimmen.

Im MeBkolben wird die Lésung gut durchgemiseht (verschlos-
senen Kolben verkehrt halten und schiitteln) und stellt nun eine
25fache Verdiinnung der urspriinglichen Probe dar. Davon wird
ein entsprechender Teil mit einer Pipette (10 cm?) entnommen.
Auch diese Pipette mufl entweder trocken oder aber mit der zu
messenden Losung ausgespiilt sein. Unterli8t man das Ausspiilen,
so entstehen betrichtliche Fehler. Aus der Pipette 148t man die
Losung in ein gereinigtes Glasgefall flieBen (Pipette nicht aus-
blasen) und fiigt einige Tropfen Indikator (Methylorange) zu. Nun
wird der Stand der Natronlauge in der Biirette abgelesen und man
laBt so lange Natronlauge zur Schwefelsdure zutropfen, bis der
Indikator von rot nach orangebraun umschligt. Dieser Umschlag
soll auf Zusatz eines Tropfens stattfinden. Dann wird wieder an
der Biirette abgelesen. Es seien dabei z. B. 13,8 cm® verbraucht
worden. Auf Grund dieses Ergebnisses erfolgt die Berechnung der
Konzentration (c) der Schwefelsdure folgendermafBen:

10 cm? sehr verd. H,SO, verbrauchen. . . 13,8 cm® 0,1 n-NaOH
dquivalent. . . . . . . .. ... L. 13,8 em® 0,1 n-H,S0O,
1000 em? n-H,S0, enthalten . . . . . . . 49,0 g H,S0,
1000 cm® 0,1 n-H,80, ,, . . . . . .. 49 g H,S0,
lemd 0,1n-H,80, ,, . . . .. .. 4,9 mg H,80,
13,8 cm® 0,1 n-H,80, . . . . . 13,8 x 4,9= 67,62 mg H,SO,
10 cm3 verd. Probe enthalten , . . . . 67,62 mg H,S0,
250 cm® verd. Probe enthalten . . . . . . 1690,50 mg H,SO,

100 cm3 urspriingliche Probe enthalten . .16905,0 mg H,SO,
=16,905g H,S0,
¢ = 16,905

In analoger Weise erfolgt auch die Durchfithrung anderer
acidimetrischer Bestimmungen. Bei manchen Lésungen wird aller-
dings von der Verdiinnung im MefBkolben abgesehen. Wenn die
Konzentration der urspriinglichen Losung schon gering ist, wie
z. B. beim Magensaft, nimmt man davon einen entsprechenden
Teil mit der Pipette und verfihrt weiter wie oben angegeben.

6*
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2. Magensafttitration.

Bei der Titration des (kiinstlichen oder nativen) Magensaftes
haben wir in der Verwendung der beiden Indikatoren ein Hilfs-
mittel, um sowohl die Menge der freien Salzsiure, als auch die
Gesamtaciditit (bedingt durch freie Salzsidure, Milchsiure u. a.)
zu bestimmen. Man titriert zu diesem Zweck 10 cm3 der Unter-
suchungslosung zuerst mit Methylorange als Indikator, wobei man
die der freien Salzsdure entsprechende Menge Natronlauge ver-
braucht. Die freie Salzsdure wird in ¢cm® 0,1 n-NaOH angegeben,
die 100 cm® Magensaft verbrauchen. Indikator Methylorange. Die
Berechnung der Konzentration erfolgt nach obigem Schema. So-
dann wird dieselbe Probe unter Zusatz von Phenolphthalein weiter
titriert, wobei dann auch die schwachen organischen Sduren mit
erfaBt werden. Die Gesamtaciditit wird in cm3, 0,1 n-NaOH an-
gegeben, die 100 cm® Magensaft, Indikator Phenolphthalein, ver-
brauchen. Dies geschieht deshalb, weil sie sich aus mehreren Kom-
ponenten zusammensetzt und eine Berechnung der Konzentration
daher nicht moglich ist.

