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Vorwort.

Das vorliegende Buch ist als Hilfsbuch beim Unterricht in der quali-
tativen Analyse gedacht und soll dem Studierenden die Kenntnis der
Reaktionen der Elemente vermitteln, die zu ihrem analytischen Nach-
weis verwendet werden. Gleichzeitig soll aber auch dabei Gelegenheit
gegeben werden zum Erwerben technischer Fertigkeiten, sowie zur Ubung
im zweckmifBigen Zusammenstellen von Apparaten und zur Ausfiihrung
von Versuchen, wie sie beim Unterricht in der allgemeinen Chemie vor-
kommen, so daf3 das Buch nicht nur fiir Chemiker und Pharmazeuten
verwendbar ist, sondern auch fiir die Studierenden, die sich dem héheren
Schulfach widmen wollen.

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

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

Von der meist iiblichen Anordnung des Stoffes ist insofern ab-
gewichen worden, als eine groBere Anzahl von Sduren mit den Alkali-
metallen zusammen behandelt wird. Es geschah dies teils in Riicksicht
auf die nahe Zusammengehorigkeit einzelner Verbindungen, wie z. B.
Salpetersiure und salpetrige Sdure oder Schwefelsiure und schweflige
Siure, teils um Verbindungen, die hdufig wiederkehren, wie Borax und
Phosphorsalz schon moglichst frith zu besprechen. AuBerdem wird da-
durch fiir die Analysen, die zweckméaBig nach jedem Abschnitt zur Ein-
iibung des Trennungsgangs gegeben werden, eine groflere Abwechslungs-
moglichkeit geboten.

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

Indem ich der Hoffnung Raum gebe, dal das Buch eine freundliche
Aufnahme finden mdoge, bitte ich die Herren Fachgenossen, mich auf
vorhandene Mingel aufmerksam zu machen oder mir Verbesserungs-
vorschlidge giitigst zukommen zu lassen.

Zu bestem Danke bin ich verpflichtet Herrn stud. Deichsel fur
seine Mitarbeit bei der Anfertigung der Zeichnungen und Herrn stud.
Lettow fiir seine wertvolle Hilfe beim Lesen der Korrektur.

Greifswald, im Januar 1913.

W. Strecker.
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Die wichtigsten Séiuren und die Alkalimetalle.

Die Darstellung von Chlorwasserstoff.

60 g konzentrierte Schwefelsiure, die man in einem Becherglase
abgewogen hat, werden mit 15 ccm Wasser in der Weise verdiinnt, dal}
man die Siure langsam und unter Umrithren mit einem Glasstabe zu
dem Wasser gieBt. Wihrend das Gemisch erkaltet, wird der Apparat
zur Gasentwicklung, wie aus Fig.1 ersichtlich, zusammengestellt.

Apparat zur Chlorwasserstoffdarstellung.

Der Kolben (etwa 300ccm Inhalt) steht auf einem Ring, der von einem
Drahtnetz mit Asbestscheibe bedeckt ist. Der Ring mull so weit von
der Stativplatte entfernt sein, daB ein Bunsenbrenner mit Schornstein
bequem darunter stehen kann. Mittels eines einfach durchbohrten
Stopfens trigt der Kolben ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr. Ein
zweimal rechtwinklig (z-formig) gebogenes Rohr vermittelt die Ver-
bindung mit einer Waschflasche, die gerade so viel konzentrierte Schwefel-
sdure enthilt, daB ihr Einleitungsrohr eben in die Fliissigkeit eintaucht.

Strecker, Qualitative Analyse. 1



2 Die wichtigsten Sduren und die Alkalimetalle.

An das Ableitungsrohr der Waschflasche wird ein einmal rechtwinklig
gebogenes Rohr angesetzt, durch welches das Gas an seinen Bestimmungs-
ort geleitet werden kann. Die Verbindungen der Glasrohren mit der
Waschflasche und untereinander werden durch kurze Schlauchstiickchen
hergestellt, innerhalb derer Glas an Glas stoBen soll, damit das Gas mit
dem Kautschuk, den es angreift, moglichst wenig in Beriihrung kommt.
Bevor man den Apparat in Benutzung nimmt, priift man ihn auf Dichtig-
keit durch Einblasen von Luft durch das mit einem Schlauch versehene
Ableitungsrohr an der Waschflasche. Bleibt die Fliissigkeitssiule,
die in dem Einleitungsrohr der Waschflasche beim Einblasen in die Héhe
getrieben wird, nach dem Abkneifen des Schlauchs stehen, so ist der
Apparat dicht.

In den Kolben bringt man 30 g gepulvertes Kochsalz und. iibergiel3t
es mit der inzwischen erkalteten, verdiinnten Schwefelsiure. Nachdem
das Ableitungsrohr mit dem Kork eingesetzt und die Verbindung mit
der Waschflasche hergestellt ist, wird die Reaktion durch m#Biges Er-
wirmen mit kleiner Flamme in Gang gebracht.

Im Sinne der Gleichung
NaCl 4 H,S0, = NaHS0, 4 HCl

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

Chlorwasserstoff 16st sich sehr leicht in Wasser. Ein Liter Wasser
lost 825 g Chlorwasserstoff bei 0° und, 721 g bei 20°. In dieser Eigenschaft
ist auch die Bildung von Nebeln bei der Berithrung mit der Luft begriindet.
Das Gas zieht den in der Luft enthaltenen Wasserdampf an und 16st
sich darin auf. Da die entstehende Losung von wasseriger Salzsiure
einen geringeren Dampfdruck hat, so verdichtet sie sich in Form von
Nebeln.

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

Zur Absorption leite man das Gas auf 100 ccm Wasser, die sich in
einem Erlenmeyerkolbchen befinden. Das Gasableitungsrohr soll nicht
in das Wasser eintauchen, da dieses sonst in den Apparat zuriickzu-
steigen pflegt. Bei der Absorption des Gases in Wasser entsteht eine
wisserige Losung von Chlorwasserstoff, wie sie in Handel gewohnlich
als Salzsiure bezeichnet wird. Die konzentrierte Salzsdure des Handels
ist eine 37 9,ige Losung von Chlorwasserstoff im Wasser. Beim Er-
wirmen entweicht Chlorwasserstoff aus dieser Losung, und durch
Destillation erhdlt man beim Siedepunkt von 110° eine 20 9%, ige Siure.
Dasselbe Produkt wird erbalten durch Destillation einer verdiinnten



Chlorwasserstoffsidure. 3

Chlorwasserstofflssung. Hier geht zundchst hauptsichlich Wasserdampf
iiber, bis bei 110° die 20 9 ige Saure destilliert.

Ist die Gasentwicklung trige geworden, nehme man den Apparat
auseinander, erwirme den Kolbeninhalt noch kurze Zeit bis zur volligen
Austreibung des Chlorwasserstoffs und gieBe den Riickstand noch warm
zur Kristallisation in eine Porzellanschale. v

Mit der dargestellten Salzsdure tibergieBe man in zwei Reagenz-
glisern je ein Stiickchen Zink und ein Stiickchen Magnesiumband.
Der gleiche Versuch werde mit einer Probe verdiinnter Schwefelsiure
aus der Vorratsflasche des Platzes angestellt.

Bei allen vier Versuchen zeigt sich die gleiche Erscheinung, die Ent-
wicklung eines Gases, das sich als Wasserstoff identifizieren 148t, im
Sinne der Gleichungen:

Zn - 2HCl = ZnCl, + H,
Mg + 2HCI = MgCl, - H,
Zn + H,80, = ZnSO, + H,
Mg + H,80, = MgSO, + H,.

Daneben bilden sich noch andere Reaktionsprodukte, Zinkchlorid
und Magnesiumchlorid einerseits und Zinksulfat und Magnesiumsulfat
andererseits, die man als Salze bezeichnet. Aus diesen Reaktionen
leitet sich eine Definition fiir die als S#duren und Salze bezeichneten
Stoffe ab.

Salze entstehen dadurch, daB in den Siduren Wasserstoffatome
ersetzt werden durch Metallatome, unter Entwicklung von Wasser-
stoff, und Sduren sind Wasserstoffverbindungen, in denen der Wasser-
stoff ganz oder teilweise ersetzt werden kann durch Metall unter Bildung
von Salzen und Entwicklung von Wasserstoff.

Ist in einer Sdure nur ein durch Metallatome ersetzbares Wasserstoff-
atom vorhanden, so wird sie als einbasisch bezeichnet, existieren deren
mehrere, so ist sie mehrbasisch. Werden alle vertretbaren Wasserstoff-
atome einer Sdure durch Metall ersetzt, so entsteht ein neutrales Salz,
findet nur ein teilweiser Ersatz statt, so werden saure Salze gebildet.
Zu letzteren gehort auch das bei der Chlorwasserstoffentwicklung als
Nebenprodukt entstandene saure Natriumsulfat.

Eine vollstindigere Ausnutzung der Schwefelsiure unter Bildung
des neutralen Salzes im Sinne der Gleichung

2 NaCl + H,S0, = Na,S0, + 2 HCl
wird bei der technischen Darstellung der Salzséiure erzielt. Fiir einen
derartigen Reaktionsverlauf sind jedoch wesentlich hohere Temperaturen,
erforderlich, die bei den oben gegebenen Versuchsbedingungen nicht
erreicht werden koénnen.

Reaktionen der Salzsiiure und der Chloride.

Unter Reaktionen verstehen wir Erscheinungen, die auftreten, wenn wir
uns unbekannte Stoffe zum Zweck ihrer Erkennung mit bestimmten uns bekannten
Stoffen, den Reagenzien, zusammenbringen, oder wenn wir sie gewissen physi-
kalischen Einwirkungen, z. B. Anderung der Temperatur unterwerfen.

Die Reaktionen konnen in verschiedener Weise zutagetreten. Es kann
eine Anderung des Aggregatzustandes eintreten, die Farbe kann sich verdndern,

1*



4 Die wichtigsten Sduren und die Alkalimetalle.

es kann sich Gas entwickeln, es kann Auflésung eines festen Stoffes erfolgen, es
kann sich umgekehrt in einer Lésung ein schwer loslicher Stoff bilden, der sich
abscheidet. Gerade der letzte Fall, die Bildung unlslicher Stoffe, das Ausfallen
von Niederschligen, spielt in der analytischen Chemie eine besonders wichtige
Rolle.

Erfolgt eine Reaktion noch in grofBer Verdiinnung oder ist sie noch mit
kleinen Mengen ausfiihrbar, so bezeichnet man sie als empfindlich. Tritt sie nur
bei einem bestimmten Stoff ein, so ist sie charakteristisch. Oft 148t sich eine
an sich nicht eindeutige Reaktion zu einer charakteristischen machen durch Unter-
suchung des Verhaltens des entstandenen Reaktionsproduktes.

Mit der oben dargestellten Salzséure bringe man folgende Reagentien
zusammen.

Silbernitrat. Zu etwa 1 cem der verdiinnten Siure gebe man

eine Probe 2 9%,ige Silbernitratlosung. Es entsteht nach der Gleichung
AgNO,; 4 HCl = AgCl 4 HNO,

ein weiller Niederschlag von Chlorsilber, der anfangs emulsionsartig in
der Flissigkeit suspendiert bleibt, sich aber beim Schiitteln, namentlich
unter Erwirmen, kisig zusammenballt. In Salpetersdure ist er unléslich,
dagegen lost er sich in Ammoniak unter Bildung von Verbindungen von
der Formel AgCl-2 NH; oder AgCl-3 NH;. Durch Salpetersidure wird
aus dieser Losung das Chlorsilber wieder abgeschieden.

Bleiazetat. Beim Zusammenbringen von Salzsidure und Blei-
azetatlosung bildet sich, wenn die Losungen nicht zu verdiinnt sind,
ein weiller Niederschlag von Bleichlorid.

2HCL 4 Pb(C,H30,), = PbCl, 4+ 2 C,H,O,.

Der Niederschlag werde auf ein glattes Filter gebracht und eine
Probe davon mit so viel Wasser gekocht, als gerade zur Losung erforder-
lich ist. Beim Erkalten scheidet sich das Bleichlorid in Form glinzender,
weiller Nédelchen wieder ab.

Merkuronitrat. Gibt man zu einer Probe der Salzsiure etwas
Merkuronitratlosung, so entsteht ein weiler Niederschlag von Merkuro-
chlorid.

HgNO, -+ HCl = HNO, - HgCL

Das Merkurochlorid oder Quecksilberchloriir wird auch mit dem
Namen Kalomel bezeichnet. Der Name (xaA0» uélag = schones Schwarz)
rithrt daher, daB es sich beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz firbt.

Theorie der elektrolytischen Dissoziation, Ionentheorie.

Je eine Probe von Losungen von Kaliumchlorid, Natriumechlorid,
Magnesiumchlorid, Bariumchlorid, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid,
Kaliumchlorat und Chloralhydrat versetze man mit etwas Silbernitrat-
losung. Bei allen auller den beiden letzten erfolgt eine Fallung von
Chlorsilber, die gleiche wie sie auch bei der Salzsiure beobachtet wurde.
Das Chlor reagiert also in einer Reihe von Verbindungen mit verschiedenen
Elementen in gleicher Weise mit dem Silbernitrat ohne Riicksicht auf
den anderen Bestandteil, mit dem es verbunden ist, wihrend es in anderen
Verbindungen keine Reaktion mit dem gleichen Reagens zu geben ver-
mag. Eine Erklirung fiir dieses verschiedene Verhalten gibt die Theorie
der elektrolytischen Dissoziation oder die Ionentheorie.
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Die meisten anorganischen Stoffe leiten in wisseriger Losung
den elektrischen Strom, sie sind Elektrolyte. Die Stromleitung ist
verkniipft mit einer Verschiebung von Materie von einem Pol zum
andern. -Diese Verschiebung erfolgt dadurch, dall die Elektrolyte in
wiisseriger Losung mehr oder weniger zerfallen oder dissoziieren in
elektrisch geladene Teilstiicke, Massenteilchen, die den Transport der
Elektrizitdt iibernehmen, indem sie mit dem Strom wandern, weshalb
man sie Jonen genannt hat. Diese Ionen konnen entweder aus einem
elektrisch geladenen Massenteilchen eines einzelnen Elementes bestehen,
oder es kénnen auch mehrere Elemente in einem Jon enthalten sein.
Die positiv geladenen Ionen wandern beim Stromdurchgang nach der
negativen Elektrode, der Kathode, und heilen daher Kationen; die
negativ geladenen Ionen gehen nach der positiven Elektrode, der Anode,
weshalb sie Anionen genannt werden. An den Elektroden gleichen sie
ihre Ladung gegen die der Elektrode aus und werden elektrisch neutral,
worauf sie entweder untereinander oder mit dem Elektrolyten oder
mit dem Elektrodenmaterial in Verbindung treten.

Nach der von Arrhenius begriindeten Theorie von der elektroly-
tischen Dissoziation nimmt man nun an, daB der Zerfall des Elektrolyten
nicht nur beim Stromdurchgang erfolgt, sondern daf} in jeder wisserigen
Losung eines Elektrolyten schon Ionen in freiem Zustand vorhanden
sind. Gestiitzt wird diese Annahme durch das Verhalten der Elektrolyt-
losungen bei der Bestimmung des osmotischen Druckes und bei der
Bestimmung des Molekulargewichtes durch Gefrierpunktserniedrigung
und Siedepunktserhéhung. Hier verhalten sich nédmlich die freien Tonen
wie selbstdndige Molekiile und fiilhren so zu abnormen Werten.

Auf freie Ionen sind fast in allen Fallen die analytischen Reaktionen
zuriickzufithren, soweit sie in wisseriger Losung verlaufen. Diese Er-
kenntnis bedeutet einen grofien praktischen Vorteil fir die analytische
Chemie, da man aus der Kenntnis der Reaktionen der einzelnen Ionen,
die Reaktionen der Stoffe, die sich aus ihnen zusammensetzen, ableiten
und erkliren kann.

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

Eine Gleichung, die alle diese Reaktionen umfaft, 1a3t sich aus den
Ionengleichungen fiir die einzelnen Reaktionen leicht ableiten. Bei
Ionengleichungen werden die Kationen durch Punkte, die Anionen
durch Striche rechts oben bei dem Symbol des betreffenden Elementes
bezeichnet. Die Wertigkeit des Elementes kommt durch die Anzahl
der Striche oder Punkte zum Ausdruck.
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Fir die einzelnen Reaktionen ergeben sich also folgende Gleichungen :
K-+ CF 4 Ag' + NO;’ = AgCl 4+ K- 4+ NO,/
Na- -+ CI' 4- Ag' + NO, = AgCl 4 Na' 4+ NO,’
Mg+ 20+ 2 Ag- + 2NO," = 2 AgCl 4+ Mg + 2N03
Ba + 2Cl' 4+ 2 Ag + 2 NO, = 2 Ag(Cl+ Ba 4 2 NO,’
Fe 4 3Cl' 4+ 3 Ag + 3NO,” = 3 AgCl 4 Fe* + 3 NO,’
Hg: +2C'+ 2 Ag + 2NO,’ =2 AgCl + Hg* + 2 NO,/
2K+ 20+ 2 Ag' + SO, = 2 AgCl 4 2 K- + SO,”
Werden in allen diesen Gleichungen die Glieder gestrichen, die sich
auf beiden Seiten des Gleichheitszeichens finden, so ergibt sich daraus
die vereinfachte Gleichung:

Ag + CI' = AgC],
die allgemein die Reaktion zwischen Chloriden und Silbernitrat dar-
stellt und besagt, daB Silberionen ein Reagens auf Chlorionen sind.

Daraus erklirt sich auch das Ausbleiben der Reaktion bei den
Losungen des Kaliumchlorats und des Chloralhydrats. Das Chloral-
hydrat ist kein Elektrolyt, es gibt daher in wisseriger Losung keine
Jonen. Das Kaliumchlorat zerfillt, wie durch einen elektrolytischen
Versuch gezeigt werden kann, in Kaliumionen und ClO,'-Ionen, die
Chlorationen, liefert also ebenfalls keine Chlorionen und kann daher
auch keine Reaktion mit Silberionen geben.

Stiirke der Siuren.

Drei gleichlange Stiickchen Magnesiumband werden in drei Reagenz-
glisern mit je 10 ccm doppelt normaler Salzsiure, Schwefelsiure und
Essigsdure tiibergossen. (Die verdiinnten Sduren des Arbeitsplatzes
sind doppelt normal.) In allen drei Fillen erfolgt eine Wasserstoffent-
wicklung, die bei der Salzsiure und Schwefelsiure stiirmisch, bei der
Essigsdure trige verliuft. Ebenso wird das Metall in der Salzsiure
und Schwefelsdure rasch, in der Essigsdure langsam gelost.

Losungen von Séuren, die ein Gramméquivalent Wasserstoff, d. h.
das Aquivalentgewicht des Wasserstoffs ausgedriickt in Grammen, also
1,008 g Wasserstoff im Liter enthalten, bezeichnet man als einfach normal;
enthalten sie zwei oder drei Grammiquivalente Wasserstoff, so sind
sie doppelt oder dreifach normal, wihrend Losungen, die einen Bruchteil
eines Gramméiquivalentes, etwa ein Zehntel oder ein Hundertstel, ent-
halten, Zehntelnormal- oder Hundertstelnormallosungen genannt werden.
Eine einfach normale Chlorwasserstoffsdure enthilt daher ein Gramm-
molekiil Chlorwasserstoff, d. h. das Molekulargewicht des Chlorwasser-
stoffs, ausgedriickt in Grammen, also 36,5 g Chlorwasserstoff gelost
zum Liter. Die zweibasische Schwefelsiure hat zwei Aquivalente Wasser-
stoff in ihrem Molekiil; es ist daher in einer Normalschwefelsdure nur

ein halbes Grammmolekiil, also %8 oder 49 g Schwefelsdure zum Liter

gelost, wihrend die einbasische Essigsiure wieder ein ganzes Gramm-
molekiil im Liter der Normall6sung enthélt. Die Konzentrationen der
ibrigen Normalititen ergeben sich daraus von selbst.
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Die Sauren sind Elektrolyte. Man kann sie unbeschadet der Rich-
tigkeit der frither gegebenen Definition auch definieren als Stoffe, die
in wisseriger Losung zerfallen in Kationen, die stets Wasserstoffionen
sind, und in die Anionen des Sdurerestes. Dieser Zerfall findet aber nicht
restlos statt, sondern nur zu einem bestimmten Bruchteil, der bei den
verschiedenen Sduren verschieden grof ist, und den man als den Disso-
ziationsgrad. bezeichnet. Mit zunehmender Verdiinnung wichst auch der
dissoziierte Teil der Saure, bis schlieflich bei unendlicher Verdiinnung
bei allen Sauren vollkommene Dissoziation erreicht wird. Die Unter-
schiede im Dissoziationsgrad bei maBiger Verdiinnung #ulBlern sich
sowohl bei der Stromleitung als auch in der Verschiedenheit der Ge-
schwindigkeit der Wasserstoffentwicklung bei der Einwirkung auf
Metall.

Fir beide Erscheinungen kommt nur der dissoziierte Anteil der
Séure in Betracht. Denn da die Elektrizitit durch die freien Ionen
transportiert wird, erfolgt die Stromleitung am besten da, wo viel freie
Ionen vorhanden sind, also in Lésungen von Siduren, die stark disso-
ziieren. Ebenso kommt fiir die Wasserstoffentwicklung nur der in Ionen-
form vorhandene Wasserstoff in Betracht. Werden die oben ausgefiihrten
Reaktionen in Ionengleichungen dargestellt, so ergibt sich:

Mg+ 2H + 2Cl' = Mg~ + 2Cl' + H,
Mg + 2 H' + SO,” = Mg + SO,” + H,
Mg+ 2 H' 4- 2GH;0,' = Mg + 2 CH;0," + H,
oder vereinfacht:
Mg+ 2H = Mg + H,.

Die Reaktion besteht also in einem Ubergang der positiven elektri-

schen Ladungen von den Wasserstoffionen auf das elektrisch neutrale
Metall, das dadurch in Ionenform iibergeht. Das Magnesium besitzt
nimlich eine groflere Elektroaffinitdt oder ein groBeres Bindungsver-
mogen fiir elektrische Ladungen als der Wasserstoff. Es vermag daher,
den Wasserstoffionen die elektrische Ladung zu entziehen. Die elektrisch
neutral gewordenen Massenteilchen des Wasserstoffs vereinigen sich
dann zu Molekiilen und entweichen gasférmig. Die Wasserstoffentwick-
lung wird also bei der Siure am lebhaftesten verlaufen, die die meisten
Wasserstoffionen liefert, die also am starksten dissoziiert ist.
- Andem Grad der Dissoziation, der durch Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit ermittelt werden kann, miBt man die Starke der
Séuren. Nach diesen Messungen ist von den hier betrachteten Sduren die
stirkste die Salzsdure. Sie zeigt das groBte Leitvermogen, ist also sehr
weitgehend dissoziiert, was auch aus der lebhaften Wasserstoffentwick-
lung hervorgeht. Dann folgt die Schwefelsdure und schliellich die
nur wenig dissoziierte Essigsaure.

Dafl bei der Darstellung des Chlorwasserstoffs die schwichere
Schwefelsiure die Salzsiure austreibt, steht damit nicht im Widerspruch,
%: diese Reaktion auf der geringeren Fliichtigkeit der Schwefelsiure

ruht.

Die Reaktion zwischen Kochsalz und Schwefelsiure ist ein umkehrbarer
Prozel. Es kann unter geeigneten Bedingungen auch aus saurem Natriumsulfat
und Salzsiure Kochsalz und Schwefelsiure zuriickgebildet werden, was man in
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der Gleichung dadurch ausdriickt, daB man an die Stelle des Gleichheitszeichens
zwei entgegengesetzt gerichtete Pfeile setzt:

NaCl + H,SO, 2 NaHS0, + HCL

Jede Reaktion verliuft mit einer bestimmten Geschwindigkeit. Diese Ge-
schwindigkeit, d. h. die Stoffmenge, die in der Zeiteinheit umgesetzt wird, ist
nach dem Massenwirkungsgesetz proportional den Konzentrationen der reagierenden
Stoffe.

Die Geschwindigkeit der Bildung von Chlorwasserstoff und saurem Natrium-
sulfat ist also in jedem Zeitteilchen proportional den gerade bestehenden Kon-
zentrationen von Kochsalz und Schwefelsiure. Wenn diese Konzentrationen
zur Zeit t mit C; und C, bezeichnet werden, ist sie:

C;.C,.K,.

Werden ferner die Konzentrationen von saurem Natriumsulfat und Chlor-
wasserstoff zur gleichen Zeit t mit C; und C, bezeichnet, so ist die Geschwindigkeit
der Riickbildung von Kochsalz und Schwefelsiure gleich:

C;.C, . K,,
wobei K, ebenso wie K; die Geschwindigkeitskonstante bedeutet.

Die Geschwindigkeit der Salzsiurebildung nimmt ab, da bei der Reaktion
Schwefelsiure und Kochsalz verschwinden. Die Geschwindigkeit des entgegen-
gesetzten Vorganges wichst mit der steigenden Menge der Reaktionsprodukte.
In dem Augenblick, in dem die beiden Geschwindigkeiten gleiche GroBe erreicht

haben, wo also
C,.C;.K, =C,.C,.K,

ist, kann keine Verinderung mehr eintreten. Es miiite dann ein Gleichgewichts-
zustand. herrschen, und der ProzeB kime zum Stillstand. Durch das Erwirmen
wird aber der Chlorwasserstoff infolge seiner Fliichtigkeit aus dem Reaktions-
gemisch dauernd entfernt. Es kann daher auch kein Gleichgewichtszustand
eintreten, und die Umsetzung geht vollstindig zu Ende.

Darstellung von Natronlauge.

In 30 cecm Wasser, die sich in einer kleinen Porzellanschale befinden,
gebe man einige erbsengroBe, von den Krusten befreite Stiickchen
metallischen Natriums, im ganzen etwa zwei Gramm, wobei man mit
dem Eintragen eines neuen Stiickchens immer so lange wartet, bis
das vorhergehende gelost ist. Die entstandene Loésung priiffe man mit
Lackmuspapier auf ihre Reaktion. Eine kleine Probe, etwa ein Kubik-
zentimeter, werde in einer kleinen Porzellanschale eingedampft. Es
hinterbleibt ein weiller Riickstand von Natriumhydroxyd. Bei héherer
Temperatur schmilzt das Natriumhydroxyd ohne Wasser zu verlieren.

