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\_/o rwort.

Das vorliegende Bindchen ist nach seinem Titel eine ,Ein-
fithrung in das chemische und chemisch-analytische Praktikum®.
In Anbetracht der mannigfachen Aufgaben des heutigen Chemikers
ist man wohl in allen Hochschulkreisen der Meinung, dal es
didaktisch und wirtschaftlich zweckmiBig ist, vor der Durchfiihrung
der analytisch wichtigen Reaktionen und Trennungen den Anféinger
im chemischen Arbeiten an praktisch interessanten und zugleich
theoretisch wichtigen chemischen Vorgingen experimentieren zu
lassen. Es ist ohne Zweifel, da dadurch nicht nur die Freude
am Studium vergrofert, sondern auch das Interesse an der Eigenart
der chemischen Vorgiinge erhoht wird. So enthilt diese Ein-
fithrung nach einem kurzen Uberblick iiber die Arbeitsmaterialien
des Laboratoriums-Chemikers Anleitungen zur Ausfiihrung einer
Anzahl Versuche, die einerseits wichtige Grundgesetze chemischen
Geschehens klar machen und andererseits den Studierenden mit
Typen von Reaktionen bekannt machen sollen, die grofle technische
Bedeutung haben. Besonders auch fiir die kiinftigen Chemielehrer
an hoheren Schulen diirften diese einfiilhrenden Versuche von
Wert sein. Naturgemifi liefen sich Beriihrungspunkte mit Aus-
fiilhrungen #hnlicher Art in anderen einfithrenden Schriften, wie
z. B. der ,Praktischen Ubungen zur Einfihrung in die Chemie“
von Smith-Haber, und ,Experimentelle Einfilhrung in die
Chemie“ von v. Antropoff nicht vermeiden. Sind doch auch
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schon eine Anzahl solch einfithrender Aufgaben infolge ihrer be-
wihrten Brauchbarkeit bereits Allgemeingut geworden. Im Gegen-
satz aber zu den ebengenannten Werkchen, die dem Anfinger,
besonders dem nur humanistisch vorgebildeten, wohl zu viel an
physikalischer und theoretischer Chemie zumuten, sind die Auf-
gaben der vorliegenden Einfiihrung auf solche iiber Atomhypothese,
Massenwirkung, Katalyse und periodisches System beschriankt,
machen dabei aber mit Wasserstoff und den Gasen der Atmosphire,
den Halogenen, sowie den industriell wichtigen Prozessen der
Kontaktschwefelsdure und der Ammoniakverbrennung bekannt.
Es wurde darauf Bedacht genommen, dafl die Aufgaben mit
moglichst einfacher und Gfters zu verwendender Apparatur aus-
gefithrt werden konnen.

Darauf folgen kurz einige theoretische Grundlagen der
Analyse, die zur eigentlichen qualitativen Analyse iiberleiten.

Die Reaktionen der Kationen und Anionen sind nicht in der
sonst iiblichen Weise behandelt. Es sind, statt die Reaktionen
der einzelnen Metalle und Sduren jeweils fiir sich aufzufiihren, in
den analytischen Gruppen vor allem die Kationen in ihren gemein-
samen Reaktionen zusammengefalt, z. B. Sulfide, Hydroxyde usw.
gemeinsam beschrieben und dann erst von jedem Kation die Sonder-
reaktionen aufgefithrt, durch welche es sich von den iibrigen
Gliedern der Gruppe besonders unterscheidet. Diese Darstellungs-
art habe ich deshalb gewihlt, weil der Studierende offenbar da-
durch am besten einen Uberblick iiber die Eigenschaften der
Metalle einer Gruppe bekommt, wenn er die mit ein und dem-
selben Reagens erzeugten Fillungen oder Férbungen fiir simtliche
Gruppenglieder nebeneinander ausfithrt. Durch Vergleich der
eintretenden Reaktionen beim Versetzen mit Lauge, Ammoniak,
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Schwefelamimonium usw. wird der Studierende dann rasch die
typischen Eigenschaften der Metalle einer Gruppe iibersehen lernen.

AuBlerdem soll aber die vorliegende Einfiilhrung das Nach-
schreiben in der Vorlesung iiber analytische Chemie ersetzen, da-
mit der Horer der Ausfithrung der Reaktionen um so aufmerksamer
folgen kann. Die Ausfithrung der Reaktionen in der Vorlesung
geschieht aber m. E. am besten wieder so, da man mit demselben
Reagens in den Metallosungen einer Gruppe nebeneinander
Fallungen, Farbungen usw. erzeugt und diese vergleichend bespricht.

Die Trennungsgéinge der Kationen sind tabellarisch zusammen-
gefalit; man wird sich gern bei der Analyse an ein Schema
halten, das sich leicht einpriigt und deshalb fiir alle Durchschnitts-
analysen Notwendigkeit wird. AufWiedergabe eines systematischen
Trennungsgangs der Anionen wurde aber verzichtet, da er um-
stindlich und daher ohne griofere Anwendung und Bedeutung
geblieben ist.

Herrn Professor Dr. L. Wohler, dem Vorstande des chemi-
schen Instituts an der hiesigen Technischen Hochschule, auf dessen
Anregung hin das vorliegende Bidndchen mitentstanden ist, sage
ich herzlichen Dank fiir die mannigfachen Ratschlige und Unter-
stiitzung bei der Abfassung.

Darmstadt, im Mirz 1920.
Der Verfasser.
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Arbeitsmaterial und allgemeine Operationen.

Uber Glasmaterialien.

Die meisten Gefifle, in denen der Chemiker seine Reaktionen durch-
fithrt, bestehen aus Glas, weil die Durchsichtigkeit des Glases ein
leichtes Beobachten und Verfolgen derselben gestattet. Gefife, in
denen Reagenzien erhitzt werden, bestehen aus diinnwandigem Glas und
vertragen infolgedessen rascheres Erhitzen, sogar bis zur Erweichungs-
temperatur. Natiirlich sind diese diinnwandigen Geritegliser, wie
Reagensgliser, Bechergliser, Kolben und Glasréhren leicht zerbrechlich.
Durch thermische Behandlung, d. h. durch besondere Abkithlung des
bis zur Erweichung erhitzten Glases stellt man indessen sogenannte
Hartgliser her, welche gegen Stof und mechanische Zertriimmerungen
widerstandsfahiger sind, als gewohnliche Gliser. Doch muf man sich
gerade bei diesen Hartglidsern davor hiiten, durch scharfe Gegenstinde
die Oberfliche derselben zu verletzen, da gewdhnlich ein kleiner Ritz
in dem Glas ein Springen beim Erhitzen bewirkt.

Man teilt im groBen Ganzen die Gliser in vier Sorten ein, nimlich
in 1. Natronglaser, 2. Kaligldser, 3. chemische Spezialgliser,
wie Jenaerglas und 4. Quarzgliser.

Das Natronglas oder thiiringische Glas ist das normale
Geriteglas, das Glas der Biegershren, Reagensgliser und einfacher
Glasgerate. Es erweicht bei dunkler Rotglut, bei 400 bis 5009, und
wird leicht diinnfliissig. Infolge des leichten Flusses sind die Glas-
gerite daraus meistens schlierenfrei. — Das Kaliglas, auch bohmi-
sches Glas genannt, ist schwerer schmelzbar, erst bei 500 bis 600°.
Es ist aber widerstandsfihiger als das Natronglas, auch teurer als
dasselbe. Man stellt aber gute Geritegliser fiir chemische Zwecke
hauptsachlich aus Kaliglas her. Ein gutes Geriteglas mit eingeétztem B

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 1



9 Arbeitsmaterial und allgemeine Operationen.

stellt die Firma Greiner & Friedrichs in Stiitzerbach in Thiiringen her.
Das sogenannte Jenaerglas ist ein von der Firma Schott und Genossen
in Jena hergestelltes chemisches Spezialhartglas, das an seinem griinen
opalen Schimmer leicht erkannt wird. Es ist bedeutend widerstands-
fahiger gegen Temperaturwechsel als die bereits genannten Glassorten,
schmilzt aber erst itber 7000 und erweicht gegen 5509, so dal Thermo-
meter bis zu 500° daraus hergestellt werden kénnen. Solche Thermo-
meter sind mit Stickstoff gefiillt, damit das Quecksilber nicht siedet.
Die Gerite aus Jenaerglas tragen innerhalb eines Kreises, den gelegent-
lich noch ein Quadrat umgibt, in griiner Farbe obigen Firmennamen
und -ort.

Das Glas ist chemisch ein Alkalikalksilikat, von der ungefihren
Zusammensetzung NayO.(K;0).Ca0(Zn0O, BaO, Pb0).6Si0,. Das
thiiringische Glas enthdlt Natriumoxyd, das bohmische Glas Kalium-
oxyd. Das Jenaerglas enthidlt je nach seiner Sorte noch Zink- und
Bariumoxyd, auch andere Oxyde, sowie Borsiure. Man falit das Glas
physikalisch auf als eine unterkiihlte Fliissigkeit von sehr grofer Zihig-
keit, d. h. eine Schmelze, die so trage kristallisiert, daf die Kristalli-
sation erst nach sehr langer Zeit erfolgt und das Glas aus dem Schmelz-
fluB als amorpher Korper fest wird. Beim lingeren Lagern des Glases
bilden sich aber kleine Silikatkristalle, welche als Keime bewirken, daf
beim Anwirmen des Glases die ganze Glasmasse nunmehr kristallisiert.
Deshalb zeigt dlteres Glas meistens die Eigenschaft des sogenannten
Entglasens.

Aus seiner chemischen Zusammensetzung erklirt sich nun die An-
greifbarkeit des Glases durch die verschiedenen chemischen Reagenzien.
Vor allem ist das Glas gegen Wasser um so mehr empfindlich, je héher
die Temperatur ist, bei welcher es mit Wasser zusammenkommt. Da
Glas das Alkalisalz der schwachen Kieselsdure ist, so findet an seiner
Oberfliche sogenannte Hydrolyse statt, derart, da8 das Alkali, Na,O oder
K30, von dem Wasser herausgelost wird und die unlésliche Kieselsaure
auf dem Glas zuriickbleibt. Diese Kieselsiure bildet eine schiitzende
Haut gegen weiteren Wasserangriff, so da8 durch Ausdimpfen Gliser
verbessert und widerstandsfahiger gemacht werden konnen. Durch
Sduren wird Kieselsiure nicht beeinfluft, so daf dieselben im all-
gemeinen keine grofere Angriffsfihigkeit zeigen als Wasser. Die
Glaser, selbst niedrig schmelzende, sind gegen Sduren im allgemeinen
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ziemlich bestindig. Dagegen losen Laugen, wie Kalilauge, Natronlauge,
Barytlauge, wisseriges Ammoniak usw., die durch Hydrolyse gebildete
Kieselsaurehaut auf, wodurch das Glas weiter angegriffen und zersetzt
wird. Gegen Laugen sind deshalb die Gliser verhiltnismifig un-
bestindig, und zwar die Kaligliser weniger als die Natrongliser. Salz-
lésungen verhalten sich gegen das Glas wie Wasser, es sei denn, daf
sie, wie Soda, unter Bildung von Lauge sich in Wasser auflosen.

Man beurteilt die Giite eines Glases dadurch, daB man die An-
griffsfahigkeit durch Wasser, d. h. die Menge herauslésbarer Substanz
bei bestimmter Kochdauer feststellt, und verwirft alle Gliser, die mehr
als 0,6 mg Natriumoxyd pro Quadratzentimeter bei drei Stunden langem
Erwéarmen auf 80° abgeben.

Eine besondere Sorte Glas ist das Quarzglas. Die durchsichtigen
Quarzgerite bestehen aus geschmolzenem Bergkristall. Sie werden
von den Deutschen Ton- und Steinzeugwerken, Charlottenburg, der
Firma Heraeus in Hanau u. a. hergestellt. Billigere GefiSe werden
aus Quarzsand gemacht und sind dann durch Luftblasen mildhig
getritbt und undurchsichtig. Der Vorteil des Quarzglases liegt vor
allem in seinem hohen Schmelzpunkt von etwa 1600°, ferner in
seiner Unempfindlichkeit auch gegen schroffen Temperaturwechsel in-
folge seines geringen Ausdehnungskoeffizienten, so dafl glithende
Quarzgliser ohne Schaden in Wasser von Zimmertemperatur abgekiihlt
und ebenso rasch angeheizt werden konnen, da auch starke Temperatur-
verinderungen, nicht wie im Glas, fast keine Spannungen hervor-
rufen. Ferner ist das Quarzglas, wie verstindlich, sehr widerstands-
fihig gegen Wasser und Siuren und ist nur gegen Laugen und basische
Oxyde wenig widerstandsfihig. Fiir Reaktionen, bei denen das Licht
mitwirkt, benutzt man mit Vorteil Quarzglas, da dasselbe in héherem
Mafe wie gewdhnliches Glas ultraviolettes Licht durchlift. Dagegen
zeigt das Quarzglas fast mehr wie jedes andere Glas Sprédigkeit. Bei
lingerem Erhitzen auf iiber 1000° wird es infolge Kristallisierens triib,
pords und briichig.

Zum Beschreiben und Zeichnen von Glaswaren verwendet man
Fettstifte von verschiedener Farbe, auch sogenannte Glastinte, die als
Farbstoff RuBl enthalt, fir voriibergehende Zeichnung von Gliser. Fir
dauernde Bezeichnung verwendet man sogenannte Atztinte, deren wirk-
samer Bestandteil Flulsiure ist.

1*



4 Arbeitsmaterial und allgemeine Operationen.

Uber Porzellangeriite.

Viel weniger als Glas verwendet der Chemiker bei seinen Arbeiten
im Laboratorium das undurchsichtige Porzellan, und zwar wird nur
das sogenannte Hartporzellan, in den meisten Fillen glasiert, zu Tiegeln,
Schmelzrohren, Bechern, Kasserollen, Schalen u. dergl. verwendet. Das
Porzellan besteht hauptsichlich aus reinem Ton (Kaolin), einem Alu-
miniumsilikat, als Grundmasse, mit einer Glasur aus Feldspat, Quarz
und Kalk, da der Scherben, obwohl gesintert, doch porés ist.

Das Porzellan ist bruchfester als Glas, vertrigt rascheres und
hoheres Erhitzen; bei 11000 erst beginnt die Glasur zu erweichen.
Schmelzen des Tons tritt aber erst itber 1600° ein. Die grofiere
chemische Widerstandsfahigkeit des Porzellans, vor allem gegen Alkali,
im Gegensatz zu Glas ist hervorhebenswert. Man fithrt deshalb gerne
chemische Operationen mit Laugen in Porzellansehalen oder -gefifBen
durch. Gegen Wasser und Siuren verhilt sich das Porzellan wie Glas.
Die chemisch beste Ware wird von der Porzellanmanufaktur in Berlin
hergestellt, erkenntlich an dem eingebrannten Szepter als Fabrikmarke.
Auch das MeiBner Porzellan, kenntlich an den gekreuzten Schwertern
und das Porzellan der Firma Haldenwanger mit einem Pfeil als Fabrik-
marke steht an Giite dem erstgenannten nicht viel nach. Das Gerate-
porzellan darf nicht dickwandig sein, da es dhnlich wie dickes Gerate-
glas beim Erhitzen springt. Besonders miissen auch Glithtiegel diinn-
wandig sein, um rasches Erhitzen auszuhalten.

Uber Platin.

Fiir viele analytische Operationen benétigt man ein Material von
grofer Unangreifbarkeit, vor allem bei hohen Temperaturen. Wihrend
Quarz und Porzellan diese Eigenschaft oft nicht in dem gewiinschten
MaBe zeigen, verwendet man vor allem fiir Glith- und Schmelzprozesse
Platingefafle. Das reine Platin schmilzt bei 1725% Zwar ist das reine
Platinmetall fiir Gebrauchsgegenstinde zu weich, es wird deshalb mit
0,1 bis 1,5 Proz., oft auch mit mehr Iridium legiert, wodurch es nicht
nur widerstandsfihiger wird gegen mechanische, sondern auch gegen
chemische Einfliissse. Um das kostbare Material des Platins moglichst
rein und den Platingegenstand dadurch unveréndert gebrauchsfihig zu
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erhalten, mul man sich bestindig vergegenwiirtigen, gegen welche Ver-
bindungen das Platin besonders empfindlich ist. Beim einfachen Er-
hitzen des Platins mit einer heiflen Flamme bleibt es unverindert, da
es, obwohl es sich bei feiner Verteilung bis 4500 oxydiert, doch bei
hoherer Temperatur, infolge Zerfall des Oxyds in Sauerstoff und Metall,
unverdndert bleibt. Starke Séuren, selbst die reaktionsfihige FluB-
siure, greifen Platin, vor allem bei Sauerstoffabwesenheit, so gut wie
gar nicht an. Bei Gegenwart oxydierender Stoffe oder Sauerstoff
selbst wird das Platin etwas angegriffen, um so weniger allerdings, je
weniger Iridium es enthidlt. Nur in Konigswasser 16st sich das Platin
auf; wenn es aber mehr als 20 Proz. Iridium enthélt, ist es auch hierin
fast bestindig. Dagegen greifen vor allem schmelzende Alkalien das
Platin stark an, indem sie mit Luftsauerstoff sich zu Superoxyden
oxydieren, welche dann ihrerseits das Platin korrodieren. Auch Schmelzen
von Soda und Pottasche 16sen, besonders bei Gegenwart von Luftsauer-
stoff, das Platin etwas auf. Besonders bemerkenswert ist, daf auch
elementares Chlor, Brom und Jod Platin angreifen, wenn auch langsam.
Rascher verbindet sich Schwefel, auch in Form von Sulfiden, ferner
Phosphor, Arsen, Antimon, Vanadin und shnliche Elemente leicht mit
Platin, besonders wenn ihnen Gelegenheit gegeben wird, durch Reduk-
tion aus ihren Verbindungen wihrend eines Schmelzprozesses zu ent~
stehen. Dieser Reduktion wird aber durch die Eigenschaft des Platins
Vorschub geleistet, in glithendem Zustande fiir Wasserstoff leicht durch-
lissig zu sein. Erhitzt man einen Platintiegel in einer Gasflamme, so
wird deshalb immer etwas Wasserstoff aus dem Leuchtgas durch die
glihende Platintiegelwand hindurch in das Innere des Platintiegels ein-
dringen kénnen. Aus diesem Grunde ist es stets gefihrlich, Oxyde, die
leicht reduzierbar sind, vor allem Schwermetalloxyde, in einem Platin-
gefiB zu erhitzen, denn die Metalle Silber, Kupfer, Blei, Zinn, Cadmium,
Wismut, auch Arsen und Antimon legieren sich auflerordentlich leicht
mit Platin, vor allem bei hoherer Temperatur. Quecksilber legiert sich
damit schon bei gewohnlicher Temperatur. Ferner verbindet sich
Kohlenstoff, vor allem wie er in der leuchtenden Flamme vorhanden igt,
leicht mit dem Platin zu einer grauschwarzen Verbindung, welche das
Platingefif korrodiert. Man darf infolgedessen Platingefifle nie in
leuchtenden Flammen, sondern nur in nicht leuchtenden, d.h. solchen
mit Luftiiberschuf erhitzen. KEine Gebliseflamme schadet deshalb dem
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Platin weniger, als die Flamme eines Bunsenbrenners. Ahnlich wie
Kohlenstoff greift auch das Silicium das Platin leicht unter Silicid-
bildung an. Man erhitzt auch zweckmafig Platingefifle nicht auf
einem Wasserbad mit Kupferringen, sondern mit Porzellan- oder Quarz-
ringen., — Das Reinigen der Platingefifle geschieht mechanisch mit
foinem Seesand, chemisch durch Ausschmelzen mit Kaliumbisulfat. Man
achte stets darauf, daB die Platingefifie moglichst glatt und poliert
sind, da durch Knicke und Beulen, sowie durch Mattieren der Ober-
fliche die Angreifbarkeit erhoht wird. — Man kann kleine Defekte in
Platingefifen durch Zuschweilien ausbessern, indem man auf die defekte
Stelle etwas Platinfolie legt, eine heifle Flamme darauf richtet und durch
einen leichten Schlag bei WeiBglut dieselbe auf die defekte Stelle auf-
schweiBt. In éhnlicher Weise kann man Platindrihte zusammen-
schweifen. Man kann Platin mit Gold oder Platin in der Knallgas-
flamme loten.

Nur selten verwendet man Gefille aus reinem Iridium, da dieses
Material noch seltener und weil sprode, auch schwerer verarbeitbar ist
als Platin. Auch Iridium besitzt wie Platin gegen die genannten
Metalle und Metalloide eine bedeutende Angreifbarkeit, oxydiert sich
und verfliichtigt sich in Sauerstoff noch leichter als dieses. Dagegen
ist es ausgezeichnet durch seinen hohen Schmelzpunkt von etwa 2400°,
so daB es hauptsichlich zur Durchfiihrung von Reaktionen bei hohen
Temperaturen in Frage kommt.

Uber die Geriite aus anderen Metallen.

1. Gold. Als Ersatz fir das sehr teure Platin kann in vielen Fillen
das Gold dienen. Wegen seiner Weichheit wird es zwar bis jetzt wenig
benutzt. Es besitzt den Vorzug, gegen Siuren so bestindig wie Platin
zu sein, dagegen gegen Alkali eine grofere Bestindigkeit als das Platin
zu zeigen. Der Nachteil des Goldes dem Platin gegeniiber liegt haupt-
sichlich in seinem verhiltnismiBig niedrigen Schmelzpunkt von 10640,
der ein leichtes Durchschmelzen, vor allem von diinnen Goldgegenstinden
in einer Gebliseflamme, zur Folge hat. Man benutzt mit Vorliebe das
Gold zu Alkalischmelzen unter 1000°.

2. Silber. Hiufiger als das Gold wird das Silber, vor allem im
Laboratorium, verwendet. Es schmilzt zwar noch niedriger als das
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Gold, bei 9559 und die Silbertiegel sind deshalb, um ein Durchschmelzen
zu verhiiten, meistens recht dickwandig hergestellt zwecks besserer
Wirmeableitung. Das Silber verdankt seine hiufigere Anwendung
seiner relativen Bestindigkeit Basen gegeniiber, besonders bei Luft-
abschluf, so da8 man Alkalischmelzen mit grofer Vorliebe im Silber-
tiegel ausfithrt. Mit schmelzenden Oxydationsmitteln, wie Salpeter oder
Superoxyden, ist natiirlich der Angriff stirker, dagegen ist das Silber
sehr geeignet, um Reaktionen mit wisserigen Laugen darin durch-
zufithren. Der basischere Charakter des Silbers im Vergleich zu Gold
und Platin kommt in der leichten Angreifbarkeit durch Siuren zum
Vorschein, indem vor allem die Salpetersiure das Silber schon bei
gewohnlicher Temperatur rasch angreift und auflost.

3. Nickel. Ahnlich wie das Silber ist das Nickel recht bestindig
gegen Alkali, sogar gegen oxydierende Schmelzen, die Salpeter oder
Superoxyd enthalten. Man hat infolgedessen das Nickel als Ersatz fiir
Silber vorgeschlagen. Es hat dabei noch den bedeutsamen Vorteil, daf
sein Schmelzpunkt viel hoher, als der des Silbers, erst bei 15000 liegt.
Nur werden Nickelgefifle bei lingerem Erhitzen iiber 8000 sehr spride,
da oberhalb dieser Temperatur eine andere XKristallmodifikation des
Nickels entsteht und dadurch das Metall briichig wird. Das Nickel hat
weiter die Eigentiimlichkeit, empfindlich gegen kohlenoxydhaltige Flammen
zu sein. Es entsteht jeweils ein schwarzer Ansatz eines Nickelkohlen-
stoffgemenges, der zur Schidigung des Tiegels allméhlich beitrigt. Gegen
Sauren ist das unedlere Nickel aulerdem noch empfindlicher wie das Silber.

4. Kupfer und Eisen werden zur Herstellung von Geréten, in denen
direkt chemische Operationen vorgenommen werden, infolge ihres un-
edlen Charakters wenig verwendet. Man fertigt aus diesen Metallen
dagegen allerlei Hilfsgegenstinde des Laboratoriums an. Dabei mache
man es sich zur Regel, Kupfergegenstinde moglichst blagnk zu halten,
da dann eine wejtere Zerstorung des Materials hintangehalten wird,
wihrend Eisengegenstinde durchweg nach griindlicher Reinigung mit
einem guten Lack iiberzogen sein sollen. Bemerkenswert ist noch, da8
man fiir alkalische Schmelzen auch Stahltiegel verwendet, weil das Eisen
gegen Alkali eine merkwiirdige Angriffsfestigkeit zeigt. GrofBere Kon-
zentrationen von Oxydationsmitteln, vor allem chlorhaltigen, greifen das
Eisen rasch an. Schmelzen mit Kaliumchlorat, Salpeter und groferen
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Konzentrationen von Superoxyden sind deshalb in Stahltiegeln schlecht
ausfithrbar. Doch schadet ein geringer Angriff infolge der leichten
Entfernbarkeit des gelosten Eisens und der Billigkeit des Materials bei
vielen Schmelzen meistens nichts.

Fir besondere Zwecke, wie zum Aufbewahren von FluBsiure
und Wasserstoffsuperoxyd, benutzt man Gefifie aus Guttapercha, aus
Stearinsiure, Paraffin oder mit Paraffin iiberzogene Glasflaschen.

Uber Heizmittel.

Der bis zur Zeit Bunsens in den fiinfziger Jahren des vorigen
Jahrhunderts gebrauchliche Spiritusbrenner wird heute im chemischen
Laboratorium so gut wie gar nicht mehr verwendet. Er ist vollstindig
von dem von Bunsen erfundenen und nach ihm benannten Bunsen-
brenner verdringt worden. Dieser Bunsenbrenner besteht in der Haupt-
sache aus einem Brennerrohr mit Luftlochern am unteren Ende, mit dem
es auf einem Fulle aufsitzt mit einer Gasdiise. Durch die Gasdiise

Fig. 1. stromt das Gas, d. h. Steinkohlengas, fiir
das hauptsidchlich der Brenner konstruiert
wurde, ein und reilt durch die Luftéffnungen

Ferer injektordhnlich atmosphérische Luft mit, auf

xydations-

o 15002 raum dem Wege zur Brennermiindung sich damit
mischend. Das Leuchtgas besteht normaler-
weise aus 50 Proz. Wasserstoff, 35 Proz.

vnrerer froqun. Methan, 7 Proz. Kohlenoxyd, sowie einigen
tionsravm Prozenten schwerer Kohlenwasserstoffe, wie
 300° Benzol, Athylen, Acetylen usw. Sehr oft

enthdlt das Leuchtgas bei Mangel an Stein-

kohlen noch Wassergas beigemischt, welches

durch Vergasung von Koks mit Wasserdampf
entsteht und hauptsichlich Kohlenoxyd und Wasserstoff zu ungefihr
gleichen Teilen enthilt. Die Giftigkeit des Leuchtgases wird durch
solch einen Wassergaszusatz noch erhéht. Die Bunsenflamme (Fig. 1)
wird durch einen bliulichen inneren Flammenkegel deutlich in zwei
Teile getrennt. Die blaulich schimmernde innere XKegelzone der Bunsen-
flamme ist diejenige Zone, in welcher sich die Verbrennung des Methans
sowie der iibrigen Kohlenwasserstoffe vollzieht. Durch diese Zone
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hindurch treten als Flammengase nur noch Kohlenoxyd und Wasser-
stoff als brennbare Gase, sowie Kohlensiure und Wasserdampf als
bereits vorhandene fertige Verbrennungsprodukte. (Zwischen dem
Mantel des blauen Innenkegels und dem &uBeren Flammensaum befinden
sich die vier Gase, entsprechend der Temperatur der Bunsenflamme in
einem gewissen Verhiltnis, das durch das sogenannte Wassergasgleich-
gewicht bedingt ist.) Am &uBeren Flammensaum verbrennt dann das
nach auflen stromende Koblenoxyd und der Wasserstoff mit der um-
gebenden atmosphirischen Luft vollkommen zu Kohlensiure und Wasser.

Entsprechend diesen Vorgingen ist die Temperaturverteilung in
der Bunsenflamme keine gleichmifige. Zwischen Brennerrohrmiindung
und innerem Kegelmantel herrscht eine Temperatur von kaum 300°,
da in dieser Zone iiberhaupt keine Reaktion stattfindet und nur die
riickstrahlende Wérme der oberen Flamme das zustrémende Gas vor-
heizt. In dem Mantel des inneren Kegels findet dann durch intensive
Verbrennung ein Temperatursprung statt, so dal oberhalb der inneren
Kegelspitze eine Temperatur von 1500° vorhanden ist. Diese Tempe-
ratur herrscht durchweg in dem ganzen Teil der Flamme.zwischen
innerem Kegel und &uferem Flammensaum. Da die Gase, welche aus
dem inneren Flammenkegel kommen, wie erwihnt, Kohlenoxyd und
Wasserstoff enthalten, so besitzen sie bei der hohen Temperatur, vor
allem starke Reduktionswirkung. Der nicht weit iiber der Spitze des
Innenkegels gelegene Teil wird wegen seiner besonders kriftigen Re-
duktionswirkungen als sogenannter Reduktionsraum bezeichnet, weil
Substanzen, in ihn eingebracht, nicht nur erhitzt und geschmolzen,
sondern auch, falls sie durch Kohlenoxyd und Wasserstoff angreifbar sind,
reduziert werden. Will man eine Reduktion vermeiden, so mufl man
das Glithen der Substanz im &uBieren Flammensaum bzw. in der &uleren
Flammenspitze vornehmen, wo der Sauerstoff der atmosphirischen Luft
Kohlenoxyd und Wasserstoff verbrennt. Den oberen, gegen den &uBeren
Flammensaum gelegenen Teil nennt man deshalb den Oxydationsraum
der Bunsenflamme, weil dort der Luftsauerstoff im Uberschuf zu-
treten kann.

Beim Erhitzen von Gegenstinden mit einer Bunsenflamme muf
man darauf bedacht sein, dieselben nicht so tief in die Flamme ein-
zusenken oder die Flamme so nahe an sie heranzubringen, daf die-
selben in den kalten Innenkegel hineinragen. Besonders beim Erhitzen
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von Tiegeln, die ohne weiteren Schutz im allgemeinen erhitzt werden,
wihrend man Bechergliaser, Schalen usw. stets auf einem Drahtnetz
oder einer Asbestplatte erhitzt, soll man das Erhitzen stets so vor-
nehmen, daf die Spitze des Innenkegels sich unterhalb des Tiegel- oder
Gefalbodens befindet. Andernfalls treten, wie leicht verstindlich,
starke Spannungen in dem Tiegelmaterial dadurch auf, da8 die kaum
erhitzten Teile des Tiegels, welche in die kalte Flammenzone ragen,
neben den hocherhitzten Stellen der Tiegelwand, welche in der heillen
Flamme sind, sich weniger ausdebnen als letztere; die so entstehenden
Spannungen veranlassen ein Springen des Tiegels. Um die eben ge-
schilderten ungleichen Temperaturverteilungen in der Bunsenflamme
zu beseitigen, hat man einen besonderen Brenner, Mekerbrenner, kon-
struiert, der einen Bunsenbrenner darstellt, dessen Brennermiindung
durch eine Anzahl von siebartig gelegten Messingstibchen in kleine
Offnungen zerteilt ist, so daB der Innenkegel sich in eine Anzahl sehr
kleiner Kegelchen auflost, die praktisch nicht mehr in Erscheinung treten.

Der Bunsenbrenner in seiner einfachsten Art hat nun verschiedene
Verbesserungen erfahren. Im Teclubrenner ist die Luftzufithrung
besser regulierbar und kann so stark gemacht werden, dafl der Innenkegel
rauschend brennt und unter Entwickelung intensiverer Hitze sich auf
eine kleine Fliche zusammenzieht. Durch die erhéhte Luftzufubr findet
beim Teclubrenner die Verbrennung auf einem kleineren Innenkegel
statt, als beim einfachen Bunsenbrenner. Die Luftzufuhr darf indessen
hier, wie auch beim normalen Brenner, nicht zu grof gegeniiber der
Gasmenge werden. Wenn zu viel Luft hinzutritt, so schligt die Flamme
zuriick, d. h. sie brennt bereits beim Austritt aus der Diise im Rohr,
erhitzt den Brennerfuf und kann den Gasschlauch zum Erweichen und
Abschmelzen bringen, so daB das Gas aus demselben entweicht und
sich dort entziindet. Es kénnen auf diese Weise leicht Brinde ent-
stehen. Die zuriickgeschlagene Flamme riecht charakteristisch und muf
sofort geléscht werden. Erst nach dem Abkiithlen des Brennerrohres
ziindet man sie wieder neu an unter Verringerung der Luftzufuhr. —
Ferner hat man je nach dem Verwendungszweck des Brenners der
Brenneréffnung verschiedene Formen gegeben bzw. Aufsitze konstruiert,
die man auf runde Brenneroffnungen aufsetzen kann, wie z. B. Tellery
oder sogenannte Pilzaufsitze mit kleinen Offnungen, Schlitzaufsitze,
wodurch die Flamme die Gestalt einer diinnen Wand bekommt usw.
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Ferner sind eine Anzahl Konstruktionen von Brennern bekannt, welche
Luft- und Gaszufubhr zwangliufig miteinander verbinden und gleich-
zeitig Anziindungsvorrichtungen verschiedenster Art aufweisen.

Zur Verminderung der Warmeabstrahlung kann man in bewihrter
Weise einen Wirmeschutzofen verwenden, wie er frither von Hempel
angegeben ist. Er dient hauptsichlich zum Glithen und Schmelzen
und besteht aus einem inneren zylinderformigen Glithofen aus porésem
Tonmaterial oder dgl. mit gleichem Deckel, in welchen der Tiegel
eingesetzt wird und einer #uBeren Ofenhiille, in welcher seinerseits der
Glithofen Platz findet, wihrend zwischen den beiden Schamottehiillen
hindurch die Flammengase abziehen.

Zur Erzielung hoherer Temperatur, als sie mit der Bunsenflamme
moglich ist, dient das Geblise. Durch eine feine Spitze wird in eine
Leuchtgasflamme Luft eingeblasen und dadurch sowohl die Entleuch-
tung als auch die Totalverbrennung des Gases in intensivster Weise
herbeigefithrt, so daf Temperaturen bis 17000 in der Gebliseflamme
méglich sind. Eine weitere Steigerung der Hitzeentwickelung im Ge-
blise 1aBt sich noch dadurch erzielen, daf man statt atmosphirischer
Luft reinen Sauerstoff einfithrt. Auf diese Weise erhalt man eine Art
Knallgasgeblise, dessen Flammentemperatur bei 2000° liegt und mit
Hilfe dessen man bequem Quarz und Platin schmelzen kann.

Statt Leuchtgas kann man im Bunsenbrenner auch andere Gase
verwenden, wenn man entsprechend dem Luftbedarf der verwendeten,
verbrennbaren Gasgemische die Gasdiisenéffnung des Brenners ver-
andert. Nur Acetylen macht wegen seines enorm hohen Luftbedarfes
grofe Schwierigkeiten und kann nur aus ganz engen Réhren mit
kleinster Brennersffnung, mit Luft gemischt, entleuchtet gebrannt werden.

Fiir viele Laboratoriumszwecke, besonders dort, wo man eine offene
Flamme vermeiden mufi oder auch wo Flammengase irgendwie hinder-
lich und schédlich sind, benutzt man elektrische Heizung. Von den vier
Arten des elektrischen Erhitzens, nimlich des Erhitzens im Wickel-
widerstandsofen (Metalldraht oder -folie als Widerstand auf Schamotte-
rohr), im KurzschluBofen z. B. Kohlerohrofen (als Widerstand Kohlerohr),
im Kryptol- oder KohlegrieBofen (als Widerstand KohlegrieS) und Licht-
bogenofen (als Widerstand Gas oder Dampf), kommt nur die erste Er-
hitzungsart fir das analytische Arbeiten in Frage. Zur Erzielung
niedrigerer Temperaturen bzw. zum Erhitzen von Flissigkeiten in Glas
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oder Porzellan benutzt man die elektrische Heizplatte, die gewohn-
lich direkt an die vorhandene Leitung kurz geschlossen werden kann.
Man verwendet sie da mit Vorliebe, wo es sich um das Erhitzen, Destil-
lieren oder Trocknen von leicht entziindlichen Flissigkeiten, wie Ather
und Schwefelkohlenstoff handelt. Fir Glith- und Schmelzprozesse ver-
wendet man elektrische Tiegelofen oder Muffelofen, gelegentlich auch
Roéhrenéfen. Der Heizdraht oder das Heizband in denselben besteht
meistens entweder aus Chromnickeldraht (Ubbelohdesfen von Fr. Hugers-
hoff, Leipzig) oder aus Platinfolie (Firma W. C. Heraeus, Hanau). Die
Chromnickeléfen konnen durchweg an die vorhandene Leitung kurz
geschlossen werden, falls sie fiir die vorhandone Spannung gebaut sind;
sie besitzen zum Schutz des Chromnickeldrahtes gegen den oxydierenden
Luftsauerstoff eine Holzkohlenumhiillung, die ‘7on Zeit zu Zeit erneuert
werden muf. Sie konnen bis zu Temperaturen von etwa 1000° gut
benutzt werden. Die Platinéfen miissen durchiweg mit Vorschaltwider-
stand angeheizt werden und kénnen dauernd bis zu Temperaturen von
12000 betrieben werden. Im allgemeinen geniigen aber Chromnickel-
ofen fiir die Zwecke des Laboratoriums.

Uber das Filtrieren.

Zum Filtrieren, d. h. zum Scheiden von festen, suspendierten
Teilchen vom fliissigen Suspensionsmittel, benutzt man Filtrierpapier, in
selteneren Fillen Asbest oder Glaswolle. Das Filtrierpapier ist ungeleimter
Zellstoff mit groferem oder geringerem Gehalt an Asche, d. h. Kiesel-
sdure, Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Eisenoxyd u.dgl. Durch besonderes
Behandeln mit Salzsiure und Flufsiure kann ihm der grofte Teil der
Asche entzogen werden. Die sogenannten quantitativen Filter, die
bereits kreisrund zugeschnitten sind, werden auf diese Weise hergestellt
und enthalten bei dem meist gebréuchlichen Durchmesser von 11 cm
durchschnittlich 0,16 mg Asche. Das Filtrierpapier kommt in ver-
schiedenen Dichten und Stirken und damit verschiedener Porengrofe
in den Handel. Fir gallertige Niederschlige benutzt man ein weiches,
groBporiges Papier, wihrend man fiir fein verteilte, sandige Nieder-
schlage ein moglichst dichtes Papier wahlt. Ein solches der ersten
Sorte ist das Schwarzbandfilter, der letzteren Sorte das Blaubandfilter
der Firma Schleicher & Schiill, Diiren, wihrend das Weilbandfilter in
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der Mitte steht. Zur Herstellung eines Filters faltet man ein Stiick
Filtrierpapier viermal senkrecht aufeinander, so da man einen Achtel-
quadranten enthilt, setzt es mit der Spitze in den Trichter ein, knickt
den iiberstehenden Teil iiber den Trichterrand um und beschneidet den
Rand dann nahe der entstandenen Furche, falls man nicht von vorn-
herein kreisrund zugeschnittenes Filtrierpapier benutzt. Dann bildet
man aus dem zusammengelegten Filter einen Trichterkonus und setzt
denselben in einen Glastrichter. Das Filter mul so geschnitten sein,
daB etwa 1/gecm vom Trichterrand abwirts vom Filter freibleiben. Zur
Beschleunigung der Filtration kann man, falls es auf den Niederschlag,
der abzufiltrieren ist, nicht ankommt, das Filter durch &6fteres Falten
in ein Faltenfilter verwandeln, falls man keine kauflichen Faltenfilter
zur Hand hat. Zum Filtrieren von konzentrierten Siduren, Laugen
und von Salzlésungen, die stark sauer oder basisch sind, benutzt man
gehirtete Filter. Dieselben sind pergamentiertes Filtrierpapier und
haben den Vorzug, daf sie ohne Konus im Trichter an der Saugpumpe
verwendet werden kénnen und daf der abfiltrierte Niederschlag leicht
von dem glatten Filter herunter zu spiilen ist. Sie besitzen aber einen
groferen Aschegehalt und sind schwer verbrennlich.

Bei der Trennung von festen Niederschligen oder Suspensionen
von Fliissigkeit muB man es sich stets zur Regel machen, vor dem
eigentlichen Filtrieren zu dekantieren, d. h. man 146t den festen Nieder-
schlag sich absetzen und giefit die moglichst klare iiberstehende Fliissig-
keit durch ein Filter ab. Durch vier- bis fiinfmalige Wiederholung
des Aufwirbelns und Absitzenlassens des Niederschlages hat man den-
selben nahezu vollkommen ausgewaschen, und wenn man ihn danach
auf das Filter spiilt, so bhat man nur noch ungefihr drei- bis fiinfmal
mit Waschfliissigkeit nachzuspiilen, um ein reines Produkt auf dem
Filter zu erhalten. Zum Aufgiefen auf das Filter sowohl, als zum
Aufwirbeln eines Niederschlages benutzt man einen Glasstab, der zweck-
méfig aus einer beiderseitig zugeschmolzenen Glasrohre besteht. Beim
Fiillen des Filters 1aft man daran die Fliissigkeit herunterlaufen.

Die Filtration kann man beschleunigen, indem man an dem Ende
des Trichters, in welchen das Filter gelegt ist, saugt. In einfachster
Weise kann dies dadurch geschehen, dafl man einen Trichter mit langem
Trichterrohr wihlt. Dasselbe fiillt sich wihrend des Aufgiefens mit
Flissigkeit, und die Fliissigkeitssiule, die gewissermalen an dem Filter
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héingt und saugt, beschleunigt das Filtrieren. Allerdings ist dazu not-
wendig, daB das Filter iiberall gleichméfig und dicht an der Trichter-
wandung anliegt. Dies ist nur bei einem Trichter der Fall, dessen
Trichterwinde ganz gerade sind und dessen Trichterwinkel 60° betrigt.
Man achte also beim Einkauf auf diese Eigenschaften. Andernfalls
mufl man das Filter durch Verinderung der Faltung dem Trichter an-
passen. Bevor man zum Eingiefen der Flissigkeit schreitet, legt man
das Filter nach dem Befeuchten mit Waschfliissigkeit durch leichtes
Andriicken an die Trichterwand an und priift durch Hineingiefen von
Waschfliissigkeit, ob sich das Trichterrohr vollkommen mit Flissigkeit
fillt, was nur dann der Fall ist, wenn der Trichter in Ordnung ist, das
Filter gut anliegt und die lichte Weite der Trichterrohre nicht grofer
als 3 bis 4 mm ist. Ein weiteres Mittel, die Filtration zu beschleunigen,
ist das Absaugen der Waschflissigkeit mit einer Saugpumpe, z. B.
Wasserstrahlpumpe. Zu diesem Zwecke setzt man in den Glastrichter
vor dem Einlegen des Filters einen Metallkonus mit Sieblochern, legt
das Filter ein und setzt den Trichter durch die Bohrung eines Gummi-
stopfens auf eine dickwandige Filtrier- oder Saugflasche. Man erzeugt
dann mit einer Wasserstrahlpumpe durch Saugen an dem seitlichen
Ansatz derselben je nach Bedarf einen gréferen oder kleineren luft-
verdiinnten Raum. Bei Verwendung von gehirteten Filtern ist der
Konus itberfliissig, da dieses Filtrierpapier im Gegensatz zu gewohnlichem
Filtrierpapier den Saugdruck aushélt. Statt eines Konus kann man
auch Filterplatten oder Nutschen zum Filtrieren verwenden, besonders
wenn es nicht darauf ankommt, den Niederschlag restlos zu sammeln
und dann zu verwerten.

Einfiihrungsarbeiten.

Bevor man mit den nachfolgend beschriebenen Arbeiten beginnt, schaffe
man sich die folgenden Materialien und Apparate an:

5 Bechergliser (500, 2 zu 250, 2 zu 4 Pulvergliser,
100 ccm), 20 Reagensgliser aus gew. Glas,
2 Stehkolben (1000 und 500 ccm), 3 kleine Reagensgliser,
2 Erlenmeyerkolben (250 u.150 ccm), 2 Reagensgldser aus schwerschmelz-

5 Stopselfiaschen, barem Glas,



Materialien und Apparate. 15

2 Porzellanschalen (10 und 6 cm), 2 Glasstibe,

1 Tiegelzange, 1 Stiick Gasschlauch,

1 Pinzette, 1 Stiick Verbindungsschlauch

1 Glasfeile, (6 mm),

3 Uhrgliser (10 cm und 2 zu 6 cm), 10 ecm Druckschlauch,

3 Wigegliser, 1 MeBzylinder (100 ccm),

2 Drahtnetze, 1 Reibschale,

1 Quarzdreieck, 1 Quetschhahn,

3 Glastrichter (2 zu 6 cm und einen 3 Magnesiastibchen (oder 1 Platin-
zu 4 cm), draht),

1 Fraktionierkélbchen, 1 Eisenspatel,

1 Reagensglashalter, 1 Tropftrichter,

1 Spiilbiirste fiir Reagensgliser, 1 Filtrierstutzen von etwa 1,5 Liter,

1 Kobaltglas, 1 Fettstift,

1 Létrohr, 1 Federfahne,

2 doppelt durchbohrte Gummi- rotes und blaues Lackmuspapier,
stopfen, ' sowie Curcumapapier,

1 Exsikkator, 1 Paket Filter (9 cm),

2 kleine Porzellantiegel, 3 Bogen Filtrierpapier,

1 Porzellanschiffchen, 5 gehirtete Filter,

2 Stiicke Biegerohr (50 cm lang), einige Papierschilder.

Bunsenbrenner, Dreifiile, Filtriergestelle, Reagensglasgestelle, Wasser-
béder und Stative werden vom Institut gestellt und durch den Assistenten
ausgegeben.

Die auf den Platz- und Wandregalen aufgestellten Reagenzien stehen
zur Benutzung ohne weiteres zur Verfiigung. Sie sollen sparsam verwendet
werden. Man berechne sich stets {iberschligig aus ihrem Gehalt die bendtigte
Menge. Die Losungen der verdiinnten Siuren und Basen sind durchweg
doppelt normal, die meisten Salzlésungen normal, d. h. sie enthalten das
Doppelte bzw. Einfache des Normalgewichtes im Liter aufgelost. Das Normal-
gewicht berechnet sich als Quotient aus dem Molekulargewicht und der An-
zahl der bei Umsetzung wirksamen Valenzen; z.B. ist das Normalgewicht

Mol. - Gew.
fiir Schwefelsiure = -——ﬁﬁ = 22§ (2 saure Valenzen),

Mol.-Gew. g, ol 208

fiir Bariumchlorid 3 =5 (2 Ba-Valenzen),

I

Mol.—Gew.chtzo_l 2945
G

fiir Kaliumbichromat =— 5

(6 Oxydationsvalenzen) usw.

Besondere Reagenzien, wie Alkohol, Ather, Wasserstoffsuperoxyd, kon-
zentrierte Sduren u. dgl, werden durch den Assistenten oder Diener aus-
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gegeben. Die konzentrierten Siuren und Laugen besitzen folgende spezi-
fischen Gewichte und Gehalte:

Spez. Gew. Gewichtsprozent
1,12 28,8 Proz. HCl
Salzsiure « ¢+ - - ¢ 1,16 31,5 ”
1,18 36,0 »
1,2 32,36 , HNO;,
) 1,3 47,49 »
Salpetersiure - -+ - 1,4 65,30 .
1,52 99,67 ,,
. 1,4 50,11 , Hy80,
Schwefelsjure - « - - {1,8 4 95.69 . i
1,832 300 , NaOH
Natronlauge - - - . {1’530 501 i
. 0,958 10,47 , NH;
Ammoniak - - - '{0,918 22,39 ”

Man versuche, die folgenden Aufgaben miglichst selbstindig durch-
zufithren. Uber alle Aufgaben wird ein Tagebuch gefiihrt, in welches be-
sonders alle Beobachtungen, sowie die chemischen Gleichungen und Rech-
nungen der durchgefiihrten Reaktionen eingetragen werden.

In der Handbibliothek des Wigezimmers liegen eine Anzahl allgemeiner
Lehrbiicher auf, die zum Nachlesen iiber das Verhalten der angewandten
Korper benutzt werden und zur Vertiefung des Verstindnisses der durch-
gefiihrten Reaktionen dienen sollen. Ferner hingt im Arbeitssaal eine Tafel
des periodischen Systems der Elemente mit den Atomgewichten aus, die bei
allen Arbeiten, besonders bei den Reaktionen iiber die Elemente und ihre Ver-
bindungen zu Rate gezogen werden soll. In der Bibliothek des Chemischen
Instituts stehen die Handbiicher der anorganischen Chemie von Gmelin-
Kraut, Abegg und Dammer, ferner liegt dort die umfangreiche Sammlung
physikalisch-chemischer Konstanten (Dampfdruck, spezifische Wirme, Loslich-
keit usw.) der Elemente und verschiedenster chemischer Verbindungen von
Landolt-Bdrnstein-Roth auf.

1. Die Herstellung einer Spritzflasche und einer
Gasentwickelungsflasche.

a) Zur Herstellung einer Spritzflasche (Fig.2) benutzt man von den
angeschafften Glaswaren einen Stehkolben von etwa 1 Liter Inhalt, in welchen
ein doppelt durchbohrter Gummistopfen so hineinpassen muB, daf8 er zu
drei Vierteln seiner Hohe in den Kolbenhals ragt. Von dem Biegerohr, das
eine lichte Weite von etwa 5mm haben soll, schneide man sich zwei
Stiicke von etwa 150 mm und 350 mm Lénge ab, indem man mit einer Glas-
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feile das Biegerohr scharf ritzt und durchbricht, wobei man eine auseinander-
ziechende Bewegung macht. Man schmelze sofort die scharfen Enden der
abgeschnittenen Glasrohrstiicke an einem Bunsenbrenner rund. Sodann gehe
man {iber die Flamme eines Schnittbrenners und forme sich, wie es die
Musterspritzflasche zeigt, durch Biegen die beiden Glasrohren, welche dann
durch die Bohrungen des Gummistopfens gesteckt werden, nachdem man
dieselben etwas angefeuchtet oder durchgeblasen hat; sie miissen in die
Bohrungen des Gummistopfens dicht hineinpassen. Das
Biegen der Rohren geschieht so, daf man die Biegestelle
unter ruhigem Drehen der Rhren in der ruSenden Flamme
des Schnittbrenners weich werden 148t und dann auBer-
halb der Flamme den Rohren die gewiinschte Biegung
erteilt, Zur Herstellung der Spitze der Spritzflasche erhitze
man das eine Ende eines etwa 50 mm langen Stiickes
Biegerohr in einer schwach rauschenden Gebliseflamme
unter bestindigem Drehen, bis sich dasselbe verdickt und
gerade geschlossen hat. Dann richte man die auf eine
kleine Stichflamme einregulierte Gebldseflamme auf die
Mitte des zugeschmolzenen Endes und blase vom anderen
Ende des Rohrenstiickes durch heftiges Lufteinpressen mit
dem Mund die hoch erhitzte Stelle so auf, daB eine kleine
Offnung entsteht. Die Riinder des Rohrenstiickes werden leicht umgeschmolzen.
Ein Stiickchen schwarzen Gummischlauches stellt die Verbindung dann her
zwischen dieser eben hergestellten Eichelspitze und der auf den Boden
ragenden Rohre der Spritzflasche.

b) Zur Herstellung der Gasentwickelungsflasche (siehe Fig.3) wihlt
man einen Erlenmeyerkolben, am besten aus Jenaerglas, von etwa 250 cem
Inhalt und versieht ihn ebenfalls mit einem doppelt durchbohrten Gummi-
stopfen. Durch die eine Bohrung fiihrt man einen Tropftrichter bis fast
auf den Boden des Kolbens, durch die andere Bohrung steckt man ein knie-
formig gebogenes Rohr, das man sich aus etwa 150 mm Biegerohr herstellt,
indem man dasselbe rechtwinkelig biegt.

Fig. 2.

2. Die Darstellung von Wasserstoff und Zinksulfat.

Man stelle sich zunichst aus der Gasentwickelungsflasche, einem
Z-formigen Gasfortleitungsrohr und einem Becherglase oder Filtrierstutzen
von etwa 1500 ccm Inbalt die ndtige Apparatur zusammen (Fig.3). Ein
Stiick Biegerohr biege man auf etwa 350 mm Lénge zunichst Z-férmig, bringe
danp eine Biegung nach aufwirts an, durch die das Gas spiter in das Wasser
entweichen wird, und schneide dann kurz iiber dieser Biegung das Glasrohr
ab. Dieses so gebogene Rohr wird an das knieformig gebogene des Gas-
entwickelungskolbens nach Rundschmelzen der Enden in der Bunsenflamme
mit Hilfe eines kleinen Stiickchens gut anliegenden Gummischlauchs, einer
sogenannten Gummimuffe, angesetzt. In den Erlenmeyerkolben gibt man

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 2



18 Einfithrungsarbeiten.

dann etwa 3 g reines geraspeltes metallisches Zink und 1i8t durch den Tropf-
trichter Salzsiure, die man sich durch Vermischen von 1 Tl konzentrierter
Salzsdure mit 1 TL. Wasser in einer Menge von 100 ccm herstellen kann, zu-
fliefen. Man beobachte die Gasentwickelung und fingt das in das Wasser
des Becherglases entweichende Gas in kleinen Reagensglisern so auf, dafl
man letztere zundchst mit Wasser fiillt, mit dem Daumen verschlieft, um-
kippt und unter Wasser den Daumen von der Offnung des Reagensglases
wegnimmt. Ein dermafen mit Wasser gefiilltes Reagensglas bringt man iiber
die Offnung des Gasleitungsrohres, so
daf das aufsteigende Gas sich im
Reagensglase sammelt. Ist das Reagens-
glas gefiillt, so ndhere man dasselbe
einer Flamme und stelle fest, daf das
Gasgemisch beim Entziinden explodiert.
Man wiederhole diesen Versuch bei
fortgesetzter Gasentwickelung mehrere
Male, bis das aufgefangene Gas beim
Anziinden an der F¥Flamme nunmehr
ruhig verbrennt, also frei ist von Luft.

Die Reaktion, die bei der Ein-
wirkung von Salzsiure auf Zink
vor sich geht, wird durch die Glei-
chung veranschaulicht: Zn - 2 HCI
= ZnCl, + H,. Der sich ent-
wickelnde Wasserstoff entweicht

zuerst mit Luft gemischt aus der Gasentwickelungsflasche und bildet das
explosive Knallgas, das, im offenen Reagensglas angeziindet, ohne Zer-
triimmerung derselben explodiert, im geschlossenen Raume aber heftige,
zerstorende Explosionswirkungen duBern wird. Man muf deshalb bei jeder
Wasserstoffentwickelung das Gas, bevor man es anziindet oder bei hoherer
Temperatur zu einer Reaktion verwendet, auf seine Reinheit in einem
offenen Reagensglas in der oben angefithrten Weise priifen. Bei der
Explosion oder ruhigen Verbrennung des Wasserstoffs mit dem Sauer-
stoff der Luft entsteht Wasser nach der Gleichung: 2H, 4+ 0, = 2H, 0.

Die Bildung von Wasser kann leicht nachgewiesen werden, indem man
das mit Wasser gefiillte Becherglas fortnimmt und iiber das Ende des Gas-
fortleitungsrohres ein kleines trockenes Reagensglas stiilpt. Das Wasserstoff-
gas, das leichter als Luft ist, steigt darin auf und fiillt es, die schwere Luft
nach unten verdringend. Beim nunmehrigen Anziinden des Wasserstoffs
beschlagen sich die Winde des Reagensglases mit kondensiertem Wasser-
dampf.
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Man setze die Wasserstoffentwickelung so lange fort, bis das Zinkmetall
vollkommen aufgelost ist. Zur Beschleunigung der Reaktion kann man etwas
erwérmen, oder etwas konzentrierte Salzsiure nach einiger Zeit durch den
Tropftrichter zulaufen lassen. Hat dann die Entwickelung vollkommen auf-
gehort, so nehme man den Apparat auseinander, spiille das Ende des Einlauf-
trichters in eine bereitgestellte Porzellanschale ab und gebe den Kolbeninhalt,
der eine Losung von Chlorzink enth#lt, unter Nachspiilen ebenfalls in die
Porzellanschale. Auf einem Wasserbade dampfe man den Inhalt bis zur
Hiélfte ein und gebe sodann etwa 80 ccm doppelt normale Schwefelsdure zu
und dampfe weiter ein.

Beim Eindampfen der erhaltenen Chlorzinklosung mit Schwefel-

siure verdringt diese die Salzsiure nach der Gleichung:
ZnCl, + H,80, = ZnSO, 4 2HCL

Dieser Proze geht in der wisserigen Losung zunéichst bis zu einem
gewissen Gleichgewichtszustand vor sich, der durch die Stirke der
beiden Siuren, Salzsiure und Schwefelsiure, gegeben wird. Nun ist
aber die Salzsdure im Gegensatz zur Schwefelsiure bereits bei Wasser-
badtemperatur recht fliichtig, so daf das Gleichgewicht durch das Fort-
gehen der Salzsiure bestindig gestort wird. Auf diese Weise gelingt
es, obwohl die Salzsiure eine stirkere Siure als Schwefelsiure ist, die
erstere vollstindig zu vertreiben. Es bleibt schlieflich in der Schale
bei geniigendem Eindampfen eine weile Kristallisation von Zinksulfat
mit iiberschiissiger Schwefelsiure zuriick.

Man iibergieft den moglichst gut abgedampften Riickstand mit etwas
50 proz. Alkohol, wodurch sich die iiberschiissige Schwefelsiure herauslost,
das Zinksulfat aber ungelost bleibt. Man wischt dreimal mit 50 proz. Alkohol
aus, preSt zwischen Filtrierpapier ab und trocknet das zuriickbleibende Salz,
den Zinkvitriol, bei gewShnlicher Temperatur etwa einen Tag im Exsikkator.
Man berechne, ob das gefundene Gewicht mit dem aus der angewandten
Menge Zink errechneten unter Zugrundelegung der Formel ZnSO,.7H30
iibereinstimmt. Man stelle fest, daf also Zink und Zinksulfat einander
dquivalent sind, so daB zur Bildung von Zinksulfat aus einer bestimmten
Menge Zink auf dem angefithrten Wege stets eine bestimmte Menge Salz-
siure und Schwefelsiure gehdren miissen.

Der gewonnene Zinkvitriol, Zn SO, . 7H,0, enthilt, wie die Formel
angibt, 7 Molekiile Kristallwasser, wie viele andere Sulfate zweiwertiger
Metalle, Vitriole genannt, z. B. Magnesiumsulfat, MgSO,.7H,;0, Ferro-
sulfat, FeSO,.7TH,;0 usw. Andere Salze enthalten andere Mengen Kristall-
wasser, z. B. Kristallsoda, Na, CO; .10 Hy0, Kupfervitriol, CuSO,.5H,O.

9*
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Die Mengen Kristallwasser, die ein Salz binden kann, hingen von
seiner Molekularkonstitution in bisher noch unbekannter Weise ab. Das
Kristallwasser kann durch Erhitzen im allgemeinen aus dem Korper
ausgetrieben werden, wobei sich seine Kristallform, nicht aber seine
chemischen Eigenschaften #ndern. Das oben gewonnene Zinksulfat
kann im Trockenschrank durch Erhitzen zuerst auf 909 dann auf
150° von 6 Molen Kristallwasser, durch Erhitzen auf schwache Rot-
glut vollkommen von Kristallwasser befreit werden, nimmt aber bei
gewohnlicher Temperatur das Wasser unter Riickbildung der alten
Kristallform wieder auf. Man spricht dies Verhalten als ein Zeichen
dafiir an, daf Zinksulfat und Wasser in Gestalt von Molekiilen sich
gegenseitig vereinigen.

3. Das Aquivalent- und Atomgewicht des Zinks.

In der folgenden Aufgabe wird die Menge Wasserstoff bestimmt,
welche eine bestimmte abgewogene Menge metallischen Zinks zu ent-
wickeln imstande ist, d.h. diejenige Menge Wasserstoff, welche der an-
gewandten Menge Zink #quivalent ist. Daraus ergibt sich die Menge
Zink, welche einem Gewichtsteil Wasserstoff dquivalent ist, sein Aqui-
valentgewicht. Das Atomgewicht ist das Einfache oder ein Vielfaches
dieses Aquivalentgewichtes. Bei Zink z.B. ist es mit Hilfe der Regel
von Dulong und Petit zu bestimmen, nach welcher das Atomgewicht,
multipliziert mit der spezifischen Wirme, firr die festen Elemente eine
konstante Zahl ist gleich etwa 6,4, die sogenannte Atomwirme.

Die schon ofters benutzte Gasentwickelungsflasche mit Einlauftrichter
und Gasableitungsrohr wird, nachdém etwa 2,5g genau abgewogenes Zink auf
den Boden gegeben worden sind, vollkommen mit destilliertem Wasser ge-
fiillt, bis dasselbe durch das Z-formige Gasableitungsrohr in das mit Wasser
gefiillte Becherglas eintritt, d.h. alle Luft vollkommen aus dem Apparat
verdringt ist. Dann wird ein Kolben von etwa 1 Liter Inhalt ganz mit
‘Wasser gefiillt, mit einem Korken verschlossen, durch einen Ring an einem
Stativ als Halter gesteckt, so daB der Stopfen mit einem Teil des Kolben-
halses sich unter dem Wasserspiegel des gerdumigen Becherglases oder Filtrier-
stutzens befinden. Man nimmt dann den Stopfen von dem Kolben hinweg
und fithrt das Gasableitungsrohr mit seiner unteren kurzen Biegung in den
Kolbenhals hinein. Durch den Einlauftrichter des Gasentwickelungskolbens
ligt man langsam und von Zeit zu Zeit konzentrierte Salzsiure einlaufen,
so daB sich das metallische Zink allm#hlich auflost und der sich entwickelnde
‘Wasserstoff durch das Gasableitungsrobr in dem Literkolben sammelt. Ist
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das Metall vollkommen aufgeldst, so sorge man dafiir, da8 das gesamte Gas
durch NachflieBenlassen von Wasser in den Literkolben heriibergebracht wird.
Man nimmt das Ende des Gasfortleitungsrohres aus dem Kolbenhals heraus
und senke oder hebe den Literkolben so weit, dal das Wasser im Kolben-
hals und im Becherglas gleich hoch steht und verschlieBe den Literkolben
mit einem Kork. Durch diese Einregulierung auf gleichen Stand des Wassers
im Becherglas und Kolbenhals bringt man das entwickelte Gas in dem Liter-
kolben auf Atmosphirendruck, den man an einem Barometer abliest; andern-
falls ist die Hohe des Wasserstandes im Kolbenhals bei der nun erfolgenden
Bestimmung der Menge des entwickelten Wasserstoffs zu beriicksichtigen.
Der verschlossene Kolben wird nunmehr gedffnet, wonach der darin befindliche
‘Wasserstoff in die Luft entweicht, und dann auf der Wage gewogen. Dann
wird der Literkolben vollkommen mit destilliertem Wasser gefiillt und wieder
gewogen. Aus dem Gewicht des hinzugefiillten Wassers ergibt sich das
Volumen des entwickelten Wasserstoffs.

Nachdem man das Volumen des Wasserstoffs (v;) bei dem herr-
schenden Barometerstand (p,) und der Versuchstemperatur (¢), die man
ebenfalls mitbestimmt hat, weil, rechnet man das Volumen mit

Hilfe des vereinigten Boyle-Mariotte-Gay-Lussacschen Gesetzes:
V. P, = V. D (1 + —2—;§> auf dasjenige um, welches das Gas bei

760 mm Quecksilber (p,) und 0° einnehmen wiirde (¥,). Unter den
letzteren, sogenannten Normalbedingungen ist das Gewicht von 1 Liter
Wasserstoff rund 0,090 g. Das Aquivalentgewicht des Zinks bestimmt
man nun, indem man diejenige Menge Zink in Gramm ausrechnet, die
1,008 g Wasserstoff entspricht. Man wihlt nach internationaler Uber-
einkunft die Zahl 1,008, weil das Atomgewicht des Sauerstoffs dann
gerade 16,00 wird, welchen Wert man seit langem schon fiir Sauerstoff
benutzte, auch als man noch Wasserstoff — 1 zu setzen pflegte. Aus
dem gefundenen Aquivalentgewicht wird nun nach der oben angefithrten
Regel von Dulong und Petit das Atomgewicht des Zinks als das
doppelte Aquivalentgewicht ermittelt, indem man fiir die spezifische
Wirme des Zinks den Betrag von 0,095 setzt. Aus diesem Atomgewicht
ergibt sich, dall das Zink ein zweiwertiges Metall ist.

Man werfe auch einen Blick auf das sogenannte periodische System
der Elemente von Lothar Meyer und Mendelejew in diesem Buche,
das auch im Saale aushingt. In demselben sind in horizontalen Reihen
die Elemente nach steigenden Atomgewichten geordnet, und zwar so,
daf die horizontale Reihe an geeigneter Stelle jeweils abgebrochen und
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das niichste Element wieder unter das erste geschrieben ist. Auf diese
Weise erhilt man 8 bzw. 9 Vertikalgruppen von Elementen, die unter
sich recht dhnlich sind. Wie man sieht, steht das Zink in der zweiten
Gruppe in der Nihe des Calciums und Strontiums, charakterisiert sich
als zweiwertiges Element und hat das Atomgewicht 65,37.