3. Natriumearbonat.

Ferner soll noch auf die maBanalytische Bestimmung von
Natriumcarbonat eingegangen werden. Die Reaktion dieser Ver-
bindung mit Salzsdure geht in zwei Stufen vor sich

Na,CO, -+ HOl = NaHCO, + NaCl
NaHCO, + HCl= H,CO, -+ NaCl

Fiithren wir die Titration mit Phenolphthalein in der Kdlte durch,
sa wird so viel Salzsédure verbraucht, als der ersten Gleichung ent-
spricht, da eine Losung von NaHCOj; ein py von etwa 8 hat. Die
Losung wird also schon farblos, wenn die dem halben Carbonat
entsprechende Menge 0,1 n-Séure zugesetzt ist. In diesem Fall wird
bei der Berechnung das doppelte Aqulvalentgewwht des Natrium-
carbonates (2 X 53 = 106) einzusetzen sein, da ja ein ganzes Mol
Soda einem Grammatom Wasserstoff entspricht. In der Hitze wird
aber die Kohlensiure des Hydrogencarbonats abgegeben, so daf}
das pg iiber 10 steigt und das Phenolphthalein zeigt den Umschlag
von rot nach farblos erst wenn das ganze Natriumcarbonat im
Sinne der zweiten Gleichung umgesetzt ist.

In gleicher Weise zeigt Methylorange in der Kalte bei vélliger
U mwcmdlu’ng des Natriumcarbonats in Kohlensdure und Natrium-
chlorid einen Umschlag, da dieser Indikator gegen die schwache
Kohlenséure unempfmdhch ist. In den beiden letzten Fillen ist
in die Berechnung ein halbes Mol (53 g) als Aquivalentgewicht
einzusetzen.
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4. Natriumearbonat neben Natriumhydroxyd.

Nach dem eben Gesagten haben wir auch die Mdéglichkeit,
Natriumcarbonat neben Natriumhydroxyd zu bestimmen. Titriert
man ndmlich ein Losungsgemisch dieser beiden Verbindungen
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator, go tritt
der Farbumschlag in der Kilte ein, sobald das ganze Hydroxyd
neutralisiertund das Carbonat in Hydrogencarbonat iibergefiihrt ist.
Es wird also dabei das ganze Hydroxyd und das halbe Carbonat
erfat. Die hierfiir verbrauchte Menge Salzsdure sei mit a be-
zeichnet. Setzt man zu der eben entfirbten Losung noch Methyl-
orange zu, so reagiert sie gegen diesen Indikator noch deutlich
alkalisch, d. h. die Lésung erscheint gelb. Bis zum Farbumschlag
des Méthylorange ist wieder eine bestimmte Menge Salzséure er-
forderlich, welche wir mit b bezeichnen wollen. Diese Menge ent-
spricht der zweiten Hélfte des Carbonats. 2 b entspricht also dem
ganzen Carbonat und a—h dem gesamten Hydroxyd.

c) Jodometrie.

In derselben Weise wie bei der Acidimetrie, kénnen auch andere
Reaktionen, soweit sie quantitativ verlaufen und einen leicht er-
kennbaren Endpunkt besitzen, als Grundlage fiir maBanalytische
Verfahren dienen. Als Grundreaktion der Jodometrie dient die
Umsetzung von Natriumthiosulfat und Jod nach der Gleichung

2 Na,S,0; + J, = 2 NaJ + Na,S,0,.

Diese Reaktion stellt eine Reduktion des elementaren Jods zum
Jod-Ion dar.

Die Jodometrie erméglicht in erster Linie die Bestimmung der
Konzentration von Jod- und Thiosulfatlosungen. Die groB8e Wich-
tigkeit dieses Verfahrens beruht jedoch auf der Méglichkeit, oxy-
dierende und reduzierende Stoffe verschiedenster Art zu bestim-
men. Fiigt man nidmlich zu der Losung eines reduzierenden Stoffes,
beispielsweise zu Schwefelwasserstoffwasser, so lange Jodlosung
von bekanntem Gehalt, bis diese eben nicht mehr entfirbt wird,
so hat man in der verbrauchten Menge ein MaB fiir die Konzentra-
tion der reduzierenden Losung. Um oxydierende Substanzen zu
bestimmen, fiigt man zu deren Losung einen UberschuB von
Kaliumjodid. Diese Substanzen scheiden, bei Gegenwart von
Sduren, eine der Menge des oxydierenden Kérpers dquivalente
Jodmenge aus. Diese wird mit Thiosulfat titriert.

Indikator. Obwohl bei der Umsetzung zwischen Thiosulfat und
Jod die braune Jodlosung infolge Reduktion zu Jod-Ion entfirbt
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wird, beniitzt man zum scharfen Erkennen des Umschlages den-
noch die Stirkekleisterlésung als Indikator, die freies Jod mit tief-
blauer Farbe anzeigt, sonst aber farblos ist.