Natrium zersetzt das Wasser unter Bildung von Natriumhydroxyd
und Wasserstoff. Natriumkydroxyd ist eine Base, d. h. ein Stoff, der in
wisseriger Losung in Hydroxylionen und Metallionen zerfiillt. Enthilt
eine Base nur eine Hydroxylgruppe, die in Ionenform abgespalten werden
kann, so wird sie als einsdurig bezeichnet, enthilt sie mehrere, so ist sie
mehrsiurig, je nach Anzahl der Hydroxylgruppen. Die Stirke der Basen
wird ebenso wie bei den Sduren gemessen durch den Dissoziationsgrad,
der durch Leitfihigkeitshestimmungen ermittelt wird. Starke Basen,
wie Natronlauge oder Kalilauge, sind auch in méBig verdiinnten Losungen
fast vollsténdig dissoziiert, schwache Basen, wie das Ammoniumhydroxyd,
dagegen nur zu einem geringen Bruchteil.

Durch Séuren werden die Basen neutralisiert unter Bildung von
Salzen. Das Wasserstoffion der Siure vereinigt sich dabei mit dem
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Hydroxylion der Base zu Wasser, das praktisch so gut wie gar nicht
dissoziiert ist. Die anderen Ionen bleiben als Anionen und Kationen
des neu entstandenen Salzes, wenn dieses in Wasser léslich ist, zunichst
unverindert. Erst wenn das Losungswasser verdampft wird, gleichen
sie ihre Ladungen gegeneinander aus wund vereinigen sich zu nicht
dissoziiertem Salz, das auskristallisiert. Die Gleichung fiir die Reaktion,
die sich bei der Neutralisation zwischen Basen und Sduren abspielt,
ist demnach
H + OH' = H,0.

Sie ist allgemein giiltig fiir alle Neutralisationsvorgénge zwischen be-
liebigen Basen und S#uren, und sie erkldrt auch die Beobachtung, daf3
bei der Neutralisation #dquivalenter Mengen beliebiger S@uren und
Basen in wisseriger Ldsung stets die gleiche Warmeténung auftritt.

Darstellung von Chlornatrium.

Zu 20 g der oben bereiteten Natronlauge gebe man von einer im MeB3-
zylinder abgemessenen Menge verdiinnter Salzsdure so viel zu, daf ein
in die Fliissigkeit geworfenes Stiickchen Lackmuspapier eben gerétet
wird, und bestimme die verbrauchte Menge.

Ein Grammmolekiil Salzsdure neutralisiert nach der Gleichung ein
Grammmolekiil Natronlauge. Es entsprechen also 36,5 g Chlorwasser-
stoff je 40 g Natronlauge. Die verdiinnte Salzsédure des Platzes ist doppelt
normal, enthilt also 73 g Chlorwasserstoff im Liter und 0,073 g im
Kubikzentimeter. Ein Liter davon entspricht also 80 g Natriumhydroxyd
und ein Kubikzentimeter 0,08 g. Multipliziert man also die Anzahl
Kubikzentimeter Salzsdure, die zur Neutralisation verbraucht wurden
mit 0,08, so erhdlt man die Anzahl Gramme Natriumhydroxyd, die in
den 20 g Lauge enthalten waren, und durch weitere Multiplikation
mit 5 den Prozentgehalt.

Nach der Neutralisation dampft man die Lésung in einer Porzellan-
schale auf einem Asbestdrahtnetz iiber freier Flamme vorsichtig ein.
Sobald die Kristallisation beginnt, rithre man mit einem Glasstab zur
Vermeidung des Stoflens und Spritzens und dampfe in dieser Weise
vollstindig zur Trockne. Mit dem so gewonnenen Kochsalz stelle man
folgende Versuche an.

Eine Probe wird in einem Glithrohrchen, einem 6 ¢m langen, 5 mm
weiten Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas, erhitzt. Das Salz
verknistert, da in den einzelnen Kristallen mechanisch Wasser einge-
schlossen ist, das beim Erhitzen verdampft und die Kristalle zersprengt
(Dekrepitationswasser). Bei stirkerem Erhitzen schmilzt das Kochsalz
und erstarrt kristallinisch beim Erkalten.

Ein Kornchen des verknisterten Salzes werde an einem Platindraht
in die nichtleuchtende Bunsenflamme gebracht. Die Flamme wird inten-
siv gelb gefirbt, eine Reaktion, die ungeheuer empfindlich ist und schon
durch den dreimillionsten Teil eines Milligramms hervorgerufen wird.
Sie beruht darauf, dal das Chlornatrium bei der Temperatur der Bunsen-
flamme verdampft und zerfillt in Chlor und in Natriumddmpfe, die
im glithenden Zustande gelbes Licht aussenden.
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Platindrihte fiir derartige Flammenreaktionen schmilzt- man in Glasrohren
ein. An eine 10 cm lange Glasrohre zieht man am einen Ende eine Spitze. In
die Spitze filhrt man den ungefihr fiinf Centimeter langen Platindraht etwa
einen halben Zentimeter weit ein und 1506t die Spitze im Geblisefeuer zusammen-
fallen. Zur Aufbewahrung steckt man die Réhrchen mit den Drihten, von denen
man mehrere vorritig hilt, durch die Bohrungen eines breiten Stopfens, der
auf einem weithalsigen GefiB mit etwa 20 %iger Salzsiure sitzt, so dal die
Drihte in die Siure tauchen.

Ein Kornchen Kochsalz 16se man auf einem Objekttrdger in einem
Tropfen Wasser und lasse die Losung verdunsten, was durch miBiges
Erwirmen iiber einem kleinen, leuchtenden Flammchen und Blasen
unterstiitzt werden kann. Die Kristalle betrachte man bei méBiger Ver-
groBerung unter dem Mikroskop. Das Kochsalz kristallisiert regulér
in Wiirfeln, die sich meist zu treppenartigen Gebilden zusammenlagern.

Eine Probe des Salzes 16se man in Wasser und weise mit den be-
kannten Reaktionen die Chlorionen in der Lésung nach.

Die Reaktionen des Natriumions.

Die Reaktionen des Natriumions sind weit weniger empfindlich
und charakteristisch als die des Chlorions. Da die Salze des Natriums
fast alle loslich sind, so gibt es nur eine Fallungsreaktion, namlich mit
pyroantimonsaurem Kalium.

Kaliumpyroantimoniat. Bringt man die stets frisch zu bereitende
Losung des Reagenzes mit Natriumsalzlosungen zusammen, so ent-
steht ein weiller, kristallinischer Niederschlag von Natriumpyroanti-

moniat.
2 Na: + H,Sb,0,”” = Na,H,Sb,0,
2 NaCl + K,H,Sb,0, = Na,H,Sb,0, + 2 KCl

Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich und nur brauchbar bei ganz
neutralen oder schwach alkalischen Losungen, da durch Saure aus dem
Reagens weille, amorphe Antimonsédure gefillt wird.

Platinchlorwasserstoffsiiure gibt mit Natriumsalzen Natriumplatin-
chlorid, Na,PtCly+ 6 HyO, orangegelbe, lange prismatische Nadeln,
die in Wasser und Alkohol leicht 16slich sind. Zur Ausfiihrung der Reak-
tion versetze man auf einem Objekttriger einen Tropfen Chlornatrium-
losung mit einem UberschuB (3 Tropfen) Platinchlorwasserstoffsiure,
dunste das Ganze vorsichtig zur Kristallisation ein und betrachte die
Kristalle unter dem Mikroskop. Man vermeide beim Eindunsten ein
scharfes Eintrocknen des Riickstandes, da sonst das Salz sein Kristall-
wasser und damit sowohl seine Kristallstruktur als auch seine Loslich-
keit in Alkohol verliert.

Darstellung von Salpetersiure.

Ahnlich wie auf die Chloride wirkt konzentrierte Schwefelsiure
auf Nitrate. So setzt sie sich mit Kaliumnitrat um zu saurem Kalium-
sulfat und freier Salpetersiure. Reaktionsgleichung?
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Zur Darstellung von Salpetersdure (Fig.2) reinige man zun&chst eine
tubulierte Retorte griindlich durch Ausspiilen mit Wasser, dann trockne
man sie durch Einblasen oder Durchsaugen von Luft unter gleichzeitigem
Erwirmen. Dann bringe man mit Hilfe eines Trichters 50 g konzentrierte
Schwefelsdure in die Retorte und trage in die Siure durch den
Tubus 50 g pulverisierten Kalisalpeter in kleinen Portionen ein, wobei
man die Retorte durch Eintauchen in kaltes Wasser fortwihrend kiihlt.
Nach beendigtem Eintragen verschliet man den Tubus mit einem
Glasstopfen oder mit einem durch Asbestpapier geschiitzten Kork
und liflt das Reaktionsgemisch zur volligen Umsetzung eine bis zwei
Stunden stehen. Nach dieser Zeit setzt man die Retorte in einer Eisen-
schale auf eine diinne Schicht Sand, umgibt sie bis zur Hohe des Flissig-
keitsspiegels mit rings angeschiittetem Sand und destilliert mit einer
kleinen Flamme die gebildete Salpetersdure ab. Den Vorlauf, d. h. die
ersten  iibergehenden
Tropfen fingt man ge-
sondert auf. Sie sind
mit Stickoxyden ver-
unreinigt, die ihre Ent-
stehung dem Umstande
verdanken, daf unver-
brauchte konzentrierte
Schwefelsdure der des-
tillierenden  Salpeter-
sdure Wasser entzieht,
so dafl das Anhydrid
N;O;entsteht, das leicht
in niedere Oxyde und
Sauerstoff zerfillt nach
der Gleichung:

N,0; = N,O, 4 O.
Die Hauptmenge wird Fig. 2.
in einem kleinen Erlen- Apparat zur Salpetersiuredarstellung.
meyer gesammelt, der
in einem Trichter liegt und durch Wasser gekiihlt wird. Wenn gegen
Ende der Destillation infolge steigender Temperatur die Salpetersiure
sich wie oben zersetzt und rétliche Dampfe von Stickoxyden auftreten,
wechselt man die Vorlage abermals und fingt auch den Nachlauf ge-
trennt auf. Der Riickstand wird noch heifl aus der Retorte ausgegossen
(unter einem Abzug!).

Die Umsetzung der Schwefelsdure mit Salpeter kann durch Steige-
rung der Temperatur auch bis zur Bildung von neutralem Sulfat und
vollkommener Ausnutzung der Schwefelstiure getrieben werden. Unter
diesen Versuchsbedingungen erfolgt aber der bei vorsichtiger und lang-
samer Destillation nur geringe Zerfall in viel stéirkerem MaBe. Es ent-
stehen dann reichliche Mengen von Stickstoffoxyden, die sich mit gelber
bis rotbrauner Farbe in der unzersetzten Salpetersiure auflésen. KEin
solches Stickoxyde enthaltendes Produkt wird als rote, rauchende
Salpetersiure bezeichnet.
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Reaktionen der Salpetersiure und der Nitrate.

Ein kleines Kristillchen Diphenylamin werde in einem Xubik-
zentimeter reiner konzentrierter Schwefelsdure gelost und ein Tropfen
stark verdiinnter Salpetersdure oder Nitratlosung zugegeben. Es erfolgt
intensive Blaufirbung. Die Reaktion ist zwar sehr empfindlich aber nicht
charakteristisch, da auch andere Stoffe, die gleich der Salpetersiure
oxydierend wirken, sie hervorrufen.

Eine Probe Indigolosung werde mit verdiinnter Salpetersiure
erwirmt. Es tritt Entfirbung ein. Auch diese Reaktion ist nicht
charakteristisch, da auch sie durch andere Oxydationsmittel bewirkt
werden kann.

Nitrate werden ferner erkannt durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure. Dabei entwickeln sich rotbraune Dampfe, weil die in Frei-
heit gesetzte Salpetersdure bei der raschen Erhitzung unter Bildung von
Stickoxyden zerfillt, eine Reaktion, die bei den analytischen Vorproben
verwendet wird.

Zu einer kaltgesdttigten Losung von Eisenvitriol gebe man zwei
Tropfen Salpetersiure oder Salpeterlésung. Dann gieBe man vorsichtig
konzentrierte Schwefelsdure in das schrdg gehaltene Reagenzrohr, so
daB die Sdure an der Wand herabflieft und sich unter die Fliissigkeit
schichtet. An der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten bildet sich
eine braune bis amethystfarbene Zone, je nachdem groflere oder kleinere
Mengen Nitrat vorhanden sind. Die Reaktion beruht auf einer Oxydation
des Eisenvitriols und einer Reduktion der Salpetersdure zu Stickoxyd,
das sich im iiberschiissigen KEisenvitriol unter Bildung einer braun-
gefirbten Verbindung auflost.

Oxydation und Reduktion.

Eine Oxydation besteht in einer Zufiihrung von Sauerstoff oder in einer
Wegnahme von Wasserstoff bei Verbindungen und Elementen, Reduktion in
einer Zufithrung von Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.

Oxydationsmitte] sind also Stoffe, die Sauerstoff abgeben oder Wasserstoff
aufnehmen konnen, Reduktionsmittel dagegen geben Wasserstoff ab und nehmen
Sauerstoff auf. An die Stelle des Sauerstoffs konnen auch andere negative Ele-
mente oder Atomgruppen treten, und an Stelle des Wasserstoffs kann ein anderes
positives Element oder eine positive Atomgruppe aufgenommen werden. Ge-
wohnlich erhéht bei Oxydationsreaktionen ein Element der oxydierten Verbin-
dung seine Wertigkeit oder die Zahl seiner positiv elektrischen Ladungen, wihrend
bei Reduktionen die Zahl der negativen Ladungen eines Elementes der Verbindung
erhoht wird. Der Prozel der Oxydation ist also im weiteren Sinne zu definieren
als eine Vermehrung der Zahl der positiven Ladungen, oder was dasselbe ist, eine
Verminderung der Zahl der negativen Ladungen, der ReduktionsprozeB dagegen
ist eine Vermehrung der Zahl der negativen, oder was dasselbe bedeutet, eine
Verminderung der Zahl der positiven elektrischen Ladungen. Oxydationsmittel
miissen also positive Ladungen abgeben oder negative aufnehmen konnen, Reduk-
f{i_(_)nsmittel aber miissen negative Ladungen abgeben oder positive aufnehmen

Gnnen.

Die Salpetersiure gibt, indem sie gleichzeitiy Wasser abspaltet und An-
hydrid bildet, bei Oxydationen ihren Sauerstoff ganz oder teilweise ab im Sinne
folgender Gleichungen:
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2HNO;= H,0 + N,0;

NO; =N,0,+0

N,O; =N,0; +20

NO; =2NO-+30

N,O; =N,0 +40

NO, =N, +50.

Die Menge des Sauerstoffs, der bei einer Oxydationsreaktion abgegeben

wird, ist abhingig von der Konzentration der Siure, von der Temperatur und
von der Natur des zu oxydierenden Stoffes.

Der Eisenvitriol ist Eisenoxydulsulfat oder Ferrosulfat, FeSO,. FEr ist ein
Salz des zweiwertigen Eisens und leitet sich von der Oxydationsstufe FeO ab.
Bei der Oxydation geht er in Eisenoxydsulfat, Ferrisulfat, Fe,(SO,);, iiber, das
sich vom dreiwertigen Eisen ableitet..

6FeSO, + 3H,80, + 30 = 3H,0 + 3Fe,(SO,),.

Der fiir diese Reaktion erforderliche Sauerstoff wird von der Salpetersiure
geliefert, die hier im Sinne der Gleichung:

2HNO, = H,0 + N,0, = H,0 + 2NO + 30

zerfallt. Durch Addition der beiden Teilgleichungen erhilt man die Gesamt-
gleichung fiir die Reaktion:

6FeSO, + 3H,S0, + 2HNO; = 4 Hy;O + 3 Fey(80,); + 2NO.
Das freiwerdende Stickoxyd reagiert dann mit dem iiberschiissigen Eisen-

SO
vitriol unter Bildung einer Verbindung von der Formel Fe< 3>N0, die braun
0

gefiilrb‘o ist und das wenig bestindige Eisenoxydulsalz der Nitrosisulfosidure dar-
stellt.

Nitronlésung. Fine Fillungsreaktion mit Salpetersidure und Nitraten
gibt eine organische Base, die unter der Bezeichnung ,,Nitron‘ im Handel
ist.!)) Eine Losung dieses Produktes in der zehnfachen Menge 59 iger
Essigsdure gibt mit Loésungen, die Nitrationen enthalten, auch bei starker
Verdiinnung einen weiBen kristallinischen Niederschlag, besonders bei
Kithlung mit Eiswasser, da das entstehende Nitrat der Base in der
Kilte sehr schwer loslich ist.

Die Reaktion wird gestort durch Anwesenheit von salpetriger Siure,
Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Chroms#ure, Chlorsiure, Uberchlor-
sdure, Oxalsdure, Ferri- und Ferrocyanwasserstoffsiure, die &hnliche
Niederschlage geben.

Trockene Reaktfion. Auf einem Stick Holzkohle wird mit dem
Messer oder mit einem Schliisselbart eine kleine Grube hergestellt und
diese mit etwas Kalisalpeter beschickt. Erhitzt man die Probe von
oben her mit einem Bunsenbrenner, so erfolgt eine lebhafte Ver-
brennung unter Gasentwicklung und Funkensprithen, da die Kohle

1) Nitron ist Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol. Es entspricht der Formel

H,CgN———N
CeH;
N
HC>C
I
CeH;

auf die hier nicht niaher eingegangen werden kann, da zu ihrem Verstindnis
Kenntnisse in der organischen Chemie erforderlich sind.
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auf Kosten des Sauerstoffs des Salpeters zu Kohlendioxyd verbrennt,
wobei gleichzeitig der Stickstoff des Salpeters in Freiheit gesetzt wird.

4KNO; + 5 C = 2 K,CO, + 3CO, + 2 N,.

Reaktionen des Kaliumions.

Uberchlorsiure, HClO,, gibt mit Kaliumsalzen einen weiBen,
kristallinischen Niederschlag, der in der Kilte sowohl in Wasser als auch
in verdiinnten Sduren schwer 1l4slich ist. Reaktionsgleichung.

Weinsiiure gibt mit nicht zu verdiinnten Kaliumsalzlésungen einen
weiflen kristallinischen Niederschlag, der aber erst eintritt, wenn man die
Losung heftig schiittelt oder innerhalb der Fliissigkeit die Wandung
des Reagenzglases mit einem Glasstab reibt.

Weinsiure ist eine organische Siure von der Formel

COOH—CHOH—CHOH—COOH.
Sie ist, da bei der Salzbildung nur die beiden Wasserstoffatome der Karboxyl-
gruppe (COOH) durch Metall ersetzbar sind, zweibasisch. Das saure Kalium-
salz 1st schwer lGslich; es ist der sogenannte Weinstein, der sich nach folgender
Gleichung bildet:
(C,H,0pH, + KNO, = KH(C;H,0,) + HNO;.

In einer Ionengleichung wiirde sich die Reaktion, da die Weinsiure als zwei-

basische Siure stufenweise dissoziiert, folgendermaBen darstellen:
C,H,0,H + H- 4 K- + NOy = C,H,0,HK + H- + NO,’

C,H,0.H’ + K+ = C,H,0,HK.

Mit dem Niederschlag von saurem weinsaurem XKalium werden,
nachdem er in mehrere Reagenzgliser verteilt wurde, folgende Reak-
tionen angestellt:

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

2. Der Niederschlag werde mit iiberschiissiger verdiinnter Salpeter-
sdure oder Salzsiure versetzt; es erfolgt Losung des Niederschlags unter
Riickbildung von freier Weinséure.

3. Der Niederschlag werde mit iiberschiissiger Natronlauge oder
Kalilauge versetzt. Er lost sich, da neutrale losliche Salze der Wein-
siure entstehen und zwar bei der Natronlauge ein gemischtes Salz,
das Kaliumnatriumtartrat, das auch den Namen Seignettesalz fiihrt,
bei der Kalilauge das neutrale Kaliumtartrat.

Da bei der Fillung der Kaliumsalze mit Weinsédure nach der Gleichung
freie Sdure entsteht, die freie Siure aber losend auf den Weinstein wirkt,
50 kann diese Reaktion nur unvollstindig und zwar nur bis zur Er-
reichung eines QGleichgewichtszustandes verlaufen, wie aus dem frither
erérterten Massenwirkungsgesetz folgt. Soll eine moglichst vollstindige
Fillung erzielt werden, so verwendet man an Stelle der freien Weinsiure
besser das saure weinsaure Natrium CH,0,HNa, da dann an Stelle
der freien Sdure ein Salz entsteht:

C,H,0;HNa + KNO; = C,H,0,KH + NaNO;.

Darstellung einer Losung von saurem weinsaurem Natrium. Zu
10 ccom Weinsiurelosung gebe man unter midfBigem Erwirmen lang-
sam Sodalosung bis zur Neutralisation. Das Ende der Neutralisation

oder
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erkennt man an der Farbenéinderung eines Stiickchens Lackmuspapier,
das in die Losung hineingeworfen wird. Die Losung enthélt jetzt neu-
trales Natriumtartrat. Reaktionsgleichung? Zu dieser Losung wird nun
das gleiche Quantum Weinsiure gegeben, wie neutralisiert wurde, also
10 com. Aus einem Molekiil freier Sdure und einem Molekiil des neutralen
Salzes entstehen dann zwei Molekiile sauren Salzes. Reaktionsgleichung?

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

Die Abscheidung der Weinsteinfillung erfolgt meist nicht sofort, sondern
erst nach Reiben der Reagenzglaswand mit einem Glasstab, da der Weinstein
stark dazu neigt, libersdttigte Losungen zu bilden. Man unterscheidet drei Arten
von Losungen: gesittigte, untersittigte und iibersdttigte. In der gesittigten
Losung ist der geloste Stoff im Gleichgewicht mit der Losung, d. h. die Lésung
nimmt bei gleichbleibender Temperatur nichts mehr von dem Stoff auf, und es
scheidet sich auch nichts aus ihr aus. Untersittigte und iibersittigte Losungen
streben in Beriihrung mit dem gelosten Stoff nach demselben Zustand hin. Die
untersi ttigte Lésung nimmt so lange davon auf, bis sie gesittigt ist, und aus der
ibersittigten scheidet sich soviel davon ab, daB eine gesittigte Losung entsteht.
Eine iibersittigte Losung, wie sie bei der Reaktion zwischen Tartrationen und
Kaliumionen entsteht, kann daher, ebensogut wie durch Reiben mit dem Glas-
stab, wodurch der metastabile Ubersiittigungszustand mechanisch gestért wird,
a.uch durch Einbringen eines Weinsteinkristédllchens, durch ,,Impfen‘, zur Knstalh-
sation gebracht werden.

Platinchlorwasserstoffsiure, H,PtCl;, gibt mit Kaliumsalzen einen
gelben, kristallinischen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid K,PtCl,,
der in der Kélte in Wasser und verdiinnten Séuren schwer loslich
ist, in der Hitze aber leicht in Losung geht. In Alkohol ist der Nieder-
schlag ganz unléslich.

Auf einem Uhrglas bringt man einen Tropfen Kaliumsalzlosung
mit einer 109, igen Losung von Platinchlorwasserstoffsiure zusammen.
Den gelben Niederschlag erwirme man iiber einem kleinen Flaimmchen,
eventuell unter Zugabe von etwas Wasser bis zur Losung. Beim Er-
kalten kristallisiert der Niederschlag wieder aus. Einen Tropfen der
Fliissigkeit mit darin suspendiertem Niederschlag bringe man auf einem
Objekttriger unter das Mikroskop und beobachte die gelben, okta-
edrischen Kristalle. Die Reaktion ist wertvoll zum Nachweis von Kalium
neben Natrium und zur Trennung der beiden Elemente.

In einem kurzen Reagenzglas fille man eine Probe Kaliumsalzlosung
mit Platinchlorwasserstoffsiure und spiile den Niederschlag mit wenig
Wasser auf ein kleines glattes Filter. Auf dem Filter wird der Niederschlag
in einigen Tropfen heiflen Wassers gelost und die Losung direkt in einem
kleinen Tiegel aufgefangen, in dem sie vorsichtig auf dem Wasserbad
eingedunstet wird. Nach vélligem Trocknen wird der Riickstand méBig
gegliiht und nach dem Erkalten mit etwas Wasser ausgelaugt. Die wisse-
rige Losung enthilt Chlorkalium, dessen Ionen man mit Silbernitrat
und Platinchlorwasserstoffsiure nachweisen kann. Der Riickstand ist
metallisches Platin. Kaliumplatinchlorid zerfallt also beim Glithen nach
der Gleichung:

K,PtCl; = 2 KC1 + Pt + 2 Cl,.

Gegenwart von Jodwasserstoffsiure stort die Reaktion mit Platinchlorwasser-
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stoffsdure, da sie die Platinichlorwasserstoffsiure zur Platinochlorwasserstoffsiure

reduziert,
H,PtCl, + 2KJ = 2KCl + J, + H,PtCl,,
deren Kaliumsalz leicht léslich ist.

Kobaltihexanitrowasserstoffsaures Natrium oder Natriumhexanitro-
kobaltiat Na, Co(NO,);. Bereitung des Reagens: 5 g Kobaltonitrat
(Co(NO,); + 6 H,0), gelost in 15 cem Wasser und 10 g reines Natrium-
nitrit, ebenfalls in 15 ccm Wasser gelost, werden zusammengegeben
und zu dem Gemisch 3 g KEisessig tropfenweise hinzugesetzt, worauf
das Ganze eine halbe Stunde stehen gelassen wird. Falls sich durch eine
Verunreinigung des Natriumnitrits durch Kaliumsalz ein Niederschlag
gebildet hat, filtriert man und benutzt die klare, tief rotbraun gefirbte
Loésung als Reagens. Selbst mit stark verdiinnten Kaliumsalzlosungen
gibt das Reagens einen intensiv gelben Niederschlag von Kobaltikalium-
nitrit, K;Co(NO,);. Reaktionsgleichung? Der Niederschlag ist un-
loslich in verdiinnter Essigsdure und sehr schwerldslich in verdinnter
Salzsdure. Durch Kochen mit Natronlauge wird er zerlegt, und es ent-
steht schwarzes Kobaltihydroxyd, Co(OH),.

Kobaltinatriumnitrit und Platinchlorwasserstoffsiure sind soge-
nannte Komplexverbindungen. Sie dissoziieren in der Losung in Wasser-
stoffionen und Natriumionen einerseits und in die komplexen Ionen
Co(NO,)g"”" und (PtCl)” andererseits, wie sich beim Stromdurchgang
zeigen laft. Sie geben weder die Reaktionen des Platins noch des
Kobalts, solange der Komplex nicht zerstort wird. Sie unterscheiden
sich dadurch von den Doppelsalzen, zu denen man sie friiher rech-
nete, bei welchen jeder emzelne Bestandteil in Tonenform nachweis-
bar ist. Allerdings ist der Unterschied nicht in allen Féllen vollkommen
scharf, da auch manche Komplexionen Neigung zeigen, in Einzelionen
weiter zu dissoziieren, so daf3 man zwischen stark komplexen und schwach
komplexen Ionen unterscheidet, je nachdem ein Zerfall in Einzelionen
leichter oder schwerer erfolgt.