4. Herstellung von Quecksilbersulfid auf trockenem und nassem Wege.
(Konstanz der Verbindungen.)

Nach der Daltonschen Atomhypothese bestehen die Stoffe aus
kleinsten, chemisch unteilbaren Teilchen, den Atomen. Bei einer che-
mischen Reaktion, z. B. der Synthese des Quecksilbersulfids aus den
Elementen, Quecksilber und Schwefel, verbinden sich die Atome mit-
einander, die Quecksilber- und Schwefelatome, zu Molekiilen von Schwefel-
quecksilber. Die Quecksilber- und Schwefelatome sind nun verschieden
schwer, ihre Atomgewichte sind verschieden und ergeben sich, wenn
man das Atomgewicht des Sauerstoffs = 16,0 setzt, fiir das Quecksilber
zu 200,6 und fir den Schwefel zu 32,1. Wenn nun bei der Bildung
von Quecksilbersulfid sich je ein Quecksilber- und Schwefelatom zu
Quecksilbersulfid vereinigen, so werden sich jeweils 200,6 Gew.-Tle.
Quecksilber mit 32,1 Gew.-Tln. Schwefel restlos zu Quecksilbersulfid
verbinden. Ein Uberschull des einen oder anderen Elementes bleibt
auBer Reaktion. Man kann den Vorgang dann durch die chemische
Gleichung formulieren: Hg 4+ S — HgS und versteht unter den Sym-
bolen Hg und S jeweils den Atomgewichten entsprechende Mengen.
Das entstehende Quecksilbersulfid hat demnach immer die Formel HgS
und besteht aus 200,6 Gew.-Tln. Quecksilber und 32,1 Gew.-Tln. Schwefel.
Dieselbe Zusammensetzung des Quecksilbersulfids muf aber auch erziel-
bar sein, wenn man es auf anderem Wege herstellt. Beim Fillen einer
Quecksilberchloridlgsung mit Schwefelwasserstoff bildet sich ebenfalls
Quecksilbersulfid (HgCl, + HyS = HgS 4 2 HCl), das nach den An-
schauungen itber die atomistische Konstitution der Materie mit dem auf
trockenem Wege erhaltenen identisch sein muf. Zum Nachweis dieses
wird Quecksilbersulfid einmal durch Verreiben von metallischem Queck-
silber mit iiberschiissigem Schwefel hergestellt, das gebildete Quecksilber-
sulfid dann in Kénigswasser gelost und die erhaltene Quecksilberchlorid-
losung mit Schwefelwasserstoff wieder gefillt. Es wird alsdann festgestellt,
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daf die auf trockenem und nassem Wege erhaltenen Mengen Quecksilber-
sulfid gleich grof sind, und daf deshalb ihre Zusammensetzung dieselbe
sein mub. Quecksilber und Schwefel verbinden sich also unabhingig
von der Art der Herstellung stets im Verhiltnis ihrer Atomgewichte
miteinander,

In einer Reibschale verreibe man 10g metallisches Quecksilber mit
4 g feinster Schwefelblumen und fiige zur Beschleunigung der Reaktion einige
Tropfen Schwefelammoniumlésung zu. Man beobachte, wie sich sichtlich
metallisches Quecksilber und Schwefel zu schwarzem Quecksilbersulfid ver-
binden. Nach etwa 1/;stiindigem innigen Verreiben gibt man den erhaltenen
Brei moglichst quantitativ—in ein kleines Koélbchen, mischt mit etwa 15g
20 proz. Kalilauge und erwirmt zur Vervollstindigung der Reaktion auf dem
‘Wagserbade. Dabei beobachtet man zugleich, wie nach lingerem Erwirmen
die schwarze Farbe des Reaktionsproduktes allmihlich in eine rote iibergeht.
Die zugesetzte Lauge beschleunigt durch geringe Losefihigkeit fiir Queck-
silbersulfid diese Umwandlung. Es bildet sich ndmlich aus der zuerst ent-
standenen schwarz gefarbten und leichteren Modifikation des Quecksilbersulfids
die bestindigere dichtere, rote, wie sie auch der natiirlich vorkommende
Zinnober, der ebenfalls Quecksilbersulfid ist und die Zusammensetzung Hg$S
hat, darstellt. Nach vollkommener Rotfirbung des Reaktionsproduktes verdiinnt
man mit warmem Wasser, wischt damit aus und kocht zur Entfernung tiber-
schiissigen Schwefels mit etwas Natriumsulfitlésung (Nag8O0g -+ 8 = Nay8,03).
Das gebildete Natriumthiosulfat wird mit heiBem Wasser fortgewaschen, Auf
einem gehirteten Filter wird das gereinigte Quecksilbersulfid abfiltriert, in
einer kleinen Porzellanschale bei 1000 2 Stunden lang getrocknet und gewogen.
Man berechne sich aus der angewandten Menge Quecksilber die Zuysammen-
setzung des Quecksilbersulfids,

Der erhaltene kiinstliche Zinnober wird nunmehr in einer geriumigen
Porzellanschale mit etwas Wasser angefeuchtet, mit 10 ccm konzentrierter
Salzsdure und 5 ccem konzentrierter Salpetersiure langsam auf dem Wasser-
bade erwidrmt, bis die rote Farbe vollkommen verschwunden ist. Man ver-
dampft zur Trockne, versetzt mit etwas kaltem Wasser und 5 ccm konzen-
trierter Salzséure, verdampft wieder zur Trockne und wiederholt Siurezusatz
und Abdampfen noch einmal. Dann 16st man den schwach sauren Riickstand
in der Porzellanschale in warmem Wasser bis auf den vorhandenen gelben
Schwefel auf, filtriert die Losung des Quecksilberchlorids in einen Kolben
von etwa 1 Liter Inhalt (Spritzflasche). Man erwiérmt die auf 500 ccm mit
‘Wasser verdiinnte Losung und leitet dann in der Warme bis zur vollstiindigen
Ausfillung des Quecksilbersulfids Schwefelwasserstoff ein. Man beobachte
die Bildung des Niederschlags derselben Farbe, wie sie beim Zusammenreiben
von Schwefel und Quecksilber entstand. Man 148t den Niederschlag etwas
absitzen und priift einen kleinen Teil der iiberstehenden Losung durch Ver-
setzen mit der vierfachen Menge Schwefelwasserstoffwasser und Erwdrmen
auf vollstindige Ausfillurg, giefit aber die benutzte Probe zur Hauptmenge
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der Losung zuriick. Das erhaltene Quecksilbersulfid wird wieder auf einem
gehirteten Filter abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen, in einer kleinen
Porzellanschale bei 100° 2 Stunden getrocknet und sein Gewicht mit dem-
jenigen des zuerst hergestellten Quecksilbersulfids verglichen.

Man berechne sich die Menge Quecksilberchlorid, die man beim Auflésen
des Quecksilbersulfids in Konigswasser erhilt, wenn die Formel desselben
HgOl, ist, also 2 Atome Chlor sich mit 1 Atom Quecksilber verbinden, ferner
die Menge Schwefelwasserstoff (HgS) in Grammen und in Litern bei 15% und
Atmosphirendruck, die zur vollstindigen Uberfiibrung des Quecksilberchlorids
in Quecksilbersulfid notwendig sind (stéchiometrische Rechnung).

5. Die atmosphirischen Gase und ihre Verbindungen.

Die atmosphérische Luft ist ein Gemenge von freiem Sauerstoff
(etwa 21 Vol.-Proz.) und freiem Stickstoff (etwa 78 Vol.-Proz.) neben
geringen Mengen Kohlensdure und Wasserdampf, sowie kleinen Mengen
der sogenannten Edelgase Argon, Helium, Neon, Krypton und Xenon.
Die letzteren Gase verdanken ihren Namen der Eigenschaft, bis jetzt
jeder Vereinigung mit anderen chemischen Elementen Widerstand ge-
leistet zu haben, sich also noch ausgesprochener unangreifbar zu ver-
halten, wie die Edelmetalle Gold und Platin. Infolge dieser Eigenschaft
und ihrer geringen Menge in der Luft lassen wir sie hier unberiick-
sichtigt.

a) Der Sauerstoff. Von den beiden Hauptbestandteilen der atmo-
sphérischen Luft ist der Sauerstoff der reaktionsfihigste. Er lift sich
leicht durch geeignete Mittel, die, wie man sich ausdriickt, durch ihn
oxydiert werden, aus der Luft herausnehmen. So oxydieren sich z. B.
alle unedlen Metalle, wie Eisen (Rosten), Mdgnesium, Zink usf. besonders
augenfillig, indem sie sich mit ihm unter Bildung von Oxyd verbinden.
Auch gibt es eine Anzahl sogenannter Absorptionsmittel fiir Sauerstoff,
die ziemlich rasch den Sauerstoff aus Gasgemischen herauszunehmen
gestatten, z. B. eine mit starker Kalilauge versetzte Pyrogallollésung,
eine alkalische Eisenoxydulsuspension, ammoniakalische Kupferoxydul-
16sung usf.

Um aus der atmosphirischen Luft den Sauerstoff rasch herauszunehmen
und zu bestimmen, wieviel Volumprozente davon die atmosphirische Luft
angendhert enthilt, bedienen wir uns wieder der bereits o&fters benutzten
Gasentwickelungsflasche, welche wir wieder mit doppelt durchbohrtem Gummi-
stopfen versehen, durch dessen eine Bohrung der Einfiilltrichter bis fast zum
Boden der Gasentwickelungsflasche eingefithrt wird, wibrend durch die andere
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Bohrung das knieférmig gebogene Ableitungsrohr fiihrt. Stopfen sowie alle
Gummiverbindungen miissen ganz dicht schlieBen. Das Rohr des Einfiill-
trichters unterhalb des Hahnes wird mit destilliertem Wasser gefiillt, an das
knieférmig gebogene Rohr schlieft man spiter vermittelst eines 10 cm langen
Druckschlauches eine Pipette von 50 ccm Inhalt, deren unterer Teil mit Spitze
in ein Becherglas mit destilliertem Wasser reicht. Die Pipette ist mittels
eines Stativs fest eingespannt. Man mache sich vorher an einer Stelle des
unteren Pipettenrohres eine Marke, bis zu welcher man die Pipette in das
Wasser eintauchen 148t. Dann bereitet man sich gesondert 20 cem einer
25 proz. Losung von Pyrogallol in Wasser und eine Losung von 40 g Stangen-
kali in 40 ccm Wasser, lasse zunidchst 10 ccm der Pyrogallollosung durch den
Tropftrichter auf den Boden des Kolbens flieSen und danach vorsichtig 40 ccm
der starken, abgekiihlten Kalilauge. Jetzt verbinde man sofort das obere
Ende der Pipette durch den Druckschlauch mit dem Gasentwickelungskolben
und schiittle danach denselben mit der eingebrachten Pyrogallol- und Kali-
laugelosung einige Zeit. Unter Dunkelfirbung des Pyrogallols wird der
Sauerstoff absorbiert, das Wasser steigt aus dem Becherglas in die Pipette,
und man markiere wieder durch Fettstift oder Klebemarke den Stand des
‘Wassers nach beendigter Absorption. Dann lasse man durch den Einlauf-
trichter so viel Wasser zuflieBen, bis das Wasser aus der Pipette vollkommen
verdringt ist, d. h. Atmosphdrendruck im Kolben herrscht. Nun nehme
man die Pipette weg und verschlieBe durch einen kurzen Glasstab das Ende
des Druckschlauches. Den gewonnenen Stickstoff in der Gasentwickelungs-
flasche stellt man fiir spitere Versuche zur Seite. Die Pipette wird durch
Saugen bis zur oberen Marke mit Wasser gefiillt und das Wasser in ein
bereitgestelltes und austariertes kleines Becherglas bis zur unteren Marke aus-
laufen lassen. Das Gewicht des Wassers in Grammen gibt die Anzahl Kubik-
zentimeter Sauerstoff an, welche aus dem im Kolben, in der Pipette und in
den Verbindungsrohren befindlichen Luftquantum absorbiert wurden. Das
Volumen dieser Luft wird ebenfalls bestimmt, indem man vor dem Versuch
den ganzen Apparat einschlieBlich Pipette mit Wasser fiill; und dasselbe in
einem gewogenen Becherglase wiegt. Von diesem Volumen werden 50 cem fiir
eingebrachte Pyrogallol- und Kalilaugelosung in Abzug gebracht. Barometer-
stand und Versuchstemperatur werden bestimmt und der gefundene Sauerstoff-
gehalt in Volumprozenten ausgerechnet.

Der aus der Luft absorbierte Sauerstoff, welcher in derselben mit
der etwa vierfachen Menge Stickstoff verdiinnt ist, kann auf verschiedene
Weise rein dargestellt werden. Im Laboratorium macht man Sauerstoff
ofters aus sauerstoffreichen Salzen, wie z. B. Kaliumchlorat, KCl0;. Es
muf hier erwihnt werden, daff man sich davor hiiten muf, das Kalium-
chlorat, wenn es nicht ganz rein ist, in einem Morser zu pulverisieren, vor
allem darf es nicht mit brennbaren Substanzen, wie Kohle oder Schwefel,
zusammengerieben werden, da solche Gemische, noch mehr wie das aus
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Salpeter, Schwefel und Kohle (SchieBpulver), einen Sprengstoff darstellen,
der durch Reibung leicht zur Explosion zu bringen ist. Man muB sich
ferner davor hiiten, zu grofle Mengen Kaliumchlorat zu erhitzen, da der
Zerfall des Kaliumchlorats nach der Gleichung: KC10,—=XCl+ 30 unter
Wiérmeentwickelung vor sich geht, wodurch eine so rasche Zersetzung
infolge Temperatursteigerung eintreten kann, daB das Kaliumchlorat
allein schon explosiv zerfallt. Man erhitzt bei der Sauerstoffentwickelung
aus Kaliumchlorat dasselbe gewéhnlich mit etwas Braunstein gemischt,
der die Sauerstoffentwickelung beschleunigt, sie daher schon bei niederer
Temperatur und deshalb ruhig und regelma8ig verlaufen liBt.

Auf ein schwer schmelzbares Reagensglas (Fig.4) passe man einen einfach
durchbohrten Kork ein, durch dessen Bohrung eine gerade, kurze Gasableitungs-
rohre fithrt, und spanne das Ganze fast horizontal in eine Klammer ein.
In das Reagensglas fiille man eine Mischung von 4g Kaliumchlorat und

1g trockenem Braunstein, welche
Substanzen vor dem Einfiillen
auf einem Glanzpapier mit einer
Federfahne gut gemischt wurden.
Man verwende wieder die Z-for-
mige Gasableitungsrohre, wie
sie frither bei der Herstellung
von Wasserstoff benutzt wurde,
schlieBe dieselbe mit einer Gummi-
muffe an das Gasableitungsrohr
des Reagensglases an und lasse
ihr Ende wieder ins Wasser
tauchen, das sich in einem ge-
raumigen Becherglase oder in
einem Filtrierstutzen befindet.
Nunmehr erhitze man das trockene Gemisch im Reagensglase vorsichtig mit
einem Bunsenbrenner, treibe zunidchst die Luft aus und fange dann den
Sauerstoff in mit Wasser gefiillten und unter Wasser umgestiilpten Reagens-
glasern auf. Man fiille drei Reagensgldser vollkommen mit reinem Sauer-
stoff, verschliefe sie mit Korken und hebe sie auf. Ein weiteres Reagensglas
fiillle man ungefihr zu einem Fiinftel, ein fiinftes Reagensglas zur Hilfte
mit Sauerstoff und stelle es ebenfalls verschlossen zur Seite.

Der reine Sauerstoff zeigt die Oxydationserscheinungen des mit
Stickstoff verdiinnten Sauerstoffs der Luft wesentlich intensiver.

Hilt man in das erste Reagensglas, das mit Sauerstoff gefiillt ist, einen
glimmenden Span, so wird derselbe unter Ausstrahlen von hellem Licht unter
Flammenbildung verbrannt. Ein mit Hilfe eines Stiickchens Feuerschwamm
auf schwache Rotglut erhitzter, diinner Eisendraht (Blumendraht) gerit heftig
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ins Glithen, so daB das Eisen zum Teil fliissig wird. Umwickelt man mit dem
Ende eines Stiickes Blumendraht einen Calciumspan (beim Assistenten) und
bringt ihn dann, in einer Flamme vorgewirmt, in das zweite Reagensglas, so
verbrennt das Calecium zu einem weiBen Oxyd unter Ausstrahlung von weiBem
Licht. Fiir das dritte Reagensglas préipariert man sich einen diinnen Holz-
span, den man diinn mit geschmolzenem Schwefel tiberzieht, welchen man
sich durch schwaches Erwérmen iiber einer kleinen Flamme in einem Reagens-
glas schmilzt, Man ziindet an einer Flamme den Span etwas an, bringt ihn
in das dritte Reagensglas und beobachtet, dal der Schwefel mit intensiv
blauem Lichte verbrennt. Nach diesen Versuchen stelle man die Reagens-
gliser 2 und 3 mit Korken verschlossen, nachdem man sie mit etwas kaltem
‘Wasser geschiittelt hat, zur Seite.

Zum Vergleich der Eigenschaften des Sauerstoffs mit denen des Stick-
stoffs schlieBt man nunmehr die Z-formige Gasableitungsréhre an den mit Stick-
stoff gefiillten Gasentwickelungskolben aus dem ersten Versuch an, verdringt
durch Zulaufenlassen von Wasser durch den Einfiilltrichter die Luft in der-
selben und fingt dann den Stickstoff in zwei Reagensgldsern unter Wasser
auf. Zugleich fiillt man die Reagensgldser 4 und 5, welche blof bis zu einem
Fiinftel bzw. zur Hilfte mit Sauerstoff gefiillt waren, gerade mit Stickstoff
voll. Man iiberzeuge sich dann mit einem glimmenden Span, daB die mit
reinem Stickstoff gefiillten Reagensgldser den Span erloschen lassen, wihrend
der Span in dem Gasgemisch, das ein Fiinftel Sauerstoff enthilt, genau so
glitht, wie an der Luft, in dem Gasgemisch aber, das zur Hilfte aus Sauer-
stoff besteht, bereits ein intensiveres Brennen zu beobachten ist.

‘Wir betrachten nunmehr etwas niher die Verbrennungsprodukte
des Calciums und des Schwefels in Sauerstoff, Das Calcium ist nach
der Gleichung: 2 Ca + Oy = 2 CaO und der Schwefel nach der Gleichung:
S + Oy = SO, verbrannt. Beide Verbrennungsprodukte lésen sich in
Wasser auf, und zwar bildet sich aus Calciumoxyd, CaO, durch Auf-
nahme von Wasser das Calciumhydroxyd: CaO + H,0 = Ca(OH),, aus
dem Schwefeldioxyd, SO,, durch Wasser die schweflige Saure: SOy -+ H,0
= H,80;. Zwischen beiden Verbindungen besteht ein grundsitzlicher
chemischer Unterschied, Calciumhydroxyd ist eine Base und reagiert
laugenhaft oder alkalisch, d. h. firbt geroteten Lackmus blau, wahrend
die schweflige Siure als Séure blauen Lackmus rotet. Ganz allgemein
148t sich feststellen, dal beim Verbrennen von Metall in Sauerstoff Oxyde
entstehen, die mit Wasser Basen oder Laugen bilden, wihrend Metalloide
sich mit Sauerstoff zu Oxyden vereinigen, welche mit Wasser Séuren bilden.

Man untersuche die wisserige Losung obiger Reagensgliser 2 und 3

mit rotem und blauem Lackmus (oder Methylorangeldsung) auf alkalische bzw.
saure Reaktion.
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LaBt man die wisserige Losung der schwefligen Séure an der Luft
stehen, so kann man feststellen, dafl der stechende Geruch derselben
allmahlich schwicher wird und schlieflich ganz verschwindet, weil die
schweflige Saure sich zum Teil verfliichtigt, zum Teil unter Aufnahme
von Luftsauerstoff langsam sich zu Schwefelsdure oxydiert (2 H,SO; 4 O,
= 2H,S0,). Man kann durch Priifen der Schwefligsiurelésung mittels
Bariumchlorid und Salzsdure die zunehmende Verwandlung der schwef-
ligen Siure in Schwefelsidure verfolgen, da Chlorbarium nur mit Schwefel-
siure in salzsaurer Losung eine weille, unlésliche Féallung von Barium-
sulfat liefert (H,SO, + BaCl, =— BaSO, -+ 2HCI). Schweflige Siure
dagegen liefert nur in neutraler Losung eine Féllung von Bariumsulfit,
BaSO0;, das sich aber in Salzsiure auflést. In einer frischen Schweflig-
sdurelosung entsteht deshalb mit Bariumchlorid unter Zufiigung von
Salzsdure kaum eine Féllung. Erst nach lingerem Stehen erfolgt eine
Fillung, welche die gebildete Schwefelsidure anzeigt.

Die Oxydation des Schwefeldioxyds durch Luftsauerstoff zu Schwefel-
trioxyd bzw. bei Gegenwart von Wasser zu Schwefelsiure kann durch
sogenannte Katalysatoren beschleunigt werden. Man versteht unter
letzteren Korper, welche entweder physikalisch oder chemisch in die
Reaktion eingreifen, ihre Geschwindigkeit verdndern, aber unverédndert
aus ihr wieder hervorgehen. Die katalytische Herstellung von Schwefel-
siure aus Schwefeldioxyd ist technisch von auflerordentlicher Bedeutung,
da die gesamte chemische Industrie fiir die verschiedensten Fabrikations-
zweige der Schwefelsdure bedarf. Das dltere Verfahren der katalytischen
Schwefelsiuregewinnung, das Bleikammerverfahren, verwendet als Kata-
lysatoren Stickoxyde, die einen Teil ihres Sauerstoffs rasch an Schwefel-
dioxyd abgeben und sich mit dem Luftsauerstoff rasch wieder oxydieren,
so daf der Luftsauerstoff auf dem Wege zum Schwefeldioxyd den Umweg
itber die Stickoxyde macht (SO, + Hy,0 4+ NO, — H,SO, + NO und
2NO + 0, = 2NO,). Das neuere Verfahren, das sogenannte Kontakt-
verfahren, oxydiert trockenes Schwefeldioxyd mit Luftsauerstoff zu
Schwefeltrioxyd unter Anwendung von Platin oder Eisenoxyd als Kata-
lysator. Die Reaktion: 280, 4 Oy = 2803 vollzieht sich bei Verwendung
von Platin bei 5009, bei Verwendung von Eisenoxyd erst bei 600° rasch,
und es ist auch hier wahrscheinlich, daB der Sauerstoff der Luft von
dem Katalysator zuerst in rascher Reaktion gebunden und in ebenfalls
schneller Reaktion dann an das Schwefeldioxyd abgegeben wird. Das
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entstehende Schwefeltrioxyd, das eine bei 46° siedende Fliissigkeit ist,
wird durch Einleiten in konzentrierte Schwefelsiure absorbiert. Beim
Einleiten in Wasser bilden sich infolge der grofien Begierde, mit
welcher sich das Schwefeltrioxyd mit Wasser zu Schwefelsdure vereinigt
(S0 + H;0 = H,S0,), weile Dampfe von Schwefelsdurenebel, die sich
in Wasser wohl infolge geringer Benetzungsfihigkeit aulerordentlich
langsam lésen. Deshalb kann man das bei dem Kontaktprozel gebildete
S0; nicht dirékt durch Absorption in Wasser, sondern durch Absorption
in konzentrierter Schwefelsiure auf rauchende Schwefelsiure oder
»0leum® verarbeiten.

Man beschaffe sich ein etwa 40 cm langes Verbrennungsrohr, dessen eines
Ende ausgezogen und mit einem knieformigen Ansatzrohr versehen ist (Fig. 5).
Man fiille in das Verbrennungsrohr mit Hilfe einés Spatels auf eine Rohr-
lainge von etwa 10 cm Eisenoxydbimsstein, den man sich herstellt, indem man
etwa linsengrofe Bimssteinstiickchen mit Eisenoxyd mischt und die Mischung

in einem Tiegel iiber dem Bunsenbrenner ausgliiht. Man wérme das Ver-
brennungsrohr, das in einem kleinen Verbrennungsofen oder in einer durch
Reihenbrenner erhitzten Schamotterinne, die mit Asbestpapier ausgelegt ist,
liegt, allmihlich an, bedecke mit Schamottekacheln oder Asbestpappe und
erhitze schlieSlich auf dunkle Rotglut. In eine dreifach tubulierte Wulffsche
Flasche (vom Assistenten), die mit konzentrierter Schwefelsdure beschickt ist
leite man durch ein in die Schwefelsdure reichendes Knierohr Bchwefeldioxyd
aus einer Stahlflasche, durch ein anderes Luft aus einem Gasometer ein und
leite aus der dritten Offnung das gebildete Schwefeldioxyd-Luftgemisch in das
Verbrennungsrohr. Luft- und Schwefeldioxydstrom reguliere man so ein, daf
pro Sekunde eine Blase Schwefeldioxyd auf etwa sechs Blasen Luft kommt. Der
kniefdrmige Ansatz am Verbrennungsrohr, durch welchen das gebildete Schwefel-
trioxyd entweicht, miindet zunichst unter Wasser. Man beobachte, wie schwere
weiBe Nebel sich iiber der Wasserfliche bilden und stelle durch Zusatz von
etwas Salzsiure und Chlorbarium fest, daB das Wasser nur wenig Schwefel-
trioxyd absorbiert. Statt Wasser gebe man dann in das Becherglas doppelt
normale Natronlauge und stelle durch Priifung mit Chlorbarium in salzsaurer
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Losung eine reichlichere Absorption von Schwefeltrioxyd fest. Endlich lege
man etwas konzentrierte Schwefelsiure vor und beobachte die restlose Ab-
sorption des Schwefeltrioxyds.

Der Sauerstoff verbindet sich besonders mit Metallen auch zu
sogenannten Superoxyden. Bei der Verbrennung des Calciums z. B.
entsteht nicht nur CaO, sondern auch ein sauerstoffreicheres Oxyd, das

. —0 )
Calciumsuperoxyd, CaO, (Ca (1) . Beim Behandeln mit Wasser oder

verdiinnter Sdure liefert dieses Wasserstoffsuperoxyd (CaO, + HySO,
= CaS0, + H,0,), das bekannteste Superoxyd. Dieses ist, wie alle
Superoxyde, eine instabile Verbindung und zersetzt sich freiwillig beim
Stehen allmihlich in Sauerstoff und Wasser. Man kann diese Zersetzung
durch Katalysatoren beschleunigen, z.B. durch fein verteiltes Platin oder
Braunstein.

Man gebe zu etwas 6 proz. Wasserstoffsuperoxyd in einem Reagensglase
etwas Braunstein und beobachte die lebhafte Gasentwickelung, welche ein-
setzt, wihrend der Braunstein selbst ganz unverdndert bleibt. Durch einen
glimmenden Span weise man den entweichenden Sauerstoff nach.

b) Der Stickstofi. Der Hauptbestandteil der Luft ist der Stickstoff.
Trotzdem derselbe nicht mit der Reaktionsfahigkeit begabt ist, wie der
Sauerstoff, spielt derselbe doch-im Haushalt der Natur sowohl, als in
der Industrie in verschiedener Verbindungsform eine wichtige Rolle.
Die wichtigsten Verbindungen des Stickstoffs sind das Ammoniak, NHj,
und die Salpetersdure, HN O,.

Das Ammoniak ist ein Gas, das, wie aus seiner Formel zu schliefen
ist, leichter ist als Luft. Es 16st sich in Wasser reichlich auf und bildet
damit eine alkalisch reagierende Flissigkeit, den Salmiakgeist, so daf
darin eine Lauge der Zusammensetzung NH, OH angenommen wird. Von
dieser Lauge leiten sich genau wie von der Kalilauge oder Natronlauge,
z. B. Chlorkalium, X Cl, oder Natriumsulfat, Na,SO,, Salze ab, welche die
Formel haben NH,C1 (Chlorammonium oder Salmiak), (NH,),S0O, (Ammon-
sulfat) usf. Aus diesen Salzen ist das Ammoniak als freies Gas herstell-
bar, und zwar derart, dal man in wisseriger Losung mit einer starken
Lauge die schwichere Lauge Ammoniumhydroxyd, NH,OH, in Freiheit
setzt, welche sich beim Erwirmen dann in Ammoniak und Wasser spaltet.

In das frither benutzte Gasentwickelungskélbchen gibt man 5 g Ammon-
chlorid und fiigt durch den Einlauftrichter 20 proz. Natronlauge hinzu, die
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man sich herstellt, indem man 10 g festes Atznatron in 50 g Wasser auflost.
An das Gasableitungsrohr des Kolbchens schlieft man wieder die Z-formig
gebogene Gasableitungsrohre an, fingt aber diesmal das Gas nicht {iber Wasser
auf, da es sich darin 1ost. Man stiilpt vielmehr iiber das Ende der Gas-
ableitungsrohre ein Reagensglas. Da Ammoniak leichter als Luft ist, sammelt
es sich in dem Reagensglas an, indem es die Luft nach unten verdringt.
Zur Beschleunigung der Gasentwickelung erhitze man das Kélbchen schwach.
Den ganzen Versuch fithre man unter dem Abzuge aus. Man fiille ein kleines
Reagensglas mit Ammoniakgas, verschliefe es mit dem Daumen und bringe
das Reagensglas mit der Offnung unter Wasser. Man beobachte, wie stark
und rasch das Ammoniak vom Wasser absorbiert wird.

Die Salpetersdure kann durch katalytische Verbrennung von
Ammoniak mit Luftsauerstoff hergestellt werden nach der Gleichung:
4NHg 4+ 70, = 4NO, + 6 H,0. Es entstehen bei der Ammoniak-
verbrennung braune Dimpfe von Stickstoffdioxyd, welche, mit der iiber-
schiissigen Luft fortgefithrt, mit vorgelegtem Wasser unter Salpetersiure-
bildung reagieren: 4NO, 4+ O, 4+ 2H,0 = 4HNO;. Die Salpetersiure
wird auf diese Weise aus
Ammoniak, das aus dem
Luftstickstoff nach be-
sonderem Verfahren ge-
wonnen wird, in der
Technik in groflem MaBe
hergestellt.

Man benutze das be-
reits bei der Herstellung von
Schwefeltrioxyd  benutzte
schwer schmelzbare Ver-
brennungsrohr (Fig. 6), setze
in dasselbe ein Platindraht-
netz (beim Assistenten) und
verschlieSe das Ende ohne
Knieansatz mit einem Kork, dessen Bohrung eine kurze Gasleitungsréhre trigt.
In die schon oft benutzte Gasentwickelungsflasche fiille man etwa 100 ccm kon-
zentriertes wisseriges Ammoniak und schliefe bei gedffnetem Hahn des Einlauf-
trichters, dessen Spitze sich iiber der Fliissigkeit befindet, die Gasentwicke-
lungsflasche an das Verbrennungsrohr an, indem man das Ende des angesetzten
Kniestiickes durch die andere Bohrung des Gummistopfens der Gasentwicke-
lungsflasche fiihrt. An die andere Seite des Verbrennungsrohres schalte man
eine Waschflasche, die mit destilliertem Wasser beschickt ist, und zwar so,
daB das lange Rohr der Waschflasche direkt mit dem Verbrennungsrohr ver-
bunden ist. Die andere Seite der Waschflasche wird an eine Saugpumpe an-
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geschlossen. Das Verbrennungsrohr wird an der Stelle, an welcher das Platin-
netz sitzt, auf ein doppeltes Drahtnetz gelegt und allmihlich angeheizt, so
daB kaum sichtbares Glithen entsteht. Dann sauge man ziemlich flott Luft
durch die Apparatur, welche beim Durchgang durch das Koélbchen mit
wisserigem Ammoniak sich mit Ammoniakdampf belidt. Man beobachte
beim Dariiberstreichen des Gasgemisches iiber das Platinnetz die Bildung
brauner Stickoxyde. Durch Reaktion mit blauem Lackmus weise man die in
der wiisserigen Vorlage gebildete Siure nach.

Durch Eindampfen der erhaltenen verdiinnten Salpetersiure ist
héchstens eine 68 proz. Siure herstellbar. Zur Gewinnung konzentrierter
Salpetersédure mufl man entweder die verdiinnte Siure mit konzentrierter
Schwefelsaure erhitzen, oder man stellt durch Neutralisation der Siure
mit Lauge Salze der Salpetersiure, Nitrate, her, die man mit konzen-
trierter Schwefelsidure destilliert.

Man destilliere 5g Natronsalpeter (Chilesalpeter) in einer Retorte mit
konzentrierter Schwefelsidure in eine mit Wasser gekiihlte Vorlage (Apparatur
beim Assistenten). Man erhilt auf diese Weise eine starke Salpetersiure, die
durch einen groferen oder geringeren Gehalt an Stickoxyden stirker oder
schwicher braunrot gefdrbt ist.

Die Salpetersiure wirkt, mit Wasser verdiinnt, wie die anderen
Séuren, wie Salzsiure und Schwefelsdure, indem sie die unedlen Metalle
auflést und die entsprechenden Salze, die Nitrate, bildet. Hauptséchlich
aber in konzentriertem Zustand ist sie ein starkes Oxydationsmittel,
weil sie sehr leicht unter Sauerstoffabgabe nach der Gleichung zerfillt:
2HNOg = 2NO + 30+ H,0. Salpetersiure zerstort daher rascher
wie konzentrierte Schwefelsiure oder starke Salzsiure Kleider und Stoffe
und oxydiert selbst edle Metalle, wie Silber, zu Nitraten.

Man werfe in konzentrierte Salpetersiure etwas fein verteiltes metallisches
Zinn und stelle die sofortige Oxydation zu weifier Metazinnsiure, SnO, . Hy O,
fest. Man koche etwas Schwefelbliite in konzentrierter Salpetersiure, ver-
diinne dann und weise, wie oben angegeben, als Oxydationsprodukt die ge-
bildete Schwefelsiure nach. Man stelle fest, dag selbst in verdiinnter Losung
die Salpetersiure als Oxydationsmittel wirken kann, indem man beobachtet,
daf sich beim Auflésen von Zink in verdiinnter Salpetersiure kaum Wasser-
stoff entwickelt. Derselbe wird von der Salpetersdure oxydiert. Die Salpeter-
sdure selbst reduziert sich dabei zu Ammoniak. Man mache deshalb, nachdem
man die Salpetersiure mit Zink einige Zeit erhitzt hat, mit Natronlauge
alkalisch, erwéirme und weise durch den Geruch oder durch ein angefeuchtetes
rotes Lackmuspapier das Ammoniak nach. Man fithre alle Versuche mit
Salpetersdure unbedingt unter dem Abzuge aus und hiite sich vor dem Ein-
atmen der Btickoxyde, da dieselben giftig sind.
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c) Das Kohlendioxyd. In geringerer Menge ist in der Luft Kohlen-
dioxyd, CO,, das Anhydrid der Kohlensiure, vorhanden. Es rithrt her
von der Verbrennung von Kohle und anderen Brennstoffen, sowie der
Umsetzung anderer organischer Substanzen mit dem atmospharischen
Sauerstoff, wie z. B. bei dem Atmungsprozel der Menschen und Tiere.
Man kann es leicht nachweisen, indem man in eine Waschflasche etwas
Barytwasser, d. h. eine Auflosung von Bariumhydroxyd, Ba(OH),, in
Wasser gibt und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe langsam Luft
durchsaugt. Es findet alsbald eine Abscheidung von weifem Barium-
carbonat, BaCOyg, statt.

Man kann das Kohlendioxyd sehr leicht rein aus den Salzen der
Kohlensiure, den Carbonaten gewinnen. Das hiufigst vorkommende
Carbonat ist der kohlensaure Kalk, der, in Gestalt von Kreide, Marmor
oder Kalkspat, fein gepulvert mit verdiinnter Salzsiure iibergossen, in
der Kilte unter Aufbrausen Kohlendioxyd entwickelt (CaCOz 4 2 HCl
= CaCl, + H,0 + CO,).

An das knieférmig gebogene Gasableitungsrohr des Gasentwickelungs-
kolbchens schliefe man ein zweites knieformig gebogenes Rohr an, dessen
einer Schenkel nach unten steht und in einem daruntergestellten Reagens-
glas miindet. Das Kohlendioxyd ist schwerer als Luft, sammelt sich zuerst
am Boden des Reagensglases an und verdridngt nach oben die leichtere Luft.
Man fiille zwei Reagensgliser mit Kohlendioxyd ganz an und stelle jeweils
vollkommene Fillung dadurch fest, da8 man einen glimmenden Span an die
Miindung des Reagensglases bringt. Kohlendioxyd erstickt sofort jegliches
Feuer, da die brennbare Substanz mit Kohlendioxyd nicht reagiert. In eines
der gefiillten Gliser gebe man etwas Wasser und schiittle durch. Mit einem
blauen Lackmuspapier stelle man die schwach saure Reaktion der wisserigen
Losung fest.

In einer Auflésung von Kohlendioxyd in Wasser nimmt man die
Verbindung H,CO; an. Die schwach saure Reaktion dieser Auflésung
ist entweder darauf zuriickzufithren, dafl die gebildete Kohlensdure als
schwache Saure in sebr geringem Umfange elektrolytisch dissoziiert ist,
oder auch darauf, daf sich Kohlendioxyd mit Wasser nur in ganz geringem
Umfange zu dem Hydrat Hy,CO, vereinigt, so daB das Gleichgewicht der
Reaktion: CO, + H,0 == H,CO, stark nach links liegt. Dabei kann
die Kohlensdaure, HyCOj;, eine stirkere Siaure sein, d.h. stark ionisiert
sein und nur infolge ihrer sehr geringen Konzentration schwach saure
Reaktion in wisseriger Losung zeigen. Beide Annahmen erkliren die
tatsichlichen Verhaltnisse.

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 3
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Die Kohlensdure ist eine zweibasische Siure und bildet dem-
entsprechend zwei Reihen von Salzen, die sogenannten sekundiren, wie
K,CO;3, CaCO;z usw., und die priméren, auch Bicarbonate genannt, wie
KHCO;, Ca(HCO,),. Aus den sekundiren kohlensauren Salzen kann man
leicht die priméiren loslicheren Salze durch Einwirkung iiberschiissiger
Kohlensiure herstellen, z. B.: CaCO; 4+ CO, + H,0 == Ca(HCO,),.
Beim Kochen zersetzt sich Ca(H CO,), wieder zuriick in fliichtiges Kohlen-
dioxyd und unlésliches CaCO;. Natiirliches Wasser enthalt Calcium-
und Magnesiumbicarbonat, die beim Kochen unter Bildung neutraler
Carbonate das Wasser tritben (Kesselstein).

Man leite aus einem Kippapparat oder in der oben beschriebenen Weise
in dem Gasentwickelungskolben hergestelltes Kohlendioxyd in ein mit Caleium-
hydroxydlosung beschicktes, kleines Becherglas. Man kann sehr rasch die
Bildung eines Niederschlages von CaCO; feststellen. Man leite indessen in
der Kilte weiter Kohlendioxyd ein und beobachte, wie die milchige Fliissigkeit
sich allméhlich wieder klirt unter Bildung von ldslichem Calciumbicarbonat.
Nachdem vollkommene Losung eingetreten ist, erhitze man die Fliissigkeit
zum Sieden, wobei infolge der leichten Fliichtigkeit des Kohlendioxyds un-
16sliches Calciumcarbonat ausfillt.

d) Der Wasserdampf. Die atmosphérische Luft enthilt schlieflich
noch wechselnde Mengen Feuchtigkeit, also Wasserdampf. Die Luft ist
mit Wasserdampf gesittigt, wenn der Partialdruck, d.h. der Druckanteil
des Wasserdampfes in ihr gleich dem Dampfdrucke des fliissigen Wassers
bei der betreffenden Temperatur ist. Den Wasserdampfgehalt der Luft
kann man leicht mit sogenannten hygroskopischen Substanzen nach-
weisen. Die gebrauchlichsten sind: konzentrierte Schwefelsiure, Chlor-
calcium und Phosphorpentoxyd.

Man stelle sich drei Wigegldschen, in denen man ungefidhr zu einem Drittel
gefiillt konzentrierte Schwefelsiure, Chlorcalecium und Phosphorpentoxyd zuerst
geschlossen abgewogen hat, einen halben Tag lang auf den Arbeitsplatz und
beobachte die Verdnderung dieser Substanzen. Phosphorpentoxyd zerflieSt
sehr rasch, Chlorcalcium etwas langsamer, wihrend an Schwefelsiure duler-
lich weiter nichts zu beobachten ist. Man verschliefe dann die Wigeglidschen
wieder und stelle ihre Gewichtszunahme fest.

Aus Schwefelsiure und Chlorcalcium ist die aufgenommene Feuchtig-
keit wieder leicht durch Erhitzen auszutreiben, dagegen aus dem zer-
flossenen Pentoxyd gar nicht oder nur teilweise.

Yon dem zerflossenen Phosphorpentoxyd gebe man etwas in einen
Porzellantiegel, erhitze zunichst schwach und schlieBlich vor dem Geblise
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und lasse im Exsikkator erkalten. Man iiberzeuge sich, dags der Tiegelinhalt
nicht zu Phosphorpentoxyd geworden ist, daB er z. B. beim UbergieBen mit
‘Wasser nicht unter Zischen und starker Wirmeentwickelung in Losung geht,
wie man es beim Phosphorpentoxyd beobachten kann. Xs hat sich beim
Glihen aus der Phosphorsiure, H3PO,, die aus dem Phosphorpentoxyd beim
ZerflieBen desselben entstanden war, Metaphosphorsiure, HPOg, gebildet,
welche bei der hohen Temperatur, wie man feststellen kann, das Silikat des
Tiegels stark angegriffen hat, sich aber nicht in Phosphorpentoxyd hat ver-
wandeln lassen. Dasselbe kann nur durch Verbrennung von elementarem
Phosphor hergestellt werden.

Beim Erhitzen von Chlorcalcium in Luft zwecks Verflichtigung
des angezogenen Wassers findet durch dasselbe eine teilweise hydro-
lytische Spaltung statt: CaCl; 4+ H,0 === 2HCI 4 CaO0, es bildet sich
Salzsiure, die sich verfliichtigt und Atzkalk, der dem getrockneten Riick-
stand eine alkalische Reaktion verleiht. Dieser hydrolytische Vorgang
ist ein Gleichgewichtsvorgang, der so beschaffen ist, da fiir jede Tempe-

2
ratur gilt: bk = Pia

(Massenwirkungsgesetz s. S.38). Bei einem be-
H,0

stimmten Wasserdampfgehalt der iiber dem Chlorcalcium befindlichen
Luft wird sich ein ganz bestimmter Salzsiuredruck einstellen. Belddt
man die Luft, in welcher man erhitzt, mit mindestens einem solchen
Salzsduregehalt als der Gleichgewichtskonzentration bei der Erhitzungs-
temperatur entspricht, so gelingt es, das Chlorcalcium ohne hydrolytische
Spaltung zu entwissern.

Man gebe in ein Porzellanschiffchen etwas von dem feuchten Chlor-
calcium, setze es in das bereits frither benutzte schwer schmelzbare Rohr und
lege eine Waschflasche an das nicht ausgezogene Ende der Rthre, die man
mit einer Saugpumpe verbindet. Die Waschflasche erhilt etwas Wasser mit
Lackmuspapier oder etwas Methylorangeldsung. Man erhitze das Schiffchen
in dem Rohr iiber einem Drahtnetz unter langsamem Durchsaugen von Luft
und stelle fest, wie sich in dem kalten Ende des Rohres Wassertropfen nieder-
schlagen, sich aber gleichzeitig in der Waschflasche saure Reaktion zeigt.
Nach vollendeter Trocknung nehme man das abgekiihlte Schiffchen aus dem
Rohr, gebe eine kleine Portion in Wasser und stelle deutliche alkalische
Reaktion mit rotem Lackmuspapier fest.

Dann gebe man in den bereits frither benutzten Gasentwickelungskolben
konzentrierte S8alzsiure mit etwas Kochsalz und lasse durch den Tropftrichter,
der mit seiner Spitze ungefihr in die Mitte des Kolbens hineinragt, tropfen-
weise konzentrierte Schwefelsiure in den Kolben. Es entwickelt sich dann
ein regelmiBiger Strom feuchten Salzsiuregases, den man durch das knie-
f6rmig gebogene Ableitungsrohr durch einen darauf gesetzten Korken direkt

8%
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in das nicht ausgezogene Ende des Verbrennungsrohres iiber das Schiffchen
mit einer neuen Menge feuchten Chlorcalciums leitet. Die vorher an das
Verbrennungsrohr angeschlossene Waschflasche ist weggenommen und die
Rohre durch Ausreiben mit einem Tuch und Filtrierpapier gut getrocknet
worden. Der Salzsidurestrom geht jetzt in entgegengesetzter Richtung durch
das Rohr als vorher die Luft. Das Gas, das durch das mit Kniestiick ver-
sehene Ende des Rohres entweicht, leitet man in ein Becherglas, welches
gerade bis an die Ableitungsrohre mit Wasser gefiillt ist zwecks Absorption
des Salzsiuregases. Nach einigem Erhitzen ziehe man mit Hilfe eines Draht-
hakens sehr rasch das Schiffchen aus dem Rohr auf eine bereitgehaltene
Asbestplatte und lasse es im Exsikkator erkalten. Man stelle dann fest, daf
jetzt kein Calciumoxyd gebildet ist, daB also die Feuchtigkeit des Salzsdure-
gases nicht ausgereicht hat, um bei der herrschenden Salzsiurekonzentration
eine Hydrolyse des Chlorcalciums zu bewirken.

Konzentrierte Schwefelsiure, Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd

benutzt man zum Austrocknen von Riumen (Exsikkator).

6. Die Halogene Chlor, Brom und Jod.

In der siebenten Gruppe des periodischen Systems (siehe die Tafel
desselben in diesem Buch) stehen auBer Mangan die sogenannten Halogene:
Fluor, Chlor, Brom und Jod in der angegebenen Reihenfolge unter-
einander. Sie zeigen durch ihre groBe Ahnlichkeit in ihrem chemischen
Verhalten besonders deutlich, wie das periodische System in seinen
Gruppen Elemente dhnlichen Charakters zusammenfafit und lassen ferner
deutlich erkennen, wie mit steigendem Atomgewicht die metalloiden
Eigenschaften ab- und die metallischen Eigenschaften zunehmen.

Man vergleiche die dufieren Eigenschaften von Chlorkalium, Bromkalium
und Jodkalium miteinander, ihre #hnliche Kristallform (Wiirfel), ihre aus-
gezeichnete Loslichkeit in Wasser. Man versetze die wésserigen Losungen
der genannten Kaliumhalogenide mit Sibernitrat und stelle fest, wie nahezu
gleich unléslich die sich bildenden Silberhalogenide AgCl, AgBr und AgJ
sind, von denen das Brom- und noch mehr das Jodsilber gelblich gefirbt sind.

Die freien Elemente Chlor, Brom und Jod nehmen mit steigendem
Atomgewicht an Farbtiefe zu und an Flichtigkeit ab. Chlor ist bei
gewohnlicher Temperatur ein Gas, Brom eine braune, schwere, leicht
siedende Fliissigkeit, Jod ein fester, metallisch aussehender Korper. Die
freien Halogene konnen aus den Metallhalogeniden mit Schwefelsdure
und Braunstein hergestellt werden. Schwefelséiure setzt aus den Metall-
halogeniden die Siuren, d.h. die Salzsiure, die Bromwasserstoff- und
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Jodwasserstoffsiure in Freiheit, wihrend der Braunstein, Mn Oy, die freien
Siuren durch Wegnahme des Wasserstoffs oxydiert, z. B.: 4 HCl + MnO,
= MnCl, + Cl, -+ 2 H,0.

Zur Chlordarstellung wihle man ein gerdumiges Reagensglas und er-
wirme darin unter dem Abzuge Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsdure
und Braunstein und beobachte die griinliche Farbe des in dem Reagensglase
aufsteigenden Gases. Man rieche nicht zu stark an den stechend riechenden
Dampfen, da dieselben die Schleimh#ute stark reizen. In einem zweiten
Reagensglase gebe man Bromkalium mit konzentrierter Schwefelsdure und
Braunstein zusammen und erwirme gelinde. Die sich entwickelnden Démpfe
sind schwer und braun. Ferner gebe man in einen kleinen Porzellantiegel
Jodkalium, Braunstein und konzentrierte Schwefelsdure und stiilpe eine Glas-
schale dariiber. Nach einiger Zeit sublimiert das sich aus der Reaktions-
fliissigkeit fest abscheidende Jod aus derselben und setzt sich in Form von
metallischen Flittern an den Wanden der Schale nieder. Das feste Jod besitzt
bereits bei gewdhnlicher Temperatur einen merklichen Dampfdruck, der sogar
vor dem Schmelzen die GroBe von einer Atmosphire erreicht, so dafl das
Jod ohne Uberhitzung nur unter Druck geschmolzen werden kann.

Die Abnahme des metalloiden Charakters der Halogene mit steigen-
dem Atomgewicht @uBert sich darin, daB die Halogenwasserstoffverbin-
dungen vom Chlorwasserstoff zum Jodwasserstoff an Stabilitit abnehmen.
Bromwasserstoff und noch mehr Jodwasserstoff, nicht aber Salzséure,
werden z. B. infolge ihrer geringeren Stabilitit bereits schon in der
Kilte von konzentrierter Schwefelssare zu freien Halogenen oxydiert:
H,80,+ 2HJ = H,S0; + H;0 4 J,.

Man gebe auf drei Uhrglischen etwas Chlorkalium, Bromkalium und
Jodkalium und iibergieBe die drei fein pulverisierten Substanzen mit konzen-
trierter Schwefelsdure. Man kann dann beim Bromkalium und noch mehr
beim Jodkalium feststellen, das neben Bromwasserstoffsiure und Jodwasser-
stoffsiure elementares Brom und Jod entsteht. Dagegen ist beim Chlorkalium
von einer Chlorentwickelung nichts zu bemerken.

Weiter 1i8t sich auf sehr einfache Weise die Abnahme der Neigung,
sich mit Wasserstoff zu verbinden, mit steigendem Atomgewicht da-
durch erkennen, daB man aus Brom- und Jodwasserstoff mit Hilfe
von Chlor elementares Brom und Jod austreiben kann, wobei sich
der stabilste Halogenwasserstoff, der Chlorwasserstoff, bildet, z. B.:
2HBr + Cl; = 2HCl+ Br,. Ferner kann man mittels Brom in &hn-
licher Weise Jodwasserstoff zu Jod und Bromwasserstoff umsetzen. Durch
iiberschiissiges Chlorwasser wird nur das Jod zu einer Sauerstoffverbin-

dung, der Jodséure, oxydiert: J, 4 5Cly + 6 H,0 = 10 HC1 4 2 HJ O;.
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Die Jodsdure lost sich in Wasser farblos auf. Auf die gebildete, ver-
hiltnismaBig stabile Jodsdure hat dann Chlor und Brom keinen weiteren
Einfluf mehr.

In ein weites Reagensglas gebe man etwas Bromkalium- und Jod-
kaliumlésung und fiige etwas Chloroform zu. Bei tropfenweisem Zusatz von
Chlorwasser und Umschiitteln der Fliissigkeit wird zun#chst Jod in Freiheit
gesetzt, erkennbar an der violetten Farbe, mit der es sich in Chloroform auf-
lost. Bei weiterem Zufiigen von Chlorwasser verschwindet allmihlich die
violette Farbe des Jods und macht der braunen des Broms Platz.

Einige theoretische Grundlagen zur chemischen Analyse.

Das Massenwirkungsgesetz.

Fir die chemischen Vorginge allgemein und damit auch fir die
analytisch-chemischen Reaktionen sind zwei Gesetze von fundamentaler
Bedeutung, némlich:

a) Das Gesetz der chemischen Massenwirkung,
b) Das Gesetz der elektrolytischen Dissoziation.

Nach dem Gesetz der chemischen Massenwirkung verlduft vor
allem in homogenen Systemen, d.h. Reaktionsgemischen, in denen die
reagierenden Stoffe alle fliissig und miteinander beliebig mischbar —
oder gasféormig vorhanden sind, keine Reaktion vollstindig, es bleiben
vielmehr bestimmte Konzentrationen der Ausgangskérper vorhanden,
denn die neu aus den Ausgangsstoffen entstehenden Korper der Reaktion
konnen ihrerseits auch zu den Ausgangsstoffen sich zuriickverbinden.

Beispiel: Schmilzt man Bariumsulfat mit Natriumcarbonat in
einem Tiegel zusammen, so findet ein Umsatz zu Bariumcarbonat und
Natriumsulfat statt entsprechend der Gleichung:

BaSO, + Nay;CO; = BaCO; + Na, SO,.
Dieser Umsatz vollzieht sich aber selbst dann, wenn man Bariumsulfat
und Natriumcarbonat in dem Verhiltnis gemischt hat, wie es die Gleichung

fiir einen vollkommenen Umsatz verlangt, nicht vollstindig. Es bleibt
bei noch so langem Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur ein be-
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stimmtes Verhaltnis von Ausgangs- und Endsubstanz bestehen. Die
beiden Pfeile der obigen Gleichung bedeuten, daf sowohl NayCOz und
Ba SO, sich umsetzen zu Nay SO, und Ba COjg, als auch, daB die beiden
letzteren Korper Nay SO, und BaC O3 zu BaSO, und Na, COj; zu reagieren
vermogen. Zwischen beiden Reaktionen, der von links nach rechts
verlaufenden ersten Reaktion und der von rechts nach links verlaufenden
zweiten Reaktion, bildet sich ein bestimmter Gleichgewichtszustand
heraus. Es stellen sich bestimmte Konzentrationen, sowohl der auf
der linken, als der auf der rechten Seite der Gleichung stehenden Stoffe
ein, und der Gleichgewichtszustand ist durch das Verhiltnis dieser
Konzentrationen charakterisiert. ~Man formuliert deshalb fiir obige
Reaktion dieses Verhaltnis:

CBaco,- COays0,
K= _—_—-238 """
OBaso,- Onay 00,

und nennt K die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes.
In dem Zahler des Quotienten steht das Produkt der Xonzentrationen
der rechts stehenden, im Nenner das Produkt der Konzentrationen der
links stehenden Stoffe der Reaktionsgleichnng. Je weiter die Reaktion
von links nach rechts verlauft, oder je geringer von rechts nach links,
um so gréBer ist K. Die GroBle von K wird also durch die chemische
Affinitit der reagierenden Stoffe bedingt. Diese letztere #ndert sich
aber mit der Temperatur, so daB fiir jede Temperatur K einen bestimmten
Wert hat. Hat man nun eine bestimmte Menge Bariumsulfat und Soda
bei einer bestimmten Temperatur geschmolzen und das besprochene
Gleichgewicht sich einstellen lassen, so wird sich bei erneuter Zugabe
von Soda auch eine weitere Menge von Bariumsulfat umsetzen. Die
Konzentration von Bariumsulfat wird sich also verringern, diejenige
von Natriumsulfat und Bariumcarbonat vergréfiern, und zwar so, daf
bei Bildung der Konstanten K mit den neuen Konzentrationen nach
obigem Ansatz wieder derselbe Wert fiir K erfolgt. Durch einen grofen
Uberschu8 an Soda kann man schlieBlich erzielen, daB sich das Barium-
sulfat bis auf kleine, zu vernachlissigende Mengen umsetzt. Wenn man
also das in Sduren unldsliche Bariumsulfat méglichst vollkommen in
das durch Sdure leicht zersetzliche Bariumcarbonat iiberfithren will,
so mull man es, wie die Erfahrung lehrt, mit der fiinf- bis sechsfachen
Menge Soda oder Pottasche schmelzen. Die Reaktion vollzieht sich aber
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auch um so mehr im Sinne der Bariumcarbonatbildung, des Aufschlusses,
je héher die Temperatur der Schmelze ist, da die Gleichgewichts-
konstante K, die sich mit der Temperatur verindert, bei obiger Reaktion
mit wachsender Temperatur grofer wird. Insgesamt gewihrleisten also
ein reichlicher Alkalicarbonatiiberschufl und hohe Aufschluftemperatur
den wiinschenswerten, nahezu vollkommenen Umsatz.

Die elektrolytische Dissoziation.

Fast simtliche Reaktionen der analytischen Chemie, vor allem die-
jenigen in wisseriger Losung oder im SchmelzfluB, sind Ionenreaktionen,
d. h. die zur Reaktion kommenden Koérper reagieren nicht in der Form
von Molekiilen aufeinander, wie die Reaktionsgleichungen es summarisch
zeigen. Vielmehr sind die Sduren, Basen und Salze, vor allem in
wisserigen Losungen und in Schmelzen, in einfachere, elektrisch geladene
Bestandteile gespalten, die Ionen genannt werden. In einer Losung
von Kupferchloriir, CuCl, z. B. in wisseriger Salzsiure, hat eine solche
Dissoziationsreaktion stattgefunden, eine Spaltung des Molekiils in ein
positiv geladenes Kupferion und ein negativ geladenes Chlorion ent-
sprechend der Gleichung: CuCl == Cut + Cl—. Man bezeichnet das
positiv geladene Kupferion auch als Cu’ und das negativ geladene
Chlorion als CI'. Daf} die Spaltung der Ionen derart stattfindet, beweist
die Elektrolyse der Loésung. Schickt man nidmlich durch sie einen
elektrischen Strom, so scheidet sich an der positiven Elektrode, der
Anode, freies Chlor, an der negativen, der Kathode, metallisches Kupfer
aus. Zur positiven Elektrode sind demnach die Chloratome, die negativ
geladen sein miissen, hingewandert und entladen worden, zur negativen
Elektrode die positiv geladenen Kupferatome. In der Lésung befinden
sich nun nachweislich neben freien Kupfer- und Chlor-Ionen noch un-
gespaltene Cu Cl-Molekiile. Der Zerfall des Kupferchloriirs in seine Ionen
ist also ein Vorgang, der nicht vollstindig, sondern nur bis zu einem
gewissen Gleichgewicht verliuft, genau wie das bei den chemischen
Reaktionen der Fall ist. Die Gleichgewichtskonstante des Ionisations-
gleichgewichtes, welche Dissoziationskonstante heiit, wird gebildet nach:

Cou . Cor
K —= —%“————C—l Sie driickt das Verhiltnis zwischen dem dissoziierten
CuCl

und nicht dissoziierten Teil des Kupferchloriirs aus. Ahnlich wie
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Kupferchloriir sind auch die ibrigen Salze, sowie Siauren und Basen
dissoziiert, z. B. Ba (OH); == Ba"" 4+ 20H’, ferner: SnCl, = Sn"™"
+4CY und H,SO, = 2H + SO{. Das Ba-Ion und SO,-Ion ist, wie
ersichtlich, zweifach, das Zinn-Ion der Zinnchloridlésung vierfach elek-
trisch geladen. Die freien Ionen sind also elektrisch geladene Atome
oder Atomkomplexe, die infolge ihrer elektrischen Ladung ganz andere
Eigenschaften besitzen, als die neutralen Atome. Man darf sich deshalb
nicht wundern, daf z. B. eine Losung mit Chlorionen ganz andere Eigen-
schaften hat als eine Losung von elementarem Chlor.

Zu der Annahme von freien Ionen, in welche in Wasser geloste
Stoffe mehr oder weniger zerfallen, fithren noch folgende Tatsachen.
Jede Fliissigkeit hat eine gewisse Neigung zu verdampfen, die durch
den Dampfdruck gemessen wird. Mit steigender Temperatur wichst
dieser Dampfdruck und erreicht beim Erhitzen zum Sieden an der Luft
den Wert von einer Atmosphire. Beim Auflésen eines Salzes, z.B. in
Wasser, wirken nun zwischen den Molekiilen des Wassers und des
Salzes Anziehungskrafte, welche das Verdampfungsbestreben des Wassers
verringern. Der Dampfdruck wird also erniedrigt, und, um die Fliissig-
keit zum Sieden zu bringen, muf héher erhitzt werden. Der Siedepunkt
der Salzlésung wird also gegeniiber demjenigen von reinem Wasser
erhoht. Ebenso aber, wie die Teilchen des gelosten Salzes das Wasser
am Verdampfen behindern, so halten sie es bei 00 von Ausfrieren zuriick.
Man mufl tiefer abkiihlen, um das Wasser zum Gefrieren zu bringen.
Der Gefrierpunkt des Wassers erniedrigt sich also durch Auflésen eines
Salzes. Diese Verschiebungen des Siedepunktes und des Gefrierpunktes
einer Fliissigkeit durch einen geldsten Stoff sind nun im allgemeinen
proportional der Menge geléster Teilchen, d.h. der Anzahl geldster
Molekiile. In einer wisserigen Kochsalzlésung aber entstehen aus jedem
Molekiil Na Cl zwei Ionen, Na'- und Cl'-Ionen. Dadurch wird aber die
Anzahl der kleinsten Teilchen verdoppelt und die Siede- und Schmelz-
temperaturen doppelt so stark verdndert, als z. B. in einer Zuckerlésung,
einer Mercurichlorid- oder Mercuricyanidlésung, die nicht oder sehr
gering dissoziiert sind, bei Anwendung vergleichbarer Mengen. Loést man
Chlorbarium in Wasser auf, das drei Spaltstiicke liefert: BaCl, == Ba'"
4+ Cl' 4+ Cl, so ist bei vollkommener Dissoziation die genannte Fix-
punktverschiebung sogar dreimal so groB, als nach den Resultaten mit
Zucker zu erwarten ist. Parallel mit diesem abnormalen Verhalten der
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ionenhaltigen Salzlosungen gegeniiber ionenfreien Lésungen geht nun
die Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom. Wihrend die undisso-
ziierte Zuckerlésung den Strom fast gar nicht leitet, lassen Salzlosungen
denselben leicht durch und man schlieft daraus, daf alle gut leitenden
wiasserigen Losungen und Schmelzen ihre gelésten oder geschmolzenen
Stoffe in gespaltener, d.h. in Ionenform enthalten. Die Ionen sind
also die Ursache der elektrolytischen Leitfihigkeit und bewirken den
Transport der Elektrizitit durch die Losung. Das positiv geladene Ion
wird sich demnach an die Kathode, das negativ geladene Ion an die
Anode begeben. Es 148t sich nun feststellen, daf die Siuren in Wasser-
stoff- und Saurerestionen, z. B.: H, S0, = H 4+ H' 4 SO}, die Basen
in Metall- und Hydroxylionen, z. B. Ca(0OH), = Ca" + OH' 4+ OH/,
die Salze in Metall- und Siurerestionen, z. B. CuSO, == Cu’" 4+ SOY,
dissoziieren. Man bezeichnet dementsprechend die Metall- und Wasser-
stoffionen als Kationen, die Hydroxyl- und Siurerestionen als Anionen.
Die Dissoziation der Molekille in freie Ionen wéichst mit der Ver-
diitnnung. Sie erfolgt stufenweise bei Elektrolyten, bei denen dies még-
lich ist. Schwefelsiure zerfillt zuerst nach: H,SO, —> H 4 HSO;,
so daf zuerst nur ein Wasserstoffion abgespalten wird. Mit steigender
Verdiinnung erfolgt dann weitere Dissoziation: HSO; == H' 4 SOy.
Ebenso zerfillt Bariumchlorid, BaCl,, zuerst in BaCl- und Cl'-Ionen,
Natriumphosphat, Na;HPO,, in Na~ und NaHPO}-Ionen. Nun hat
sich weiter ergeben, daf nur diejenigen Losungen rasche Reaktion
zeigen, welche die reagierenden Stoffe in Ionenform enthalten. Eine
Chlorkaliumlésung reagiert mit einer Silbernitratlosung sofort unter
Bildung von unléslichem Chlorsilber: KCl 4 AgNOg = AgCl 4+ KNO,.
Chlorkalium enthilt Kalium- und Chlorionen, welch letztere mit den
Silberionen des Silbernitrats sofort reagieren. Eine Losung aber von
Kaliumchlorat, KXCl1O4, enthilt keine Chlorionen, da dasselbe in K'- und
C105-Ionen dissoziiert ist, und ebensowenig bildet Chloroform, CH Clg,
Chlorionen, da es vollstdndig undissoziiert ist. Daher reagieren auch
beide Flissigkeiten trotz ihres Chlorgehaltes nicht mit Silbernitrat-
losungen unter Bildung von Chlorsilber. Die freien Ionen in einer
Losung sind also die Ursache der elektrischen Leitfihigkeit sowohl als
der guten Reaktionsfihigkeit einer Lésung.

Fir die Sduren und Basen ergibt sich nun, da die Ionenzahl maf-
gebend fiir die Reaktionsfahigkeit ist, daf sie um so kraftiger wirken,
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d. h. um so stirker sind, je grofer ihr Dissoziationsgrad ist. Nach dem
Massenwirkungsgesetz bestimmt sich die Dissoziationskonstante, z.B.
fiir die Essigssure, nach der Gleicoung CH;COOH == CH;CO0O' +H'
Conycoo - Cr-

Ccnyco0m ,
-+ OH’ 4 OH' in &hnlicher Weise als k — Cou- Com . Com = Cou- . Com

Coa0m)y, Cca(0m),

Der Betrag der Dissoziationskonstanten %k wird aber um so gréfer sein,
je groBer der gespaltene Anteil der Sédure und Base ist. Infolgedessen
gibt man die Stirke der Siuren und Basen durch die GriBe ihres
Dissoziationsgrades an, d.h. durch den Bruchteil der gesamten geldsten
Substanzmenge, der ionisiert ist, oder ihre Dissoziationskonstante an.
Die folgende Tabelle enthilt einige dieser Konstanten fiir die gebriauch-
lichsten S#uren und Basen:

als k = und fiir Calciumhydroxyd: Ca(OH), == Ca’

Stérke einiger Sduren und Basen
nach Dissoziationsgrad a in normaler Lésung und Dissoziations-
konstante ¥ bei Zimmertemperatur.

a k a k
HNOz; . . . . || 0,82 —_ HCN . . . . — 4,7.10—10
HCl. . ... 0,78 —_ KOH .. . . ||0,77 —
Ho80,. . . . 0,51 450.10—3 NaOH .. .|0,78 —_
H,PO, ...| — 9.10—% | Ba(OH)y . . | 0,69 —
CH;COOH .| — | o0,0018.10-3 | NH,OH. . . |0,004| 0,018.10—3

(Die Dissoziationskonstanten mehrbasischer Siuren [z. B. HySO,] und mehrsiuriger
Basen [z. B. Ba(OH)y] beziehen sich auf die erste Stufe der Dissoziation, s. S. 42.)

Die Bildung von Niederschldgen.

Mit Hilfe der GesetzmiBigkeiten des Dissoziationsvorganges sind
wir nun imstande, eine Anzahl von fiir die Analyse wichtigen Erschei-
nungen zu verstehen und wir vergegenwirtigen uns zunichst, wann die
Bildung eines Niederschlages, wie er oft zur Feststellung der Gegenwart
bestimmter Anionen oder Kationen benutzt wird, eintritt.

Versetzt man eine Kaliumsulfatlésung mit einer Chlorbariumlésung,
so findet eine Ausfillung von Bariumsulfat statt. In gebriuchlicher
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Art und Weise schreibt man die Reaktion: K,S0, 4+ Ba(Cl, = Ba SO,
+ KCl. Nun ist aber Kaliumsulfat sowohl als auch Chlorbarium
in wisseriger Losung ionisiert, ebenso das bei der Reaktion entstehende
Chlorkalium in seine Ionen zerfallen, wiahrend Bariumsulfat unléslich
ausfillt. Die Reaktionsgleichung lautet also:

2K 4 S0/ + Ba" 4 2CI' = BaSO, + 2K + 20V,

d.h. Kalium- und Chlorionen nehmen an der Reaktion itberhaupt nicht
teil und heben sich infolgedessen aus der Gleichung fort. Die eigent-
liche Reaktionsgleichung lautet also demnach:

Ba"" 4 SO; = BaSO,.