Stellung der Thiosulfatlosung. Fiir die Stellung der Normal-
lésungen geht man am besten von Kaliumjodat als Urtitersub-
stanz aus. Fiigt man zu einer gewogenen Menge dieser Verbin-
dung bei Gegenwart von Schwefelsiure einen UberschuB8 von Ka-
liumjodid, so wird nach der Gleichung

KJO, + 5 KJ + 3 H,80, = 3 J, + 3 K,S0, + 3 H,0

freies Jod ausgeschieden. Dieses wird mit der zu stellenden Thio-
sulfatlosung titriert und man kann auf diese Weise bestimmen, ob
die Thiosulfatlssung die geforderte Normalitit besitzt. Ist die
Normalitit kleiner, bzw. groBer als gewiinscht, so erhélt man durch
Hinzufiigen von Thiosulfat bzw. durch Verdiinnen eine Lésung
gewiinschter Normalitét.

Hat man auf diese Weise eine genaue Thiosulfatl¢sung her-
gestellt, so ist mit deren Hilfe die Jodlésung zu erhalten. Das Jod
wird dabei in einer wifrigen Losung von Kaliumjodid gelost
(Lugolsche Losung). Es sei hier darauf hingewiesen, dafl das
Gramméquivalent einer Natriumthiosulfatlgsung gleich dem Mol
ist; denn 2 Mol Natriumthiosulfat entsprechen laut obiger Glei-
chung 1Mol Jod, d.h. 2 Grammatomen Jod, diese aber ent-
sprechen 2 Grammatomen Wasserstoff.

1. Bromwasser.
Als Beispiel einer jodometrischen Analyse sei die Bestimmung
der Konzentration von Bromwasser angefithrt. Bromwasser rea-
giert mit Kaliumjodid nach der Gleichung

Br, + 2 KJ = 2 KBr + J,,

Es wird dabei die dem Brom dquivalente Menge Jod ausgeschie-
den. Man miBt mit der Pipette 10 cm?® des zu untersuchenden
Bromwassers ab und fiigt dazu in einem Becherglas einen Uber-
schuB von Kaliumjodid. Exakte Bestimmungen miissen aller-
dings im Schliffkolben durchgefiihrt werden. Das ausgeschiedene
Jod wird mit 0,1 n-Thiosulfatlgsung titriert. Der Indikator wird
erst dann zugesetzt, wenn schon das meiste Jod reduziert, die
Losung also nur mehr sehr schwach gelb gefirbt ist. Zu der sodann
tiefblauen Lésung wird solange Thiosulfat zugesetzt, bis eben
Entfirbung eingetreten ist. Es seien dabei beispielsweise 8,5 cm?
0,1 n-Thiosulfat verbraucht worden. Die Berechnung erfolgt nach
folgendem Schema:
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10 cm3® Bromwasser verbrauchen . . 8,5 c¢m3 0,1 n-Thiosulfat
1000 cm® n-Br, enthalten. . . . . 80 g Br,
1000 cm® 0,1 n-Br, ,, . . . .. . 8 g Br,

1em? 0,1 n-Br, , e e 8 mg Br,

8,5 cm? 0,1 n-Br, ,, .+ . . . 8X8,5 =68 mg Br,

10 ¢cm3 Bromwasser ,, e e 68 mg Br,

100 cm3 ’ ) e 680 mg Br,
¢ = 0,68 g.

In derselben Weise ist auch der Gehalt von Chlorwasser zu
bestimmen.
2. Wasserstoffperoxyd.
Auch Wasserstoffperoxyd, das zufolge seiner oxydativen Wir-
kung nach folgender Gleichung reagiert, kann jodometrisch be-
stimmt werden (Schwefelsdurezusatz).

H,0, + 2 KJ + H,80, = K,80, + H,0 + J,.

3. Schwefelwasserstoff.

Der Bestimmung von Schwefelwasserstoff auf jodometrischem
Wege liegt folgende Gleichung zugrunde.
H,S +J,=2HJ LS.

Man 146t dabei zu einer gemessenen Menge Schwefelwasserstoff-

wasser so lange 0,1 n-Jodlésung zutropfen, bis bei Gegenwart von

Starkekleister eben eine dauernde Blaufirbung auftritt. Man kann

auch aus der Biirette iiberschiissige Jodl6sung zuflieBen lassen und
den Uberschuff nachher mit Thiosulfat zuriicktitrieren.

4. Natriumarsenit.
Mit einer Natriumarsenitlésung reagiert Jod nach der Glei-
chung:
Na,AsO, + J, + H,0 <= Na,AsO, + 2 HJ

1 Mol Jod entspricht also 1 Mol Arsenit. Diese Reaktion geht
jedoch in der angegebenen Form, nur bei einer bestimmten Wasser-
stoffionenkonzentration und zwar bei py = 8 quantitativ vor sich.
Deshalb setzt man zu der Arsenitlosung 2—3 Spatelspitzen
Natriumhydrogencarbonat zu, fiigt sodann iiberschiissige Jod-
lésung zu und bestimmt das restliche Jod mit Thiosulfat.