Flammentirbung. Kaliumsalze firben die Flamme des Bunsen-
brenners violettrot. Bei Verwendung von Kalisalpeter oder chlor-
saurem Kalium wird die Flamme etwas blaustichiger gefarbt, weil der
aus dem Salz freiwerdende Sauerstoff die Temperatur der Flamme er-
hoht, wodurch etwas mehr blaues Licht hervorgerufen wird. Bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Natriumsalz wird die Violettfarbung verdeckt.
Betrachtet man aber die Flamme durch ein Kobaltglas von geniigender
Stiirke, oder durch ein Indigoprisma, so werden die gelben Strahlen ab-
sorbiert, und die rotviolette Farbung wird wieder sichtbar. Die Reaktion
ist natiirlich nur dann verwendbar zum Nachweis des Kaliums neben
Natrium, wenn keine anderen Elemente, die der Flamme rote oder violette
Férbung erteilen, zugegen sind.

Reduktionsprodukte der Salpetersiiure.

Darstellung von Stickoxyd aus Salpetersiure und Kupfer.

Die Reaktion zwischen Salpetersdure und Kupfer liBt sich in folgende Phasen-
gleichungen zerlegen:

3Cu + 6 HNO, = 3 Cu(NO;), -+ 6 H.
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Der entstehende Wasserstoff wird sofort von der Salpetersiure oxydiert.
6 H - 2 HNO, = 4 H,0 + 2 NO. (Vgl §. 13.)

Daraus ergibt sich die Gesamtgleichung:
3Cu -+ 8 HNO, = 3 Cu(NO,), -+ 4 H,0 + 2 NO.

Die Losung des Kupfers geht schon bei Zimmertemperatur vor sich. Die
Salpetersiure soll das spezifische Gewicht 1,20 haben, was einem Gehalt von
329 HNO, entspricht.

Zur Entwicklung benutzt man den bei der Salzsiuredarstellung
angegebenen Apparat, dessen Waschflasche mit einer geséttigten Losung
von Ferrocyankalium in verdiinnter Essigsdure beschickt wird, um das
in kleinen Mengen neben dem Stickoxyd entstehende braune Stickstoff-
dioxyd in Stickoxyd iiberzufithren, was nach der Gleichung
2 K, FeCy; + NO, + 2 C,H,0, = 2 K,FeCy, -+ 2 KC,H,0, + H,0 4 NO

Ferrocyankalium’ Ferricyankalium
geschieht.

In den Entwicklungskolben gebe man 5 g Kupferspine, iibergieBe
sie mit 40 g 329, iger Salpetersiure, die durch Verdiinnen der konzen-
trierten Siure hergestellt wird, und verbinde den Kolben mit der Wasch-
flasche. " Man achte darauf, daB an den Verbindungstellen innerhalb
des Schlauches stets Glas an Glas st6Bt, da der Schlauch sonst sehr leicht
zerfressen wird. Sofort beginnt die Entwicklung des Stickoxyds. So-
lange noch Luft in dem Kolben ist, farbt sich das Gas braun, weil es in
Stickstoffdioxyd iibergeht; sobald alle Luft verdréngt ist, bleibt es farb-
los. Auch wenn sich die Temperatur des Reaktionsgemischs durch die
Reaktionswirme etwas steigert, mischt sich dem Gas Stickstoffdioxyd
bei, das aber in der Waschflasche in Stickoxyd tibergefiihrt wird.

Das Stickoxyd werde in eine Eisenvitriollosung, die sich in einem
kleinen Becherglase befindet, geleitet. Es entsteht eine tiefbraune Losung

/SO:,\
des Ferrosalzes der Nitrosisulfosiure, Fe\ /NO, aus der beim
0]

Erhitzen das Stickoxyd wieder vollkommen entweicht.

Ein anderes hohes enges Bechergldschen werde mit einer verdiinnten,
mit Essigsdure schwach angesduerten Jodkaliumlosung gefiillt und das
Stickoxyd durch eine bis auf den Boden des Glases reichende Réhre ein-
geleitet. An der Eintrittstelle des Gases findet keine Ausscheidung von
Jod statt, wohl aber an der Oberfliche, wo das Stickoxyd durch den
Luftsauerstoff in Stickstoffdioxyd iibergeht.

Salpetrige Siure.

Zu einer Jodkaliumloésung, die mit Stérkelosung versetzt und mit
Essigsdure angesduert ist, gebe man einige Tropfen verdiinnte Salpeter-
sdure. Es tritt keine Verinderung ein. Man werfe nun in das Gemisch
ein Stickchen Zink. Alsbald tritt eine Blaufarbung auf.

Salpetersiure macht aus Jodkalium kein Jod frei. Durch das Zink wird
die Salpetersiure zu salpetriger Siure reduziert, die das Jod in Freiheit setzt.
Mit dem freien Jod gibt dann die Stirke die Blaufarbung.

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

Strecker, Qualitative Analyse, 2
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3—4 g Kaliumnitrat erhitze man in einem trockenen Reagenzglas.
Das Salz schmilzt und aus der Schmelze entweicht Sauerstoff, der mit
einem glimmenden Span nachweisbar ist. Wenn die Gasentwicklung
einige Zeit gedauert hat, 1aBt man das Reagenzrohr erkalten, zerschligt
es und 16st die erkaltete Schmelze in Wasser. Bringt man zu dieser
Losung angeséuerte Jodkaliumlosung, so erfolgt sofort Jodausscheidung.

Das Nitrat hat Sauerstoff abgegeben und ist in Nitrit, ein Salz der salpetrigen
Sdure iibergegangen
2 KNO, = 2 KNO, + O,

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

2 HNO, = H,0 + NO, + NO

In verdiinnten wisserigen LoOsungen ist sie voriibergehend haltbar, doch
bei lingerem Stehen tritt auch hier Zersetzung ein:

3 HNO, = HNO, -+ 2 NO + H,0

Das Anhydrid der salpetrigen Sdure, N,O,, ist ebenfalls nur wenig bestindig
und zerfallt leicht in ein Molekiil Stickstoffdioxyd und ein Molekiil Stickoxyd.
Man kann es erhalten durch Abkiihlung eines molekularen Gemenges dieser beiden
Gase unter — 21°. Bei dieser Temperatur verbinden sich die beiden Gase zu
N,0;, das sich zu einer blauen Fliissigkeit verdichtet. Wenig oberhalb dieser
Temperatur beginnt wieder der Zerfall.

Darstellung von Salpetrigséiureanhydrid.

Zur Darstellung des Salpetrigsiureanhydrids erhitzt man Arsenig-
sdureanhydrid mit etwa 529%,iger Salpetersiure. Nach der Gleichung

2 HNO; 4+ As,0, - 2 H,O = 2 H;As0, + NO, -+ NO
N;0,
wird das Arsenigsdureanhydrid zu Arsensiure oxydiert und die Salpeter-

saure wird reduziert. Die braunen Gase werden in einer K&ltemischung
verdichtet.

In dem bei der Stickoxydentwicklung benutzten Apparat werden
40 g Arsentrioxyd in kleinen Stiicken mit Salpetersdure vom spezifischen
Gewicht 1,33 (oder 52%, HNO,) tibergossen. Die Waschflasche bleibt
leer. Sie hat den Zweck, mitgerissene Salpetersaure und destillierendes
Wasser zuriickzuhalten. An die Waschflasche schliet sich ein Peligot-
rohr an, das durch eine Eis-Viehsalzkiltemischung gekiihlt wird. Der
Kolben wird nun mit einer kleinen Flamme m#Big erwdrmt. Es ent-
wickelt sich intensiv braungefiarbtes Gas, das durch die Kaltemischung
zu einer blauen Fliissigkeit kondensiert wird, die sich in dem Peligot-
rohr sammelt. Beim Schiitteln mit Eiswasser 1ost sich die blaue Fliissig-
keit darin auf. Es entsteht eine blaugefirbte wisserige Losung von
salpetriger Saure.

Dieselbe Losung von salpetriger Siure entsteht auch, wenn die
braunen Gase direkt in Eiswasser eingeleitet werden.

Man priife die frisch dargestellte salpetrige Siure auf ihr Verhalten
gegen die bei der Salpetersiiure angefiilhrten Reagentien. Es erfolgen
die gleichen Reaktionen, zum Teil sogar noch leichter als bei der Salpeter-
saure.
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Zur Unterscheidung der salpetrigen Sdure und der Nitrite von der
Salpetersiure und den Nitraten 1aBt sich das Verhalten gegen essig-
saure Jodkaliumlésung verwenden, aus denen die salpetrige Siure Jod
frei macht, wihrend die Salpetersiure dies nicht vermag.

Zum Nachweis der Salpetersiure neben der salpetrigen Sdure
muf} letztere zuerst zerstort werden. Es geschieht das durch lingeres
Kochen mit iiberschiissigem Chlorammonium. Die Nitrite — die freie
Sdure kommt praktisch so gut wie nicht in Betracht — setzen sich mit
dem Chlorammonium zu Ammoniumnitrit um

NH,C]l 4 NaNO, = NH,NO, 4 NaCl
Das Ammoniumnitrit zerfillt
NHNO, = 2 H,0 + N,,
wihrend Ammoniumnitrat beim Kochen in wisseriger Losung be-
standig ist.

0,6 g Natriumnitrat und 0,5 g reines nitratfreies Natriumnitrit
werden in zwei Erlenmeyerkolben in etwa 10 ccm Wasser gelost und je
3 g Chlorammonium, gelost in Wasser, zugegeben. Auf die Kolben werden
etwa meterlange, nicht zu enge Glasrohren als Luftkiihler aufgesetzt
und dann die Loésungen auf Asbestdrahtnetzen gekocht. Zur Ver-
meidung des unruhigen Siedens kommen in die Kolben einige kleine Ton-
scherben als Siedesteinchen. Von Zeit zu Zeit entnimmt man den beiden
Kolben Proben und priift mit der Jodkaliumreaktion auf Nitrit und mit
Ferrosulfat auf Nitrat. Die Nitritreaktion wird nach einiger Zeit ver-
schwinden, die Nitratreaktion bleibt bestehen.

Zu beachten ist bei Ausfiihrung der Reaktion, daB die Nitrit-
lésung nicht zu konzentriert ist, da beim Kochen konzentrierter (etwa
509%,iger) Nitritlosung Nitrat gebildet werden kann.

Nach K. Sen und B. Dey?!) setzen sich Nitrite mit Hydrazinsulfat um
im Sinne der Gleichungen:

NH, ONOH
+ =N, + N,0 + 3H,0
H, ONOH
NH,

1\5 + ONOH = H,0 + N,0 + NH,.
H,

Da die Nitrate nicht in dhnlicher Weise reagieren, so kann die Trennung
von Nitrit und Nitrat auch durch Kochen der Salze mit Hydrazinsulfat ausgefiihrt
werden. Die Sdure, die die salpetrige Sdure aus dem Nitrit freimacht, wird von
dem Hydrazinsulfat geliefert. Die Reaktion verlduft so schnell, daf Bildung
von Nitrat dabei nicht zu befiirchten ist.

Ammoniak und Ammoniumsalze.

Durch energische erschopfende Reduktion der salpetersauren Salze
in alkalischer Losung mit naszierendem Wasserstoff entsteht nach der
Gleichung
ONa
NO,Na + 4 Zn + 7NaOH — 4 Zn<

ONa

1) Zeitschrift fiir anorganische Chemie 74, 52.

+ 2H,0 + NH,

o%
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das Ammoniak, NH;, eine gasformige Verbindung von charakteristischem
‘Geruch, die Lackmuspapier bldut und mit Chlorwasserstoff Salmiak-
nebel bildet.

Ein Kubikzentimeter Salpeterlosung wird mit einer Messerspitze
Zinkstaub versetzt. Dann wird 309%ige Natronlauge zugegeben und
miBig erwdirmt. Man beobachte Geruch und Reaktion des entstehenden
Gases und lasse es gegen einen mit konzentrierter Salzséure befeuchteten
Glasstab stromen.

Darstellung von Ammoniak.

Bequemer ist die Darstellung des Ammoniaks aus den Ammoniumsalzen.
Diese leiten sich ab von dem hypothetischen Ammoniumhydroxyd NH,OH, das
durch stirkere Basen, wie Kali- oder Natronlauge oder Kalziumhydroxyd aus
ihnen in Freiheit gesetzt wird, gemdB der Gleichung:

2 NH,CI -+ Ca(OH), = CaCl, + 2 NH,0H.

Das Ammoniumhydroxyd zerfallt dann weiter:

NH,OH = NH, + H,0.

Zur Darstellung von Ammoniakgas versieht man einen Kolben,

der auf einem Stativ steht und in einem Sandbad oder einer Asbest-
schale erwirmt werden kann, mit
einem durchbohrten Stopfen, der
ein rechtwinklig gebogenes Gas-
ableitungsrohr trigt. Ein Z-formig
gebogenes Robr fiihrt das Gas zu
einem mit Natronkalk beschickten
Trockenturm, aus dem es dann an
seinen Bestimmungsort geleitet wird
(Figur 3). Der Natronkalk dient
als Trockenmittel fiir das Gas.
Schwefelsiure oder Chlorkalzium
sind nicht verwendbar, da erstere
mit dem Ammoniak Ammonium-
sulfat gibt, letzteres eine Verbin-
dung von der Formel CaCl,-+ 8 NH,
bildet.

In den Kolben gibt man 30 g
gepulvertes Chlorammonium, dazu
50 g geloschten Kalk, und mischt
durch Umschiitteln. Das Gemisch
wird mit 30 cem Wasser iber-
gossen und abermals durchgeschiit-

telt. Danach setzt man den Kork mit dem Gasleitungsrohr auf und
unterstiitzt die Entwicklung durch gelindes Erwérmen.

Mit dem Gase wird eine Halbliterflasche durch Luftverdringung
gefiillt. Die Flasche wird zu diesem Zweck mit dem Hals nach unten
an einem Stativ eingespannt und das Ammoniak, das leichter ist als
Luft, von unten ber eingeleitet. Ist die Flasche gefiillt, was man am
Erloschen eines glimmenden Spans an der Flaschenmiindung erkennt,
verschliet man sie mit einem durchbohrten Kork, der eine an beiden
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Enden zur Spitze ausgezogene Glasrohre hilt. Die Spitze, die in die
Flasche kommt, ist offen, die aullen befindliche geschlossen. Die Flasche
wird dann wieder mit dem Hals nach unten iiber einem geriumigen
Gefdl mit Wasser so angebracht, dafl die geschlossene Spitze tief in das
Wasser eintaucht. Bricht man nun die Spitze unter Wasser ab, so steigt
das Wasser, da sich das Ammoniak leicht
in Wasser lost, in die Flasche und bildet
einen Springbrunnen (Figur 4).

Den Rest des Gases leite man zur
Absorption auf Wasser, von dem es
begierig aufgenommen wird. 1 Volum
Wasser 1ost etwa 1100 Volumina Am-
moniakgas bei 0°. Die Losung ist das
Ammoniakwasser, das auch als ,,Salmiak-
geist”* bezeichnet wird.

In der wisserigen Losung ist das
Ammoniak groBtenteils als NH; ent-
halten, ein kleinerer Teil geht iiber in
NH,0H nach der Gleichung

NH, + H,0 2 NH,0H.

Das NH,OH zerfallt leicht wieder in
Ammoniak und Wasser, denn durch
Kochen wird alles Ammoniak wieder aus
der Losung ausgetrieben. Es laBt sich
daher auch rasch und bequem ein kon-
tinuierlicher Strom von Ammoniakgas
durch Erwdrmen der im Handel befind-
lichen konzentrierten Ammoniaklésungen
erhalten.

Das Ammoniumhydroxyd ist die Hydroxylverbindung eines hypothetischen
Radikals NH,—, das in seinem chemischen Verhalten den Alkalimetallen vollig
analog ist. Daher ist das Ammoniumhydroxyd, das sich in Losung befindet,
teilweise dissoziiert in Ammoniumionen und Hydroxylionen. Werden diese Ionen
durch irgend welche Reaktionen verbraucht, so wird von dem als NH; gelosten An-
teil neues Ammoniumhydroxyd nachgebildet, das dann wieder in Jonen zerfallt.
Die Dissoziation des Ammoniumhydroxyds ist jedoch sehr viel geringer, als die
der anderen Alkalihydroxyde. Es ist daher auch eine viel schwichere Base als
diese.

Die basischen Eigenschaften des Ammoniumhydroxyds und der schwachen
Basen iiberhaupt kénnen noch herabgesetzt werden durch Einbringen eines Salzes
der betreffenden Base in die Lisung, wie aus dem Massenwirkungsgesetz her-
vorgeht.

Nach dem Massenwirkungsgesetz herrscht Gleichgewicht bei einer Reak-
tion, wenn die Konzentrationen der reagierenden Stoffe gewisse Werte erreicht
haben, die durch eine einfache Gleichung geregelt sind. Angenommen, es reagieren
je ein Molekiil der Stoffe A und B unter Bildung des Stoffes C im Sinne der Glei-

chung

: 1A+1B=1C
und die Konzentration der beteiligten Stoffe sei a, b und ¢, so herrscht Gleich-
gewicht, wenn folgende Beziehung besteht:

a.b
c -
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Es kommt also das Produkt aus den Konzentrationen der wirkenden Stoffe
der einen Seite in den Zahler, das Produkt der Konzentrationen der Stoffe der
anderen Seite der (leichung in den Nenner. Die Anzahl der Molekiile, mit der
ein Stoff an der Reaktion beteiligt ist, erscheint als Exponent, fdllt also in
diesem Falle, da sie gleich 1 ist, fort. Die GréBe K ist die Gleichgewichtskonstante,
die unabhingig ist von den absoluten Werten der Konzentrationen, aber abhingig
von der Temperatur.

Die Tonenspaltung des Ammoniumhydroxydes erfolgt im Sinne der Gleichung

NH,0OH 22 NH, + OH".

Unter der Annahme, daB sich die Ionen eines dissoziierenden Stoffes ver-
halten wie selbstindige Molekiile, muB} in einer Ammoniaklésung nach dem Massen-
wirkungsgesetz Gleichgewicht zwischen dem dissoziierten und dem nicht dis-
soziierten Anteil bestehen. Es ist dann das Produkt aus den Konzentrationen
der Tonen dividiert durch die Konzentration des nicht gespaltenen Anteils gleich
einer von der Temperatur abhingigen Gleichgewichtskonstante, die in diesem
Falle Dissoziationskonstante heiBt. Wird nun die Konzentration der Ammonium-
ionen mit Cyg ., die der Hydroxylionen mit Cop» die des nicht gespaltenen
Ammoniumhydroxydes mit Cyg op und die Gleichgewichtskonstante mit K be-
zeichnet, so ist:

Cygu. ' Con
__NHgs YOH' ¢
CNHAOH

Durch Zusatz eines Ammonsalzes werden Ammoniumionen in die Lésung
gebracht, die die Konzentration der Ammoniumionen im Zghler vermehren und
damit das Gleichgewicht stéren. Zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes treten
nun Hydroxylionen mit den hinzugekommenen Ammoniumionen zusammen, wo-
durch die Konzentration des micht gespaltenen Ammoniaks im Nenner wichst,
bis der Wert der Gleichgewichtskonstante wieder erreicht ist. Dadurch wird

aber die Zahl der freien Hydroxylionen in der Losung stark vermindert und damit
auch die basische Wirkung herabgedriickt.

Ein #hnliches Verhalten zeigen auch die schwachen Siuren. Hier kann
die Siurewirkung herabgemindert werden durch Zusatz eines neutralen Salzes
der betreffenden Siure.

Essigséiure z. B. dissoziiert nach der Gleichung:
C,H,0, 2 C,H,0,’ + H-.
Sind die Konzentrationen von Azetionen und Wasserstoffionen gleich Ci g o,
und Cg., die der nicht gespaltenen Siure gleich CC,H.O,’ 80 ist

Co,m,0, - Cu-

Cg,B.0,

Durch Zugabe von Natriumazetat wird die Konzentration der Azetionen
erh6ht. Um das Gleichgewicht herzustellen, vereinigen sich nun Wasserstoff-
ionen mit den hinzukommenden Azetionen zu nicht dissoziierter Essigsiure. Da-
durch vermindert sich die Zahl der freien Wasserstoffionen in der Losung und
damit auch die Séurewirkung.

Man versetze in einem Reagenzglase verdiinnte Essigsiure mit
zwei Tropfen einer Losung von Methylorange. Methylorange ist ein
Indikator, der in Gegenwart von Wasserstoffionen rosa, in neutraler
und alkalischer Losung gelb geférbt ist. Bringt man zu der rosagefirbten
Essigsiure einen Loffel voll essigsaures Natron, so schligt die rote
Farbung in Gelb um, woran man erkennt, daB die Wasserstoffionen
zum Verschwinden gebracht worden sind.

Eine Jodkaliumlésung wird mit Essigsdure angesduert und mit einer
Loésung von Natriumnitrit versetzt. Es erfolgt Abscheidung von Jod.
Zu einer ebenfalls mit Essigsiure angesduerten Jodkaliumlésung gebe

=K.
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man zuerst einen Loffel voll festes Natriumazetat und dann etwas
Natriumnitritlosung. Die Saurewirkung der Essigsiure ist so stark
herabgedruckt, dafl keine Jodausscheidung erfolgt.

Reaktionen der Ammoniumsalze.

20 g der oben bereiteten Ammoniaklosung versetze man tropfen-
weise mit verdiinnter Salzsiure vom Platz, die man in einem Mel-
zylinder abmifBt, bis eben zum Auftreten der sauren Reaktion. Die ver-
diinnte Salzsdure ist doppelt normal. Es ist- die Reaktionsgleichung
fiir die Neutralisation aufzustellen und zu berechnen, wieviel Prozent
Ammoniak in der Losung enthalten ist.

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

Eine Probe des Salzes werde in einem trockenen Reagenzrohr
miBig erhitzt. Das Salz verfliichtigt sich und schléigt sich an den kélteren
Stellen des Reagenzrohres wieder nieder. Im kleinen Tiegel erhitzt,
verfliichtigt sich das Chlorammonium vollstindig.

Das Chlorammonium leitet sich wie alle Ammonsalze vom fiinfwertigen
Stickstoff ab, es kommt ihm daher die Konstitution

H

'

oH

o
zu. Bei hoherer Temperatur zeigt der Stickstoff aber das Bestreben, aus der
Fiinfwertigkeit zur Dreiwertigkeit iiberzugehen. Es zerfillt daher das Chlor-
ammonium in Salzsiure und Ammoniak, die sich getrennt verfliichtigen und an
den kilteren Stellen des Rohres sich wieder vereinigen. Bei Salzen, in denen die
Saure nicht fliichtig ist, entweicht nur das Ammoniak, die Siure bleibt zuriick.
Bei einigen Salzen des Ammoniums erfolgt bei héherer Temperatur weitergehende
Zersetzung. So zerfillt das Ammoniumnitrit schon beim Kochen in wésseriger

Losung in Stickstoff und Wasser (vgl. S. 19) und das Ammoniumnitrat, aller-
dings erst beim Schmelzen, in Stickoxydul und Wasser

NH,NO, = 2 H,0 + N,0.

Wegen ihrer Fliichtigkeit werden die Salze des Ammoniums als die Salze
des fliichtigen Alkalis bezeichnet, im Gegensatz zu den Salzen des Kaliums und
des Natriums, die feuerbestindig sind und daher fixe Alkalisalze genannt werden.
Im Gang der Analyse benutzt man das Ammoniak stets zur Neutralisation der
Siuren, da bei seiner Verwendung nichts Feuerbestdndiges in die Analyse hinein-
gebracht wird.

Merkuronitrat. Eine andere Probe Chlorammonium werde im
Reagenzrohr mit etwas Natronlauge gekocht. Es entwickelt sich gas-
formiges Ammoniak, kenntlich am Geruch und an der Reaktion auf
Lackmuspapier, sowie an der Bildung von Nebeln bei Berithrung mit
Chlorwasserstoff. Ein Stiick Filtrierpapier, das mit einer Loésung von
Merkuronitrat benetzt wurde, firbt sich durch das aufstromende Am-
moniak schwarz. Die gleiche Reaktion erfolgt, wenn Ammoniakwasser
mit einer Losung von Merkuronitrat im Reagenzglase zusammen-
gebracht wird. In beiden Fillen bildet sich eine Merkuriamidover-
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bindung O<II§§N1\(T)H2 (vgl. beim Quecksilber), und metallisches Queck-
3

silber wird abgeschieden, das im feinverteilten Zustand schwarz aussieht.

Die Reaktion ist nur fiir den Nachweis des freien Ammoniaks brauchbar.

Platinchlorwasserstoffsiiure gibt mit Ammoniumionen das Salz
(NH,),PtCl;, den Platinsalmiak, der in Farbe, Kristallfform und Los-
lichkeit in Wasser und Alkohol dem XKaliumplatinchlorid vollig dhnlich
ist. Verschieden ist der Gliithriickstand. Xaliumplatinchlorid hinter-
liBt einen Glihriickstand von Platin und Chlorkalium (vgl. S. 15),
wihrend beim Glihen von Ammoniumplatinchlorid nur metallisches
Platin zuriickbleibt. Reaktionsgleichungen?

Saures Natriumtartrat gibt mit Ammonsalzen einen Niederschlag
von saurem Ammontartrat. Der Niederschlag bildet sich unter den-
selben Bedingungen wie der Niederschlag von Weinstein und ist auch
analog zusammengesetzt. Reaktionsgleichung? Die Reaktion ist wenig
empfindlich und daher zum Nachweis nicht geeignet.

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

NeBlers Reagens. Einen sehr empfindlichen Nachweis des Am-
moniaks sowohl im freilen wie im gebundenen Zustande ermdoglicht das
NeBlersche Reagens.

Bereitung des Reagens. Zu einer Lésung von 1,3 g Merkurichlorid in
60 g Wasser wird eine Losung von 3,5 g Jodkalium in 20 ccm Wasser gegeben.
Es bildet sich voriibergehend ein Niederschlag, der sich nach Zusatz der ganzen
Jodkaliumlosung klar auflést. Zu der klaren Losung gebe man tropfenweise
so lange von einer Quecksilberchloridlésung zu, bis wieder ein bleibender Nieder-
schlag entsteht. In die triibe Fliissigkeit trage man 10 g festes Kaliumhydroxyd
ein, fiille auf 100 ccm mit Wasser auf, lasse absitzen und gieBe die klare Fliissig-
keit vom Bodensatz ab.

In ein Becherglas voll Wasser werden einige Tropfen Ammoniak-
losung oder Ammonsalzlosung gebracht und danach wird Neflersches
Reagens zugesetzt. Es entsteht eine rotbraune Fallung oder bei sehr
starker Verdiinnung eine rotbraune Férbung.