Denken wir uns nun zu der Kaliumsulfatlosung zunichst ganz
wenig Bariumionen zugefiigt, so wird sich zuerst kein Bariumsulfat
abscheiden, es wird in Losung bleiben, und sich entsprechend der zuletzt
geschriebenen Gleichung ein Gleichgewicht herstellen zwischen SO,- und
Bariumionen einerseits und undissoziiertem, gelostem Bariumsulfat
andererseits: Ba” 4 SOy == BaSO,. Wird aber die Konzentration
der Bariumionen durch Zufiigen weiteren Chlorbariums erhéht, so kann
das entstehende undissoziierte Bariumsulfat nicht mehr in Lésung ge-
halten werden, es fallt beim Uberschreiten der Léslichkeit aus. Die
Lésung bleibt alsdann gesittigt an Bariumsulfat, d. h. ihre Konzentration
an BaSO, ist bei konstanter Temperatur konstant. In der Formel

CB&SOL__

unseres Massenwirkungsgesetzes: k —
Csa- - Csopr

oder: Cga-.Cso,

G . . .
— _B_;c& wird dann Cpaso, eine konstante Grofe, so dall der Quotient

C
iksg konstant, = k,, wird. Vom Beginn der ersten Niederschlags-

bildung an gilt dann die Beziehung: Cga-. Cso,» = k;. Diese Formel
driickt den Satz vom Léslichkeitsprodukt aus und besagt, daB dann die
Bildung eines Niederschlages eintritt, wenn das Produkt der aktiven
Ionenkonzentrationen der Reaktion eine ganz bestimmte Grofe erreicht
hat, die fiir jeden Niederschlag typisch und anders ist. Fir schwer
losliche Niederschlige, wie Bariumsulfat, Chlorsilber u. dgl., ist die Kon-
stante klein, fiir leichter lésliche Korper grober. Fir Kochsalz z.B.
ist der Betrag des Liéslichkeitsproduktes verhéltnismaBig grofl gegeniiber
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demjenigen von Chlorsilber. Versetzt man demnach eine wisserige
Silbernitratlésung mit einem Tropfen Salzsiure, so tritt sofort starke
Fillung von Chlorsilber ein. Beim Zusammenbringen einer wisserigen
Losung eines Natriumsalzes mit Salzsidure dagegen tritt erst dann Fillung
ein, wenn man sehr viel und stark konzentrierte Salzsiure anwendet.
Immerhin kann man aber einen betrichtlichen Teil des Natriums als Chlor-
natrium mit rauchender Salzsiure ausfillen. Es ist ohne weiteres auch
verstandlich, daB die Loslichkeit des Kochsalzes in Wasser um so mehr
verringert werden kann, je mehr Salzsiure man zufiigt bzw. am besten
in Gasform einleitet. Denn wenn in der Formel des Loslichkeitsproduktes,
fiir unseren Fall angewandt: Cy, . Cor = k;, die Konzentration der
Chlorionen, Cqy, wichst, mub diejenige der Natriumionen, Cx,', abnehmen.
Damit wird natiirlich mehr undissoziiertes Kochsalz gebildet und von
diesem infolgedessen mehr ausfallen. Allgemein ergibt sich die Regel,
dafl man durch Zufiigen eines Ions, das der auszufillende Niederschlag
bei seiner Losung bildet, die Loslichkeit desselben herunterzudriicken
imstande ist. Jede Fillung kann also dadurch vollkommener gemacht
werden, dafl man einen solchen Stoff der Reaktionsfliissigkeit ausgiebig
zufithrt, welcher dieselbe Ionenart zu liefern imstande ist, wie der aus-
zufillende Kérper sie bei seiner Auflésung liefert. Aus diesem Grunde
sind z. B. viele Chloride in Salzsiure unléslicher als in Wasser, Sulfate
unléslicher in Schwefelsiure als in Wasser, Nitrate unléslicher in Salpeter-
sdure als in Wasser, Ammoniumsalze in wisserigem Ammoniak unléslicher
als in Wasser usf.

Ein Niederschlag 16st sich so lange in Wasser auf, wie das Produkt
seiner Ionenkonzentrationen darin den Wert seines Loslichkeitsproduktes
noch nicht erreicht hat.

Hydrolyse.

Beim Auflosen mancher Salze in Wasser folgt auf den Vorgang
der Dissoziation des Salzes in seine Ionen eine Reaktion derselben mit
den Jonen des Wassers. Reines Wasser ist ndmlich in geringem Be-
trage entsprechend seiner Leitfihigkeit gespalten in Wasserstoff- und
Hydroxylionen: H,O0 === H' 4+ OH'. Loést man nun z B. Cyankalium,
KCN, das Kaliumsalz der Blausiure, in Wasser auf, so dissoziiert es,
wie alle Kaliumsalze, stark, und zwar nach der Gleichung: KCN == K’
+ CN'. Die Lésung enthilt demnach im ersten Moment der Auflésung
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eine grofe Menge K- und CN’-Ionen und eine kleine Menge H'- und
OH'-Ionen aus dissoziiertem Wasser. Nun ist Blausidure, HCN, als
schwache Sdure nur in geringem Mafe nach der Gleichung dissoziiert:
HCN == H 4 CN'. Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt also
ganz nach links. Dies bedeutet, daf CN’- und H -Ionen, wenn sie in
namhafter Konzentration sich in einer Losung treffen, sich zum
allergroften Teil zu undissoziierter Blausdure vereinigen. Infolge
der grofien CN’-Konzentration, die sich beim Auflosen von Kalium-
cyanid in Wasser bildet, tritt infolgedessen der grofite Teil der vor-
bandenen H'-Ionen mit den CN’-Ionen zu undissoziierter Blausiure
zusammen. Dies hat zur Folge, daB sich sowohl Kaliumcyanid, als
auch vor allem Wasser weiter ionisiert, da die zu ihrem Gleichgewicht
gehorigen Ionen unter Bildung undissoziierter Blausiure bestandig fort-
genommen werden. Es entstehen also aus Wasser nach der Gleichung:
H,0 — H + OH’ allméihlich eine groBe Menge OH'-Ionen, wihrend
die zugehorigen H'-Ionen sich fortgesetzt zu undissoziierter Blausiure
mit CN'-Ionen verbinden. Nach eingetretenem Gleichgewicht befindet
sich nunmehr in der wisserigen Losung eine grofle Menge undissoziierter
Blausdure, neben Kalium- und Hydroxylionen, die Lésung reagiert, was
danach leicht verstidndlich ist, stark alkalisch uud riecht nach Blausiure.
Summarisch wird der Vorgang dargestellt durch die Gleichung:

KCN 4 H,0 == KOH + HCN.

Ahnlich liegen die Vorginge bei der Auﬂt’)sung von Aluminium-
sulfat, das zunichst nach der Gleichung dissoziiert: Al,(S0,); == 2A1"""
+ 3S0{. Kommt nun das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers
dazu: 6 H,0 == 6H + 6 0H’, so vereinigen sich die Al'""-Ionen und
OH'-Ionen in der vorhandenen Konzentration miteinander, da Aluminium-
hydroxyd, A1(OH);, als schwache Base sehr gering dissoziiert ist und
nur mit kleinen Konzentrationen von Al’"- und OH’-Ionen im Gleich-
gewicht bestehen kann. Infolgedessen werden sich diese beiden ge-
nannten Ionen unter Bildung von undissoziiertem Aluminiumhydroxyd
zusammenfinden, und wenn wieder Gleichgewicht in der Loésung ein-
getreten ist, so wird dieselbe infolge bestindiger Nachdissoziation des
Wassers jetzt neben groferen Mengen undissoziiertem Aluminiumhydr-
oxyd eine groBere Konzentration von H'- und SOf-Ionen enthalten, d.h.
sie wird stark sauer reagieren, da sie dieselben Ionen enthilt, wie eine
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Losung freier Schwefelsiure. Summarisch verlauft der Vorgang nach
der Gleichung: Al,(S0,); + 6 H;0 == 2 Al1(OH); 4+ 3 H,SO,. Das ent-
stehende Aluminiumhydroxyd, Al(OH)s, bleibt kolloidal gelést und des-
halb die Losung klar. Diese sekundéire Reaktion der Tonen des gelésten
Salzes mit den Ionen des Wassers nennt man Hydrolyse. Es ist leicht
ersichtlich, daB die geringe Stiirke, d.h. die geringe Dissoziationsfihig-
keit entweder der Siure oder der Base, die dem Salz zugrunde liegt, an
der Hydrolyse schuld ist. In der Tat zeigen alle Salze schwacher Séuren
und Basen hydrolytische Spaltung. Die Hydrolyse ist, wie aus obiger
Gleichung ersichtlich, die Spaltung eines Salzes unter Aufnahme von
Wasser in Base und Séaure und damit die Umkehrung des Vorgangs der
Neutralisation, der Salzbildung aus Séure und Base unter Wasseraustritt.

Bei Salzen starker Sauren und starker Basen, wie bei den Salzen
der starken Siuren mit den Alkali- und Erdalkalimetallen, z. B. Na,SO,,
BaCl; u. dgl., tritt keine Hydrolyse ein, da die in Frage kommende
Séure sowohl als die Base in freiem Zustande stark dissoziiert ist und
infolgedessen namhafte Konzentrationen von Wasserstoff- und Séure-
restionen sowohl als von Hydroxyl- und Metallionen neben ganz geringen
Konzentrationen der undissoziierten Siuren und Basen bestindig sind.
Bei vielen Salzen schwacher Sduren oder schwacher Basen 146t sich die
Hydrolyse neben saurer oder alkalischer Reaktion durch den Geruch der
fliichtigen Saure oder Base feststellen, wie beispielsweise bei den Salzen
der ‘Blaus#ure, des Schwefelwasserstoffs, des Ammoniaks und &hnlichen.

Die Salze aber aus schwachen Siuren und schwachen Basen sind
zwar hydrolysiert, reagieren aber, wie z.B. die wisserige Losung des
Ammoniumacetats, oft fast neutral (CH;COONH, 4+ H,0 == CHzCOOH
+ NH,OH). Fast quantitativ wird die Hydrolyse solcher Salze, deren
Base unloslich oder deren Siure fliichtig ist. So wird Aluminium-
carbonat und -sulfid bereits vollstindig in der Kilte hydrolysiert, da
Aluminiumhydroxyd ausfallt und C O, und H,S sich verfliichtigen. Beim
Versetzen einer Aluminiumsalzlésung mit Schwefelammoniumlésung
fillt deshalb A1(OH); aus, wihrend H,S entweicht: 2 A1Cl; + 3 (NH,),S
+ 6H,0 = 2A1(0H); + 3H,S 4+ 6 NH,Cl. Ofters allerdings bleibt
die unlosliche Base in Pseudolésung kolloidal gelost. In wisserigen
Aluminium-, Ferri-, Zink- und Stannilésungen z.B. sind die durch
Hydrolyse entstandenen Hydroxyde als Sole in Losung.
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Qualitative Analyse.

Arbeitsplan.

Die folgende Zusammenstellung gibt die Reihenfolge der anzustellenden
Reaktionen an. Jede Reihe enthilt die Metalle (Kationen) oder Siuren
(Anionen), deren Reaktionen nacheinander ausgefiihrt werden sollen. Nach
geniigender Kenntnis der Reaktionen einer Reihe soll zur Ubung vor Beginn
der folgenden Reihe die Durchfiihrung von Analysen erfolgen:

1. K, Na, NH,. 10. HF, H,SiFg, 8iOy, ByOs.

2. HCl, Hy8O04 HNO;. 11. HBr, HJ, HCN.

3. Ba, Sr, Ca, HyCO;. 12. H,803 H,8,03.

4. Mg. 13. HN Oy, HC10, HC1Og.

5. Co, Ni, Mn, Zn. 14. H,Fe(CN).. H;Fe(CN)4 HCNS.
6. Al, Cr, Fe und HyCrO,. 15. Essigsdure, Weinsiure, Zitronen-
7. Phosphorsdure, Oxalsédure. sdure.

8. Ag, Pb, Hg, Bi, Cu, Cd. 16. Spezielle Reaktionen.

9. 8b, Sn, As, H,S.

AbschluBl: Kolloquium iiber die qualitative Analyse.

Die Metalle teilt man nach folgender Tabelle in sechs Gruppen
ein, in denen jeweils die sich ahnlich verhaltenden zusammengefaft sind:

A) Alkalimetalle: a) K, Na, (NH,);
b) Li, Rb, Cs.
B) Alkalische Erden: Ba, Sr, Ca und Mg.
C) Erden: Al, Cr.
D) Metalle der Schwefelammoniumgruppe: a) Fe, Zn, Mn, Co, Ni;
b) Be, Zr, Y, Er, Ce, La, Di, Ti,
Ta, Th, Ur.

E) Metalle der basischen Sulfide: Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Cd | Metalle der Schwefel-
F) a) Metalle der sauren Sulfide: As, Sb, Sn } wasserstoffgruppe.

b) Seltene Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe: T1, V, Mo, W, Se, Te;

Au, Pt, Pd, Jr, Rh, Ru, Os.

In den mit a) bezeichneten Unterabteilungen stehen die haufiger
vorkommenden Metalle. Diese werden zundchst betrachtet werden,
wihrend die unter b) genannten, selteneren Elemente eine kurze Be-
handlung im Anhang finden.
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Die Alkalien:
Natrium, Kalium und das Radikal Ammonium.

Die Alkalimetalle bilden typisch einwertige Ionen entsprechend
ihrer Stellung in der ersten Gruppe des periodischen Systems; sie
bilden die starken Basen KOH und NaOH, wihrend NH,OH entweder
infolge geringer Dissoziation oder starken Zerfalls in NHg und H,0 in
wisseriger Losung schwache basische Eigenschaften zeigt.

Die Verbindungen der Alkalien sind durchweg durch grofie Los-
lichkeit ausgezeichnet. Die wenigen Salze, die schwer 1slich sind und
die zu ihrer Erkennung dienen, sind Salze besonderer Siuren. Die
Salze der gebriauchlichsten Siuren, die Chloride, z. B. NaCl, die Nitrate,
z.B. KNO;, die Sulfate, z. B. (NH,),S0,, die Phosphate, z. B. Na, HPO,,
die Acetate, z. B. NaCH;CO,, die Carbonate, z.B. Nay,CO; usw., sind
alle in Wasser sehr leicht loslich und zum Nachweis nicht geeignet.
Auch die im folgenden angefiithrten Féllungsreaktionen der Alkalien
liefern Niederschlige, welche immer mnoch eine deutliche Loslichkeit in
Wasser besitzen. Bedingung ist deshalb, daB man alle Reaktionen auf
Alkalien in konzentriertester Losung ausfithrt. Man wihle dazu
nur kleine Reagensgliser oder kleine Uhrgliser. Bei Fillungen auf
Alkalien entstehen ferner gern iibersittigte Losungen. Die Ubersittigung
kann durch Reiben mit einem Glasstab an der Innenwand des Reagens-
glases aufgehoben werden. Alle Féllungen auf Alkalien sind wegen
der steigenden Loslichkeit der Niederschlige mit der Temperatur un-
bedingt in der Kilte auszufiihren.

1. Natrium,

Auf Natriumionen gibt es in wisseriger Losung blo8 eine Fillung,
die durchweg angewandt wird, ndmlich diejenige mit pyroantimon-
saurem Kalium, K,H,Sb;0;, gemiaB der Gleichung: K,H,Shb,0,
+ 2NaCl — NaygH,8b,0, 4 2 KCl. Statt Kochsalz, Na Cl, kann auch
ein sonstiges Natriumsalz verwendet werden. Das entstehende Natrium-
salz der Pyroantimonsiure ist im Gegensatz zum entsprechenden Kalium-
salz in Wasser schwer 16slich. Bei Ausfiihrung der Reaktion ist darauf
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zu achten, daf die zu priiffende Losung nicht sauer reagiert, da sonst
unlésliche Antimonsdure ausfallt, die flockig ist, wihrend das Natrium-
pyroantimoniat einen sandigen, kristallinischen Niederschlag darstellt.
Man fiigt zweckméBig der zu prifenden Losung einige Tropfen natrium-
freier Kalilauge bei.

Man stelle sich aus reinem, feinst pulverisiertem Kaliumpyroantimoniat
durch Schiitteln mit Wasser in der Kilte eine gesittigte Losung her und
filge zu 1ccm dieser Losung im kleinen Reagensglas ein bis zwei Tropfen
einer konzentrierten Natriumchlorid- oder Natriumsulfatldsung, schiittle und
leite die Kristallisation durch Reiben mit einem Glasstab ein. Man vermeide
Erwirmen, da dabei gern flockige, blduliche Antimonsidure ausfillt.

Natriumsalze erkennt man leicht durch die typische Gelbfarbung,
die sie der Bunsenflamme erteilen. Sie liefern in derselben ein
auBerordentlich charakteristisches und intensives gelbes Licht der Wellen-
lainge 589,6 uu, entsprechend der D-Linie des Sonnenspektrums.

Man erhitze an der Ose eines Platindrahtes oder an einem Magnesia-

stibchen etwas Kochsalz, indem man dasselbe in den unteren, #duBeren
Flammensaum einer Bunsenflamme bringt.

2. Kalium.

Das Kalium bildet mehr schwer lésliche Salze als das Natrium,
In Frage kommen besonders das saure weinsaure Kalium, das Kalium-
chloroplatinat, das Kaliumkobaltinitrit und schlieflich das Kaliumper-
chlorat. Samtliche Féllungen kénnen bei Gegenwart von Natriumionen
vorgenommen werden, so dall Kalium und Natrium in derselben Lésung
durch ihre spezifischen Reaktionen nebeneinander nachgewiesen werden
kénnen.

1. Man stelle sich eine konzentrierte wisserige Losung von Wein-
sdure in der Kilte her und setze tropfenweise die auf Kalium zu
prifende Losung zu. Dieselbe mul neutral sein. Ferner fiige man
einige Tropfen einer konzentrierten Losung von Natriumacetat zu.
Man hebe die meistens eintretende Ubersittigung durch Reiben mit
einem Glasstabe an den Gefifwandungen auf. Es fillt ein dicker kri-
stalliner Niederschlag:

C,Hs0; + KCl = C,H,0,K 4 HC;
HCl + CH;COONa = NaCl + CH,COOH.
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Das essigsaure Natrium dient dazu, die losende Wirkung der Salzséure
durch Bildung der schwicheren Essigsiure zu beseitigen. Statt Wein-
siure und Natriumacetat kann man auch eine Lésung von Natrium-
hydrotartrat, C,H;0sNa, anwenden.

2. Der Nachweis von Kalium mit Platinichlorwasserstoff-
siure, HyPtCly, wird, da dieses Reagens sehr teuer ist, auf dem Ob-
jekttriger eines Mikroskops mit kleinsten Fliissigkeitsmengen aus-
gefithrt. Von der zu priiffenden Losung gibt man auf den Objekttriger
einen Tropfen mit einem Tropfen Platinichlorwasserstoffsiure zu-
sammen und dampft ganz vorsichtig iiber kleiner Flamme ein. Es
entsteht bei Gegenwart von Kaliumionen eine gelbe Fillung der Formel
K,PtCl;, Kaliumplatinchlorid, dessen regulire Oktaeder unter dem
Mikroskop leicht zu erkennen sind an der Form und an ihrem indiffe-
renten Verhalten gegen polarisiertes Licht. Sind gleichzeitig Natrium-
ionen in der Lésung, so bilden sich beim Eindampfen lange, doppelt
brechende und leicht losliche Nadeln von NayPtClg. Man kann die
Fillung des Kaliumchloroplatinats, K,PtClg, auch in einem kleinen
Reagensglase ausfithren und die Fallung durch Zugabe von Alkohol
verstirken. Doch muf so viel Platinchlorwasserstoffsiure zugefiigt
werden, dafl bei Gegenwart von Natriumionen diese vollstindig in die
Verbindung NayPtCls iibergehen konnen, da sonst beim Alkoholzusatz
Kochsalz z. B. ausfillt, das in Alkohol schwer léslich ist. Auch diirfen
weder Schwefelsiure noch SOj-Ionen in der zu priifenden Losung vor-
handen sein, da die Sulfate in Alkohol unléslich sind, und eine Fillung
von Natriumsulfat bei Zugabe von Alkohol entstehen konnte.

3. Ein scharfes Reagens auf Kaliumionen ist das Natrium-
kobaltinitrit, NagCo(NO,)s. Man stelle sich am besten bei jeder
Priifung aus dem trockenen Salz eine frische Losung her. Die Fillung
von Kaliumionen erfolgt beim Vorhandensein von Chlorkalium nach der
Gleichung: NagCo(NO,)s + 2 K0l = 2 NaCl 4 K;NaCo(NO,),.

Das feste Natriumkobaltinitrit wird bereitet, indem man zunichst in
10 ccm Wasser 10g festes Natriumnitrit auflést, zur gelinde erwdrmten
Losung 3,5 ¢ kristallisiertes Kobaltnitrat und allmihlich 3,5 ccm 50 proz.
Essigsdure zufiigt. In einer kleinen Wasch- oder Spritzflasche sauge man
zur Vertreibung der entstehenden Stickoxyde /3 Stunde Luft durch die
Fliissigkeit und lasse darauf dieselbe stehen. Von geringen Mengen Unls-
lichem wird sorgfiltiz abgegossen und aus der Losung durch Ausfillen mit

4%
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20 ccm Alkohol das feste Natriumkobaltinitrit gewonnen. Es wird gegebenen-
falls nach zweimaligem Waschen mit Ather an der Luft getrocknet.

4. Eine weniger empfindliche Reaktion auf Kaliumionen ist die
Féllung mit Uberchlorsiure: HC10, + KCl = HCl 4 KClO,. Die
Fiallung kann durch Zugabe von Alkohol verschirft werden, doch diirfen
dann keine Sulfate in der zu priifenden Lésung vorliegen.

Man verwende eine etwu 20proz. kiufliche Losung von Uberchlorsiure
(spez. Gew. 1,18), die man in éinem kleinen Reagensglas mit einigen Tropfen
Chlorkaliumlésung versetzt.

Natriumfreie Kaliumsalze firben die farblose Bunsenflamme
violett. Bei Gegenwart von Natriumsalzen verdeckt die intensive
Gelbfirbung derselben die schwichere Kaliumfirbung. Man beobachtet
deshalb durch ein Kobaltglas, welches das gelbe Natriumlicht absorbiert,
das violette Licht der Kaliumsalze aber durchlift.

Man bringe an die Ose eines ausgeglithten Platindrahtes oder Magnesia-
stibchens etwas Natrium- und dann etwas Kaliumsalz und stelle fest, das,
durch ein Kobaltglas beobachtet, die gelbe Natriumflamme farblos, die
Kaliumflamme karminrot gefirbt erscheint. Man beobachte ebenso ein Ge-

misch von Kalium- und Natriumsalzen und stelle fest, daf sich der Kalium-
gehalt ebenso deutlich zeigt, wie bei Verwendung reinen Kaliumsalzes.

3. Ammonium (NH,).

Das Radikal bzw. Ion (NH,) besitzt in seinen Salzen grofie Ahn-
lichkeit mit dem Kaliumion. Es bildet wie dieses mit Weinsaure ein
priméares Tartrat von dhnlicher Schwerldslichkeit, ebenfalls mit Platini-
chlorwasserstoffsiure, Natriumkobaltinitrit und Uberchlor-
sdure Niederschlige, die denjenigen des Kaliums &duflerlich ganz &hnlich
sind. Deshalb sind diese Féllungen nur in ammonsalzfreien Losungen
zum Nachweis fiir Kaliumionen geeignet.

Man stelle sich zum Vergleich die genannten Féllungen, wie bei Kalium
beschrieben, mit einer Chlorammoniumlésung her.

Die Verbindungen des Ammoniums besitzen aber eine Reihe von
Reaktionen, die sie von den Kalium- und Natriumverbindungen gut
unterscheiden.

1. Samtliche Ammoniumsalze sind, soweit sie nicht an schwer
fliichtige Sduren gebunden sind, beim Erhitzen mit dem Bunsenbrenner
in einem Tiegel restlos fliichtig. Chlorammonium, NH,Cl, Ammon-
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sulfat, (NH,),SO,, Ammoniumcarbonat, (NH,);CO; usf. verfliichtigen
sich bei schwachem Erhitzen unter Bildung weifler Dimpfe. Aus Am-
moniumphosphat, Ammoniumborat und d&hnlichen Ammoniumsalzen ent-
weicht nur das Ammoniak beim FErhitzen, wahrend die freie S#ure
zuriickbleibt, da sie schwer fliichtig ist. In vielen Fillen liegen bei
analytischen Versuchen bzw. bei der Prifung auf Alkalien die Salze
der erstgenannten, leicht fliichtigen Siuren vor. Man kann infolgedessen
durch einfaches Erhitzen bzw. schwaches Glithen in einem Porzellan-
tiegel die Ammoniumsalze vertreiben und den Riickstand im Tiegel
auf Kalium und Natrium priifen.

Man erhitze in einem kleinen Porzellantiegel etwas festes Ammon-
chlorid, darauf etwas Ammoniumphosphat und beobachte die restlose Ver-
fliichtigung des Salzes im ersten, einen Riickstand von Phosphorsiure im
zweiten Fall.

2. Die Ammoniumverbindungen kénnen sehr leicht durch die Ent-
wickelung von Ammoniakgas, NH;, erkannt werden, wenn sie mit
starken Laugen, wie Natronlauge, erwéirmt werden. Die Lauge macht
aus den Ammoniumsalzen Ammoniumhydroxyd frei, das besonders beim
Kochen reichlich in Ammoniak, NHg, und Wasser zerfallt: (NH,);SO,
+ 2NaOH = Na,SO, 4+ 2NH,OH und NH,OH = NH; 4+ H;0. Das
entstehende Ammoniak erkennt man an seinem stechenden Geruch, der
Bléuung von Lackmus-, der Schwérzung von Mercuronitratpapier und
der Braunung von Curcumapapier. Da die Natronlauge dieselben Farb-
reaktionen gibt, so hiite man sich durch zu starkes Erwirmen ver-
schaumende Fliissigkeit an das Reagenspapier zu bringen.

3. Kleine Mengen Ammoniumsalze kénnen mit Hilfe des Nessler-
schen Reagens nachgewiesen werden. Dasselbe ist eine alkalische
Losung von Mercurikaliumjodid, KyHgJ,, die Ammonsalzlésungen bei
groferer Konzentration braun fillt, bei kleineren braunrot bis gelb farbt:
2K,HgJ, + 3NaOH + NH,OH — Hg,ONH,J 4 3H;0 + 3 NalJ
+ 4KJ.

Man setze zu der mit Natronlauge alkalisch gemachten Lésung irgend
eines Ammonsalzes einige Tropfen alkalischer Mercurikaliumjodidlésung. Man
beobachte wie bei kleinsten Mengen Ammonsalz eine deutlich gelbbraune
Firbung, bei groferen Mengen eine starke braune Fillung entsteht.
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Die Reaktionen der gebréuchlichsten Sduren (Anionen):
Salzsdure, Schwefelsdure und Salpeterséure.

1. Salzsdure, HCI,

a) Die Salze der Salzsiure heifen Chloride und sind dadurch aus-
gezeichnet, dafl sie wie die Salze keiner anderen Siure fast durchgingig
in Wasser leicht und reichlich 19slich sind. Unlésliche Chloride sind nur
das Chlorsilber, AgCl, das Mercurochlorid, HgCl, das Cuprochlorid, CuCl,
wihrend schwer loslich das Bleichlorid, PbCl,, und das Thallochlorid,
T1Cl, sind. Die Chloride sind als Salze einer starken Sdure ionisiert in
ihren Loésungen und das vorhandene Chlorion ist mit Silbernitrat-
l6sung nachweisbar unter Bildung von weillem, unléslichem Chlorsilber:
Cl' + Ag’ = AgCl. Der Niederschlag ballt sich beim Schiitteln und
Erwirmen leicht kisig zusammen, ist in Salpetersiure unloslich, da-
gegen leicht loslich in Ammoniak und Cyankalium: AgCl 4+ 2NH,
= Ag(NH;);Cl und AgCl 4+ 2KCN — KAg(CN), + KCl. Durch
Zusatz von Salpetersiure zu der ammoniakalischen und cyankalischen
Losung wird das Chlorsilber wieder gefillt.

Man gebe einen Tropfen Chlorkaliumlésung in ein Reagensglas, siure
mit fiinf Tropfen verdiinnter Salpetersiure an und fiige zwei Tropfen ver-
diinnte Silbernitratlésung hinzu. Man beobachte, wie rasch und intensiv
zuerst eine milchige Tritbung entsteht, die beim Schiitteln sich zu Klumpen
zusammenballt. Dann gebe man zur Hilfte der Fillung tropfenweise Am-
moniak bis zur vollkommenen Auflésung des Niederschlages, zur anderen Hilfte
tropfenweise Cyankalium, bis der Niederschlag ebenfalls geldst ist und iiber-
zeuge sich, daBl durch Zugabe von verdiinnter Salpetersiure das Chlorsilber
aus beiden Losungen wieder fillbar ist.

Die Reaktionslésungen, die Silber enthalten, gieBe man
in einen im Laboratorium aufgestellten Sammelbehilter fiir
Silberriickstinde zwecks Wiedergewinnung des Silbers.

b) Bei Anwesenheit von Brom- und Jodsalzen kénnen die Chloride
durch Fillen mit Silbernitrat in salpetersaurer Losung nicht ohne
weiteres nachgewiesen werden, da beim Versetzen der Lésung mit Silber-
nitrat auch Brom- und Jodsilber ausfallen. Man weist die Chloride
dann nach, indem man die zu priifende Substanz mit Kaliumbichromat
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und konzentrierter Sthwefelsaure destilliert. Bei Gegenwart von
Chloriden bildet sich dann aus diesen Salzsiure und aus dieser und dem
aus dem Kaliumbichromat entstehenden Chromséiureanhydrid, CrOj;, das
fliichtige, brombraune Chromylchlorid (Cr0,Cl,): K,Cry,0; + H,S0,
= K80, + 2Cr03 + H;0 und CrO; 4+ 2HCl === Cr0,Cl, 4 H,0.
Leitet man das fliichtige Chromylchlorid in Wasser oder verdiinnte
Natronlauge, so lauft der Prozef nach der letzten Gleichung wieder
zuriick, es bildet sich Chromsiure bzw. Chromat und Salzsiure. Die
vorgelegte Losung wird gelb gefarbt und der Nachweis von Chromséure
darin ist zugleich der Nachweis von Chloriden in der erhitzten Substanz.
Bromide und Jodide geben n#émlich mit Chromsiure die entsprechende
Verbindung nicht, sie gehen bei der Destillation als Elemente, d. h. freies
Brom und Jod iiber. Da Brom und Chromylchlorid als Dampf und
Flissigkeit nahezu dieselbe Farbe haben, so ist nur der Nachweis der
Chromsdure in der vorgelegten Losung ein Beweis fiir das Vorhandensein
von Chloriden, nicht aber die Verfliichtigung brauner Dimpfe wihrend
der Destillation.

Man verwende ein kleines Fraktionierkdlbchen oder biege sich ein kleines
Reagensglas ungefihr im oberen Drittel gegen die Offnung rechtwinklig und
gebe dann ein im Morser innig verriebenes Gemisch von etwas Kaliumehlorid
mit der doppelten Menge Kaliumbichromat in dasselbe. Man achte darauf,
daB das Destillationsgefdl absolut trocken ist, da sonst die sich verfliichtigten
Déampfe des Chromylchlorids bereits an den feuchten Winden zersetzt werden.
Man giele 2 ccm konzentrierte Schwefelsdure zu dem trocknen, innigen Salz-
gemisch und erwidrme langsam. Die iibergehenden Démpfe sammle man,
indem man das gebogene Ende des Reagensglases oder den Ansatz des
Fraktionierk6lbchens etwas in ein weiteres, schief gehaltenes Reagensglas
schiebt, das mit Wasser oder Natronlauge beschickt ist. Man beobachte die
Gelbfirbung der vorgelegten Losung infolge der Zersetzung des braunen
Chromylchlorids. Die vorhandene Chromsiure wird nach dem Ansiuern
mit Essigsdure als Silberchromat oder mit Wasserstoffsuperoxyd als Perchrom-
siure nachgewiesen (siehe 8.73).

2. Schwefelsdure, H;S O,

Die Salze der Schwefelsiure, die Sulfate, besitzen im allgemeinen
nicht die grofe Loslichkeit wie die Chloride. Besonders unléslich sind
Bariumsulfat, BaSO,, Strontiumsulfat, SrSO,, Calciumsulfat, CaSO,,
Bleisulfat, PbSO,, Mercurosulfat, Hg,SO, und Cuprosulfat, CuySO,. In
Alkohol sind alle Sulfate, auch diejenigen der Alkalien, unléslich.
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a) Der Nachweis des SO,-Ions der Schwefelsdure geschieht aufer-
ordentlich leicht und einfach in den léslichen Sulfaten mit Chlorbarium
in salzsaurer Lésung: SO,” + Ba" = BaS0O,. Durch die grofie
Unloslichkeit des Bariumsulfats (1 g in 400 Liter Wasser) ist Schwefel-
siure auch in kleinen Mengen leicht nachzuweisen. Die Losung darf
nicht alkalisch reagieren, da sonst durch die Kohlensdure der Luft in der
alkalischen Losung tauschende Tritbungen von Bariumcarbonat entstehen
konnen. Unlésliche Sulfate werden durch Schmelzen mit Soda oder
Pottasche aufgeschlossen und das gebildete Alkalisulfat dann nach-
gewiesen: BaSO, + Na,CO; — Na,SO, 4+ BaCO;.

Eine schwach mit Salzsiure angesiuerte Losung von einem Tropfen
Kaliumsulfatlosung in 10 ccm Wasser versetze man mit einem Tropfen Chlor-
bariumlésung und beobachte das fein kristallinische Bariumsulfat. Wie bei
den alkalischen Erden beschrieben, schlieBe man festes Bariumsulfat durch
Schmelzen mit Sodapottasche auf und weise in der wisserigen Auskochung
der Schmelze nach dem Neutralisieren und Ansiuern des Filtrates mit Salz-
sjure das gebildete, losliche Natriumsulfat mit Chlorbarium nach.

b) Auf trockenem Wege lassen sich die Sulfate wie iiberhaupt alle
Schwefelverbindungen durch die sogenannte Heparreaktion nach-
weisen. Die Sulfate werden bei Gegenwart von Soda auf der Kohle mit
dem Lotrohr erhitzt, wobei sich Natriumsulfid bildet, z. B.: SrSO,+ 4C
—= S8rS 4+ 4CO und SrS+ Na,CO3 = SrCO; + Na,S, das beim An-
feuchten mit Wasser auf metallischem Silber einen braunen Fleck von
gebildetem Silbersulfid, Ag,S, erzeugt.

In ein Stiick Holzkohle mache man mit dem Messer eine kleine Grube
und bringe in dieselbe ein Gemisch von festem Strontiumsulfat oder sonst
einem unloslichen Sulfat mit kalzinierter Soda, das man sich vorher durch
Verreiben im Mobrser hergestellt hat. Mit der Lotrobrflamme schmelze man
das Gemisch ordentlich durch, steche den Schmelzkuchen nach dem Erkalten

aus und bringe ihn auf ein blankgeputztes Silberstiick. Beim Befeuchten
mit einem Tropfen Wasser entsteht braunschwarzes Schwefelsilber.

3. Salpetersidure, HNO;,

Die Salze der Salpeterssure heilen Nitrate und sind fast noch mehr
als die Chloride durch grofe Loslichkeit ausgezeichnet. Charakteristisch
unlosliche anorganische Nitrate gibt es nicht, so daf die Salpetersiure
nicht wie die Salzsdure und Schwefelsiure durch Féallungsreaktionen
nachgewiesen werden kann. Der Nachweis der Salpetersiure griindet
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sich vielmehr auf Farbreaktionen, welche durch ihre stark oxy-
dierenden Eigenschaften bedingt sind. Die Salpetersiure ist eine endo-
therme Substanz, d. h. eine Verbindung, welche unter Warmeentwickelung
freiwillig zerfallt nach der Gleichung: 2 HNOQO; = 2NO0 4 30 4 H,O0.
Der entstehende Sauerstoff wirkt dabei stark oxydierend. Je konzen-
trierter die Salpetersiure und je hoher die Temperatur ist, auf welche
sie erhitzt wird, um so rascher geht dieser Zerfall vor sich. Der Zerfall
der Salpetersidure ist an der Bildung von braunen Dimpfen erkenntlich,
indem das Stickoxyd, NO, sich mit einem Teil des Sauerstoffs, falls der-
selbe nicht zu sonstigen Oxydationszwecken verbraucht wird, zu braunem
NO, verbindet.

a) Man weist Salpetersiure am gebrduchlichsten und besten mit
der Ferrosulfatreaktion nach. Eine kaltgesittigte Ferrosulfatlésung,
der man die zu untersuchende Losung und etwas verdiinnte Schwefel-
siure zugefiigt hat, unterschichtet man vorsichtig mit konzentrierter
Schwefelsiure. An der Berithrungszone der beiden Fliissigkeiten ent-
steht zunichst eine violette Firbung und dann schlieflich ein tiefbraun
gefirbter Ring. Die Salpetersiure ist durch die konzentrierte Schwefel-
sidure in Freiheit gesetzt worden, hat zunichst mit dem Ferrosulfat so
reagiert, dal sie ihren nach obiger Zerfallsgleichung entstehenden Sauer-
stoff unter Oxydation des Ferrosulfats zu Ferrisulfat abgegeben hat:
2FeSO, + HySO, 4+ O = Fey(SO,); + Hy 0. Das aus der Salpetersiure
entstandene Stickoxyd, NO, bildet aber mit iiberschiissigem Ferrosulfat
eine Additionsverbindung, FeSO,.(NO);, die charakteristisch und
intensiv braunviolett gefirbt ist. Diese Reaktion fithrt man am besten
mit Alkalinitraten aus. Enthilt die zu untersuchende Substanz noch
andere Metalle, so kocht man dieselbe mit Sodalésung und bindet
dadurch die Salpetersiure an Natrium, z. B. Pb(N Og); + Nay,CO,
— 2NaNQO; 4+ PbCO;. Man kann aber auch, besonders dann, wenn
durch die konzentrierte Schwefelsdure sich andere Fiarbungen bilden
sollten, wie z. B. Briunung durch Kohleabscheidung aus organischen
Substanzen, den Nachweis der Salpetersiure wie folgt ausfithren: Man
versetzt die zu priifende Nitratlésung mit dem gleichen Volumen kon-
zentrierter Schwefelsiure und iiberschichtet die heifie Mischung mit einer
konzentrierten Eisenvitriollosung. Dieselbe charakteristische Firbung
durch Salpeterséure ist dann leicht zu beobachten.
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Man pulverisiere reines Ferrosulfat und schiittle damit direkt die zu
priifende, schwach schwefelsaure Nitratlosung, bis sich dieselbe mit Ferro-
sulfat gesittigt hat. Dann lasse man langsam an der Wand des Reagens-
glases konzentrierte Schwefelsiure auf den Boden des Reagensglases laufen und
beobachte, wie zwischen der schweren Schwefelsdure und der dariiber befind-
lichen Ferrosulfatlosung allméhlich sich eine violette und schlieflich braune
Zone ausbildet. Ferner gebe man etwas Weinsdurelosung in ein Reagensglas
mit zwei Tropfen Natriumnitratlosung, fiige das gleiche Volumen konzen-
trierter Schwefelsiure hinzu und schiittle vorsichtig um. Die Losung erwarmt
sich von selbst durch die Mischung der konzentrierten Schwefelsiure mit der
wisserigen Flissigkeit. Aus feinpulverisiertem Ferrosulfat stelle man sich
wieder durch Schiitteln in der Kilte eine gesattigte Ferrosulfatlosung her
und schichte sie mit Hilfe eines Glasrohrchens oder einer kleinen Pipette
iiber die heiBe, -stark schwefelsaure Losung in dem schrig gehaltenen Reagens-
glas. Man beobachtet, wie, trotzdem die starke Schwefelsiure in der Wein-
siureldsung eine Dunkelfirbung verursacht, der violettbraune Ring der Sal-
petersiure gut zu beobachten ist. Man vermeide, die Ferrosulfatlosung bei
ihrer Herstellung zu erwérmen, da durch Luft leicht Oxydation zu Ferrisulfat
und damit Unwirksamwerden der Losung eintritt. Man verwende auch stets
eine aus festem Ferrosulfat hergestellte, frische Losung.

b) Die Salpetersiure kann auch durch Reduktion zu salpetriger
Ssure leicht erkannt werden. Letztere ist imstande, aus Jodkalium in
schwach saurer Losung sofort Jod auszuscheiden, das an der intensiven
Farbung, die es mit Stiarkelésung liefert, erkannt wird (HNO;z 4 Zn
= Zn0 + HNO, und 2HNO, + 2JH = 2NO 4 2H,0 4+ J,). Die
Reduktion geschieht am besten mit metallischem Zink in essigsaurer
Lésung, so daf das nach obiger Gleichung entstehende Zinkoxyd sich
sofort in Essigsiure unter Salzbildung auflést (ZnO 4 2CH;COOH
— Zn(CH;C00), 4+ H;0).

In einem Reagensglase versetze man 5cem Wasser mit einem Tropfen
Natriumnitratldsung und einigen Tropfen Essigsiure, fiige dann ein kleines
Stiickchen metallisches Zink zu und einen Tropfen Jodkaliumlésung. Alsbald
wird die Losung gelblich gefdrbt von freiem Jod, das noch deutlicher erkannt
werden kann, indem man zwei Tropfen Stirkelosung zugibt. Die Losung
wird durch Bildung von Jodstidrke intensiv blau gefirbt.

c) Salpetersiure ist auch durch die Brucinreaktion nachweisbar,
doch ist die Reaktion nicht so scharf wie die eben angefithrten. In
stark schwefelsaurer Lésung gibt Brucin mit Nitraten zunachst eine
rote, bald in Gelb iibergehende Féarbung.

Auf einem Uhrglischen vermische man am besten trockenes Nitrat oder
einen Tropfen Natriumnitratlosung mit der dreifachen Menge konzentrierter
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Schwefelsiure und fiige dann etwas einer Ldsung von 0,1 g Brucin in 50 ccm
konzentrierter Schwefelsiure zu Man beobachte die auftretende Firbung
und auch den raschen Umschlag und das Verschwinden desselben.

d) Mit Diphenylamin kann man Salpetersiure feststellen, wenn
alle anderen Oxydationsmittel, wie z. B. Chlorate, Superoxyde, hohere
Oxydationsstufen der Metalle, wie Chromate, ja selbst Ferrisalze nach-
weislich nicht in der Lésung vorhanden sind. Die Reaktion ist eine
ausgesprochene allgemeine Reaktion auf Oxydationsmittel und deshalb
keine spezifische auf Salpetersiure. Die Diphenylaminreaktion beruht
darauf, daB bei Gegenwart von starker Schwefelsiiure aus Diphenylamin
durch Oxydationsmittel ein kornblumenblau gefirbter Korper entsteht.

Man 16se 0,1 g Diphenylamin in 20 cem konzentrierter Schwefelsiure
und 4 ccm Wasser auf. In einem Reagensglase iiberschichte man dann etwas
von dieser Losung mit einer ganz verdiinnten Natriumnitratlésung und
beobachte, daB die Reaktion tatsdchlich sehr scharf ist. In einem anderen
Reagensglase gebe man zu einer weiteren Probe der Diphenylaminlésung eine
salpetersdurefreie Ferrichloridlosung und beobachte dieselbe Farbung.

e) Die Nitrate verpuffen mit verbrennlichen Substanzen oder
auf der Kohle mit dem Létrohr erhitzt unter lebhaftem Sprithen in-
folge der stark oxydierenden Wirkung der Salpetersiure. Die dabei
auftretende Flamme zeigt die fiir die vorhandene Base charakteristische
Farbung.

Die Analyse von Substanzen, die nur Alkali- und Ammonium-
verbindungen, ferner nur Salze der Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure
enthalten, ist in Tabelle 1 skizziert.

Die Erdalkalien: Barium, Strontium, Calcium.

Die Erdalkalien sind typisch zweiwertig, entsprechend ihrer Stellung
in der zweiten Gruppe des periodischen Systems. Sie bilden Hydroxyde,
die schwichere Basen sind als die Alkalihydroxyde. In Wasser reichlich
loslich sind die Halogenide, Nitrate, Nitrite und Acetate. Die Carbonate,
Sulfate, Oxalate, Phosphate, Chromate, sowie die Hydroxyde sind in
charakteristischer Weise schwer- oder unloslich. Folgende Tabelle gibt
einen Uberblick iiber die Loslichkeitsverhiltnisse.
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In 100 ccm Wasser sind bei 18° 16slich:

Barium- Strontium- Calcium-
g g g
Carbonat . . . . . . 0,002 3 0,0011 0,001 3
Sulfat . . . . . .. 0,000 23 0,011 0,20
Chromat . . . . . . 0,000 38 0,12 0,4
Oxalat . . . . . .. 0,008 6 0,004 6 0,000 56
Hydroxyd . . . . . . 3,7 0,77 0,17

1. Die Carbonate.

Die Carbonate des Bariums, Strontiums und Calciums besitzen, wie
ersichtlich, ungefihr gleiche Loslichkeit.

Man gebe, um dies festzustellen, in drei Reagensgléser etwas 10 proz. Chlor-
barium-, Chlorstrontium- und Chlorcalciumlésung. Man versuche tropfenweise
diejenige Menge gekochtes Ammoniumecarbonat zuzusetzen, die gerade Fillung
der Carbonate erzeugt und stelle fest, daB die Carbonatniederschlage sich
jeweils gleich schnell und in ungefihr derselben Beschaffenheit bilden, z. B.:
BaCly, + (NH,);C03 = 2 (NH,)Cl+ BaCO3. Man kocht vor der Fillung das
Ammoniumecarbonat, damit sich das als Verunreinigung dabei befindliche
carbaminsaure Ammonium und Ammoniumbicarbonat in kohlensaures Am-
monium umwandelt:

/NH2 /ONH4
0<0 +Hy0 = cfo und 2 NH,HCOg3 = (NH,); 003+ Hy0 -4 CO,.
ONH, ONH,

Die Carbonatfillungen lése man in verdiinnter Salzsiure, Salpeter-

siure oder Essigsiure wieder auf. Mit Schwefelsdure verwandeln sie

sich in unlésliche Sulfate.

2. Die Suliate.

Die Sulfate der alkalischen Erden besitzen eine verschiedene Los-
lichkeit. Wiahrend Bariumsulfat zu den Korpern geringster Loslichkeit
iiberhaupt zihlt, ist Calciumsulfat (Gips) in Wasser sehr deutlich 16slich.
Strontiumsulfat steht in seinem Lioslichkeitsverhalten zwischen Barium-
und Calciumsulfat.

Man kann die Loslichkeitsverhiltnisse der Sulfate feststellen, indem man
wieder in drei Reagensgliser etwas von den Losungen der Chloride des
Bariums, Strontiums und Calciums gibt. Beim Versetzen mit verdiinnter
Schwefelsiure oder mit Natriumsulfat entsteht bei der Chlorbariumlésung
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sofort eine aufBlerordentlich feine, milchig weiBe Fillung von Bariumsulfat.
In der Strontiumlésung dagegen und erst recht in der Calciumlosung findet
die Bildung und Ausfdllung des Sulfats viel langsamer statt, die Féllung ist
sichtbar gréber kristallinisch als in der Bariumldsung.

Die Loslichkeit von Calciumsulfat in Wasser gegeniiber den Sulfaten
von Barium und Strontium ist geniigend, um Bariumlésungen und
nicht zu verdiinnte Strontiumlésungen zu féllen, z. B.: SrCl, + CaSO,
= CaCl, + SrSO,.

Man versetze eine Chlorbariumlésung und eine Chlorstrontiumlésung
mit gesittigtem Gipswasser und stelle wieder fest, daf das Bariumsulfat rasch,
das Strontiumsulfat langsamer ausfallt.

Die Sulfate der alkalischen Erden lésen sich in konzentrierter
Salzsdure oder Salzen, welche beim Erwirmen solche liefern, reich-
licher als in Wasser. Besonders beim Gips ist dies deutlich zu beob-
achten. Die Auflésung ist eine Folge der stirker sauren Eigenschaften,
d. h. der groBeren Ionisation der Salzséure gegeniiber der Schwefelsidure,
so daB nach der Gleichung CaSO, + 2HCl = CaCly; + H;S0, ein
geringer Umsatz zu l6slichem Chlorcalcium erfolgt.

Man stelle sich durch Féllung einer verdiinnten Chlorcalciumlésung
einen schwachen Niederschlag von Calciumsulfat her und 16se ihn durch Zu-
gabe von konzentrierter Salzsidure wieder auf.

Die Sulfate der alkalischen Erden lésen sich auch in konzen-
trierter Schwefelsiure unter Bildung von sauren Sulfaten, z. B.:
BaSO, + H;8S0, = Ba(HSO0,);. Beim Verdiinnen mit Wasser fallen
aber die neutralen Sulfate wieder aus.

In losliche Salze konnen die Sulfate durch einen sogenannten
Aufschluff mit Soda oder Pottasche iibergefiihrt werden. Beim
Kochen mit einer konzentrierten Sodalésung wandeln sich Bariumsulfat
und Strontiumsulfat zu einem deutlichen Teil, Calciumsulfat voll-
stindig in das entsprechende Carbonat um, z. B.: CaSO, 4+ NaCO,
= CaCO; 4 NaySO,. Bei allen Sulfaten praktisch vollstindig ist der
Umsatz im Sinne dieser Gleichung beim Schmelzen derselben mit der
vier- bis fiinffachen Menge eines Geemisches von Soda und Pottasche (1:1).
Das entstandene Carbonat wird gut von dem gebildeten Natriumsulfat
ausgewaschen und dann, z. B. in Essigssure, gelost. Versiumt man
das Auswaschen, so bildet beim Auflésen in Siaure das Natriumsulfat
wieder unlésliches Erdalkalisulfat zuriick, z. B. Ba(CH; COO0), + Na,SO,
= BaSO0, + 2CH;COONa.
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Man koche etwas Bariumsulfat mit konzentrierter Sodalosung 1/, Stunde
lang, filtriere, wasche mit heifem Wasser aus und stelle fest, daf sich nur
ein kleiner Teil des Niederschlages in Essigsidure 16st, in dieser Losung durch
Schwefelsiure aber immerhin eine deutliche F#dllung von BaSO, entsteht.
Festes Calciumsulfat behandle man genau so und stelle fest, daB es sich
nahezu vollstindig in Carbonat verwandelt. Ferner schmelze man etwas
trockenes Bariumsulfat mit obengenanntem Sodapottaschegemisch auf dem
Geblise, nehme die erkaltete Schmelze mit Wasser auf und wasche den Riick-
stand gut aus. Er 18st sich fast vollkommen in Essigsidure auf.

3. Die Chromate.

Die Fallungs- und Léslichkeitsverhaltnisse der Chromate sind
denen der Sulfate dhnlich, ihre Zusammensetzung ihnen ebenfalls analog:
BaCrO,, SrCrO,, CaCrO,. Das Calcium- und etwas weniger das
Strontiumchromat sind infolge der schwach sauren Eigenschaften der
Chromsaure in Essigsdure 16slich, das Bariumchromat, BaCr0O,, dagegen
ist infolge seiner grofen Unloslichkeit auch in Essigsdure unloslich.

Man fille neutrale Losungen von Barium-, Strontium- und Calcium-
chlorid mit Kaliumchromat und gebe dann zu jeder Féllung verdiinnte Essig-
siure, wobei nur das Calcium- und Strontiumchromat sich auflésen. Man
kann zur Fillung auch Kaliumbichromat benutzen, das man vorher neutrali-
siert hat oder auch Kaliumbichromat und Natriumacetat, da sonst die Fallung
unvollstindig wird infolge Bildung freier Salzsiure: 2BaCly 4 K,Cry 0,
= 2BaCrO, + 2KCl 4+ 2HCl und 2HCl 4 2CH3COyNa = 2NaCl
+ 2 CH3;CO,H.

4, Die Oxalate.

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich, kehren sich die Loslichkeits-
verhiltnisse bei den Oxalaten um. Das unléslichste der Erdalkali-
oxalate ist das Calciumoxalat, CaC,0,.

Man fille wieder vergleichsweise in drei Reagensglidsern eine Barium-,
Strontium- und Caleiumchloridlésung mit oxalsaurem Ammonium und stelle
fest, daf der Niederschlag am feinsten in der Calciumlosung ausfillt. Man
stelle weiter fest, daf von den drei erhaltenen Niederschligen von Calcium-
oxalat, CaCy0,, Strontiumoxalat, SrCy0, und Bariumoxalat, BaCy0,, die
beiden letzteren in Essigsdure 18slich sind, wihrend Calciumoxalat sich mit
Essigsidure nicht veradndert.

5. Die Phosphate

der alkalischen Erden, z.B. Cag(PO0,);, wie man sie sich herstellt durch
Fillen der neutralen Losungen der Chloride mit Natriumphosphat,
Na,HPO,, unter Zufiigen von Ammoniak, sind &hnlich den Carbonaten
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in ungefihr gleicher Weise unléslich: Na,HPO, 4+ NH; — Na,NH, PO,
und 2 Na,NH,PO, + 8 CaCl, = Cas(PO,); + 4NaCl 4 2 NH,CL

Man versetze wieder in drei Reagensgldsern nacheinander Barium-,
Strontium- und Calciumchloridlésung gleicher Konzentration zuerst mit etwas
carbonatfreier, verdiinnter Ammoniaklosung und dann tropfenweise mit
Natriumphosphatlésung und beobachte, daf die ausfallenden Niederschlige
ungefdhr gleich rasch und in demselben Zerteilungsgrad erfolgen.

6. Die Hydroxyde

der alkalischen Erden besitzen eine gewisse Loslichkeit in Wasser und
bilden stark alkalisch reagierende Losungen. Am léslichsten ist das
Bariumhydroxyd, es ist zugleich auch die stirkste Base unter den
Hydroxyden der alkalischen Erden. Die Lésungen der Hydroxyde
tritben sich an der Luft, da sich durch den Kohlensduregehalt derselben
Carbonate bilden. Man kann durch die Laugen der Alkalien aus kon-
zentrierten wisserigen Liosungen der Salze der alkalischen Erden die
Hydroxyde Ba(OH),, Sr(OH), und Ca(OH), ausfillen. Doch miissen
die Laugen kohlensdurefrei sein, was bei den gewohnlich gebrauchten
Alkalilaugen des Laboratoriums meistens nicht der Fall ist, da sonst
wieder Carbonate mit ausfallen. Losungen schwacher Basen oder
solche mit wenig Hydroxylionen, wie beispielsweise Ammoniaklésungen,
fillen naturgema® Salzlosungen alkalischer Erden nicht.

7. Die Flammenfidrbungen.

Die Salze der alkalischen Erden, die leicht zersetzbar sind, wie
z.B. Chloride und Nitrate, sind in der Bunsenflamme flicchtig und
erteilen derselben charakteristische Farbungen, und zwar firben die
Bariumsalze griin, die Strontiumsalze carminrot, endlich die
Calciumsalze gelbrot. Sulfate zeigen die Flammenreaktionen erst
dann, wenn sie im Reduktionsraume der Flamme reduziert und die an
der Ose des Platindrahtes entstandenen Sulfide durch Betupfen mit Salz-
sdure in Chloride iibergefithrt wurden (BaSO, + 4CO = 4COy 4 BaS
und BaS 4 2HCl = BaCl, 4 H,S).

Man fithre diese Flammenreaktionen, wie bei den Alkalien beschrieben,
mit den Chloriden der alkalischen Erden aus und versuche dann in der eben

beschriebenen Weise unter Verwendung von Barium-, Strontium- und Calcium-
sulfat die entsprechenden Flammenfirbungen zu erhalten.
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Die Kohlensaure, H,CO,, CO,.

Die Kohlenséure bildet sich beim Zusammenbringen von gasférmi-
gem Kohlendioxyd mit Wasser: CO, + H,0 == H,CO;z. Die erhaltene,
wisserige Losung reagiert schwach sauer, was eine geringe Wasserstoff-
ionenkonzentration in derselben anzeigt. Diese kann bedingt sein ent-
weder durch die geringe Dissoziation der gebildeten Kohlensiure, also
durch die geringe Stirke derselben oder durch einen nur geringen
Verlauf obiger Reaktion von links nach rechts. Infolge der schwach
sauren Eigenschaften der wisserigen Kohlensidure zeigen die Salze der-
selben, besonders soweit sie 16slich sind, starke Hydrolyse. Aus dem-
selben Grunde ist auch die Kohlenséure aus ihren Salzen sehr leicht in
Freiheit zu setzen. Alle Carbonate sind entweder in der Kilte bereits
oder beim schwachen Anwiarmen leicht in Mineralséuren léslich.
Da die gebildete Kohlensédure zum groflen Teil nach obiger Gleichung in
Kohlendioxyd und Wasser zerfillt, das Kohlendioxyd aber nur gering
in Wasser 16slich und flichtig ist, so entweicht es und kann zur Er-
kennung von Kohlensdure dienen.

UbergieBt man deshalb ein trockenes Carbonat mit Mineralsiure,
so entweicht im allgemeinen bereits in der Kilte unter Brausen und
Aufschiumen das entstehende Kohlendioxyd. Auf seinen Nachweis
grindet sich durchweg auch der Nachweis der Kohlensiure. Da das
Kohlendioxyd schwerer als Luft ist, so sammelt es sich iiber der
Reaktionsfliissigkeit an und verdringt die dariitber befindliche Luft.
Bringt man in den mit Kohlendioxyd angefiillten Raum einen mit
Barytwasser befeuchteten Glasstab, so beschligt sich derselbe sofort
mit Bariumcarbonat: Ba(OH), + CO; = BaCO; + H;0. Man kann
auch durch langsames Neigen des das entwickelte Kohlendioxyd ent-
baltenden Gefilles das Kohlendioxyd in ein anderes Gefill iibersfréomen
lassen und dort das Kohlendioxyd dann nachweisen.

In genauester Weise pruft man auf Kohlensiure, indem man in
einem kleinen Zersetzungskélbchen aus der zu priifenden Substanz mit
verdiinnter Sdure das Kohlendioxyd entwickelt und unter Durchsaugen
eines kohlensidurefreien Luftstromes dasselbe in vorgelegtem Baryt-
wasser unter Bildung von unléslichem Bariumcarbonat absorbiert.
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Man gebe in ein Reagensglas etwas gepulverte Kreide, iibergiefe mit
verdiinnter Salzsiure und beobachte das charakteristische Aufschiumen.
Man befeuchte einen Glasstab mit Barytwasser und halte ihn in das Reagens-
glas, etwa 2cm von der Reaktionsfliissigkeit entfernt. Man beobachte die
charakteristische weiBe Triibung, die sich mit verdiinnter Salzsiure sofort
auflost.

Das Magnesium.

Das Magnesium ist wie die alkalischen Erden typisch zweiwertig.
Es shnelt aber in seinen Eigenschaften dem spiter besprochenen Zink,
das mit ihm in derselben Untergruppe der zweiten Gruppe des periodi-
schen Systems steht. Das Magnesiumhydroxyd ist eine- schwichere
Base und unléslicher als die Hydroxyde der alkalischen Erden. Da-
gegen sind wie bei den alkalischen Erden die Chloride, Nitrate, die
Nitrite und die Acetate in Wasser loslich. Das Magnesium unter-
scheidet sich aber vor allem dadurch deutlich von den alkalischen
Erden, daf sein Sulfat, MgSO,, und auch analog das Chromat, MgCrO,,
in Wasser reichlich léslich sind.

Dazu kommt ferner, dall das Magnesiumcarbonat gegeniiber den
Carbonaten der alkalischen Erden eine viel grofere Loslichkeit aufweist.
Sie betrigt ungefihr 0,1 g pro 100 ccm Wasser bei 18°. Das Oxalat
ist auch etwas loslicher als die Oxalate der alkalischen Erden, so daf
schlieBlich als besonderes Charakteristikum fiir das Magnesium nur
noch die Fillung mit Alkaliphosphaten iibrig bleibt.

1. Die Laugen der Alkalien und alkalischen Erden, wie Natron-
lauge und Barytwasser, fillen aus Magnesiumsalzlosungen das schwer
losliche Magnesiumhydroxyd, Mg(OH),, z B.: MgCl; + Ba(OH),
= Mg(OH), + BaCl,.

In einem Reagensglase versetze man zur Beobachtung dieser Fillung
eine Chlormagnesiumlésung mit etwas Barytwasser und erwirme. Man be-
obachte, daB schwache Basen oder solche mit wenig OH’-Ionen, wie ver-
diinntes, reines Ammoniumhydroxyd, Magnesiumsalzlésungen nicht oder nur
schwach fillen, da das Loslichkeitsprodukt fiir Mg(OH)y nicht erreicht wird.

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 5
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2. Magnesiumsalzlosungen werden durch Ammoniumcarbonat
in der Hitze unter Bildung eines basischen Magnesiumcarbonats
getriibt:
2(NH,),CO, + 2MgSO, + H,0 = Mg,CO4(0H), + CO, + 2(NH,),S0,.
Sind Ammoniumsalze zugegen, so wird die Dissoziation des Ammo-
niumcarbonates so zuriickgedringt, dal die vorhandene COgz-Ionen-
konzentration nicht ausreicht, um eine Fillung hervorzurufen. Durch

diese Reaktion unterscheidet sich das Magnesium ebenfalls deutlich von
den alkalischen Erden.

3. Das wichtigste Reagens auf Magnesium ist Natriumphosphat
bei Gegenwart von Ammoniak und Ammonsalzen. Es bildet sich
nach der Gleichung: MgCl, + NH; 4+ Na,HPO, = 2 NaCl 4+ MgNH,PO,
ein Magnesiumammoniumphosphat, dessen Loslichkeit durch die
Gegenwart von Ammoniumsalzen, da es selbst ein Ammoniumsalz ist,
weiter heruntergedriickt wird. Ohne Ammoniak bzw. Ammoniumsalze
entsteht eine amorphe Fillung von MgHPO,.

Man versetze von zwei Proben Magnesiumsalzlosung die eine nur mit
Natriumphosphat, die andere mit Chlorammonlésung, Ammoniaklosung und
Natriumphosphat und erwérme etwas. Im letzten Falle entsteht eine typische,
kristallinische Fiallung von Magnesiumammoniumphosphat, die unter dem
Mikroskop eharakteristisch sternformig geordnete Kristallgebilde zeigt. Deutlich
von diesem Niederschlag verschieden ist die gallertige Fillung in einer
ammonsalzfreien Losung, die dhnlich den Phosphatfillungen der alkalischen
Erden ist.

Uber Trennung der Erdalkali- und Magnesiumverbindungen von
den Alkaliverbindungen und voneinander siehe Tabelle II.

Die Erden: Aluminium und Chrom.

Aluminium und Chrom sind typisch dre'wertig, das Chrom tritt
aber auch, seiner Stellung in der sechsten Gruppe des periodischen
Systems entsprechend, sechswertig auf. Aluminiumhydroxyd, Al1(OH)s,
und Chromhydroxyd, Cr(OH)s, sind sehr schwache Basen, noch schwicher
als die Hydroxyde der alkalischen Erden. Auch sind sie in Wasser
noch unléslicher als diese. Infolge ihrer schwach basischen Eigen-
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schaften sind die wisserigen Losungen der loslichen Salze, wie z. B.
der Chloride und der Sulfate, hydrolytisch gespalten und reagieren dann
durch das Auftreten der vorhandenen Siure sauer (siehe S.46). Das
entstehende Hydroxyd bleibt kolloidal gelost.

Man kann diese Hydrolyse feststellen, indem man z. B. eine
wisserige Losung von Aluminium- oder Chromalaun [z. B. K,;SO,
Cry(S0O,); . 24 H,0] mit einem blauen Lackmuspapier auf ihre Reak-
tion prift.

1. Die Carbonate und Sulfide.

Die leichte Hydrolysierbarkeit der Chrom- und Aluminiumsalze
driickt sich augenfillig darin aus, daB die Carbonate und Sulfide in
wiasseriger Losung nicht bestindig sind, sondern sofort unter Kohlen~
siure- bzw. Schwefelwasserstoffentwickelung zerfallen. Versetzt man
deshalb eine wisserige Aluminium- oder Chromsulfatlésung mit Soda
oder Schwefelammonium, so findet Gasentwickelung von Kohlendioxyd
oder Schwefelwasserstoff statt, z. B.:

Al3(80,)s + 3Nay CO3 = [AL;(COs)s] + 3Na,SO,,
[Al3(COg)s] 4- 3H, 0 = 2 Al(OH); 4- 3CO,,
Al, (80 + 8 (NH,), S = [Aly 8] + 3(NH,),S80,,
[Aly;S;] + 6 H,0 = 3H,S 4 2 A1(OH),.

Man gebe in zwei' Reagensgliser Losungen von Chromsulfat und
Aluminiumsulfat bzw. Chromalaun und Aluminiumalaun, erwiérme schwach
und fiige zu der einen Losung konzentrierte S8oda- und zu der anderen kon-
g.entrierte Schwefelammoniumlésung. Man beobachte die stiirmische, zum
Uberschdumen fiihrende Gasentwickelung und die Féllung von Aluminium-
und Chromhydroxyd.

Schwerer hydrolysierbar bzw. durch Hydrolyse fallbar sind die
Acetate des Aluminiums und Chroms. Aluminiumacetat, Al(CHzCO,),,
spaltet sich erst beim Erhitzen reichlich in Aluminiumhydroxyd bzw. zuerst
in ein basisches Salz und freie Essigsiure, wihrend Chromacetat auch
beim Erhitzen sich nicht sehr stark spaltet, sich auch kaum merklich triibt,
weil das basische Salz kolloidal in Losung bleibt. Nur wenn die
Chromlésung Aluminiumsalze oder andere Salze enthilt, die sich beim
Erhitzen unter Bildung eines unléslichen Niederschlages hydrolysieren,
fallt auch basisches Chromacetat mit aus. Die Hydrolyse des Aluminium-

acetats erfolgt stufenweise: Al(CH;CO,); + H,O = Al(CH; CO,),0H
5%
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4+ CH;COOH. Das entstandene basische Salz Al(CH3CO,), OH ist
unléslich und fallt aus. Bei weiterem Kochen aber spaltet es weiter
Essigsdure ab, die sich allmahlich wéhrend des Kochens verfliichtigt,
bis schlieflich reines Aluminiumhydroxyd, Al(OH);, zuriickbleibt.

Man versetze in zwei Reagensglisern eine Losung von Aluminiumsulfat
und Chromsulfat mit Natriumacetat, so daB sich, da kalte Losungen an-
gewendet werden, das neutrale Acetat bildet, das in der Kilte 16slich und
nur wenig hydrolysierbar ist. Man erwéirme die beiden Losungen und stelle
die leicht eintretende Triibung der Aluminiumacetatldsung in der Kochhitze
fest, wihrend die Chromlosung bei derselben Temperatur klar bleibt. Man
beobachte den Geruch nach Essigsiure bei der kochenden Aluminiumldsung.
Man gebe Mischungen von Aluminium- und Chromsulfat mit Natriumacetat
zusammen und koche und beobachte, daB der ausfallende Niederschlag nicht
rein weiBes basisches Aluminiumacetat ist, sondern durch Mitreien wvon
Chromacetat eine graugriine Farbe hat.

2. Die Hydroxyde,

Durch Alkali-, Erdalkali- und Ammoniaklauge sind aus den Salzen
des Aluminiums und Chroms die Hydroxyde féllbar. Aluminium-
hydroxyd ist gallertig wei, Chromhydroxyd je nach den Féllungs-
bedingungen graugriin bis grauviolett. Die Niederschlige dieser
Hydroxyde sind sehr voluminés gallertig. Dies bedingt, dal sie leicht
kolloidal in Loésung gehen. Besonders mit starker Ammoniaklosung
ist das gerade bei Chromhydroxyd durch die Farbe leicht festzustellen.
Man darf deshalb nur mit geringem Uberschuf von Ammoniak fillen.

Man fille eine Chromsulfatlosung mit {iberschiissigem konzentrierten
Ammoniak und filtriere von dem gebildeten Niederschlage ab. Das Filtrat
ist grauviolett durch kolloidal geldstes Chromhydroxyd.

Aluminiumhydroxyd und Chromhydroxyd sind als basische Hydroxyde
leicht in Mineralsduren 16slich, wenigstens in frisch gefilltem Zu-
stande. Die Losungsgeschwindigkeit nimmt in dem Mafle ab, wie die Hydr-
oxyde eintrocknen und dadurch an Oberflichengrife und entsprechend
an Angriffsfliche fiir die Saure einbiiflen. Stark getrocknetes und erst
recht geglithtes Aluminiumhydroxyd und Chromhydroxyd lésen sich in
Mineralsduren duferst langsam auf. Am besten kann man sie, falls sie
in solch nahezu unléslicher Form auch in der Analyse vorkommen,
durch Erhitzen mit Atznatron im Silbertiegel oder mit Kaliumbisulfat
im Porzellantiegel in Losung bringen. Das Kaliumbisulfat spaltet in
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der Hitze SO; ab, das mit dem Aluminium- und Chromoxyd unter Bil-
dung von Sulfat reagiert, z. B. Al;05 4+ 6 KHSO, = Al3(S0,); + 3H,0
+ 3K,80,.