5. Aceton.

Zur Bestimmung von Aceton in wiBrigen Lisungen 146t man
aus einer Biirette etwa 20 ¢m® 0,1 n-Jodlésung zu der Probe zu-
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flieBen und fiigt nun bis zur deutlich alkalischen Reaktion Natron-
lauge zu. Hierbei bilden sich Jodoform und Hypojodit; das Jod
wirkt namlich nicht als solches auf das Aceton ein, sondern als
Hypojodit, das sich aus Jod und Natronlauge bildet:

I. J, + 2 NaOH = NaOJ + NaJ + H,0.
IL. CH, - CO - CH, + 3 NaOJ = CH, - CO - CJ, + 3 NaOH
IIL. CH, - €O - CJ, + NaOH = CHJ, + CH,COONa.

Man 148t die Losung etwa 20 Minuten stehen, damit die Reak-
tion quantitativ zu Ende verlduft. Dann wird mit Salzsiure an-
gesauert, wobei das fiir die Jodoformbildung nicht verbrauchte
Jod wieder in Freiheit gesetzt wird

IV. NaOJ 4- NaJ + 2 HCl = J, + 2 NaCl + H,0

und durch Titration mit Thiosulfat bestimmt werden kann. Da
nach obiger Gleichung 3 Mol Jod einem Mol Aceton entsprechen,
1 em3 0,1 n-Jodlésung also 0,967 mg Aceton entspricht, multipli-
ziert man die ecm3-Differenz zwischen verbrauchter Jodlésung und
Thiosulfatlosung mit 0,967 und erhilt damit die in der Probe
vorhandene Menge Aceton in mg.

Das Anwendungsgebiet der Jodometrie beschréinkt sich nicht auf
die hier wiedergegebenen Verfahren. Vielmehr bestehen in der bio-
chemisch-medizinischen Praxis noch eine ganze Reihe von Bestim-
mungen, diegleichfalls aufjodometrischem Wege durchgefiihr twer-
den. (Milchséure-Bestimmung, Zucker-Bestimmung, Jodzahl-Be-
stimmung usw.)

d) Manganometrie.

Grundgleichung und Grammiquivalent. Als MaBlésung bei der
Bestimmung reduzierender Losungen wird oft Permanganat an-
gewendet. Die Methode griindet sich darauf, dafl 2 Molekiile dieser
Verbindung in saurer Losung 5Atome Sauerstoff bei Gegenwart einer
reduzierenden Substanz, als Sauerstoffacceptor, abgeben kénnen.

Die Grundgleichung. Bei Anwesenheit von Schwefelsiure, die
manin der Regel zur Ansiuerung verwendet, lautet die Reaktions-
gleichung:

2 KMnO, + 3 H,80, = K,S0, + 2 MnSO, + 3 H;0 + 5 0.

Aus dieser Gleichung geht hervor, daBl 2 Mol Kaliumperman-
ganat 5 Grammatomen Sauerstoff, d. h. 10 Grammatomen Wasser-
stoff entsprechen. Eine 1 n-Lésung von KMnO,, enthilt daher
1/: Mol = 31,606 g KMnO, im Liter.

Stellung der Permanganatlosung. Die Stellung dieser Normal-
l6sungen nimmt man meist unter Verwendung von Natriumoxalat
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als Urtitersubstanz vor. Die dabei eintretende Reaktion entspricht
der Gleichung
2 KMnO, + 5 C,0,Na, + 8 H,80, = K,S0, + 2 MnSO, + 10 CO, -+
8 H,0 + 5 Na,S0,.
Greift man aus diesem Schema das Wesentliche, also die Oxy-
dation der Oxalsiure heraus

HOOC - COOH - 0 = 2 €0, + 2 H,0

80 ist daraus ersichtlich, dafl 1 Mol Oxalsédure einem Grammatom
Sauerstoff, also 2 Grammatomen Wasserstoff entspricht. 1 Liter
n-Oxalatlésung enthilt also 1, Mol gelost (66,9 ¢g). Da Normallssun-
gen ihrer Definition nach dquivalent sind, entspricht 1 Liter n-Ka-
liumpermanganatldsung derselben Menge n-Natriumoxalatlgsung.