Das NeBlersche Reagens ist eine alkalische Lésung des Kaliumjod-
merkurat K,HgJ,, eines komplexen Quecksilbersalzes. Der Niederschlag hat die
Summenformel NHg,J-H,0; seine Konstitution ist noch nicht aufgeklirt. Die
Reaktion ist charakteristisch und auch sehr empfindlich. Sie dient daher zum
Nachweis des Ammoniaks im Trinkwasser. Sie kann aber nur ausgefiihrt werden,
wenn keine Stoffe zugegen sind, die mit Kalilauge Fillungen geben. Sind solche
Stoffe vorhanden, so wird ein gréBeres Volumen des Wassers unter Zusatz von
Soda destilliert und das Destillat mit Ne Blerschem Reagens gepriift.

In der Analyse wird das Ammonijum in der urspriinglichen Substanz
nachgewiesen. Die Substanz wird mit Natronlauge oder mit Kalzium-
hydroxyd und Wasser in einem kleinen Becherglas zum Brei angeriihrt.
Das Becherglas wird mit einem Uhrglas bedeckt, an dessen Wolbung
ein angefeuchteter Streifen roten Lackmuspapiers klebt. Das Ganze
wird auf einem Asbestteller oder in einem Sandbad mit kleiner Flamme
ganz miBig erwirmt. Bei Gegenwart von Ammoniak farbt sich der
Streifen blau. An Stelle des Lackmuspapiers kann auch Kurkumapapier
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oder ein mit Merkuronitratlosung befeuchtetes Stick Filtrierpapier
verwendet werden.

Eine besonders interessante Eigenschaft des Ammoniaks ist seine Fahigkeit,
mit verschiedenen Metallatomen zu Atomkomplexen zusammenzutreten, die sich
wie ein einfaches Metallatom verhalten und mit Siureresten zu Salzen sich ver-
einigen. In diesen Salzen ist dann die chemische Natur des Ammoniaks und des
mit ihm verbundenen Metalls verdeckt. Sie sind Komplexsalze, die bei der Dis-
soziation in das komplexe Metallammoniumion und in das Jon des Sdurerestes
zerfallen. Man bezeichnet sie als Amminsalze und driickt die Anzahl der NH;-
Gruppen, die in ihnen enthalten ist, durch die griechischen Zahlworte aus, z. B
Diammin-, Triammin-, Tetramminsalze. Eine Verbindung dieser Art [Ag(NHj),]C
bildet sich z. B. bei der Auflésung des Chlorsilbers in Ammoniakldsung (vgl. S. 4).

Schwefelsiiure und die Sulfate.

In einem Kisenloffelchen, dessen Stiel durch einen Korkstopfen ge-
fiihrt ist, entziinde man ein Stiickchen Schwefel und fiihre den Loffel
so in einen Halbliterkolben ein, daB der Stopfen den Kolben verschlief3t.
Wenn der Schwefel im Kolben erloschen ist, gieBe man fiinf Tropfen
konzentrierte Salpetersdure hinein, schwenke um, so dafl die Saure
die Winde des Kolbens benetzt, verschlieBe den Kolben mit einem
Kork und lasse 10 Minuten stehen. Nach dieser Zeit gieft man 20 ccm
destilliertes Wasser in den Kolben, schiittelt abermals um und versetzt
sodann mit einigen Kubikzentimetern Chlorbariumlosung. Es erfolgt
Bildung eines dicken, weillen Niederschlags von Bariumsulfat, der in
verdiinnter Salzsdure und verdiinnter Salpetersdure praktisch ganz un-
loslich ist.

Schwefel verbrennt mit dem Sauerstoff der Luft zu Schwefeldioxyd, das
durch Salpetersiure und Wasser in Schwefelsdure tbergefithrt wird.

2 HNO, + 3 S0, + 2 H,0 = 3 H,SO, + 2 NO.

Die Schwefelsiure ist eine fliissige Sdure, die olig flieft und geruchlos ist.
Im konzentrierten Zustand enthilt sie 98,5 9, Schwefelsiure, der Rest ist Wasser,
das durch Destillation oder Abdampfen nicht entfernt werden kann. Schwefel-
siure ist sehr schwer flichtiz. Der Siedepunkt der 98,5%igen Siure liegt bei
338°. Beim Verdiinnen der Siure erfolgt starke Erwarmung. Es mufl daher
bei dieser Operation die Siure stets vorsichtig in das Wasser gegossen werden.
Bei umgekehrtem Verfahren wird das Wasser lebhaft zum explosionsartigen Ver-
dampfen gebracht, wobei leicht die dtzende Sdure umhergespritzt werden kann.
Die Formel der Schwefelsdure ist H,SO,. Sie ist eine zweibasische Sdure und
vermag saure und neutrale Salze zu bilden (vgl. S. 3). Ihre Konstitutionsformel
—OH
=0
=0
—OH
geschrieben. Beweisen 148t sich in der Formel die Existenz der beiden an Schwefel
gebundenen OH-Gruppen. Daf die beiden Sauerstoffatome doppelt an Schwefel
gebunden sind, hat sich bis jetzt noch nicht experimentell beweisen lassen.

In einem trockenen Reagenzrohr, das in eine am Stativ befestigte
Klammer eingespannt ist, werden zwei Loffel Kalisalpeter geschmolzen
und so stark erhitzt, daf eine lebhafte Gasentwicklung einsetzt. Dann
wird die Flamme entfernt und ein bohnengrofles Stiick Schwefel ein-
geworfen. Der Schwefel verbrennt unter glénzender Lichtentwicklung.

wird unter Annahme eines sechswertigen Schwefelatoms gewohnlich S
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Da das Reagenzglas bei dem Versuch gewdhnlich durchschmilzt, wird
zweckmiiBig eine Porzellanschale untergestellt. Nach beendeter Reaktion
lost man die Schmelze in Wasser auf und versetzt mit Chlorbarium-
losung. Es erfolgt eine Ausfillung von Bariumsulfat.

Die Verbrennung des Schwefels auf Kosten des aus dem Salpeter freiwerdenden
Sauerstoffs erfolgt sehr viel lebhafter als die Verbrennung an der Luft im Sinne

der Gleichung:

2 KNO, + 2 S = K,80, + N, -+ 50,.
Es entsteht daher neben dem Schwefeldioxyd auch das hdhere Oxydationsprodukt,
das Schwefeltrioxyd oder Schwefelsiureanhydrid, das in der Schmelze gebunden
wird und als schwefelsaures Kalium nachgewiesen werden kann.

Die Reaktion zwischen Sulfationen und Bariumionen, die bei den
oben ausgefiibrten Versuchen benutzt wurde, ist infolge der grofen
Unloslichkeit des Bariumsulfates sehr empfindlich und dient stets zum
analytischen Nachweis der Schwefelsdure oder der Sulfationen. Der
Niederschlag wird ndher charakterisiert durch seine Unloslichkeit in
Salzsdure und Salpetersiure.

Auch mit Strontium-, Kalzium- und Bleiionen vereinigen sich die
Sulfationen zu sehr schwerlgslichen Niederschligen. Man fille in drei
Reagenzglidsern verdiinnte Schwefelsiure oder Natriumsulfatlosung mit
Losungen von Strontium- und Kalziumchlorid, sowie mit Bleiazetat-
losung und formuliere die Reaktionen.

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

An die Ose eines Platindrahts schmelze man eine Probe Natrium-
sulfat an und setze die Salzperle der Wirkung des in dem leuchtenden
Flammenkegel befindlichen gliihenden Kohlenstoffs aus. Dann geht das
Sulfat in Sulfid iber.

Na,S0, -+ 4 C = Na,S -+ 4 CO.

Nach halbminutenlangem Erhitzen filhrt man die Perle in den
dunkeln, blauen Raum der Flamme, der hauptsichlich unverbranntes
Leuchtgas enthilt, 138t sie hier abkiihlen, um eine Oxydation der heiflen
Perle beim Passieren des duBeren Flammenmantels zu vermeiden, und
nimmt sie dann erst aus der Flamme heraus. Auf einer Silbermiinze
wird die Perle mit einem Pistill zerdriickt und mit Wasser befeuchtet.
Auf der Miinze entsteht ein brauner Fleck von Schwefelsilber.

2 Ag 4+ Na,S 4+ H,0 4+ O = Ag,S + 2 NaOH.
(Luft)

Sulfate von Metallen, deren Sulfide wasserunloslich sind, erhitzt
man mit Soda zusammen entweder auf der Kohle mit dem Lotrohr
oder besser am Kohlesodastibchen.

Liotrohrversuche. Zu Lotrohrversuchen -wird die leuchtende Flamme
des Bunsenbrenners, die aus einem Lotrohreinsatz brennt, benutzt. Der
Létrohreinsatz ist ein in die Brennerrohre passendes Metallrohr, das am
einen Ende zu einem breiten Spalt zusammengedriickt und schriig abge-
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schnitten ist. In die auf halbe Hohe eingestellte Flamme wird mit dem
Lotrohr von der Seite her Luft eingeblasen und zwar in der Richtung des
Schlitzes des Lotrohreinsatzes. Wird das Lotrohr so gehalten, daB seine
Spitze den Rand der Flamme oberhalb des oberen Endes des Spaltes des
Lotrohreinsatzes beriihrt, daB also die eingeblasene Luft auf die ganze
Flamme wirkt, so entsteht bei nicht zu starkem Blasen eine Reduktions-
flamme. Fiihrt man die Lotrobrspitze bis mitten in die Flamme hinein
und blist kriftig, so entsteht eine Oxydationsflamme, da die Stich-
flamme noch iberschiissige Luft enthalt, die oxydierend wirken kann.
Als Unterlage fiir die Substanzen dient Holzkohle.

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

An ein Stiick Holzkohle schleife man auf einem Stiick Schmirgel-
papier eine glatte Flache, grabe mit dem Messer oder mit einem Schliissel-
bart eine kleine Grube hinein, bringe in diese das Bleisulfat-Sodagemisch
und richte die Reduktionsflamme darauf. Die Reaktion 148t sich durch
folgende Teilgleichungen darstellen:

Das Bleisulfat wird durch die glithende Kohle reduziert:

PbSO, + 4 C = PbS -+ 4 CO.

Das Bleisulfid setzt sich mit Soda um:

PbS 4 Na,CO; == Na,S | PbCO,.

Das Bleikarbonat spaltet infolge der hohen Temperatur Kohlen-
dioxyd ab:

PbCO; = PbO + CO,.

Das Bleioxyd wird zu Metall reduziert:

Pb0O 4 C = CO - Pb.

Die Schmelze wird mit dem Messer von der Kohle losgelost und auf
der Silbermiinze mit Wasser befeuchtet und zerdriickt, wobei das ent-
standene Natriumsulfid im Sinne der bereits friiher entwickelten Gleichung
reagiert. Auflerdem kann man in der Schmelze das metallische Blei
finden in Form kleiner Kiigelchen, die sich mit dem Pistill leicht platt-
driicken lassen, wihrend das Bleioxyd auf der Kohle als ,,Beschlag
zu beobachten ist.

Reduktion am Kohlesodastihchen. Zur Herstellung der Kohlesoda-
stdbchen werden 5—7 cm lange etwa 1—2 mm starke Holzstdbchen
mit schmelzender Soda iberzogen. Stdbchen dieser Art sind entweder
von Ziindholzfabriken unter der Bezeichnung ,Holzdraht kéuflich,
oder sie werden aus runden Zahnstochern, an denen man eine
Spitze abschneidet, gemacht. Um einem Stibchen einen Uberzug von
Soda zu geben, erhitzt man es bis eben zur Entziindung und 16scht es
ab, indem man es auf der Fliche eines Sodakristalles in der Langsrichtung
des Stibchens unter gleichzeitigem Drehen hin und herzieht. Auf dem
Sodakristall bildet sich dabei eine Rinne, in der sich das Holzchen leicht
filhren 1aBt. Nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung der Operation
ist das Stdbchen mit einer Kruste von Soda vollig umgeben und fiir den
Versuch bereit.
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Die Substanzprobe — eine halbe Federmesserspitze voll von dem
Bleisulfatniederschlag — wird auf den Handteller gebracht und von
einem Sodakristall, den man an einer Bunsenflamme bis gerade zum
Schmelzen erwirmt hat, ein Tropfen geschmolzener Soda dazu gegeben.
Die Substanzprobe wird dann auf der Hand mit der Soda gemischt
und ein Teil davon an die Spitze des Kohlesodastdbchens gebracht.
Der Rest wird in der geschlossenen Hand fiir eine eventuelle Wieder-
holung des Versuchs aufbewahrt.

Das Erhitzen geschieht zuerst vorsichtiz am Rande der Flamme
bis das Kristallwasser der Soda verdampft und die Probe am Stédbchen
festgeschmolzen ist, darauf wird im Reduktionsraum etwa eine halbe
Minute lang erhitzt und im dunkeln Flammenraum abgekiihlt. Die
Reduktion, fur die der Kohlenstoff teils von der Flamme, teils von dem
verkohlenden Holzchen geliefert wird, verlauft im gleichen Sinne wie
bei der Lotrobrreaktion. Die Schmelze gibt auf der Silbermiinze be-
feuchtet und zerdriickt einen schwarzen Fleck und enthélt das Blei
in Form eines kleinen Metallregulus.

Verhalten der Schwefelsiure gegen Metalle.

a) Im verdinnten Zustand. Darstellung von Wasserstoff. Ein
Kochkolben von etwa 300 ccm Inhalt wird mit einem doppelt durch-
bohrten Korkstopfen versehen, durch
v dessen eine Bohrung ein bis auf
den Flaschenboden reichendes Trich-
terrohr fithrt, wihrend die zweite
ein unter dem Kork endigendes
Gasableitungsrohr triagt, das zu
einer mit Wasser gefiillten Wasch-
flasche fithrt. Vor Beginn des Ver-
suchs ist der Apparat in der beim
Chlorwasserstoff beschriebenen Weise
auf Dichtigkeit zu priifen.

In dem Kolben werden 14 g
granuliertes Zink mit 60 ccm Wasser
iibergossen und langsam 20 g kon-
. zentrierte Schwefelsdure durch das

Fig. . Trichterrohr zugegeben. Der ent-

Darstellung von Wasserstoff. wickelte Wasserstoff wird in ein

Reagenzrohr geleitet, das man iiber
das nach oben gerichtete Gasableitungsrohr stiillpt. Der Ileichte
Wasserstoff verdringt dann die Luft und fiillt das Glas an. Wird
das Reagenzrohr nach dem Abnehmen von dem Gasentbindungs-
rohr einer Flamme gendhert, so entziindet sich der Wasserstoff. Zu
Beginn des Versuchs erfolgt die Verbrennung unter Verpuffen, da
das Gas mit Luft gemischt ist. Sobald das Gas rein ist, brennt es
im Reagenzrohr ruhig ab und kann dann auch am Apparat selbst ent-
ziindet werden. Der Wasserstoff verbrennt mit wenig sichtbarer, nicht
leuchtender Flamme indem er sich mit dem Luftsauerstoff verbindet.
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Hilt man daher ein trockenes Becherglas iiber die Flamme, so beschligt
es sich mit Wasserdampf.

Beim Nachlassen der Gasentwicklung nimmt man den Apparat
auseinander, erwidrmt das Zink im Kolben mit der Schwefelsaure noch so
lange, bis die Gasentwicklung véllig zu Ende ist, und gieBt dann von dem
ungelosten ab. Zur Losung gibt man 10 Tropfen konzentrierte Salpeter-
siure und kocht auf zur Oxydation von Eisen, mit dem das Zink oft
verunreinigt ist. Dann setzt man einen kleinen Loffel voll Zinkoxyd zu
und kocht damit drei Minuten, um das Eisen vollig auszufillen, worauf
abfiltriert wird. Das Filtrat wird so weit eingedampft, da ein Tropfen
davon auf dem Uhrglase beim Erkalten und Reiben mit dem Glasstab
kristallisiert, worauf man im Eisschrank auskristallisieren 1a8t. Die
abgeschiedenen Kristalle von Zinksulfat, ZnSO, 4 7 H,0, werden ab-
gesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Sie koénnen spiter bei
der Ausfilhrung der Reaktionen des Zinkions verwendet werden.

Die Reaktion zwischen Zink und verdiinnter Schwefelsiure findet ihren
Ausdruck in der Gleichung:

Zn -+ H,80, = ZnS0, + H,.
Aus der Tonengleichung fir den Vorgang
Zn +2H =Zn + H,
ist ersichtlich, daB bei der Reaktion ein Ubergang der positiven Ladung des Wasser-
stoffes auf das Zink stattfindet, da dieses eine gréBere Elektroaffinitit (vgl. S. 7)
besitzt, entsprechend seiner Stellung in der Spannungsreihe, die man erhilt, wenn
man die hiufiger vorkommenden Kationen nach der Stirke ihrer Elektroaffinitit
mit den stirksten anfangend ordnet.
K-, Na-, Ca~, Mg, Al*, Mn", Zn-, Cd~, Fe~, Ni~, Sn-, Pb-, H-, As™, Cu-,
Sbe, Hg', Ag', Pte, Au,

In dieser Reihe hat jedes Element groBere Elektroaffinitit, als alle folgenden,
es vermag daher auch, den folgenden elektrische Ladungen zu entziehen und sie
in den meisten Fillen aus dem Ionenzustand in elektrisch neutraler Form ab-
zuscheiden.

b) Im konzentrierten Zustand. Darstellung von Schwefeldioxyd.
Ein Stiickchen Stangenzink — granuliertes Zink ist fiir diese Reaktion
ungeeignet — werde im Reagenzrohr mit konzentrierter Schwefelsiure
iibergossen und bis zum Aufschiumen erwdrmt. Das entwickelte Gas
ist Schwefeldioxyd, kenntlich am Geruch nach verbrennendem Schwefel.
Meist beschligt sich das Rohr iiber der Fliissigkeit mit Schwefel, und es
tritt auch der Geruch nach Schwefelwasserstoff auf.

Mit konzentrierter Schwefelsiure gibt also Zink und andere Metalle, die mit
der verdiinnten Sdure Wasserstoff entwickeln, keine Wasserstoffentwicklung,
vielmehr wird durch den vielleicht primiér entstehenden Wasserstoff die Saure
reduziert zu Schwefeldioxyd, Schwefel, und sogar bis zum Schwefelwasserstoff,
entsprechend den Gleichungen

H,S0, + 2H = 2 H,0 + SO,
H,80, + 6 H =4 H,0 4+ S
H,S0, + 8 H = 4 H,0 + H,S

Tritt an die Stelle des Zinks ein anderes Metall, z. B. Kupfer, das von ver-
diinnter Schwefelsiure iiberhaupt nicht angegriffen wird, so ist der Reaktions-
verlauf einfacher, und die Reduktion geht nur bis zum Schwefeldioxyd gemil

der Gleichung:
Cu + 2 H,80, = CuSO, + 2 H,0 + S0,.



30 Die wichtigsten Séuren und die Alkalimetalle.

In einem Kolben (100 ccm Inhalt), der mit Sicherheitsrohr und Gas-
ableitungsrohr verseben ist, werden 15 g Kupferspdne mit 30 g kon-
zentrierter Schwefelsdure iibergossen und auf einem Asbestteller miBig
erwarmt. Das entstehende Schwefeldioxyd wird in einer Wasch-
flasche mit-wenig Wasser gewaschen, um mitgerissene Schwefelsiure
zuriickzuhalten, und dann in einen mit 50 ccm Wasser gefiillten Erlen-
meyerkolben zur Absorption geleitet. Das Absorptionsgefil wird
zweckméBig durch Einstellen in Eiswasser gekiihlt. Von Zeit zu Zeit
unterbreche man das Einleiten und priife, ob das vorgelegte Wasser mit
dem Gase gesittigt ist. Zu dem Zweck wird das Absorptionsgefill mit
dem Handballen ver-
schlossen und geschiittelt.
Ist das Wasser noch
nicht mit dem Gas ge-
sattigt, so wird das im
Gasraum iiber dem Was-
ser befindliche Schwefel-
dioxyd noch gelost, und
die Hand wird infolge
des entstehenden Unter-
drucks angesogen, wih-
rend sie bei gesdttigter
Losung abgestoBen wird,
da dann durch Gas, das
beim Schiitteln aus der
Losung entweicht, Uber-
druck entsteht. Wenn
das erste Quantum Was-
ser gesattigt ist, lege man

Fig. 6. nochmals 50 cem vor und
Darstellung von Schwefeldioxyd. bewahre die gesittigten
Losungen fiir die Reak-
tionen auf. Wenn die Gasentwicklung dem Ende nahe ist, wird der
Apparat auseinander genommen, und der Inhalt des Entwicklungs-
kolbens noch bis zum Verschwinden des Geruchs nach schwefliger
Sdure erwirmt, worauf man ihn vollkommen erkalten 1iBt. Der er-
kaltete Riickstand von Kupfervitriol wird vorsichtig mit Wasser ver-
diinnt und méBig erwidrmt, bis er sich vom Boden des Kolbens losgelsst
hat. Dann erhitzt man zum Sieden, bis aller Kupfervitriol gelést ist,
und filtriert heil in eine Porzellanschale, in der die Lésung zur Kristalli-
sation (Probe mit einem Tropfen auf dem Uhrglase) eingeengt wird.
Beim FErkalten kristallisiert das Kupfersulfat CuSO, + 5 H,0, das fiir
die spéteren Kupferreaktionen aufbewahrt wird.

Das Schwefeldioxyd 16st sich in Wasser teils unverdndert, teils nimmt es
Wasser auf und geht in das Hydrat H,SO,, die schweflige Séiure, iiber, die als mittel-
starke zweibasische Siure in die Ionen SO,H’ und H-, und bei groBerer Verdiinnung
in die Tonen SO,” und 2 H: dissoziiert. Von der Formel H,SO; leiten sich die Salze
der schwefligen Siure, die Sulfite, ab, von denen zwei Reihen, sauere und neutrale,
bekannt sind. Werden Sulfite mit starken Siuren behandelt, so wird nach den
Gleichungen:
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SOH’ + H- = H,S0,
80,” + 2 H = H,S0,
H,80, = H,0 + SO,
Schwefeldioxyd entwickelt.

5 cem der Natriumsulfitlauge des Handels werden mit einigen Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Es erfolgt eine lebhafte Gas-
entwicklung. Zur Darstellung groflerer Mengen von Schwefeldioxyd
ist diese Reaktion sehr bequem. Die Bisulfitlauge wird in eine Saug-
flasche gegeben, die mit einem durchbohrten Stopfen versehen ist. Durch
die Bohrung geht ein mit roher Schwefelsdure gefillter Tropftrichter.
Beim Eintropfen der Siure erhilt man einen regelmifigen Strom von
Schwefeldioxyd, dessen Stirke man durch langsameres oder schnelleres
Zutropfen der Séure regulieren kann.

Reaktionen der schwefligen Siure und der Sulfite.

Die freie Sdure sowohl wie die Salze sind kriftige Reduktionsmittel,
da sie leicht Sauerstoff aufnehmen und in Schwefelsiure oder Sulfate
iibergehen.

Bariumehlorid. Eine Losung von Natriumsulfit werde mit einer
Bariumchloridlésung versetzt. Es fallt ein Niederschlag, der sich in Salz-
sure leicht 16st. Unvollsténdige Losung deutet auf eine Verunreinigung
des Sulfits mit Sulfat hin. In diesem Fall filtriert man von dem Nieder-
schlag ab. Die klare oder die geklirte Flussigkeit wird mit einigen
Tropfen Salpetersidure versetzt und gekocht. Es fillt ein Niederschlag,
der in Sduren unloslich ist.

Sulfite geben mit Bariumsalzen Bariumsulfit.

Na,S0, + BaCl, = BaSO, - 2 NaCl,
das loslich ist in Salzsdure:
BaSO, + 2 HCl = BaCl, + SO,H,
Durch die Oxydation mit Salpetersiure geht die schweflige Siure in Schwefel-

sdure iiber:

3 H,S0, -+ 2 HNO, = 3 H,S0, + H,0 + 2NO.
it Mit der Schwefelsiure bildet aber das Bariumsalz unlésliches Barium-
sulfat.

Die Reaktion kann zum Nachweis der Sulfite neben Sulfaten dienen.
Man fallt das Sulfat in salzsaurer Losung mit Bariumchlorid vollstindig
aus und filtriert ab. Im Filtrat zeigt dann ein Niederschlag, der beim
Kochen mit Salpeterséure eintritt, die Anwesenheit der schwefligenSéure an.

Man versetze eine Probe der frisch dargestellten schwefligen Séure
mit Chlorbariumlésung. Wenn das Préparat frei von Schwefelséure ist,
erfolgt kein Niederschlag, weil die bei der Reaktion entstehende freie
Salzsdure sofort 16send auf das Bariumsulfit einwirken wiirde. Reaktions-
gleichung ?

Strontiumsalze verhalten sich analog wie Bariumsalze und geben
Strontiumsulfit, unléslich in Wasser, 16slich in verdinnten Sduren.

Jodjodkaliumlgsung. Eine Losung von Jod in Jodkalium wird
durch schwefelige Sdure entfiarbt.

S0, + J,+ H,0 = SO,” + 2J" 4 2H".
H, SO; 4+ J, 4+ H,0 = H,S0, + 2 HJ.
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Kalinmpermanganatlosung wird durch schweflige Siure oder Sulfite
in saurer Losung entfarbt unter Reduktion zu Manganosalz (vgl. Mangan).

Merkuronitratlgsung. Beim Zusammenbringen mit schwefliger Siure
wird schwarzes, metallisches Quecksilber abgeschieden (vgl. Quecksilber).
Die Reaktion kann zum Nachweis des gasférmigen Schwefeldioxyds
dienen. Man koche eine Probe der Schwefligsiurelésung und halte
ein mit Merkuronitratlosung befeuchtetes Stiick Filtrierpapier iiber die
Miindung des Reagenzrohres. Das Papier wird durch das aus der
Losung entweichende Gas geschwirzt.

Silbernitratljsung gibt mit einer Losung von Natriumsulfit eine
weiBe Fillung von Silbersulfit, das in verdinnter Salpetersdure loslich
ist. Reaktionsgleichungen? Ammoniak lost das Silbersulfit unter
Bildung eines Komplexsalzes, des Silberammonsulfit:

Ag,S0; + 2 NH; = Agy(NHg),S805.
Auch in iiberschiissiger Natriumsulfitlosung ist das Silbersulfit loslich.
Es bildet sich hier das Komplexsalz Silbernatriumsulfit.

Ag,80; + Na,SOz = Ag,(80,),Na,.
Wird die Losung gekocht, so zerfillt der Komplex, und metallisches
Silber scheidet sich aus:
Ag, (80,); Na, = Na, SO, -+ S0, 2Ag.
Trockene Reaktionen der Sulfite. Eine Probe Natriumsulfit wird

im Porzellantiegel erhitzt. Das Salz, das mit sieben Molekiilen Wasser
kristallisiert, verliert das Kristallwasser.