Die Hydroxyde des Chroms und Aluminiums zeigen aber starken
Basen gegeniiber auch sauren Charakter, indem sie mit solchen, z. B.
den Alkalilaugen, leicht Salze bilden. Deshalb lgst sich Aluminium-
oxyd und Chromoxyd auch in geschmolzenem Atznatron auf, wie erwiahnt;
z. B. Aluminiumoxyd unter Bildung von Aluminat: Al,0; 4 2NaOH
= 2A10(0ONa) + H,0. Wegen dieses doppelten Charakters, sowohl mit
Siuren als mit Basen Salze bilden zu kénnen, nennt man Aluminium-
und Chromhydroxyd amphotere Hydroxyde.

Durch die Bildung eines Kobaltaluminats, das besonders charakte~
ristisch blau gefarbt ist und den Namen Thénards Blau fihrt, kann
das Aluminiumhydroxyd, nachdem es als solches abgeschieden ist, iden-
tifiziert werden, wenn man es, mit einer verdiinnten Kobaltnitratlosung
befeuchtet, in der Flamme erhitzt. Es geht dann die Reaktion vor sich:

AL
2A1(0H)s 4 Co(NOg)y = 3H,0 + O>Co + 2NO, + O.
0

Man kann sich Thénards Blau leicht herstellen, indem man etwas
Aluminiumhydroxyd mit Ammoniak aus einer Aluminiumsulfatlosung fillt,
filtriert, den Niederschlag in wenig Salpetersiure auflost und einen Filtrier-
papierstreifen mit dieser Losung trinkt, nachdem man zu dieser Losung
etwas Kobaltnitratlosung zugesetzt hat. Man darf nur ganz wenig der
Kobaltlosung zufiigen, da bei dem Glilhen sonst aus dem iiberschiissigen
Kobaltnitrat dunkles Kobaltoxyd entsteht, das die blaue Farbe des Kobalt-
aluminats verdeckt. Den feuchten Filtrierpapierstreifen trocknet und verascht
man iiber einer Bunsenflamme.

Chromhydroxyd zeigt eine #hnliche charakteristische Reaktion nicht.

Der amphotere Charakter des Aluminium- und Chromhydroxyds
zeigt sich besonders darin deutlich, da$ sie, aus Aluminium- und Chrom-
lésungen frisch gefillt, mit iiberschiissiger kalter Alkalilauge sehr
leicht wieder in Losung gehen. Das Aluminiumhydroxyd besitzt
indessen stirker sauren Charakter als das Chromhydroxyd. Dies dulert
sich darin, da8 die kalt hergestellten Losungen von Aluminiumhydroxyd
und Chromhydroxyd in Alkalilauge beim Erwirmen sich verschieden
verhalten. Die Aluminiumhydroxydlésung bleibt in der Hitze
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klar, wihrend die Losung des Chromhydroxyds unter Fillung des
Hydroxyds hydrolytisch gespalten wird. Der Vorgang nach der Gleichung:
Cr(OH); + NaOH == CrO(ONa) + 2H,0 lduft in der Kilte von
links nach rechts, beim Erwirmen von rechfs nach links.

In zwei Reagensglisern gebe man Aluminium- und Chromsulfatlésung,
versetze sie in der Kilte mit Natronlauge im Uberschuf, und zwar mit so
viel, daB die entstehenden Niederschlige sich wieder auflosen. Man erhilt
eine farblose Aluminium- und eine dunkelgriin gefirbte Chromlésung. Erhitzt,
bleibt die Aluminiumlésung klar, wihrend die Chromldsung graugriines
Hydroxyd ausfallen ligt.

Mit schwachen Basen, wie wisseriger Ammoniaklosung, sind Alu-
minium- und Chromhydroxyd nicht in Lésung zu bringen, da mit der
schwachen Base, z. B. Ammoniumhydroxyd, keine bestindigen Aluminate
gebildet werden. Es erfolgt in gréferem oder geringerem Umfange nur
eine kolloidale Losung. Auch starken Laugen gegeniiber nimmt die
Auflosungsgeschwindigkeit in dem Mafe ab, wie das Hydroxyd ,altert“,
getrocknet und erhitzt wird.

Man fille mit Natronlauge eine Chromsulfatlosung und koche sie mit
dem entstandenen Chromhydroxyd eine Zeit lang. Fiigt man jetzt erst tiber-
schiissige Natronlauge zu, so gelingt es nur in den seltensten Fillen das
Chromhydroxyd vollstindig in Losung zu bekommen, w#hrend eine Chrom-

sulfatlosung, in der Kilte gefidllt und sofort mit iiberschiissiger Natronlauge
versetzt, fast augenblicklich eine klare Losung gibt.

3. Die Phosphate.

Erwihnenswert ist schliefllich noch, daf die Phosphate des Alu-
miniums und Chroms in neutraler und ammoniakalischer Losung un-
loslich sind. Beim Fillen einer Aluminium- und Chromlésung mit dem
als Reagens aufstehenden Natriumphosphat, Na, HPO,, bei Gegenwart
von Ammoniak fillt neutrales Phosphat, AIPO, bzw. CrPO,, z. B.:

AL (SO,); + 2Na,HPO, 4 2NH; = (NH,),S0, + 2Na,SO, -} 2 AlPO,.
Nur das Aluminiumphosphat 16st sich in Natronlauge auf:
AlPO, + 4NaOH = AIOONa + NazPO, 4 2H,0.

Man fille eine Aluminiumlosung mit etwas Natriumphosphat und
wisserigem Ammoniak und lése das entstandene Aluminiumphosphat mit
kalter Natronlauge ohne weiteres in der Kilte auf.
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4. Die Chromséure.

a) Das Chrom unterscheidet sich von dem Aluminium neben der
bereits erwihnten griinen bis violetten Féarbung seiner Verbindungen
der dreiwertigen Oxydationsstufe vor allem dadurch, daB diese Oxyda-
tionsstufe sich in alkalischer Losung leicht zu Verbindungen sechs-
wertigen Chroms oxydieren 1a8t. Das Hydroxyd des sechswertigen
Chroms ist eine ausgesprochene Siure der Formel H,;CrO,, welche
dieselbe Konstitution wie die Schwefelsaure, H,SO,, hat. Steht doch das
Chrom in derselben Gruppe, und zwar in der sechsten, des periodischen
Systems, wie der Schwefel. Die Oxydation muB deshalb in alkalischer
Losung erfolgen, weil die freie Chromsaure, HyCrO,, bzw. ihr Anhydrid,
Cr Og, recht unbestindige Verbindungen sind und erst durch Salzbildung
in den Chromaten, die analog den Sulfaten zusammengesetzt sind, be-
stindig werden. Das Chrom ist in den Chromaten nicht mehr als
Kation, sondern als negativ geladenes CrOj-Ion, als Anion vorhanden:
Na,CrO, = 2 Na' -+ CrO}. Ahnlich wie die Schwefelsiure durch An-
lagerung von Schwefeltrioxyd die sogenannte Pyroschwefelsidure, Hy S, 0y,
bildet, so bildet auch die Chromsdure durch Anlagerung von Chrom-
trioxyd die sogenannte Dichromséure, HyCry0;, die ebenfalls nicht frei,
sondern nur in ihren Salzen bestindig ist. Das bekannteste Salz ist
das Kaliumdichromat, X,CryO,. Die Oxydation des dreiwertigen Chroms
oder der Chromiverbindungen zu dem sechswertigen Chrom, wie es in den
Chromaten vorhanden ist, kann bei Gegenwart von Alkali durch Chlor,
Brom, Hypochlorit, Wasserstoffsuperoxyd, Bleisuperoxyd u. dgl. Oxyda-
tionsmittel erfolgen, z.B.: 2CrOONa + 6 Br 4+ 8NaOH = 2Na,CrO,
+ 6NaBr + 4H;0 und 2CrOONa 4 3H;0, 4+ 2NaOH = 4H,0
+ 2NayCrO,. Durch Ansiduern der alkalischen Lésung, selbst mit einer
schwachen Siure wie Essigsidure, schlagt die gelbe Farbe des Kalium-
chromats in die gelbrote des Bichromats um: 2 K;CrO, + 2CH;COOH
= K,;Cr,0, + 2CH; COOK + H,O0.

Man versetze in einem Reagensglas etwas Chromsulfatlosung mit Natron-
lauge bis zur Losung des zuerst entstandenen Hydroxyds. Dann fiige man
zu der erwirmten Ldsung etwas Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd, ver-
koche tiiberschiissiges Oxydationsmittel und beobachte, wie die griine Farbe
der Losung einer hellgelben Platz macht. Dann séiure man die alkalische

Losung mit Essigsdure an, worauf die intensivere gelbrote Farbe des Kalium-
dichromats zum Vorschein kommt.
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Auch auf trockenem Wege kann man die Chromiverbindungen,
und zwar durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, in Chromate ver-
wandeln. Statt Salpeter kann auch ein anderes sauerstoffabgebendes
Salz verwendet werden. Man benutzt solch oxydierendes Schmelzen
gern, um unlésliches Chromoxyd in eine lésliche Form, in Chromat
zu verwandeln. Der Salpeter zerfillt in der Hitze bei Gegenwart
von sauerstoffaufnehmenden Substanzen nach der Gleichung: 2KNO,
= K,0 4+ N, + 50. Der Sauerstoff oxydiert dabei Cr,O; zu 2CrO,,
das mit K,0 sofort K,CrO, bildet. Der natiirliche Chromeisen-
stein, der Chromit, CryO;.FeO, wird auf diese Weise aufgeschlossen.

Man erhitze in einem Porzellantiegel etwas gefilltes und getrocknetes
Chromhydroxyd oder auch direkt festes Chromsulfat, vorher mit der drei-
fachen Menge eines Gemisches von 3 Tln. kalzinierter Soda und 1 Tl. Kali-
salpeter gemischt, und schmelze vor dem Geblise. Nach ruhigem Fluf der
Schmelze li8t man abkithlen und nimmt die gelb gewordene Schmelze mit
‘Wasser zu einer gelben Losung auf. Man kann denselben Oxydationsprozel
auch mit ganz kleinen Chrom- und Salzmengen in der Ose eines Platindrahtes
ausfiithren, indem man iiber dem Oxydationsraum einer Bunsenflamme schmilzt;
die gewonnene Perle lést man in ganz wenig Wasser auf. Durch die nach-
folgend beschriebenen, besonderen Reaktionen der Chromsidure kann man dann
das gebildete Chromat noch besonders nachweisen.

b) Chromate kénnen schwerer in alkalischer, leicht dagegen in
saurer Losung reduziert werden, z.B. durch Ferrosulfat, schweflige
Saure, Schwefelwasserstoff, selbst durch Kochen mit Salzsiure. Be-
sonders beliebt ist die Reduktion mit Alkohol, da aufler den entstehenden
Chromiionen in der Losung nichts zuriickbleibt. Der entstehende
Aldehyd verfliichtigt sich leicht beim Erhitzen: K,Cr,0; 4+ 3C,H;OH
+ 8HCl = 7H,0 -+ 2KCl+4 2CrCly 4 3CyH,0. Bei der Reduktion
mit anderen Reduktionsmitteln bleiben die aus diesen entstehenden
Produkte in der Lésung, so z. B. bei Anwendung von schwefliger Séure
die entstehende Schwefelsiure, bei Verwendung von Ferrosulfat das
entstehende Ferrisulfat usw.:

K,Cr,0, + 3H,S80; + H,80, = K,80,+ Cr,(S0,); +-4H,0

und

K,Cr,0; + 6FeSO, + 7H,S0, = K,80, 4 Cr, (SO,); + 3Fe, (SO,)3
+ 7H,0

Man versetze in Reagensglisern eine Kaliumbichromatlosung einmal
mit Salzsiure und Alkohol, ein zweites Mal mit verdiinnter Schwefelsiure
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und einer wisserigeren Losung von schwefliger Siure. Man beobachte, daf
die schweflige Siure ein stirkeres Reduktionsmittel ist als der Alkohol und daB
dieser letztere erst in der Wirme reagiert. Man stelle den stechenden Geruch
des sich verfliichtigenden Aldehyds fest. Die schweflige Siaure lift bereits
in der Kilte sofort den Umschlag der Losung von Rotgelb in Griin eintreten.

¢) Die Ahnlichkeit der Chromsiure mit der Schwefelsiure
driickt sich besonders in der Loslichkeit ihrer Salze aus. Bei den alka-
lischen Erden wurde bereits erwihnt, daf die Chromate derselben eine
shnliche Loslichkeit besitzen wie die Sulfate. Infolgedessen ist Chlor-
barium in essigsaurer Losung durch Bildung von unléslichem Barium-
chromat, BaCrO,, ein gutes Reagens auf Chromsiure. Noch deutlicher
gefirbt bzw. schirfer in der Reaktion sind die Fillungen mit Silber-
nitrat und Bleiacetat in einer mit Essigsiure angesduerten Chrom-
sdurelosung. Mit Silbernitrat entsteht Silberchromat, Ag, Cr O,, mit Blei-
acetat Bleichromat, PbCrO,. Beide Salze sind #hnlich wie die Sulfate
schwer loslich. Das Silbersalz ist charakteristisch braunrot, das Blei-
salz intensiv gelb gefirbt: K,CrO4 4+ 2AgNO3 = Ag,CrO, + 2KNO,
und Pb(CH;CO0), + K,CrO, = PbCrO, 4+ 2CH; COOK.

Man gebe in drei Reagensglidser etwas ganz verdiinnte Kaliumchromat-
oder -bichromatlosung, sdure mit Essigsdure schwach an, fille mit einem Tropfen
Chlorbarium-, 8ilbernitrat- und Bleiacetatlosung und stelle fest, dag die Fallung
mit Blei- und Silberlosung intensiver als die Féllung mit Chlorbarium ist.

d) Eine besondere Spezialreaktion auf Chromséiure beruht auf jhrer
Uberfithrung in Uberchromsiure mit Wasserstoffsuperoxyd in
verdiinnter schwefelsaurer Losung. Letztere lost sich beim Schiitteln
mit Ather in diesem mit prachtvoll blauer Farbe und intensiver Fir-
bung auf. Es entsteht eine Verbindung der Zusammensetzung Hg CrOg,
eine Uberchromsiure, die sich nach einigem Stehen unter Entfirbung
der Losung wieder zersetzt.

In ein Reagensglas gebe man etwas verdiinnte Schwefelsiure mit Wasser-
stoffsuperoxyd und schichte Ather darauf. Dann fiige man einen Tropfen
einer ganz verdiinnten Chromatlosung hinzu, schiittle sofort um und beob-
achte, wie stark der Ather blau gefirbt wird.

Die Phosphorsalz- und Boraxperle.

Das im Laboratorium aufstehende Phosphorsalz ist ein saures
Natriumammoniumorthophosphat: Na NH,HPO,.4H, 0. Beim Erhitzen
gehen seine flichtigen Bestandteile, Wasser und Ammoniak, unter
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Schiumen wund Aufblihen der Substanz fort und es bildet sich
glasartig geschmolzenes Natriummetaphosphat, NaPO; [NaNH,HPO,
= H,0 + NH; 4+ NaPO;]. Das gebildete Natriummetaphosphat lost
leicht Metalloxyde auf unter Bildung von Orthophosphat und ofters
charakteristischer Farbung der Schmelze. So wird z. B. Chromoxyd,
Cr,05, aufgelost unter Grinfirbung der Perle und Bildung von
Naz; PO, und CrPO,[Cr,0; 4+ 3NaPO; — NagPO, + 2CrPO,]. Alu-
miniumsalze bzw. Aluminiumoxyd werden &hnlich aber ohne Fér-
bung aufgelost.

Man schmelze in der Ose eines Platindrahtes oder an einem Magnesia-
stibchen etwas Phosphorsalz, bis sich eine ruhige S8chmelze gebildet hat, be-
feuchte die abgekiihlte Perle mit einer beliebigen Chromi- oder Chromatlésung
und erhitze wieder in der Bunsenflamme zum Schmelzen. Man erhilt in
allen Fillen, gleichgiiltig ob im Oxydations- oder Reduktionsraume der
Flamme erhitzt wird, eine chromgriine Perle.

Zur Herstellung der duBerlich dhnlichen Boraxperle wird der Borax,
Natriumtetraborat, Na,B,0,.10H,0, benutzt. Beim Erhitzen entweicht
unter Schaumen das Kristallwasser. Das zuriickleibende, wasserfreie
Tetraborat 16st infolge seines grofen Borsiduregehaltes die Metalloxyde
unter Bildung von Metaboraten auf, die ebenfalls eine glasartig er-
starrende Schmelze bilden und éfters, je nach dem aufgelosten Metall-
oxyd, charakteristisch gefarbt sind. Der Borax zerfillt beim Glithen
nach der Gleichung: Na,B,0, — 2NaBO, + B,0;, worauf das Bor-
sdureanhydrid, B, O3, mit den Metalloxyden reagiert, z. B.: 3 B, 03 4 Cry, O
= 2Cr(B0,);. Die Boraxperle wird durch Chrom im Reduktions-
raume griin, im Oxydationsraume gelb gefarbt.

Das Chrom ist von den bisher betrachteten Metallen das erste,
das die Phosphorsalz- und Boraxperle firbt. Eine Reihe von anderen
Metallen, wie Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Kupfer usw., geben andere
charakteristische Farbungen, die spiterhin angefithrt werden.
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Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe:
Eisen, Zink, Mangan, Kobalt und Nickel.

Die Metalle dieser Gruppe sind mit Ausnahme des Eisens typisch
zweiwertig. Das Eisen tritt hauptsichlich dreiwertig auf und &hnelt
in den dreiwertigen Verbindungen, den Ferriverbindungen, dem Alu-
minium und Chrom, wihrend seine zweiwertige Stufe, die Ferrostufe,
die verhiltnismiBig unbestindig ist, Abnlichkeiten mit dem Magnesium
zeigt, wie Zink und Mangan. Alle Hydroxyde dieser Metalle sind sehr
schwache Basen, die in Wasser recht unléslich sind. Die Metalle dieser
Gruppe stehen im periodischen System in verschiedenen Gruppen, Eisen,
Kobalt und Nickel z. B. in der achten, Zink in der zweiten, Mangan
in der siebenten Gruppe. Die Ahnlichkeit der Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe rithrt aber daher, daf die Metalle durchweg nicht in
ihrer hochsten Oxydationsstufe, die ihre Stellung im periodischen System
bedingt, bei analytischen Reaktionen auftreten. Die oben angegebenen
Wertigkeiten sind vielmehr die hiufigsten und entsprechen den stabilsten
Verbindungen, so daB simtliche Metalle dieser Gruppe in ihrer zwei-
wertigen Form sich in der zweiten Gruppe des periodischen Systems in
der Nahe des Magnesiums und Zinks einreihen liefen.

Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe unterscheiden sich von
den Erden Aluminium und Chrom vor allem dadurch, da sie in alkali-
scher bzw. ammoniakalischer Losung bestindige, unlésliche Sulfide von
charakteristischer Farbe zu bilden imstande sind. Diese Sulfide sind
im Gegensatz zu den Sulfiden der Erden in der Kilte nicht hydroly-
sierbar und ebenso sind die Carbonate bedeutend bestindiger als bei
den Erden. Ferner sind die Hydroxyde wohl durch Natronlauge als
unlésliche, gallertige Niederschlige fillbar, jedoch nur teilweise und
nur in reinen Lésungen durch Ammoniumhydroxyd. Mit Ausnahme des
Eisens sind durch Ammonijumhydroxyd bei Gegenwart von Ammonsalzen
die iibrigen Metalle dieser Gruppe, also Zink-, Mangan-, Kobalt- und
Nickelionen, infolge Bildung komplexer Ionen iiberhaupt nicht auszufillen.
Folgende Tabelle zeigt iibersichtlich das Verhalten der verschiedenen
Lésungen gegen die genannten Fillungsmittel:
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Fallings- | pe- | per In” Mo Co” Ni
mittel
(NHy), S FeS FeyS3 Zn$ Mn$S CoS Nis
schwarz | schwarz weill rotlich, schwarz schwarz
an der
Luft sich
braunend
NaOH || Fe(OH) |Fe(OH);| Zn(OH), |Mn(OH),| Co(0H), Ni(OH),
sichander | rost- weil, rotlich, blau, apfelgriin
Luft griin, | braun |im Uberschufl | durch durch Luft-
dann léslich Luft- oxydation
braun oxydation| Braunfirbung
firbend Braun-
firbung
NH,OH | Fe(OH), |Fe(OH);| Zn(OH); |Mn(OH); Co(OH)g Ni(OH),y
weil, rost- Fillung Fillung Fillung Fillung
raschgriin | braun |unvollstindig, | unvollst., | unvollstindig, | unvollstindig,
und braun im Uberschuf | durch |im UberschuB | im Uberschu$
werdend I6slich Luft- 16slich 16slich
an der oxydation
Luft Braun-
firbung
NH,O0H keine | Fe(OH)g | keine Fillung,| keine |keine Fillung, | keine Fillung,
-+ NH,C1|| Fillung, rost- Komplex- | Fillung, | Komplex- Komplex-
durch braun bildung durch bildung bildung
Luft- Luftoxy-
oxydation dation all-
allmihlich mihlich
Fillung braune
von Fillung v.
Fe(OH)g Mn(OH);

NagCOg| FeCOg |FeCO3OH| ZnyCO3(OH)g | MnC Oz | CoyCO3(OH),| Nig COg(0H)y
weil3, braun- weill hell- rosa apfelgriin
durch gelb rotlich,

Luft- Luft-
oxydation oxydation
Braun- gering
firbung
1. Die Sulfide.
Die Sulfide entstehen durch Einwirkung von Schwefelammonium auf
neutrale oder ammoniakalische Salzlosungen der Metalle dieser Gruppe,

z. B.: MnCl, + (NH,),S = MnS + 2NH,CL

Die erste Reihe obiger
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Tabelle skizziert die Zusammensetzung und Eigenschaften derselben.
Die Eisensulfide, sowie Kobalt- und Nickelsulfid sind tiefschwarz geféirbt,
Zink- und Mangansulfid hell. Die Sulfide sind an der Luft bestindig,
mit Ausnahme des Mangansulfids, das sich unter Oxydation briunt.
Von den Sulfiden ist das Kobalt- und das Nickelsulfid in verdiinnter
Salzsiure so gut wie unléslich, wihrend die anderen Sulfide sich sehr
leicht darin auflésen unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff, z. B.:
ZnS 4+ 2HCl = ZnCl, + HyS. Dagegen losen sich Nickel- und Kobalt-
sulfid in Kénigswasser auf, und zwar unter Bildung der Chloride
des zweiwertigen Nickels und Kobalts, NiCl, und CoCl,. Ferner ist
erwihnenswert, daf besondersdas Nickelsulfid gern tiefbraun gefirbte,
kolloidale Lésungen bildet, besonders wenn iiberschiissiges Ammoniak
oder Schwefelammonium vorhanden ist. Beim Abfiltrieren von Nickel-
sulfid aus ammoniakalischer Suspension lauft infolgedessen ein tiefbraun
gefirbtes Filtrat ab. Durch Kochen mit verdiinnter Essigsidure kann
das kolloidal geloste Nickelsulfid wieder ausgefillt werden. Das Auf-
treten dieser kolloidalen Lésung ist gewdhnlich ein deutliches Anzeichen
fiir die Gegenwart von Nickel.

Beim Auflésen der Sulfide des Eisens, Zinks und Mangans mit
verdiinnter Mineralsiure bleibt gewdhnlich eine opale milchige Tritbung
in der Fliissigkeit von feinem Schwefel. Derselbe rithrt daher, daf
das verwendete Ammoniumsulfid kein reines Monosulfid ist der Formel
(NH,),S, sondern ein durch Luftoxydation daraus gebildetes Polysulfid
(NH,);Sz enthdlt. Der durch Hydrolyse aus (NH,),S entstehende
Schwefelwasserstoff wird namlich durch Luftsauerstoff nach der Glei-
chung oxydiert: 2H,S + Oy — 2H,0 + 28 und der entstehende
Schwefel von Schwefelammonium zu Polysulfid gebunden. Dasselbe zer-
setzt sich unter Abscheidung des iiberschiissigen Schwefels beim Fillen
der Sulfide. AuBerdem wirkt der beim Auflésen der Sulfide entstehende
Schwefelwasserstoff auf Ferrieisen, falls solches vorhanden, unter Schwefel-
bildung reduzierend ein: 2 FeCl; + HyS — 2 FeCl; + 2HC1 4 S.

Schlieflich kann noch angefithrt werden, daf von sdmtlichen
Sulfiden dieser Gruppe nur das Mangansulfid sich in Essigsédure
auflost. Die iibrigen Sulfide sind darin unléslich, sp dafl z.B. das Zink
in essigsaurer Losung bei Gegenwart von Natriumacetat mit Schwefel-
wasserstoff gefillt werden kann: ZnCl, + Hy;S — ZnS 4 2HCl und
HCl 4 CH;COONa = NaCl 4+ CH;COOH.
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Man stelle sich in sechs Reagensglisern die Fillungen der Sulfide
dieser Gruppe her, indem man zu den betreffenden Salzlosungen zuerst
Ammoniak und dann Schwefelammonium setzt. Man fiigt deshalb zuerst
Ammoniak zu, um bei der gewShnlich sauren Reaktion der Salzldsungen keine
Zersetzung des gelben Schwefelammoniums unter Schwefelabscheidung durch
die vorhandenen Sduren zu veranlassen: (NH,)ySy + 2HCl = 2NH,Cl
+Hy8+4-x8. Man beobachte, wie die anfinglichen Hydroxydfillungen nach
Zusatz von Schwefelammonium sich in die Sulfidfillungen umwandeln. Ferner
sehe man sich genau die Farbe und Beschaffenheit der Sulfide an, achte beson-
ders auf die leichte Oxydierbarkeit des Mangansulfids beim Schiitteln seiner
alkalischen Suspension mit Luft sowie auf die kolloidalen Eigenschaften des
Nickelsulfids. Man versuche dann nach dem Abfiltrieren der Sulfide die ein-
zelnen Niederschlige in verdiinnter Salzsiure (1 T1. konzentrierter Siure und
5 Tle. Wasser) unter Durchschiitteln damit zu 16sen und stelle fest, daB Nickel-
und Kobaltsulfid darin unldslich sind. Dann priife man die Loslichkeit in
Essigsdure und stelle fest, da nur Mangansulfid darin ldslich ist. Die in
Salzsdure unloslichen Sulfide des Nickels und Kobalts dampfe man mit etwas
Konigswasser zur Losung ein und beobachte, daf die Kobaltsalze heif eine
blaue und kalt eine rote, die Nickelsalze eine Griinfirbung der Losung
bedingen. Man gebe ungefihr gleiche Mengen gleich starker Nickellésung
und Kobaltlgsung kalt zusammen und beobachte, da eine nahezu farblose
Losung entsteht, da Nickel- und Kobaltionen komplementire Firbung in
wisseriger Losung besitzen.

2, Die Hydroxyde.

Die Hydroxyde der Metalle der Schwefelammoniumgruppe sind
verschieden charakteristisch gefarbt und entstehen leicht durch Versetzen
der entsprechenden Metallsalzlosungen mit Alkalilauge. Wéihrend das
Ferrohydroxyd, Fe(OH),, analog dem Zinkhydroxyd, Zn(OH),, eigentlich
weill gefiarbt ist, sich aber rasch an der Luft durch Sauerstoffaufnahme
erst griin und schliefllich braun firbt, ist das Manganohydroxyd rotlich,
das Eisenhydroxyd rostbraun, das Kobaltohydroxyd blau und das Nickel-
hydroxyd apfelgriin. Von den sechs Hydroxyden sind drei, und zwar das
genannte Ferrohydroxyd,dasManganohydroxyd unddasKobalto-
hydroxyd an der Luft unbestindig, sie oxydieren sich sofort unter
deutlicher Dunkelfirbung, und zwar am raschesten das Ferrohydroxyd.
Es entstehen in allen drei Fallen die Hydroxyde des dreiwertigen Metalls,
z.B.: 4Co(OH); + 05 4 2H,0 = 4 Co(OH);. Von den sechs angefithrten
Hydroxyden besitzt das Zinkhydroxyd deutlich amphoteren Charak-
ter. Es lost sich als schwache Siure in iiberschiissiger Natronlauge auf
unter Bildung von Natriumzinkat: Zn (OH), 4+ 2NaOH = Zn(ONa),
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+ 2H30. In dieser Beziehung gleicht also das Zink dem Aluminium;
es ist auch wie dieses durch eine dhnliche Reaktion auf trockenem Wege
unter Bildung von sogenanntem Rinmanns Griin, einem Kobaltzinkat,
Zn0.CoO, nachweisbar, durch Glithen einer Zinkverbindung mit ver-
diinnter Kobaltnitratlosung auf der Kohle oder dergleichen.

Man fédlle in sechs Reagensglisern mit verdiinnter Natronlauge die
Hydroxyde und beobachte die rasche Oxydation des Ferrohydroxyds, die
langsamere des Mangano- und Kobaltohydroxyds beim Schiitteln der Reagens-
gliser mit Luft. Man achte auf die Farbe der Hydroxyde und auf die
Farbverinderungen wihrend der Oxydation durch Luft. Man gebe zu den
Fillungen einen Uberschuf von Natronlauge und stelle fest, daf blof das
Zinkhydroxyd sich auflést. Dann erzeuge man eine neue Fillung von Zink-
hydroxyd, filtriere dieselbe ab, lose sie in verdiinnter Salpetersiure und gebe
einen Tropfen verdiinnter Kobaltnitratlosung zu derselben. Mit der so erhaltenen
Loésung befeuchte man ein Stiick Filtrierpapier, trokne und verbrenne es
iiber einer Bunsenflamme und beobachte die Bildung von Rinmanns Griin.

Mit Ammoniumhydroxyd kann, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, nur
das Hydroxyd des dreiwertigen Eisens, Fe(OH);, vollkommen ausgefallt
werden. Das Ferroion sowohl als die Zink-, Mangan- und Nickelionen
sind, falls neutrales Salz in wisserigér Lésung vorliegt, nur teilweise
fallbar. Die gefillten Hydroxyde zeigen dieselben Eigenschaften wie
die mit Natronlauge gefillten. Bei Anwendung eines Uberschusses von
Ammoniak lésen sich die Hydroxyde des Zinks, des Kobalts und des
Nickels wieder vollkommen auf. Nur diejenigen des Ferroeisens und des
Mangans bleiben auch mit mehr Ammoniak unléslich, verindern sich
aber durch Oxydation mit Luftsauerstoff unter Dunkelfarbung. Bei
geniigend langem Schiitteln mit Luft fillt aus ammonikalischen Ferro-
losungen schlieBlich alles Eisen als Ferrihydroxyd, Fe(OH)s;, aus
Manganlésungen das gesamte Mangan schlieBlich als Manganihydroxyd,
Mn (OH);, aus. In den mit iiberschiissigem Ammoniak versetzten Zink-,
Kobalt- und Nickellésungen entstehen durch Addition von Ammoniak
die komplexen Basen Zn (N H;)s(0H)y, Ni(N Hg)g (OH)g, Co(NHjy)g(OH),,
die wasserloslich sind. Das Kobaltsalz oxydiert sich an der Luft unter
Braunfirbung der Flissigkeit zu dem entsprechenden Kobaltisalz mit
dreiwertigem Kobalt, Co (N Hj); (OH)s.

Sind die zu fillenden Lésungen des Ferro-, Zink-, Kobalt- und Nickel-
salzes sauer, so daB bei der Zugabe von Ammoniak durch die Neutralisation
der Siure Ammoniumsalze entstehen oder setzt man vor der Ammoniak-
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zugabe Ammonsalze zu den genannten Lésungen, so entsteht mit
Ammoniumhydroxyd iberhaupt keine Fallung. In Ferrilésungen nur
entsteht wie frither eine totale Fillung des Eisens als Ferrihydroxyd.
In den iibrigen Losungen der zweiwertigen Ionen haben sich durch die
Ammonsalze bereits Komplexsalze gebildet, oder es wird, wie bei der
Ferrosalz- und der Mangansalzlésung, das Léslichkeitsprodukt der
Hydroxyde nicht erreicht, weil die Hydroxylionenkonzentration des
zugefiigten Ammoniumhydroxyds durch das geléste Ammonsalz zuriick-
gedrangt wird. Nur beim Schiitteln mit Luft oxydiert sich die ammonia-
kalische Losung verhiltnismaB8ig rasch und scheidet schlieflich Ferri-
hydroxyd, Fe(OH);, und Manganihydroxyd, Mn(OH);, ab. In den
Zink-, Kobalt- und Nickellésungen dagegen hat sich jeweils eine Komplex-
verbindung ahnlich wie bei den Hydroxyden gebildet, z.B. Zn (N H;)SO,,
Co(NH;)s Cly, Ni(NHg)Cly, deren entsprechenden Hydroxyde, wie
erwihnt, in Wasser léslich sind. Man kann also, wie ohne weiteres
ersichtlich, bei raschem Arbeiten unter moglichstem Luftausschluff durch
Ammoniak bei Gegenwart von Ammonsalzen die Ferriionen von samt-
lichen iibrigen Ionen der Metalle der Schwefelammoniumgruppe durch
Ausfillung als Ferrihydroxyd trennen.

Man versetze nacheinander wisserige Losungen von Ferrosulfat, Ferri-
chlorid, Zinksulfat, Manganchloriir, Kobaltchlorir und Nickelchloriir mit
wenig Ammoniak und schiittle jedes Reagensglas gut mit Luft durch, nach-
dem man die urspriingliche Farbe der Niederschlige beobachtet hat. Man
sieht ungefidhr dasselbe Bild wie bei der Fillung mit Natronlauge und beob-
achtet, daB die Ferrolosung, die Manganldsung und die Kobaltlgsung sich durch
den Luftsauerstoff oxydieren und bridunen. Dann setze man zu allen sechs
schwach ammoniakalischen Suspensionen Ammoniak im Uberschuf und beob-
achte die Auflosung des gebildeten Zink-, Kobalt- und Nickelhydroxyds. Dann
stelle man sich sechs weitere Proben von Losungen genannter Ionen ,neben-
einander hin, versetze sie zuerst mit Chlorammonium, dann allm#hlich mit
verdiinntem Ammoniak. Man beobachte das Entstehen einer sofortigen
Féllung nur bei der Ferrilosung. Die Ferrolésung 1dBt, falls sie frei war von
Ferriionen, d. h. moglichst reines Ferrosulfat oder Ferroammonsulfat dazu
verwendet wurde, zuerst so gut wie keinen Niederschlag entstehen. Erst durch
Schiitteln mit Luft entsteht hier sowohl als in der Mangansalzlosung eine
dunkle Fillung.

3. Die Carbonate.

Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe liefern mit Alkalicarbonat,
z. B. mit Sodalésung, versetzt samtlich neutrale oder basische Carbonate.
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Die letzte Reihe der vorstehenden Tabelle gibt die entstehenden Ver-
bindungen an. Danach liefern Ferro- und Manganlésungen neutrales
Carbonat, FeCO; und MnCOg, beides von heller Farbe. Nur oxydiert
sich das Ferrocarbonat in der alkalischen L¢sung mit Luft rasch zu
basischem Ferricarbonat. Das Mangancarbonat ist dagegen in der
alkalischen Losung ziemlich bestindig. Die iibrigen Metallionen dieser
Gruppe, die Ferri-, Zink-, Kobalt- und Nickelionen, liefern mit Soda-~
losung basische Carbonate, FeCO3OH, Zn,COz(0H),, CoyCO;z(0H),,
Ni,CO;(OH),. Die Fillungen zeigen simtlich die charakteristischen
Farben der gefillten Ionen, wie sie auch bei den Hydroxyden auftraten.

Man fille wieder in der fritheren Weise nacheinander die Lésungen der
sechs Metallionen dieser Gruppe durch Sodalosung. Man beobachte wieder
die rasche Oxydation der Ferrofillung durch Luft, sowie die braungelbe
Farbe des Ferricarbonates, das weille Zinkcarbonat, das ganz schwach rotlich
gefirbte Mangancarbonat, das rosa gefirbte basische Kobaltcarbonat und
das apfelgriine basische Nickelcarbonat.

Sonderreaktionen der Metalle der Schwefelammoniumgruppe.

Durch die nachfolgend beschriebenen Sonderreaktionen kénnen die
Metalle der Schwefelammoniumgruppe entweder voneinander getrennt
oder, was hiufiger ist, nach erfolgter Trennung identifiziert werden
oder auch zum Teil ohne Trennung in derselben Lésung nachgewiesen
und erkannt werden.

1. Ferroionen. Der Nachweis von Ferroionen wird im Gang einer
Analyse selten verlangt, da die Ferrosalze sich auBlerordentlich leicht
an der Luft, wie schon mehrfach erwihnt, oxydieren. Am raschesten
geschieht diese Oxydation in alkalischer Lésung z. B. durch Luftsauer-
stoff, wahrend neutrale und saure Losungen an der Luft haltbarer sind.

Eine ferrisalzfreie Losung von Ferrochlorid kann man fiir die folgenden
Reaktionen erhalten, wenn man Eisennigel zun#chst durch zwei Minuten
langes Erwidrmen mit Salzsiure von Rost befreit, die Ferrichloridlosung ab-
gieft und die Nigel von neuem mit Salzsiure digeriert. Die entstehende
Ferrolosung soll nur schnell abgegossen, zur Vermeidung von Oxydation
durch Luft nicht filtriert werden.

In trockenem Zustande sind die Ferrosalze nur langsam durch Sauer-
stoff oxydierbar, so da Ferrosulfat (Eisenvitriol), FeSO,.7H,O0, erst nach
lingerem Stehen an der Luft braune Flecken durch stattgehabte Oxy-

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 6



82 Die Metalle der Schwefelammoniumgruppe.

dation zeigt. Durch Doppelsalzbildung, z. B. mit Ammoniumsulfat in
dem sogenannten Mohrschen Salz, FeSO,.(NH,),S0,.6H,0, ist die
Bestiandigkeit gegen Luftsauerstoff recht grof.

In den meisten Fillen oxydiert man etwa vorhandenes Ferroeisen
durch ein Oxydationsmittel, wie Salpetersidure, zu Ferrieisen und weist das
Eisen dann als dieses nach. Die Oxydation zu Ferrisalz geht mit Salpeter-
saure in verdiinnter saurer Losung nach einigem Kochen glatt von statten.
Rascher oxydieren natiirlich Wasserstoffsuperoxyd, Chlorwasser u.dgl.:
FeSO, + HySO, + O = Fey(S0,); + H;0. Die Salpetersaure zerfallt,
wenn sie oxydierend wirkt, nach dem Schema 2 HNO; = 2NO + H,0
4+ 80. Der entstehende Sauerstoff wird fiir die obige Reaktion dann
verwendet.

Ferroionen kann man am besten mit Ferricyankalium,
K;Fe(CN)g, nachweisen, das nach folgender Gleichung damit das so-
genannte Turnbulls Blau liefert: 2K ;Fe(CN); + 3 FeSO, = 3K,S0,
+ Feg[Fe(CN)gl,- Es entsteht danach das Ferrosalz der Ferricyan-
wasserstoffsiure, H; Fe(CN), die aufzufassen ist als eine Komplexverbin-
dung aus 3HCN + Fe(CN);, Blausiure und Ferricyanid. Nebenher
allerdings lauft noch eine andere Reaktion, namlich die Oxydation des
Ferrosulfats durch Ferricyankalium, so dafl Ferrisulfat und Ferrocyan-
kannum entstehen, die dann zusammen reagieren, wie es bei den Re-
aktionen auf Ferriionen beschrieben ist.

Man versetze eine Losung von Ferrosulfat oder noch besser Ferroammon-
sulfat, die man stark verdiinnt hat, mit etwas Ferricyankalium und tiber-
zeuge sich, wie intensiv die entstehende Fillung ist. Dann oxydiere man
etwas verdiinnte Ferrosulfatlésung mit einigen Tropfen konzentrierter Salpeter-
sjure, indem man damit kocht und setze zu der erkalteten Losung wieder
einige Tropfen Ferricyankaliumlésung. Bei vollkommen eingetretener Oxy-
dation entsteht jetzt keine F#llung mehr, sondern nur eine schwache
Dunkelfdrbung der Losung.

2. Ferriionen. Die Gegenwart von Eisen in einer Analysensubstanz
wird gewdhnlich durch den Nachweis von Ferriionen festgestellt. Schon
durch die braune Fiarbung des leicht zu fillenden Hydroxyds lassen sich
nicht zu kleine Mengen von Ferriionen ohne weiteres feststellen, doch
kann die braune Féllung durch die Gegenwart von sich briaunendem
Manganhydroxyd verdeckt werden. Sehr scharf kann man Ferriionen
in schwach saurer Losung nachweisen durch die Bildung von Berliner
Blau und von Ferrirhodanid.
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a) Ferrilosungen liefern mit einer wisserigen Losung von Ferro-
cyankalium, K, Fe(CN)g, eine ganz intensive Firbung bzw. Fillung
von Berliner Blau: 3K,Fe(CN); + 4 FeCl; =12 KCl 4 Fe,[Fe(CN);];.
In verdiinnten Lésungen bleibt der Niederschlag kolloidal gelost. Das
Ferrocyankalium ist das Salz der komplexen Ferrocyanwasserstoffsiure,
H,Fe(CN);, die durch Zusammentritt von 4 HCN + Fe(CN),, Blausiure
und Ferrocyanid, entsteht. Das Berliner Blau ist demnach das Ferri-
salz dieser Ferrocyanwasserstoffsiure.

b) Sehr empfindlich ist auch die Reaktion von Rhodankalium
oder Rhodanammonium auf Ferriionen unter Bildung von blutrotem
Ferrirhodanid: FeCl; +~- 3 KCNS — Fe(CNS); + 3KCl. Um eine
deutliche Firbung zu bekommen, verwende man einen Uberschuf von
Rhodanlésung. Beim Schiitteln mit Ather geht das Ferrirhodanid unter
violettroter Firbung des Athers in denselben. Bei Gegenwart von
Phosphorsdure oder organischen Siuren tritt die Reaktion schlecht oder
gar nicht ein. Auch die Gegenwart von salpetriger Siure stort die
Schirfe derselben.

Man siure eine Ferrichloridlésung mit Salzsidure an, verdiinne stark, gebe
zu einem Teil Ferrocyankalium und zum anderen {iberschiissiges Rhodankalium
und beobachte die Schirfe der Reaktionen. Man schiittle das gebildete Ferri-
rhodanid mit 8 cem Ather aus. Dann versetze man eine Ferrichloridlésung
mit Natriumphosphat und stelle fest, da8 die Farbreaktion mit Rhodankalium
je nach der Menge Phosphorsiure entweder schwach ist oder ganz ausbleibt.

¢) Erwihnenswert ist schlieflich noch, dafl eine Ferrilosung beim
Kochen mit Natriumacetat unter Bildung von basischem Eisen-
acetat gefillt wird, zhnlich wie das bei Aluminiumlésungen beschrieben
wurde. In der Kilte bildet sich zunichst aus dem Ferrisalz und
Natriumacetat dunkelrot gefirbtes Ferriacetat, das in der Hitze hydro-
lysiert wird: FeCl; 4+ 3 CH;CO,Na = 3 NaCl 4 Fe(CH;CO;); und
Fe(CH,;CO,); + Hy0 = Fe(CH,C0,), 0H + CH; COOH.

Eine neutrale Losung von Ferrichlorid versetze man mit Natriumacetat
und koche die rote Losung, so da8 Triibung derselben und Geruch nach
Esyigsiure feststellbar ist.

3. Zinkionen. a) Man weist Zinkionen meistens dadurch nach, da
man in essigsaurer Losung dieselben durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff fillt: Zn(CH;C00), + HyS = ZnS + 2CH;COOH. Das
entstehende weille Zinksulfid ist gewohnlich recht gallertig, kann aber

6*
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durch Kochen mit Ammonsalz besser filtrierbar gemacht werden. Man
lost das ausgefallene Sulfid in verdiinnter Salpetersiure und weist, wie
oben bereits beschrieben, dann das Zink als Rinmanns Griin nach. Ferner
kann man das Zinksulfid in verdiinnter Salzsiure auflésen und mit
Ferrocyankalium weiles Ferrocyanzink fillen: 2 ZnCly 4+ K, Fe(CN),
= Zn,Fe(CN); + 4 KCL

Man leite in eine wisserige Zinksulfatlosung, die reichlich mit Natrium-
acetat versetzt ist, kurz Schwefelwasserstoff ein und koche dann die Ldsung
mit Ammonchlorid. Das entstandene Zinksulfid filtriere man, lose etwas in
Salzsidure und fille das weile Ferrocyanzink.

b) Ferner ist erwihnenswert, daf Zinkverbindungen, mit Alkali-
carbonat gemischt, auf der Kohle geglitht, einen in der Hitze gelben,
in der Kilte weiflen Beschlag von Zinkoxyd geben. Zinksulfat z. B.
setzt sich zunichst mit Natriumcarbonat um zu Zinkcarbonat, das in der
Hitze in Zinkoxyd und Kohlensiure zerfillt. Das Zinkoxyd wird auf der
Kohle dann zu metallischem Zink reduziert, das sich leicht verfliichtigt,
an der Luft aber wieder zu Zinkoxyd oxydiert wird. Das in der Kilte
weille Zinkoxyd wird beim Erhitzen gelb: Zn SO, 4 Nay,CO3 = ZnCO;
+ Na,SO,; ZnCOz3 = ZnO + COy; ZnO + C = CO + Zn.

Auf einem Stiick Holzkohle erhitze man ein inniges Gemisch von Zink-
sulfat mit 8 Tln. kalzinierter Soda oder Pottasche, das man sich in einer

Reibschale hergestellt hat und beobachte den um die Erhitzungsstelle auf-
tretenden Beschlag.

4. Mangan. a) Mangan kann gut in Gegenwart anderer Metall-
ionen dadurch nachgewiesen werden, dal man es mit Bleisuperoxyd
in konzentrierter Salpetersiure zu Ubermangansiure, HMnO,,
oxydiert, die, wie ihr Salz, das Kaliumpermanganat, intensiv violett
gefiarbt ist: 2MnSO, + 3H,0 4+ 50 — 2HMnO, + 2H,S0O,, und
PbO; + 2HNO; — Pb(NO;); + HyO 4 O. Die Reaktion gerdt am
besten, wenn die Lésung nur Sulfate und Nitrate enthilt. Bei Gegenwart
von Chloriden versagt die Reaktion. Man dampft deshalb eine zu
priifende Losung, falls Chloride vorliegen, am besten mit konzentrierter
Salpetersdure ein.

Man gebe einen Tropfen einer Mangansulfatlosung mit etwas konzen-
trierter Salpetersiure und Bleisuperoxyd in ein Reagensglas, erwirme kurze
Zeit und lasse das tiberschiissige Bleisuperoxyd sich absetzen. Die iiberstehende

Losung ist violett gefirbt. Man kann die Firbung deutlicher beobachten,
wenn man die Lésung verdiinnt und filtriert. Ferner gebe man in ein anderes
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Reagensglas einen Tropfen Mangansulfat, einige Kubikzentimeter Chlorkalium-
16sung, wieder konzentrierte Salpetersiure und Bleisuperoxyd und stelle fest,
daB jetzt die Farbreaktion beim Erwirmen ausbleibt.

b) Schon bei der Vorpriifung, d.h. in der urspriinglichen Analysen-
substanz, leicht aber besonders in der Fillung der Schwefelammonium-
gruppe mit Ammoniak und Schwefelammonium, li8t sich das Mangan
durch oxydierendes Schmelzen derselben mit Atzalkali oder Alkali-
carbonat und Salpeter oder Kaliumchlorat nachweisen. Durch Bil-
dung von Alkalimanganat entsteht eine griine Schmelze: Mn(0H),
+ Na,CO4 4+ O3 = Na,MnO, 4+ CO, + Hy,0. Der zu dieser Reaktion
notige Sauerstoff wird durch Zerfall des Kaliumnitrats oder -chlorats
geliefert. Die Mangansiure ist nur in ihren Salzen mit starken Basen,
am besten in stark alkalischer Losung, bestindig. Setzt man durch
Zugabe von Siure die Mangansiure in Freiheit, so zerfillt sie sofort
in die beiden Seitenstufen, die violette Ubermangansiure und unlés-
liche, braune, manganige Siure: 3 HoMnO, — 2 HMnO + HyMnO4
+ H,0. Die Farbe obiger Schmelze schligt deshalb bei geringen Mengen
Mangan schon beim Losen mit Wasser unter dem Einflul der atmo-
sphérischen Koblensiure, bei groferer Menge Mangansiure beim Zusatz
einiger Tropfen Siure, in Rotlich oder Rot um.

Man schmelze in einem kleinen Porzellantiegel eine Mischung von 3 Tln.
kalzinierter Soda und 1 Tl Salpeter mit einem Kornchen festen Mangan-

sulfats und beobachte die griine Schmelze, deren Farbe beim Behandeln nach
dem Erkalten mit Essigsiure in Violettrot umschligt.

5. Kobalt. Auf Kobalt gibt es eine Anzahl typischer Reaktionen,
welche dasselbe leicht erkennen lassen.

a) Beim Versetzen einer konzentrierten Ammoniumrhodanatlésung
oder von Ammonrhodanat in Substanz mit einer Kobaltlésung entsteht
eine intensiv blaue Farbe, von der Bildung von Kobaltammonium-
rhodanid, (NH,);Co(CNS) , herrihrend. Mit Amylalkohol und Ather
1:10 ist die blaue Verbindung aus der wisserigen Losung aus-
schiittelbar, dhnlich wie das bei Eisenrhodanid der Fall ist. Dagegen
verschwindet die blaue Fiarbung beim Verdiinnen der wasserigen Liosung
infolge Zerfalls obigen Komplexsalzes in seine Komponenten, Co(CN S),
und (NH,)CNS. Die Gegenwart von Eisen stort naturgemiafl durch
die Bildung von Ferrirhodanid die Reaktion. Man kann aber durch
Zugabe von Weinsiure und Ammoniumacetat oder durch vorsichtiges
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Ausfillen des Ferriions mit einigen Tropfen Sodalgsung die Bildung
von Ferrirhodanid verhindern. Es erscheint dann der Ather rein blau
gefarbt: NH,(CNS) 4 CoCl, = (NH,),Co(CNS), + 2NH,Cl

Man stelle sich eine ganz konzentrierte Ammoniumrhodanatlésung her,
da die Reaktion um so schiirfer ist, je konzentrierter man die Ammonium-
rhodanatlosung anwendet. Zu dieser Losung setze man einen Tropfen einer
verdiinnten Kobaltnitratlosung, schiittle mit einem Amylalkoholithergemisch
aus und beobachte die intensiv blaue Férbung der #therischen Schicht.
Dann setze man einen Tropfen Ferrichlorid hinzu und beobachte die Ver-
deckung der zuerst gebildeten blauen Farbe. Man fiige einige Tropfen kon-
zentrierte Weinséureldsung und Ammonacetatlosung zu oder vorsichtig einige
Tropfen Soda, bis das Eisen vollkommen ausgefillt ist. Die rein blaue Farbe
des Athers kehrt dann wieder.

b) Eine weitere empfindliche Reaktion auf Kobaltionen ist die Bil-
dung des komplexen Kaliumkobaltinitrits, KzCo(NO,)s, das bereits
bei den Kaliumféllungen erwdhnt wurde. Zum Nachweis von Kobalt
stellt man sich aus festem Kaliumnitrit eine méglichst konzentrierte
Loésung her und prift damit in essigsaurer Losung auf Kobalt.

Man gebe in ‘ein Reagensglas einen Tropfen Kobaltldsung, dazu eine
konzentrierte Losung von Kaliumnitrit und siure mit Essigsiure an. Nach
kurzem Stehen fillt in fein kristallinischer Form das gelbe Kaliumkobalti-
nitrit aus.

6. Nickel. a) Das Nickel ist leicht zu erkennen, besonders wenn
keine oder geringe Mengen Kobaltionen zugegen sind, nach einer Reak-
tion, die von Tschugaeff angegeben worden ist. Dimethylglyoxim
in lproz. alkoholischer Losung fillt eine neutrale, besser aber eine
schwach ammoniakalische Nickellosung unter Bildung eines voluminésen,
rosenroten Nickelsalzes des Dimethylglyoxims:

CH;—C=NOH
2 | + NiCl, + 2 NH,
CH;—C=NOH
CH,—C=NO CH,—C=NOH
= | Ni]- | + 2 NH,CL
CH,—C=N0’ | LCH,—C=NOH

Bei Gegenwart von Kobaltionen wird die Reaktion, in dieser ein-
fachen Weise angestellt, durch die Bildung von braungefirbten Verbin-
dungen des Kobalts mit dem Dimethylglyoxim ungenau. Man kann
aber durch Schiitteln der stark ammoniakalischen Losung mit Luft,
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besser durch Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd, die Kobaltionen voll-
stdndig in komplexe Kobaltiverbindungen iiberfithren, die mit Dimethyl-
glyoxim infolge geringer Kobaltionenbildung nicht reagieren.

Man fille zunichst eine ganz verdiinnte Nickellésung, die schwach mit
Ammoniak alkalisch gemacht ist, mit einigen Tropfen Dimethylglyoximlésung
und beobachte, wie scharf die Fallung auf Nickel ist. Dann versetze man
eine Losung von 1 Tropfen Nickelsalz und 1 Tropfen Kobaltsalz in etwa
5 ccm Wasser mit wenig Ammoniak und Dimethylglyoximlésung. Man beob-
achte die eintretende Dunkelféirbung, die an Stelle der vorigen Féllung ent-
steht. Dann versetze man eine gleiche Losung von Nickel- und Kobaltionen
mit konzentriertem Ammoniak, schiittle ordentlich durch oder koche mit
etwas Wasserstoffsuperoxyd. Beim nunmehrigen Versetzen der mit Wasser
verdiinnten Losung mit wenig Dimethylglyoxim entsteht wieder die rosenrote
Féarbung auf Nickel.

b) Nickelionen lassen sich ferner durch ihre leichte Oxydation
zu schwarzem Nickelihydroxyd, Ni(OH)s, in schwach cyankalischer
Losung nachweisen. Versetzt man eine Nickelsalzlosung mit Cyan-
kalium, so entsteht zuerst Nickelcyaniir, Ni(CN),, das sich in Cyan-
kalium auflést unter Komplexsalzbildung, K,Ni(CN),.[NiSO, 4+ 2KCN
=Ni(CN), + K380, und Ni(CN); + 2KCN == K,;Ni(CN),]. In schwach
cyankalischer, stark alkalischer Losung ist das komplexe Salz durch
Chlor- oder Bromwasser vollkommen zu schwarzem Nickelihydroxyd zer-
setzbar: K,Ni(CN); = Ni(CN), + 2 KCN und 2 Ni(CN), + Br, + 6 H,O
= 2Ni(OH); 4+ 4HCN + 2 HBr. Die entstandene Blausiure und Brom-
wasserstoffsdure neutralisieren sich mit der vorhandenen iiberschiissigen
Lauge.

Man versetze in einem Reagensglas eine verdiinnte Nickelsulfatlosung
tropfenweise mit einer verdiinnten Cyankaliumlésung, bis der zuerst ent-
standene Niederschlag von Nickelcyaniir sich gerade aufgelést hat. Dann
fiige man starke Natronlauge hinzu und iiberschichte vorsichtig mit Brom-
wasser. Man beobachte, wie zuerst an der Beriihrungsfliche mit der alkali-
schen Nickellésung ein schwarzer Ring sich bildet, der mit der Zeit immer
kraftiger wird. Bleibt die Reaktion aus oder ist sie schwach, so ist zuviel
Cyankalium angewandt.

Die Phosphorsalz- und Boraxperle der Metalle der
Schwefelammoniumgruppe.

Mit Ausnahme des Zinks firben die Metalle der Schwefelammonium-
gruppe in charakteristischer Weise die Phosphorsalz- und Boraxperle,
und zwar sowohl in der Reduktions- als in der Oxydationsflamme.
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Folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Perlfirbungen, die fiir
die Phosphorsalz- und Boraxperle jeweils fast gleichartig sind.

Phosphorsalzperle
Firbendes Metall
a) Reduktionsraum | b) Oxydationsraum
Eisen . . . . .. griinlich gelblichrot
Mangan . . . . . farblos amethystrot
Kobalt . . . . . . intensiv blau intensiv blau
Nickel . . . . . . rotlich bis grau rotlich

Am intensivsten ist die blaue Férbung der Phosphorsalz- und der
Boraxperle mit Kobaltsalzen, so daf gerade zum Nachweis von Kobalt
die Perle wie bei keinem anderen Metall als ausgesprochene Sonder-
reaktion gelten kann.

Die Reaktionen der Phosphorsédure und Oxalséure.

1. Die Phosphorsiure, H;P 0,

Die Phosphorsiure bildet als dreibasische Siure Mono-, Di- und
Triphosphatee Von den Alkaliphosphaten ist das iibliche Reagens, das
Dinatriumphosphat, Na;HPO,, das bekannteste. Nur die Alkaliphos-
phate sind in Wasser, das Kaliumphosphat auch in Alkohol léslich, alle
Phosphate der iibrigen Metalle sind in Wasser unléslich. Sie lésen sich
aber infolge der schwach sauren Eigenschaften der Phosphorsdure in
Mineralsauren, die Phosphate der alkalischen Erden und des Magnesiums
auch in Essigsdure.

Der Nachweis der Phosphorsiure geschieht in den meisten Fillen
nicht wie bei den anderen Siuren unter Anwendung des Alkalisalzes.
Wihrend namlich die Metallsalze der iibrigen Siuren beim Kochen mit
Soda sich leicht unter Bildung der Natriumsalze umsetzen und dadurch in
Losung gehen, ist die Phosphorsiure von Phosphaten durch Kochen mit
Soda oft nur unvollkommen als Natriumsalze in Lésung zu bringen. Man
weist deshalb die Phosphorséaure entweder in dem Niederschlag der Erden
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oder der Schwefelammoniumgruppe nach. Hat man sich namlich eine
Losung der Analysensubstanz unter Anwendung von Salzséure oder Sal-
petersiure hergestellt und neutralisiert dann, wie es der Trennungsgang
nach Tabelle IIT angibt, mit Ammoniak, so fallen die Phosphate der
Erden sowie die Phosphate der Metalle der Schwefelammoniumgruppe,
der Erdalkalien und -des Magnesiums aus, da dieselben in Wasser un-
loslich sind. Diesen entstandenen Niederschlag untersucht man dann
nach einer der folgenden Methoden auf Phosphorsiure. Entsteht durch
Ammoniak oder Schwefelammonium kein Niederschlag, so kann die
Losung direkt auf Phosphorsiure gepriift werden, falls sie nicht zu
viel Salzsiure enthdlt. In letzterem Falle dampft man zweckmifig
zuerst mit Salpetersdure ein.

a) Der gebriuchlichste Nachweis der Phosphorsdure ist derjenige
mit Ammoniummolybdat, (NH,);MoO,, in stark salpetersaurer
Losung. Beim Erhitzen einer salpetersauren Phosphorsiurelésung damit
entsteht zunsichst Ammonphosphat, (NH,);PO,, nach der Gleichung:
3 (NH,);MoO, 4+ 2H;PO, =— 2 (NH,);PO, + 8 MoO; + 3Hz0. Das
Molybdéinsiureanhydrid, Mo Og, lagert sich dann unter Bildung einer sehr
unléslichen, charakteristisch gelbgefirbten Additionsverbindung an das
Ammoniumphosphat an’ und bildet so (NH,);PO,.(MoOsg),5, ein Am-
moniumphosphormolybdat. Ein Salzsiuregehalt der Losung beein-
triichtigt die Reaktion. Das Ammoniumphosphormolybdat lst sich in
Alkalilauge und Ammoniumhydroxyd auf. In letzterer Losung kann
die Phosphorsdure wieder nach ¢) abgeschieden werden.

Man versetze in einem Reagensglase etwas Bariumchloridldsung mit
einigen Tropfen Natriumphosphat und etwas Ammoniak und stelle die Bil-
dung von unléslichem Bariumphosphat fest. Sodann lasse man den Nieder-
schlag etwas absitzen, dekantiere von der iiberstehenden Fliissigkeit und ldse
den Niederschlag in Salpetersiure, fiige etwa 5ccm konzentrierte Salpeter-
siure zu und dann eine wisserige, gesittigte Losung von Ammoniummolybdat.
Beim Erwidrmen firbt sich die Losung gelb und man beobachtet die kri-
stallinische Ausscheidung des gelben Phosphorammoniummolybdats. Man fiige
stets so viel Balpetersiure zu, daB sich keine weife oder gelbliche gallertige
Molybdénsiure beim Erwiérmen ausscheidet.

b) Unlésliche Phosphate konnen durch Erhitzen mit Zinnfolie
und Salpetersdure in Metallnitrate und Stanniphosphat iber-
gefithrt und dadurch die Phosphorsiure entweder abgeschieden oder
auch nach erfolgter Zersetzung des Stanniphosphats durch Schwefel-



90 Die Reaktionen der Phosphorsdure und Oxalsdure.

wasserstoff noch besonders nachgewiesen werden. Metallisches Zinn
wird von Salpetersiure zunéchst beim Erwiarmen zu weilier Metazinnsidure
oxydiert: 3Sn + 4HNO; + H,O = 3 Hy;Sn 03 + 4 NO. Die amphotere
Zinnsiure bildet als Base, Zinnhydroxyd, Sn(OH),, mit Phosphorsiure
Stanniphosphat, Snz (P 0,),, das mit der iiberschiissig vorhandenen Zinn-
sdure zusammen weill ausfdllt. Der Niederschlag kann nach dem Ver-
ditnnen der sauren Loésung abfiltriert und mit Schwefelwasserstoff zer-
setzt werden unter Bildung von Stannisulfid: Snz(PO,), + 6 H,S
= 38SnS, + 4H;PO,. Von dem Zinnsulfid kann abfiltriert und die
Phosphorsdure nun in der Losung auch nach den folgenden Reaktionen
nachgewiesen werden.

¢) Losungen von Alkaliphosphaten oder Lésungen von freier Phos-
phorsdure, die mit Ammoniak neutralisiert sind, kénnen durch Magne-
siumsalze unter Zugabe von Chlorammonium und Ammoniak als
Magnesiumammoniumphosphat gefillt und die Phosphorsidure
dadurch festgestellt werden. Die Reaktion wurde bereits bei dem
Magnesium besprochen, wobei umgekehrt Alkaliphosphat in ammoniaka-
lischer Lésung als Reagens auf Magnesium diente: (NH,);PO, 4+ MgSO,
= MgNH,PO, + (NH,),S0,.

d) SchlieBlich kann in einer neutralen Alkaliphosphatlésung
die Phosphorsdure noch nachgewiesen werden durch Silbernitrat unter
Bildung von gelbem Silberphosphat, AgsPO,, 16slich in Ammoniak und
Salpeterséure: 2Na,HPO, 4+ 3AgNO; = Ag;PO, 4+ 3NaNO; + NaH,PO,.

Man versetze eine Aluminiumchloridléosung mit Natriumphosphat und
wisserigem Ammoniak, dekantiere den entstandenen Niederschlag von Alu-
miniumphosphat einige Male, filtriere ab und gebe ihn in einer Schale mit
etwas Zinnfolie und konzentrierter Salpetersiure zusammen. Nach einigem
Erhitzen verdiinne man mit Wasser und filtriere, wasche den Niederschlag
etwas aus, suspendiere ihn in Wasser und leite in einem K6lbchen langsam einige
Zeit Schwefelwasserstoff durch die Suspension. Nachdem der ganze Nieder-
schlag in gelbes Zinnsulfid verwandelt ist, filtriere man wieder und verwende
nunmehr die Losung zum Nachweis von Phosphorsdure. Einen Teil derselben
versetze man mit Ammoniak im Uberschu$ und mit Magnesiumsulfatlésung und
erzeuge durch schwaches Erwéirmen und Abkiihlenlassen das von den Reak-
tionen des Magnesiums her bekannte Magnesiumammoniumphosphat. Einen
anderen Teil der erhaltenen Phosphorsiurelésung versetze man nach griind-
lichem Verkochen des Schwefelwasserstoffs mit Silbernitrat und iiberschichte
vorsichtig mit verdiinnter Ammoniaklésung. In der neutralen Zone der auf-
einander geschichteten Fliissigkeiten bildet sich dann gelbes Silberphosphat.
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2. Oxalséure, C;0,H,.
COOH

Die Oxalsdure, | 00H' ist eine zweibasische Sdure, eine sogenannte
COOH

Dicarbonsiure. Von ihren Salzen, den Oxalaten, sind nur die Alkali-
salze in Wasser loslich. Die Oxalate der iibrigen Metalle besitzen
alle eine &hnliche Unléslichkeit wie die Phosphate, losen sich aber
leichter wie diese, infolge der schwicher sauren Eigenschaften der
Oxalséure, in Mineralsduren, zum groSen Teil auch bereits in Essigséure
auf. Nur das Calciumoxalat ist, wie bereits von den Reaktionen der
alkalischen Erden her bekannt ist, infolge seiner grofen Unléslichkeit,
auch in Essigsiure unléslich. Man benutzt deshalb eine Calciumchlorid-
lésung als Reagens auf Oxalséiure.

a) Zum Unterschied von den Phosphaten setzen sich die unlés-
lichen Oxalate beim Kochen mit Sodalésung leicht unter Bildung
von léslichem Natriumoxalat um. Man kann sich deshalb stets durch
Kochen einer auf Oxalsiure zu priifenden Substanz mit Soda eine
Alkalioxalatlosung herstellen, die, mit Essigséure neutralisiert, nach
dem Verkochen der Kohlensiure mit Calciumchlorid gefillt werden
kann unter Bildung von Calciumoxalat: NayCy0, 4+ CaCl, = CaC,0,
+ 2NaCl. Das gebildete Calciumoxalat kann als solches nach den
folgenden Reaktionen noch identifiziert werden.

b) Die Oxalate verhalten sich, trocken im Glithréhrchen oder
mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, charakteristisch. Sie
zerfallen in der Hitze nach der Gleichung: CaC,0, = Ca0O + CO, 4 CO.
Es findet also beim Erhitzen fiir sich oder mit konzentrierter Schwefel-
saure eine Entwickelung von brennbarem Kohlenoxyd sowohl als von
Kohlendioxyd statt, welch letzteres nachgewiesen werden kann durch
die Bildung einer in Sdure loslichen Haut von Bariumcarbonat, wenn
man in das sich entwickelnde Gas einen mit Barytlosung befeuchteten
Glasstab héalt. Zum Unterschied von den Carbonaten, die meisten-
teils bereits mit verdiinnter Mineralsiure und in der Kilte stiirmisch
ihre Kohlensiure entwickeln, zerfallen die Oxalaté erst beim Erhitzen
nit konzentrierter Schwefelsiure unter Kohlendioxydbildung. Zum
Unterschied von anderen organischen Siuren, wie Weinsiure und
Zitronenséiure, zersetzt sich die Oxalsdure bzw. ihre Salze mit konzen-
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trierter Schwefelsiure ohne Kohleabscheidung. Nur beim Glithen der
trockenen Oxalate entsteht eine geringe Kohlebildung durch Zersetzung
des gebildeten Kohlenoxyds an den heilen Winden nach der Gleichung:
2C0 = C -+ CO,.