Praktische Durchfiihrung. Die praktische Durchfithrung der
Titration geschieht so, daf man zur Oxalatlésung etwa 10 cm?
verdiinnte Schwefelsdure zufiigt und dann auf eine Temperatur
von etwa 70° erwirmt. Jetzt 1468t man ein paar Tropfen Perman-
ganat zuflieBen. Anfangs dauert die Entfarbung einige Zeit. Hat
sich eine gewisse Menge Mangan(II)-sulfat gebildet, das die Re-
aktion beschleunigt, so geht die weitere Entfirbung rasch vor
sich und man titriert nun bis zum Auftreten der ersten, durch
30 Sekunden bleibenden Rosafirbung. Da die Permanganatlésung
selbst intensiv gefirbt ist, eriibrigt sich jeder Indikator. Der erste
iiberschiissige Tropfen ist am Bestehenbleiben seiner Eigenfarbe
kenntlich.

1. Ammoniumoxalat.

In der eben geschilderten Weise 148t sich auch freie Oxalsidure
oder Ammoniumoxalat titrieren. Die Berechnung erfolgt nach
beispielsweisem Verbrauch von 14,3 cm?® 0,1 n-KMnO, fiir 10 cm?
NH,-Oxalat wie folgt:

10 ccm3® Ammoniumoxalat ver-

brauchen . . . . ... . . 14,3 cm? 0,1 n-KMnO,

dquivalent . . . . . . . 14,3 em?® 0,1 n-(NH,000C),

1000 em?® n-(NH,00C), enthalten . 62,0 g (NH,000C),

"1 em® n-(NH,000), ” . 62,0 mg (NH,00C),

1 em3 0,1-n-(NH,00C), ,, . 6,2 mg (NH,00C),
14,3 ecm? 0,1-n-(NH,00C), ,, 14,3 x6,2 = 88,66 mg
10 em® Ammoniumoxalatlésung . 88,66 mg

100 cm® Ammoniumoxalatlésung . 886,6 mg (NH,000),

¢ = 0,8866 g.
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2. Wasserstoffperoxyd.

Auch die Konzentration einer Wasserstoffperoxydlosung 148t
sich mittels Permanganat bestimmen. Beide Kérper sind zwar
Oxydationsmittel, aber sie sind imstande, miteinander zu reagieren.
Es wird bei der Reaktion Sauerstoff frei. Die entsprechende Glei-
chung lautet:

2 KMnO, + 5 H,0, + 3 H,80, = 2 K,S0, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 0,

Die praktische Durchfithrung: Man verdiinnt 10 em?® kéuf-
liches (etwa 3 %iges) Wasserstoffperoxyd im MeBkolben mit desti-
liertem Wasser auf 100cm3, nimmt davon 10 em3, sduert mit 10 cm3
verdiinnter Schwefelsiure an und titriert okne Erwdrmen bis zur
bleibenden Rosafirbung.

Da ein Mol Wasserstoffperoxyd bei dieser Reaktion 1 Atom
Sauerstoff abgibt, also 2 Grammatomen Wasserstoff entspricht,
enthalten 1000 cm3 n-H,0, %Mol =17 g H,0,. Die Berechnung
der Konzentration erfolgt wie oben.

Volumprozente. Man pflegt die Konzentration von Wasser-
stoffperoxyd oft in Volumprozenten anzugeben und meint damit die
Menge Sauerstoff in cem, die 100 ccm H,0,-Losung abgeben
koénnen.

Fiir die Berechnung dient die Uberlegung, daB 1 Mol H,0,
(34 g) Y5 Mol Sauerstoff abgibt. Das Volumen eines halben Moles
im gasférmigen Zustand (Normalbedingungen) ist 22,4/2 Liter=
11,2 Liter = 11200 cm3. Findet man bei Berechnung der Kon-
zentration (Anzahl g in 100 em?3) z. B. ¢ = 3,04, so gibt das Ver-
haltnis

34 :11200 =3,04 : X
die Méglichkeit zur Berechnung der Volumprozente (X). In
unserem Fall wire:
_ 3,04 - 11200
=g

100 cm3 dieser Wasserstoffperoxydlésung entwickeln 1001,4 cm?®
Sauerstoff, also 10,014 mal ihr eigenes Volumen. Man spricht hier
von einer 10,014 volum-%igen Wasserstoffperoxydlésung.

Auch fiir die Permanganatmethoden gilt, daf damit ihr An-
wendungsgebiet durchaus nicht erschopft ist. Fiir eine Reihe kli-
nischer und biochemischer Bestimmungen z. B. zur BlutCalcium-
Bestimmung usw.) wird die Manganometrie praktisch verwendet.

X = 1001,4.
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