Ein Teil des wasserfreien Salzes wird im Gliihrohrchen zum Schmelzen
ﬁebracht. Die dunkel gefirbte Schmelze wird nach dem Zerschlagen
es Rohrchens in der Reibschale zerrieben. Ein Teil des Pulvers, auf eine
Silbermiinze gebracht und angefeuchtet, erzeugt auf der Miinze einen
braunen Fleck von Schwefelsilber.

Der Rest, in Wasser geldst und mit Salzséure angesduert, fallt aus
Chlorbariumlésung unlésliches Bariumsulfat.

Beim Glithen der Alkalisulfite entsteht Sulfat und Sulfid nebeneinander,
indem ein Teil des Sulfites mit dem Sauerstoff des anderen Teiles oxydiert wird:
Na,S0; = Na,S + 30
3 Na,S0; + 3 O = 3 Na,S0,

4 Na,SO; = Na,S + 3 Na,S0,.

Dagegen geben die Sulfite der Erdalkalien, der Schwermetalle und der Erden
beim Glithen Schwefeldioxyd ab, und es hinterbleibt das Metalloxyd, wenn es
glithbestindig ist, oder andernfalls das Metall selbst.

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

Schwefelwasserstoff.

Wirkt auf schweflige Saure ein energisches Reduktionsmittel ein,
so entsteht Schwefelwasserstoff, der, wie oben gezeigt wurde, auch als
letztes Reduktionsprodukt von der Schwefelsiure aus erhalten werden
kann.

Man iibergiele einige Stiickchen granulierten Zinks mit Salzsiure
und gebe, nachdem die Wasserstoffentwicklung in Gang gekommen



Schwefelwasserstoff. 33

ist, etwa 10 Tropfen Natriumsulfitlosung zu. Der Schwefelwasserstoff
ist alsbald am Geruch zu erkennen und an der Schwarzfirbung eines
Tropfens Bleiazetatlosung auf Filtrierpapier. (Reaktionsgleichungen.)

Bequemer und in groferen Mengen 148t sich der Schwefelwasserstoff
aus den Schwefelmetallen, den Sulfiden, gewinnen. Schwefelmetalle
finden sich in der Natur in betridchtlichen Mengen und lassen sich auch
synthetisch sehr leicht erhalten.

Darstellung von Schwefeleisen und Schwefelwasserstoff.

Man berechne die Mengen Schwefel und Eisen, die zur Herstellung
von 22g Schwefeleisen (FeS) erforderlich sind, aus der Bildungsgleichung.
Die abgewogenen Mengen werden innig miteinander gemischt und in
Reagenzgliser gebracht, die von der Mischung hochstens zur Hilfte an-
gefillt sein dirfen. Ein Reagenzglas mit der Mischung wird mit der
Klammer gehalten und vorsichtig angewérmt, indem man zunéchst den
ganzen Inhalt mit der Flamme des Bunsenbrenners bestreicht, dann aber
einen Punkt stark erhitzt. Die Reaktion tritt an diesem Punkt ein
und pflanzt sich von selbst durch den ganzen Rohrinhalt fort. Da das
Reagenzrohr dabei oft abschmilzt, stellt man eine eiserne Schale unter.
Das entstandene Schwefeleisen wird in haselnulBBgrofle Stiicke zerschlagen,
in einen mit Trichterrohr und Gasableitungsrobr versehenen Kolben ge-
bracht (vgl. Fig. 5) und mit 50 ccm Wasser iibergossen. Durch
allmdhliche Zugabe von konzentrierter Salzsdure wird die Gasent-
wicklung in Gang gebracht. Das Schwefelwasserstoffgas leite man zur
Reinigung von mitgerissener Siure durch eine Waschflasche mit wenig
Wasser und sittige mit dem gewaschenen Gase 50 ccm Wasser in der
beim Schwefeldioxyd beschriebenen Weise.

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

Samtliche Versuche mit dem Schwefelwasserstoffgase
miissen im Schwefelwasserstoffraum oder zum mindesten
unter einem gut wirkenden Abzuge ausgefithrt werden,
da das Gas nicht nur unangenehm riecht, sondern auch er-
hebliche Giftwirkung besitzt.

Der Schwefelwasserstoff ist, da er leicht oxydiert wird, ein kriftiges
Reduktionsmittel. 10 ccm konzentrierter Salpetersiure werden mit
dem gleichen Volum Wasser verdiinnt und durch die Mischung Schwefel-
wasserstoff geleitet. Der Schwefelwasserstoff wird unter Abscheidung
von Schwefel oxydiert. Reaktionsgleichung?

Jodjodkaliumlésung wird von Schwefelwasserstoff entfarbt unter
Bildung von Jodwasserstoff und Schwefel. Man fithre die Reaktion
mit 5 cem Jodjodkaliumldsung aus und stelle die Gleichung dafiir auf.

Mit dem Rest des Gases sdttige man 20 cem Ammoniaklosung.
Zur gesittigten Losung gebe man die gleiche Menge, also 20 ccm Ammo-
niaklésung, hinzu. Mit Ammoniak vereinigt sich der Schwefelwasserstoff

Strecker, Qualitative Analyse. 3
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zu Ammoniumsulfhydrat, NH,SH, das mit einem zweiten Ammoniak-
molekiil in (NH,),S, das Schwefelammonium, iibergeht. Es entstehen
hier also schwefelwasserstoffsaure Salze oder Sulfide, deren Lbsung im
Gegensatz zum Schwefelwasserstoffwasser reich an S'’-Tonen ist, da die
Sulfide, sofern sie 19slich sind, in wasseriger Losung stark dissoziieren.

Der Unterschied 148t sich erkennen an dem Verhalten gegen eine
Losung von Nitroprussidnatrium (FeCy,(NO)Na + 2 H,0), das ein
Reagens auf S”-Ionen, nicht aber auf ungespaltenen Schwefelwasser-
stoff ist.

Zu einer verdiinnten wasserigen Losung von Schwefelwasserstoff
bringe man einige Tropfen einer Losung von Nitroprussidnatrium; es
erfolgt keine Reaktion. Man fiige einige Tropfen Natronlauge zu, worauf
eine schéne Rotviolettfirbung entsteht. Mit Schwefelammonium er-
folgt ebenfalls Violettfarbung.

Eine Probe der frisch bereiteten Schwefelammoniumlosung werde
mit einer Messerspitze voll Schwefelblumen digeriert. Der Schwefel
wird allmihlich aufgelost, und es entsteht eine gelbe Losung von Poly-
sulfiden von der Formel (NH,),S, bis (NH,),S;. Auf Zusatz von Salz-
siiure erfolgt Zersetzung unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff,
und der Schwefel scheidet sich wieder ab.

Dieselben Polysulfide entstehen, wenn Schwefelammonium oder Ammonium-
sulfhydrat sich beim Stehen an der Luft oxydiert.
2 NH,SH + 0 = (NH,),S, + H,0
2 (NH,),S + O = H,0 + 2 NH; -+ (NH,),S,.
Bei noch weitergehender Oxydation wird aus dem Polysulfid Ammonium-
thiosulfat gebildet:
(NH,):8; + 3 O = (NH,),8,0;.
Der Gehalt an Polysulfid in dem Schwefelammonium wird erkannt an der
Schwefelabscheidung, die beim Zersetzen mit Salzsiure eintritt. Frisches Ammon-
sulfid und Ammoniumsulfhydrat scheiden keinen Schwefel ab.

Schwefelwasserstoffwasser oxydiert sich ebenfalls in Berithrung mit dem
Luftsauerstoff unter Abscheidung von Schwefel. Es hilt sich daher nur in gut
verschlossenen und vollig angefiillten Flaschen lingere Zeit brauchbar.

Verhalten der Metalle gegen Schwefelwasserstoff.

Die Mehrzahl der Metallionen reagiert mit Schwefelwasserstoff
unter Bildung von Sulfiden, die durch ihr Verhalten gegen Wasser und ver-
diinnte Sduren in Gruppen geteilt werden kénnen. Andere Metalle
bilden auf trockenem Wege, d. h. beim Erhitzen mit Schwefel Sulfide,
die mit Wasser Schwefelwasserstoff entwickeln und in Hydroxyde iiber-
gehen. Auf solchen Unterschieden im Verhalten der Sulfide beruht
die von Bergmann zuerst vorgeschlagene Gruppeneinteilung in der
qualitativen Analyse:

Sulfide, die in verdiinnten Sduren und in Wasser unloslich sind,
bilden die Elemente: Silber, Blei, Quecksilber, Kupfer, Wismut, Kad-
mium, Arsen, Antimon, Zinn. Ferner die seltenen Elemente Germanium,
Molybdéan, Wolfram, Gold und die Platinmetalle. Die Ionen dieser
Metalle werden daher aus Losungen in Gegenwart méBiger Mengen freier
Séure als Sulfide gefilit.
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Sulfide, die in Wasser unloslich sind, die aber durch verdiinnte Siure
gelost werden, bilden die Elemente: Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan,
Zink. Daneben die selteneren Uran, Thallium, Indium. Die Ionen
dieser Metalle fallen aus angeséuerten Lésungen mit Schwefelwasserstoff
nicht aus, werden aber in alkalischer Losung, d. h. von Schwefelammon-
losung gefallt.

Bei Glithtemperatur bilden Sulfide, die durch Wasser zerlegt werden,
die Elemente Chrom und Aluminium, sowie die seltenen Erdmetalle.
Die Ionen dieser Elemente werden daher von Schwefelammonium als
Hydroxyde geféllt.

Eine weitere Gruppe wird gebildet von den Elementen, die weder
in saurer noch in alkalischer Lésung von Schwefelwasserstoff nieder-
geschlagen werden. Hierhin gehoren die Elemente Barium, Strontium,
Kalzium, Magnesium, Kalium, Natrium und das Radikal Ammonium,
sowie die seltenen Elemente Rubidium und Cisium.

Man versetze im Reagenzglase eine angesiduerte Kupfersulfatlosung
mit Schwefelwasserstoffwasser. Schwarze Féllung von Kupfersulfid.
Eine angesduerte Zinklésung wird von Schwefelwasserstoff nicht geféllt,
dagegen fallt Ammoniumsulfid einen weiflen Niederschlag von Schwefel-
zink daraus. Aus einer Alaunlosung fallt Ammonsulfid ebenfalls einen
weillen Niederschlag, der aber aus Hydroxyd besteht. Man filtriere
den Zinkniederschlag und den Aluminiumniederschlag ab und loése sie
nach sorgfiltigem Auswaschen auf dem Filter durch AufgieBen von
verdiunnter Salzsdure. Der Zinkniederschlag lost sich unter Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff, kenntlich am Geruch und an der
Reaktion auf Bleipapier, wihrend sich der Aluminiumniederschlag ohne
Gasentwicklung 16st.

Thioschwefelsiure und die Thiosulfate.

Eine Losung von 25 g Natriumsulfit (Na,SO; + 7 H,0) in 50 cem
Wasser werde mit 3 g fein gepulverten Stangenschwefels (keine Schwefel-
blumen) in einem Kolben mit Steigrohr so lange gekocht, bis nach etwa
einer Stunde der Schwefel in Losung gegangen ist.

Eine Probe der klaren, eventuell von ungelostem Schwefel abfil-
trierten Losung versetze man mit Salzsdure. Es erfolgt Abscheidung
von Schwefel und Entwicklung von Schwefeldioxyd.

Den Rest dampfe man stark ein und lasse kristallisieren. Es
kristallisiert das Salz Na,S,0, 4 5 H,O.

Alkalisulfitlésungen losen Schwefel auf und bilden Thiosulfate.

Na,S0; -+ § = Na,S,0,.

Die Thiosulfate sind die Salze der Thioschwefelsiure, die sich von der Schwefel-

sdure ableiten 1aBt durch Ersatz eines Hydroxylgaﬁlerstoffatoms durch Schwefel,

so dall ihr sehr wahrscheinlich die Formel Sjg zukommt. Die freie Sidure

\OH
ist unbestindig. Sucht man sie aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen, so zer-
fillt sie in Schwefeldioxyd, Schwefel und Wasser. Die Salze dagegen sind be-
stindiger, und besonders das Natriumsalz findet vielfach Verwendung in der

3¥
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Bleicherei und bei der Papierfabrikation als Antichlor. In Wasser sind die
Thiosulfate mit Ausnahme des Blei- und des Silbersalzes 1Gslich.

Silbernitrat. Eine Probe Silbernitratlésung werde tropfenweise mit
einer Losung von Natriumthiosulfat versetzt. Es bildet sich ein Nieder-
schlag von Silberthiosulfat Ag,S,0;, der bei weiterem Zusatz von Natrium-
thiosulfat das schwerlosliche Komplexsalz von der Formel AgNaS,0,
bildet und bei groBem Uberschufl von Natriumthiosulfat das leichtlos-
liche Komplexsalz Na,(Ag,S;0;)s. Reaktionsgleichungen? Sowohl das
Silberthiosulfat als auch die Komplexsalze sind nicht sehr bestindig.
Beim Stehen und noch rascher beim Erwirmen erfolgt Zerfall und Schwarz-
firbung, da Schwefelsilber entsteht.

AgSi0; + H,0 = Ag,S + 2 + 80/
2 AgS,0,’ = Ag,S -+ S0,” + 80,4 S
[Ag,(8;05);]""" = AgyS + SO, + 80, + 8 + 805"

Bleiazetatlosung gibt mit Natriumthiosulfatlésung einen weilen
Niederschlag von Bleithiosulfat. Auch dieses Salz ist in einem Uber-
schuB von Natriumthiosulfat 16slich und wird beim Erwirmen unter
Abscheidung von Bleisulfid zersetzt.

Jodjodkaliumlésung wird von neutraler Thiosulfatlosung entfirbt.
Aus dem Thiosulfat entsteht dabei ein Tetrathionat.

28,0, + J, = 8,05 + 2 J’
2 N1,5,0, + J, = 2 Nad 4 Na,S,0,

Die beiden 8,0,"-Anionen geben je eine Ladung an das Jod ab, das
in Tonenform iibergeht, und vereinigen sich zu dem zweiwertigen Anion
der Tetrathionsiure. Im Gegensatz zu der analogen Reaktion bei den
Sulfiten entsteht hier keine freie Sdure. Daher reagiert die entfirbte
Loésung neutral.

Eisenchloridlosung erzeugt in Natriumthiosulfatlésung eine dunkel-
rotviolette Firbung, die nach kurzer Zeit wieder verschwindet. Die
Losung enthélt nachher Natriumtetrathionat und Eisenchloriir.

2 Na,S,0; + 2 FeCl; = 2 NaCl 4 2 FeCl, + NayS,06.

Bariumechlorid erzeugt nur in konzentrierten Thiosulfatlosungen
einen Niederschlag von Bariumthiosulfat. Da das Bariumthiosulfat sehr
stark zur Bildung iibersittigter Losungen neigt, so fallt der Niederschlag
meist erst nach energischem Reiben der Reagenzglaswand mit einem
Glasstab aus.

Strontiumion gibt mit Thiosulfationen keine schwerloslichen Salze.

Reaktionen auf trockenem Wege. Beim FErhitzen im Gliihréhr-
chen gehen die Alkalithiosulfate in Sulfate und Polysulfide iiber.
Durch Zerfall der letzteren entsteht freier Schwefel, der in die kilteren
Teile des Rohrchens sublimiert (Unterschied von den Sulfiten).

4 Na,S,0, = 3 Na,S0, -+ Na,S;
Na,S,— Na,S {4 8.

Die Heparreaktion tritt bei den Thiosulfaten selbstversténdlicher-

weise ebenfalls ein.
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Phosphorsiiure und die Phosphate.

Ein halbes Gramm roten Phosphors wird in einem Xrlenmeyer-
kolbchen mit konzentrierter Salpetersdure iibergossen und mifBig er-
wirmt. Die Oxydation des Phosphors zu Phosphorsiure durch die
Salpetersdure erfolgt nach der Gleichung:

3 P, + 20 HNO, + 8 H,0 = 12 H,PO, + 20 NO.

Die Losung wird auf dem Wasserbad bis zur syrupartigen Konsistenz
eingedampft, um alle Salpetersiure zu verjagen, der Riickstand wird
mit etwas Wasser aufgenommen.

Mit der so erhaltenen verdiinnten Phosphorsiure stelle man Reak-
tionen an:

Ammonmolybdat. 5 ccm Ammonmolybdatlésung werden mit soviel
verdiinnter Salpetersdure versetzt, dafl der anfiinglich ausfallende weille
Niederschlag von Molybdénsdure wieder in Losung geht. Dann gibt
man zu der Kklaren Losung drei Tropfen der Phosphorsdurelosung
und erwidrmt méBig auf 60—70° und nicht etwa bis zum Sieden. Es
bildet sich ein gelber Niederschlag von Ammoniumphosphormolybdat.

H,PO, 4+ 12(NH,),Mo0, 4 21 HNO,

= (NH,),PO,, 12 MoO, + 21 (NH,)NO, + 12 H,0.

Magnesiamixtur. Zu 2 cem Magnesiumchloridlésung gebe man soviel
Ammoniaklésung, daB sie stark danach riecht, und dann soviel Chlor-
ammoniumlésung, dal der durch das Ammoniak geféllte Niederschlag
wieder in Losung geht. Zu diesem Gemisch, der sogenannten Ma-
gnesiamixtur, bringt man etwa einen halben Kubikzentimenter der
Phorphorsiurelosung. Es fillt ein kristallinischer Niederschlag von
Magnesiumammoniumphosphat aus (vgl. beim Magnesium).

PO, 4+ Mg + NH, = Mg(NH,)PO,
H,PO, + MgCl, + 3 NH,0H = Mg (NH,)PO, + 2 NH,C]l + 3 H,0.

Silbernitrat. Zu einem Kubikzentimeter Natriumphosphatlésung gebe
man Silbernitratlésung. Es entsteht ein eigelber Niederschlag von Silber-
phosphat. Reaktionsgleichung? Der Niederschlag ist in verdiinnter
Salpetersdure léslich und ebenso lost ihn Ammoniak unter Bildung von
Silberammoniumkomplexsalzen auf.

Bei der Oxydation des Phosphors mit Salpetersdure entsteht die Plg)sphor-
sdure. Sie ist eine dreibasische Siure, deren Konstitutionsformel ):8H sich

—OH
vom fiinfwertigen Phosphor ableitet. Sie bildet demgemif auch drei Reihen
Salze. Priméire Salze durch Ersatz eines Wasserstoffatoms, sekundire durch
Ersatz zweier Wasserstoffatome und tertiire oder neutrale durch volligen Ersatz
des Wasserstoffs. Die Losungen des neutralen und des sekundiren Salzes reagieren
alkalisch, weil die Salze in der Losung hydrolytisch gespalten sind.

Hydrolytische Spaltung ist unabhingig von der elektrolytischen Dissozia-
tion und tritt ein bei Auflosung von Salzen aus starken Basen und schwachen
Siuren oder von Salzen starker Siuren mit schwachen Basen. Im ersten Falle
reagieren die Salze alkalisch, im zweiten Falle sauer. Die Ursache liegt in der
ungleich starken Dissoziation der verschiedenen Basen und Siuren.

Schwache Siauren zerfallen im freien Zustand nur in geringem MaBe in Wasser-
stoffionen und die betreffenden Anionen, ihre Salze dagegen sind sehr stark dis-
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soziiert. Treffen nun in der Losung eines solchen Salzes die Siureanionen mit
Wasserstoffionen zusammen, so vereinigen sich die Sidureanionen mit diesen zu
nichtdissoziierter Siure. Wasserstoffionen werden aber geliefert von dem Losungs-
wagser, das selbst, wenn auch nur in verschwindend geringem Betrage, in die Ionen
H- und OH’ gespalten ist. Verbinden sich nun die Wasserstoffionen mit den
Siéureanionen, so wird eine entsprechende Anzahl Hydroxylionen frei, und es muf
alkalische Reaktion auftreten. In Losungen von Salzen schwacher Basen mit
starken Siuren vereinigen sich die Kationen der Base mit den Hydroxylionen
aus dem Losungswasser, so dafl Wasserstoffionen frei werden und saure Reaktion
eintritt. Ist das entstehende Hydroxyd schwer loslich in Wasser, so wird es be
der Hydrolyse in Form eines Niederschlages abgeschieden.
Die Phosphorsiure dissoziiert stufenweise zundchst in die Ionen H,PO,
und H:. Schwerer erfolgt die weitere Dissoziation des Ions H,PO,” in HPO,”
-und H-, und nur in ganz geringem Male erfolgt der Zerfall des Ion HPO,” in PO,
und H-. Wenn daher durch Auflosung der Salze Na,HPO, und Na;PO, die Ionen
HPO,”” und PO,”” in die Losung gebracht werden, so suchen sie in die Ionen H,PO,’,
oder bei den Losungen des tertidren Salzes doch wenigstens in die Ionen HPO,”
iiberzugehen und zwar mit Hilfe der Wasserstoffionen des Losungswassers. In
beiden Fillen werden dadurch Hydroxylionen in Freiheit gesetzt, die die alkalische
Reaktion hervorrufen.

Pyrophosphorsiure. In der Ose eines Platindrahts stelle man
eine Perle von Dinatriumphosphat her, glilhe sie kraftig im Bunsen-
brenner und zerdriicke sie nach dem FErkalten in einer Achatreibschale.
Man wiederhole den Versuch zwei- bis dreimal, bis man etwa eine Messer-
spitze geglithten Salzes hat und lose es dann in Wasser auf. Versetzt
man die Losung mit Silbernitrat, so entsteht ein weiBler Niederschlag
von Silberpyrophosphat Ag,P,0,.

Durch Glihen der sekundiren Alkaliphosphate entstehen die Salze der
Pyrophosphorsiure, die in freiem Zustande durch Erhitzen der Orthophosphor-

sdure auf etwa 250° erhalten wird, durch Abspaltung von einem Molekil Wasser
aus zwei Molekiilen Orthophosphorséure.

0)
o ¢ on
OH P<omp
off =H0+ >0
OH P<
P< OH
\OOH No

Sie kann von der Orthophosphorsiure unterschieden werden durch die Re-
aktion gegen Silbernitrat, bei der sie ein weiles Silbersalz gibt.

Metaphosphorsiure. In derselben Weise wie das Dinatriumphosphat er-
hitze man Phosphorsalz, das Natriumammoniumphosphat Na (NH,)HPO,,
in der Bunsenflamme und zerdriicke die Salzperlen in der Achatschale.
Von der Losung in Wagser versetze man einen Teil mit Silbernitrat-
l6sung und einen anderen mit einigen Tropfen Essigsdure und Ei-
weilllosung.

Werden primére Alkaliphosphate oder sekundire, in denen ein Wasserstoff-
atom durch Ammonium ersetzt ist, gegliiht, so entstehen die Salze der Meta-

phosphorsdure. Die freie Saure entsteht direkt aus der Orthophosphorsiure,
wenn diese energisch erhitzt wird.

0 0

/ /

P<OH_ mo4+P-0
OH \oH
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AuBerdem bildet sie sich bei der Aufldsung von Phosphorpentoxyd in Wasser:
P,0; 4+ H;0 = 2 HPO,.

Sie bildet ebenso wie die Pyrophosphorsiiure ein weiBes Silbersalz und unter-
scheidet sich von ihr dadurch, daB sie EiweiBlosung koaguliert.

Phosphorsalzperlen.

Die Alkalimetaphosphate haben die Fihigkeit, im geschmolzenen
Zustande Metalloxyde aufzulosen, indem sie Salze der Orthophosphor-
siure bilden. Die entstehenden Schmelzfliisse zeigen nach dem FEr-
kalten bei vielen Metallen charakteristische Firbungen, so daB sie zur
Erkennung und Charakterisierung dienen konnen.

Zur Ausfiithrung der Perlproben schmilzt man zunichst an das Ohr
eines Platindrahts eine Phosphorsalzperle an. Der erhitzte Draht wird
in eine Probe Phosphorsalz hineingefiihrt, so daf eine kleine Menge
des Salzes daran hingen bleibt. Beim Erhitzen im Bunsenbrenner, das
man zunéchst vorsichtig am Rande der Flamme vornimmt, entweicht
das Kristallwasser, dann wird Ammoniak und Wasser abgespalten und
es bleibt das Metaphosphat zuriick.

NH,NaHPO, == NH; + H,0 + NaPO,.

Bringt man nun an die Probe, am besten solange sie noch warm ist,
eine Spur eines Metallsalzes, z. B. etwas Kupfersulfat (vgl. S. 30) und
erhitzt im oberen Teil der Flamme oder vor dem Lotrohr im Oxydations-
feuer, bis die Salzprobe véllig von der Perle aufgelost ist, so erhédlt man
eine blaugriin gefirbte Perle. Das Kupfersulfat geht beim FErhitzen
in Kupferoxyd iiber, und dieses tritt mit dem Metaphosphat in Reaktion.

NaPO,; + CuO = PO,NaCu.

Erhitzt man die Perle in der Reduktionsflamme, die man entweder
mit dem Bunsenbrenner oder mit dem Létrohr auf die frilher angegebene
Weise erzeugt, und 1a6t dann im inneren Flammenraum erkalten, um die
noch heifie Perle vor Oxydation zu schiitzen, so wird durch die Reduk-
tionswirkung das Kupferoxyd zu Metall reduziert, und da dieses in der
Perle sich nicht 16st, scheidet es sich ab, farbt die Perle rot und macht
sie undurchsichtig.

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

Man stelle noch einige weitere Perlproben mit Eisen-, Chrom- und
Kobaltsalz an und beobachte die Farbungen in der Oxydations- und
Reduktionsflamme. Will man Perlen als Vergleichsmaterial herstellen
und aufbewahren, so schleudert man die Perlen, solange sie noch heil3
sind, iiber einer Porzellanschale durch Aufklopfen mit der den Draht

haltenden Hand auf den Tisch vom Draht ab und schmilzt sie in kleine
Glasrohrchen ein.
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Borax und Borsiiure.

10 g Borax werden in etwa 40 ccm Wasser gelost und die Losung
wird mit etwas mehr als der berechneten Menge konzentrierter Salzsiure
versetzt. Die Borséure wird in Freiheit gesetzt und scheidet sich in Form
glinzender Kristallblittchen ab. Die Kristalle werden abfiltriert und
durch Umkristallisieren aus heilem Wasser gereinigt.

Die Borsdure ist, wie aus ihrer geringen Leitfihigkeit hervorgeht,
eine sehr schwache Séure. Sie hat die Formel B(OH),.