Man gebe in zwei kleine Reagensgliser etwas trockenes Natriumoxalat,
erhitze das eine trocken, das andere mit konzentrierter Schwefelsiure. Man
stelle beim ersten die Kohlebildung an den heifen Glaswinden, beim zweiten
das Klarbleiben der Schwefelsiure fest und beobachte, daf die Gasentwicke-
lung erst in der Wiarme beginnt. Man priife das entweichende Gas auf
brennbares Kohlenoxyd und Kohlendioxyd.

Allgemeines zum S#durenachweis.

Zum Nachweis der bisher besprochenen Siuren (Anionen) kocht
man in der Regel die zu priifende Substanz mit konzentrierter Soda-~
losung 1/, Stunde aus, filtriert und prift dann nach den angegebenen
Methoden auf die einzelnen S#uren. Nur Phosphorsiure ist auf diese
‘Weise nicht einwandfrei nachzuweisen, da einesteils die Gegenwart von
oft vorhandenen Chloriden den Nachweis mit Ammoniummolybdat stort
und andererseits die unléslichen Phosphate sich beim Kochen mit Soda
nur unvollstindig umsetzen. Aulerdem gibt aber die noch spiter zu be-
sprechende Arsensdure dhnliche Reaktionen wie die Phosphorséure. Man
weist deshalb die letztere bei der Gruppentrennung im Ammoniaknieder-
schlag der Erden oder im Schwefelammoniumniederschlag der Metalle
der Schwefelammoniumgruppe nach, da die Phosphorsiure in Gestalt
unléslicher Phosphate bei diesen Gruppenfillungen mit ausfillt. Auch
die Kohlensdure weist man naturgemi8 in der urspriinglichen Substanz,
bereits bei der Vorpriifung (s. Tabelle II,), nach. Erwahnenswert ist ferner
noch, dafl von den Chloriden Chlorsilber und Quecksilberchlorid sich
nicht durch Kochen, sondern erst beim Schmelzen mit Soda umsetzen
lassen unter Bildung von léslichem Natriumchlorid: 2 AgCl 4 Na,CO;
= 2Ag 4 04 2NaCl. Das primér entstehende Silberoxyd zersetzt
sich in metallisches Silber und Sauerstoff. Man versiume deshalb nie
bei der Priiffung auf Siuren neben dem wiisserigen Sodauszug auch eine
Schmelze mit Soda vorzunehmen und deren Auskochung mit Wasser zu
untersuchen.

Bei Gegenwart von Phosphorsiure und Oxalsiure miissen dieselben
vor der iiblichen Trennung der Metalle der Erden und der Schwefel-
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ammoniumgruppe abgeschieden oder ein besonderer Trennungsgang ein-
geschlagen werden. Tabelle IIT und Illa zeigt die Trennungsgéinge in
den genannten Gruppen bei Abwesenheit, Tabelle IIIb und IIIc bei
Gegenwart von Phosphorsiure und Oxalsiiure.

Die Metalle der Kupfergruppe (Metalle der basischen
Sulfide): Silber, Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer,
Cadmium.

Die Metalle der Kupfergruppe besitzen verschiedene Wertigkeiten
und gehoren verschiedenen Gruppen des periodischen Systems an.
Es sind bei den Reaktionen und Trennungen dieser Gruppe folgende
Ionen zu beriicksichtigen: Ag', Hg, Hg", Pb™, Bi"”, Cu’, Cu”, Cd"".
Wie ersichtlich, besitzen die Metallionen dieser Gruppe verschiedene
Ladungen entsprechend der verschiedenen Wertigkeit der Metalle. Das
Silber tritt nur einwertig auf, Quecksilber in seinen Mercuroverbindungen
einwertig, in den Mercuriverbindungen zweiwertig, Blei wenigstens in
Losung nur zweiwertig, in unléslicher Form als Bleidioxyd, PbO,,
oder in der Mennige, Pb;O,, auch vierwertig. Wismut dagegen ist in
seinen stabilen Verbindungen als einziges Metall dieser Gruppe drei-
wertig, wihrend Kupfer in seiner Cuprostufe wieder einwertig, in seiner
Cupristufe zweiwertig ist. Schlieflich folgt noch das Cadmium, das,
seiner Stellung im periodischen System entsprechend, typisch zweiwertig
ist und Ahnlichkeiten mit dem Zink aufweist.

Die Hydroxyde der Metalle dieser Gruppe sind sehr schwache Basen,
in Wasser unléslich und zum Teil charakteristisch gefirbt. Die Be-
sonderheit der Metalle dieser Gruppe besteht aber vor allem darin,
daB die Unloslichkeit ihrer Sulfide so grof ist, daf selbst in mineral-
saurer Losung mit Schwefelwasserstoff unter Bildung dieser Sulfide Aus-
fillung erfolgt. Bei den Metallen der Schwefelammoniumgruppe war
diese Ausfallung nicht moglich, da z. B. das Zinksulfid, ZnS, in einer
mineralsauren Zinklésung beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in so
geringer Konzentration nach der Gleichung Zn™" 4 §” =— ZnS entsteht,
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daB sein Loslichkeitsprodukt nicht iiberschritten wird; in mineralsaurer
Lésung wird ja die an und fir sich geringe Dissoziation des Schwefel-
wasserstoffs: H,S == 2H -+ S” durch die starke Dissoziation der vor-
handenen Mineralsiure (z. B. HCl == H' 4 CI') infolge ihrer reichlichen
Wasserstoffionenbildung stark zuriickgedringt. Die S”-Ionenkonzen-
tration wird dann so gering, dafl sich eine an ZnS gesittigte Losung
nicht bildet (siehe S.43). Die Sulfide der Kupfergruppe besitzen durch-
weg basischen Charakter, d. h. sie lésen sich in starker Mineralsdure
auf, wenn der fliichtige Schwefelwasserstoff durch Erwérmen aus der
Lésung ausgetrieben wird. Eine Ausnahme macht nur das Quecksilber-
sulfid, das selbst in starker Salpetersdure schwer léslich ist, dagegen sich
in Schwefelalkalien wie ein saures Sulfid unter Salzbildung auflést:
HgS + K,S = Hg(KS),.

Ferner sind die Chromate und die Jodide und zum Teil auch die
Chloride der Metalle dieser Gruppe unléslich und charakteristisch gefirbt
und werden im folgenden kurz beschrieben. Zunéchst enthilt die fol-
gende Tabelle eine Zusammenstellung der Fallungen mit Schwefelwasser-
stoff, Alkalilaugen und Ammoniak.

Fa,nlj]il;:]egls- Ag. Hg. Hg' . P B o A ca
Hy S AgeS | (HgeS) | HgSs PbS Big S Cuy S CuS CdS
schwarz| unbe- | schwarz | schwarz | schwarz- | schwarz | schwarz gelb
stindig, braun
zerfillt
in Hg
+ Hg$S
NaOH [(AgOH)|(HgO H)| Hg(OH),| Pb(OH)y | Bi(OH)3 | CuOH |Cu(OH),y | Cd(OH),
zerfdllt | zerfdllt | zerfdllt | wei weill gelb, | blau, in | wei
in in in gelbes beim Er-| der Hitze
braunes | schwar- | Hg O und wirmen | schwarz
Agy O |zes Hg,Of Wasser rotes | werdend
und HyO| und Cug O
Wasser ' bildend
NH,OH || AgO | Hg + | Amido- |Pb(OH), | basisches| CuOH | Cu(OH),|Cd(0H)y
braun, | Amido-| verbin- weill Salz, gelb, | blau, im | weil,
im Uber-| verbin- | dungen, weil  |im Uber-| Uber- |im Uber-
schufl | dungen,| weill schufd schuf schull

Ioslich | schwarz loslich | 16slich loslich
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1. Die Sulfide.

Die Sulfide der Metalle der Kupfergruppe bilden sich beim Einleiten
von Schwefelwasserstoffgas in mineralsaure Loésungen der Metallsalze
dieser Gruppe. Am besten geeignet sind salzsaure Losungen, weniger
salpetersaure, da die in letzteren vorhandene Salpetersiure den Schwefel-
wasserstoff teilweise in der Wiarme zu Schwefel oxydiert und dadurch
unwirksam macht: 2HNOg; 4+ 3H,S — 3S + 4H,0 4+ 2NO. In einer
salzsauren Losung allerdings sind Silber- und Mercuroionen nicht mog-
lich, da diese Jonen mit Chlorionen sofort unlésliche Chloride bilden.
Silber- und Mercurosalze sind deshalb in schwach salpetersaurer Losung
mit Schwefelwasserstoff fillbar. Die Ausfillung des Silbers mit Schwefel-
wasserstoff verlauft beispielsweise nach der Gleichung: 2AgNO; 4+ H,S
— Ag,S + 2HNO; und die Ausfillung des Wismutsulfids nach: 2BiCls
+ 3H,S — Bi,S; + 6 HCL

Von den erzeugten Sulfiden ist nur das Mercurosulfid unbe-
stindig, das sich sofort in die Seitenstufen, Quecksilber und Mercuri-
sulfid, spaltet: Hgy,S =— Hg -4 HgS. Simtliche Sulfide sind braun bis
schwarz gefarbt, mit Ausnahme des Cadmiumsulfids, das hellgelb ist.

a) Silbersulfid, Ag,S, ist in warmer verdiinnter Salpetersiure loslich:
Agy,S+ 2HNO; — 2AgNO; + H,S, nicht léslich aber im Gegensatz
zu anderen unléslichen Silbersalzen in Ammoniak und Cyankali.

b) Mercurosuliid, Hg,S, ist beim Féillen einer Mercurosalzlésung bei
Zimmertemperatur nicht nachweisbar, weil es sofort zerfillt nach der
Gleichung Hg,S — Hg + HgS. Doch kommen Mercuroionen im Ana-
lysengang bei der Schwefelwasserstoffallung selten vor, da sie gewohnlich
vorher unter Bildung des bestindigen Quecksilberchloriirs, HgCl, mit
Salzséiure ausgefillt werden, z. B. HgNO; 4+ HCl =— HgCl + HNO,.
AuBerdem oxydieren sich Mercurosalzlésungen besonders bei Gegenwart
von Siure schon durch den Luftsauerstoff, rascher natiirlich durch
Oxydationsmittel, wie warme Salpetersiure, Ferrisalze usw., leicht zu
Mercurisalzen. Im Gang der Analyse wird man also hiufiger mit
Mercuriionen als mit Mercuroionen zu tun haben.

¢) Mercurisuliid, HgS. Beim Fillen von salzsiurehaltigen Mercuri-
salzlosungen entsteht zuerst eine weille bis gelbe Fillung von Mercuri-
sulfochlorid, 2HgS . HgCl,, die sich beim lingeren Einleiten von Schwefel-
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wasserstoff vollkommen in schwarzes Mercurisulfid umwandelt. Das
Mercurisulfid 16st sich nicht in verdiinnter heifer Salpetersiure. Ks ist
nur durch Oxydation mit Kénigswasser (3 Tle. HC1 + 1 T1. HN Oy konz.)
als Chlorid in Lésung zu bringen: HgS + 0 +2HCl = HgC(Cl,+H,0 4 S.
Der bei der Reaktion entstehende Schwefel wird zum Teil durch das
Konigswasser weiter zu Schwefelsiure oxydiert: S+30 4+ Hy0 =H,S0,.
Der zu diesen Reaktionen nétige Sauerstoff wird von der im Konigs-
wasser vorhandenen Salpetersiure geliefert. Das Mercurisulfid 16st sich
als einziges Sulfid der Metalle dieser Gruppe in Schwefelalkalien,
z.B. in KyS und NayS, nicht aber in Schwefelammonium auf. Mit
Schwefelalkalien entsteht das Alkalisalz der Quecksilbersulfosiure nach
der Gleichung: HgS + K,S =— Hg(SK),. Dieses Salz spaltet sich mit
Wasser auBerordentlich leicht hydrolytisch Hg (SK),+ H, O == Hg(SH),
4+ 2KOH. Hg(SH),, zerfallt aber sofort weiter, naturgemif in HgS
und H,S. Die hydrolytische Spaltung des Kaliumquecksilbersulfids kann
durch Zugabe von starker Kalilauge nach dem Prinzip der Massen-
wirkung zuriickgedringt werden. Deshalb findet die Auflésung von
Quecksilbersulfid in Alkalisulfid bei Gegenwart starker Lauge besonders
glatt und reichlich statt.

d) Bleisulfid, PbS. Beim Fillen einer salzsiurehaltigen Bleilosung
mit Schwefelwasserstoff bildet sich oft beim Einleiten der ersten Mengen
Schwefelwasserstoff dhnlich wie beim Quecksilbersalz ein rotliches Blei-
sulfochlorid, PbS.PhCl,, das sich aber mit weiterem Schwefelwasser-
stoff vollkommen in schwarzes Bleisulfid, PbS, umwandelt. Das Blei-
sulfid lést sich leicht in verdiinnter heifler Salpetersiure nach der
Gleichung: PbS + 2 HN O3 = Pb(NOg), + H,S. Wird die Salpetersiure
stirker genommen, so liuft mit wachsender Stirke der Salpetersiure
neben diesem Losungsvorgang die Oxydation des Bleisulfids zu unlos-
lichem Bleisulfat durch die Salpetersiure einher: 3PbS -4 8 HNO,
= 3PbSO, + 8NO + 4 H,0. Bleisulfid ist also nur durch verdiinnte,
heiBe Salpetersidure unter Bildung von Bleinitrat vollkommen in Losung
zu bringen.

e) Die Kupfersulfide. Cuprosulfid, Cu,S, sowohl als Cuprisulfid, CuS,
sind beide in verdiinnter Salpetersdure leicht loslich. Dabei oxydiert
sich die recht unbestindige Cuprostufe zur Cupristufe, so dafi beim
Erwirmen der Sulfide mit Salpetersdure Cuprinitrat in Losung erhalten
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wird. Beide Sulfide sind in Cyankalium léslich unter Bildung desselben
komplexen Kaliumcuprocyanids. Cuprosulfid lost sich nach den
Gleichungen: CuyS 4+ 2KCN = K;S 4 2 CuCN und CuCN 4 3KCN
= K;3Cu(CN),. Dagegen bildet das Cuprisulfid mit Cyankalium zu-
nichst Cupricyanid: CuS 4+ 2KCN = K,S 4+ Cu(CN),. Das Cupri-
cyanid spaltet sich aber, &hnlich dem Cuprirhodanid und -jodid,
und bildet unter freiwilliger Reduktion Cuprocyanid und Cyangas:
2Cu(CN), = 2 CuCN 4 (CN),. Danach lsst sich das Cuprocyanid, wie
bereits angefiihrt, in weiterem Cyankalium auf. Das entstehende Kalium-
cuprocyanid ist aber in rein wisseriger Lésung in wahrnehmbarem MaGe
in seine Komponenten, Kaliumcyanid und Cuprocyanid, gespalten, da die
Reaktion CuCN 4 3 KCN = K;Cu(CN), eine Gleichgewichtsreaktion ist.
In einer solch wisserigen Losung von Kaliumcuprocyanid ist die Konzen-
tration der Cuproionen durch die Bildung von freiem Cuprocyanid noch so
groB; daf durch Schwefelwasserstoff eine Fillung derselben méglich ist.
d. b. das Loslichkeitsprodukt fiir Cuprosulfid éberschritten wird. Setzt
man aber zu der wisserigen Losung des Kaliumcuprocyanids einen starken
Uberschufl von Cyankalium, so wird nach eben angefithrter Gleichung
der Zerfall des Komplexsalzes so stark zuriickgedringt, daB die Cupro-
ionenkonzentration zu einer Bildung von unléslichem Sulfid durch
Schwefelwasserstoff nicht mehr ausreicht. Danach wird also eine stark
cyankalische Kupferlésung durch Schwefelwasserstoff nicht
gefallt, erst bei starker Verdinnung ist eine Fillung von Cuprosulfid
mit Schwefelwasserstoff zu erzielen.

Das Cuprisulfid, CusS, bildet gern kolloidale Losungen, die schwer
filtrierbar sind. Durch Zusatz von reichlich Salzsiure wird aus dem
Hydrosol das unlésliche Hydrogel gefillt. Cuprisulfid ist l6slich in heiBer,
verdinnter Schwefelsiure, sowie etwas in gelbem Schwefelammonium.

f) Wismutsuliid, Bi,S;, ist in verdiinnter heiler Salpetersiure sowohl
als in starker Salzsiure loslich: BiyS; + 6 HNOy = 8 H, S -+ 2 Bi (N Oy),.

g) Cadmiumsulfid, CdS. Das Cadmiumsulfid ist das basischste Metall-
sulfid dieser Gruppe. Es lost sich dementsprechend nicht nur in ver-
diinnter, warmer Salpetersiure, sondern schon in der Kilte in starker
Salzséure leicht auf, sowie in heiBer verdiinnter Schwefelsiure. Im
Gegensatz zu Cuprosulfid ist das Cadmiumsulfid auch aus stark cyan-
kalischen Cadmiumlésungen mit Schwefelwasserstoff fallbar. Obwohl

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 7
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in der cyankalischen Losung der grofte Teil des Cadmiums in der
komplexen Form K,Cd(CN), vorhanden ist, so ist doch diese Komplex-
verbindung selbst bei Gegenwart von viel Cyankalium in solchem Mage
nach der Gleichung gespalten: K,Cd(CN), — Cd(CN), + 2KCN, da8
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff das Léslichkeitsprodukt des
Cadmiumsulfids infolge geniigender Cd''-Ionenkonzentration erreicht
wird. Das komplexe Salz, X,Cd(CN),, entsteht beim Versetzen einer
Cadmiumlésung mit Cyankalium nach den Gleichungen: Cd(NO;),
4+ 2KCN = 2KNO; + Cd(CN), und Cd(CN), + 2KCN = K,Cd(CN),.

Zur bequemen Herstellung der Sulfide der Kupfergruppe und zur
Beobachtung ihrer Eigenschaften stelle man sich zun#chst eine gesittigte
Schwefelwasserstofflosung her, die man dann an Stelle von gasférmigem
Schwefelwasserstoff zu den nachfolgenden Reaktionen benutzt. Die gesittigte
Schwefelwasserstofflosung bereitet man sich, indem man in Wasser in einer
Spritzflasche (Kolben von etwa 1/, Liter Inhalt) durch das bis zum Boden
reichende Rohr zunichst etwas Schwefelwasserstoff leitet, um die Luft in
dem Kolben zu verdringen, dann mit dem Daumen die kurze Rohre der
Spritzflasche verschlieft und nun den ganzen Druck des Schwefelwasserstoff-
apparates unter Umschiitteln in die Flasche 1a6t. In hochstens einigen Minuten
ist das Wasser dann vollkommen mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Fallt
man Metallsalzlosungen in den analytischen Operationen direkt mit Schwefel-
wasserstoffgas, so benutze man zum Féllen stets einen Kolben, der dhnlich
wie eine Spritzflasche eingerichtet ist, nie aber ein offenes Becherglas, bei
welchem der Schwefelwasserstoff zu rasch in die Atmosphire entweichen kann.

Man stelle sich in acht Reagensgldsern kleine Mengen der Metallsalze
der Kupfergruppe bereit und fille dann vorsichtig durch tropfenweise Zugabe
von Schwefelwasserstoffwasser die Sulfide. Die Cuprosalzlosung bereite man
sich frisch durch Auflosen von weiem Cuprochlorid in Salzsiure. Ist diese
Losung gefidrbt, so enthielt das Cuprochlorid durch Oxydation entstandenes
Cuprisalz. Durch Verdiinnen der salzsauren Losung mit Wasser kann man
das Cuprochlorid wieder ausfillen und, da das Cuprichlorid in Lésung bleibt,
von diesem reinigen. Man verwende dann das gereinigte Cuprochlorid zur
erneuten Auflésung in Salzsiure. Man beobachte besonders in der Mercuri-
und Bleilésung die Bildung des Sulfoehlorids. Dann stellelman die Loslichkeit
simtlicher Sulfide in warmer verdiinnter Salpetersiure fest. Man beobachte
ferner die leichte Loslichkeit von Cadmiumsulfid in Salzsiure in der Kilte.
Eine Probe des ausgefillten Mercurisulfids versetze man mit konzentrierter
Natronlauge und etwas Natriumsulfid und stelle seine Loslichkeit darin fest,
sowie das Wiederausfallen von Mercurisulfid beim Verdiinnen mit Wasser.
Man erwirme ferner eine Probe des gefillten Bleisulfids mit konzentrierter
Salpetersiure und achte auf die Bildung von weifiem, unldslichem Bleisulfat.
Dann lése man etwas von den gefillten Kupfersulfiden in Cyankalium auf
und fille andererseits eine Kupferlosung, welche nur mit so viel Cyankalium
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versetzt ist, daB das zuerst gebildete unlosliche Cuprocyanid sich gerade wieder
aufgelost hat, mit Schwefelwasserstoffwasser. Dann stelle man fest, da8 eine
stark cyankaliumhaltige Kupferlosung durch Schwefelwasserstoffwasser direkt
nicht, sondern erst bei starkem Verdiinnen gefillt wird. Dagegen beobachte
man, dag eine mit viel Cyankalium versetzte Cadmiumsalzldsung schon bei Zu-
gabe geringer Mengen Schwefelwasserstoffwasser gelbes Cadmiumsulfid bildet.

2, Die Hydroxyde.

Die Hydroxyde entstehen wie diejenigen der Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe durch Fillen der Metallsalzlosungen mit starken
Laugen, besonders Alkalilaugen, z.B.: Pb(NO;), + 2 NaOH = Pb(0H),
+ NaNO;.

a) Die Hydroxyde der edlen Metalle Silber und Quecksilber, also das
Silberhydroxyd, AgOH, das Mercurohydroxyd, HgOH, und das Mercuri-
hydroxyd, Hg(OH),, spalten bei ihrer Entstehung sofort Wasser ab
und gehen in die charakteristisch gefirbten Oxyde Ag,0, Hg,O und
HgO uber. Infolgedessen ist die Fillung einer Silberlésung mit Lauge
braun, einer Mercurolésung schwarz und einer Mercurilésung gelb.

b) Das Bleihydroxyd, Pb(OH),, ist das einzige Hydroxyd dieser
Gruppe, das amphoteren Charakter hat, d.h. sich nicht nur in Siuren,
sondern auch in starken Basen unter Salzbildung 16st. Bei der Auflésung
des Bleihydroxyds in einem Uberschuf von Natronlauge z. B. entsteht
das Natriumplumbit: Pb(OH), + 2NaOH = Pb(ONa), + 2H,O0.

¢) Das Wismuthydroxyd, Bi(OH);, ist wie das Bleihydroxyd weil,
aber nicht in Lauge 16slich.

d) Die Kupferhydroxyde, das Cuprohydroxyd, CuOH, und das Cupri-
hydroxyd, Cu(OH),, entwissern sich beim Erhitzen unter Dunkelfirbung.
Das gelbe Cuprohydroxyd geht in dunkelrotes Cuprooxyd, Cu,O, iiber,
das blaue Cuprihydroxyd in fast wasserfreies, schwarzes Kupferoxyd, CuO.

e) Cadmiumhydroxyd, Cd(OH),, ist von weiBer Farbe und ein aus-
gesprochen schwach basisches Hydroxyd, das dem Zinkhydroxyd hnelt,
aber in iiberschiissiger Alkalilauge nicht léslich ist. Dagegen lost es
sich spielend in Ammoniak auf unter Bildung der 18slichen komplexen
Base Cd(NH,)e(OH),.

Mit Ammoniumhydroxyd fallen aus den Salzlésungen der Metalle
der Kupfergruppe zuerst meistens die Hydroxyde aus; eine Ausnahme

7*
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machen nur die Mercuro-, Mercuri- und Wismutsalze. Wie aus der vor-
stehenden Tabelle ersichtlich ist, bilden die Mercurosalze mit Ammoniak
metallisches Quecksilber und Mercuriamidoverbindungen, z B.:
2HgCl + NH; — HgCINH, + Hg + HCl. Das fein ausgeschiedene,
metallische Quecbsilber bewirkt eine Schwarzfiarbung des Mercuro-
chlorids beim Ubergiefen mit Ammoniak. Die Reaktion kann man
sich so denken, dal zunichst eine Mercuroamidoverbindung entsteht
nacn der Gleichung: 2 HgCl 4+ NH; —=HCI 4 Hg,N H, Cl, die sich dann,
wie viele Mercuroverbindungen, in die Seitenstufen, Quecksilber und
Mercurisalz, spaltet. — Mercuriverbindungen geben mit Ammoniak
eine weiBe Fillung von Mercuriamidoverbindungen, z. B. HgCl, + NH;
= HgCINH, 4 HCl Die bei diesen Reaktionen freiwerdende Salzsiure
neutralisiert sich naturgemif mit iiberschiissigem Ammoniak.

‘Wismutsalze liefern mit Ammoniak statt Hydroxyd nur basisches
Salz infolge der schwach basischen Eigenschaften der Ammonium-
hydroxydlésung, zum Beispiel: BiCl; + 2 NH,OH = Bi(0H),Cl
+ 2NH,CL

Die Oxyde bzw. Hydroxyde von Silber-, Cupro-, Cupri- und
Cadmiumionen, gleichgiiltig ob sie durch Alkalilauge oder Ammonium-
hydroxyd gefillt werden, lésen sich in iiberschiissigem Ammoniak
auf unter Bildung von Komplexverbindungen. Das Silberoxyd bildet
unter Addition von 2 Mol. Ammoniak die Verbindung Ag,(NHj;),0
und &dhnlich das Cuprohydroxyd Cu(NH;),OH. Dagegen addieren
Cuprihydroxyd und Cadmiumhydroxyd unter Bildung von léslichen
komplexen Hydroxyden mehr Ammoniak, und zwar das Cuprihydroxyd,
Cu(QH),, 4 Mol. NH; unter Bildung von Cu(NH;),(OH), und das Cad-
miumhydroxyd 6 Mol. Ammoniak unter Bildung von Cd(NHj)s(OH),.
Die Ahnlichkeit der Verbindungen der Cuprostufe mit denjenigen des
Silbers tritt auBer in der Ahnlichkeit der Halogenide und der Zusammen-
setzung der Ammoniakadditionsverbindungen auch in der Farblosig-
keit der Cuproionenlésung in iiberschiissigem Ammoniak zutage. Aller-
dings ist eine solche ammoniakalische Cuprolésung unter rascher
Blaufirbung durch den Luftsauerstoff oxydierbar, da die Cupri-
hydroxydlésung in Ammoniak tief blau gefirbt ist, so daf mit dieser
intensiven Farbung durch Ammoniak kleine Mengen Kupfer erkannt
werden kénnen. Die Losung des Cadmiumhydroxyds in Ammoniak ist
dagegen farblos wie die Losung der meisten Cadmiumsalze.
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Man fille in acht Reagensglisern jeweils wenige Tropfen Nitrat- oder
Sulfatlésung der Metalle dieser Gruppe mit verdiinnter Natronlauge und be-
obachte die beschriebenen verschiedenen Farbungen der fallenden Hydroxyde.
Nur zur Fillung von Cuprohydroxyd verwende man eine salzsaure Cupro-
chloridlésung. Man stelle fest, daB im Uberschuf der Lauge nur Blei-
hydroxyd 18slich ist. Dann versetze man weiter in acht Reagensglisern die ge-
nannten Metallsalzlsungen mit wenig verdiinntem Ammoniak und beobachte,
daB sich Silber-, Cupro-, Cupri- und Cadmiumhydroxyd im Uberschu8 losen.
Man vergleiche die verschiedenen Farben der Fillungen und Ldsungen.

3. Die Carbonate.

Schlieflich sei noch kurz angefiihrt, da von den Metallionen
der Kupfergruppe nur Silber- und Cadmiumionen mit Sodalésung neu-
trales unlosliches Carbonat, Ag,COz; und CdCO;, bilden, alle iibrigen
aber basische Carbonate, deren Zusammensetzung mit der Temperatur
sich mehr oder weniger éndert, z. B.:

Pb_OH
2Pb(NOy)y + 2NagCO; + H,0 = 500, + 4 NaN 0y 4 CO,.
PbZ0H

Sie sind analytisch nicht von besonderer Bedeutung.

Beim Erhitzen aber der trockenen Verbindungen der Metalle der
Kupfergruppe mit calcinierter Soda auf der Kohle mit der Létrohr-
reduktionsflamme dissoziieren die zuerst gebildeten Carbonate in Kohlen-
dioxyd und Oxyde, die dann weiter zu Metall reduziert werden, z.B.:
PbCl,; 4+ Na,CO; = PbCO; + 2NaCl und PbCO3 = PbO 4 CO, und
PbO 4 C="Pb + CO. Man erhilt mit Silber-, Blei- und Wismut-
verbindungen weille bis graue Metallkérner, mit Kupferverbin-
dungen rétliche Metallflitter, aulerdem entsteht durch die merk-
liche Fliichtigkeit des Bleies und Wismuts um die Erhitzungsstelle
ein gelber oxydischer Beschlag. Quecksilber- und Cadmium-
salze dagegen verfliichtigen sich mit Soda auf der Kohle infolge
des niedrigen Siedepunktes der freien Metalle restlos und nur die
Cadmiumsalze geben einen braunen Beschlag von Cadmiumoxyd, da
Cadmiumdampf &hnlich wie derjenige von Blei und Wismut durch die
Luft oxydiert wird.

Man stelle sich nacheinander Gemische von trockenen Salzen oder

Oxyden der Metalle der Kupfergruppe mit der drei- bis vierfachen Menge
kalzinierter Soda her durch inniges Verreiben im Porzellanmérser und gebe
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dann diese Mischungen in eine kleine Vertiefung, die man in ein Stiick Holz-
kohle gemacht hat. Man schmelze mit dem Reduktionsraum der Lotrohr-
flamme gut durch und beobachte die Metallkdrner und Beschlige auf der Kohle.

Die Metalle der Kupfergruppe zeigen in ihren Jodiden, Chromaten
und zum Teil auch Chleriden Fillungen mit charakteristischen Farben
und Unterschieden. Folgende Tabelle enthilt die genannten Salze mit
ihren Eigenschaften kurz zusammengestellt.

Fal,:luliut‘:egls- Ag. Hg. Hg. . Pb B Cu Ccu ca
KJ AgJ HgJ Hgly | PblJy BilJs CuJ | (Culg)| CdJy
hellgelb | gelbgriin | schar- |sattgelb| schwarz- | weil | unbe- | loslich
lach- braun stindig,
rot spaltet
sich in
CuJ+1J

KyCrOy [[AgyCrO, | HggCrO, |Hg CrO,4|PbCrO4 | (Bi0)sCrOy4 CuCrO4| CdCrOy
rotbraun | rotbraun |rotbraun| gelb orange braunrot| 16slich

HCl AgCl HgCl | HgCly | PbCl, BiClg CuCl | CuCly | CdCly
weil weill 1oslich | weiS, 16slich weiB | 16slich | loslich
schwer
16slich

4. Die Jodide.

Die Jodide der Metalle der Kupfergruppe fallen mit Jodkalium aus
den entsprechenden neutralen oder ganz schwach sauren Losungen aus
mit Ausnahme des Cadmiumjodids, das, &hnlich wie das Zinkjodid,
leicht in Wasser 19slich ist.

a) Silberjodid, AgJ, ist gelb und in Ammoniak unléslich.

b) Mercurojodid, HgJ, ist gelbgriin und zerfillt leicht in die
Seitenstufen, in metallisches Quecksilber und Mercurijodid: 2 HgJ
= Hg 4+ HgJ,. Dieser Prozel findet vor allem leicht statt mit iber-
schiissigem Jodkalium, welches das Mercurijodid zu einem Komplexsalz
auflost: HgJy, + 2KJ = K,HgJ,.

¢) Mercurijodid, HgJ,, ist scharlachrot und ein sehr empfindliches
Nachweismittel fiir Quecksilber. Nach eben angefithrter Gleichung lost
es sich in Jodkaliumlésung farblos auf.
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d) Bleijodid, PbJ,, ist charakteristisch gelb gefirbt und l6st sich
in. starker Kalilauge.

o) Wismutjodid, BiJ;, ist das dunkelst gefirbte Jodid dieser Gruppe.
Es ist, wie alle Wismutsalze, leicht hydrolytisch spaltbar und bildet
dann rotgefirbtes Wismutoxyjodid: BiJ; + Hy,0 = BiOJ 4 2HJ.
Diese Reaktion ist zum Nachweis des Wismuts sehr geeignet.

f) Von den Kupferjodiden, Cud und Culdy, ist nur das erstere bei
Zimmertemperatur bestindig. Das Kupferjodid geht éhnlich wie das
Cyanid beim Ausfillen sofort unter brauner Jodabscheidung in das
weille Cuprojodid iber: CuJy = CuJ 4 J. Das Cuprojodid ist in Salz-
sdure leicht lgslich.

g) Cadmiumjodid ist wie das Zinkjodid in Wasser léslich.

Neutrale oder schwach saure Losungen der zur Kupfergruppe gehodrigen
Metallionen fille man in acht Reagensglasern-nebeneinander mit verdiinnter
Jodkaliumldsung und vergleiche das verschiedene Aussehen der erhaltenen
Niederschlige nach der beschriebenen Charakterisierung.

5. Die Chromate.

Von den Chromaten der Metalle der Kupfergruppe, wie sie vor-
stehende Tabelle zeigt, besitzen nur das Silber-, Quecksilber~ und
Bleichromat analytische Bedeutung. Sie sind dadurch ausgezeichnet,
daB sie auch in essigsaurer Losung gefillt werden konnen, da sie in
Essigsdure unléslich sind.

Man stelle sich wieder in acht Reagensglisern durch Fillen von neu-
tralen Salzlosungen mit Kaliumchromat die Chromate der Metalle der Kupfer-
gruppe her, beobachte die verschiedene charakteristische Firbung und die

Loslichkeit derselben in Mineralsiure sowie die Unloslichkeit des Silber-,
Quecksilber- und Bleichromats in Essigsiure.

6. Die Chloride.

Von den Chloriden der Metalle der Kupfergruppe sind unléslich
bzw. schwer loslich nach obiger Tabelle: Silberchlorid, AgCl, Mer-
curochlorid, HgCl, Cuprochlorid, CuCl, sowie Bleichlorid, PbCl,.
Das letztere lost sich aber reichlich bereits in heilem Wasser auf und
kristallisiert daraus beim Erkalten in stark lichtbrechenden, glinzenden
Nadeln aus. Das Cuprochlorid, CuCl, ist zwar nicht in Wasser,
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aber spielend leicht in Salzsiure farblos léslich. Das Silber- und
Mercurochlorid dagegen lésen sich nicht in Mineralsdure auf; letzteres
16st sich darin bei Gegenwart von Oxydationsmitteln. Durch dieselben,
besonders durch Konigswasser, ist das Mercurochlorid oxydierbar zu
Mercurichlorid, HgCl,, das in Wasser léslich ist. Dagegen 16st sich das
Chlorsilber sehr leicht in wisserigem Ammoniak auf unter Bildung der
Komplexverbindung Ag(NH;),Cl und kann mit verdiinnter Salpeter-
sdure wieder daraus gefillt werden. Es unterscheidet sich dadurch von
Mercurochlorid, das mit Ammoniak unter Abscheidung von schwarzem
Quecksilbermetall zerfillt: 2 HgCl 4+ NH; — HgCINH, + Hg. Chlor-
silber lost sich fermer leicht in Cyankalilosung auf unter Komplex-
bildung: AgCl+4+ 2KCN = KAg(CN), + KCl. Mineralsdure fallt
daraus ebenfalls wieder Chlorsilber.

Da man eine zu untersuchende Analysensubstanz gewohnlich in
Salzsiure oder Salpetersiure lost, so bleiben nur Silberchlorid, Mercuro-
chlorid und Bleichlorid, wenn sie vorhanden, aufler Lésung, wihrend
Kupferchloriir sich jeweils in der Siure 16st. Die weifle Fallung dieser
Chloride ist dann auf Silber, Quecksilber und Blei zu priifen, das Blei-
chlorid mit heifem Wasser herauszulésen, das Mercurochlorid an seiner
Schwarzfirbung, das Silberchlorid an seiner Liéslichkeit in Ammoniak
und seiner Wiederfillbarkeit daraus zu erkennen.

Man versetze wieder in vergleichender Weise in acht Reagensglisern
geringe Mengen von Losungen der zu dieser Gruppe gehorigen Metallionen
mit Chlorkaliumlosung, beobachte wie blo8 in der Silber-, Mercuro- und
Bleilosung eine Fillung entsteht, und zwar am langsamsten in der Bleilésung.
Zur Herstellung der Cuprolésung hat indessen schon das wasserunlosliche
Cuprochlorid gedient, das in Salzsiure aufgelost wurde. Man kann, wie
bereits erwidhnt, das weiBe Cuprochlorid wieder durch Verdiinnen mit Wasser
aus der salzsauren Losung ausfdllen. Man beobachte auch die grofen
Kristalle des Bleichlorids und seine Loslichkeit beim Erwirmen in Wasser.
Man iibergiefe die Féllung von Mercurochlorid mit verdiinntem Ammoniak
und beobachte die intensive Schwarzfirbung. Ferner lose man das Chlor-
gilber in verdiinnter Ammoniak- und Cyankaliumlésung in der Kilte auf und
félle es mit verdiinnter Salpetersiure wieder aus.

Sonderreaktionen der Metalle der Kupfergruppe.

1. Silber. a) Silber wird durchweg, wie bereits beschrieben, durch
sein unlésliches Chlorid, AgCl, und dessen Léslichkeit in Ammoniak
und Cyankalium nachgewiesen.
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b) Vor allem kann in Lésung befindliches Silber infolge der edlen
Eigenschaften des Silbers leicht durch Reduktionsmittel als Metall
abgeschieden werden, in neutraler Losung z. B. durch Ferrosulfat:
3 AgNO; + 3 FeSO,=Fey(S0,); + Fe(NO;); + 3 Ag, in ammoniakali-
schen Losungen z. B. durch Formaldehyd: 4 AgCl 4+ CH,0 + H,0
= 4 Ag 4+ 4HCI + CO,.

2. Quecksilber. a) Die empfindlichste Sonderreaktion sowohl auf
Mercuro- als auf Mercuriionen ist die Reduktion mit salzsaurer Zinn-
chloriirlésung. Aus Mercurisalz bildet sich mit wenig Zinnchloriir
zunichst Mercurochlorid, das weill ausfillt. Mit mehr Zinnchlorir
entsteht aus Mercurochlorid graues Quecksilbermetall: 2 HgCl, + SnCl,
— 2HgCl 4 SnCl, und 2HgCl 4+ SnCl, = SnCl, + 2 Hg.

b) Eine weitere empfindliche Reaktion besonders auf die Mercuri-
stufe ist die bereits erwihnte Fillung von scharlachrotem Mercuri-
jodid mit Jodkalium. Die Fallung mufl in neutraler Lésung erfolgen.
Das rote Mercurijodid 16st sich, wie erwihnt, in iberschiissigem Jod-
kalium sowie in Quecksilberchlorid auf (HgJ, + 2 KJ — K,;HgJ,).

c) Ebenso wie aus Silbersalzen scheiden Reduktionsmittel auch
aus Quecksilbersalzen metallisches Quecksilber aus. Enthilt die
zu untersuchende Analysensubstanz solche Reduktionsmittel, wie z. B.
Ferroverbindungen oder Stannoverbindungen [vgl. a)], so kann vor-
handenes Quecksilber ganz oder teilweise als Metall abgeschieden werden.

d) Die Bildung von metallischem Quecksilber bei der Auflésung
der Analysensubstanz kann aber auch daher kommen, daf vorhandenes
Mercurosalz sich in die Seitenstufen spaltet. Eine solche Spaltung
wird beobachtet beim Quecksilberjodiir, Mercurocyanid und
Mercurocarbonat.

Man versetze neutrale Silbernitrat- und Mercuronitratlosung tropfen-
weise mit einer konzentrierten Ferrosulfatlosung, erwidrme etwas und beob-
achte die leichte Reduktion der Losungen unter Abscheidung von Metall.
Dann stelle man die leichte Reduzierbarkeit der Mercurichloridlésung mit
Zinnchlortirlosung fest. Die Zinnchloriirlosung bereite man sich am besten
frisch, indem man etwas festes Zinnchloriir in wenig konzentrierter Salzsiure
auflost; in Wasser spaltet sich das Zinnchloriir hydrolytisch unter Ab-
scheidung von Stannohydroxyd. Man verwende die Losung von Zinnchloriir
deshalb frisch, weil bei lingerem Stehen an der Luft sich dasselbe zu natur-

gemiB unwirksamem Zinnchlorid oxydiert: 28nCly+ Oy + 4HCl = 28nCl,
+2H,0. Man beobachte, wie, in der Kilte vor allem, in der Mercurisalz-
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losung zunidchst weiBes Calomel, HgCl, fillt, das bei lingerem Stehen mit
einem UberschuB von Zinnchloriir, rasch aber beim Erwirmen damit, graues
Quecksilbermetall liefert.

e) Samtliche Quecksilberverbindungen sind, unterschiedlich
von den Verbindungen der iibrigen Metalle dieser Gruppe, soweit das
Quecksilber nicht an schwer fliichtige Anionen gebunden ist, leicht
sublimierbar und verdampfbar. Quecksilberoxyd, -chlorid, -nitrat,
-sulfat, -jodid usw. verfliichtigt sich im Glithrohr bereits iiber kleiner
Flamme. Das sich kondensierende Sublimat ist meistens metallisches
Quecksilber, zuweilen auch die unzersetzte sublimierte Verbindung wie
beim Quecksilberjodid. Mit Soda erhitzt, liefern alle Quecksilberverbin-
dungen sublimierendes Quecksilbermetall, z. B. HgJg + Nay,CO; = 2 NaJ
+ Hg + CO, 4 O.

Infolge seiner leichten Fliichtigkeit und seines charakteristischen
Spektrums ist Quecksilber sehr leicht spektralanalytisch nachzu-
weisen. Sehr geringe Quecksilbermengen werden deshalb durch Beob-
achtung des Funkenspektrums festgestellt.

Man sublimiere sich im kleinen Reagensglas jeweils eine geringe Menge
Quecksilberoxyd und Quecksilberjodid von der GroéSe eines Stecknadelkopfes,
ohne Soda und mit Soda verrieben, beobachte beim reinen Jodid die Ent-
stehung der gelben Modifikation desselben, die beim Reiben in die stabile
rote {ibergeht; bei den iibrigen Versuchen beachte man die Bildung freien

Metalls. Man hiite sich vor dem Sublimieren zu grofer Quecksilbersalz-
mengen und vor dem Einatmen der Diémpfe, da diese giftig sind.

3. Blei. a) Das Blei ist das einzige Metall der Kupfergruppe, das
ein ziemlich schwer losliches Sulfat liefert, PbSO,. Das Bleisulfat
besitzt Ahnlichkeit mit den Sulfaten der alkalischen Erden, l6st sich
auch wie diese in konzentrierter Schwefelsiure auf unter Bildung eines
sauren Sulfats: PbSO, 4+ H,SO, — Pb(HSO,),. Es ist aber loslicher
als Bariumsulfat, weniger loslich als Strontium- und Calciumsulfat
(100 com Wasser losen 0,004 g PbSO, bei 18°). Bleisulfat lést sich
mehr wie in Wasser in starker Salpetersiure und Salzsdure auf: PbSO,
+ 2HNOg = Pb(NOs); + H;SO,. Das Bleisulfat unterscheidet sich
aber vor allem dadurch von den ihm &hnlichen Sulfaten der alkalischen
Erden, dab es sich spielend leicht in Ammoniumacetat und Am-
moniumtartrat bereits in der Kilte auflost. Es entstehen dabei
besondere Komplexverbindungen, aus denen aber das Blei als Blei-
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chromat, PbCrO,, fillbar ist. Ferner geht das Bleisulfat leicht mit
Atzalkalien in Losung, da Bleihydroxyd, das zuerst entsteht, in
Alkalihydroxyden léslich ist: PbSO, + 2 NaOH — Na,SO, + Pb(0OH),
und Pb(OH), 4 2NaOH = Pb(ONa), 4+ 2 H,0.

b) Das Blei tritt zuweilen in der Analyse in seiner vierwertigen
Oxydationsstufe als Bleidioxyd, PbO,, oder Mennige, PbsO,, auf.
Das Bleidioxyd ist charakteristisch schwarzbraun, Mennige rot. Beide
Verbindungen geben beim Auflésen mit Salzséure, vor allem in der
Wirme, Chlorentwickelung, indem das vierwertige Blei in das zwei-
wertige iibergeht (PbOy 4 4 HC1 =— PbCl, + 2 C1 4+ H,0).

Man fille einige Tropfen Bleinitratlosung in der Kilte mit verdiinnter
Schwefelsiure und beobachte, wie das ausfallende Bleisulfat dem Bariumsulfat
auBerordentlich #hnlich sieht. Man fidlle weiter in einer zweiten Probe Blei-
sulfat in der Hitze und beobachte, wieviel groSer jetzt die Kristalle aus-
fallen, da das Bleisulfat immerhin eine deutliche Loslichkeit in Wasser besitzt,
Man dekantiere den schweren Niederschlag von Bleisulfat einige Male mit
‘Wasser, versetze dann mit etwas Essigsiure und verdiinntem Ammoniak im
UberschuB, so daB er sich sofort auflost. Dieselbe Loslichkeit stelle man mit
‘Weinsidure und iiberschiissigem Ammoniak fest und fdille dann aus den er-
haltenen ammoniakalischen Losungen das Blei als gelbes Bleichromat durch
Zusatz von Kaliumchromat aus. Schlieflich beobachte man noch die starke
Loslichkeit von Bleisulfat in konzentrierter Salpetersdure und Salzsdure, indem
man Bleisulfat mit einigen Tropfen dieser S#uren schwach erwirmt, sowie
die Loslichkeit in warmer Natronlauge.

4. Wismut. a) Die beste Sonderreaktion auf Wismutionen ist die
Reduktion mit alkalischer Zinnchloriirlésung zu dunkelbraunem
Wismutmetall. Beim Versetzen von Zinnchloriir mit Natronlauge bildet
sich zuerst Stannohydroxyd, das sich aber sofort in iiberschiissiger
Lauge unter Salzbildung auflést zu Zinnoxydulnatron: SnCl, 4 2 NaOH
= Sn(OH); 4+ 2NaCl und Sn(0OH), + 2NaOH =— NaySn0, + 2H,0.
In ganz konzentrierter Lauge spaltet sich das Zinnoxydulnatron oder
Natriumstannit in die Seitenstufen, in metallisches Zinn und Natrium-
stannat (2NayzSnO; + H;O — Na,SnOg 4 Sn 4 2NaOH). Bei der
Reduktion von Wismutsalzen mit Alkalistannit darf man infolgedessen
nur in verdiinnter alkalischer Losung arbeiten, da das sich sonst aus-
scheidende feine metallische Zinn die Anwesenheit von Wismut vor-
tduschen kann. Beim Versetzen der Wismutlosung mit alkalischer Zinn-
oxydullésung entsteht zuerst Wismuthydroxyd, das sich aber vor allem
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beim Erwiirmen rasch zu metallischem Wismut reduziert: BiCl; + 3NaOH
=— 3NaCl + Bi(OH); und 2Bi(0OH); + 3Nay;Sn0, — 3 Na,SnO,
+ 3H,0 + 2Bi.

Zur Ausfithrung der Reaktion 13se man sich am besten etwas festes
Zinnchloriir direkt in verdiinnter Natronlauge unter Schiitteln damit auf.
Die klare Losung fiige man zu einer ganz verdiinnten Wismutldsung hinzu
und erwidrme etwas und beobachte die Intensitdt der Farbung. Man wber-
zeuge sich ferner davon, daf beim Erwirmen von festem Zinnchloriir mit
ganz konzentrierter Natronlauge schon an und fiir sich eine Fillung von
grauem Zinn erfolgt, nicht dagegen beim Erwéirmen einer verdimnten Losung
von Zinnchloriir in Natronlauge.

b) Die Wismutsalze sind durch ihre leichte Hydrolysierbarkeit
ausgezeichnet und gleichen hierin den spéter zu besprechenden Antimon-
salzen. Ohne Hydrolyse sind normale Wismutsalze, wie z. B. Wismut-
nitrat, Bi(NOs)s, oder Wismutchlorid, BiCl;, in Wasser nicht aufzu-
losen. Sie lésen sich nur klar auf in mit reichlich Mineralsidure versetztem
Wasser, indem die Hydrolyse durch iberschiissige Sdure zuriickgedringt
wird: BiCl; + H,0 === Bi(OH)Cl,+ HCl. Beim Verdiinnen der mineral-
sauren Losung der Wismutsalze mit Wasser setzt die Hydrolyse unter
Abscheidung von unléslichem, basischem Salz wieder reichlich ein. Wenn
man infolgedessen besonders eine mit wenig Mineralsiure versetzte
Wismutchloridlésung in viel Wasser gibt, scheidet sich sofort eine
intensive, weille Fillung von basischem Salz aus. Noch deutlicher tritt
diese Hydrolyse in Erscheinung bei dem Wismutjodid, BiJs. Dasselbe
hydrolysiert sich auBerordentlich leicht unter Bildung eines sehr intensiv
gefirbten rotbraunen Oxyjodids, das sich sehr leicht bildet, wenn man
eine stark mit Wasser verdiinnte Wismutionenlésung mit einem Tropfen
Jodkalium versetzt.

Man fille sich eine Wismutnitratlosung zunédchst mit Ammoniak, filtriere
das gebildete Wismuthydroxyd ab, gebe den Niederschlag in ein Reagensglas
und versetze tropfenweise mit soviel verdiinnter Salzsiure, daf gerade Losung
des Niederschlages eintritt. Dann giele man diese schwach salzsaure Ldsung
in ein Becherglas mit Wasser und beobachte die entstehende Triibung. Zu
dieser stark verdiinnten Wismutlosung setze man dann gleichzeitig einen
Tropfen Jodkaliumlosung und beobachte die intensive Rotfirbung von Wis-
mutoxyjodid.

5. Kupfer. a) Cupriionen sind leicht an ihrer intensiven Blau-
farbung mit wisseriger Ammoniaklosung zu erkennen. Sie bilden
mit Ammoniak die komplexen Ionen Cu(NHj),”. Cuproionen geben
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mit Ammoniak farblose Cu(NHj),-Ionen, die durch Luftoxydation rasch
in blaugefirbte Cu(NH,), -Ionen iibergehen. Aus der Losung derselben
ist das Kupfer mit Schwefelwasserstoff leicht fillbar. Mit Cyankalium
entstehen stabilere Komplexe unter Entfirbung der Kupferlésung, in
welcher jetzt das Kupfer einwertig, als Cuprokupfer, vorhanden ist:
Cu(NH,),S0, + 5KCN = K,Cu(CN), + 4 NH, + CN + K, SO0,.

b) Eine empfindliche Reaktion auf Cupriionen ist auch die Fallung
derselben mit Ferrocyankalium als braunes Ferrocyankupfer:
2 CuS0, + K,Fe(CN); = CuyFe(CN); 4+ 2 K,80,.

Man versetze eine ganz verdiinnte Kupfersulfatlosung, deren blaue Farbe
kaum sichtbar ist, mit verdiinntem Ammoniak und beobachte, wie sofort eine
intensive Blaufirbung erscheint. Einen Teil dieser ammoniakalischen Kupfer-
16sung versetze man mit Schwefelwasserstoffwasser und stelle die Fallbarkeit
des Kupfers durch Schwefelwasserstoff trotz der Komplexbildung fest. Einen
anderen Teil der ammoniakalischen Kupferlésung versetze man mit Cyan-
kalium und beobachte die rasche Entfirbung der Losung. Einen dritten Teil
der ammoniakalischen Kupferlosung neutralisiere man mit etwas Mineralsidure
und versetze mit Ferrocyankalium. Man vergleiche die Intensitit der Ferro-
cyankaliumreaktion mit derjenigen der Blaufirbung durch Ammoniak.

¢) Von den Salzen der Metalle der Kupfergruppe geben nur die
des Kupfers eine Firbung der Phosphorsalz- und Boraxperle, und
zwar entsteht in der Oxydationsflamme eine blau bis blaugriin ge-
firbte, in der Reduktionsflainme eine kupferrote Fiarbung, welch
letztere durch Zinnzusatz verstirkt werden kann.

6. Cadmium. Cadmiumiolen werden, da sonstige besondere Spezial-
reaktionen fehlen, stets durch ihre Fillbarkeit mit Schwefelwasserstoff,
selbst aus cyankalischer Losung, als gelbes Sulfid, wie bereits besprochen,
nachgewiesen.

Die Trennung der Metalle der Kupfergruppe von denen der
anderen Gruppen und voneinander findet sich in Tabelle IV.
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Die Metalle der Arsengruppe (Metalle der sauren Sulfide):
Arsen, Antimon, Zinn.

Von den drei Metallen dieser Gruppe gehoren die zwei typischen,
das Arsen und das Antimon, der finften Gruppe des periodischen Systems
an. Das Arsen besitzt in seinen Verbindungen Ahnlichkeit mit
dem Phosphor und tritt wie dieser in seinen Sauerstoffverbindungen
drei- und fiinfwertig auf, so dal die Arsenoxyde die Formel As,Og
und AsyO; haben. Das Antimon zeigt zwar dieselben Wertigkeiten,
seine Oxyde sind &hnlich Sby O3 und Sb, Oy, aber in seinen Verbindungen
zeigt es schon bedeutende Ahulichkeit mit dem unter ihm stehenden
Wismut. Gemif diesen Ahnlichkeiten gibt Arsen bei seiner Oxydation
eine in Wasser losliche arsenige Sidure, H; AsO; bzw. HAsO,, und leicht
losliche Arsensdure, H3AsO,, letztere genau wie die Phosphorsidure zu-
sammengesetzt, wihrend Antimon bei seiner Oxydation weille unlosliche
antimonige Saure, HSbO,, und Antimonsdure, H3SbO, oder SbO(OH),,
liefert, die duBerlich schon durch Unléslichkeit in Wasser und Aussehen
lebhaft an das Wismuthydrat erinnern. Aus der Stellung des Arsens im
periodischen System iiber dem Antimon ergibt sich ohne weiteres, dall die
Oxyde und Sulfide des Arsens stirker sauren Charakter haben als die
gleichen Verbindungen des Antimons. Die Arsenoxyde und die Arsen-
sulfide zeigen zwar auch geringen basischen Charakter, den geringsten
unter den Oxyden und Sulfiden dieser Gruppe, die sich deutlich amphoter
verhalten. Dieser saure sowohl als basische Charakter der Oxyde und
Sulfide ist natiirlich sehr gering, so daB einerseits blo mit starken
Séuren, andererseits nur mit starken Basen Salze gebildet werden. So
entsteht z. B. aus Arsenséiure und konzentrierter Salzsiure Arsenpenta-
chlorid: Hz;AsO, + 5 HCl — AsCl; + 4 Hy,0, wihrend dieselbe Arsen-
sdure mit starken Basen, wie Natronlauge, auch stabile Alkalisalze bildet:
H;AsO, 4 3NaOH = NazAsO, 4 3 H,0. Diese mit starken Siuren
oder mit starken Basen gebildeten Salze sind mit Wasser naturgemafl
leicht hydrolytisch spaltbar. Infolge der Léslichkeit der Arsensdure
aber fallt aus loslichen Arsenverbindungen durch Hydrolyse nichts aus.
Dagegen fillt aus Losungen der Antimonverbindungen, z. B. solchen von
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Sb{l; und NagSbO,, beim Verdiinnen mit Wasser die freie Antimon-
siure bzw. das Antimonhydroxyd unléslich, dhnlich wie das Wismut-
hydroxyd, aus: SbCl; +4H,0 — 5HCl+ SbO(OH); und NazSbO,
+ 3H,0 = 3 NaOH + SbO(0OH),.

Das Zinn steht in der vierten Gruppe des periodischen Systems
und tritt in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig auf. Seine
Oxyde sind also SnO und SnO,. Dieselben besitzen ganz ahnlich wie
die Oxyde des Arsens und Antimons amphoteren Charakter, d. h. sie
losen sich sowohl in starker Siure als in starker Lauge unter Salz-
bildung auf. Doch iiberwiegt bei dem Zinn, vor allem in der Oxydul-
stufe, der basische Charakter. Deshalb 16st sich auch metallisches
Zinn im Gegensatz zu metallischem Antimon leicht unter Wasser-
stoffentwickelung in Salzsiure auf unter Bildung von Zinnchloriir:
Sn 4+ 2HCl = SnCl, + H,. Die basischen Eigenschaften des Zinns
sind indessen immerhin so gering, daB durch Verdiinnen mit Wasser
das Zinnchloriir leicht unter Ausfillung von unléslichem Stannohydroxyd,
Sn (OH),, hydrolysiert werden kann: SnCl,+ 2H,0 = 2HCl + Sn(0H),.
Bei der Oxydation des Zinns mit starker Salpetersiure entsteht das
Hydroxyd des vierwertigen Zinns, ein unléslicher, weiler Niederschlag,
die Metazinnsiure, HySnOz: Sn 4+ 2 HNOy =— H,S8n 03 -+ N;0;. Dieses
Stannihydroxyd, die Metazinnsdure, ist aber selbst durch konzentrierte
Salzssure nur schwer zu losen.

Die Metalle der Arsengruppe bilden nach den eben erwdhnten Aus-
fithrungen folgende Ionen:

1. Kationen: As’", As™""", Sb™™", Sb""""", Sn", Sn"""",

2. Anionen: AsOy", As0,”, Sb0;", 8b0,"”, Sn0,", Sn0;".
oder oder
AsOy’ SbO,’

Die angefiithrten Kationen werden in saurer Losung, die Anionen
in alkalischer Losung festzustellen sein. Da die Abscheidung und
Trennung der Metalle der Arsengruppe vielfach in saurer Losung ge-
schieht, so gelangen meistens die Kationen der Metalle dieser Gruppe
zur Reaktion.

Die Kationen der Metalle der Arsengruppe besitzen mit den Metallen
der Kupfergruppe gemeinsam die Eigenschaft, dal ihre Sulfide in ver-
diinnter Mineralsdure unléslich sind und sie deshalb wie diese aus saurer
Losung mit Schwefelwasserstoff ausgefillt werden konnen. Die Sulfide
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der Arsengruppe unterscheiden sich aber von denjenigen der Kupfer-
gruppe vor allem dadurch, daf erstere als saure Sulfide alle in gelbem
Schwefelammonium leicht unter Bildung von Sulfosalzen 16slich
sind. Diese Loslichkeit wird bei den einzelnen Sulfiden noch niher
besprochen. Folgende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung der Sulfide
und Hydrdxyde der Arsengruppe.

F'a]lungs- P T A N . e
mittel As As Sb Sh Sn Sn
H2 S AS2 Sg AS2 S5 Sb2 S3 Sbg S5 SnS Sn 82
gelb gelb orangerot | orangerot dunkel- gelb
braun
NaOH kein kein ShOOH H3SbhOy Sn(0H)y | Sn(OH),
oder Nieder- Nieder- weil wei wei bzw.
NH,OH schlag schlag Sn 0 (OH)y
oder weifl
N8.2 C 03 I

1. Die Suliide.

1. Die Arsensulfide. Die beiden Arsensulfide As,S; und As,S; sind
gelbe Fillungen, die #uferlich sich durch nichts unterscheiden. Das
Arsentrisulfid, As,S;, entsteht sehr leicht beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine salzsaure Losung von arseniger Saure, in der infolge
Bildung von Arsentrichlorid, AsCl;, geniigend As'"-Ionen vorhanden
sind. In rein wisseriger Losung der arsenigen Siure bleibt das gebildete
Arsentrisulfid kolloidal in Lésung, indem es dieselbe opalgelb farbt.
Bei Zusatz von Siure oder Salz fillt es aber aus. Viel schwieriger
als das dreiwertige Arsen ist das fiinfwertige mit Schwefelwasser-
stoff auszufillen. Nur in einer eiskalten, stark salzsauren Losung von
Arsensiure oder einem Arseniat ist durch dauerndes Einleiten von
Schwefelwasserstoff reines Pentasulfid, As,S;, auszufillen. In einer
warmen und schwach salzsauren Losung von Arsensdure fillt zuerst
mit Schwefelwasserstoff fast nichts aus. HEs entsteht nur eine milchige
Tribung von Schwefel, da in einer solchen Lésung die Konzentration
der fiinfwertigen As’""'-Ionen sehr gering ist und auferdem der ein-
geleitete Schwefelwasserstoff zur Reduktion der Arsensidure verwendet
wird. Erst in dem Mafle, wie aus letzterer arsenige Siure gebildet wird,
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was ziemlich langsam vor sich geht, fillt das Arsen als Arsentrisulfid
aus: H;AsO, + H,S — H3As0; 4+ H;0+ S und HzAsOz; + 3HCI
= AsCly 4+ 3H;0 und 2 AsCl; 4+ 3 HyS — As,S; + 6 HCL.  Der aus-
fallende Niederschlag besteht also aus einem Gemenge von Arsentrisulfid
und Schwefel.

Die Arsensulfide AsyS; und As,S; besitzen, wie bereits erwihnt,
die sauersten Eigenschaften von den Sulfiden dieser Gruppe. Sie lésen
sich in starken Mineralsiuren, wie z. B. in konzentrierter Salzsdure,
nicht auf. Mit rauchender Salpetersiure oder Kénigswasser sind sie zu
Argensiure und Schwefelsiure oxydierbar: As,S; 4+ 10Cl 4 8 H,0
= 2H;As0,+3S+ 10HCl und S+ 6Cl 4+ 4H,0 = H,S0,+ 6 HCI.
Dagegen besitzen die Arsensulfide zum Unterschied von den Sulfiden des
Antimons und Zinns eine ausgezeichnete Li¢slichkeit in basischen
Losungsmitteln. Sie lésen sich nicht nur wie diese in Schwefel-
ammonium auf, sondern auch spielend leicht in Kalilauge und sogar
in Ammoniumcarbonat. In farbloser Schwefelammoniumlésung
werden die Ammoniumsalze der sulfarsenigen und Sulfarsen-Siure ge-
bildet: AsyS; + 3 (NH,);S = 2(NH,)3AsS; und AsySy 4 3 (NH,),S
= 2(NH,)3AsS,. In gelbem Schwefelammonium aber, das meistens
das am Platz stehende Reagens ist, bildet sich infolge des Polysulfid-
gehaltes desselben, der das Trisulfid in das Pentasulfid verwandelt, nach
der letzten Gleichung stets Ammoniumsulfarsenat. Beim Auflésen mit
Kalilauge oder N atronla,ugé entsteht mneben sulfarsenigsaurem und
sulfarsensaurem Alkali noch arsenigsaures und arsensaures Alkali:
2 As,S; + 4NaOH — 3NaAsS; + NaAsO, + 2H,0 und 4 As,S;
+ 24 NaOH — 3 NagAsO, 4 5 NagAsS, + 12 H,0. Ganz analog ver-
liuft die Auflésung der Arsensulfide in wisserigem Ammoniak und
wasserigem Ammoniumcarbonat beim Erwirmen: AsyS; 4+ 3 (NH,),CO,
= (NH,);AsS; + (NH,)3As05 + 3CO, und 4As,S; 4+ 12 (NH,),CO,
= 5 (NH,);AsS, + 3(NH,); AsO, + 12C0,. Aus diesen simtlichen
Auflésungen der Arsensulfide in den genannten basischen Losungsmitteln
scheidet verdiinnte Mineralsiure die Sulfide wieder ab, aus der Losung
in Schwefelammonium unter Schwefelwasserstoffentwickelung, da die
zuerst gebildete sulfarsenige bzw. Sulfarsen-Séure nicht bestindig ist:
2(NH,);AsS; + 6 HCl —= 6 NH,Cl + 2HgAsS; und 2H3AsS; — 3 H,S
+ Asy;S;; 2(NH,);AsS, + 6 HCl = 6 NH,Cl1 4 2H;AsS, und 2H; AsS,
= 3H,S 4 As,S;.

Martin, Chem. u. chem.-anal., Praktikum. 8
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2. Die Antimonsulfide. Die beiden Antimonsulfide Sb,S; und Sb,S;
sind ganz analoger Konstitution wie die Arsensulfide. Sie besitzen,
trotzdem das Antimon im erstgenannten drei-, im zweiten fiinfwertig
ist, dieselbe orangerote Farbe. Sie bilden sich leicht beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die salzsauren Lésungen von antimoniger und
Antimonséure, da infolge der geringen sauren Eigenschaften derselben
reichlichere Konzentrationen an Sb™*’- und Sb"""""-Ionen in diesen Lo-
sungen vorhanden sind: HSbO, 4+ 3HCl == SbCl; + 2H,0 und
H;SbO, 4+ 5 HCl == SbCly 4+ 4 H,0. Die ausfallenden Sulfide besitzen
nicht ganz so stark saure, dafiir aber stirkere basische Eigenschaften
als die Arsensulfide. Sie lésen sich zwar wie die letzteren noch in
Schwefelammonium und Alkalilaugen nach #hnlicher Reaktion auf
wie diese, aber sie losen sich nicht mehr in Ammoniumhydroxyd und
fast gar nicht mehr in Ammoniumcarbonat auf. Bei der Auflésung der
Antimonsulfide in farblosem Schwefelammonium entstehen die Ammo-
niumsalze der sulfantimonigen und Sulfantimon-Siure, wihrend im
gelben Schwefelammonium nur die Ammoniumsalze der Sulfantimonsiure
entstehen: Sb,S; 4+ 3(NH,),S = 2 (NH,);SbS; und Sb,S; 4 3 (NH,),S
= 2(NH,);SbS,. Mit Alkalilauge bildet sich beim Auflésen der Antimon-
sulfide analog wie bei den Arsensulfiden neben sulfantimonigsaurem und
sulfantimonsaurem Alkali noch antimonigsaures und antimonsaures
Alkali: 28b,S; 4+ 4KOH = 3KSbS, + KSbO, + 2H,0 und 4 Sb,S;
4+ 24KOH = 5XK;3S8bS, + 3K;S8b0, + 12H,0. Mineralsdure, wie
z. B. verdiinnte Salzsiure, scheidet aus den genannten Losungen die
Sulfide wieder aus, da die sulfantimonige und Sulfantimon-Saure bei
Zimmertemperatur zerfillt: 2KSbS, + 2HCl — 2KCl + 2HSbS, und
2HSbS, = H,S + Sb,S;; 2XK;SbS, + 6 HCl — 2H;SbS, + 6 KCl
und 2 HgSbS, = Sb,S; + 3H,S. Im Gegensatz zu den Arsensulfiden
l6sen sich aber die Antimonsulfide in kochender starker Salz-
sdure auf unter Schwefelwasserstoffentwickelung und Bildung von
Trichlorid: SbyS; 4+ 6 HCl = 2SbCly 4+ 3H,S und Sb,S; 4+ 6 HCI
= 2SbCl; + 3H,S 4+ 28.