Die Salze der Borsiure leiten sich mit Ausnahme eines Magnesiumsalzes
Mg,;(BO;), nicht von der Formel B(OH); der Orthoborsiure ab, sondern von einer
wasserdrmeren Metaborsiure BO(OH), die aus der Orthosdure durch Erhitzen
auf 1000 entsteht:

OH
% /°
B—OH = H,0 + B
OH \OH

Bei stiirkerem Erhitzen auf etwa 160° entsteht durch Wasserabspaltung
zwischen vier Molekiilen der Orthosdure die Tetraborsiure, deren wichtigstes Salz
der Borax, das Natriumtetraborat ist, das mit 10 Molekiilen Kristallwasser kri-

stallisiert.
4 B(OH); = 5 H,0 + H,B,0,.
OH
HO —B<, ....... /B<
H:0 OH 0 o
NB—OH \p/
o §
e = + 5 H,O
...... JB—OH 77N
HO: oH O O
H’:"()'_B/ o \B/
NoH \OH

Beim Glithen der Orthoborsiure geht schlieBlich alles Wasser verloren, und
es entsteht das Anhydrid B,O,.

2 B(OH); = 3 H,0 + B,0,

Reaktionen der Borsdiure und der Borate.

Einen Tropfen Borsdureldsung bringe man auf ein Stiickchen blaues
Lackmuspapier, einen anderen auf Curcumapapier. Lackmuspapier
wird schwach gerétet, Curcumapapier dagegen gebraunt wie von Alkalien.
Die Firbung tritt besonders nach dem Trocknen deutlich auf.

Boraxlosung reagiert alkalisch, da der Borax als Salz einer schwachen
Sédure mit einer starken Base stark hydrolisiert ist.

Silbernitratlosung gibt mit Boraxlsung in der Kilte einen weillen,
in der Salpetersiure leicht loslichen Niederschlag von Silberborat:

B,0,” 4+ 2 Ag" + 3 Hy0 = 2 AgBO, + 2 H,BO,.
Beim Kochen wird der Niederschlag braun, da das Silberborat hydro-
lytisch gespalten wird, wodurch Silberoxyd entsteht:
2 AgBO, + 3 H,O == 2 H;BO, + Ag,O.
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Bariumehlorid fallt aus konzentrierten Losungen von Boraten weies,
amorphes Ba(BO,),, loslich in verdiinnten Siuren. Im UberschuB8 des
Fiallungsmittels sowie in Chlorammoniumldsung ist der Niederschlag
wahrscheinlich infolge von Komplexsalzbildung ebenfalls 16slich.

Flammenreaktion. Man schmelze ein Kornchen Borax an einen
heiBen Platindraht an, befeuchte mit konzentrierter Schwefelsiure, um
die Borsdure frei zu machen, und bringe die Probe in die Flamme des
Bunsenbrenners. Die Flamme wird lebhaft griin gefirbt. Die Reaktion
wird noch empfindlicher, wenn man das Borat mit etwas FluBspat mischt,
und mit der Mischung in analoger Weise die Probe ausfilhrt. Es bildet
sich dann Borfluorid, das die Flamme noch intensiver farbt.

In einem Reagenzglas iibergieBt man eine Messerspitze voll Borax
mit etwa 2-—3 cem Alkohol oder noch besser Methylalkohol, setzt zehn
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure zu, erhitzt zum Sieden und ent-
ziindet die entweichenden Dimpfe. Es entsteht eine schén griingefirbte
Flamme.

Borsidure und Alkohol vereinigen sich zu sogenannten Estern, indem zwischen
einem Molekiil Borsiure und drei Molekiilen Alkohol unter dem EinfluB der
konzentrierten Schwefelsdure Wasser abgespalten wird:

_OH  HO.CH,
BLOH + HO.CH, = 3 H,0 -+ B(OCH,); oder
\OH HO.CH,

~OH  HO.CHj
BZOH + HO.C,H; = 3 H,0 + B(OC,H;),
\OH HO.C,H,
Die leicht fliichtigen Borsiureester mischen sich den Alkoholdimpfen bei
und firben beim Verbrennen die Flamme griin.

Boraxperlen.

Beim Schmelzen am Platindraht verliert der Borax unter starkem
Aufbléhen sein Kristallwasser und gibt eine klare Perle, die beim Schmel-
zen, ebenso wie die Phosphorsalzperle Metalloxyde aufzulosen vermag.
Es entstehen dann die Metaborate der betreffenden Metalle, die der Perle
charakteristische Féarbungen erteilen, z. B.

N3a,B,0, 4 CuO = Cu(BO,), + 2 NaBO,.
Man fithre in der beim Phosphorsalz beschriebenen Weise mit Kupfer-,
Chrom-, Eisen- und Kobaltsalzen Reaktionen in der Boraxperle aus
und vergleiche die hier erhaltenen Farbungen mit jenen.



Die Erdalkalien und das Magnesinm.
Die Erdalkalien.

Die Elemente Kalzium, Strontium, Barium werden als die Erdalkalimetalle
bezeichnet und bilden im Gang der Analyse die Ammonkarbonatgruppe. Die
freien Metalle werden am besten elektrolytisch gewonnen. Sie sind schwerer
als das Wasser. Sie zersetzen Wasser in der Kilte, aber langsamer als die Alkali-
metalle unter Bildung ihrer Hydroxyde. Die Erdalkalihydroxyde sind stark
basisch, aber schwerer I6slich als die Alkalihydroxyde. Entsprechend ihrer Stellung
im periodischen System, in dem sie eine Triade bilden, zeigen sie weitgehende

bereinstimmung in ihrem chemischen Verhalten und sind daher nur schwer
zu trennen. Alle drei bilden schwerlosliche Karbonate, Sulfate und Oxalate.
Von den Sulfaten ist das Bariumsulfat das schwerloslichste, das Kalziumsulfat
das l8slichste, wihrend das Strontiumsulfat in der Mitte steht. Bei den Oxa-
laten ist umgekehrt die Loslichkeit am geringsten beim Kalzium, am groften beim
Barium. GroéBere Unterschiede, die zur Trennung benutzt werden, bestehen
bei den Chromaten. Bariumchromat ist bestindig gegen schwache Siuren, wie
Essigsiure, wihrend Strontium- und Kalziumchromat in Sdure leicht loslich
sind. Ferner losen sich das Nitrat und das Chlorid des Kalziums sowie das Chlorid
des Strontiums in Alkohol, wihrend die Bariumsalze in Alkohol unléslich sind.

Kohlendioxyd und Kalziumchlorid.

Ein Sodakristall wird im Reagenzglas mit verdiinnter Salzsiure
iibergossen. Unter Aufbrausen erfolgt Entwicklung eines farb- und
geruchlosen Gases, des Kohlendioxyds gemil der Gleichung:

Na,CO, + 2 HCl = 2 NaCl + H,0 + CO,.

Soda ist Natriumkarbonat, d. h. das Natriumsalz der hypothetischen Kohlen-
siure H,CO,, die in frelem Zustand nicht bestindig ist und in das Anhydrid CO,
und Wasser zerfillt, wenn man sie mit einer stirkeren Sdure in Freiheit setzt. Als

zweibasische Siure vermag sie zwei Reihen Salze zu bilden. Ein neutrales Salz
ist die Soda

Die Soda, das wichtigste XKarbonat, kristallisiert mit 10 Molekiilen Kristall-
wasser. An der Luft verliert sie mit der Zeit alles Wasser bis auf ein Molekiil,
sie ,,verwittert. Werden Sodakristalle trocken erhitzt, so schmelzen sie zundchst
im Kristallwasser, bei stirkerem KErhitzen verdampft dieses, und das Salz mit
einem Molekiil Kristallwasser scheidet sich ab. Durch energischere Erhitzung
wird auch das letzte Wassermolekiil ausgetrieben, und es hinterbleibt die ,,kalzi-
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nierte Soda‘“. Bei Glithtemperatur schmilzt die Soda schlieBlich und erstarrt
wieder beim Erkalten. Ein Verlust von Kohlendioxyd findet beim Gliihen nicht
statt, vielmehr sind die Alkalikarbonate beim Glithen vollig bestdindig.

Ein erbsengroBes Stiickchen Marmor iibergieBe man im Reagenz-
rohr ebenfalls mit Salzsiure und beobachte die Gasentwicklung; ein
zweites Stlickchen glithe man einige Zeit auf einem Stiick Holzkohle vor
dem Geblédse und behandle es nach dem Erkalten ebenfalls im Reagenz-
rohr mit Salzsiure. Es tritt jetzt keine Gasentwicklung mehr auf.

Marmor ist Kalziumkarbonat, das von der Salzsiure analog wie das Natrium-
karbonat zersetzt wird. Beim Glithen geben aber die Karbonate der Metalle,
sowie die der Erdalkalien Kalzium, Strontium, Barium mehr oder weniger leicht
Kohlendioxyd ab und gehen in die Oxyde iiber:

CaCO, = Ca0 -+ CO,.

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

Zu einem Stiick gebrannten Kalks gebe man einige Kubikzentimeter
Wasser. Unter lebhafter Wirmeentwicklung, die so groB ist, dafl das
iiberschiissige Wasser verdampft, wird ein Molekiil Wasser aufgenommen,
und der gebrannte Kalk geht in geléschten Kalk — Kalziumhydroxyd
Ca(OH), — iiber.

Ein Léffel geloschten Kalks werde im Becherglas mit Wasser iiber-
gossen und umgeriihrt. Das Kalziumhydroxyd ist schwerldslich in Was-
ser. Die Suspension in Wasser heiit Kalkmilch. Filtriert man vom
Ungelosten ab oder gieBt nach dem Absitzen klar ab, so erhdlt man eine
stark alkalisch reagierende Losung von Kalziumhydroxyd in Wasser,
das Kalkwasser.

Darstellung von Kohlendioxyd und Kalziumechlorid.

Ein Kolben von 300 ccm Inhalt wird mit einem doppelt durchbohrten
Kork versehen, dessen eine Boh-
rung einen Tropftrichter halt,
wahrend durch die andere ein
Gasableitungsrohr fithrt. Das Gas-
ableitungsrohr wird mit einer
Waschflasche verbunden,die etwas
Wasser enthilt, um das Gas von
mechanisch mitgerissener Séure
zu befreien. Aus der Wasch-
flasche wird das Gas mittels eines
rechtwinklig gebogenen Rohres an
seinen Bestimmungsort geleitet
(Fig. 7).

In den Kolben werden 20 g
Marmor in erbsen- bis haselnuB-
groBen Stiicken eingebracht, wobei Fig. 7.
man den Kolben schief hilt und Darstellung von Kohlendioxyd.
die Marmorstiicke an der Wand
herabgleiten 1iBt, um ein Zertrimmern des Kolbens zu vermeiden,
und mit 50 ccm Wasser iibergossen. Dann wird der Kolben ver-
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schlossen, mit der Waschflasche verbunden und auf Dichtigkeit ge-
priift. Der Tropftrichter wird nun mit 35 g konzentrierter Salzsiure
beschickt, die beim Eintropfen die Zersetzung des Karbonats bewirkt,
Mittels des Tropftrichterhahns 1aft sich die Geschwindigkeit des Zu-
tropfens und damit auch die Gasentwicklung regulieren. In Ermanglung
eines Tropftrichters kann auch ein bis auf den Boden des Kolbens
reichendes Trichterrohr verwendet werden, durch das die Salzsiure
portionsweise zugegeben wird. Das Auffangen des Gases in Zylindern
kann durch Luftverdraingung geschehen. Da das Gas etwa andert-
halbmal schwerer ist als die atmosphirische Luft, dréngt es, wenn es
auf den Boden eines Gefilles geleitet wird, die Luft allméhlich heraus
und fiillt das GefiB an. Ein brennender Span oder eine Kerze erlischt
in einem mit Kohlendioxyd gefiillten Zylinder, da das Gas die Ver-
brennung nicht unterhalten kann. ZXin Tropfen Kalkwasser, der am
Glasstab mit dem Gas in Beriihrung gebracht wird, triibt sich, da aus
Kalziumhydroxyd wund Kohlendioxyd unlésliches Kalziumkarbonat
entsteht:
Ca(OH), + CO, = CaCO; + H,0.

Um die Absorption des Kohlendioxyds durch Wasser zu beobachten,
fiillt man ein enges Reagenzrohr mit dem Gase an, spritzt mit der Spritz-
flasche etwa 5 ccm Wasser hinein, verschlieBt mit dem Daumen und schiit-
telt kriftig. Dann bringt man das mit dem Daumen verschlossene
Reagenzrohr mit der Miindung nach unten in Wasser, das sich in einer
Schale befindet, und nimmt den Daumen weg. Es steigt dann etwas
Wasser in das Reagenzrohr hinein. :

In 30 cem Kalkwasser, die sich in einem kleinen Becherglas be-
finden, wird Kohlendioxyd eingeleitet. Es entsteht alsbald ein Nieder-
schlag, der sich beim weiteren Einleiten von Kohlendioxyd klar auflsst.
Eine Probe der klaren Losung wird im Reagenzglase gekocht. Der
Niederschlag fillt wieder aus.

Beim Einleiten des Kohlendioxyds in Kalkwasser bildet sich zunichst Kal-
ziumkarbonat im Sinne der oben angegebenen Gleichung. Wirkt auf dieses neutrale
Salz weiteres Kohlendioxyd in Gegenwart von Wasser ein, so geht es in das saure
Karbonat iiber

OH
c=0

N
CaCO; + H,0 + CO,= O>Ca
040
N
OH

Beim Kochen in wisseriger Losung zerfillt das sauere Salz wieder, und unter
Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser wird das neutrale Salz zuriickgebildet,
das sich wieder als Niederschlag abscheidet. In diesem Verhalten des sauren
Kalziumkarbonats liegt der Grund fiir die Bildung des Kesselsteins. Das Quell-
wasser 10st infolge seines Gehaltes an Kohlendioxyd, das aus der Luft stammt,
Kalziumkarbonat aus dem Boden auf als saures Karbonat, das dann beim Er-
hitzen neutrales Karbonat liefert, das sich an den Wianden der Kessel absetzt.
Wasser, das einen mehr oder weniger hohen Gehalt an Kalksalzen aufweist, ist

ein hartes Wasser, wihrend ein an Kalksalzen armes Wasser als weiches Wasser
bezeichnet wird.

Der Inhalt des Kolbens wird nach Beendigung der Versuche mit
dem Kohlendioxyd auf Kalziumchlorid verarbeitet. Man erwérmt, wenn
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alle Sdure eingetropft ist, den Kolben offen auf dem Drahtnetz bis
die Gasentwicklung aufhort, also die Sdure vollig umgesetzt ist, und
giet von dem Riickstand ab. Zur Ausfdllung der Verunreinigungen
von Eisen und Magnesium, die in dem Marmor enthalten sind und mit
der Salzséiure in Losung gehen, wird zu der heiflen Flissigkeit Kalk-
milch bis zur alkalischen Reaktion gegeben und soviel Wasserstoff-
superoxyd, dal ein mit dem Glasstab herausgenommener Tropfen auf
einem mit Manganchloriir befeuchteten Stiick Filtrierpapier einen dunklen
Fleck (Mangansuperoxydhydrat) erzeugt. Von dem Niederschlag wird
abfiltriert, und das Filtrat wird eingedampft. Die eindampfende Fliissig-
keit rilhrt man mit einem Thermometer um und unterbricht das Ein-
dampfen, wenn das Thermometer auf etwa 130° gestiegen ist. Beim Er-
kalten an einem kiihlen Ort erstarrt dann der Riickstand zu einer Kristall-
masse des Salzes CaCl, + 6 H,O.

Der Siedepunkt einer Chlorkalziumlésung steigt mit der zunehmenden Kon-
zentration. Eine Losung, die auf 100 g Wasser 25 g CaCl, enthilt, siedet bei 105°.
Eine Losung mit 101 g CaCl, auf 100 g Wasser siedet bei 130°. In dem Salz CaCl,
+ 6 H,0 kommen nach der Uberlegung

111 g CaCl, : 108 g H,0 = x g CaCl, : 100 g H,0
102,7 g CaCl, auf 100 g Wasser. Wird also auf 130° eingedampft, so wird gerade
so viel Wasser vorhanden sein, als zur Bildung des Salzes mit sechs Molekiilen
Kristallwasser erforderlich ist.

Die Kristalle werden durch Abpressen auf einem Tonteller von der
Mutterlauge getrennt und in gut verschlossenem Gefal aufbewahrt, da
sie an der Luft Feuchtigkeit anziehen und zerflieen. Eine Losung des
Salzes in Wasser kann zur Ausfithrung der Reaktionen des Kalziumions
dienen.

Reaktionen der Kalziumionen,

Ammonoxalat. Die empfindlichste Reaktion auf Kalziumionen ist
die Bildung von Kalziumoxalat. 1 cem Chlorkalziumlésung wird mit
Ammonoxalatlosung zusammengebracht. Es fallt ein weiller Nieder-
schlag von Kalziumoxalat:

Ca- 4+ G0, = CaC,0,.
Der Niederschlag wird auf drei Reagenzgliser verteilt, mit verdiinnter
Salzséure, Salpetersdure und Essigsiure versetzt. Die Mineralsduren
l6sen den Niederschlag, Essigsiure nicht. Zu der salzsauren oder salpeter-
sauren Losung gebe man konzentrierte Natriumazetatlosung. Der
Niederschlag fdllt wieder aus.

Bei Zufithrung von starken Sduren 16st sich der Niederschlag von Kalzium-
oxalat auf durch die Wirkung der Wasserstoffionen, die in die Losung gebracht
werden. Nach der Fillung des Kalziumoxalates besteht ein Gleichgewicht
zwischen dem Niederschlag und der bei der grofen Schwerloslichkeit des Nieder-
schlags allerdings kleinen Menge gelosten und daher auch in Kalziumionen und
Oxalationen gespaltenen Kalziumoxalats. Wasserstoffionen, die in die Losung
gebracht werden, vereinigen sich mit den Oxalationen zu nichtdissoziierter Oxal-
saure und verringern so die Konzentration der Oxalationen. Um den Verlust
zu decken, muB Kalziumoxalat aus dem Niederschlag in Losung gehen, was bei
Zusatz geniigender Sduremengen schlieBlich zur volligen Losung des Niederschlags
filhren kann. Natriumacetat, das zur mineralsauren Losung des Niederschlags
gebracht wird, setzt die Konzentration der Wasserstoffionen herab, indem die
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Anionen sich mit ihnen zu nicht dissoziierter Essigsdure vereinigen, und schafft
so die Bedingungen fiir die Riickbildung des Oxalats.

Natronlauge fillt aus Kalziumsalzlésungen Kalziumhydroxyd.
Reaktionsgleichung? Der Niederschlag lost sich leicht in Siure auf.
Abfiltriert und gegliiht verliert er Wasser und geht in das gleiche Produkt
iiber, das auch beim Glithen des Karbonats erhalten wurde, das Kalzium-
oxyd CaO, im Gegensatz zu den Hydroxyden der Alkalien, aus denen
beim Glithen kein Wasser abgespalten wird.

Ammoniak gibt wenn es karbonatfrei ist keine Fillung. Die
ammoniakalische Losung eines Kalksalzes tritbt sich beim Stehen an der
Luft durch Anziehen von Kohlendioxyd und Bildung von Kalzium-
karbonat.

Natrium- oder Ammoniumkarbonat geben Fallungen von Kalzium-
karbonat. Die Fillung ist namentlich bei letzterem Reagens nur in
der Hitze vollstindig. Das Ammonkarbonat pflegt meist saures Salz
und karbaminsaures Ammonium

oo™
\ONH,

zu enthalten. Dieses geht beim Kochen in neutrales Ammonkarbonat
iber:

_NH, _ONH,
40 = -+ H,0=0%0
\ONH, \ONH,,

ebenso wie das saure Kalziumkarbonat erst in der Hitze zerfillt. Zur
Erreichung dieses Effektes gentigt kurzes Kochen. Sehr langes Kochen
kann schidlich werden, da mit den Wasserdimpfen Ammoniak und
Kohlendioxyd verflichtigt werden, wodurch eine Stérung des Gleich-
gewichts zwischen Niederschlag und Losung eintreten und eine Auf-
losung des Niederschlags erfolgen kann.

Den Karbonatniederschlag filtriere man ab, wasche ihn aus und
l6se ihn in wenig Salpetersiure. Die Losung wird auf dem Wasserbad
zur Staubtrockene verdampft und der Riickstand mit einem Gemisch
aus gleichen Teilen Alkohol und Ather geschiittelt. Es erfolgt Auflosung
des Salzes. Ebenso schiittele man eine Probe festen Kalziumchlorids
mit 96 9,igem Alkohol. Das Salz ist in Alkohol loslich.

Schwefelsidure und Sulfationen fillen aus Kalziumsalzlosungen einen
weillen Niederschlag von Kalziumsulfat, CaSO, 4 2 HyO. Reaktions-
gleichung ? In verdiinnten Kalziumsalzlésungen kann die Reaktion aus-

bleiben, da das Kalziumsulfat bei 18° eine Loslichkeit in Wasser von 4%

besitzt. Wesentlich groBer ist die Loslichkeit in einer konzentrierten,
wisserigen Losung von Ammoniumsulfat, da hier vielleicht Kom-
plexsalze entstehen.

Man versetze eine Losung von Kalziumchlorid mit gesattigter

Ammonsulfatlésung, bis nichts mehr fillt, filtriere ab und priife - das
Filtrat mit Ammonoxalat.
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Das Kalziumsulfat findet sich in der Natur als Mineral. Es wird gewohn-
lich als Gips bezeichnet und enthilt zwei Molekiile Kristallwasser. Bei miBigem
Erhitzen verliert der Gips einen Teil des Kristallwassers und entspricht dann
der Formel 2 CaSO, + H,0. Beim Anriihren mit Wasser nimmt er das verlorene
Kristallwasser wieder auf und erhirtet zu einer festen Masse. Bei starkem Er-
hitzen, iiber 160°, wird der Gips ,totgebrannt®, d. h. er gibt alles. Kristallwasser
ab und vermag es auch beim Anriihren mit Wasser nicht wieder aufzunehmen.

Natriumphosphat gibt mit neutralen Kalziumsalzlésungen einen
Niederschlag von sekundirem Kalziumphosphat, CaHPO,. Reaktions-
gleichung? Bei Gegenwart von Ammoniak oder Natronlauge fillt das
tertidre Salz Ca,(PO,),. Reaktionsgleichung? Sduren, selbst Essig-
sdure losen die Niederschlige leicht wieder auf, und zwar erfolgt bei
geringen Mengen S#ure zunichst der Ubergang in das lésliche primére
Phosphat Ca(H,PO,),, durch grofere Sduremengen wird die Phosphor-
sdure aus dem Salz frei gemacht.

Der Ubergang vom tertiiren zum primaren Phosphat vollzieht sich in der Natur
im Ackerboden durch das Kohlendioxyd der Luft und die Feuchtigkeit, und als
priméres Phosphat wird die Phosphorsaure der Pflanze zugefiihrt. Bei den kiinst-
lichen phosphorsiurehaltigen Diingern erfolgt die Uberfithrung in priméires Phos-
phat entweder durch AufschlieBen des natiirlichen Vorkommens von tertidrem
Kalziumphosphat mit konzentrierter Schwefelsdure, wie bei der Superphosphat-
fabrikation, oder sie wird wie bei der Verwendung von Knochenasche und Thomas-
schlacke ebenfalls durch Kohlendioxyd und Wasser auf dem Acker selbst bewirkt.
Bei der Thomasschlacke wird die Umwandlung noch begiinstigt durch den Gehalt
an Kalziumoxyd, das die Schlacke zu einem feinen Pulver zerfallen 148t und so
eine grofie Angriffsfliche schafft.

Chromate oder Bichromate geben mit Kalziumsalzen keine Féllung.

Flammenreaktion. Am Platindraht in die Flamme des Bunsen-
brenners gebracht, geben die Kalziumsalze eine ziegelrote Flammen-
farbung und ein charakteristisches Spektrum (vgl. Spektralanalyse).

Strontium.

Eine Losung von Strontiumnitrat oder Strontiumchlorid werde mit
Natronlauge, Ammoniak, Ammonoxalat, Ammonkarbonat und Natrium-
phosphat zusammengebracht. Es treten die analogen Reaktionen ein
wie beim Kalzium. Reaktionsgleichungen ?

Schwefelsiure und Sulfationen fillen aus Strontiumsalzlosungen
weilles Strontiumsulfat, SrSO,. Die Reaktion ist empfindlicher als

beim Kalzium, da das Strontiumsulfat nur eine Loslichkeit von gglﬁ

bei 18° besitzt.

Infolge dieser kleineren Loslichkeit des Strontiumsulfats kann
Gipswasser aus Strontiumsalzen Strontiumsulfat ausfillen, da die vom
Kalziumsulfat in Losung gesandten Sulfationen sich mit den Strontium-
ionen zu dem schwerer loslichen Strontiumsulfat vereinigen.

Kaliumehromat fallt aus nicht zu verdiinnten, neutralen oder
schwach alkalischen Strontiumsalzlésungen Strontiumchromat, SrCrOg,
das-in feinen Nadeln kristallisiert, die sich oft zu Biischeln oder kugel-
artigen Aggregaten zusammenlagern und unter dem Mikroskop ein charak-
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teristisches Bild geben (Figur 8). Aus sehr stark verdiinnten Losungen

scheiden sich bei lingerem Stehen kurze, dicke, hexagonale Prismen aus,
die weniger charakteristisch sind?).
Man erzeuge die Fillung, bringe mit
dem Glasstab einen Tropfen auf einen
Objekttriger und beobachte die
XKiristalle unter dem Mikroskop.

Verhalten gegen Alkohol. In zwei
kleinen Erlenmeyerkolbchen iiber-
gieBe man eine feingepulverte Probe
von Strontiumnitrat mit einem Ge-
misch aus gleichen Teilen Ather und
Alkohol, sowie eine ebenfalls fein-
gepulverte und auf dem Wasserbad
getrocknete Probe von Strontium-
chlorid mit 96 9%,igem Alkohol. Das
Chlorid ist in Alkohol loslich, wenn
auch schwerer als Kalziumchlorid,

Strontiumchromat. dagegen ist das Nitrat in der Ather-
Alkoholmischung unloslich.

Flammenreaktion. Strontiumsalze erteilen der Flamme eine kar-
minrote Farbung.

Barium.

* Darstellung von Chlorbarium aus Schwerspat. 50 g Schwerspat
werden mit 15 g gepulverter Steinkohle gut gemischt und in einen
hessischen Tiegel gegeben. Auf die Mischung wird eine diinne
Schicht Steinkohlenpulver geschiittet. Der Tiegel wird dann mit dem
Deckel bedeckt, 1—2 Stunden in einem RéBlerschen Gasofen oder
einem Kohleofen erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Tiegelinhalt
fein gepulvert und in 150 g 109%ige Salzséiure eingetragen. Wenn alles
eingetragen ist, wird erwdrmt, bis der Schwefelwasserstoff entwichen
ist, und dann filtriert. Das Filtrat, das alkalisch reagieren soll, wird mit
Salzsiure versetzt bis zur sauren Reaktion und zur Kristallisation ein-
gedampft. Sobald aus der heiflen Losung sich Kristalle abzuscheiden
beginnen, unterbricht man das Eindampfen und 188t im Erkalten aus-
kristallisieren. Die abgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit der
Mutterlauge gewaschen und auf einem Tonteller getrocknet. Sie konnen
zur Ausfiihrung der Reaktionen der Bariumionen dienen.

Schwerspat oder Bariumsulfat, BaSO,, wird von Kohle zu Bariumsulfid,

BaS, reduziert
BaSO, 4+ 4C = BaS + 4CO.

Das Bariumsulfid 16st sich in Salzsiure unter Schwefelwasserstoffentwick-
lung zu Bariumchlorid. Bei unzureichenden Salzsiuremengen bleibt ein Teil
des Bariumsulfids unzersetzt und gibt beim Erwirmen mit Wasser Bariumsulf-
hydrat und Bariumhydroxyd

 2BaS + 2 H,0 = Ba(SH), + Ba(OH),,
1) Autenrieth, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 37, 3883.
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wodurch die alkalische Reaktion bewirkt wird, und wodurch die Verunreinigungen
des Schwerspats (Eisen, Arsen) ausgefillt werden.

Reaktionen der Bariumionen.

Natronlauge fillt aus nicht zu verdiinnten Losungen der Barium-
salze Bariumhydroxyd aus. Gleichung? Beim FErhitzen 16st sich der
Niederschlag auf bis auf geringe Mengen von Bariumkarbonat, die der
Verunreinigung der Natronlauge mit Karbonat ihre Entstehung ver-
danken. Aus der, wenn nétig, filtrierten Losung kristallisiert beim KEr-
kalten das Bariumhydrat mit acht Molekiilen Kristallwasser aus. Beim
trockenen Erhitzen verliert das Bariumhydroxyd sein Kristallwasser und
schmilzt bei Rotglut ohne weitere Wasserabspaltung. Der Ubergang von
Hydroxyd zu Oxyd erfolgt duBlerst schwer und nur in geringem Malfe,
so dall man das Oxyd gewohnlich durch Glithen des Nitrats herstellt.

Ammoniak zeigt das gleiche Verhalten wie bei Kalzium und Strontium.

Natrium- oder Ammoninmkarhonat fillen aus Bariumsalzlosungen
Bariumkarbonat, das ebenso wie Kalziumkarbonat und Strontium-
karbonat bei Behandlung mit Kohlendioxyd und Wasser als saures Kar-
bonat in Losung geht. Gleichungen? Im Gegensatz zum Kalzium-
karbonat gibt es beim Glithen nur sehr schwer Kohlendioxyd ab, wah-
rend das Strontiumkarbonat beziiglich seiner Besténdigkeit in der Mitte
zwischen beiden steht.

Natriumphosphat fillt aus neutralen Bariumsalzlésungen sekundéres
Bariumphosphat, BaHPO,, (Gleichung ?), das ein den beiden anderen
Erdalkaliphosphaten gleiches Verhalten zeigt.

Ammonoxalat fillt Bariumoxalat, Ba(C,0,),, das etwas groBere
Loslichkeit besitzt als die Oxalate des Strontiums und Kalziums, und
von heiller Essigsdure in Losung gebracht wird. Gleichungen ?

Schwefelsiure und Sulfate. Die empfindlichste Reaktion auf Barium-
ionen, die auch in sehr grofler Verdiinnung noch eintritt, ist die Fallung

_— . . .o s . 1
mit Sulfationen als Bariumsulfat, das bei einer Loslichkeit von 385 000
in Wasser von 189 als praktisch vollig unloslich bezeichnet werden kann.
Siuren losen das Bariumsulfat ebenfalls nicht auf.

Um Bariumsulfat in Lésung zu bringen, mul es aufgeschlossen
werden, was entweder durch Reduktion zu Sulfid geschieht oder durch
Uberfiilhrung in Karbonat durch Schmelzen mit Soda oder einem Ge-
misch aus molekularen Mengen Soda und Pottasche. Kochen mit Soda-
l6sung, wobei die anderen Erdalkalisulfate in Karbonate {ibergehen, be-
wirkt nur in ganz geringem Mafle eine Umwandlung des Bariumsulfats
in Karbonat, da das nach der Gleichung

BaSO, + Na,CO; = BaCO; + Na,SO,
entstehende Alkalisulfat schon bei geringer Konzentration auf das
Bariumkarbonat in dem der Gleichung entgegengesetzten Sinne einwirkt.
Durch Schmelzen mit der finffachen Menge Soda oder Soda-Pottasche-
Gemisch wird die vollige Umsetzung erzwungen, und die Schmelze ent-
hilt wasserlosliches Alkalisulfat und Bariumkarbonat. Sie wird zuerst
Strecker, Qualitative Analyse. 4
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mit Wasser ausgelaugt zur volligen Entfernung des Sulfates, da dieses
beim Losen des Bariumkarbonats in Siure sofort wieder eine Riick-
bildung von Bariumsulfat veranlassen wiirde, und dann kann das zuriick-
gebliebene und abfiltrierte Bariumkarbonat in Salzsdure oder Salpeter-
sdure gelost werden.

Kieselfluorwasserstoffsiure, H,SiFl,, fillt weilles kristallinisches
Kieselfluorbarium, BaSiF];, schwer loslich in Wasser und verdiinnten
Sduren (Unterschied von Strontium- und Kalziumsalzen).

Kaliumchromat fillt aus neutralen Bariumsalzlosungen gelbes
Bariumchromat, BaCrQ,. Gleichung? Man verteile den Niederschlag
auf drei Reagenzgliser und priife sein Verhalten gegen Salpetersiure,
Salzsdure und Essigsdure. In den starken Mineralsduren ist das Barium-
chromat loslich, in der schwachen Essigsdure nicht.

Kaliumbichromat gibt in neutralen Bariumsalzlosungen nur un-
vollstdndige Fallungen von Bariumchromat, da die freiwerdende Séure
lssend auf den Niederschlag wirkt:

2 Ba* + Cr,0,” + H0 22 BaCr0, + 2 H-
2 BaCl, + K,Cr,0, + H,0 = 2 BaCrO, + 2 KCl + 2 HCL

Man gebe zu heier Bariumchloridlosung soviel Kaliumbichromat-
lésung, daB kein Niederschlag mehr damit entsteht und filtriere ab.
Zu dem Filtrat setze man Natriumazetatlosung hinzu. Es fallt noch ein
weiterer Niederschlag von Bariumchromat aus. Durch den Zusatz von
Natriumazetat wird durch Herabsetzung der Konzentration der Wasser-
stoffionen die Sdurewirkung so stark abgeschwicht, da3 der Niederschlag
nicht mebhr davon beeinflufit wird.

Da Strontiumsalze auch in schwach saurer Losung nicht von Chroma-
ten gefillt werden, so kann man durch Fallen mit Chromat in essigsaurer
Losung bei Gegenwart von Natriumazetat Barium von Strontium trennen.

Verhalten gegen Alkohol. In Alkohol oder im Ather-Alkohol-
gemisch sind die Bariumsalze unldslich.

Flammenreaktion. Bariumsalze firben die Flamme griin.

Loslichkeitsprodukt.

Durch konzentrierte Salzsiure oder Salpetersiure wird aus Barium-
salzlosungen Bariumchlorid oder Bariumnitrat abgeschieden. Die Nieder-
schliige 16sen sich bei Wasserzusatz leicht wieder auf. Dieses Verhalten
ist zu beachten beim Nachweis der Schwefelsiure mit Bariumchlorid.
Zur Priifung des gefillten Niederschlags auf Loslichkeit in diesen Siuren
diirfen nur verdiinnte Siduren benutzt werden, da die konzentrierten
Sduren aus dem Reagens die betreffenden Bariumsalze abscheiden.

Das Eintreten dieser Erscheinung ist eine Folge davon, daBl durch den Zu-
satz der Sduren das Loslichkeitsprodukt ihrer Bariumsalze iiberschritten wird.

Zwischen den Ionen und dem nichtgespaltenen Anteil eines in Losung be-
findlichen Elektrolyten besteht nach dem Massenwirkungsgesetz (S. 21) ein
Gleichgewicht, das durch die Gleichung
: : a.b

c
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dargestellt wird, in der a und b die Konzentration der Ionen, ¢ die Konzentra-
tion des nichtdissoziierten Anteils und XK die Dissoziationskonstante bedeutet.
Formt man die Gleichung um in

a.b=c.K,

so driickt sie aus, daB das Produkt aus den Konzentrationen der Ionen eines
Elektrolyten gleich ist dem Produkt aus der Konzentration des nichtdissoziierten
Anteils und der Dissoziationskonstante.

Wird ein Salz in Wasser geldst, so wichst, solange die Losung noch festes
Salz aufzunehmen vermag, die Konzentration des ungespaltenen Anteils und,
da das Salz dissoziiert, auch die GréBe des Produktes aus den Konzentrationen
der Ionen. Vermag die Losung nichts mehr aufzunehmen, ist sie also bei der
gegebenen Temperatur gesittigt, so haben beide GréBen ihren maximalen Wert
erreicht. Es besteht dann, wenn die Konzentrationen in der gesittigten Losung
mit a,, by, ¢, bezeichnet werden, die Beziehung

a,.by=c¢, . K=L.

Die GroBe L ist dann das sogenannte Loslichkeitsprodukt. Sie ist einerseits
gleich dem Produkt aus den Konzentrationen der Ionen einer gesittigten Losung,
andererseits gleich dem Produkt aus Dissoziationskonstante und nichtdissoziiertem
Anteil. Die Konzentration des nichtgespaltenen Anteils eines Elektrolyten hat bei
der gleichen Temperatur in der gesittigten Losung jeweils die gleiche GroBe. Die
Konzentration der einzelnen Ionen braucht nicht immer die gleiche zu sein, da
nur das Produkt aus den Konzentrationen den bestimmten Wert hat, der gleich
ist dem Produkt aus Dissoziationskonstante und Konzentration des nicht dis-
soziierten Elektrolyten. Es kann also das Loslichkeitsprodukt auch so gebildet
;:'erden, daB die Konzentration des einen Ions groB, die des anderen dagegen

lein ist.

Ist das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes groB, so bezeichnet man den Stoff
als leichtloslich, ist es Kklein, als schwerloslich. Treffen in einer Losung die Ionen
eines Salzes in solchen Mengen zusammen, daB das Produkt aus ihren Konzen-
trationen groBer wird als das Loslichkeitsprodukt des betreffenden Salzes, so
ist die Losung iibersittigt, und das Salz scheidet sich in fester Form ab.

Setzt man zu einer Bariumchloridlésung konzentrierte Salzsiure hinzu, so
wird dadurch die Konzentration der Chlorionen in der Lésung so groB, daf das
Produkt aus der Konzentration der Bariumionen und der Chlorionen das Los-
lichkeitsprodukt des Bariumchlorids iiberschreitet, und eine Abscheidung von
festem Bariumchlorid erfolgen mub.

Wird zu einer Bariumsalzlésung Schwefelsiure oder ein Sulfat gebracht,
so wird schon bei sehr geringer Konzentration der Sulfationen, wie sie z. B. im
Gipswasser oder in einer Strontiumsulfatldsung herrscht, und auch bei sehr geringer
Konzentration der Bariumionen das auBerordentlich kleine Loslichkeitsprodukt
des Bariumsulfates iiberschritten, und Bariumsulfat fillt aus, woraus sich die
groBe Empfindlichkeit der Reaktion zwischen Bariumionen und Sulfationen erklért.

Wird ein UberschuB8 von Sulfat angewendet, so wird die Fillung vollstin-
diger sein, als bei gerade ausreichender Sulfatmenge. Da die Losung, aus der der
Niederschlag fillt, gesi ttigt ist mit Bariumsulfat, so enthilt sie auch so viel Barium-
und Sulfationen, als dem Léslichkeitsprodukt des Bariumsulfats entspricht. Ist
die Menge der Sulfationen groB, so muB die der Bariumionen sehr klein sein, also
ist das Barium so gut wie vollstindig gefallt.

Es ergibt sich aus diesen GesetzmiBigkeiten die praktische Regel, analytische
Féllungen mit einem UberschuBl des Fillungsmittels vorzunehmen, wenn dieses
nicht in anderem Sinne mit dem Niederschlag reagiert. AuBerdem la8t sich daraus
der Satz herleiten, daB die Loslichkeit eines Elektrolyten herabgesetzt wird, wenn
ein anderer Elektrolyt, der ein gleiches Ton bildet, in die Losung gebracht wird.

Man stelle sich in drei Reagenzglisern gesdttigte Losungen von
Kochsalz, Kaliumchlorid und Kaliumchlorat her. Beim Zusammen-
bringen von Kaliumchloratlésung und Kochsalzlosung tritt kein Nieder-
schlag ein, wohl aber wenn die beiden Losungen von Kaliumechlorid

4%
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und Kaliumchlorat miteinander vereinigt werden. Sollte sich der Nieder-
schlag nicht sofort abscheiden, sondern eine tibersittigte Losung enstehen,
so leite man die Kristallisation durch Reiben mit dem Glasstab ein.

Spektralanalyse.

Wird Licht, das von einem glithenden fliissigen oder festen Stoff
ausgeht, durch ein Prisma zerlegt, so entsteht ein kontinuierliches Spek-
trum, da diese Stoffe im glithenden Zustande weifles Licht, das Strahlen
aller Wellenlingen enthélt, aussenden. Glitlhende Gase oder Diampfe
dagegen geben Licht, das nur Strahlen einzelner Wellenléingen und bei
der Zerlegung durch ein Prisma ein diskontinuierliches Spektrum liefert.
Bei diesen diskontinujerlichen Spektren unterscheidet man Linien-
spektren und Bandenspektren. Ein Linienspektrum besteht aus bellen,
scharf begrenzten, durch dunkle Zwischenrdume getrennten Linien,

Fig. 9.
Schematische Darstellung des Strahlengangs im Spektralapparat.

wihrend ein Bandenspektrum breitere Streifen zeigt, die eine unscharfe
Begrenzung haben.

Zur Beobachtung der Spektren dient der von Bunsen und Kirch-
hoff konstruierte Spektralapparat (Fig. 9). Er besteht aus einem
Prisma, einem Spaltrohr oder Kollimatorrohr, aus einem Fernrohr und
einem Skalenrohr.

Das Spaltrohr A tréigt am einen Ende einen verschiebbaren Ver-
schluB, der sich spaltformig 6ffnet, und enthilt eine Linse L,, die so an-
geordnet ist, daB ihr Abstand vom Spalt gleich ihrer Brennweite ist.
Die Strablen, die von dem beleuchteten Spalt ausgehen und die Linse
passieren, gehen daher parallel weiter. Sie werden in dem Prisma P
in die einzelnen Farben zerlegt und gelangen in das Fernrohr B. Hier
vereinigt sie die Objektivlinse L, zu reellen farbigen Bildern des Spaltes,
die durch das Okular Lj;, das wie eine Liipe wirkt, betrachtet werden.

Das Skalenrohr C trégt an einer im Rohr verschiebbaren Hiilse
eine auf Glas geritzte Skala, die sich im Brennpunkt einer am anderen
Ende des Rohrs sitzenden Linse L, befindet, und ist so angeordnet, daf3
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die aus der Linse austretenden Strahlen von der Prismenfliche in das
Fernrohr hineingespiegelt werden und gleichzeitig mit den Strahlen,
die das Prisma passiert haben, in das Auge gelangen. Dadurch wird
bewirkt, dal man bei beleuchteter Skala auf dem Spektrum die Teilung
der Skala sieht.

Prisma und Spaltrohr stehen bei den im Laboratorium gebriuch-
lichen Apparaten meist in fester Stellung gegeneinander und zwar so,
dafl Lichtstrahlen mittlerer Wellenlinge im Minimum der Ablenkung
durch das Prisma hindurchgehen. Oft sind auch der SpaltverschluB
und die Skala in den Rohren fest angebracht, so daf sie ein fiir allemal
in den Brennpunkten der Linsen stehen.

Apparate, bei denen das nicht der Fall ist, bediirfen vor dem Ge-
brauch einer Einstellung. Diese beginnt mit der Einstellung des Fern-
rohrs auf unendlich, oder, was dasselbe bedeutet, auf parallele Strahlen.
Das Fernrohr wird dazu aus
dem Apparat herausgeschraubt
und auf einen mindestens 30 m
entfernten Gegenstand scharf
eingestellt. Nachdem das ein-
gestellte Fernrohr wieder in -
den Apparat eingesetzt Iist,
beleuchtet man den Spalt mit
einfarbigem Licht, am besten
mit Natriumlicht (Sodaperle
am Platindraht in der Bunsen-
flamme) und verschiebt den
Spaltverschlufl so lange, bis
man das gelbe Spaltbild deut-
lich mit scharf begrenzten
Réndern in dem Fernrohr
siecht. Dann wird die Skala Fig. 10.
mit einer Gasflamme oder mit Spektralbrenner nach Beckmann.
einer Glithlampe beleuchtet und
ebenfalls so gestellt, da Teilung und Zahlen zugleich mit dem Spalt-
bild scharf und deutlich im Fernrohr erscheinen. Gleichzeitig reguliert
man die Spaltbreite und damit die Breite der Natriumlinie so, daB sie
etwa die Breite eines Skalenteils deckt.

Zur Erzeugung der bei der Analyse benutzten Spektren dient meist
die Flamme des Bunsenbrenners, in der die Substanz, die man an einem
feinen Platindraht einfiihrt, vergast wird. Der Brenner muB3 dabei so
gestellt werden, daBl das Licht des blauen inneren Flammenkegels nicht
in"den Apparat fdllt, weil es das sogenannte Swan-Spektrum erzeugt
und die Beobachtungen stort. Ferner darf der die Substanz tragende
Draht nicht vor die Spaltéffnung kommen, da er als fester Korper ein
kontinujerliches Spektrum gibt.

Bequem ist in vielen Fillen die Benutzung von Spektralbrennern. Von
den zahireichen Modellen solcher Apparate sollen hier nur zwei moglichst ein-
fache, wie sie von Beckmann und von Riesenfeld konstruiert worden sind,
beriicksichtigt werden. Bei diesen Brennern wird die Substanz in Losung ange-
wandt, und in der Substanzldsung eine Gasentwicklung hervorgerufen. Von

—
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dem aus der Losung sich entwickelnden Gase werden Fliissigkeitstropfchen mit-
gerissen und in die Flamme gefiihrt, wo dann die Vergasung erfolgt.

Bei dem in Fig. 10 dargestellten Spektralbrenner von Beckmann wird die
Losung in ein besonders geformtes Glasgefi gegeben und dieses, wie aus der Figur
ersichtlich, vor den Luftlochern eines Bunsenbrenners angebracht. Entwickelt
man in der Losung durch Zugabe eines Kornchens verkupferten Zinks und einiger
Tropfen Salzsiure Wasserstoff, so reit er aus der Fliissigkeit Tropfchen mit,
die zusammen mit dem Wasserstoff von der dem Leuchtgas zustromenden Luft
mitgenommen und in die Flamme gebracht werden.

Noch einfacher ist die Versuchsanordnung bei Verwendung eines Brenners,
bei dem die Luftzufuhr von unten erfolgt. Die Liosung der Untersuchungssub-
stanz kommt dann in eine flache Kristallisierschale, die zwischen drei Korkstopfen
steht, die mit Siegellack auf ein Brettchen aufgekittet sind. Die Gasentwicklung
in der Substanzlésung wird wieder durch Zink und Salzsiure bewirkt, und der
Brenner wird auf die Korkstopfen iiber die Kristallisierschale gestellt, so daB
der von dem Wasserstoff mitgerissene Fliissigkeitsnebel in die Brennerrihre ein-
gesogen und der Flamme zugefiithrt wird.

Bei dem von Riesenfeld konstruierten Brenner wird die Losung elektro-
lysiert. Durch die dabei auftretende Gasentwicklung werden Teilchen der Fliissig-
keit mitgerissen und gelangen in das verbrennende Gas-Luftgemisch des Brenners.

Aufler dem Bunsenbrenner werden auch der elektrische Lichtbogen oder der
Induktionsfunke zur Erzeugung von Spektren benutzt. Da in manchen Fillen
das Spektrum von der Héhe der Temperatur abhingig ist, so muf bei der Beschrei-
bung der Spektren angegeben werden, ob es sich um Flammenspektren, Bogen-
spektren oder Funkenspektren handelt.

Die Aufzeichnung der beobachteten Spektren geschieht am besten nach der
Methsde von Bunsen. Man benutzt dazu Millimeterpapier, auf dem man die
Skala abtrigt, und zeichnet die Linien an den Stellen ein, die den Teilstrichen ent-
sprechen, bei denen sie auf der Skala des Apparates beobachtet wurden. Die Licht-
stirke einer Linie wird in der Zeichnung durch ihre Héhe angedeutet. Die hellste
Linie eines Spektrums wird am hdochsten gezeichnet und nach ihr richtet sich die
Hohe der anderen Linien. Als Grundlage kann man die Lichtstirke der Natrium-
linie benutzen, die man 10 mm hoch zeichnet, und durch Vergleich mit ihr die
Hohe anderer Spektrallinien bemessen. Die Breite der Linien wird so gezeichnet,
wie sie im Apparat auf der Skala erscheint. Die scharf begrenzten Linien eines
Spektrums werden in der Zeichnung mit senkrecht abfallenden Begrenzungs-
linien wiedergegeben, mit schrigen Begrenzungslinien zeichnet man die unscharf
begrenzten Banden ein.

Sollen die Ablesungen auf der Skala eines Apparates auf Wellenlingen be-
zogen werden, so mul der Apparat zuvor geeicht werden. Man wahlt dazu eine
Anzahl Spektrallinien von genau bekannter Wellenlinge und bestimmt ihre Lage
auf der Skala des Apparates. Die beobachteten Skalenteile trigt man auf der
Abszisse, die zugehorige Wellenlinge auf der Ordinate eines Koordinatensystems
ein, wobei man als Koordinatenanfangspunkt die Wellenlinge 400 und den Skalen-
teil 5 wiahlt. Die Punkte, die man so erhilt, werden miteinander verbunden, und
80 entsteht eine Kurve, die nun fiir alle Skalenteile die zugehérigen Wellenlingen
abzulesen erlaubt. Zur Eichung kann man folgende Spektrallinien verwenden:

Ke mit der Wellenlinge 768,2 pu
I‘ia ” 2 I 670;8 ’s
HI’Ot EX] ’9 2 656;3 L]
Na »ow ”» 589,3 ,
Hbla\u ’s 2 I 486’1 1]

Hyiolett 5, » 434,1 ,,

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

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

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

Fiir das Lithiumspektrum ist eine rote Linie von der Wellen-
lange 670,8 uu charakteristisch.

Die Flammenspektren der Erdalkalien sind vorwiegend Oxyd-
spektren, da die Erdalkalisalze fliichtiger S&uren durch den Wasser-
dampf der Flamme rasch in Oxyde tibergefiihrt werden. Chloride geben
im ersten Augenblick ein Chloridspektrum, das von dem Oxydspektrum
etwas verschieden ist, sehr bald aber erscheint das Oxydspektrum, da
das Chlorid leicht in Oxyd und Salzsdure zerfillt. Eine Dissoziation
bis zum Metall findet nur sehr schwer statt, so daB Linien, die dem
Spektrum des Metalldampfs zukommen, im Flammenspektrum der Erd-
alkalien nur in ganz geringem MafBe auftreten. Wird Salzsiuregas in
die Flamme eingefiihrt, so kann der Ubergang des Chloridspektrums
in Oxydspektrum verhindert oder sogar das Oxydspektrum in das
Chloridspektrum zuriickverwandelt werden. Am bequemsten a0t
sich dies erreichen, wenn man Stibchen von Salmiak, die man von einem
grofleren Stiick geschmolzenen Salmiaks abspaltet, in die Flamme unter
die Substanzprobe hélt. Der Salmiak zerfillt nach der Gleichung

NH,Cl = NH; + HCl
und die freiwerdende Salzsiure filhrt das Oxyd in das Chlorid {iber.

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

Bei Erdalkalisalzen schwer fliichtiger Sauren (Schwefelsdure, Kiesel-
sdure, Phosphorséure) kann die Flammenfarbung meist nicht direkt be-
obachtet werden, sondern erst nach Uberfiihrung in die Chloride. Geniigt
mehrmaliges Befeuchten der Probe mit Salzsdure oder Erhitzen in der Re-
duktionsflamme und nachheriges Befeuchten mit Salzséure nicht, so mufl
die Probe aufgeschlossen werden. Sie wird dazu mit der fiinffachen Menge
wasserfreier Soda gemischt, und das Gemisch wird in einer engen Spirale,
die man aus einem Platindraht wickelt, im Brenner erhitzt. Die Schmelze
wird nach dem Erkalten auf dem Uhrglas mit Wasser befeuchtet und
zerdriickt. Das entstandene Erdalkalikarbonat wird mehrmals mit heillem
Wasser dekantiert zur Entfernung des Alkalisulfats und schlieBlich mit
einigen Tropfen Salzsiure in das Chlorid iibergefihrt.

Kalziumspektrum. Das Oxydspektrum zeigt zwei Banden, je
eine im Rot (622 uu) und Griin (555 pu), sowie eine blaue Linie, die dem
Metalldampf zukommt und schwer zu beobachten ist. Im Chlorid-
spektrum sind die gleichen Linien zu beobachten. Sie zeigen nur eine
etwas scharfere Begrenzung.
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Strontiumspektrum. Charakteristisch ist fiir das Strontium-
oxydspektrum eine orange Bande (602 uu) und eine blaue Linie (461 pu).
Daneben etwa 5—6 rote Banden. Im Chloridspektrum verliert die
orange Linie etwas an Helligkeit, wihrend eine etwas weiter links liegende
(635 up) an Lichtstirke gewinnt. AuBerdem treten noch zwei rote Linien
(660 gu und 673 uu) auf.

Bariumspektrum. Im Oxydspektrum treten besonders vier
grime Banden (554—510 uu) hervor, die charakteristisch sind. Da-
neben lassen sich auch rote Banden beobachten. Die Umwandiung des
Oxydes in das Chlorid, die durch Einbringen von Salmiak beim Barium
viel leichter erfolgt als bei den anderen Erdalkalien, ist schon direkt an
der Farbe der Flamme, die von Gelbgriin in ein reines Griin ibergeht
zu erkennen. Das Spektrum zeigt nun drei charakteristische griine Linien
(524 pu, 514 pu, 531 pu). Die roten Banden fehlen im Chloridspektrum,
so dall man damit Verunreinigungen von Kalzium und Strontium, bei
denen das Chloridspektrum helle rote Linien aufweist, besonders leicht
erkennen kann.