3. Die Zinnsulfide. Die beiden Zinnsulfide, das Stannosulfid, SnS,
und das Stannisulfid, SnS,, unterscheiden sich schon &uferlich durch
ihre Farbe. Das Stannosulfid ist dunkelbraun und das einzige
dunkel gefirbte Sulfid dieser Gruppe. Es zeigt durch diese Farbung



Die Sulfide. 115

schon seine groBere Zugehorigkeit zu den basischen Sulfiden der Xupfer-
gruppe an. Das Stannisulfid dagegen ist hellgelb gefirbt. Beide
Sulfide bilden sich leicht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in salz-
saure Stanno- bzw. Stannilésungen. Nur das Stannosulfid fillt in einer
Lésung, die reichlich Salzsdure enthilt, schlecht und oft gar nicht aus.
Das Stannosulfid besitzt von den Sulfiden dieser Gruppe die geringsten
sauren und die stirksten basischen Eigenschaften. Es 16st sich zum
Unterschied von samtlichen anderen Sulfiden dieser Gruppe nicht in
farblosem Schwefelammonium, auch nicht in anderen basischen
Substanzen auf. Nur in gelbem Schwefelammonium, werin es durch
den vorhandenen Schwefel des Polysulfids leicht zu Stannisulfid oxydiert
wird, lost es sich auf, weil sich das gebildete Stannisulfid darin 16st:
SnS 4 (NH,)sS + S = (NH,),SnS;. Aus dieser Losung fallt mit Salz-
sédure naturgemi8 dann aber nicht mehr das braune Stannosulfid, sondern
das gelbe Stannisulfid aus: (NH,),SnS; + 2HCl = 2NH,Cl + H,SnS;
und H,SnS; — SnS; + Hy,S. Dagegen lost sich das Stannosulfid
spielend leicht bereits in der Kilte in konzentrierter Salzsdure
auf und zeigt damit deutlich seinen basischen Charakter: SnS 4 2 HCl
= SnCl, 4 H,S. Das Stannisulfid, SnS,, dagegen besitzt ungefihr die
Basizitit wie die Antimonsulfide. Es l6st sich wie diese nicht in Ammonium-
carbonat und Ammoniumhydroxyd, dagegen sehr leicht in gelbem und
farblosem Schwefelammonium auf, unter Bildung von Ammoniumsalzen
der Sulfozinnséure: SnS, + (NH,),S = (NH,);SnS;. Aus dieser Auf-
lésung fallt Salzsiure infolge der Unbestéindigkeit der freien Sulfozinn-
sdure wieder, wie erwihnt, das Zinnsulfid unter Schwefelwasserstoff-
entwickelung aus. Ahnlich wie die Antimonsulfide 16st sich auch das
Stannisulfid in warmer, starker Salzsiure auf unter Bildung von
Stannichlorid: SnS; + 4 HCl = Sn(l, + 2 H,S.

In sechs Reagensglisern stelle man sich die salzsauren Ldsungen von
arseniger Saure, Arsensidure, antimoniger Siure, Antimonpentachlorid, Stanno-
und Stannichlorid bereit und versetze sie mit gesittigtem Schwefelwasserstoff-
wasser. Man beobachte, wie in sdmtlichen Losungen rasch eine Fillung der
Bulfide eintritt, nur in der Losung der Arsensiure nicht. Man fille diese
letztere Losung in einem kleinen Kolbchen in der Wiarme durch dauerndes
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas. Die erhaltenen Sulfide dekantiere man
einige Male und schiittle einen Teil von ihnen jeweils mit farblosem, dann
mit gelbem BSchwefelammonium. Das farblose Schwefelammonium bereite

man sich so, da man 50 cem verdiinnte Ammoniaklésung mit Schwefelwasser-
stoffgas in einem kleinen Ko6lbchen sittigt und das so gebildete Ammonium-

8*
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sulfhydrat, NH,SH, durch Zugabe weiterer 50 ccrm derselben Ammoniaklosung
in Ammoniumsulfid verwendet: NH,SH 4 (NH,)OH = (NH,),8 -+ H,0.
Man beobachte, wie mit dieser farblosen Schwefelammoniumlésung alle Sulfide
mit Ausnahme des Stannosulfids, mit gelb gefirbtem Schwefelammonium alle
Sulfide ausnahmslos in Loésung gehen. Aus den erhaltenen Losungen fille
man durch Zugabe von Salzsiure die Sulfidle wieder aus. Man stelle fest,
daf aus der Losung des Stannosulfids nunmehr gelbes Stannisulfid ausfallt.
Dann stelle man weiter fest, daB nur die Arsensulfide sich in Ammoniak
und Ammoniumcarbonatlésung beim Erwidrmen auflosen und beobachte ferner
die Loslichkeit der Arsen- und Antimonsulfide in starker Natronlauge in der
‘Wiarme. Dann untersuche man die Loslichkeit in Salzsdure, beobachte wie
spielend leicht das Stannosulfid sich darin 1dst, schwieriger Stannisulfid und
die Antimonsulfide, wihrend Arsensulfid selbst in konzentrierter Salzsidure
unldslich bleibt.

2. Die Hydroxyde.

1. Die arsenige Sdure und die Arsensiure. Beim Versetzen einer Lo-
sung von Arsenchloriir, AsClg, und Arsenpentachlorid, AsCls, mit Alkali-
lauge, Ammoniak oder Soda entsteht, wie in der Tabelle angegeben, kein
Niederschlag. Wohl bilden sich aus den Chloriden des Arsens die ent-
gprechenden Hydroxyde, und zwar arsenige Siure.und Arsensiure:
AsCl;+ 3NaOH — HzAs0;4 3 NaCl und AsCl; 45 NaOH = H3AsO,
4+ 5NaCl + H,0. Sowohl aber die arsenige Siure wie die Arsensiure
sind in Wasser 16slich und erst recht léslich in einem UberschuB des
alkalischen Reagens unter Bildung von léslichen Alkalisalzen bzw.
Ammoniumsalzen: H;AsO; + 3NaOH =— NazAsOz; + 3H,0 und
H;As0, + 3NaOH — NazgAsO, 4+ 3H;0. Infolge dieses Verhaltens
gehen arsenige Siaure und Arsenséiure bei der Herstellung einer Soda-
abkochung zur Priifung auf Sauren als Natriumsalze in Losung.

2. Die Antimonhydroxyde. Die Antimonhydroxyde sind zum Unter-
schied von den Arsenhydroxyden in Wasser unléslich, dagegen in
Alkalilauge wie diese loslich unter Bildung von léslichem Alkalisalz.
Infolgedessen entstehen durch basische Fallungsmittel, wie Natronlauge,
wisseriges Ammoniak und Soda, in einer Antimonchloriirlésung sowohl
als in einer Antimonchloridlésung weille Fillungen von antimoniger
Siure und Antimonsaure: SbCl; + 3 KOH — SbOOH + 3KCl 4 H,0
und SbCl, 4+ 5 NaOH = H;Sb0, 4 5NaCl + H,0. Mit reichlichem Uber-
schub von Alkali, nicht aber von Ammoniak oder Soda, findet dann
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Wiederauflosung dieser Fillungen statt: SbOOH 4+ KOH = SbOOK
+ H;0 und H;SbO, + 3 NaOH = NaySbO, + 3H;0. Die Antimon-
hydroxyde 16sen sich auch leicht in Weinséiure auf, unter Bildung
komplexer Verbindungen. Der Brechweinstein, C, H, 04K (Sb0), Kalium-
Antimonyl-Tartrat, ist eine solche losliche komplexe Verbindung mit
dreiwertigem Antimon. Die eben beschriebene Loslichkeit in Sauren,
Laugen und ammoniakalischer Weinséure ist nur bei frisch gefillten
Antimonhydroxyden vorhanden. Sind diese durch Stehen ,gealtert,
scharf getrocknet oder gegliiht, bei welch letzterer Operation sie schlieB-
lich in Antimontetroxyd, Sb,0,, iibergehen, so ist nur nach den Aufschlu§-
methoden, wie sie bei den Zinnoxyden beschrieben sind (S. 118), Lésung
derselben zu erzielen. Die bei der Oxydation von metallischem Antimon
mit konzentrierter Salpetersiure entstehende unlésliche Antimonsdure
verhilt sich dhnlich wie die Metazinnsdure (S. 118).

3. Die Zinnhydroxyde. Das Stannohydroxyd oder Zinnhydroxydul,
Sn(OH),, sowohl als das Stanni- oder Zinnoxydhydroxyd, Sn(OH),, sind
in Wasser unléslich und entstehen ebenso wie die Antimonhydroxyde
leicht durch Fiéllen einer Zinnchloriir- bzw. Zinntetrachloridlésung.
Beide Hydroxyde besitzen wie die Antimonhydroxyde amphoteren
Charakter. Sie losen sich vor allem in Salzsiure wieder auf zu
den entsprechenden Chloriden, 1ésen sich aber auch in Alkalilaugen
auf unter Bildung von Alkalisalzen, den Stanniten und Stannaten:
SnCl, + 2NaOH =— 2NaCl + Sn(0H); und SnCl, + 4NaOH
= Sn(0H), 4 4 NaCl, sowie: Sn(0H), + 2K0OH = Sn(0K), 4+ 2H,0
und Sn(0OH), + 2KOH = K;Sn0; 4 3 H,0. In iiberschiissigem Am-
moniak und uberschiissiger Sodalésung sind die Zinnhydroxyde
unléslich. Erwihnenswert ist noch, daf in starker Alkalilauge das
Stannit sich in die Seitenstufen spaltet unter Abscheidung von metal-
lischem Zinn: 28n(0K); + H,0 = K;Sn0; + Sn + 2 KOH.

Man versetze in sechs Reagensglisern salzsaure Losungen von Arsen-
chloriir, von Arsensiure, Antimonchloriir, Antimonpentachlorid, Zinnchloriir
und Zinntetrachlorid oder Natriumstannichlorid tropfenweise mit Natronlauge
und beobachte, wie blol in den Antimon- und Zinnlosungen Fillung erfolgt.
Man lése dann die entstandenen Fillungen mit einem Uberschuf von Lauge
auf. Man fille noch einmal eine Zinnchlortirlésung mit konzentrierter
Natronlauge, 16se mit einem Uberschuf letzterer das Hydroxyd auf und beob-
achte, daf beim Erhitzen sich metallisches Zinn abscheidet. Ferner fille man
wieder in sechs Reagensglisern die angefiihrten Losungen einmal mit Ammo-
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niumhydroxyd, ein anderes Mal mit Sodalésung und beobachte die Entstehung
der ndmlichen Niederschlige wie bei Verwendung von Natronlauge, stelle aber
ihre Unl6slichkeit in einem Uberschuf von Ammoniak und Sodalésung fest,
selbst beim Erwirmen.

Eine besondere Modifikation von Stannihydroxyd ist die sogenannte
Metazinnsdure, die bei der Oxydation von metallischem Zinn mit starker
Salpetersiure entsteht. Sie unterscheidet sich von dem aus Stannilésungen
frisch gefallten Hydroxyd durch ihre grofle Reaktionstragheit; sie
lést sich in verdiinnter Alkalilauge nicht auf und geht beim Kochen mit
verdiinnter Salzsdure nicht in Lésung. Mit konzentrierter Lauge und
konzentrierte Salzsidure lingere Zeit gekocht, geht diese dichte und
oberflichenarme Form des Stannihydroxyds dagegen unter Aufquellen
allmahlich tber in eine solche, die sich in verdiinnter Lauge und ver-
diinnter Saure auflést unter schlieflicher Bildung von Stannat bzw. Chlorid.

Andererseits entstehen der Metazinnsiure ahnliche, reaktionstrige
Zinnoxydhydrate durch ,Altern® der frischen Féllungen von léslichem
Stannihydroxyd. Letzteres geht beim Verweilen in der Lésung, aus der
es gefallt wurde, rascher beim Kochen mit Wasser oder wisserigen
Lésungen in eine schwer l6sliche Fallung {iber. In Stannilésungen durch
Hydrolyse entstandenes Stannihydroxyd (SnCl, 4+ 4H,0 — Sn(0H),
+ 4HCI) ist darin kolloidal in Lésung und kann, besonders nach
langerem Stehen der Zinnlésung, mit Schwefelsiure oder Alkalisulfat
ausgeflockt werden, zeigt dann aber ahnliche Reaktionstragheit wie
Metazinnsdure. Am schwierigsten in Reaktion und damit in Lésung
zu bringen ist das ganz entwisserte Oxyd, das Zinndioxyd, Sn0,. Es
gelingt dies nur durch trockenes Erhitzen bzw. Schmelzen:

1. Mit Atzalkalien: SnOy + 2NaOH = SnO(ONa), 4 H,O.
Das verwendete Atzalkali oder Atznatron wird in einem Silbertiegel, der
wieder in einem Nickel- oder Porzellantiegel steht, durch schwaches
Erhitzen entwissert und dann das aufzuschliefende Zinndioxyd bis zur
Auflésung zu Stannat damit geschmolzen, Letzteres kann mit Wasser
dann gelést werden.

2. Mit Soda und Schwefel: 28n0, -+ 2Na,CO; + 98
= 2 NaygSnS; + 350, 4+ 2 C0,. Der Aufschlul geschieht durch
allmihliches Erhitzen des Zinndioxyds mit der je dreifachen Menge
kalzinierter Soda und Schwefel im bedeckten Porzellantiegel iiber einem
Bunsenbrenner.
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3. Mit Cyankalium: SnOy; + 2KCN — 2KCNO + Sn. In ge-
schmolzenes Cyankali trigt man das Zinndioxyd ein, das zu Metall
reduziert wird. Da das metallische Zinn bei 2320 schmilzt, so erhilt
man einen Regulus, der leicht in Salzsiure loslich ist.

In einer kleinen Porzellanschale fithre man ein Stiickchen metallisches
Zinn durch Erwidrmen mit konzentrierter Salpetersiure in Metazinnsdure
iber. Nach dem Auswaschen der Salpetersiure koche man die weie Fallung
mit konzentrierter Salzsiure und beobachte, wie sie sich erst 16st, nachdem
man die Sdure teilweise abgegossen und Wasser zugefiigt hat. Ferner mische
man eine kleine Menge der erhaltenen unldslichen Metazinnsiure mit kalzi-
nierter Soda und Schwefel, erhitze zunichst das Gemisch mit ganz kleiner
Flamme und schlieBlich stirker iiber dem Bunsenbrenner, bis simtlicher
tiberschiissiger Schwefel vertrieben ist. Nach dem Erkalten iiberzeuge man
sich von der vollkommenen Loslichkeit der Schmelze in Wasser. Aus der
wisserigen Losung fille man durch verdiinnte Salzsdure gelbes Stannisulfid aus.

Sonderreaktionen der Metalle der Arsengruppe.

1. Arfen. Infolge der Giftigkeit des Arsens hat die Toxikologie
eine Anzahl Methoden ausgearbeitet, um selbst auBerordentlich kleine
Mengen von Arsen nachzuweisen. Diese Methoden sind in ihren Grund-
ziigen den nachfolgend beschriebenen gleich, doch sind diese fiir toxiko-
logische Zwecke noch weiter verfeinert worden.

a) Liebig-Marsh-Probe. Die empfindlichste Priifung auf Arsen
kann durch diese Probe geschehen, welche darauf beruht, daf die
Arsenverbindungen in Arsenwasserstoff, AsH;, iibergefiithrt werden, der
leicht fliichtig und in der Glithhitze in seine Elemente, Arsen und
Woasserstoff, spaltbar ist. Das entstehende metallische Arsen setzt sich
in Gestalt eines glinzenden Metallspiegels hinter der Erhitzungsstelle
ab. Die Uberfithrung der Arsenverbindungen in Arsenwasserstoff ge-
schieht dadurch, daB man in ein wasserstoffentwickelndes Gemisch von
Zink und verdiinnter, reiner, d.h. arsenfreier Schwefelsiure die auf
Arsen zu priifende Substanz gibt. Liegt z. B. in derselben arsenige
Saure vor, so wird dieselbe zunichst zu Arsen reduziert, das sich sofort
mit dem reichlich vorhandenen Wasserstoff zu Arsenwasserstoff, AsHj,
verbindet: As,O3 + 3H, — 2As + 3H,0 und As + 3H — AsH,.
Dieser Arsenwasserstoff wird mit dem iiberschiissigen Wasserstoff durch
ein Gasableitungsrohr zunichst durch ein mit Watte gefiilltes Rohr,
gegebenenfalls auch noch iiber etwas trockenes Chlorcalcium und dann
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durch eine durch Ausziehen mehrfach verjiingte Rohre geschickt (Fig.7a).
Beim Erhitzen vor einer verjiingten Stelle setzt die Abscheidung von
metallischem Arsen in Gestalt eines Spiegels sofort ein, zugleich beob-
achtet man, wie die Flamme des dem Ende der Rohre entstrémenden und
angeziindeten Wasserstoffs sich fahlblau farbt und bei reichlichen Mengen
von Arsen weifle, knoblauchartig riechende Diampfe sich aus ihr ent-
wickeln. Der Arsenwasserstoff verbrennt darin mit atmospharischem
Sauerstoff zu Wasser und arseniger Siure, die als weiller Rauch ent-

weicht. Bringt man aber eine kalte Porzellanschale in die Flamme,
so schligt sich daran metallisches Arsen nieder, da die Temperatur
der Wasserstoffflamme eine vollkommene Spaltung des Arsenwasserstoffs
in seine Elemente, Arsen und Wasserstoff, bewirkt. Durch die rasche
Abkithlung an der Porzellanschale wird namlich die Verbrennung des
Arsens verhindert, so daf es sich als braunschwarzes Metall auf der
Schale niederschliagt. Es kann leicht als metallisches Arsen charakterisiert
werden durch seine Loslichkeit in unterchlorigsaurem Natron, NaClO,
welches das Metall zu léslicher Arsensiure oxydiert: 2 As -5 NaClO
+ 3H,0 = 5NaCl 4 2H3AsO,. Diese Auflosung der Arsensiure
kann nach Zerstorung des iiberschiissigen unterchlorigsauren Natrons
nach dem Erwirmen mit schwefliger Siure und Salzsiure mit Schwefel-
wasserstoff unter Bildung von gelbem Arsentrisulfid, As,S;, gefallt
werden.
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Zu dieser Priifung auf Arsen im Marshapparat ist es notwendig,
daB die auf Arsen zu priifende Losung moglichst frei von Schwefel, von
Chloriden, von Oxydationsmitteln, von Quecksilberverbindungen und
organischen Substanzen ist. Am besten geeignet sind die Arsen-
hydroxyde, in welche man ja durch Behandeln mit entsprechenden
Oxydations- und Lésungsmitteln die iibrigen Arsenverbindungen, z. B.
die Arsensulfide iiberfithren kann. Zur Feststellung des Arsens in einer
normalen qualitativen Analyse geniigt es meistens, in einem kleinen
Erlenmeyerkolben (Fig.7b) mit Zink und Schwefelsiure und der zu
untersuchenden Substanz Arsenwasserstoff zu entwickeln und denselben
durch die Bildung von Arsenflecken auf einer kalten Porzellanschale
nachzuweisen.

Man scheide aus einer Arsenlésung mit Schwefelwasserstoff Arsensulfid
ab, lose dasselbe in Kalilauge auf und oxydiere mit Wasserstoffsuperoxyd das
Arsen zu Arsensdure und den vorhandenen Schwefel zu Schwefelsiure. Nach
dem Verkochen des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds benutze man die
Loésung zu der eben beschriebenen Marshprobe. Man verwende dazu ein
Erlenmeyerkolbchen von etwa 200 cem Inhalt mit einem doppelt durchbohrten
Kork. Durch die eine Offnung desselben fithre man einen kleinen Tropf-
trichter, dessen Spitze bis fast zum Boden in die dort befindliche Schwefel-
siure mit Zink reicht. Durch die andere Bohrung fiihre man eine Gas-
ableitungsrohre, deren #duleres Ende zu einer Spitze ausgezogen ist, aus
welcher der Wasserstoff ausstromt. Man halte ein kleines Reagensglas einige
Minuten lang iiber die Spitze, bis es sich mit Wasserstoff gefiillt hat, nihere
es einer Gasflamme, um festzustellen, ob der Wasserstoff ruhig abbrennt und
rein ist. Erst wenn dies der Fall ist, ziinde man den ausstromenden Wasser-
stoff an, fiige dann durch den Tropftrichter die arsenhaltige Loésung in den
Kolben und halte eine Porzellanschale mit der Innenfliche in die Wasserstoff-
flamme. Die entstehenden Arsenflecken werden, wie oben beschrieben, geldst
und in Asy8; ibergefiihrt.

b) Die Gutzeitsche Probe beruht auf der Reaktion von Arsen-
wasserstoff, As H;, mit festem Silbernitrat unter Bildung einer intensiven
Gelbfirbung, die mit Wasser schwarz wird. Arsenwasserstoff und
festes Silbernitrat bilden Arsensilber, AsAgs, das mit iiberschiissigem
Silbernitrat eine Doppelverbindung bildet: 6 AgNOg + AsH; — AsAg,

3AgNO; 4+ 3HNO,;. Die gebildete Doppelverbindung wird von
Wasser unter Abscheidung von schwarzem Silber hydrolytisch ge-
spalten: AsAgs.3AgNO; + 3H;0 — As(OH); 4+ 3HNO,; 4 6 Ag.
Diese Arsenprobe ist zwar scharf, aber deshalb nicht unbedingt zuver-
lassig, weil sowohl Phosphorwasserstoff wie Antimonwasserstoff als auch
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Schwefelwasserstoff mit Silbernitrat dhnliche Reaktionen eingehen. Der
Arsenwasserstoff wird &hnlich wie bei der Marshprobe am besten in
einem Reagensglase mit einem wasserstoffentwickelnden Gemisch von
Zink und Schwefelsiure und der zugegebenen arsenhaltigen Losung
entwickelt.

Man gebe in ein Reagensglas ein Stiickchen granuliertes Zink mit ver-
diinnter Schwefelsdure und eine Spur fester arseniger Sdure, schiebe einen
Pfropfen aus Asbestwolle oder Watte in den oberen Teil des Reagensglases
zum Zurtickhalten von verschdumter Sdure und spanne iiber die Reagensglas-
offnung Filtrierpapier, auf das man etwas pulverisiertes, angefeuchtetes Silber-
nitrat gelegt hat. Man beobachte die zuerst auftretende Gelbfirbung, sowie
die Schwarzfirbung bei Zutrépfeln von Wasser zum Silbernitrat.

c) Die Bettendorfsche Probe beruht auf der Reduktion von
Arsentrichlorid durch Zinnchloriir zu braunem, elementarem Arsen:
2AsCl; 4+ 3SnCl, = 38nCl, 4 2As. Die zu priifende Arsenlésung
mull zur Bildung des zur Reaktion notigen Arsentrichlorids stark
salzsauer sein. Sie geht in verdiinnter salzsaurer Losung nicht vor
sich und in stirkerer Salzsiure um so rascher, je konzentrierter die
Losung an Salzsiure ist. Die Reaktion ist auBerordentlich scharf,
wenn auch nicht ganz so empfindlich wie die Liebig-Marsh-Probe.

Man gebe in ein Reagensglas etwas festes Zinnchloriir und lése es in
1 ccm konzentriertester Salzsdure auf. Dann fiige man einen Tropfen einer
verdiinnten salzsauren Losung von arseniger Sdure zu und erwirme etwas.
Man beobachte die zuerst eintretende braune Farbung, die allmihlich in
eine schwarze Fiallung iibergeht.

d) Mit Soda auf der Kohle erhitzt geben Arsenverbindungen
metallisches Arsen, das, wie bereits bei der Liebig-Marshschen-Probe er-
wahnt, unter Verbreitung von Knoblauchgeruch verbrennt. An
diesem Geruch sind die Arsenverbindungen in der Vorpriifung auf Kohle
bereits leicht zu erkennen.

Man erhitze auf der Holzkohle etwas arsenige Sdure mit kalzinierter
Soda mit der Lotrohrflamme, beobachte die sich entwickelnden weien Dédmpfe
und den typischen Arsengeruch.

e) Die folgenden Reaktionen sind solche, die erkennen lassen, ob
Arsensdure oder arsenige Siure vorliegt. Sie kénnen also dazu dienen,
festzustellen, in welcher, Oxydationsstufe das Arsen vorliegt, ob als
dreiwertiges oder fiinfwertiges Arsen.

@) Mit Silbernitrat geben sowohl die Salze der arsenigen Saure
als die Salze der Arsensiure charakteristisch gefirbte unlosliche Silber-
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salze. Das Silberarsenit, As(OAg)s, ist gelb, das Silberarsenat, Ag;AsO,,
schokoladebraun gefirbt: As(OK); 4+ 3AgNO; = 3KNO; + As(OAg);
und NagAsO, + 3AgNO; = AgzAsO, + 3NaNO;. Die Fillung mufl
in neutraler Losung geschehen, da das Silberarsenit ebenso wie das
Silberarsenat in Sauren sowohl als in wisserigem Ammoniak loslich ist.
Die zu priifende Arsenlésung mufl also jeweils genau, am besten mit
Ammoniak, neutralisiert werden. Ist die Lésung chloridhaltig, so fallt
man in salpetersaurer Losung mit iberschiissigem Silbernitrat die Chlor-
ionen als Chlorsilber aus und neutralisiert dann vorsichtig das Filtrat
mit verdiinntem Ammoniak.

Man gebe in zwei Reagensglidser je einen Tropfen alkalischer arsenige
Sdure- und Arsenatlosung, sdure mit Salpetersiure schwach an, fiige iiber-
schiissiges Silbernitrat hinzu und iiberschichte dann die Losung vorsichtig

mit verdiinntem Ammoniak. Man beobachte an der Grenzfliche der Fliissig-
keiten die gelbe bzw. schokoladebraune Fillung.

) Drei- und finfwertiges Arsen kénnen weiter durch ihr Verhalten
gegen Jodlosung von einander unterschieden werden. Arsenige Saure
oxydiert sich durch Jodlosung unter Entfirbung dieser zu Arsensiure:
As(OH); 4+ 2J 4+ H,0 == AsO(OH); + 2JH. In saurer Losung aber
verlauft der Proze um so unvollstindiger, je mehr Mineralsiure zugegen
ist. Bei Anwesenheit geringer Mengen arseniger Séure ist die Entfirbung
von Jod dann schwer oder iiberhaupt nicht festzustellen. Man mufB
infolgedessen die Oxydation der arsenigen Siure in neutraler Losung
vor sich gehen lassen, zugleich aber auch die nach obiger Gleichung
entstehende Jodwasserstoffsiure zwecks Vervollstdindigung der Reaktion
beseitigen. Durch Zusatz von Ammoniak oder Alkali ist dies nicht
moglich, da die Alkalien Jod schon an und fiir sich entfirben unter
Bildung von Jodid und Jodat: 6 NaOH + 6J = 5NaJ + NaJO,
+ 3H,0. Man nimmt deshalb die Oxydation der arsenigen Siure durch
Jodlosung in neutraler, mit Natriumbicarbonat versetzter Losung vor,
da Jod mit Natriumbicarbonat nicht reagiert, die Jodwasserstoffsiure
obiger Reaktion aber neutralisiert: As(ONa); + 2 NaHCO; 4 27J
= 2NaJ 4+ 2C0, 4+ AsO(ONa); 4+ H,O.

Man lése sich etwas arsenige Sdure in Sodaldsung auf, koche mit Salz-
sdure, bis die Losung schwach sauer reagiert und fiige nunmehr bis zur
vollkommenen Neutralisation der Siure Natriumbicarbonat zu. Man lasse

einen Tropfen Jodlosung in diese Losung fallen und stelle die sofortige Ent-
firbung bereits in der Kilte fest. Dieselbe Reaktion, statt mit arseniger
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Sdure mit Arsensiure angestellt, 1aBt naturgemidB kein Verschwinden der
Farbe der braunen Jodlosung erkennen.

7) Die Arsensiure besitzt durch ihre Ahnlichkeit mit Phosphor-
sdure die Eigenschaft, wie diese mit Magnesiamixtur sowohl als mit
Ammoniummolybdat kristallinische Fallungen zu geben, welche die
arsenige Sdure nicht zeigt, so da8 dieselben zur Erkennung von Arsen-
siure neben arseniger Siure dienen konnen. Magnesiumchlorid fillt
bei Gegenwart von Ammonsalzen in ammoniakalischer Lésung Magnesium-~
ammoniumarsenat, Mg(NH,)AsO,, einen Niederschlag, der duBerlich
dem Magnesiumammoniumphosphat gleicht und auch ganz analog wie
dieses zusammengesetzt ist: Na,HAsO, 4+ MgCl, + NH; = 2NaCl
+ MgNH,As0,.

Auch die Fillung der Arsensiure mit Ammoniummolybdat vollzieht
sich analog dem Nachweis und der Fillung der Phosphorsdure. Der
entstehende gelbe Niederschlag ist auch duBerlich nicht von demjenigen
der Phosphorsiure zu unterscheiden: Hz;AsO, 4+ 12 (NH,),MoO,
+ 21HNOg = 12H,0 4+ 21(NH,)NO; + (NH,);As O, . 12Mo0O;. Die
Fillung muB, wie beim Nachweis der Phosphorsiure, in stark salpeter-
saurer Losung vor sich gehen unter Anwendung eines reichlichen
Uberschusses von Ammoniummolybdat und unterscheidet sich von der
analogen Phosphorsiurefallung, die bereits in der Kalte allméhlich eintritt,
dadurch, daf sie erst beim Anwirmen auf 40 bis 50° erfolgt. In Alkali-
laugen und Ammoniak ist das arsenmolybdinsaure Ammonium léslich
unter Bildung von arsensaurem Alkali bzw. Ammonium, ganz dhnlich
dem Ammoniumphosphormolybdat, und aus dieser Losung ist, wie bei
diesem, die Arsensidure mittels Magnesiummixtur als Magnesiumammo-
niumarsenat fillbar. Infolge dieser groBen Ahnlichkeit zwischen
Arsensiure und Phosphorsidure kann in arsenhaltigen Lésungen nicht
einwandfrei auf Phosphorsiure in iiblicher Weise mit Ammoniummolybdat
gepriift werden. Die Priifung auf Phosphorsiure geschieht deshalb
stets nach der Ausfillung sidmtlicher mit Schwefelwasserstoff als Sulfide
in saurer Losung fillbaren Metalle, und zwar in dem mit Ammonium-
hydroxyd bzw.Schwefelammonium erhaltenen Niederschlag, der die Erd-
metalle bzw. die Metalle der Schwefelammoniumgruppe enthilt.

In zwei Reagensgliser gebe man einige Tropfen Arsenatlosung, erzeuge

in dem einen durch Zugabe von Salmiak, Magnesiumchlorid und Ammoniak
unter Erwirmen weiBes kristallinisches Magnesiumarseniat, in dem anderen
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durch reichliche Zugabe von starker Salpetersiure und einer reichlichen Menge
Ammoniummolybdat unter Erhitzen bis zum Sieden gelbes Ammoniumarsen-
molybdat.

2. Antimon. a) Liebig-Marsh-Probe. Bei Behandlung einer
Antimonsauerstoffverbindung mit einem wasserstoffentwickelnden Ge-
misch von Zink und Schwefelsdure entsteht Antimonwasserstoff, Sb H;,
dhnlich wie aus Arsenverbindungen Arsenwasserstoff. Derselbe ist
genau so flichtig wie Arsenwasserstoff, zerlegt sich beim Erhitzen
noch leichter als Arsenwasserstoff in seine Elemente, Antimon und
Wasserstoff, und erzeugt deshalb in einer mehrfach verjiingten Rohre
beim Erhitzen vor und hinter den Verjiingungsstellen einen metallischen
Spiegel von elementarem Antimon. Der Zerfall des Antimonwasserstoffs
und damit die Spiegelbildung geht infolge seiner grofieren Unbestindig-
keit bereits bei niederer Temperatur vor sich. Auch ist der Antimon-
spiegel mehr samtartig als metallglinzend. Analog dem Arsenwasser-
stoff spaltet sich der Antimonwasserstoff auch in der Wasserstoffflamme,
die beim Anziinden des dem Marshapparat entstromenden Wasserstoft-
gases entsteht. Man erhilt infolgedessen beim Einbringen einer kalten
Porzellanschale in dieselbe schwarze metallische Flecken, #hnlich wie
beim Arsen, die aber zum Unterschied von diesem durch unterchlorig-
saures Natron, NaClO, nicht oxydiert werden, darin infolgedessen nicht
l16slich sind. Dadurch unterscheiden sich die Metallflecken des kaum
giftigen Antimons deutlich von denjenigen des giftigen Arsens. Man
kann sie aber mit etwas Konigswasser zu Antimonpentachlorid oxydieren
und, nach dem Vertreiben des Chlors durch Eindampfen, das Antimon
durch Schwefelwasserstoff als rotes Sulfid fillen.

Man entwickle, wie bei dem Nachweis des Arsens mittels der Liebig-
Marsh-Probe beschrieben (Fig.7b), in einem Erlenmeyerkélbchen aus Zink
und reiner Schwefelsiure Wasserstoff, ziinde denselben nach Priifung auf
Reinheit an und stelle sich, nachdem man durch den Tropftrichter eine
Auflosung von antimoniger Siure oder Antimonsdure in Alkali hat zuflieBen
lassen, Antimonflecke her, indem man eine kalte Porzellanschale in die
Flamme hilt. Man beobachte die fahlblaue Farbe der Wasserstoffflamme.
Man stelle die Unloslichkeit der Flecke in unterchlorigsaurem Natron fest
und fithre das abgeschiedene Metall in rotes Sulfid iber.

b) Die Gutzeitsche Probe verlduft bei Anwendung von Antimon-
sauerstoffverbindungen statt Arsensauerstoffverbindungen genau so, wie
beim Arsen beschrieben. Mit festem Silbernitrat reagiert Antimon-
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wasserstoff zuerst unter Gelbfirbung und schlieflich unter Fillung von
schwarzem Antimonsilber: SbH; 4 3 AgNO; — SbAg; + 3HNO,.

Man fithre die Gutzeitsche Probe mit einer alkalischen Antimonoxyd-
16sung genau so aus, wie man sie mit Arsen angestellt hat, und stelle fest,
daB dullerlich fast kein Unterschied bei Anwendung von Arsen- und Antimon-
verbindungen zu erkennen ist.

¢) Metallisches Zink oder Zinn reduziert Antimonverbindungen,
vor allem in salzsaurer Lésung, zu metallischem Antimon: 2 8bCl,
+ 8Zn = 3ZnCl,+2Sb. Nimmt man diese Reduktion auf einem
Platinblech vor, so scheidet sich das Antimon in Gestalt von schwarzen
Metallflecken auf dem Platin ab, die fest daran haften und auch mit
starker Salzsdure nicht in Losung gehen, da das metallische Antimon
in Salzsdure unloslich ist. Metallisches Zinn verwendet man besonders
dann, wenn die Lésung auch Zinnionen enthélt. Naturgemil erfolgt
dann blof eine Ausfillung des Antimons, wihrend bei Anwendung von
Zink das Zinn sowohl als das Antimon metallisch ausfallen.

Auf ein Platinblech gebe man einen Tropfen salzsaurer Antimonchlorid-
16sung mit einem kleinen Stiickchen granuliertem Zink. Man stelle fest, daf
die auf dem Platin entstehenden Metallflecke mechanisch sehr fest haften und
auch durch Kochen mit starker Salzsiure nicht in Ldsung zu bringen sind.
Mit konzentrierter Salpetersdure oxydiere man sie zu unldslicher, weiSer
Antimonsiure. Ferner stelle man sich aus Stanniol (Zinnblatt) durch Zu-
sammendriicken ein kleines Kiigelchen her und fiithre dieselbe Reaktion wie
mit Zink damit aus.

d) Unterschiedlich von der Arsensiure oxydiert die Antimonsiure
vor allem in salzsaurer Lésung leicht Jodkalium zu elementarem Jod
unter Bildung von antimoniger Siure, wihrend beim Arsen die arsenige
Saure umgekehrt durch Jodlésung zu Arsensiure oxydierbar war.
Infolgedessen liefert eine salzsaure Antimonpentachloridlésung, mit Jod-
kalium versetzt, eine Abscheidung von elementarem Jod, das sich. in
dem iiberschiissig vorhandenen Jodkalium mit brauner Farbe lost:
SbCly + 2HJ = SbCl; 4+ 2J + 2HCL

Man félle sich in einem Reagensglase aus Kaliumpyrostibiat mit Salz-
siure Antimonsdure aus und lose dieselbe mit {iberschiissiger Salzsiure wieder
auf. Diese Losung versetze man mit einem Tropfen Jodkaliumlésung und
stelle die sofortige Braunfirbung der Losung durch elementares Jod fest.

3. Zinn. a) Durch metallisches Zink kann aus Stanno- sowohl
als aus Stannilésungen das Zinn leicht als schwammiges Metall aus-
gefillt werden: SnCl, + 2Zn = Sn 4 2ZnCl,. Das ausgefallene
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graue Zinnmetall ist seinerseits wieder vor allem in konzentrierter
Salzsdure beim Erwirmen leicht 1éslich und bildet Zinnchloriir, SnCl,;
Sn 4+ 2HCl = SnCl, + H,. Das gebildete Zinnchloriir kann nach der
folgenden Reaktion nachgewiesen werden.

b) Auf Stannoverbindungen in salzsaurer Lésung ist Queck-
silberchlorid ein gutes Reagens. Wie bereits bei den Sonderreaktionen
des Quecksilbers erwiahnt, wird Mercurichlorid durch Zinnchloriir zuerst
zu unléslichem Mercurochlorid und dann weiter, falls geniigend Zinn-
chloriir vorhanden ist, zu grauem metallischen Quecksilber reduziert:
2HgCl, 4+ SnCl; = 2HgCl + SnCl, und 2HgCl + SnCl, = SnCl,
+ 2Hg. Die Verwendung des Quecksilberchlorids als Reagens auf
Stannoionen beruht also auf der Umkehrung des Nachweises von
Quecksilber durch Zinnchloriir. Zur Erzielung einer scharfen Reaktion
auf Stannochlorid darf man naturgemif nur ganz geringe Mengen
Mercurichlorid anwenden.

In eine mit Salzsdure schwach angesduerte Losung von Natriumstanni-
chlorid, Nay8nClg, gebe man ein kleines Stiickchen granuliertes Zink, warte
die vollkommene Auflosung desselben ab, filtriere den erhaltenen Metall-
schwamm auf einem kleinen gehidrteten Filter ab und erwdrme ihn in einem
kleinen Reagensglase mit wenig konzentrierter Salzsiure, bis er sich auf-
gelost hat. Zu einem Teil der Losung setze man nun nur einen Tropfen
Mercurichloridlosung und beobachte die bereits bekannte Bildung von weiSem
Calomel, Hg Cl, bzw. grauem Quecksilbermetall, besonders beim Erwédrmen.
Zu einem anderen Teil der salzsauren Auflésung des Zinnmetalls fiige man
Schwefelwasserstoffwasser und stelle sich das charakteristisch dunkelbraun
gefirbte Stannosulfid her.

Die Reaktionen des Schwefelwasserstoffs, H, S.

Der Schwefelwasserstoff bildet als schwache Saure zwei Reihen von
Salzen, primire Salze, sogenannte Sulfhydrate, z. B. NaSH, Natrium-
sulfhydrat und sogenannte normale Salze, die Sulfide, z. B. Natrium-
sulfid, Na,S. Es ist bereits von den Gruppenfillungen her zur Geniige
bekannt, daf nur die Alkalisulfide und das Ammoniumsulfid in Wasser
in gréferer Konzentration 16slich sind, alle iibrigen Sulfide recht schwer
bzw. unléslich sind. Die Sulfide der alkalischen Erden lésen sich in
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Wasser unter Bildung von Sulfhydraten und Hydroxyden: 2 CaS 4+ 2H, 0
— Ca(SH); 4+ Ca(OH),. Die Sulfide des Aluminiums und Chroms
hydrolysieren sich sofort durch Wasser unter Bildung der Hydroxyde
und von Schwefelwasserstoff, wihrend die Sulfide der iibrigen Metalle in
Wasser unloslich, dagegen mit Ausnahme des Kobalt-, Nickel-, Queck-
silber- und Arsensulfids Loslichkeit in Salzsiure bzw. Salpetersiure be-
sitzen. Die in diesen Sauren unléslichen Sulfide sind nur in Koénigs-
wasser 16slich. Die Sulfide lésen sich rasch nur in frisch gefélltem
Zustande auf; erhitzt oder geglitht oder als Mineral in der Natur vor-
kommend, lésen sie sich meistens viel schwieriger.

a) Der Schwefelwasserstoff kann als schwache Siure aus den
meisten Sulfiden mit Mineralsduren, z. B. mit Salzsidure oder Schwefel-
siure, freigemacht und infolge seiner Fliichtigkeit durch schwaches
Erwérmen aus der Losung ausgetrieben werden. Nur wenige Sulfide,
besonders natiirlich vorkommende, wie Zinnober, Hg S, sind durch Sidure
allein, wie eben erwihnt, nur sehr schwer zersetzbar. Dagegen kann
auch aus diesen Sulfiden leicht Schwefelwasserstoff entwickelt werden,
wenn man sie mit metallischem Zinn und Salzsdure erwirmt. Der
entweichende Schwefelwasserstoff kann vor allem durch seinen Geruch,
shnlich dem der faulen Eier, dann aber auch durch Silbernitrat-
oder Bleiacetatpapier nachgewiesen werden. Man kann die Ent-
wicklung des Schwefelwasserstoffs aus der Losung beschleunigen und
dadurch die Reaktion auf Schwefelwasserstoff verschirfen, wenn man
zu der mit Salzsiure allein oder Zinn und Salzséure versetzten Losung
etwas Carbonat, z. B. Soda oder reinen Kalkspat, zugibt. Die sich ent-
wickelnde Kohlensiure entfiilhrt den in der Losung vorhandenen
Schwefelwasserstoff sehr rasch und bringt ihn mit dem Reagenspapier
infolgedessen zur deutlichen Reaktion.

Man gebe in ein zu drei Vierteln mit Wasser gefiilltes Reagensglas einen
Tropfen Schwefelammoniumldsung, schiittle durch und giefe die Losung bis
auf 1cem weg. Zu diesem einen Kubikzentimeter Losung setze man ver-
diinnte Salzsiure, gebe etwas feste Soda in die Losung und halte an die
Miindung des Reagensglases ein Stiickchen Filtrierpapier, das vorher mit Blei-
acetatlosung oder mit einer mit iberschiissigem Alkali versetzten Bleildsung
getrinkt wurde. Man beobachte, wie trotz der grofen Verdiinnung des Schwefel-
wasserstoffs in der Losung eine deutliche Briunung des Papiers eintritt.

Bei Gegenwart von Sulfiten oder Thiosulfaten kann in unléslichen
und durch Salzséure allein nicht zersetzbaren Sulfiden der Sulfidschwefel
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nicht einwandfrei durch Erwirmen mit Zinn und Salzsiure nachgewiesen
werden, da Sulfite und Thiosulfate durch Reduktion ebenfalls, wie die
Sulfide, Schwefelwasserstoff liefern. Man erhitzt in diesem Falle im
glasierten Porzellantiegelchen die zu priifende Substanz gelinde mit
Atznatron (z.B.: PbS + 2NaOH = PbO + H,0 + Na,S). Das ge-
bildete Natriumsulfid kann aus der Schmelze mit Wasser leicht aus-
gelaugt und die alkalische Losung direkt durch Versetzen mit alkalischer
Bleilosung auf einen Sulfidgehalt gepriift werden.

b) In Liosung befindliche Sulfide sind auch mit Nitroprussid-
natrium, Na,Fe(CN);NO + 2H,0, nachweisbar, das eine rotviolette
Farbung in Sulfidlosungen hervorruft. Doch ist die Reaktion nicht so
empfindlich, wie diejenige mit Blei- oder Silbernitratpapier. Sie ist blof
anwendbar, wenn sogenannte neutrale Sulfide vorliegen, tritt dagegen
nicht ein mit Schwefelwasserstoff und Sulfhydraten. Letztere Losungen
miissen durch Versetzen mit Lauge oder Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion in Sulfide iibergefiihrt werden.

Man 16se sich etwas festes Nitroprussidnatrium in Wasser auf, versetze
mit zwei Tropfen Schwefelwasserstoffwasser und beobachte, da zunidchst
keine Farbverinderung stattfindet. Erst nach Zusatz von Ammoniak tritt
eine rotviolette Farbung ein.

c) Der schirfste Nachweis von Schwefelwasserstoff, der hauptsich-
lich zur Feststellung geringer Mengen angewandt wird, geschieht durch
die Fischersche Methylenblau-Reaktion, mittels schwefelsaurem
Paraamidodimethylanilin und Eisenchlorid in salzsaurer Loésung. Es
bildet sich dann der Schwefelfarbstoff Methylenblau.

In ein mit Wasser nahezu vollgefiilltes Reagensglas gebe man einen
Tropfen Schwefelwasserstoffwasser, schiittle durch und giefie die Losung bis
auf lcem aus. Man verdiinne mit Wasser auf etwa 10ccm, setze drei
Tropfen rauchende Balzsiure und einige Kornchen festen Paraamidodimethyl-
anilinsulfats und nach dessen Losung einen Tropfen verdiinnter Ferrichlorid-
1osung zu. Man beobachte, wie nach einigen Minuten eine blaue Firbung
in der Losung entsteht.

Die Trennung der Metalle der Arsengruppe von denjenigen
der anderen Gruppen und voneinander findet sich in Tabelle V
skizziert.

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 9
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Die Reaktionen der weniger h&aufig vorkommenden
Sauren (Anionen).

In den folgenden Betrachtungen sind die bisher noch nicht be-
handelten Siuren bzw. Anionen in sechs Gruppen zusammengefaBt.
Die Einteilung ist meistens so erfolgt, daf die gewdhnlich praktisch
zusammen vorkommenden oder in ihren Reaktionen &hnlichen S#uren
in einer Gruppe vereinigt sind. Es sollen die Reaktionen der zu einer
Gruppe gehérenden Séuren angestellt und danach jeweils entsprechende
Analysen durchgefithrt werden. Zu den einzelnen Gruppen sind die
Sauren wie folgt zusammengefaft:

A. FluBsiure, HF, Kieselfluorwasserstoffsaure, H, SiFg, Kieselsiure,
Si0,, Borsdure, Hg BO,.

B. Bromwasserstoffsiure, HBr, Jodwasserstoffsdure, HJ, Cyan-
wasserstoffsaure, HCN.

C. Schweflige Saure, H,SO;, Thioschwefelsaure, H,S,0;.

D. Salpetrige Siaure, HNO,, unterchlorige Séure, HC10, Chlorsaure,
HCl10; (Perchlorsaure, HC1O,).

E. Ferrocyanwasserstoffsiure, H,Fe(CN);, Ferricyanwasserstoff-
siure, H; Fo(CN);, Rhodanwasserstoffsiure, HCNS.

F. Essigsiure, CH3COOH, Weinsiure, Cy4Hg 04, Citronenséure,
Ce HgO;.

Gruppe A: FluBsdure, Kieselfluorwasserstoffsdure, Kieselsdure
und Borsiure.

1. FluBsiiure, HF, Die FluBsaure gehort mit der Salzsiure, der Brom-
wasserstoff- und Jodwasserstoffsiure zu den Halogenwasserstoffsduren.
Die Unterschiede zwischen der FluBsiure aber und den ibrigen Halogen-
wagserstoffsduren sind so grofl, daf deutlich der besondere Charakter
des Fluors gegeniiber Chlor, Brom und Jod zum Vorschein kommt.

a) Zuniachst ist die Loslichkeit der Salze der Flulsidure, der
Fluoride, eine ganz andere, als diejenige der Chloride, Bromide und
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Jodide. Im Gegensatz zu den iibrigen Silberhalogeniden besitzt das
Silberfluorid, AgF, nicht die Unléslichkeit wie diese. Infolgedessen fillt
Silbernitrat eine Losung von Fluorionen nicht. Dagegen sind die Salze
der alkalischen Erden durch Schwerlsslichkeit ausgezeichnet. Barium-,
Strontium- und Calciumfluorid fallen leicht als weille, zum Teil
schleimige Niederschldge aus beim Versetzen von Fluoridlosungen
mit Barium-, Strontium- und Calciumchlorid. Der natiirlich vorkommende
FluBspat, CaFy, ist bekanntermafen in Wasser und verdiinnten Mineral-
siuren unloslich. Im Gegensatz dazu sind die Chloride von Barium,
Strontium und Calcium in Wasser reichlich 16slich, das Chlorcalcium und
Chlorstrontium sogar an feuchter Luft zerflieflich. Léslich sind von
den einfachen Fluoriden nur die Alkalifluoride und das Ammonium-
fluorid.

b) Die beste Priifung auf FluBsiure geschieht durch die Atzprobe.
Zu derselben ist gewohnlich die urspriingliche Analysensubstanz ver-
wendbar. Sie beruht darauf, daf FluBsiure als einzige Halogenwasser-
stoffsdure Glas unter Atzung angreift: SiO, + 4 HF — SiF, + 2 H,0.
Diejenigen Stellen, an welchen die Flusiure die Kieselséiure des Glases
unter Bildung von fliichtigem Siliciumtetrafluorid, SiF,, zersetzt, erleiden
eine Mattierung. Die zu dem Atzvorgang notige freie FluBsiure kann leicht
aus der zu priifenden fluorhaltigen Substanz durch schwaches Erwir-
men mit konzentrierter Schwefelsiure entwickelt werden. Die Ausfithrung
der Atzprobe geschieht in einem Platintiegel, der von einem Uhrglischen
bedeckt ist, das mit Paraffin iiberzogen ist und nur in einigen in dieser
Schicht angebrachten Ritzen die Glasoberfliche zur Einwirkung der
FluBsdure freiliBt. Zum Nachweis kleiner Mengen FluBsiure scheidet
man dieselben zweckmiBig zunichst als unlésliches Calciumfluorid, CaF,,
ab und fihrt dann mit dem so gewonnenen Niederschlag die eben
beschriebene Probe aus. Zur Abscheidung des Fluors als Calciumfluorid
schmilzt man die zu untersuchende Substanz, die meistens mineralischer
Natur sein wird und sehr oft auch Kieselsiure enthilt, mit einem
reichlichen UberschuB von Soda, neutralisiert die aufgeloste Schmelze
pahezu mit Salzsiure, kocht, versetzt mit Ammoniumcarbonat und
filtriert den Hauptteil der ausfallenden Kieselsdure ab. Nach dem
Eindampfen auf ein kleines Volumen neutralisiert man mit Salzsiure
in der Warme vollstindig, filtriert von der neu ausfallenden Kieselsiure
ab und versetzt die neutrale Losung mit Chlorcalcium. Der ausfallende

9%
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Niederschlag besteht aus Calciumfluorid und etwas Calciumcarbonat.
Nach dem Trocknen und Glithen wird er mit Essigsiure zur Herauslésung
des Calciumcarbonats und -oxyds behandelt und der jetzt verbleibende
Riickstand auf Fluor gepriift.

Zur Ausfithrung der Atzprobe bestreiche man ein sauber geriebenes Uhr-
glas auf seiner Aullenseite mit etwas geschmolzenem Paraffin und mache nach
dem Festwerden desselben einige Ritze in die Schicht, so das auf dem Boden
der Ritzen das Glas freiliegt. In einem kleinen Platintiegel versetze man
etwas gut gepulverten Kryolith oder Flulspat mit zwei Tropfen konzentrierter
Schwefelsiure und bedecke mit dem Uhrglas, dessen Paraffinschichtseite nach
unten gekehrt ist. Uber ganz kleiner, gerade eben sichtbarer Flamme erwirme
man eine Stunde lang, nehme danach das Uhrglas ab, schmelze die Paraffin-
schicht herunter und beobachte die Atzung des Glases an den vom Paraffin
befreiten Stellen.

c) In den meisten analytischen Fillen geniigt zum Nachweis der
FluBsiure die einfachere Tetrafluoridprobe. Sie beruht darauf, daf
sich das nach obiger Atzreaktion entstehende Siliciumtetrafluorid mit
Wasser unter Bildung von weiler gallertiger Kieselsdure zersetzt:
38iF, + 4H,0 = 2H,SiF; + Si(OH),, Mischt man deshalb ein
Fluorid mit Quarzpulver, SiO,, und fiigt konzentrierte Schwefelséure
unter Erwérmen zu, so entwickelt sich gasférmiges Siliciumtetrafluorid.
Labt man die Dampfe desselben mit Wasser reagieren, so scheidet sich
in Form von weillen, in Siure unléslichen Hauten Kieselsdure ab. Die-
selbe ist dann ein Beweis fiir das Vorhandensein von Fluoriden in der
zu untersuckenden Substanz. Enthilt die zu priifende Substanz viel
Halogenide, so daB sich mit konzentrierter Schwefelsiure reichlich
Halogenwasserstoffsiuren entwickeln, so versagt oft diese Probe, da
starke Sduren obigen hydrolytischen ProzeB verhindern. Man fiihrt
in diesem Fall die Atzprobe durch.

Man verreibe in einer Achatschale eine kleine Menge FluBspat mit der
doppelten Menge Quarzpulver. Zum Gelingen der Reaktion ist eine innige
Mischung des Fluorids mit dem Quarzpulver unbedingt erforderlich. Man
verwende statt Quarzpulver keinesfalls gefillte Kieselsiure, da dieselbe weniger
glatt unter Tetrafluoridbildung reagiert. In einem gewohnlichen Reagens-
glase erwirme man das Fluorid-Quarzpulvergemisch mit etwa 1 cem konzen-
trierter Schwefelsdure langsam und fiihre vorsichtig einen mit Wasser be-
netzten Glasstab in das Reagensglas so ein, dafl sein unteres Ende 2 cm von
dem Reaktionsgemisch entfernt ist. Man beobachte, wie beim schwachen An-
wirmen bereits die Bildung von Kieselsiurebiuten in dem Wassertropfen
auf dem Glasstabe eintritt.
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2. Kieselfluarwasserstofisiure, H,SiF;. Diese komplexe Siure zeigt
fiir sich und in ihren Salzen die Reaktionen der FluBsiure bzw. der
Fluoride einerseits und der Kieselsiure bzw. Silikate andererseits.
Bei Gegenwart von FluBsiure und Kieselsiure zugleich in einer Ana-
lysensubstanz ist es schwierig und meistens auch nicht erforderlich,
noch Kieselfluorwasserstoffsiure besonders nachzuweisen, es sei denn,
daB Kieselfluornatrium, NaySiFg, vorliegt oder ein leicht in dieses Salz
iiberfithrbares anderes Silicofluorid. Dieses Salz ist das einzige und
bestindige Salz der Kieselfluorwasserstoffsiure, das, wie die freie Saure
selbst, in Wasser 16slich ist und praktisch in Frage kommt.

a) Fine Loésung von Kieselfluorwasserstoffsiure oder Kieselfluor-
natrium wird durch Chlorkalium unter Bildung von schwer l6slichem,
gallertigem Kieselfluorkalium gefillt: Na,SiFg + 2KCl = K,;SiF,
+ 2NaCl. Durch diese Reaktion ist die Kieselfluorwasserstoffsiure,
falls sie in 16slicher Form vorliegt, nachzuweisen.

b) Allgemein weist man Kieselluorwasserstoffsiure nach durch die
Entwickelung von gasformigem Siliciumtetrafluorid beim Erwirmen
mit konzentrierter Schwefelsiure: NaySiFg + H,SO, — Na,SO,
+ SiF, 4+ 2 HF. Zum Unterschied von Fluoriden entwickelt die Kiesel-
fluorwasserstoffsiure ohne Zusatz von Quarzpulver, in einem Platin-
tiegel mit konzentrierter Schwefelsiure erwirmt, Siliciumtetrafluorid,
das in beschriebener Weise Wasser unter Bildung von Kieselsdure triibt.
Man darf naturgemi8 die Reaktion nicht in einem Reagensglase oder
in einem silikathaltigen Material ausfithren, da die gleichzeitig ent-
stehende FluBsidure ebenfalls unter Siliciumtetrafluoridbildung mit der
Kieselsiure des Materials reagiert. Indessen ist die Ausfithrung dieser
Probe nur dann ein Zeichen fiir das Vorhandensein von Kieselfluor-
wasserstoffsiure, wenn anderweitig nachgewiesen oder geschlossen werden
kann, daB Kieselsiure bzw. Silikate nicht vorhanden sind. Denn bei
gleichzeitiger Gegenwart von Kieselsiure oder Silikaten und Fluoriden
bildet sich beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure ebenfalls
fliichtiges Siliciumtetrafluorid.

Man fdlle in einem Reagensglase 1cem Kieselfluorwasserstoffsiure-
16sung mit 1 Tropfen konzentrierter Chlorkaliumlésung. Die erhaltene Fil-
lung erwidrme man in einem Platintiegel mit einigen Tropfen konzentrierter

Sehwefelsiure und stelle die Entwickelung von Siliciumtetrafluorid fest,
indem man in die entweichenden Dimpfe einen benetzten Glasstab hilt.
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3. Kieselsdure, H,Si0,, H,Si0; und Si0,. a) Die Kieselsiure kommt
in vielen Mineralien in Form ihres Anhydrids, des Siliciumdioxyds, SiO,,
vor, und zwar in feinen, harten Kristallen, die, mit Metalloxyden mehr
oder weniger verunreinigt, Sand genannt werden, groBer und rein
Quarz und Bergkristall heien. Diese verschiedenen Arten des Kiesel-
siureanhydrids sind vor allem durch grofle Hirte ausgezeichnet und
man erkennt sie leicht daran, dal sie, mit einem harten Gegenstand
zerrieben, ein stark knirschendes Gerdusch erzeugen. Auf diese
Weise 1aft sich in vielen Fillen die Gegenwart sowohl von freiem
Kieselsédureanhydrid, als auch von Silikaten, die 6fters dhnlich hart wie
Sand sind, erkennen. In vielen Mineralien sind Kieselsiure bzw.
Silikate als sogenannte Gangart beigemischt und sind durch die Unlos-
lichkeit selbst in konzentrierten Séuren ausgezeichnet. Dagegen wird
Sand und Quarz beim Kochen mit Soda zwar langsam, etwas mehr und
rascher aber von siedender Alkalilauge angegriffen und gelost. Gefillte
und getrocknete Kieselsiure dagegen wird von diesen alkalischen
Losungsmitteln viel stirker und rascher gelést, doch ist die Loslichkeit
der Kieselsiure in Laugen um so geringer, je hoher die Temperatur
war, bei der sie getrocknet wurde. Geglithte Kieselsiure verhilt sich
fast wie Sand.

b) Von den Salzen der Kieselsiure, den Silikaten, sind nur die
Alkalisalze in Wasser léslich. Sie sind darin, wie die Salze aller
schwachen Sauren, hydrolysiert und die freie, eigentlich unlésliche
Kieselsidure kolloidal als Sol in Lésung. Durch Ansduern fillt die
Kieselsdure als Gallerte aus und kann durch mehrmaliges Eindampfen
mit Salzsiure auf dem Wasserbade bis zur Trockne und schliefilich
durch kurzes Erhitzen an der Luft auf ungefihr 130° in eine in Salz-
sdure unlosliche Form iibergefilhrt werden. Dieselbe kann abfiltriert
und nach der unter c) beschriebenen Probe als Kieselsdure noch be-
sonders charakterisiert werden. — In unléslichen Silikaten fithrt
man die darin vorhandene Kieselsdure durch Schmelzen mit der fiinf-
bis sechsfachen Menge Soda oder Pottasche oder besser mit dem
leichter schmelzenden Gemisch der beiden Alkalicarbonate in Alkali-
silikat iiber. Feldspat wird z. B. nach der Gleichung dabei aufgeschlossen:
2KAlSizgO05 + 5Nay,CO3 — Al O3 + K;38i05 + 5 NaySiO + 5 CO,.
Beim Aufnehmen der Schmelze mit Wasser geht das Alkalisilikat in
Losung und kann in erwihnter Weise durch Abdampfea der ganzen
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Schmelze mit Salzsiure in unlosliche Kieselsiure und Natriumchlorid
iibergefithrt werden: Na,SiO3 + 2 HCl = 8i0, + H,0 4 2 NaCl. Die
Metalloxyde (z. B. Al;O5) des Silikats gehen dabei als Chloride in Lésung.

¢) Die Kieselsdure als Anhydrid, SiO,, oder als Silikat kann nach
der bei der FluBséure beschriebenen Tetrafluoridprobe nachgewiesen
werden. Die Reaktion beruht wie dort darauf, daf Kieselsaure mit
FluBsiure fliichtiges Siliciumtetrafluorid gibt: Si0, 4+ 4HF = SiF,
+ 2H,0. Dasselbe kann durch Zersetzung mit Wasser unter Bildung
unléslicher Kieselsdure erkannt werden. Zur Durchfithrung der Reak-
tion mischt man kieselsiurefreies Fluorid, am besten Ammoniumfluorid,
innigst mit der zu priifenden Substanz und erwérmt nach Zusatz von
1 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure schwach.

Sind aber die Mengen von Kieselsiure so gering, daB die Tetra-
fluoridprobe zweifelhaft ausfillt, so scheidet man am zweckmaBigsten,
nach erfolgtem AufschluB durch Schmelzen mit Soda, die Kieselsiure
moglichst quantitativ durch Eindampfen mit Salzsiure ab, bringt den
als Kieselsiure angesprochenen Riickstand in einen Platintiegel und
dampft mit reiner FluBsdure einige Male iiber ganz kleiner Flamme ab.
War Kieselsdure vorhanden, so verflichtigt sich dieselbe bei dieser
Operation als Siliciumtetrafluorid und der Gewichtsverlust, den die Sub-
stanz erlitten hat, ist ein Zeichen und ein MafB fiir die vorhanden
gewesene Menge Kieselsiure,

d) SchlieBlich kann noch erwihnt werden, daf Silikate meistens
und freie Kieselsiure stets, in der Phosphorsalzperle erhitzt, in derselben
eine wolkige Tritbung hervorrufen, ein sogenanntes Kieselskelett
bilden.

In einem Platintiegel erhitze man etwas feinst gepulverten Feldspat mit
der sechsfachen Menge eines Gemisches von Soda und Pottasche 1:1 auf dem
Geblidse, bis die Kohlensiureentwickelung in der Schmelze aufgehért hat.
Man schrecke den heilen Tiegel durch Einstellen in kaltes Wasser ab, so das
sich die Schmelze beim nun folgenden Auskochen mit Wasser gut herauslost.
Man fiige zu der alkalischen wisserigen Fliissigkeit tropfenweise konzentrierte
Salzsiure zu und beobachte, wie mit zunehmender Neutralisation die Kiesel-
sjure in gallertigen Flocken ausfillt. Man dampfe die ganze Losung im
‘Wasserbade dreimal mit konzentrierter Salzsiure bis zur Trockne ein, erhitze
bis zur Staubtrockne auf dem Luftbade, nehme schlieBlich mit etwas kon-
zentrierter Salzsiure auf, so daB sich das Aluminiumoxyd sowie eventuell
andere vorhandene Metalloxyde als Chloride auflésen und filtriere von der
riickstdndigen, unldslichen Kieselsdure ab. Nach gutem Auswaschen gibt man
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die gewonnene, reine Kieselsiure in den Platintiegel, versetzt mit etwas Flug-
sdure und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure und beobachtet wieder
die Bildung von weiBen Kieselsiurehiuten in den Wassertropfen an einem
Glasstabe, der in die entweichenden Dimpfe gehalten wird. Man versetze
mehrere Male mit FluBsiure, dampfe vorsichtig ab und stelle fest, ob die
Kieselsdure sich restlos verfliichtigt.

Schlieflich versuche man noch, die Kieselsiure im Feldspat dadurch
nachzuweisen, daf man von dem feinst pulverisierten Mineral etwas in die
Phosphorsalzperle bringt.

4. Borsdure, H;B0;, HBO,, H,B,0,. Die Reaktionen der Borsiure
setzen die freie Sdure voraus, Aus den Salzen der Borsiure, den
Boraten, wird die schwache Borsidure durch jede Mineralsdure in Freiheit
gesetzt. Das bekannteste Borat ist der Borax, Nay,B,0,.10H,0,
das Natriumsalz der komplexen Tetraborsiure, HyB,0;.

a) Die charakteristischste Reaktion auf Borsiure beruht auf der
leichten Fliichtigkeit des Borsiduremethyl- oder -athylesters,
B(OCHj); bzw. B(OCyHy);, und des Borfluorids, BF;, welche Ver-
bindungen, wie die freie Borsdure selbst, farblosen Flammen eine
deutliche Griinfarbung erteilen. Dabei ist beachtenswert, daf selbst
die verhaltnismiBig kalte Alkoholflamme eine Griinfirbung mit diesen
flichtigen Substanzen zeigt. Zur Herstellung der genannten Borsdure-
ester versetzt man die Boratlésung mit konzentrierter Schwefelsiure
und Methyl- oder Athylalkohol in UberschuB. Beim Anziinden des
letzteren firbt sich durch den fliichtigen Borsiureester der Flammen-
saum griin. Noch empfindlicher ist die Priifung auf Borsiure durch
Bildung von Borfluorid, das entsteht, wenn man Borat mit FluBspat
oder einem sonstigen Fluorid und konzentrierter Schwefelsiure oder
Kaliumbisulfat mengt und mit Hilfe eines Platindrahtes in den &ufleren
Flammensaum der Bunsenflamme bringt. Bei Gegenwart von Kupfer-
salzen wird weniger die kalte Alkoholflamme als die heiflere Leuchtgas-
flamme durch dieselben ebenfalls griin gefirbt. Man scheidet deshalb
vor der Priiffung auf Borsiure das Kupfer aus der zu untersuchenden
Substanz mit Schwefelwasserstoff ab.

b) Der Nachweis der Borsiure mit Curcumapapier ist bei Gegen-
wart von nicht zu kleinen Mengen Borséure ebenfalls anwendbar. Aus
der zu untersuchenden Lésung wird, falls von Anfang an nicht freie
Borsiure vorliegt, dieselbe durch verdiinnte Salzsiure in Freiheit gesetzt
und durch die Losung ein Curcumastreifen gezogen. Beim Eintrocknen
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desselben schligt die Farbe von Gelb in Braun um und beim Betupfen
mit konzentrierter Natronlange geht die braune Farbung in eine blau-
violette iiber. Diese Reaktion hat den Nachteil, daB sie nicht nur Bor-
sdure anzeigt, sondern auch die Gegenwart von Tantal-, Niob-, Zirkon-,
Titan- und Molybdénsiure.

In einer kleinen Porzellanschale befeuchte man etwas Natriumborat
zunichst mit Wasser und gebe dann 0,5 ccm konzentrierter Schwefelsiure und
5 ccm Alkohol hinzu. Man ziinde den Alkohol an und rithre mit einem
Glasstabe die Losung um. Man beobachte die besonders beim Umriihren ent-
stehende Griinfirbung der Flamme. Ferner mische man in einem kleinen
Mbrser innig etwas Natriumborat mit FluBspat, gebe einen Tropfen konzen-
trierte Schwefelsiure auf das Gemisch und bringe dasselbe mit Hilfe eines
Platindrahtes an den #uleren Rand einer Bunsenflamme. Man beobachte die
sofort eintretende Griinfarbung derselben. Ferner versetze man etwas Borax-
16sung mit verdiinnter Salzsiure, trinke einen Curcumastreifen darin und
trockne denselben. Die entstandene Braunfirbung fiihre man durch Be-
streichen mit Natronlauge in eine blauviolette iiber.

Gruppe B: Bromwasserstoff, Jodwasserstoff und Blauséure.

1. Die drei Sauren dieser Gruppe, die Bromwasserstoff-, Jodwasser-
stoff- und Blauséure, haben groBe Ahnlichkeit mit der Salzsiure,
ihre Salze zeigen in ihrem Verhalten viel Ahnliches mit den Chloriden.
Brom- und Jodwasserstoffsiure sind #hnlich starke Sauren wie Salz-
sdure, ihre sidmtlichen Salze wie die Chloride meistens reichlich in Wasser
loslich, mit Ausnahme der Silber-, Mercuro-, Cupro-, Blei- und Thallo-
salze. Die Blausdure dagegen ist eine sehr schwache S#ure, nur ihre
Alkali- und Erdalkalisalze sind in Wasser wie die Halogenide léslich,
die iibrigen, mit Ausnahme des Mercuricyanids, Hg (CN),, unléslich.

Die Ahnlichkeit der Halogenwasserstoffsduren und der Blausiure
untereinander &ulert sich am augenfilligsten in der Bildung von in
Wasser kaum loslichen Silbersalzen von #hnlichem Aussehen und
dhnlichen Eigenschaften. Simtliche Silberhalogenide sind ebenso wie
das Silbercyanid leicht loslich in Alkalithiosulfat- und Cyanalkalilésung,
z. B.: AgJ 4 NayS,0; = NaAgS,0; + NaJ und AgBr + 2KCN
=— KAg(CN); + KBr. Die Loslichkeit in Ammoniak ist verschieden,
ebenso, aber weniger augenfillig, die in Wasser. Einen Uberblick iiber
die Loslichkeitsverhiltnisse dieser Silbersalze in Wasser und Ammoniak-
lésung gibt folgende Tabelle:
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Loslichkeit AgCl AgBr Agl AgCN
in weill gelblich gelb weil
Wasser . . . . . . . 1,6 0,1 0,008 | 0,22 { & 1} 1005 Tater
wisserigem Ammoniak | 16slich |schwerloslich | unloslich 1slich

a) An der Hand dieser Tabelle seien zun#chst die Loslichkeits-
verhiltnisse und damit die Trennungsméglichkeiten der Silbersalze
der drei Halogenwasserstoffsiuren betrachtet. Das in letzter Rubrik
stehende Silbersalz der Blausiure kommt analytisch seltener in Frage,
da es leicht gelingt, aus einer blausdurehaltigen Losung die Blausdure
auf anderem Wege auszutreiben oder abzuscheiden. Wie ersichtlich, ist
von den drei Silberhalogeniden das Jodsilber, AgJ, am wenigsten 16slich,
sowohl in Wasser wie in Ammoniak. Es unterscheidet sich auch durch
seine gelbe Farbe von dem Chlorsilber, wihrend Bromsilber sowohl nach
seiner Loslichkeit wie Farbe zwischen Chlorsilber und Jodsilber steht.
Infolge dieser Liéslichkeitsverhiltnisse gelingt es nun, durch fraktio-
nierte Fallung zunichst die Jodionen, dann die Brom- und zuletzt
die Chlorionen aus einer Lésung abzuscheiden und nachzuweisen. Fillt
man niamlich eine Losung, die Chlor-, Brom- und Jodionen enthalt und
schwach salpetersauer ist, mit Silbernitrat, und zwar tropfenweise, so
fallt zuerst das am wenigsten lésliche, gelbe Jodsilber, dann das Brom-
silber und zuletzt das weille Chlorsilber aus. Diese fraktionierte Fallung
kann vor allem benutzt werden, um die Gegenwart von Chlorionen neben
Brom- und Jodionen nachzuweisen, denn letztere sind auf anderem Wege,
wie weiter unten beschrieben, deutlich zu erkennen. Zur Isolierung des
zuletzt ausfallenden Chlorsilbers muf man nach jedesmaliger Zugabe
von einem Tropfen Silbernitratlosung das zundchst gebildete Brom- und
Jodsilber abfiltrieren, und zwar so lange, bis mit Silbernitrat eine rein
weile Fillung erfolgt, die in Ammoniak 16slich ist. Um die Gegenwart
von Chloriden auf diesem Wege nachzuweisen, darf naturgemif ihre
Menge nicht zu klein sein.

In ein Reagensglas gebe man je einen Tropfen Kaliumchlorid-, -bromid-
und -jodidlosung, sdure nach dem Verdinnen mit Wasser mit Salpeter-
sjure schwach an, fiige zundchst einen Tropfen Silbernitrat hinzu und
balle durch Erwirmen den Niederschlag, der deutlich gelb ist, zusammen.
Man fiige einen weiteren Tropfen Silbernitrat hinzu und beobachte, ob noch
weiter eine gelbe Fallung entsteht. Ist dies der Fall, so schiittle und erwiirme
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man aufs neue, bis die iiberstehende Losung klar ist. Am besten filtriere
man durch ein kleines Filter die iiberstehende Losung in ein zweites Reagens-
glas ab und versetze schlieflich so lange weiter mit Silbernitrat, bis die nach
dem Filtrieren erfolgende Losung eine rein weiie Fillung von Chlorsilber
ergibt. Man stelle ferner die Unloslichkeit des zuerst ausfallenden, gelben
Jodsilbers in Ammoniak, sowie die auierordentlich leichte Loslichkeit des zuletzt
fallenden weiien Chlorsilbers darin fest.

b) Brom- und Jodwasserstoffsiure sowie ihre Salze lassen
sich leicht dadnrch erkennen, dall elementares Chlor in wisseriger
Lorung aus ihnen elementares Brom und Jod freimacht. Das Chlor
verdringt als stirker elektronegatives Element das Brom und Jod aus
seinen Verbindungen mit Wasserstoff oder Metallen: HBr 4 C1 = HCl
-+ Br und KJ 4+ Cl = KC1 4 J. Bei Zugabe von Chlorwasser zu einer
Brom- und Jodionen enthaltenden Lésung wird zunachst vollstindig
das Jod elementar frei gemacht und dann erst, bei Zugabe von weiterem
Chlorwasser, elementares Brom. Denn freies Brom ist imstande, Jod aus
Jodwasserstoff und Jodmetallen auszuscheiden: NaJ + Br == NaBr | J.
Chlorwasser im Uberschuf angewandt, oxydiert indessen das in Freiheit
gesetzte Jod zu Jodsdure: J 4 5Cl 4+ 3H,0 = HJO3+ 5HCl und
bewirkt dadurch wieder Entfirbung der durch freies Jod braungeféirbten
Lésung. Zur guten Erkennung von elementarem Jod und Brom benutzt
man die Léslichkeit derselben in Chloroform oder Benzol unter charak-
teristischer Farbung. Jod fiarbt diese Losungsmittel violett, Brom braua.
Versetzt man infolgedessen eine brom- und jodionenhaltige Losung mit
einem Tropfen Chlorwasser und schiittelt mit Chloroform aus, so erhilt
man eine violettgefirbte Chloroformlésung, die ihre violette Jodfarbe
bei Zufiigung von weiterem Chlorwasser verliert und braun gefirbt
wird durch geléstes Brom. Auf die gebildete Jodsiure wirkt iiber-
schiissiges Chlor nicht mehr ein, es bildet dagegen mit elementarem Brom
hellgelb gefirbtes Chlorbrom, BrCl, so daf mit viel Chlorwasser die
Braunfirbung des Chloroforms durch Brom sich etwas aufhellt. Sind
nur Jodionen in der zu priifenden Losung enthalten, so entsteht mit
Chlorwasser naturgemiB zuerst eine violette Farbung im Chloroform,
die durch weiteres Chlorwasser vollkommen verschwindet; sind nur
Bromionen in der Lésung vorhanden, so bildet sich bei Zugabe des
ersten Tropfens Chlorwasser in Chloroform sofort eine Braunfirbung.

In ein Reagensglas gebe man einen Tropfen Brom- und Jodkaliumlésung,
verdiinne etwas mit Wasser, fiige 2 ccm Chloroform und dann einen Tropfen
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Chlorwasser zu und schiittle um. Man beobachte die intensive Violettfirbung
des Chloroforms. Dann fiige man weiter Chlorwasser hinzu, bis die violette
Farbe im Chloroform verschwindet und einer braunen von elementarem Brom
Platz macht.

¢) In der Vorpriifung kann die Gegenwart von Brom und Jod
bereits durch das Verhalten der Bromide und Jodide gegen konzen-
trierte Schwefelsdure festgestellt werden. Letztere oxydiert teil-
weise den primar entstehenden Brom- und Jodwasserstoff zu elementarem
braunen Brom und dunkelbraunem Jod: KBr 4 H,S0, —=HBr 4+ KHSO,,
und 2 HBr + H,80, = S0, 4+ 2 H,0 4 2 Br.

Man iibergiefe auf einem kleinen Uhrglase etwas festes Kaliumbromid
und -jodid mit konzentrierter Schwefelséiure, beobachte die Entwickelung von
stechend riechender schwefliger Siure sowie die Abscheidung von braunem
Brom und dunklem Jod.

d) Bei den Reaktionen der Salzsiure ist bereits erwihnt worden, daf
man die Gegenwart von Chloriden neben Bromiden und Jodiden
durch Destillation der zu priifenden Substanz mit Kaliumbichromat
und konzentrierter Schwefelsidure feststellen kann. Nur die Chloride
liefern ein fliichtiges Chromylchlorid, Cr0,Cl,, wihrend Brom und Jod
als Elemente in Freiheit gesetzt werden und als solche iiberdestillieren:
6HJ 4+ 2CrO3 = 6J 4+ 3H,0 4 Cry O;3. Der Nachweis von Chromsiure
im Destillat ist also ein Beweis fiir das Vorhandensein von Chlor.

2. Sonderreaktionen der Blausdure, HCN. a) Die Blausiure, die, wie
erwihnt, in ihren Salzen Ahnlichkeit mit den Halogenwasserstoffsiuren
zeigt, unterscheidet sich von diesen vor allem durch ihre sehr geringe
Stiarke. Ihre Salze sind deshalb in wisserigen Lésungen stark hydro-
lysiert, so daf sie nach freier Blausdure riechen. Durch schwache
und verdiinnte Siuren, wie Essigsiure und sogar Kohlensiure, ist die
Blauséure in Freiheit zu setzen und durch schwaches Erwiarmen aus der
Loésung zu verfliichtigen. Man kann sie infolgedessen auf diesem
Wege leicht von den Halogenwasserstoffsiuren trennen. Versetzt man
némlich eine schwach angesiuerte, cyankalische Losung reichlich mit
Natriumbicarbonat und leitet einen Kohlensaurestrom durch die Lo-
sung oder kocht auch nur, so verfliichtigt sich die Blausaure vollstandig,
so dafl im Riickstand auf Halogenwasserstoffsiuren gepriift werden kann.
Die iiberdestillierende Blausiure kann in einer Silbernitratlssung auf-
gefangen und als weilles, in Salpetersiure unlésliches Silbercyanid,
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AgCN, nachgewiesen werden. Dasselbe zersetzt sich bei schwachem
Glihen leicht in metallisches Silber und Cyangas, 2AgCN — 2 Ag
~+ (CN);. — Auflerdem kann die Blausiure aus neutraler Losung durch
Nickelsulfat als Nickelcyanid, Ni(CN),, ausgefillt werden und das Filtrat
dann auf Halogenwasserstoffsiuren untersucht werden.

In einem kleinen Ko6lbchen versetze man etwas Wasser mit zwei Tropfen
Cyankaliumlésung und dann mit 1g Natriumbicarbonat. Man verschlieSe
das Kélbchen mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, durch dessen eine
Bohrung eine Gaseinleitungsrohre bis in die Fliissigkeit reicht, wihrend ein
durch die andere Bohrung fiihrendes Gasableitungsrohrchen kurz unter dem
Stopfen endigt. Man schicke durch die erstere Rohre unter schwachem
Erwarmen der Losung im Kolbchen einen Kohlensiurestrom aus einem
Kippapparat und leite die entweichenden Gase in ein mit Wasser beschicktes
Reagensglas. Zwischen Kippapparat und Kélbchen schaltet man.zweckmiBig
eine kleine Waschflasche mit 30 proz. Natronlauge ein, um jede mitgerissene
Saure zurtickzuhalten. Man wechsle nach einviertelstiindiger Destillation das
Wasser im Reagensglase und beobachte, ob bei erneuter Vorlage von Wasser
mit Silbernitrat ein Niederschlag von Silbercyanid erfolgt, oder ob noch ein
Geruch nach Blausiure festzustellen ist. Die im Kolbchen verbleibende
Losung priife man durch Geruch oder nach einer der folgenden Reaktionen
auf Blausidure.

b) Berlinerblaureaktion. Die Blausiure kann sehr leicht als
Berlinerblau nachgewiesen werden. Kocht man eine cyanalkalihaltige
Lésung mit Alkalilauge und einem Tropfen Ferrosulfatlosung, so bildet
sich zuerst Ferrocyanid, Fe(CN),, das mit berschiissigem Cyanalkali
komplexes Ferrocyanalkali bildet: 2 KCN -} FeS0, — K,SO, 4 Fe(CN),
und 4 KCN + Fe(CN), — K,Fe(CN);. Das auf diese Weise gebildete
Ferrocyankalium kann durch Zugabe von Ferrisalz in Berlinerblau iiber-
gefithrt werden: 3 K,Fe(CN); + 4 FeCl; — Fe,[Fe(CN)s]; + 12 KClL

Man versetze in einem Reagensglase etwas Wasser mit einem Tropfen
Cyankaliumlosung, fiige etwas Natronlauge und dann einen Tropfen einer frisch
hergestellten Ferrosulfatlésung zu. Man beobachte, wie zuerst gelbes Ferro-
cyanid ausfillt, das sich beim Erwirmen leicht auflést. Man verwende nur
eine ganz geringe Menge Ferrosulfat, da sonst das gesamte Cyan an Eisen
als Ferrocyanid gebunden wird und zur f]'berfiihrung desselben in komplexes
Ferrocyankalium kein Cyankalium mehr vorhanden ist. Nach kurzem Kochen
siure man die abgekiihlte Losung mit Salzsiure an und versetze nur mit
einem Tropfen Ferrichlorid, wonach man die intensive Blaufirbung der
Flussigkeit beobachten kann.

¢) Rhodanreaktion. Durch Kochen mit gelbem Schwefel-
ammonium, (NH,);S:, das leicht den Polysulfidschwefel abgibt, kann
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man Cyanalkali in Rhodanalkali iiberfithren: KCN 4+ S = KCNS.
Das Rhodanalkali kann man nach dem Ansduern mit Salzsiure mittels
Ferrisalz durch die Bildung von tiefrotem Ferrirhodanid nachweisen:
3 KCNS 4 FeCl; = Fe(CNS); + 3 KClL

In einem kleinen Porzellantiegelehen dampfe man auf dem Wasserbad
einen Tropfen einer Cyankaliumlsung mit gelbem Schwefelammonium bis
zur Trockne ein, nehme den Riickstand in verdiinnter Salzsiure auf und
versetze mit Eisenchloridldsung. Die Reaktion ist um so deutlicher, je
konzentrierter die Losungen sind.

d) Ferrocyankupferreaktion. Eine verdiinnte Suspension von
Ferrocyankupfer erfihrt durch Zugabe vor Cyanalkali eine Aufhellung
ihrer Farbung oder eine vollstindige Entfirbung je nach der Konzen-
tration der verwendeten Cyanalkalilésung.

Man stelle sich in einem bis zur Hilfte gefiillten Reagensglase eine
ganz verdiinnte Kupferlosung her, die man mit einem Tropfen Ferrocyan-
kalium versetzt, so dafl gerade eine eben sichtbare Braunrotfirbung in der
Losung auftritt. Dann fiige man einen einzigen Tropfen Cyankalium zu und
beobachte das vollkommene Verschwinden der Braunfirbung.

Zum Nachweis der Blausdure in einer Analysensubstanz kocht
man in bereits mehrfach angefithrter Weise die urspriingliche Substanz
zur Ausfillung der Metalle und zur Bildung von Cyannatrium mit einer
konzentrierten Sodalésung. Diese Losung verwendet man zu obigen
Reaktionen. Beachtenswert ist aber, daB von allen Cyaniden das Queck-
silbercyanid, Hg(CN),, sich beim Kochen mit Soda und Natronlauge
nicht umsetzt. Es ist zwar in Wasser 16slich, aber darin sehr gering
dissoziiert, wie die meisten Quecksilbersalze, so da bei der Zufiigung von
Carbonat- oder Hydroxylionen der Wert des Loslichkeitsprodukts fiir
Quecksilbercarbonat bzw. -oxyd nicht erreicht wird. Das Quecksilbercyanid
geht deshalb beim Kochen mit Soda unverdndert in die alkalische Losung.
Um in derselben Cyanwasserstoffsiure nachzuweisen, mu man zuerst
das darin vorhandene Quecksilber mittels Schwefelwasserstoff ausfillen,
der Quecksilbercyanid unter Bildung von Quecksilbersulfid zersetzt.

Gruppe C.: Schweflige Sdure und Thioschwefelsiure.

1. Alligemeiner Nachweis von Schwefel. In anorganischen Substanzen
kann ein Schwefelgehalt, ganz gleichgiiltig in welcher Bindungsform
und welcher Verbindung er darin vorhanden ist, dadurch nachgewiesen
werden, daf man
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a) durch kriftige Oxydationsmittel den Schwefel jeweils in Schwefel-
sdure bzw. in Sulfat iberfithrt und dies in bekannter Reaktion
nachweist, oder

b) durch Reduktion Sulfid oder Schwefelwasserstoff bildet und die
Gegenwart desselben, wie bekannt, feststellt.

a) Die Oxydation von Schwefelverbindungen zu Sulfaten.
Die einwandfreie Uberfithrung des Schwefels beliebiger Schwefelverbin-
dungen in Sulfatschwefel geschieht durch oxydierendes Schmelzen mit
einem Gemisch von Soda und Salpeter oder Soda und Kalium-
chlorat. Hauptsichlich gelingt es dadurch in Erzen und Mineralien
einen Schwefelgehalt festzustellen. Man pulverisiert die zu untersuchende
Substanz feinst und mischt sie mit der zwolffachen Menge eines Ge-
misches von kalzinierter Soda und Salpeter (oder Chlorat) 6:1. Durch
allmahliches, gelindes Erhitzen bis zum vollstindigen Erweichen der
Masse wird der vorhandene Schwefel zu Sulfat oxydiert.

In vielen Fillen ist auch eine Oxydation der schwefelhaltigen Ver-
bindung auf nassem Wege méglich, besonders dann, wenn es sich
darum handelt, in 16slichen Verbindungen einen Schwefelgehalt fest-
zustellen. Die Oxydation kann in diesem Falle geschehen durch die
tiblichen Oxydationsmittel, wie konzentrierte Salpetersiure, Konigswasser,
Kaliumchlorat in saurer Losung, Wasserstoffsuperoxyd usf. Hat man
aber unlésliche Substanzen auf Schwefel zu prifen, so ist stets die
Oxydation auf trockenem Wege, d. h. im SchmelzfluB vorzuziehen.

‘Wie oben angegeben, oxydiere man etwas Schwefeleisen oder Pyrit durch
Schmelzen mit Soda und Salpeter, koche die Schmelze mit Wasser aus, filtriere
und priife die erhaltene Losung nach dem Ansiuern mit Salzsdure mit Chlor-
barium auf Sulfat. Zur Durchfiibrung der nassen Oxydation erwirme man
einen Tropfen Schwefelammonium mit 1ccm 8 proz. Wasserstoffsuperoxyd,
siure die Losung nach einigem Kochen mit Salzsiure an und beobachte nach

Zusatz von Chlorbariumlésung das fein kristallinisch ausfallende, bekannte
Bariumsulfat.

b) Die Reduktion von Schwefelverbindungen zu Sulfiden.
In ahnlicher Weise wie die Oxydation schwefelhaltiger Substanzen ge-
lingt auch die Reduktion zu Sulfiden sowohl im Schmelzflu als in Lo-
sung. Die Reduktion im SchmelzfluB fihrt man am besten mit bzw.
auf der Kohle bei Gegenwart von Soda durch. Es ist dies die bereits
bei der Schwefelsiure erwihnte Heparreaktion, die darauf beruht,
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daB sich bei Gegenwart von Soda lésliches Natriumsulfid, Na,S, bildet,
das auf einem Silberstiick sofort einen schwarzen Fleck von Silbersulfid
erzeugt. Nach dieser Reaktion kann jeglicher Schwefelgehalt, gleich-
giiltig in welcher Bindungsform der Schwefel vorhanden ist, nachgewiesen
werden.

Die Reduktion auf nassem Wege gelingt wohl bei Sulfiten und
Thiosulfaten, nicht aber bei Sulfaten, so daf auf nassem Wege nur der
als Sulfit, Thiosulfat und schon urspriinglich als Sulfidschwefel
vorhandene Schwefel durch die Bildung von.Schwefelwasserstoff nach-
gewiesen werden kann. Die Reduktion der eben genannten Schwefel-
sauerstoffverbindungen bzw. ihre Uberfiihrung in Schwefelwasserstoff
gelingt leicht durch schwaches Erwirmen mit metallischem Zink und
Salzsdure (1 Tl. Wasser | 1TL konz. Salzsdure). Der nach der Reaktion:
Zn 4 2HCl = ZnCl, + H, entstehende Wasserstoff reduziert die vor-
handenen Schwefelverbindungen (mit Ausnahme der Sulfate) zu Schwefel-
wasserstoff, der als Gas aus der Losung entweicht. Dieser letztere kann
leicht, wie bereits bei den Reaktionen des Schwefelwasserstoffs be-
schrieben, nachgewiesen werden mittels Silbernitrat- oder einer neutralen
oder alkalischen Bleilosung auf einem Filtrierpapierstreifen. ~Unter
Schwarzfirbung entsteht dann Schwefelsilber, Ag, S, bzw. Bleisulfid, PbS.

Zu einigen Kubikzentimetern Wasser in einem Reagensglase fiige man
einen Tropfen einer Natriumthiosulfatlosung, dann ein Stiickchen granuliertes
Zink und Salzsdure (1:1). Man erwirme iiber einer schwachen Flamme und
halte in das Reagensglas einen Filtrierpapierstreifen, der mit einer alkalischen
Bleilosung getréankt ist. Die letztere bereitet man sich, indem man etwas
Bleinitratlosung mit {iberschiissiger Natronlauge so lange versetzt, bis das
zuerst ausfallende Bleioxydhydrat sich im Uberschuf wieder gelost hat. Man
beobachte, wie rasch und intensiv die Schwarzfirbung des Bleipapiers erfolgt.

2. Schweflige Siure, HyS0;, S0,. a) Die schweflige Sdure ist eine
schwache Saure und infolgedessen aus ibren Salzen, den Sulfiten, leicht
in Freiheit zu setzen. Verdiinnte Mineralsidure entwickelt aus Sulfiten
beim Erwirmen stechend riechendes Schwefeldioxyd, SO,, da die schwef-
lige Séure leicht in ihr Anhydrid und Wasser zerfillt: H,SO; = H,0
+ SO,. Durch den Geruch ist letzteres sehr leicht festzustellen.
Konzentrierte Schwefelsiure entwickelt aus den Sulfiten Schwefeldioxyd
in heftiger Reaktion. Das entweichende Gas kann als Schwefel-
dioxyd auch durch die Abscheidung von Jod aus jodsaurem Kalium
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charakterisiert werden: 2HJO; + 580, +4H,0 — 2J 4 5 H;SO,.
Das frei gewordene Jod kann durch die Bildung von blauer Jodstirke
mit einer Stirkelosung erkannt werden. Durch gréflere Mengen schwef-
liger Saure verschwindet aber die Blaufirbung wieder, da das aus-
geschiedene Jod in Jodwasserstoffsdure iibergefithrt wird: 2J +4 SO,
+ 2H,0 = H,S0,+ 2HJ.

Man lose sich etwas jodsaures Kalium mit wenig Wasser auf, versetze
die wiisserige Losung mit 2 Tropfen Stirkelésung und trinke einen Filtrier-
papierstreifen in der Fliissigkeit. In einem Reagensglase erwirme man etwas
Natriumsulfit mit verdiinnter S8chwefelséure, iiberzeuge sich von dem Geruch
des entweichenden Schwefeldioxyds, halte schlieflich in die Miindung des
Reagensglases den eben hergestellten Filtrierpapierstreifen und beobachte die
auftretende Blaufirbung. Man kann meistens feststellen, daB die Erkennung
der schwefligen Siure durch Geruch schirfer ist als die Reaktion des Kalium-
jodatstédrkepapiers.

b) Von den Salzen der schwefligen Siure, den Sulfiten, sind nur die
Alkalisalze in Wasser reichlich léslich. Die Léslichkeit der Sulfite in
Wasser, also in neutraler Lisung, gleicht der Loslichkeit der Sulfate.
So sind beispielsweise die Sulfite der alkalischen Erden, Barium-,
Strontium- und Calciumsulfit, in #Zhnlicher Weise in Wasser un-
loslich, wie die entsprechenden Sulfate. Ahnlich verhilt es sich mit
Blei- und Silbersulfit. Doch sind zum Unterschied von den Sulfaten die
Sulfite durchweg in Mineralsdure lbslich, infolge der schwachsauren
Eigenschaften der schwefligen Siure, die durch Mineralsiuren frei
gemacht wird. So lésen sich Barium-, Strontium- und Calciumsulfit
zum Unterschied von Barium-, Strontium- und Calciumsulfat spielend
leicht in Salzsiure auf unter Entwickelung von schwefliger Siure. Auf
Grund dieses Verhaltens kann man in salzsaurer Losung auch bei
Gegenwart von Sulfiten Sulfate mit Bariumchlorid nachweisen.

Man l6se sich etwas Natriumsulfit in Wasser auf, versetze die neutrale
Losung mit Chlorbarium und beobachte den ausfallenden, weilen Niederschlag,
der fast @hnlich wie Bariumsulfat aussieht. Dann fiige man etwas verdiinnte
Salzsiure hinzu und beobachte, wie bereits in der Kalte glatte Losung der
Fillung erfolgt.

¢) Die schweflige Siure sowohl als ihre Salze konnen durch ihre
intensive Reduktionswirkung, welche auf ihrer leichten Oxydierbar-
keit beruht, erkannt werden. Schweflige Sdure sowohl als Sulfite oxy-
dieren sich bereits beim Stehen an der Luft allmahlich zu Schwefelsiure
bzw. Sulfaten. Diese Oxydation geht mit ausgesprochenen Oxydations-

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 10
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mitteln, wie z. B. Jod, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, sehr
rasch vor sich. Infolgedessen wird verdiinnte Jod- und Permanganat-
lé6sung von schwefliger Siaure sofort entfarbt: 2J + SO, + 2H,0
= H;S80, + 2HJ und 2KMnO, 4+ 6S0, + 2H,0 = 2KHSO,
+ 2MnSO, 4+ HyS;04. Die durch Oxydation gebildete Schwefelsidure
kann dann in salzsaurer Losung mit Chlorbarium nachgewiesen werden.
Gewdhnlich fithrt man die Oxydation der schwefligen Siure in salz-
saurer Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd oder Chlorwasser aus:
201+ S0, + 2 H,0 = H,S0, 4 2 HCL

Die Reduktionswirkung der schwefligen Sdure tritt auch dadurch
in Erscheinung, daf die Sulfite d.r Edelmetalle, z. B. Silber- und
Quecksilbersulfit, sich beim 7 .rhitzen unter Abscheidung von Metall
oder einer niederen Oxydationsstufe und unter Bildung von Sulfat oder
Schwefelsdure zersetzen: 2Ag,SO0; — Ag,S0, + SO0, 4+ 2Ag und
2HgCl, 4+ H;SO; + H,0 = 2HCI 4+ 2HgCl + H,S0,. Mit mehr
schwefliger Siure wird auch das Quecksilberchloriir, HgCl, zu metal-
lischem Quecksilber reduziert.

Man versetze eine mit verdiinnter Salzsiure angesduerte Losung von
Natriumsulfit mit Chlorbarium, filtriere von eventuell gebildetem Bariumsulfat,
das sich infolge eines Sulfatgehaltes des Sulfits gebildet haben konnte, ab
und versetze die klare Losung mit etwas Chlorwasser, Jod- oder Permanganat-
16sung. Man beobachte, wie sofort bereits in der Kilte eine Fillung von
Bariumsulfat eintritt und die Jod- und Permanganatlosung entfirbt wird.
Ferner versetze man eine neutrale Natriumsulfitlosung mit einem Tropfen
Silbernitrat, beobachte, wie zunichst weiles Silbersulfit ausfillt, das aber beim
Erwirmen allméhlich grau wird infolge abgeschiedenen Silbers. Ferner ver-
setze man etwas Mercurichloridlésung mit Natriumsulfit, beobachte zuerst die
Féllung von unldslichem Quecksilberchloriir und schlieflich beim Erwirmen
die Bildung von grauem Quecksilbermetall, besonders dann, wenn man noch
etwas mehr Sulfitlosung hinzufiigt.

3. Thioschwefelsdure, HyS;05. a) Die Thioschwefelsiure oder unter-
schweflige Séure ist wie die schweflige Siure zum Unterschied von der
Schwefelsiure eine schwache Séaure. Sie wird durch verdiinnte Mineral-
gduren leicht in Freiheit gesetzt. Sie ist aber unbestindig und zerfallt
alsbald unter Schwefelabscheidung in Schwefeldioxyd und Wasser:
NayS;05 + 2 HCl = H,8;0; + 2 NaCl und H,S,0;, = H,0 + SO, + S.
Infolge dieses Zerfalls entwickeln die Thiosulfate mit Mineralsauren
ahnlich wie die Sulfite besonders beim Erwarmen der Losung stechend



Thioschwefelsdure. 147

riechendes Schwefeldioxyd. Sie unterscheiden sich aber von diesen durch
die gleichzeitige Abscheidung von feinverteiltem Schwefel, der die
Reaktionsfliissigkeit milchig triibt. Der Zerfall der Thioschwefelsiure
erfolgt um so rascher, je konzentrierter die Losung ist. In verdiinnten
Thiosulfatlésungen tritt erst nach einigem Stehen Opaleszenz auf.

In einem Reagensglase versetze man einige Kubikzentimeter Wasser mit
einem Tropfen Thiosulfatlosung, siure mit verdiinnter Salzsiure an und
beobachte die langsam eintretende Schwefelabscheidung. Man erwirme die
Loésung und beobachte, wie dieselbe stirker und allméihlich gelb wird und
wie die Flissigkeit nach schwefliger Sdure riecht.

b) Die Salze der Thioschwefelsiure, die Thiosulfate, besitzen fast
durchgehends eine grofBere Loslichkeit als die Sulfate und Sulfite.
Diese grofere Lioslichkeit tritt vor allem deutlich bei den Erdalkali-
thiosulfaten zutage. Das Barium-, Strontium- und Calciumthiosulfat
sind bedeutend loslicher als die entsprechenden Sulfate und Sulfite. Die
Reihenfolge der Loslichkeit der Erdalkalisalze ist aber dieselbe, wie bei
den Sulfaten. Am léslichsten ist das Calciumthiosulfat, am unléslichsten
das Bariumthiosulfat, wihrend Strontiumthiosulfat mit seiner Léslich-
keit in der Mitte zwischen beiden steht. Diese Loslichkeit der Erd-
alkalithiosulfate in Wasser kann zur Trennung der Thiosulfate von den
Sulfiten und Sulfaten benutzt werden.

Man bereite sich etwa 5ccm konzentrierter Natriumthiosulfatlosung, ver-
teile sie in drei Reagensgliser und versetze den ersten Teil mit Chlorbarium-,
den zweiten mit Chlorstrontium- und den dritten mit Chlorcaleiumldsung.
Man beobachte, wie nur in der ersten Losung nach einiger Zeit und erst bei
kraftigem Durchschiitteln der Losung zwecks Aufhebung der leicht ein-
tretenden Ubersiittigung Bariumthiosulfat in ziemlich grofen Kristallen aus-
fillt, die durch geringen Wasserzusatz und gelindes Erwérmen wieder leicht
in Losung zu bringen sind. Die beiden anderen Losungen bleiben klar.

c) Die Salze der Thioschwefelsiure sind sowohl in neutraler Losung
als auch in saurer, dhnlich wie die Sulfite, starke Reduktionsmittel.
In neutraler Losung entfirbt z. B. Natriumthiosulfat Jod unter Bildung
von Natriumtetrathionat: 2 NayS;03 + 2J = NayS,05 4 2NaJ. In
saurer Losung dagegen wirkt die durch den Zerfall der Thioschwefel-
sdure gebildete schweflige Sidure reduzierend gemif den Gleichungen,
die bei den Reduktionswirkungen der schwefligen Sdure aufgefiihrt
sind. Erwéihnenswert ist noch, daB eine neutrale Thiosulfatlésung mit
Silbernitrat weiBes Silberthiosulfat liefert: Nay,S;0; 4+ 2 AgNO;
— 2NaNO; 4+ Agy;S;0,. Da Silberthiosulfat in Alkalithiosulfat

10*
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loslich ist: AgyS,0; 4+ Na,S,0; — 2Na Ag S, 05, so 16st sich beim
tropfenweisen Zusatz von Silbernitratlésung zu einer Alkalithiosulfat-
16sung zuerst der entstehende Niederschlag wieder auf. Die mit mehr
Silbernitrat schlieBlich erzielte dauernde, weile Fallung wird sehr rasch
gelbbraun und schlieflich unter Bildung von Schwefelsilber, Ag,S,
schwarz: AgyS,05 4+ Hy0 — AgyS 4+ H,S0,. In dhnlicher Weise fillt
Bleiacetat zuerst weilles Bleithiosulfat, das sich besonders beim Er-
warmen unter Bildung von Schwefelblei schwarz fiarbt: Na,S, 04
+ Pb(CyH305)y = PbS,0; + 2CH;COONa und PbS,0; + H,0
= PbS + H,S0,.

Man versetze in zwei Reagensgldsern verdiinnte Natriumthiosulfatlosung
mit Silbernitrat- und mit Bleiacetatlosung und beobachte die in der Kilte
auftretenden weifien Fillungen, die sich beim Erwirmen sehr rasch schwirzen.

d) Zum Nachweis von Thiosulfat in neutraler Losung kann eine
konzentrierte Ferrichloridlosung benutzt werden, die eine allerdings
schnell verschwindende Violettfirbung von Ferrithiosulfat hervorruft:
2FeCl; 4+ 3Nay,S,0; — Fey(S;05); + 6NaCl. Das Ferrithiosulfat
zersetzt sich unter Entfirbung der Losung: Fey(S304); = FeS, 04
+ FeS, 0.

Zum Nachweis von Schwefelwasserstoff, schwefliger Sdure, Thioschwefel-
siure und Schwefelsiure nebeneinander stellt man sich in schon oft er-
wiahnter Weise durch Kochen mit konzentrierter Sodalésung eine Lésung
der Alkalisalze der eben genannten Siuren her. In der etwas ver-
diinnten alkalischen Sodalosung fallt man zunichst durch Zugabe von
Zinkacetat oder besser Cadmiumacetat das vorhandene Sulfid als Zink-
sulfid bzw. Cadmiumsulfid aus. Der Niederschlag, der aus diesem Sulfid
und Zink- bzw. Cadmiumcarbonat besteht, wird abfiltriert und kann,
falls er nicht deutlich die gelbe Farbe des Cadmiumsulfids zeigt, be-
sonders auf Schwefelwasserstoff gepriift werden. Das alkalische Filtrat
wird gerade neutralisiert und mit einer doppelt normalen Strontium-
nitratlosung versetzt. Der Niederschlag enthdlt Strontiumsulfat und
Strontiumsulfit, wihrend Strontiumthiosulfat in Losung bleibt. Nach
der Filtration kann das Filtrat zur Erkennung dieses letzteren
mit Salzsdure angesiuert und eine entstehende Schwefelabscheidung
bzw. Schwefeldioxydentwickelung beim Erwirmen beobachtet werden.
Den Niederschlag von Strontiumsulfat und Strontiumsulfit behandelt
man mit verdiinnter Salzsiure. Bleibt dabei ein Riickstand, so ist
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damit die Gegenwart von Strontiumsulfat und damit diejenige von
Schwefelsiure nachgewiesen. Man filtriert in diesem Falle von dem
Strontiumsulfat ab und versetzt das Filtrat, nachdem man vorher durch
Geruch auf schweflige Siure geptiift hat, mit Chlorwasser oder Wasser-
stoffsuperoxyd. Bei Gegenwart von schwefliger Siure fillt aufs neue
jetzt eine Fillung von Strontiumsulfat aus.

Gruppe D: Salpetrige Sdure, unterchlorige Sdure, Chlorsdure,
Uberchlorsiure.

1. Salpetrige Sdure, HNO,. Die salpetrige Siure besitzt Ahnlichkeit
mit der Salpetersiure. Sie ist wie diese eine endotherme Verbindung
und zerfillt leicht unter Sauerstoffabgabe in Stickoxyde und Wasser:
2HNO, = 2NO + O 4+ H,0. Infolgedessen gelten alle Reaktionen,
die bei der Salpetersiure aufgefithrt wurden, auch fir die salpetrige
Ssure, da diese durchweg auf dem #hnlichen Zerfall der Salpetersiure
in Stickoxyd und Sauerstoff beruhen.

Die Salze der salpetrigen Sdure, die Nitrite, besitzen #hnlich den
Nitraten eine ausgezeichnete Loslichkeit in Wasser, so daf es fir die
salpetrige Siure wie fiir die Salpetersiure keine charakteristische unlos-
liche Fallung gibt, durch die ihr Nachweis méglich wire. Die Reaktionen
auf salpetrige Saure sind deshalb wie diejenigen anf Salpetersiure
Farbreaktionen.

a) Die salpetrige Siure unterscheidet sich von der Salpetersiure
vor allem dadurch, daB sie eine sehr schwache Siure ist und durch
schwache und verdiinnte Séuren, wie beispielsweise Essigsiure, leicht in
Freiheit gesetzt werden kann. Da die salpetrige Sdure aber nicht be-
standig ist, sich vielmehr bereits in der Kilte in Stickoxyde und Wasser
zersetzt, so lassen sich die Nitrite leicht dadurch erkennen, daf bereits
beim Ansduern mit Essigsdure ein intensiver Geruch nach Stick-
oxyden auftritt: NaNO, + H, SO, — NaHSO, + HNO, und 2HNO,
= N; Oy + H,0. Die gebildeten Stickoxyde entweichen aus der Reak-
tionsfliissigkeit als braune Gase. In konzentrierten Nitritlosungen ent-
steht beim Zersetzen mit Mineralssiuren oder Essigsiure eine griinlich-
blaue Firbung durch die in der Fliissigkeit gelosten Stickoxyde.

Man versetze in einem Reagensglase einige Tropfen einer verdiinnten
Natriumnitritlosung mit verdiinnter Essigsiure und beobachte, wie bereits in
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der Kilte sich tiber der Reaktionsfliissigkeit braune Dimpfe sammeln. Man
erwirme schwach und stelle fest, dafl der Geruch nach Stickoxyden lebhaft
auftritt.

b) Eine Ferrosulfatlésung wird von einer mit Schwefelsiure
schwach angesduerten Nitritlosung sofort dunkel gefirbt, ohne daB,
wie bei der Salpetersiure, noch ein Zusatz von konzentrierter Schwefel-
sdure notwendig wire. Die salpetrige Siure oxydiert bereits ohne
dieselbe Ferrosulfat zu Ferrisulfat unter Stickoxydbildung: 2 FeSO,
+ 2HNO, 4+ Hy,S0, = Fey(S0,); +2NO 4+ 2H,0. Das bei dieser
Reaktion in reichlicher Menge entstehende Stickoxyd wird von dem im
UberschuB vorhandenen Ferrosulfat unter Bildung charakteristisch ge-
farbter Verbindungen: FeSO,.xNO aufgenommen.

Man stelle sich eine frische, konzentrierte Ferrosulfatlsung her und

gebe in dieselbe einen Tropfen einer mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuerten
Nitritlssung. Man beobachte die auBerordentlich intensive Farbreaktion.

¢) Die salpetrige Siure zeigt, wie bereits erwihnt, die Oxydations-
wirkungen der Salpetersiure noch stirker. Sie scheidet aus Jodkalium
zum Beispiel im Gegensatz zu Salpetersiure in verdiinnter schwefelsaurer
Lésung sofort Jod aus: HNO, + HJ = J 4+ NO + H,0. Doch teilt
sie diese Oxydationsreaktion wie viele andere mit anderen Oxydations-
mitteln, wie z.B. Wasserstoffsuperoxyd, Chromsiure, Eisenchlorid usf.,
so dafl dadurch nur dann auf salpetrige Saure gepriift werden kann,
wenn die Abwesenheit anderer Oxydationsmittel feststeht.

Man versetze in einem Reagensglase eine kleine Menge einer mit
Schwefelsdure angesiuerten Nitritlésung mit einem Tropfen Jodkaliumlésung
und beobachte die sofortige Abscheidung von braunem Jod. Doch iiberzeuge

man sich, daB eine mit Schwefelsiure angesiuerte Jodkaliumlosung, mit
einem Tropfen Eisenchlorid versetzt, in dhnlicher Weise Jodabscheidung gibt.

d) Geringe Mengen von salpetriger Siure sind mit einer essigsauren
Losung von Sulfanilsiure und «-Naphthylamin nachzuweisen. Die
Reaktion beruht auf der Bildung eines intensiv gefirbten Azofarb-
stoffes und wird vor allem angewandt, wenn es sich darum handelt,
salpetrige Sdure in Trinkwasser nachzuweisen. Salpetrige Siure kann
in Wasser als Oxydationsprodukt von Ammoniak vorhanden sein, das
seinerseits als Spaltprodukt von stickstoffhaltigen organischen Sub-
stanzen in das Wasser gelangt. Die Gegenwart von Ammoniak und
salpetriger Saure wird als Zeichen dafiir angesprochen, daf das Wasser
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in Zersetzung bzw. Faulnis befindliche organische Substanzen enthilt
und vom hygienischen Standpunkt aus zu beanstanden ist.

Auf ihnlicher Reaktion, d.h. auf der Bildung eines intensiv ge-
fairbten Azofarbstoffes, beruht der Nachweis der salpetrigen Siure mit
salzsaurem m-Diamidobenzol (Bildung von Bismarckbraun) in
der mit Salzsiure angesiuerten, zu priifenden Losung.

Man stelle sich eine Losung von 0,5 g Sulfanilsiure in 150 g verdiinnter
Essigsdure her, koche 0,2 g a-Naphthylamin mit 20 cem Wasser aus, setze
dann 150 ccm Essigsiure zu und mische die beiden Losungen. In einem
groferen Reagensglase versetze man einen Tropfen einer verdiinnten Nitrit-
lésung bis zur Fiillung des Reagensglases mit Wasser und fiige dann 2 ccm
der bereiteten Mischung zu. Man beobachte die nach kurzer Zeit eintretende
rote, intensive Férbung.

e) Da die salpetrige Siure #hnliche Reaktion zeigt wie die Salpeter-
sdure, so ist diese letztere bloS dann nachweisbar, wenn die salpetrige
Séure aus der Losung beseitigt ist. Es gelingt dies verhaltnismaBig
rasch durch Kochen der mit Schwefelsiure angesiuerten Losung mit
Harnstoff: CO(NHg), +2HNO, = CO, + 3H,0 4+ 2N,. Die sal-
petrige Sdure wird bei dieser Reaktion als Stickstoff verflichtigt. In
dhnlicher Reaktion gelingt die Vertreibung der salpetrigen Séure durch
andauerndes Kochen in neutraler Lésung mit Ammoniumchlorid. Doch
verliuft die Reaktion viel langsamer als mit Harnstoff. Bei diesem
Kochen von Nitritlosungen entsteht immer freie salpetrige Siaure, die
sich unter Bildung von Salpetersiure zersetzt: 3HNO, — HNO; 4 2N O
4+ H;0. So entstehen bei dieser Zerstorung der salpetrigen Siure
immer kleine Mengen Salpetersiure. Infolgedessen sind urspriinglich
vorhandene kleine Mengen ven Salpetersiure neben salpetriger Siure
nicht zu erkennen. Dagegen bereitet es keine Schwierigkeiten, nam-
haftere Mengen Salpeterséiure neben salpetriger Siure festzustellen.

Man versetze in einem kleinen Becherglase 20 ccm Wasser mit einem
Tropfen Natriumnitrit- und Natriumnitratlosung, siure mit Schwefelsiure an
und fiige einige Kristalle Harnstoff zu der Losung. Man koche etwa 10 Minuten
lang, d. h, so lange, bis die Stickstoffentwickelung in der Fliissigkeit auf-

gehort hat und priife dann in gewohnter Weise nach der Ferrosulfatreaktion
auf Salpetersdure in der nunmehr von der salpetrigen Siure befreiten Losung.

2. Chlorsauerstoffsiuren: Unterchlorige Siure, HC10, Chlorsiure, HC10;
und Uberchlorsdure, HC10,. a) Allgemeiner Chlornachweis. In an-
organischen Substanzen kann ein Chlorgehalt, gleichgiiltig ob derselbe in
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Chlorid-, Hypochlorit-, Chlorat- oder Perchloratbindung vorliegt, dadurch
nachgewiesen werden, da man durch starkes Gliuhen, zweckmifBig
unter Zusatz von calcinierter Soda, Chloride erzeugt und diese in be-
kannter Reaktion mit Silbernitrat nachweist. Die Salze der Chlor-
sauerstoffsiuren zersetzen sich namlich beim Glithen restlos in Chloride
und Sauerstoff, und zwar am leichtesten die Hypochlorite, schwieriger
die Chlorate und am schwierigsten die Perchlorate, z. B. KC10, = K(l
+ 40.

Auch in wisseriger Losung ist eine Reduktion, wenigstens der
Hypochlorite und Chlorate zu Chloriden, nicht aber der Perchlorate,
durch die iiblichen Reduktionsmittel, wie schweflige Sdure, Zink und
Séure oder Lauge moglich. Am leichtesten lassen sich die Hypochlorite,
schwieriger wieder die Chlorate reduzieren. Doch erfolgt sogar in
alkalischer Losung glatte Uberfithrung der Chlorate in Chloride mit
Zinkstaub oder Devardascher Legierung (Kupfer—Zink— Aluminium-
Legierung): KClO3 + 3Zn 4+ 3H,0 = 3Zn(0H), 4+ KCL

Man gebe in ein kleines Porzellantiegelchen etwas Kaliumperchlorat,
schmelze so lange, bis die SBauerstoffentwickelung aufgehort hat und nehme
den Riickstand mit Wasser auf. Die mit Salpetersdure schwach angesiduerte
Losung versetze man mit einem Tropfen Silbernitrat und stelle die sofortige
Bildung von kéasigem Chlorsilber fest. — Ferner koche man ein Koérnchen
Kaliumchlorat mit Natronlauge und etwas metallischem Zink, siure mit
Salpetersdure an und weise mit Silbernitrat ebenfalls das gebildete Chlorid nach.

In organischen Substanzen wird ein Chlorgehalt durch Erhitzen
mit gebranntem Kalk oder metallischem Natrium ermittelt. Das ge-
bildete Chlorcalcium bzw. Chlornatrium wird mit Wasser ausgelaugt
und das Chlorid wieder mit Silbernitrat nachgewiesen.

b) Unterchlorige Siure. Die Stirke sowie die Bestandigkeit der
Chlorsauerstoffsiuren und ihrer Salze nimmt mit steigendem Sauerstoft-
gehalt zu. Am unbestindigsten sind die unterchlorige Séure und die Hypo-
chlorite, am bestindigsten die Perchlorsidure und die Perchlorate, wihrend
die Chlorsaure und die Chlorate in der Mitte zwischen beiden stehen. Aus
Hypochloriten macht schon die Kohlensidure der Luft die unterchlorige
Séure frei, daher der chlorige Geruch des Chlorkalks. Samtliche Chlor-
sauerstoffsduren sind starke Oxydationsmittel. Die Hypochlorite
wirken schon bei gewohnlicher Temperatur sowie in neutraler und
sogar alkalischer Losung stark oxydierend. So werden alkalische
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Mangan-, Ferro-, Nickel- und Kobaltlésungen sofort von unterchlorig-
saurem Natron oxydiert: 2Mn(OH), 4 NaOCl 4+ H,0 = 2Mn(OH),
4+ NaCl und 2Ni(OH), + NaOCl 4+ H;0 = 2Ni(OH); + NaCl. Auch
setzen die Hypochlorite in alkalischer Losung aus Jodkalium selbst bei
Gegenwart von reichlich Alkali Jod in Freiheit, das durch Starkelésung
erkannt werden kann: 2KJ + NaOCl + H,0 > 2KO0H 4 2J 4+ NaCL
Der Vorgang ist ein Gleichgewichtsproze und die Menge gebildeten Jods
naturgemif um so geringer, je grofer die Konzentration an Lauge ist.
Doch ist immer die Bildung von Jod in geringer Menge durch die
empfindliche Stirkereaktion festzustellen und damit die Gegenwart von
Hypochlorit zu ermitteln.

Die Neigung der Hypochlorite zum leichten Zerfall ufBert sich
besonders deutlich beim Fillen einer Hypochloritlosung mit Silber-
nitrat. Eine neutrale oder schwach salpetersaure Losung liefert mit
Silbernitratlésung zwar zuerst unlosliches Silberhypochlorit, AgClO,
das sich aber sehr rasch, wie auch andere Hypochlorite, besonders in
der Wirme, in die Seitenstufen, in Chlorid und Chlorat, spaltet:
3AgClO = 2AgCl 4 AgCl0s. Da Silberchlorat in Wasser loslich ist,
g0 erhalt man eine Fallung von Chlorsilber.

Man versetze in einem Reagensglase schwach alkalisch gemachte Lio-
sungen von Mangansulfat und Nickelsulfat mit einigen Tropfen Natrium-
hypochloritlosung und stelle die sofortige Bildung von dunkelbraun gefirbtem
Mangani- bzw. Nickelihydroxyd fest. Ferner fiige man zu einer Natrium-
hypochloritlésung einige Tropfen einer konzentrierten Jodkaliumlésung mit
etwas Stirkelosung und beobachte die starke Bildung von blauer Jodstirke.
‘Weiter beobachte man, da8 eine Natriumhypochloritlésung, in einem Reagens-
glase mit Silbernitratldsung versetzt, rasch weiSes Chlorsilber bildet, und weise

das in Losung befindliche Chlorat durch Reduktion desselben mit schwefliger
Saure als Chlorid nach.

c¢) Chlorsdure. Zum Unterschied von den Hypochloriten oxy-
dieren die Salze der Chlorsiure in alkalischer Losung nicht. Die
Chlorsiure selbst ist bedeutend bestindiger als die unterchlorige Siure
und die trockenen, neutralen Chlorate zerfallen zum Unterschied von den
Hypochloriten erst bei Schmelztemperatur, und zwar zunéchst in Chloride
und Perchlorate: 4 KC10; = 3K Cl0, + KCl. In schwefelsaurer Losung
liefern die Chlorate infolge allméhlichen Zerfalls der gebildeten freien Chlor-
sdure Salzsidure und Sauerstoff, in salzsaurer Lésung dagegen entwickeln

sie besonders beim Erwéirmen Chlor: HC1O; + 5 HCl =— 3 H,0 4- 6 CL
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Mit konzentrierter Schwefelsiure dagegen liefern sie explosives Chlor-
dioxyd nach der Gleichung: 2HCI0; = 2C10, + H,0 + O.

In mit schwacher Siure oder mit wenig Mineralsidure angesiuerten
Losungen sind die Chlorate und die Chlorsdure bei Zimmertemperatur
ziemlich bestindig. Versetzt man deshalb eine schwach mit Salpeter-
siure angesiuerte Chloratlésung mit Silbernitrat, so erhilt man
keine Fallung, da Silberchlorat in Wasser 16slich ist: HCIO; + AgNOq
= AgClO; + HNO;. Das Silberchlorat zersetzt sich in der verdiinnten
sauren Losung sehr langsam, so daB auf diese Weise Chlorid neben
Chlorat nachgewiesen werden kann.

Man stelle sich durch Erwirmen von feinst pulverisiertem Kaliumchlorat
mit Wasser eine gesittigte Losung von Kaliumchlorat her. Einige Tropfen
derselben gebe man in eine neutrale Jodkaliumlésung und beobachte, daf
bei Zusatz von Stirkeldsung selbst in neutraler Liosung keine Spur Blduung
eintritt. Dann versetze man mit etwas ganz verdiinnter Salzsdure oder
Schwefelsdure tropfenweise und beobachte, daf in dem Male, wie man Siure
zufiigt, die Stirke der Blduung zunimmt. — Ferner versetze man einige
Tropfen der hergestellten Kaliumchloratlosung mit einer verdiinnten Silber-
nitratlosung und beobachte das vollkommene Klarbleiben der Losung. Sollte

eine geringe Opaleszenz in der Liosung entstehen, so riithrt dieselbe von einem
Chloridgehalt des Chlorats her.

d) Perchlorsidure. Die bestindigste Saure der Chlorsauerstoff-
sduren ist die Perchlorsdure. Die freie Sdure kann unzersetzt destilliert
werden und entwickelt beim Erhitzen an der Luft weile, schwere
Dampfe. Die Perchlorate, die Salze der Uberchlorsiure, sind bestindiger
als die Chlorate und entstehen, wie oben angefiihrt, bei Schmelztempe-
ratur aus denselben. Bei weiterem Erhitzen allerdings zerfallen sie
schlieBlich unter Sauerstoffabgabe in Chloride: KClO, =— K Cl + 40.

Die Perchlorate und die Uberchlorssure sind weder in wésserig-
alkalischer noch in wisserig-saurer Losung, sondern nur bei Schmelz-
temperatur ausgesprochene Oxydationsmittel. Die Uberchlorsiure
zersetzt sich beispielsweise beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure und
Schwefelsiure, ja selbst beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure
nicht. Thre Reduktion in wisseriger Losung zu Salzsiure gelingt bloB
durch sehr langes Erhitzen mit Ferrohydroxyd, Fe(OH),, oder Titan-
chlorid, Ti Cl;, unter LuftabschluB. Infolge dieses Verhaltens konnen
neben Perchlorsiure unterchlorige Saure und Chlorsiure zu Salzsiure
reduziert und diese mit Silbernitrat nachgewiesen werden.
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Nicht zu verdiinnte Loésungen von Perchlorsiure oder léslichen
Perchloraten koénnen durch Versetzen mit Chlorkalium durch Bildung
von schwerlsslichem Kaliumperchlorat erkannt werden: NaClO, 4 KCl
— KC10, + NaCl. Es ist dies die bereits beim Kalium erwahnte Per-
chlorsdurereaktion.

Man verwende eine kidufliche, 20proz. Perchlorsiureldsung, von der man
einige Tropfen in einem Reagensglase mit Wasser verdiinnt. Man versetze
diese Losung mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure und Jodkalium-
losung und stelle fest, da8 bei Zusatz von etwas Stirkelssung keine Blau-
firbung eintritt. Man koche ferner etwas Uber chlorsdurelésung mit schwefliger
Siure, bis letztere vollkommen verfliichtigt ist und versetze dann die kalte
Losung mit Silbernitrat unter Zusatz von etwas Salpetersiure und stelle fest,
daf kein Niederschlag von Chlorsilber erfolgt.

e) Nachweis der Chlorsauerstoffsiuren und der Salzsiure
nebeneinander. Man kocht die zu priifende Substanz in gewohnter
Weise zunichst mit einer konzentrierten Sodalésung, um die Natrium-
salze der festzustellenden Siuren zu gewinnen. Die erhaltene, alkalische
Sodalésung versetzt man unter schwachem Erwirmen mit etwas Mangan-
sulfatlosung und reduziert dadurch das vorhandene Hypochlorit zu
Chlorid. Man filtriert von der entstandenen Fillung von Mangani-
hydroxyd und Mangancarbonat ab, siuert das erhaltene Filtrat mit
Salpetersdure an und fillt nach dem Verkochen der Kohlensiure durch
Zufiigung von Silbernitrat das urspriinglich vorhandene und das aus
dem Hypochlorit entstandene Chlorid als Chlorsilber aus. Nach dem
Filtrieren hat man im Filtrat noch Chlorsdure und Perchlorsiure neben
iiberschiissigem Silbernitrat. Man versetzt die kalte Losung mit etwas
schwefliger Séure, welche die vorhandene Chlorsiure sofort zu Salzsédure
reduziert und erhilt infolgedessen eine erneute Fallung von Chlorsilber,
falls Chlorsidure zugegen war. Nach vollstandiger Reduktion sémtlicher
vorhandener Chlorsaure mit schwefliger Séure kann man in dem Filtrat
aus etwa iiberschiissig vorhandenem Silbernitrat das Silber mit Schwefel-
wasserstoff ausfillen, das Filtrat eindampfen und den Riickstand
schlieflich in einem kleinen Tiegel bei Schmelztemperatur glithen, um
vorhandenes Perchlorat zu zersetzen. Liefert die Losung des Glith-
riickstandes in Wasser mit Silbernitrat erneut eine Fallung von Chlor-
silber, so ist Perchlorsiure damit nachgewiesen. Der nach der Reduktion
des Hypochlorits mit Silbernitrat erhaltene Niederschlag von Chlorsilber
148t qualitativ natirlich nicht erkennen, ob urspriinglich Chlorid neben
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Hypochlorit vorhanden war. Man kann dies nur feststellen, indem man
quantitativ die Menge Hypochlorit durch die Oxydationswirkung des-
selben ermittelt, und ebenfalls die Menge Chlorsilber bestimmt, die man
aus dem urspriinglich vorhandenen und aus Hypochlorit durch Reduk-
tion entstandenen Chlorid erhilt. Ein Vergleich der gefundenen Mengen
Hypochlorit und Chlorsilber 148t auf die urspriinglich vorhandene Menge
Chlorid schliefen.

Die Gegenwart von Perchlorat kann auch in der schwach mit
Essigsdure angesiuerten Sodaabkochung der urspriinglichen Substanz
festgestellt werden, falls die Perchlorsdure nicht in zu geringen Mengen
vorhanden ist, indem man mit einigen Tropfen konzentriertestem Chlor-
kalium auf Fillung von Kaliumperchlorat pruft.

Gruppe E: Ferrocyanwasserstoffsdure, Ferricyanwasserstoffsiure,
Rhodanwasserstofisédure.

Die komplexen Eisencyanwasserstoffsiuren, die Ferrocyanwasser-
stoffsdure, H,Fe(CN);, und die Ferricyanwasserstoffsiaure, H;Fe(CN)g,
sind ebenso wie die Rhodanwasserstoffsiure, HCNS, Siuren, deren Salze
zur Erkennung der Metalle vielfach verwendet werden und die in Metall-
losungen charakteristische Niederschlige oder Farbungen erzeugen. Von
simtlichen drei Siuren sind die Alkalisalze reichlich in Wasser léslich
und gebriuchliche Reagenzien, z. B. das gelbe Blutlaugensalz, K,Fe(CN),,
das rote Blutlaugensalz, K;Fe(CN);, und das Rhodanammonium,
(NH,)CNS. Mit Metallen der Kupfer- und Schwefelammoniumgruppe
bilden vor allem die Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure Salze, wie
z.B. Kupferferrocyanid, CuyFe(CN)s, oder Ferriferrocyanid, Berliner-
blau, Fe,[Fe(CN);];, die sich durch Kochen mit Soda schwer auf-
schlieBen lassen. Zur Erzielung der Alkalisalze der komplexen Eisen-
cyanwasserstoffsiuren, zwecks nachfolgender Priiffung auf sie, kocht
man deshalb die zu untersuchende Substanz mit Natronlauge und erhalt
dann eine Losung von Natriumferro- bzw. -ferricyanid. Dabei ist
beachtenswert, daf Natriumferricyanid ein Oxydationsmittel
darstellt, so daB bei Gegenwart von Ferro-, Mangano-, Jod-, Bleisalzen,
Oxalaten usf., kurz bei Gegenwart von oxydablen Substanzen, sich
priméir gebildetes Ferricyannatrium unter Oxydation derselben reduziert
zu Ferrocyannatrium. Infolgedessen ist oft die Gegenwart von Ferri-
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cyanwasserstoffsiure nach der Abkochung mit Lauge gar nicht mehr
festzustellen oder andererseits nicht feststellbar, ob Ferrocyanwasser-
stoffsiure urspriinglich in der Losung vorhanden war: NagFe(CN),
+ Fe(OH); + NaOH = Na,Fe(CN)s 4+ Fe(OH),.

Einen Uberblick iiber die typischen Reaktionen dieser Siuregruppe
gibt folgende Tabelle:

Reagens H,Fe(CN)g HgFe(CN)g HCNS
Ferrisalz Berlinerblau Schwache Braun- Ferrirhodanid, rot
firbung
Ferrosalz weiles Turnbullsblau nichts
Nag Fe[Fe (CN)g],
an der Luft sich
blduend
AgNOg Ag,Fe(CN)g, weiB, | AggFe(CN)g, orange, AgCNS, weib,
in NH; schwer in NHj l6slich in NHg léslich
16slich
Verdiinnte langsame HCN-Entwickelung nichts
Schwefelsdure
Konzentrierte vollkommene Zerstérung, Bildung von Zerstorung, Bildung
Schwefelsiure Eisen- und Ammonsulfat von Ammonsulfat

a) Zur Erkennung der komplexen Eisencyanwasserstoffsiuren
und der Rhodanwasserstoffsiure dienen Ferri- und Ferrosalze. Die
hierbei sich vollziehenden Reaktionen sind bereits beim Eisen besprochen
worden. Sie werden hier nur in besonderer Form durchgefithrt. Zur
Priifung dient die oben erwihnte Abkochung der urspriinglichen Sub-
stanz in Natronlauge. Dieselbe wird mit Salzsiure angesiuert und mit
Ferrisalz, z. B. Ferrichlorid, auf Ferrocyanwasserstoff- und Rhodan-
wasserstoffsdure gepriift. Die Ferrocyanwasserstoffsaure liefert Ferri-
ferrocyanid (Berlinerblau): 4 FeCl; -+ 3 Na,Fe(CN)s = Fe,[Fe(CN),]s
+ 12 NaCl, die Rhodanwasserstoffsiure rotes Ferrirhodanid: FeCl,
+ 3NaCNS = Fe(CNS); 4+ 3 NaCL Die intensive Farbe des Berliner-
blaus verdeckt gewdhnlich die des roten Ferrirhodanids. Man kann
aber das gebildete Berlinerblau sich absetzen lassen und die rote Farbe
der Losung dann feststellen. Besser ist es moch, man schiittelt die
Losung mit Ather aus, in welchem nur das rote Ferrirhodanid, nicht
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aber das Berlinerblau 16slich ist. Bei geringen Mengen Rhodanwasser-
stoffsiure farbt sich der Ather erst nach einigem Stehen oder nach
langerem Schiitteln rot.

Man kann schlieflich auch Ferrocyanwasserstoff - und Rhodan-
wasserstoffsdure nebeneinander bequem dadurch erkennen, daf man
einen Tropfen der zu priifenden, angesduerten Losung auf ein Filtrier-
papier gibt und in die Néhe einen Tropfen einer Ferrilosung bringt.
An der Berithrungszone der beiden sich in das Filtrierpapier ein-
saugenden Fliissigkeiten entsteht eine Fiallung von Berlinerblau und
dariiber hinaus eine rote Firbung von Ferrirhodanid, das sich, im
Gegensatz zu dem unléslichen Berlinerblau, mit der Fliissigkeit, in der
es 16slich ist, iiber seine unmittelbare Entstehungsstelle hinaus weiter
verbreitet.

Die Gegenwart von Ferricyanwasserstoffsdure kann im Reagens-
glase oder auf einem Filtrierpapier mit reinem Ferrosalz erkannt
werden. Neben Ferrocyanwasserstoff- 1aft sich Ferricyanwasserstoff-
siure nach dem vollstindigen Ausfillen der ersteren (mit Ferrisalz)
im Filtrat durch Ferrosalz nachweisen. Zur guten Abscheidung des
Ferriferrocyanids darf die Losung nicht viel Mineralsiure enthalten.

Man gebe in ein Reagensglas je einen Tropfen einer Losung von Ferro-
cyan-, Ferricyan- und Rhodankalium, verdiinne auf 5cem mit Wasser und
tropfe auf Filtrierpapier etwas von dieser Mischung. Dann stelle man sich
eine konzentrierte Losung von Ferrichlorid her und tropfe ebenfalls in die
Nihe des ersten Tropfens etwas auf das Filtrierpapier. Man beobachte, wie
an der Beriihrungszone der sich ausbreitenden Fliissigkeitstropfen eine nicht
fortschreitende blaue Fillung und ein sie umsdumender roter Kranz ent-
steht. Ferner tropfe man auf dasselbe Filtrierpapier etwas einer ferriionen-
freien Ferroammonsulfatlosung und beobachte, wie an der Beriihrungsstelle
derselben mit dem sich ausbreitenden Tropfen der zu priifenden Losung jetzt
nur ein blauer Kranz entsteht, der Ferricyanwasserstoffsaure anzeigt. Ferner
setze man zu der iibrigen Losung im Reagensglase einen Kubikzentimeter
der konzentrierten Ferrichloridlésung und schiittle die Losung mit einigen
Kubikzentimetern Ather aus. Man beobachte die sofortige oder erst nach
einiger Zeit eintretende Rotfirbung des Athers.

b) Die Rhodanwasserstoffsiure sowie die komplexen Eisencyan-
wasserstoffsiuren besitzen einige Ahnlichkeit mit der Cyanwasserstoff-
sdure, was die Loslichkeit ihrer Salze anbelangt. Die Kupfer-, Blei-
und Silbersalze sind, wie die entsprechenden Cyanverbindungen, unloslich.
Besonders die Silbersalze sind fiir die Sduren dieser Gruppe charakteri-
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stisch, wie sie in obiger Tabelle angefithrt sind. Sie sind simtlich in
verdiinnter Salpetersiure, wie das Silbercyanid, unléslich, ebenso sind
Silberrhodanid und -ferricyanid, wie das -cyanid in Ammoniak 1éslich,
das weile Silberferrocyanid dagegen schwer loslich.

Man stelle sich in drei Reagensglisern die Fillungen von Ferrocyan-
kalium, Ferricyankalium und Rhodankalium mit Silbernitrat in schwach sal-
petersaurer Losung her und untersuche die Loslichkeit der entstandenen
Niederschlige in Ammoniak.

c) Verdiinnte Schwefelsiure wirkt auf die Eisencyanwasser-
stoffsiuren langsam unter Entwickelung von Blausiure ein. Im
Gegensatz zu Cyanwasserstoffsiure haben schwache Sauren, wie Essig-
siure und Kohlensiure keine zersetzende Wirkung auf Eisencyanide.
Deshalb riechen wisserige oder mit Essigsiure angesiuerte Lésungen
der Ferri- und Ferrocyanide nicht nach Blausiure und unterscheiden
sich dadurch von den Cyaniden. Konzentrierte Schwefelsiure zersetzt
die Eisencyanwasserstoffsiuren sowohl als die Rhodanwasserstoffsiure
vollstindig unter Bildung von Eisensulfat und Ammonsulfat bzw.
Ammoniumbisulfat, z. B.:

H,Fe(CN); 4+ 4 H,SO, + 6 H,0 = FeSO, }+ 3 (NH,),S0,+ 6CO,
und

HCNS + H,80, + H,0 = COS + (NH,)HSO,.

Diese Eigenschaft der Cyan- und Rhodanverbindungen, mit Schwefel-
sdure vollkommen zerstort zu werden, benutzt man, um sie aus Analysen-
substanzen vor der Untersuchung auf Metalle zu beseitigen, da sie bei
der Prifung auf diese hinderlich sind. Analysensubstanzen, die Cyan-
und komplexe Cyanverbindungen enthalten, miissen, bevor man mit den
iblichen Trennungen der Metalle beginnt, mit konzentrierter Schwefel-
sdure abgeraucht werden.

Man zersetze in einer kleinem Porzellanschale auf dem Sandbade eine
kleine Menge pulverisiertes Ferrocyankalium unter dem Abzuge mit konzen-
trierter Schwefelsiure und erhitze einige Zeit so hoch, daB.Schwefelsiure-
dimpfe entweichen. Nach dem Abkiihlen nehme man den Riickstand mit

‘Wasser auf und iiberzeuge sich, ob alle Cyanide und Eisencyanide zerstort
sind. durch Priifung auf diese.

d) Nachweis von Halogenwasserstoffsduren neben Cyan-,
Eisencyan- und Rhodanverbindungen. Die durch Kochen mit
einer konzentrierten Sodalésung hergestellte Losung der Natriumsalze
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der Halogenwasserstoffsiuren, der komplexen Cyanwasserstoffsiuren,
der Cyan- und Rhodanwasserstoffsiure wird mit Salpetersiure schwach
angesiuert und mit Silbernitratlésung so lange versetzt, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht. Die ausgefallenen Silbersalze werden nach dem
Auswaschen in einer Porzellanschale mit einem Gemisch von Wasser
und konzentrierter Schwefelsdure 1:1 unter Zusatz einiger Tropfen
konzentrierter Salpetersiure erwirmt. Samtliche Cyan- und Rhodan-
verbindungen werden dabei zerstort unter Bildung von Silbersulfat und
Silbersulfid: [2 AgCNS 4 2H,S0, + 3H,0 = 2(NH,)HSO, 4- COS
+ CO, + Ag,S). Die Silberhalogenide bleiben bei dieser Behandlung
mit Schwefelsdure unverandert. Nach beendigter Reaktion wird der
schlieflich verbleibende Riickstand von Silberhalogeniden und Silber-
sulfid nach dem Auswaschen mit metallischem Zink und verdiinnter
Schwefelsiure behandelt. Die Silberhalogenide und das Silbersulfid
werden unter Abscheidung von metallischem Silber und unter Bildung
von Zinkhalogeniden bzw. Schwefelwasserstoff zersetzt, z.B.: 2 AgBr
+ Zn = ZnBr, + 2Ag, und Ag,S+ Zn 4 HyS80, = 2Ag + ZnSO,
+ HyS. Aus der erhaltenen schwefelsauren Losung wird der Schwefel-
wasserstoff verkocht und in derselben in bekannter Weise auf Halogen-
wasserstoffsduren gepriift.

Gruppe F: Essigsiure, Weins#ure, Citronensiure.

1. Essigsdure, CH;COO0H. Von den Salzen der Essigsiure, den
Acetaten, sind nur einige Schwermetallsalze, wie z.B. das Silberacetat,
CH;COO Ag, schwer léslich. Unlésliche Acetate, die durch ihre Fallung
zum Nachweis von Essigsiure geeignet wiren, sind nicht bekannt.
Infolgedessen weist man die Essigsiure durch Geruchs- und Farb-
reaktionen nach.

a) Die Essigsiure wird aus ihren Salzen als schwache Siure
leicht durch verdiinnte Mineralsiuren in Freiheit gesetzt und ist am
besten beim Erwirmen der Reaktionslosung an ihrem charakteristischen
Geruch erkennbar. Mit konzentrierter Schwefelsiure und Athylalkohol
schwach erwirmt, entsteht leicht flichtiger Essigsdureithylester
von ebenfalls charakteristischem Geruch:

CH,COOH + C,H,0H = CH;C00C,H, + H,O0.
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b) Neutrale Acetatlésungen liefern mit Ferrisalzen in der Kalte
wenig dissoziiertes, blutrotes Ferriacetat. Die Fiarbung ist dhnlich
derjenigen des Eisenrhodanids, aber nicht so intensiv wie diese. Sie
verschwindet unterschiedlich von dieser beim Ansiuern mit Salzsdure
und kann iiberhaupt nur dazu dienen, gréBere Mengen Essigsidure nach-
zuweisen. Sie verschwindet ebenfalls beim Kochen, und es entsteht ein
Niederschlag von braunem basischen Ferriacetat.

Man erwirme in einem Porzellanschilchen etwas Natriumacetatlosung
mit verdiinnter Schwefelsdure, bedecke bei beginnender Dampfentwickelung
mit einem Uhrglas und lasse erkalten, dann iiberzeuge man sich von dem
essigsauren Geruch der am Uhrglas niedergeschlagenen Fliissigkeit. Man
stelle sich ferner aus einigen Tropfen Natriumacetatlosung und konzentrierter
Schwefelsiure sowie einigen Tropfen Athylalkohol unter schwachem Erwirmen
den Essigsiuredthylester her und iiberzeuge sich, daB die beiden eben an-
gefithrten Geruchsreaktionen ziemlich scharf, jedenfa.lls die schérfsten auf
Essigsdure sind. Ferner versetze man etwas Natriumacetatlosung mit einer
konzentrierten Losung von Ferrichlorid, beobachte die dunkelrote Firbung
und ihr Verschwinden bei Zusatz von Salzsiure.

2. Weinsidure, C,H; 04, und Citronensdure, C;Hg0,. Diese beiden or-
ganischen Siuren sind héher molekulare Oxycarbonsiuren, die vielfach

dhnliches Verhalten zeigen. Die charakteristischen Reaktionen sind in
folgender Tabelle kurz zusammengestellt, im Vergleich mit Oxalsiure:

Reagens ‘Weinsdure Citronensiure Oxalséure
konzentrierte Verkohlung, Verkohlung, keine Verkohlung
HyS0,, heiB Caramelgeruch stechender, caramel-

dhnlicher Geruch

CaCly kalt, Niederschlag, | hei, Niederschlag, | kalt, Niederschlag
lgslich in Essigsdure | loslich in Essigsdure | unloslich in Essigsidure

AgNOg - NH; | bei 60° Silberspiegel | bei 900 metallisches | heiB, metallisches
Silber Silber

a) Weinsgure und Citronensiure briunen sich und verkohlen
schlieBlich beim Erhitzen fiir sich oder mit konzentrierter Schwefel-
sdure unter Bildung eines charakteristischen Geruchs, bei Weinsiure
nach Caramel, d.h. nach verbranntem Zucker, bei Citronensiure eines
mehr brenzlich stechenden. Oxalsiure sowohl als Essigsiure geben, mit

Martin, Chem. u. chem.-anal. Praktikum. 11
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konzentrierter Schwefelsdure erhitzt, weder Kohleabscheidung, noch
Briunung, noch Caramelgeruch.

Man erwidrme in einem Reagensglase etwas Weinsdure oder Weinstein
mit konzentrierter Schwefelsdure ziemlich rasch und beobachte vor allem
den auftretenden Caramelgeruch neben der allméhlichen Schwiirzung der
Reaktionsfliissigkeit. Man beobachte ferner die Entwickelung von schwef-
liger S#ure.

b) Neutrale, besser noch schwach ammoniakalische Tartratlésungen
werden von Chlorcalciumlésung unter Bildung von Calciumtartrat,
CaC,H,Oq, gefillt. Die Losung darf keine Ammoniumsalze enthalten,
da dieselben die Féllung verzégern oder ganz verhindern. Man neu-
tralisiert deshalb die auf Weinséure zu priifende Sodaabkochung zuerst
gerade mit Essigsdure und fiigt dann eine kleine Menge verdiinnter
Ammoniaklésung zu.

Citrate geben in schwach ammoniakalischer Losung in der Kilte
mit Chlorcalciumlésung keine Fallung. Erst beim Kochen fillt all-
méhlich Calciumcitrat aus.

Das Calciumtartrat sowohl als das Calciumecitrat sind zum Unter-
schied von Calciumoxalat in Essigsiure 16slich.

Man versetze in je einem Reagensglase etwas Weinsédure- und Citronen-
siurelosung zunichst bis zur deutlich alkalischen Reaktion mit Ammoniak
und dann mit Calciumchloridlosung. Man beobachte die sofortige Fallung
von Calciumtartrat in der Kilte, dagegen das Klarbleiben der Citratlosung.
Man koche die letztere und beobachte die entstehende weifie Fidllung. Die
beiden Fiallungen von Calciumtartrat und -citrat hebe man sich fiir die
nachher auszufithrenden Sonderreaktionen auf.

¢) Aus neutralen Losungen der Tartrate und Citrate fallt Silber-
nitrat jeweils weiles Silbertartrat und Silbercitrat aus. Beide
Niederschlige sind léslich in Salpetersiure und Ammoniak und ent-
stehen daher weder in saurer noch in ammoniakalischer Losung. Die
Auflésurigen der beiden Silberniederschlige in Ammoniak bilden er-
wirmt metallisches Silber, und zwar erfolgt aus dem weinsauren Silber
bereits beim Einstellen in Wasser von 60° Reduktion in Gestalt eines
Silberspiegels, wihrend das Citrat sich erst bei hoherer Temperatur
unter Abscheidung von metallischem Silber zersetzt.

Man neutralisiere einige Tropfen einer Weinséure- sowie Citronensdure-
16sung vorsichtig gerade mit Natronlauge, verkoche die Kohlensidure etwas
und fille durch Zusatz von Silbernitrat die Silbersalze aus. Man dekantiere
dieselben einige Male mit Wasser und fiige zu den Niederschligen dann so viel
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Ammoniak, daB sich dieselben gerade auflosen. Die beiden Losungen stelle
man dann in ein kleines Becherglas mit Wasser und erwirme dieses. Man
beobachte, wie zuerst in der Silbertartratlosung ein Silberspiegel an den Glas-
winden auftritt und erst bei hoherer Temperatur die Citratlosung sich unter
Abscheidung von grauem metallischen Silber zersetzt.

3. Sonderreaktionen der Weinsdure. a) Geringe Mengen fester Wein-:
sdure oder eines Tartrates oder auch einer konzentrierten Losung der-
selben mit konzentrierter Schwefelsiure und einigen Kristiallchen festen
Resorcins vorsichtig itber ganz kleiner Flamme erwirmt, liefern eine
charakteristische violettrote Firbung. Zum Gelingen der Reaktion ist
die Abwesenheit von allen oxydierenden Stoffen, wie Nitraten, Nitriten usf.,
ebenfalls von Jodiden, notwendig. Man scheidet zur Ausfiihrung der
Resorcinprobe auf Weinsdure dieselbe zweckmifig zuerst als Calcium-
tartrat ab oder benutzt, falls dieses moglich, die trockene Analysensub-
stanz zur Reaktion.

Das oben erhaltene weinsaure Calcium versetze man unter Zufiigung
einiger Kristiallchen festen Resorcins mit konzentrierter Schwefelsiure und
erwiarme iiber ganz kleiner Flamme vorsichtig, so daf keine Verkohlung
eintritt. Bei etwa 1200 tritt allméihlich eine typische Rotfirbung auf.

b) Aus nicht zu verdiinnten Weinsdure- oder Tartratlosungen kann
durch konzentrierte Chlorkaliumlésung primires Kaliumtartrat gefallt
werden. Verdinnte Weinséurelosungen miissen eingedampft und am
besten mit Natriumacetat, wie bereits bei der Reaktion des Kaliumions
mit Weinsdurelosung beschrieben, versetzt werden.

4. Sonderreaktionen der Citronensdure. Citronenséure laft sich in
schwefelsaurer Losung mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung
zu einer Ketocarbonsiure oxydieren, welche mit Mercurisalz .einen
charakteristischen weilen Niederschlag liefert. Als Reagens verwendet
man nach Denigés eine Losung von 5g Quecksilberoxyd in 120 ccm
15proz. Schwefelsiure.

Man versetze das oben abgeschiedene Calciumeitrat in einem Reagens-
glase mit etwas verdiinnter Schwefelsiure und 1cem Denigés-Reagens,
erhitze bis zum Sieden und setze tropfenweise 1/;9n-Kaliumpermanganat-
1dsung zu. Man beobachte, wie dieselbe entfirbt wird und gleich nach der
Entfarbung eine starke weife Fillung in der Flissigkeit entsteht.

5. Trennung von Phosphorsiure, 0Xalsdure, Weinsdurc und Citronensiurc.
Die durch Kochen der urspriinglichen Analysensubstanz mit konzen-
trierter Sodalésung erhaltene Losung wird nach dem Filtrieren mit

11*
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Essigsaure gerade neutralisiert, die Kohlensdiure verkocht und mit
Ammoniaklésung schwach iibersittigt. Durch Zufiigen von Chlor-
calciumlésung in der Kilte wird dann ausgefillt: Calciumphosphat,
Calciumoxalat und Calciumtartrat. Der ganze Niederschlag wird in
Salzsdure gelést und die Losung mit reichlich Natriumacetat versetzt.
In der nunmehr entstehenden essigsauren Losung fallt nur das oxal-
saure Calcium aus. Es kann filtriert und als solches identifiziert werden.
Beim Neutralisieren und Ubersittigen des Filtrates mit Ammonium-
hydroxyd unter Zufiigen von reichlich Chlorammoniumlésung fallt nur
das Calciumphosphat aus, da die Gegenwart von Chlorammonium die
Fillung von weinsaurem Calcium verhindert. Das Filtrat kann ein-
gedampft, durch Kochen mit Natronlauge das Ammoniak entfernt und
nach Neutralisation mit Essigsdure die Weinsiure als Calcium- oder
Kaliumhydrotartrat gefillt werden.

Wenn Phosphorsédure in der Analysensubstanz nicht vorhanden ist,
kann die mit Chlorcalcium in ammoniakalischer Lésung erhaltene Fal-
lung in Salzsdure gelost und mit Natriumacetat wie vorher essigsauer
gemacht werden. Von dem ausfallenden Calciumoxalat wird abfiltriert,
das Filtrat in der Kalte zur Ausfillung von Calciumtartrat ammoniakalisch
gemacht und der ausfallende Niederschlag auf Weinsdure besonder:
gepriift.

Im Filtrat der ersten Féllungen wird durch Kochen der ammoniakali-
schen Lésungen citronensaures Calcium ausgefallt.

Tabelle VI enthdlt die Skizze eines allgemeinen Analysen-
ganges unter Beriicksichtigung samtlicher Kationen und Anionen mit
Ausnahme der selteneren.



Anhang.

Reaktionen der seltener vorkommenden Metalle.

I. Die selteneren Alkalimetalle.

1. Lithium, Li. a) Das Lithium ist das leichteste Alkalimetall. Es
neigt in seinen Eigenschaften bereits zur Gruppe der Erdalkalimetalle und
bildet #hnlich diesen ein schwer losliches Carbonat, LizCOz, und Rhos-
phat, Li;PO, Deshalb entstehen beim Versetzen von nicht zu verdiinnten
Lithiumlésungen mit Kalium-, Natrium- und Ammoniumcarbonat weie Fil-
lungen, z. B.: 2LiCl 4+ (NH);003 = Li;CO3 + 2NH,Cl, ebenfalls mit
Natriumphosphat: 3 LiCl + NagHPO, = LigPO, }+ 2NaCl 4+ HCL

b) Die zur Féllung von Kaliumionen dienenden Féllungsmittel wie
Platinchlorwasserstoffsiure, Weinsidure usw. fillen Lithiumsalze nicht.

¢) Lithiumchlorid, LiCl, ist noch mehr als Chlorcalcium an der
Luft zerflieflich und auBerordentlich reichlich in Wasser sowohl als in
Alkohol und Atheralkohol 16slich. Man benutzt diese Eigenschaft, um
Lithium als Chlorid von den Chloriden der Alkalien zu trennen.

d) Der Nachweis des Lithiums geschieht durchweg mittels der inten-
siven carminroten Firbung, welche Lithiumsalze, vor allém das Lithium-
chlorid, begiinstigt durch leichte Fliichtigkeit, der Bunsenflamme erteilen.
Grofere Mengen Natriumsalze verdecken zwar diese Rotfirbung, sie kann
aber durch ein nicht zu stark gefirbtes Kobaltglas beobachtet werden.
Spektralanalytisch wird das Lithium nachgewiesen durch die charakteristische,
rote Linie A = 670,8 uu.

2. Rubidium, Rb, und Cidsium, Cs. a) Die Verbindungen dieser Metalle
gleichen auBerordentlich denen des Kaliums. Die Fillungen mit Platin-
chlorwasserstoffsiure nehmen mit steigendem Atomgewicht an Un-
l6slichkeit zu, so daB Cidsiumchloroplatinat am unléslichsten ist. Durch
die verschiedene Lislichkeit der Salze der Platinchlorwasserstoffsiure, der
Alaune oder anderer Doppelverbindungen ist eine Trennung der Rubidium-
und Cédsiumsalze von den Kaliumsalzen moglish.
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b) Der Nachweis der Rubidium- und C#siumverbindungen geschieht
durchweg spektralanalytisch. Die Verbindungen beider Metalle firben die
Bunsenflamme, nicht viel verschieden von den Kaliumverbindungen, violett.
Im Spektralapparat sind charakteristische Linien im Blauviolett und Blau zu
erkennen.

II. Die selteneren Metalle der Schwefelammoniumgruppe.

Die Metalle dieser Gruppe sind in angesiduerter Losung durch Schwefel~
wasserstoff nicht fillbar.

1. Beryllium, Be. a) Das Beryllium gleicht, obwohl es als oberstes
Glied der zweiten Gruppe des periodischen Systems zweiwertig ist, in seinen
Reaktionen dem Aluminium. Berylliumlosungen werden durch Alkali-
lauge, Ammoniumhydroxyd und Schwefelammoniuim unter Bildung
von Berylliumhydroxyd, Be(OH),, gefallt. Das Berylliumhydroxyd ist alu-
miniuméhnlich gallertig wei und 16st sich wie dieses in iiberschiissiger
Alkalilauge unter Bildung von Beryllaten auf: Be(OH); + 2KOH
= Be(OK)y -+ 2H,0

b) Unterschiedlich von dem Aluminium fillt aus Berylliumlosungen mit
Ammoniumecarbonat eine weille Fédllung von Berylliumcarbonat, BeCOjg, aus,
das sich in der Kilte in iiberschiissigem Ammoniumcarbonat wieder aufldst.
Erst beim Kochen scheidet sich allm#hlich wieder eine Fillung, und zwar
von basischem Berylliumcarbonat aus.

¢) Ferner 1ift sich Beryllium von Aluminium mit Hilfe der Loslichkeit
des Berylliumchlorids, BeCly, in Ktheralkohol, in welchem Aluminium-
chlorid, A1Clz, unlgslich ist, trennen.

d) Unlésliche Berylliumverbindungen werden durch Schmelzen mit
Kaliumnatriumcarbonat aufgeschlossen.

2. Titan, Ti. a) Das Titan besitzt in seinen Verbindungen trotz seiner
Stellung in der vierten Gruppe des periodischen Systems Ahnlichkeit mit
dem Aluminium, wenigstens in seinen Verbindungen, die sich von dem
Titandioxyd, TiO,, bzw. der Titansdure, H;TiO,, ableiten. Die basischen
Eigenschaften dieses Hydroxyds sind zwar nicht mehr so stark wie beim
Aluminium, weshalb es auch den Namen Orthotitansiure fithrt. Dieselbe
ist, wie das Aluminiumhydroxyd, aus Titanlosungen durch Atzalkalien, kohlen-
saure Alkalien, Ammoniumhydroxyd und Schwefelammonium fillbar. Sie
l6st sich aber in keinem der genannten Fillungsmittel im UberschuB auf.
Bei kalter Fillung 16st sie sich in Salzsdure auf, heiB abgeschieden aber ist
selbst die Loslichkeit in Salzsdure sehr gering.

b) Unlésliche Titansiure und Titandioxyd koénnen #hnlich wie
Aluminiumoxyd durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat in ldsliches Titan-
sulfat iibergefiihrt werden; die Schmelze wird mit verdiinnter Schwefelsiure
aufgenommen und kann zu Titanreaktionen verwendet werden.
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¢) Der Nachweis des Titans geschieht am besten in schwefelsaurer
Lisung, und zwar mit Wasserstoffsuperoxyd, das eine intensive gelbe
bis orangerote Fiarbung unter Bildung von Ubertitansiure hervorruft.

d) Metallisches Zink oder Zinn reduzieren in salzsaurer Losung
Titantetrachlorid zu violettem Titantrichlorid: 2 TiCl, + Zn = ZnCly - 2 TiCl;.

e) Eine #hnliche Violettfirbung tritt beim Erhitzen von Titanverbin-
dungen in der Phosphorsalzperle in der Reduktionsflamme ein, besonders
wenn der Perle etwas Zinnfolie zugefiigt wird.

3. Zirkon. a) Das Zirkon bildet in seiner vierwertigen Oxydatjonsstufe,
welche die wichtigste ist, ein Hydroxyd, Zr(OH),, Zirkonoxydhydrat,
das duBerlich dem Aluminiumhydroxyd und den Hydroxyden der bisher
genannten seltenen Metalle dieser Gruppe #hnlich ist. Es besitzt amphoteren
Charakter und 16st sich in frisch gefilltem Zustande in Siuren unter Bildung
von Salzen leicht auf, z. B.: Zr(OH), -+ 2Hy80, = Zr(80,), + 4 HO.
Mit Alkalien tritt aber zum Unterschied von Aluminium hauptsichlich erst
in der Schmelze Salzbildung ein. Dabei bildet sich Natriumzirkonat,
Na,ZrO,, das man auch beim Schmelzen des natiirlich vorkommenden
Zirkons (Zirkonsilikat), Zr8iO,, mit der vier- bis fiinffachen Menge Natrium-
kaliumcarbonat erhilt. Es spaltet sich aber sehr leicht hydrolytisch unter
Abscheidung von sandigem Zirkonhydrat, das in Séure léslich ist. Die er-
haltene saure Losung ist mit Atzalkalien, Ammoniumhydroxyd, Schwefel-
ammonium unter Bildung von Zirkonhydroxyd, Zr(OH),, wieder féllbar.
Der Niederschlag 15st sich im UberschuB keines der Fillungsmittel auf.

b) Mit Ammoniumcarbonat fallt zuerst Zirkoncarbonat aus,
das sich im Uberschuf wieder auflost.

¢) Oxalsiure und Ammoniumoxalat liefern nur in einer Ltisung
von Zirkonnitrat und -chlorid, nicht aber in einer Zirkonsulfatlosung eine
Fallung, die sich im UberschuB der Fillungsmittel wieder auflost. Eine
Zirkonsulfatldsung enthidlt eine komplexe Zirkonschwefelsiure, die nicht
durch Oxalséiure fillbar ist.

d) Eine schwefelsaure Zirkonsulfatlosung ist dagegen wie auch andere
Zirkonlosungen fillbar durch eine konzentrierte Kaliumsulfatldsung
unter Bildung von sehr schwer loslichem Kaliumzirkonsulfat, KoZr O (80,),.

e) Eine charakteristische Fillung liefern losliche Zirkonverbindungen
mit Natriumjodat und unterscheiden sich dadurch vor allem von dem
Aluminium. Es bildet sich unlosliches Zirkonjodat, Zr (J Og),.

f) Infolge der Schwerschmelzbarkeit des Zirkondioxyds strahlen. die
Zirkonverbindungen, mit einer heiBen Flamme erhitzt, ein intensiv weiBes
Licht aus.

4. Thor, Th. a) Das Thor steht mit Ti und Zr in der viertcn Gruppe des
periodischen Systems, sein Oxyd, das Thoroxyd, hat dementsprechend die Formel
ThO,, dhnlich wie das Zirkonoxyd, ZrOa. In seinen Verbindungen zeigt das
Thor viele Ahnlichkeiten mit dem Zirkon. Das Thoroxydhydrat, Th(0OH),,
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ist ein schwach basisches Hydroxyd. Alkalilauge, Ammoniumhydroxyd und
Schwefelammonium fdllen aus Thorlésungen dasselbe aus. Es ist im Uber-
schul keines der genannten Fillungsmittel 1oslich, dagegen 16slich in Mineral-
sdure, im entwisserten Zustande besonders in konzentrierter Schwefelsiure
unter Bildung von Thoriumsulfat, Th(80)s.

b) Ahnlich wie das , Zirkon wird das Thorium aus seinen L&sungen
durch eine konzentrierte Kaliumsulfatldsung nach einigem Stehen quan-
titativ bereits in der Kilte als Kaliumthorsulfat, K, Th(80,);.2H,0, aus-
gefillt.

c) Auch Oxalsdure und Ammoniumoxalat fillen zuerst Thoroxalat
aus, das sich im Uberschu8 von Ammoniumoxalat wie das Zirkonoxalat
wieder auflést. Zum Unterschied aber von Zirkon wird diese Losung in der
Siedehitze durch Salzsiure unter Abscheidung von Thoroxalat gefillt.

d) Kaliumjodat, KJOg, fillt in schwach salpetersaurer Liosung eben-
falls Thorlésung unter Bildung von weiSem Thorjodat, Th(J Og),.

e) Kohlensaure Alkalien und Ammoniumcarbonat fillen #@hn-
lich wie beim Zirkon zuerst Thoriumecarbonat, das sich aber im Uberschufl
des Fillungsmittels unter Komplexbildung auflost.

f) FluBsiure fillt aus Thorldsungen unterschiedlich von Aluminium-,
Beryllium-, Zirkon und Titanlésungen gallertiges Thorfluorid, Th¥,. 4 H,O.

5. Uran, U. a) Das Uran steht in der sechsten Gruppe des periodischen
Systems, sein hochstes und zugleich bestindigstes Oxyd ist das Urantri-
oxyd, U Oz Dasselbe ist ein amphoteres Oxyd. Es bildet mit starken
Basen die Uranate. Dieselben leiten sich aber in ihrer Zusammensetzung
nicht von der der Schwefelsdure entsprechenden einfachen Uransiure HyUO,
sondern der der Pyroschwefelsiure entsprechenden Uransiure HyU,O,; ab.
Es wird, wie das bei schwachen Sauren oft der Fall ist, von der einfachen
Uransdure, HyUO,, unter Komplexbildung ein Molekiil UO3; unter Ver-
stirkung des Sdurecharakters aufgenommen.

Das Urantrioxyd vermag infolge seines amphoteren Charakters auch
mit Sduren Salze zu bilden, allerdings infolge der wenig ausgeprigten basi-
schen Eigenschaften nur basische Salze, in denen das zweiwertige Radikal
U Oy, Uranyl, wie ein zweiwertiges Metall auftritt. Die Uranylverbindungen,
z. B. Uranylchlorid, UO04Cly, Uranylacetat, UOy(CH3COy),, usw. sind alle
gefirbt, und zwar gelb bis gelbgriin, die meisten sind mit derselben Farbe in
‘Wasser und alle in Mineralsdure 18slich.

Das natiirlich vorkommende Uranpecherz, UzOg, ist eine Verbindung
von Urantrioxyd und Uranoxyd: 2UO3.UO, Es ist durch Erhitzen mit
konzentrierter Salpetersiure unter Bildung von Uranylnitrat in Lodsung zu
bringen.

b) Alkalilaugen und Ammoniak fillen aus Uranylsalzen gelbes Alkali-
und Ammoniumuranat aus: 2U03Cl, + 6KOH — 4KCl 4+ 3H,0
+ K3U30;. Das Alkali- bzw. Ammoniumuranat 16st sich indessen leicht
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in Ammoniumecarbonat unter Komplexbildung auf: (NH,),U,0,
+ 6 (NH4)2003 + 3 H20 =2 (NH4)4U02(003)3 + 6 NH40H. Diese Eigen-
schaft der Loslichkeit der Alkaliuranate in Ammoniumcarbonat benutzt man,
um Uran im Gang der Analyse von Eisen und Chrom zu trennen. Man
kocht dort die mit Alkalilauge erzeugte Fillung von Eisen- und Chrom-
hydroxyd mit einer konzentrierten Losung von Ammoniumcarbonat kurz auf
und bat nach dem Filtrieren dann im Filtrat das eben erwidhnte komplexe
Ammoniumuranylcarbonat.

¢) Kohlensaure Alkalien und Ammoniumcarbonat rufen zuerst
gelbe Fillungen hervor, die sich aber im Uberschus der Fillungsmittel
wieder auflosen. Erst bei lingerem Kochen dieser Lésungen tritt wieder
erneut Fidllung ein.

d) Uranyllésungen werden durch Schwefelammonium unter Bildung
von Uranylsulfid gefillt: UOy(NO;g)y + (NH,)y8 = UO0y8 + 2NH,NO;.
Das Uranylsulfid 16st sich aber in Ammoniumcarbonat unter Bildung des oben
genannten komplexen Ammoniumuranylcarbonats auf. Deshalb werden Uranyl-
l6sungen mit groSem Ammoniumcarbonatgehalt durch Schwefelammonium
nicht gefallt.

e) Das Uranylphosphat ist dem Ferriphospnat mit seiner gelblich-
weiBen Farbe dhnlich und wird wie dieses durch Alkaliphosphat aus Uranyl-
l6sungen gefillt: U0y (NOg)y + NagHPO, — UO,HPO, + 2 NaNOzg. Wie
das Ferriphosphat ist das Uranylphosphat in Essigsdure unloslich.

£) In Uranyllsungen weist man das Uran am besten durch Ferrocyan-
kalium nach, das darin einen braunen Niederschlag, bei geringer Uranyl-
salzkonzentration eine braunrote Fiarbung von Uranylferrocyanid erzeugt:
K Fe(CN)g + 2U0y(NO3z)y = 4KNOg + (UO0y);Fe(CN)g. Hat man im
Gang der Analyse in oben beschriebener Weise das zuerst gebildete Alkali-
uranat durch heile Ammoniumecarbonatlosung in Losung gebracht, so kann
man die erhaltene Losung mit Salzsiure ansiuern und in derselben dann
durch Ferrocyankalium das Uran nachweisen.

6. Cer, Ce. a) Das Cer steht in der vierten Gruppe des periodischen
Systems und bildet deshalb als hochstes Oxyd das Cerdioxyd, CeO,. Die
Salze, die dasselbe mit Sduren bildet, sind indessen recht unbestindig, sie
hydrolysieren sich sehr leicht, bilden unlosliche basische 8alze und gehen
sehr leicht in die sogenannten Cerosalze iiber, welche sich von dem Oxyd
Cey O3 ableiten. In saurer Losung sind die Cerosalze die bestindigeren Ver-
bindungen, in alkalischer Losung dagegen die Ceriverbindungen. Die Ceri-
salze sind gelb bis orange gefirbt, die Cerosalze dagegen farblos.
Aus Cerisalzlosungen wird durch Lauge orangerotes Cerihydroxyd, Ce(OH),,
gefillt, das sich in verdiinnte Siuren zu einer orangeroten Losung aufldst,
mit konzentrierter Salzsiure dagegen unter Bildung von Ceroehlorid Chlor
entwickelt. Aus Cerohydroxyd hergestelltes Cerdioxyd, CeO,, 1ost sich nur
bei Gegenwart von Reduktionsmitteln, wie Jodwasserstoff, Ferrosulfat usw.
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in Salzsdure auf. Dagegen ist es leicht durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure oder durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat unter Bildung von
Cerosulfat in Losung zu bringen. Auf letzterem Wege werden auch die
natiirlich vorkommenden Cerverbindungen Cerit und Orthit aufgeschlossen.
Die folgenden Reaktionen beziehen sich auf Ceroverbindungen.

b) Die Cerosalze besitzen Ahnlichkeit mit den Eisensalzen. Sie werden
durch Alkalilauge, Ammoniak und Schwefelammonium unter Bil-
dung von Cerohydroxyd, Ce(OH)z, gefillt, dus im UberschuB all dieser
Fillungsmittel unloslich ist. Ebenfalls geben sie mit Alkali- und Ammonium-
carbonat weiBe Fillungen, die im Uberschuf unléslich sind.

¢) Oxalsdiure sowohl als Ammoniumoxalat fillt aus Ceroldsungen
weiles Cerooxalat, das auch in verdiinnten Mineralsduren unléslieh ist.

d) Mit Kalium- sowohl als mit Natriumsulfat liefern Cerosalz-
16sungen besonders beim Erwédrmen aus schwach sauren Losungen Kalium-
cerosulfat: 2Ky80,.Cey(80y)3 . 2Hy0. Bei Anwendung von konzentrierter
Alkalisulfatlosung kann das Cer in Gestalt dieses Doppelsalzes vollkommen
gefillt werden.

e) In alkalischer sowohl als in saurer Losung sind die farblosen Cero-
verbindungen zu gelb bis braun gefirbten Ceriverbindungen oxydierbar.
Cerohydroxyd, Ce (OH)s, firbt sich bereits an der Luft durch Autoxydation
gelb. Durch Einleiten von Chlor oder Brom oder durch Zusatz von Alkali-
hypochlorit geht die Oxydation in alkalischer Losung unter Bildung von
gelbem Cerihydroxyd, Ce(OH),, schnell vor sich. In saurer Lésung oxy-
dieren Bleisuperoxyd und konzentrierte SBalpetersdure die Cerosalze rasch zu
Cerisalzen.

f) Die empfindlichste Reaktion auf Cerverbindungen ist diejenige mit
Wasserstoffperoxyd. Bei Anwendung einer verdiinnten, schwach ammonia-
kalisch gemachten Cerosalzlosung erhidlt man eine rostbraune Fidllung von
Cerperoxydhydrat. In essigsaurer, mit Alkaliacetat versetzter Cerosalzlésung
erhilt man eine Fillung von braunem, gallertigem, basischem Cerdioxyd-
acetat.

IIl. Die selteneren Metalle der Schwefelwasserstofigruppe.

1. Thallium, Tl. a) Das Thallium steht in der dritten Gruppe des
periodischen Systems, sein hochstes Oxyd entspricht der Formel TlyO;. Die
Verbindungen, die sich von diesem Oxyd ableiten, die sogenannten Thalli-
verbindungen, haben Ahnlichkeit mit den Aluminiumverbindungen.
Die Thallisalze, z. B. das Thallisulfat, Tly(80,4)s, hydrolysieren sich sehr
leicht mit Wasser unter Bildung von basischen Salzen, bzw. braunem Thalli-
hydroxyd, T1(OH);. Dieses Hydroxyd ist auch mit Laugen aus den Thalli-
salzen fillbar, 16st sich aber im Uberschuf derselben, anders wie das Alu-
miniumhydroxyd, nicht auf. Thallichlorid, T1Clg, ist ebenso zerflieflich an
der Luft wie Aluminiumchlorid, AlCl3, geht aber bereits bei Wasserbad-
temperatur in Thallochlorid unter Chlorentwickelung tiber.
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b) Die bestindigeren Verbindungen des Thalliums sind die Thallover-
bindungen, in denen das Thallium einwertig ist. Das Thallooxyd Tly O, ist,
wie fast simtliche Thalloverbmdungen, weil und bildet eine farblose Losung.
Die Tha].loverbmdungen zeigen einerseits Ahnlichkeit mit den Kalium-,
andererseits Ahnlichkeit mit den Silberverbindungen.

¢) Die Ahnlichkeit mit den Kaliumverbindungen ergibt sich
daraus, da8 Thallooxyd, TlyO, bzw. Thallohydroxyd, TIOH, sowie Thallo-
carbonat, Tl;CO3, in Wasser lgslich sind. Infolgedessen werden Thallo-
verbindungen durch kaustische und kohlensaure Alkalien, sowie durch Ammo-
niaklésung nicht gefiillt. Auch bilden Thalloverbindungen, dhnlich wie die
Kaliumverbindungen, z. B. mit Aluminiumsulfat in Oktaeder kristallisierenden
Thalloalaun, TIAI1(80,); + 12 H;0. Den Kaliumlésungen #hnlich sind
Thallolésungen mit Platinchlorwasserstoffsiure unter Bildung von
gelbem kristallinischen Thalloplatinchlorid, TlyPtClg, fillbar.

d)Die Ahnlichkeit der Thalloverbindunrgen mit denjenigen des 8ilbers
ergibt sich aus den &hnlichen Eigenschaften der Halogenide, Sulfide und
Chromate. Thallochlorid, -bromid und -jodid sind dhnlich unléslich wie die
entsprechenden Silberhalogenide und von #hnlicher Farbe wie diese. Thallo-
chlorid ist weil, -bromid gelblich, -jodid gelb, das Sulfid schwarz, das
Chromat gelb.

e) Balzsiure und Chloride erzeugen deswegen in Thallosalzen eine
schwere weie Fillung, Jodkalium eine intensive gelbe Fillung. Letztere
Reaktion ist die empfindlichste auf Thallium.

f) Schwefelwasserstoff scheidet nur in essigsaurer Ldsung
schwarzes Thallosuifid, Tl, S, ab. Die fillende Losung muf zur Vervollstindi-
gung der Féllung Alkali- oder Ammoniumacetat enthalten. Das ausgefallene
Thallosulfid 16st sich in Mineralsduren, besonders in Salpetersiure, leicht.
Es ist unloslich in Schwefelammonium. Deshalb ist eine neutrale Thallolésung
mit Schwefelammonium unter Bildung von Thallosulfid fillbar.

g) Thalliumsalze firben die Bunsenflamme intensiv smaragdgriin.

2. Vanadin, V. a) Das Vanadin steht in der fiinften Gruppe des
periodischen Systems. Sein héchstes Oxyd hat dementsprechend die Zusammen-
setzung V305 und ist wie das P3Oy ein Sdureanhydrid. Die sich davon
ableitende Vanadinsdure, H3V Oy, ist der Phosphorsidure, H;P O,, analog und
bildet auch, &hnlich dieser, Metavanadinsiure, HV Oz, und Pyrovanadin-
siure, HyV90;. Die bestindigsten Salze sind die Metavanadate, die aus den
weniger bestindigen Ortho- und Pyrovanadaten in wésseriger Losung sich:
bilden. Das Vanadinsiureanhydrid, V,0p, ist ein gelbbraunes Pulver, die
Alkalivanadate sind farblos bis schwach gelb gefirbt.

b) Ahnlich dem Phosphor bildet das Vanadin noch eine Anzahl niederer
Oxydationsstufen, von denen die vierwertige, enteprcchend dem Oxyd V,0,,
die wichtigste ist. Dieselbe dient infolge der charakteristischen Blaufirbung
ihrer Salze, der sogenannten Vanadylsalze, zur Erkennung des Vanadins.
V30, ist ein basisches Oxyd und bildet vor allem mit den starken Mineral-



172 Anhang. Reaktionen der seltener vorkommenden Metalle.

siuren stabile, basische Salze, z. B. Vanadylsulfat ,V,0,(80,),. Saure Losungen
von Vanadinsiure werden durch Reduktionsmittel, wie schweflige Siure,
Schwefelwasserstoff, Oxalsiiure, Jodwasserstoffsiure, Zink und Aluminium
reduziert und verindern dabei ihre gelbe Farbe in die blaue des gebildeten
Vanadylsalzes.

¢) Infolgedessen scheidet Schwefelwasserstoff in sauren und neu-
tralen Vanadinsdurelosungen kein Sulfid ab. Dagegen entsteht in neutraler
oder ammoniakalischer Losung der Vanadate durch Schwefelammonium zuerst
ein brauner Niederschlag, der sich aber in gelbem Schwefelammonium
mit brauner, in farblosem Schwefelammonium in kirschroter Farbe auflost
unter Bildung von Sulfosalz. Salzsiure scheidet daraus das braune Vanadin-
sulfid, V,8;, ab.

d) Wasserstoffperoxyd farbt saure Vanadinsiurelosungen rotbraun.
Beim Schiitteln mit Ather bleibt derselbe ungefirbt.

e) Die Ahnlichkeit der Vanadinsiure mit der Phosphorsdure zeigt sich
in der é&hnlichen Unléslichkeit der Silber-, Blei-, Kupfer- und
Mercurosalze, die #hnlich wie die Phosphate gefirbt und unldslich sind.

f) Die Phosphorsalz- und Boraxperle wird in der Oxydationsflamme
gelb, in der Reduktionsflamme in der Hitze braun, beim Erkalten griin
gefarbt.

3. Molybdin, Mo. a) Die bestindigsten Verbindungen des Molybdins
leiten sich von dem Molybdéntrioxyd, Mo O3, ab, das entsprechend der Stellung
des Molybdéns in der sechsten Gruppe des periodischen Systems die hochste
Oxydationsstufe darstellt. Das Molybdantrioxyd ist &hnlich dem Chromtri-
oxyd, CrOg, ein Sdureanhydrid, von dem sich die Molybdénsdure, HyMoOy,
ableitet. Die Salze dieser Siure, die Molybdate, sind meistens weil bzw.
farblos. Das wichtigste Salz ist das saure Ammoniummolybdat des Handels,
3(NH,);M0O,.4MoO0;3.4H,0. Die Molybdénséure, HyMo O,, und das Molybdén-
sgureanhydrid, MoO;, sind in Wasser unléslich, dagegen in Siuren ldslich.
Aus Molybdatlosungen féillen deshalb verdiinnte Siuren zunichst Molybdiin-
siure, die sich im Uberschuf derselben wieder auflost.

b) Ahnlich wie die Chromate sind auch dieMolybdate des Queeksilber-
oxyduls, des Bleies usw. unldsliche Fillungen. Sie sind aber durchweg
wei gefarbt.

¢) Durch Reduktionsmittel sind molybdéinsaure Verbindungen in charak-
teristisch gefirbte Verbindungen niederer Oxydationsstufen des Molyb-
dédns iiberzufiihren. Eine salz- oder schwefelsaure Molybdatlésung farbt sich,
mit metallischem Zink versetzt, zunéchst unter Bildung einer kolloidalen
Loésung von Molybddnblau intensiv blau, dann allméhlich griin und wird
endlich braun unter Bildung von Molybdéntrichlorid, MoCl;. Ahnlich wirken
andere energische Reduktionsmittel, wie z. B. Zinnchloriir. Solche mit Zink
oder Zinnchloriir reduzierte Molybd4nlosungen liefern mit Rhodankali eine dem
Ferrirhodanid &#hnliche, tiefrote Farbung von Molybddnrhodanid, die beim
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Schiitteln mit Ather in diesen iibergeht. Dagegen reduziert schweflige Sidure
nur in neutraler Losung unter Blaufirbung. Noch schwicher reduziert
Schwefelwasserstoff, der Molybdatlosungen zuerst blau firbt, dann aber
braunes Molybdintrisulfid, MoS8;, ausfillt; der natiirlich vorkommende
graphitihnliche Molybdénglanz ist dagegen Molybdéindisulfid, Mo S,.

d) Eine vollstindige Fillung des Molybdéns als Trisulid ist mit
Schwefelwasserstoff schwer zu erzielen. Die iiber dem Niederschlag
befindliche Fliissigkeit ist meist blau gefdrbt. Setzt man aber zu der
Molybdénsdurelosung Schwefelammonium, so 16st sich zuerst gebildetes
Trisulfid unter Bildung von Sulfosalz, (NH,),MoS,, auf, das durch Zufiigen
von Balzsiure wieder gespalten wird unter Bildung von braunem Molybdin-
trisulfid, Mo S;.

e) Nicht zu kleine Mengen Molybdénsiure kann man durch Natrium-
phosphat in der bereits bei den Reaktionen der Phosphorsiure besprochenen
‘Weise durch Bildung von Ammoniumphosphormolybdat nachweisen.
Man muf die mit viel Salpetersiure angesiuerte Molybdatlésung mit einer
geringen Menge Natriumphosphatlésung versetzen und schwach erwirmen.
Das Molybdat mu$ sich dem zugesetzten Phosphat gegeniiber im Uberschuf
befinden.

f) Molybdinsiureldsung, mit konzentrierter Schwefelsiure in einer
Porzellanschale oder Platinschale bis nahezu zur Trockne eingedampft, liefert
eine intensiv blau gefirbte, erstarrende Masse infolge Reduktion.

g) Ein trockenes Molybdénsalz mit konzentriertem Ammoniak und mit
8 proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, liefert eine Rosafirbung, die beim
Eindampfen mit Schwefelsiure in Gelb bis Orange iibergeht.

h) Die Phosphorsalz- und Boraxperle werden so gut wie nicht in
der Oxydationsflamme, nur in der Reduktionsflamme gefirbt, und zwar die
Phosphorsalzperle griin, die Boraxperle braun.

4. Woliram, W. a) Das Wolfram steht mit dem Molybdin in der sechsten
Gruppe des periodischen Systems und besitzt, wie aus der benachbarten
Stellung dieser beiden Elemente zu vermuten, grofe Ahnlichkeiten mit diesem.
Sein hdchstes und zugleich bestindigstes Oxyd ist das Wolframtrioxyd, W Og,
ebenfalls wie das Molybdantrioxyd ein ausgesprochenes Siureanhydrid. Das
gelbe Wolframtrioxyd 19st sich leicht in Alkalilauge und Ammoniaklésung
unter Bildung von Wolframaten: WOz + 2NaOH = Na,WO, 4 H,0.
Aus den léslichen Wolframaten wird die Wolframsidure, HyW O, durch Mineral-
siuren als weile Fillung abgeschieden, #hnlich wie die Molybdénsiure. Sie
16st sich nur schwierig im Uberschuf der Siure, am meisten schlieBlich noch
in konzentrierter Salzsiure auf. Leicht 1oslich ist die Wolframsiure nur in
tiberschiissiger Phosphorséure, weil dieselbe mit ihr die komplexe Phosphor-
wolframsédure bildet, deren Natriumsaiz, NagT'O,.12 W03, 2. B. in Wasser
leicht 16slich ist.

b) Das Wolfram bildet #hnlich wie das Molybddén noch eine Anzahl
niederer Oxydationsstufen, die ebenfalls durch charakteristische Farbung
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ausgezeichnet sind. Dieselben entstehen durch Reduktion der Verbindungen
des Trioxyds durch bekannte Reduktionsmittel, wie z. B. Salzsiure und Zink.
Eine Alkaliwolframatlésung damit versetzt, liefert zunichst unlosliche, weiSe
Wolframséure, die in kurzer Zeit durch die Bildung eines besonderen Oxyds
zunichst intensiv blau, dann griin und zuletzt braun gefirbt wird.

‘Wolframatlésungen mit Zinnchloriir reduziert, liefern zunichst eine
gelbe Féllung, die beim Erwirmen mit Salzsdure intensiv blau wird. Man
kann mit dieser Reaktion geringe Mengen Wolframsiure nachweisen.

c) Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Losungen der Wolfram-
sdure keine Fiallung, ebenso Schwefelammonium in ammoniakalischer Losung
nicht, da das Wolframtrisulfid in iberschiissigem Schwefelammonium léslich
ist. Beim Versetzen mit Salzsiure aber wird das Sulfosalz gespalten unter
Abscheidung von braunem Wolframtrisulfid, W Sa.

d) Die Mercuro- und Bleiwolframate sind weiBe, in Wasser un-
16sliche, in Mineralsdure 16sliche Niederschlige, die, #hnlich wie die Molybdate,
aus neutralen Losungen gefillt werden konnen.

e) Die Phosphorsalzperle wird in der Reduktionsflamme, namentlich
bei etwas Zinnzusatz, tiefblau gefirbt, bei Zusatz oder Gegenwart einer Spur
Eisensalz blutrot. In der oxydierenden Flamme entsteht keine Perlfirbung.
Die Boraxperle wird weder im Reduktions- noch Oxydationsraume gefirbt.

5. Gold, Au. a) Die Verbindungen des Goldes leiten gich von zwei Oxyden
ab, dem Aurooxyd, AuyO, und dem Aurioxyd, AuygOz Diese beiden
Oxyde konnen nicht direkt durch Oxydation von Gold erhalten werden, da
sich Gold als edelstes Metall nicht oxydieren lift. Sie werden aus Gold-
verbindungen erhalten. Fiir alle Goldverbindungen ist meistens das Auri-
chlorid, AuCl;, das Ausgangsmaterial, das beim Auflésen von Gold in Kénigs-
wasser, dem einzigen sauren Losungsmittel fiir Gold, erhalten wird. Das
Aurichlorid ist wie die Oxyde selbst bei schwachem Erhitzen unbestindig,
spaltet zunichst Chlor ab unter Bildung von Aurochlorid, AuCl, das
dhnlieh wie Chlorsilber unldslich, aber von gelbweiSer Farbe ist, und das
sich seinerseits wieder leicht weifer in elementares Gold und Chlor zersetzt.
Die wichtigeren und bestéindigeren Verbindungen sind die Auriverbindungen.
Dieselben treten meistens komplex auf. 8o verbindet sich das Aurichlorid,
AuClg, mit Salzsdure zu der Aurichlorwasserstoffsiure, HAuCl,. Die
Lésungen der Aurisalze sind gelb gefirbt.

b) Das Aurihydroxyd, Au(OH)g, ist ein ausgesprochen amphoteres
Hydroxyd, es bildet sowohl mit starken Siuren Salze, z. B. mit Salzdure das
bereits angefithrte Aurichlorid, AuClg, 16st sich aber auch in starken Laugen
unter Bildung von Auraten auf, in Kalilauge z. B. unter Bildung von Kalium-
aurat: Au(OH);+ KOH = 2H,0 +Au0.0K. Deshalb wird eine Aurilésung
durch Alkalihydroxyd und Alkalicarbonat in der Hitze zunichst unter Ab-
scheidung von rostbraunem Aurihydroxyd gefdllt. In Alkalilauge 18st sieh
aber der Niederschlag unter Bildung einer gelben Losung auf, die durch
Mineralsdure wieder fallbar ist.
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¢) In besonderer Weise verhalten sich Goldchloridlésungen beim Versetzen
mit Ammoniak- und Ammoniumcarbonatlésung. Es entsteht keine
Fillung von Aurihydroxyd, sondern eine braungelbe Fillung von Goldimid-
verbindungen, z B. Au(HN)NH,, sogenanntes Knallgold, so genannt, weil
es in trockenem Zustande beim Erhitzen oder durch Schlag explodiert.

d) Man erkennt Goldverbindungen hauptsichlich an ihrer auBerordentlich
leichten Reduzierbarkeit durch die verschiedensten Reduktionsmittel zu
metallischem Gold. Durch eine Anzahl solcher Reduktionsmittel wird
das Gold in kolloider, d. h. auBierordentlich fein verteilter Form abgeschieden,
s0 daB in der Losung charakteristische Farberscheinungen entstehen, durch
welche das Gold leicht erkennbar ist. So werden verdiinnte Goldlosungen
beim Versetzen mit Zinnchloriir rosa bis purpur gefirbt und liefern
schliefflich Niederschlige, Cassiusscher Goldpurpur genannt, die aus
einem Gemenge von feinst verteiltem Gold und Zinnséiure bestehen. Aus
stark salzsauren und konzentrierten Goldlésungen fdllt reines, braunes Gold-
metall aus. Sehr geringe Goldmengen sind durch Zinnchloriir noch an der
entstehenden rotbraunen bzw. gelben Firbung zu erkennen.

Ebenfalls in saurer Losung sind geringe Mengen Gold dadurch fest-
zustellen, daf man zu derselben einige Tropfen Arsensiure, 2 Tropfen
Ferrichlorid und 2 Tropfen konzentrierte Salzsiure setzt und nach dem
Verdiinnen mit Wasser ein Stiickchen metallisches Zink zugibt. Die
Fliissigkeit wird dann rosa bis purpur gefirbt.

In alkalischer Losung 148t sich das Gold durch Wasserstoffsuper-
oxyd nachweisen, das sofort das Gold als briaunliche, im durchfallenden Licht
blaugriin erscheinende Fillung abscheidet.

Sémtliche anderen Reduktionsmittel, wie Ferrosalze, Oxalsiure, schweflige
Sdure usw. reduzieren Goldlosungen sofort in der Kilte unter Abscheidung
von braunem Goldmetall.

e) Bchwefelwasserstoff fillt aus Goldchloridlésung in der Kilte
Golddisulfid, Aug8y, in der Hitze dagegen reduziert der Schwefelwasserstoff
Goldlosungen unter Bildung von braunem Goldmetall: 8 AuCl; -+ 8 Hy8
+12H;0 = 24 HCl } 3 Hy80,+ 8 Au. Das Goldsulfid 16st sich etwas in
gelbem Schwefelammonium, leichter in Alkalisulfid unter Bildung von Sulfo-
salz auf, aus dem es durch SBidure wieder ausfillbar ist. Schwefelammonium
erzeugt deshalb in alkalischen Goldlosungen eine Fiéllung von braunem Gold-
sulfid, das sich im Uberschuf des Schwefelammoniums wieder etwas auflost.
Das Goldsulfid 16st sich in K6nigswasser und Cyankaliumlésung, nicht aber in
Salpetersdure und Salzsdure.

6. Platin, Pt. a) Die wichtigsten Verbindungen des Platins leiten sich
von den beiden Oxyden Platinoxydul, PtO, und Platindioxyd, Pt0O,, ab. Die
analytiseh bedeutsamen Verbindungen sind die letzteren, in denen das Platin
vierwertig ist. Das Ausgangsprodukt zu diesen Verbindungen ist die Auflosung
des Platins in Konigswasser, die eine komplexe Verbindung des Platintetra-
chlorids, PtCl;, mit Salzsiure, die Platinichlorwasserstoffsiure,
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HyPtClg, enthédlt. Die Losung ist verdiinnt gelb, konzentriert gelborange
gefirbt. Sie dient, wie bereits beim Kalium erwihnt, als Reagens auf Kalium-
ionen, da ihr Kaliumsalz in Wasser und Alkohol schwer loslich ist. Um-
gekehrt kann man Kalium- bzw. Ammoniumchlorid als Reagens auf
nicht zu verdiinnte Losungen von Platinichlorwasserstoffsiure verwenden.

b) Das Platindioxydhydrat, Pt(OH),, besitzt amphoteren Charakter.
Deshalb werden Platinlésungen mit Alkalilauge zun#dchst unter Bildung eines
gelblichweilen Niederschlages gefdllt, der sich sowohl in Siure als in
tiberschiissiger Alkalilauge, wenigstens in frisch gefilltem Zustande, auflost.

c¢) Jodkaliumlésung ruft in Platinchloridlosungen eine intensive,
dunkelbraune Farbung hervor, offenbar unter Bildung von stark gefirbtem,
16slichem Kaliumplatinjodid, Ko PtJg. Die Reaktion ist sehr empfindlich, doch
wird sie durch folgende Reaktion an Schirfe noch tibertroffen.

d) Zinnchloriir firbt salzsaure Platinchloridldsungen unter Bildung
von kolloidem Platin intensiv rot, besonders beim Erwirmen. Die
Firbung geht beim Schiitteln mit Ather oder Essigéther in denselben iiber.
Verdiinnte Platinlosungen werden durch Zinnchloriir immer noch deutlich
erkennbar gelb gefirbt.

e) Unterschiedlich von Goldlésung werden Platinlosungen durch Reduk-
tionsmittel nicht so leicht zu Metall reduziert wie diese. Ferrosalze
und Oxalsiure reduzieren Platinlosungen in saurer Losung iiberhaupt nicht,
Ferrosalze erst nach dem Neutralisieren mit Soda in der Siedehitze. Ebenso
wirken Hydrazinchlorhydrat und Formaldehyd: erst in alkalischer Losung
und fdllen das Platin zum Teil als Spiegel, zum Teil als auberordentlich
fein verteiltes Metall, als Platinmohr, aus. In saurer Losung wird Platinchlorid
nur von unedlen Metallen, z. B. Zink, Magnesium und Aluminium, zu Metall
reduziert.

f) Schwefelwasserstoff farbt Platinlosungen anfinglich braun und
erzeugt in der Hitze eine braunschwarze Fillung von Platindisulfid, PtS,.
In gelbem Schwefelammonium 13st sich dieses Sulfid nur gering auf. Daher
werden auch alkalische Platinlosungen von Schwefelammonium unter Bildung
desselben Sulfids groBtenteils gefdllt. Das Platinsulfid ist nur in starker
8alpetersdure und Konigswasser 16slich.
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(891 °S) 24NPSUIUOLIY) PUD FUNPSUIA| Fu® °qoid -Ieup ur (3
871 '8) Y0 §°H vun S0 %% ‘S0 S°H ‘(831 'S) §EH Jue 2qoig toup mw (p

‘6QT 'S YoBU uopueyoA usSunpuiqiosusL) sy[ej
“(e81°8) 8010 H ‘0 10 H WeIngspoysionssio[q) Jp a1aos €0FI M 8EI'S) L H “g H ‘10 H e 2qoid 1ou ut (o
‘(681 'S) 4 H Pun £ Jue aqoig Iaupd ur (q
((191°s) SoN | uuep ‘(6%1°8) SONH (®

JnB IEMZ pun ozPuIYog Jop Snzsny uep yoevusp ‘Sunyoozyqeepog 9P ISYORUNZ yuad uely

‘3gooysne Junsoy
-8pog (W uew oIp ‘oY }BUOQITOWRI[EY-WNIIjeN W zuejsqng ueydlSupidsin Jep dz[aW{Ig dUP (q
‘roy Junso[epog Jeplelyuszuoy jw zussqng ueyolSunidsin Jop Sunyooyqy oul (e

[OIS UBW $[[o)S ULANES UAIapue of[e yne Sunynig Ingz
*qe ZuBysqNSuASA[BUY 43P 90X J JUID }SIANZ JINES[AFIMYIS IOLIOLIJUSZUOY WX UBT JYONBI uapiuado[ef] [91A UOA JBM
-uefon 1og “sne g ¥ 31w N sep snelep 3[[g3 PUD JOY UI[ASISP INZSNY ULINES[2JPMYIS UIUID SYIRUNZ OIS URUI J[[3}S

00 uoA JIBMTAFer) Tog ‘UAPIAM JZ)NUAQ ZULISqNG USYRI[Sunidsin Jop 2qoid oUL uueY 80 g 8 e Sunguig mz
43nade8 addniSwmiuowrurejejesyog I9p

I9p0 wepyy I0p Se[yosiopalN Wi SUNuUULI}ULUONEY IOp PN WI PIM JUNPS)VX() PuUn 2umpsioydsoyg Iy

(4H “®o1s*H)’08%H * ¢ “ “ ¢ (ep)“g pumvg © ¢
‘CH pun IgH ‘{DH :USS USPUBYIOA JYOIU UUEY ‘8y opinm udpunzed

:uouoyey jne Sunyonsioju[) I0p 19q AINES UL ZUBISYNSUISA[BUY 9P JONYOI[SQT JOUIWIUWION[[0A 1q S[[BA

&) .sma@ 982719 PUN UMDY 2Y98yUDbA0 ‘UbUNPULIQLQ
H

wofpy ‘TH ‘H000%HD 010H) ‘CONH) F00 *H Npisedisey syoreq uepiom Sungnidiop 10p U

‘uoangs yne Junjnid Al

‘woreX[y jne uusp }ynid pun qe juueyeq OlM wnysoufely §ep YYOU YOIGANYDS
juuexy usjy -osfeuednepy top ueSiusfuop SME S[¥ UAYISBMSNE Iossaq [AIA SNBIBP USI[E[V OIP YIS UAsSE] ‘puls
SuweS oSg[yosiopely usUsYeyIa orp B yrEeSsne 80O S(PHN) pun SE(PHN) pun SHN ‘S°H wepueSsorueddniy
3Ip YOIND USDISM 8J03zjo|  'USSQ[ O[[B)9J{ USIGpUB IOp 9zZ[BS I Joqe YoruEds anu ‘ozfesiey[y oIp SuUL)SlOUW
UUBp OIS WAYD[AM UI ‘SNE J9sSep\ WAy W zueysqng ueyorfunidsin Jap 9qosJ 21epuoseq AU JPEWHOIMZ 30
uew Jyorz (‘g I03UD UAQO O[[oqR], 9SOIp OUIIS USJENI[IS 1oq) UAI[EY[V op Sunwuipseq anz :Sunyrowmag

‘upopueyasq nz

‘UIPIIM M g CTII °Ieq

j[9pueyaq  JI9jRA 8], poeu ‘S(*Q §) oq

% ‘A °IPQEL Yowu % 08)%0(os)*rv

13nyony pun j3nidad wauojy *}epuByaq s uowwouadyne

-I9A Aungsgniy Jw -/70S e uuey INRM g ‘AT 9[[PqRL -I9ssBpy  Jlm  pun
[efonyuyelg Wi pam v Fos(®y TeN) BT paa  fofepom | woz[owypsaZ gBy[NS

%015(s) spuwisyony | ‘“104sVi0us s3umsQy | -AeMIS WP epEuN | -lquWuifsy Hw



Sachregister.

Alkalien, Nachweis in Silikaten 192.

—, Reaktionen 49.

Alkalische Erden 59.

Aluminium 66.

Ammonium, Reaktionen 52,

Ammoniummolybdat 172.

Analyse, allgemeiner Gang der 192.

Anionen 42.

Antimon, Reaktionen 110.

Antimonpentoxydverbindungen 126.

Antimontrioxydverbindungen 126.

Aquivalentgewicht, Bestimmung des
—s von Zink 20.

Arsen, Reaktionen 110.

Arsenige Siure 122.

Arsensdure 122.

Atomgewicht, Bestimmung des —s von
Zink 20.

Auriverbindungen 174.

Barium, Reaktionen 59.

—, Trennung von Calcium und Stron-
tium 178.

Bergkristall 134.

Beryllium 166.

Blausdure 140.

Blei, Reaktionen 93, 106,

Borax 136.

Boraxperle 74.

Borsdure 136.

Brom, Nachweis
Jod 138, 140.

—, — — Cyaniden 140.

—, — — Rhodaniden 158.

neben Chlor und

Brom, Nachweis neben Ferro- und
Ferricyan 159.

Bunsenbrenner 8.

Cadmium, Reaktionen 93, 109.

Calcium, Reaktionen 59.

—, Trennung von Strontium und
Barium 178,

Céasium 165.

Cer 169.

Chilesalpeter 32.

Chlor, Nachweis neben Brom und Jod
138, 140.

—, — — Cyaniden 140.
—, — — Rhodaniden 159.
—, — — Ferro- und Ferricyaniden 159.

Chlorsidure, Reaktionen 151, 153.
Chlorwasserstoffsiure, Reaktionen 54.
Chromeisenstein 72. '
Chromiverbindungen, Reaktionen 66.
Chromsiure, Reaktionen 71.
Citronensdure 161.
Cupriverbindungen, Reaktionen 93, 108.
Cuproverbindungen, Reaktionen 93.
Cyanverbindungen, Komplexe 156.
Cyanwasserstoffsdure 140.
—, Nachweis neben Ferri- und Ferro-
cyanwasserstoffsiure, sowie Rhodan-
und Halogenwasserstoffsauren 159.

Devardasche Legierung 152.
Dissoziation, elektrolytische 40.
Dissoziationsgrad 43.
Dissoziationskonstante 43.



Sachregister.

Eisen 75, 81, 82.

Erden, seltene 166.
Essigsdure 160.
Essigsidureithylester 160.

Feldspat 134.
Ferricyanverbindungen 156.
Ferriverbindungen 82.
Ferrocyanverbindungen 156.
Ferroverbindungen 81.
Filtrieren 12.

Flamme 8.

Fluor 180.

Fluoride, AufschlieBung 131.
FluBpat 131.

Geblise 11.
Glasgerite 1.
Gold 174.
Goldgefille 6.

Halogenwasserstoffsiuren,  Nachweis
neben Cyan-, Rhodan-, Ferri- und
Ferrocyanwasserstoffsiure 159.

Harnstoff 151.

Heparreaktion 143.

Hydrolyse 45.

Hypochlorite 152.

Ionentheorie 40.
Iridiumgefife 6.

Jod, Nachweis neben Chlor, Brom, Cyan,
Rhodan, Ferro- und Ferricyan 159.
Jodsidure 139.

Kadmium (Cadmium) 98.

Kaliglas 1.

Kalium, Reaktionen 50.

Kalinmpyrostibiat (Kaliumpyroanti-
monat) 49.

Kaliumtartrat 163.

Kaolin 4.

Katalyse, bei Kontaktschwefelsiure 28.

—, Salpetersiure aus Ammoniak 31.

199

Kieselfluorwasserstoffsiure 183.
Kieselsiure 134.

Kieselskelett 185.

Knallgold 175.

Kobalt, Reaktionen 75, 85.
Kohlendioxyd 33.
Kohlensiure, Reaktionen 64.
Kolloidale Hydroxyde 47.
Kryolith 132.

Kupfer 93, 108.

Legierungen, Analyse von 192.
Leuchtgas, Zusammensetzung 8.
Lithium, Reaktionen 165.
Loslichkeitsprodukt 44.

Magnesium, Reaktionen 65.
Mangan, Reaktionen 75, 84.
Mangansiéure 85.
Marshsche Arsenprobe 119.
Massenwirkungsgesetz 38.
Mercuricyanid 142.
Mercuriverbindungen, Reaktionen 93,
105.
Mercuroverbindungen 93, 105.
Metalle, Einteilung 48.
Metazinnsdure 118.
Methylenblau 129.
Molybdin, Reaktionen 172.

Natrium, Reaktionen 49.
Nesslers Reagens 53.
Nickel, Reaktionen 75, 886.
Nickelgefille 7.
Niederschlagsbildung 43.
Nitrate 56.

Nitrite 149.

Organische Substanzen 195.
Oxalsidure 91.

Perchlorsiure 154.
Permangansaure 34.
Phosphorsalzperle 73.
Phosphorsdure, Reaktionen 88.
Platin, Reaktionen 175.
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Platingefife 4.
Platinichlorwasserstoffsiure 175.
Porzellangerite 4.

Quarz 134.

Quarzglas 3.

Quecksilber, Reaktionen 93, 105.

Quecksilbersulfid, Herstellung auf
trockenem und nassem Wege 22.

Rhodanwasserstoffsiure, Reaktionen
156.

—, Nachweis neben Halogenwasser-

stoff-, Cyanwasserstoff-, Ferro- und
Ferricyanwasserstoffsiure 159,
Rinmanns Griin 79.
Rubidium, Reaktionen 165.

Salpetersiure, Reaktionen 56.

—, Nachweis neben salpetriger Sadure
151,

Salpetrige Siure, Reaktionen 149.

Salzséiure, Reaktionen 54.

Sauerstoff 24.

Sduren, Allgemeiner Weg zur Auf-
suchung der 92.

Schwefeldioxyd 144.

Schwefelsiure, Reaktionen 55.

Schwefelwasserstoff, Reaktionen 127.

Schweflige S8iure, Reaktionen 144.

— —, Nachweis neben Schwefelsiure,
Thioschwefelsiure und Schwefel-
wasserstoff 148.

Silber, Reaktionen 93, 104.

Silbergefife 6.

Silikate, Aufschliefung 134.

Spritzflasche 16.

Stanniverbindungen, Reaktionen 110,
126.

Stannoverbindungen, Reaktionen 110,
126.

Stickstoff in Luft 30.

Strontium, Reaktionen 59.

Sachregister.

Sulfate 55.
Sulfite 144.
Superoxyde 30.

Tetrafluoridprobe 132, 135.

Thallium, Reaktionen 170.

Thénards Blau 69.

Thioschwefelsdure 146.

Thiosulfate 146.

Thorium 167.

Titan 166.

Ton 4.

Trennung der Kationen voneinander
195.

Trichter 14.

Uberchlorsiure, Reaktionen 154.
ﬁbermangansiiure 84.

Unterchlorige S8iure, Reaktionen 152.
Uran, Reaktionen 168.
Uranylverbindungen 168.

Yanadin, Reaktionen 171.
Vanadinsdure 171.
Vorpriifung 193.

Wasserdampf 34.
‘Wasserstoff 17.
‘Wasserstoffsuperoxyd 30.
‘Weinséure, Reaktionen 161.
‘Weinstein 161.

‘Wismut, Reaktionen 93, 107.
‘Wolfram, Reaktionen 173.

Zink, Bestimmung von Aquivalent- und
Atomgewicht 20.

—, Reaktionen 75, 83.

Zinn, Reaktionen 110, 126.

Zinnober 23.

Zinnsiure 118.

Zirkon 167.

Zitronensidure 161.
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