Magnesium.

* Darstellung des Metalls dureh Elekfrolyse. Das Metall wird am
besten nach einer Vorschrift von Gorup Besanez gewonnen.

Als Elektrolysiergefa3 dient eine Tonpfeife, durch deren Stiel
ein Eisendraht (Stricknadel) als Kathode hindurch gefiihrt wird. Zur
Elektrolyse wird eine konzentrierte Losung von 20 g kristallisiertem
Magnesiumchlorid, 7,5 g Kaliumchlorid, 3 g Ammoniumchlorid auf
dem Wasserbad eingedampft und der Riickstand im Tiegel iiber dem
Geblédse geschmolzen. Die Schmelze wird in den angewdrmten Pfeifen-
kopf gegossen und durch eine kleine Flamme im Flu8 erhalten.
Als Anode wird ein Kohlenstdbchen verwendet, das in die im Kopf be-
findliche Schmelze eintaucht. Die Zersetzung wird durch einen Strom
von 5—8 Ampére bewirkt. Nach etwa halbstiindiger Versuchsdauer
unterbricht man den Strom, 138t erkalten und zerschligt den Pfeifen-
kopf mit der Schmelze. Die kleinen Metallkugeln, die sich an der Kathode
abgeschieden haben, werden mit Wasser von der anhédngenden Salz-
kruste gereinigt.

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

Man priife das Verhalten des Metalls gegen kochendes Wasser und
gegen Sauren.

Magnesium zersetzt bei Siedetemperatur das Wasser und gibt eine langsame
Wasserstoffentwicklung. Sduren losen Magnesium leicht auf. In den Salzen
ist das Magnesium stets zweiwertig. Die Salze fliichtiger Sduren zeigen beim
Kochen mit Wasser hydrolytische Spaltung, da die fliichtige Sdure mit den Wasser-
dimpfen weggeht. So hinterbleibt beim Eindampfen einer Magnesiumchlorid-
losung schlieBlich ein in Wasser unloslicher Riickstand, da Salzséiure abgespalten
wird im Sinne der Gleichung

MgCl, + 2 H,0 = Mg(OH), + 2 HOCL
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Reaktionen des Magnesiumions.

Natronlauge fillt aus Magnesiumsalzlésungen einen weiBen Nieder-
schlag von Magnesiumhydroxyd, Mg(OH),. Gleichung? Der Nieder-
schlag ist in S&ure leicht loslich. Man fiige zu einer Magnesium-
hydroxydfallung tropfenweise verdiinnte Salzsdure und schiittele nach
dem jedesmaligen Zusatz gut um, bis der Niederschlag sich gerade auf-
lést. Die Losung wird dann noch schwach alkalisch reagieren, also
Hydroxylionen enthalten neben Magnesiumionen, ohne dafl ein Nieder-
schlag entsteht. Es folgt daraus, daB fiir die véllige Fallung des Magne-
siumhydroxyds ein Uberschul von Hydroxylionen erforderlich ist,
wie ihn nur eine starke Base zu geben vermag.

Bariumhydroxyd wirkt analog wie Natriumhydroxyd. Hs wird
dann zur Fillung verwendet, wenn ein Féllungsmittel gebraucht wird,
dessen UberschuB sich leicht wieder aus der Losung entfernen laBt.

Zur Reaktion mit Bariumhydroxydlésung verwende man eine
Magnesiumchloridlésung, da Magnesiumsulfatlosung eine Féllung von
Bariumsulfat bewirken wiirde.

Sodalosung fallt aus Magnesiumsalzlosungen ein basisches Kar-
bonat von wechselnder Zusammensetzung.

2 MgCl,; + 2 Na,CO,3 + H,0 = Mg,(OH),CO, + 4 NaCl + CO,

3 MgCl, 4+ 3 Na,CO; + Hy0 = Mg, (OH),(COy)y + 6 NaCl 4 CO,.
Durch das freiwerdende Kohlendioxyd bildet sich nebenher auch noch in
kleinen Mengen saures Magnesiumkarbonat, so daf die Fallung erst in
der Hitze vollstindig wird. Beim Glithen verliert der Karbonatnieder-
schlag, die Magnesia alba, Kohlendioxyd und Wasser und geht in Magne-
siumoxyd, MgQO, die Magnesia usta, iiber.

Ammoniak fillt Magnesiumsalze nur unvollstindig, infolge zu
geringer Konzentration der Hydroxylionen. Wird der Magnesium-
salzlosung vor der Zugabe von Ammoniak Chlorammonium zugesetzt,
so unterbleibt die Fillung vollstindig.

Zur Fallung des Niederschlages Mg(OH), ist es erforderlich, dafl sein Los-
lichkeitsprodukt (vgl. S. 51) erreicht wird, wozu aber eine bestimmte Konzen-
tration der Hydroxylionen nétig ist. Bringt man durch Chlorammonium eine
grofie Menge von NH,-Ionen in die Losung, so wird die Dissoziation des ohnehin
schon wenig gespaltenen Ammoniumhydroxyd so stark zuriickgedringt (vgl. S. 22),
daB die Konzentration der von ihm gelieferten Hydroxylionen nicht mehr zur
Bildung des Léslichkeitsproduktes des Magnesiumhydroxyds ausreicht. Um-
gekehrt 16st Chlorammonium die Magnesiumhydroxydniederschlige wieder auf.
Ein Teil der aus dem Chlorammonium stammenden Ammoniumionen vereinigt
sich mit einem Teil der Hydroxylionen, die in geringer Menge von dem Mag-
nesiumhydroxydniederschlag in Losung geschickt werden, zu Ammoniumhydroxyd.
Dadurch wird das Gleichgewicht zwischen Niederschlag und Losung gestort, und
es miissen neue Hydroxylionen von dem Niederschlag gebildet werden, was
gleichbedeutend mit einer Auflésung des Niederschlages ist.

Die Reaktion zwischen Magnesiumionen und Karbonationen wird in ana-
loger Weise durch die Gegenwart von Ammonsalzen beeinfluft. Der Nieder-
schlag hat nach den friiher gegebenen Gleichungen die Zusammensetzung

Mg,(OH),CO; oder Mgy (OH),(CO;),.
Sein Léslichkeitsprodukt wird also gebildet aus den Konzentrationen der Ionen
Mg+, OH’ und CO;”. Wenn die Konzentration der Hydroxylionen durch die
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Gegenwart der Ammoniumionen auf ein Minimum verringert wird, so kann dieses
Loslichkeitsprodukt nicht erreicht werden, und die Fallung unterbleibt. Auf
einen bereits gefillten Karbonatniederschlag muB das Ammonsalz in derselben
Weise wirken, wie auf einen Hydroxydniederschlag. Ammonkarbonat vermag
daher in Gegenwart auch nur geringer Ammonsalzmengen Magnesiumsalze nicht
zu fillen, ein Unterschied gegeniiber den Salzen des Kalziums, Strontiums und
Bariums, der zur Trennung dieser Gruppe vom Magnesium benutzt wird.

Natriumphosphat. Charakteristisch fiir das Magnesium und zur Identi-
fizierung geeignet ist die Fallung als Ammonmagnesiumphosphat. Zu
einer Losung von Magnesiumchlorid gebe man Ammoniak bis zum deut-
lich auftretenden Geruch und so viel Chlorammonium, daf8 der ent-
standene Niederschlag wieder in Losung geht. Alsdann setze man
Natriumphosphatlosung zu. Es fallt ein Niederschlag von der Formel
Mg (NH,)PO, + 6 H,0, der unter dem Mikroskop charakteristische
Kristallformen zeigt.

Mg + NH, 4+~ OH' + HPO,” = MgNH,PO, + H,0

MgCl, +- NH,OH + Na,HPO, = MgNH,PO, + 2 NaCl + H,0.

Das Chlorammonium erscheint
nicht in der Gleichung, daesnurda-
zu dient, den Magnesiumhydroxyd-
niederschlag in Losung zu bringen.
Die Kristallform des Niederschlags
(Fig. 11) 1laBt sich besonders gut
beobachten, wenn in einen Tropfen
Magnesiumsalzlésung, der sich auf
einem Objekttriger unter dem Mi-
kroskop befindet, ein kleines Korn-
chen Phosphorsalz gebracht wird.

Beim trockenen Erhitzen
spaltet das' Ammoniummagnesium-
phosphat Ammoniak und Wasser
ab und gibt Magnesiumpyrophos-

_ Fe 1L phat Mg,P,0,.
Magnesiumammoniumphosphat.
a Wachstumsform. 2 MgNH, PO, = Mg,P,0, + 2 NH,
+ H:0.

Trockene Reaktionen. Magnesiumsalze geben keine Flammen-
farbung. Das Sulfat gibt am Platindraht in der Reduktionsflamme
oder auf der Kohle vor dem Lé&trohr erhitzt, keine Heparreaktion,
sondern hinterlifit ebenso wie die Magnesiumsalze fliichtiger Siuren
einen Riickstand von Magnesiumoxyd. Mit Soda gemischt am Platin-
draht oder auf der Kohle erhitzt sowie am Kohlesodastibchen gibt es
dagegen die Heparreaktion.

Bei der Reduktion geht das Magnesiumsulfat zundchst in Sulfit iiber, das
gleich weiter in Schwefeldioxyd und Magnesiumoxyd zerfillt. Kleine Mengen
von Sulfid, die sich bei der Reduktion intermedisir bilden, werden durch den Wasser-
dampf der Flamme in Magnesiumoxyd und Schwefelwasserstoff gespalten, da
das Magnesiumsulfid gegen Wasser sehr unbestindig ist, so daB schlieBlich nur
Magnesiumoxyd zuriickbleibt. Durch den Zusatz von Soda entsteht dagegen
Schwefelnatrium, und die Heparreaktion tritt auf.



Die Elemente der Schwefelammoniumgruppe.
A. Die Erdmetalle.

Zu den Erdmetallen zihlen das Aluminium und das Chrom, daneben
die Elemente der seltenen Erden. Die Sulfide dieser Elemente sind gegen
Wasser unbestédndig. Sie werden von Schwefelwasserstoff in ammonia-
kalischer Losung als Hydroxyde gefillt und gehoren analytisch in die
Schwefelammoniumgruppe.

Aluminium.

In einigen Reagenzglisern werden Aluminiumspéne mit Salzséure,
Schwefelsiure und Salpetersdure iibergossen. Mit Salzsiure erfolgt
lebhafte Gasentwicklung, Schwefelsdure reagiert langsamer, Salpeter-
sdure fast gar nicht.

Aluminium bildet Salze, in denen es als dreiwertiges Kation auftritt. Beim
Eindampfen der wisserigen Lisungen erleiden die Salze, und zwar namentlich
die der schwachen und der fliichtigen Siuren, hydrolytische Spaltung.

Das Sulfat des Aluminiums bildet mit den Sulfaten der Alkalimetalle und
des Ammoniums Doppelsalze, die Alaune, z. B. Al,(S0,),-K,S0, + 24 H,0, Kali-
alaun. Die Bildung der Alaune erfolgt leicht, wenn die aus der Formel be-
rechneten Mengen Aluminiumsulfat und Alkalisulfat in heill gesittigten Losungen
zusammengebracht werden.

Reaktionen des Aluminiumions.

Natronlauge. Eine Losung von Kalialaun werde tropfenweise mit
Natronlauge versetzt. Es entsteht ein Niederschlag, der sich im
UberschuB des Fillungsmittels wieder lost. Ebenso leicht lost sich
der Niederschlag in verdiinnter Saure.

Aluminjumionen reagieren mit Hydroxylionen nach der Gleichung

Al + 3 OH’ = Al(OH),.

Das Aluminiumhydroxyd verhilt sich gegen starke Sduren wie eine

Base, gegen starke Basen wie eine Siure:
Al(OH), = Al + 3 OH’
Al(OH), = AlIQ;H,” + H-

Nach der ersten Gleichung erfolgt die Losung in Sdure, die mit
ihren Wasserstoffionen die Hydroxylionen bindet und ein Aluminiumsalz
gibt. Nach der zweiten Gleichung tritt die Losung in iiberschiissiger
Lauge ein, die das Wasserstoffion wegnimmt und ein wasserlosliches
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Aluminat bildet. Die Losungen der Aluminate enthalten die Ionen
AlO H,', ferner AIO;H” und schlieflich AlO,””. Da das Aluminium-
hydroxyd nur schwach sauren Charakter hat, wiegt das Ion AlQH,
vor. Die Aluminate entstehen auch beim Zusammenbringen von Alumi-
niummetall mit starken Basen, wie Kali oder Natron.

Man iibergieBe Aluminiumspéne mit konzentrierter Natronlauge
und leite die Reaktion durch leichtes Erwirmen ein. Das Metall lost
sich unter Wasserstoffentwicklung. Man kann daher das Aluminium
zur Reduktion mit naszierendem Wasserstoff in alkalischer Losung
verwenden.

Beim trockenen Erhitzen spaltet das Aluminiumhydroxyd stufenweise Wasser

(0]
ab, wobei zunichst Hydroxyde von der Formel (OH),Al-O-Al(OH), und Al\/\
OH

entstehen, und geht schlieBlich in das Oxyd AlLQ, iiber.
Verbindungen dieser Zusammensetzung finden sich auch in der Natur. Das

(o)
Hydroxyd Al(OH), ist der Hydrargyllit, ALO(OH), ist der Bauxit, und Al<0H
ist der Diaspor. Das wasserfreie Oxyd findet sich als Korund, Saphir, Rubin
und Schmirgel.

Wird beim Trocknen das Oxyd lingere Zeit scharf geglitht oder gar ge-
schmolzen, so ist es nachher in Sduren und Alkalien unldslich. Zur Losung muB
es dann aufgeschlossen werden, entweder durch Schmelzen mit saurem schwefel-
saurem Alkali oder durch Schmelzen mit Alkali oder Alkalikarbonat. Das saure
schwefelsaure Alkali wandelt das Oxyd in Sulfat um, wirkt also wie Schwefelsdure
bei sehr hoher Temperatur; Alkali oder Alkalikarbonat geben mit dem Oxyd
ein Aluminat von der Formel AIO(OK) oder AIO(ONa)

Al,0, + 2 KOH = 2 AIO(OK) -+ H,0
ALO, + X,CO; = 2 AlO(OK) + CO,.

Ammoniak fillt aus Aluminiumsalzlésungen ebenfalls Aluminium-
hydroxyd. Gleichung? Das gefillte Hydroxyd lést sich nur spuren-
weise in iiberschiissigem Ammoniak, da dieses zu schwach basisch ist,
und wird durch Fortkochen des Ammoniaks aus der Losung wieder
abgeschieden. Aus Aluminaten kann deshalb das Aluminium durch
Kochen mit Salmiak gefdllt werden.

Al(OH),0Na, -+ NH,Cl = Al(OH), + NaCl + NH,.

Rascher wird derselbe Effekt durch Anséuern der Aluminatlosung mit
Salzsiure und nachherige Fillung mit Ammoniak erreicht.

In verdiinnten Losungen erfolgt die Fallung der Tonerde mit Am-
moniak oft unvollstindig und bleibt auch mitunter ganz aus, weil
die Tonerde Neigung zeigt, kolloidale Losungen zu bilden.

Kolloidale oder Pseudolisungen oder Hydrosole sind Suspensionen eines
Stoffes, der in feinster Verteilung in der Fliissigkeit enthalten ist. Gegeniiber
echten Losungen zeigen sie in ihrem Verhalten wesentliche Unterschiede. Zundchst
sind sie nicht optisch klar, sondern erscheinen im auffallenden Licht, oder, wenn
ein Lichtstrahl hineinfillt, opalisierend. Der Gefrierpunkt oder der Siedepunkt
des Losungsmittels erleidet kaum eine Verinderung, was bei echten Losungen
in erheblichem Mafle der Fall ist. Schliefllich diffundieren normal geloste Stoffe
durch tierische Membranen oder Pergamentpapier, wodurch Kolloide zuriick-
gehalten werden. Infolge ihrer geringen Grofe lassen sich die suspendierten Stoff-
partikelchen nicht direkt durch Filtration von der Losung trennen, sondern sie
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miissen zuvor ausgeflockt, oder koaguliert, oder in Hydrogele iibergefiibrt werden.
Es geschieht dies durch Kochen, durch Zugeben von Elektrolyten, oder durch
Hindurchleiten eines elektrischen Stromes, wobei die Kolloide an einer der beiden
Elektroden ausgeflockt werden. .

Mitunter nehmen die gelatindsen Hydroxydniederschlige beim
Kochen eine kleisterdhnliche Beschaffenheit an und verstopfen die Filter-
poren, so daB die Filtration nur sehr trige vonstatten geht. Dem Ubel-
stand kann abgeholfen werden durch Zugabe von zerfasertem Filtrier-
papier.

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

Natriumkarbonat fillt aus Aluminiumsalzlosungen Aluminium-
hydroxyd, da das Aluminiumkarbonat unbesténdig ist und von Wasser
unter Kohlendioxydentwicklung gespalten wird.

Aly(SO,); + 3 Na,C03 = AL(COy); +- 3 Na,S0,
Al,(COy); + 6 H;O = 2 AlI(OH); + 3 H,0 4 3 CO,.

Der Vorgang 148t sich auch so auffassen, daB die Sodalosung infolge
hydrolytischer Spaltung Hydroxylionen enthélt, die mit dem Aluminium-
ion sich vereinigen.

Na,CO; + 2 H,0 = H,CO; + 2 Na’ + 2 OH'
Al + 3 OH' = Al(OH),.

Bariumkarbonat verhdlt sich analog. Weil das Bariumkarbonat
sehr wenig 16slich ist, wird eine Aufschlimmung von festem Barium-
karbonat in Wasser verwendet. Da bei Verbrauch des anfinglich ge-
losten Bariumkarbonats neue Mengen des festen Stoffs in Losung gehen,
wird die Umsetzung schlieflich doch vollsténdig.

Man félle eine Losung von Aluminiumechlorid mit Bariumkarbonat.
Der Niederschlag besteht aus Alumintumhydroxyd und iiberschiissigem
Bariumkarbonat.

Schwefelammonium fillt Aluminiumionen nicht als Sulfid, sondern
als Hydroxyd, da das Sulfid mit Wasser in @hnlicher Weise zerfillt wie
das Karbonat.

ALS; 4 6 H,0 = 2 AI{OH), + 3 H,S.

Auf trockenem Wege 108t sich das Sulfid durch direkte Vereinigung
der Komponenten darstellen.

1,8 g Aluminiumpulver werden mit 3,2 g Schwefelblumen innig
gemischt und das Gemisch in einen kleinen Porzellantiegel eingefiillt.
In das Gemisch wird ein Stiickchen Magnesiumband eingesteckt und
angeziindet. Die Reaktion ist so lebhaft, dall mitunter der Tiegel durch-
geschmolzen wird. Das gebildete Aluminiumsulfid {ibergieBe man im
Reagenzrohr mit Wasser. Es erfolgt stiirmische Schwefelwasserstoff-
entwicklung.

Natriumazetat. Bestindiger als Sulfid und Karbonat ist das
Azetat des Aluminiums, Al(C,Hz0,);. Erst beim Erwirmen seiner ver-
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diinnten Losung erfolgt die hydrolytische Spaltung, die zunichst ein
basisches Azetat Al(OH)(C,H,0,), liefert, das noch léslich ist, dann
ein schwerlosliches zweifach basisches Azetat Al(OH),C;H;0, und schlie3-
lich bei starker Verdiinnung das Hydroxyd AI(OH),.

Man versetze eine verdiinnte Aluminiumsalzlsung mit Natrium-
azetat und erwirme zum Sieden.

Besonders glatt erfolgt die Fiallung mit Natriumazetat, wenn man
nicht von neutralen, sondern von basischen Aluminiumsalzen ausgeht,
weil dann sofort Gelegenheit zur Bildung des basischen Azetats gegeben
ist. Basische Aluminiumsalze erhilt man leicht, wenn in der Losung des
neutralen Salzes Aluminiumhydroxyd aufgelost wird.

Zu einer Aluminiumchloridlosung gebe man tropfenweise Soda-
l6sung. Jeder Tropfen bewirkt die Ausfillung einer kleinen Menge
Aluminiumhydroxyd, das sich in dem iiberschiissigen Chlorid lost nach
der Gleichung

2 AICl; + Al(OH); = 3 AI(OH)Cl,.

Sobald der Hydroxydniederschlag bestehen bleibt, hort man mit
dem Sodazusatz auf, bringt den Niederschlag durch drei Tropfen Essig-
siure in der Kilte wieder in Losung, versetzt mit Natriumazetat, ver-
diinnt und kocht. Der Niederschlag besteht aus Aluminiumhydroxyd
und aus basischem Aluminiumazetat Al(OH),C,H;0,, dessen Menge um
so geringer ist, je verdiinnter die Losung war. Die Fillung ist vollstindig,
so lange die Fliissigkeit heil ist, beim Erkalten 1ost sich der Niederschlag
zum Teil wieder auf.

Natriumphosphat fdllt aus der Loésung eines Aluminiumsalzes
neutrales Aluminiumphosphat, AIPO,. Gleichung? Der Niederschlag
werde auf zwei Reagenzréhrchen verteilt und mit Séure und Natron-
lauge behandelt. In Mineralsduren 16st sich der Niederschlag, in Essig-
saure ist er unléslich. In Natronlauge lost er sich ebenfalls unter Bildung
von Aluminat und Natriumphosphat. Gleichung? Aus der alka-
lischen Lo6sung fallt Chlorbariumlosung die Phosphorsdure als tertiires
Bariumphosphat, so daB} sie auf diese Methode vom Aluminium getrennt
werden kann,

Durch organische Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen im
Molekiil haben, wie Weinsiure, Zucker, Zitronensdure, Glyzerin werden die
Fillungen als Hydroxyd oder Phosphat verhindert. Das Aluminiumion
tritt mit den organischen Substanzen zu einem Komplexion zusammen,
auf das die angefiihrten Reagentien nicht einwirken. Um bei Gegenwart
solcher organischer Hydroxylverbindungen normale Fallungsreaktionen
zu erhalten, ist es erforderlich, diese durch Glithen zu zerstéren und den
Glithriickstand mit Séure aufzunehmen. Wenn durch zu heftiges Glithen
das Aluminiumsalz in unlésliches Oxyd tibergegangen ist, wird der Riick-
stand mit saurem schwefelsaurem Alkali aufgeschlossen.

Mit Ferrocyankaliumlosung geben. Aluminiumsalzlésungen keinen
Niederschlag.

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle vor dem Létrohre geben
Aluminiumsalze weiles unschmelzbares Aluminiumoxyd. Wird dieses
mit verdiinnter Kobaltnitratlosung befeuchtet und abermals gegliiht,



Chrom. 63

so entsteht eine blaugefirbte Masse, die als Thénards Blau bezeich-
net wird.

Schoner als auf der Kohle erhélt man die Reaktion auf der weilen
Asche eines quantitativen Filters. Ein kleines quantitatives Filter wird
mit der Losung des Aluminiumsalzes, der man einige Tropfen Kobalt-
nitratlosung zugesetzt hat, getrinkt und verascht. Es wird dazu ent-
weder mit einer Tiegelzange gehalten oder zusammengefaltet und mit
einem Platindraht umwickelt. Nach dem langsamen Verkohlen wird
kréaftig erhitzt, bis die Asche vollig weill gebrannt ist, und- auf ihr die
Blaufiarbung deutlich hervortritt. Die blaugefirbte Verbindung ist ein
Kobaltaluminat, dem die Formel
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zukommt. Bei beiden Ausfilhrungsmethoden ist ein Uberschu8 von

Kobaltnitrat zu vermeiden, da dieses Salz beim Glithen schwarzes
Kobaltoxyduloxyd liefert, das die blaue Farbe verdecken kann.

Chrom.

Das Chrom zeigt in seinen Verbindungen wechselnde Valenz. Es existieren
mehrere Salzreihen, die sich von verschiedenen Oxydationsstufen herleiten. Das
Oxyd des zweiwertigen Chroms CrO ist unbekannt, das zugehérige Hydroxyd
Cr(OH), ist die Basis der Chromosalze. Diese sind sehr wenig bestindig und gehen
leicht in die Salze des dreiwertigen Chroms tiber. Sie sind daher analytisch wenig
interessant. Das Azetat und das Chloriir werden in der Gasanalyse in saurer
Losung als Absorptionsmittel fiir Sauerstoff benutzt.

Wichtiger sind die Chromisalze, denen das Oxyd Cr,0; und das Hydroxyd
Cr(OH); zugrunde liegt. Die festen Salze sind griin oder violett gefdarbt, ihre Lo-
sungen zeigen bei Zimmertemperatur blauviolette, beim Sieden griine Farbe, eine
Erscheinung, die auf der Bildung verschieden zusammengesetzter Komplexionen
beruht. Das Chromisulfat bildet ebenso wie das Aluminiumsulfat Doppelsalze
mit den Sulfaten der Alkalien und des Ammoniums, die man als Chromalaune
bezeichnet.

Derivate des Oxydes Cr0O,, des Chromséureanhydrides, sind die gelbgefarbten
Chromate. In ihnen ist das Chrom ein Bestandteil des Anions CrO,”. Da dieses
Anion nur in alkalischer Lésung bestindig ist und in saurer Lésung entsprechend

der Gleichung

2Cr0,” + 2H' 2 Cr,0,” + H,0
in das Bichromation Cr,0,” iibergeht, so entstehen aus den Chromaten beim An-
siuern die rotgelben Bichromate, die aber die gleichen Reaktionen geben, da nach
der obigen Gleichung in wisseriger Losung stets ein Gleichgewicht zwischen den
beiden Jonen besteht.
. Die hochste Wertigkeitsstufe erreicht das Chrom in der wenig bestindigen
Uberchromsidure H,CrQs, in der es wahrscheinlich siebenwertig auftritt.

Reaktionen der Chromiionen.
Natronlauge. Zu einer Losung von Chromalaun Cry(SO,);.K,S0,
+ 24 H,0 gebe man tropfenweise Natronlauge. - Es fallt ein Nieder-
schlag von Chromihydroxyd Cr(OH); aus. Gleichung?
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Der Niederschlag werde auf zwei Reagenzgliser verteilt und auf
sein Verhalten gegen Siure und iiberschiissige Lauge untersucht. Starken
Sauren gegeniiber zeigt der Niederschlag basischen Charakter und lést
sich unter Riickbildung von Chromisalz. Natronlauge 16st das Chrqm-
hydroxyd ebenfalls auf, da es starken Basen gegeniiber sauren Charakter
zeigt und mit jhnen Salze gibt, die Chromite heilen. Die Chromit-
16sungen enthalten neben den Ionen CrO,” und CrO,H"’ in iiberwiegendem
MagBe die Ionen CrO,H,’, da das Chromhydroxyd nur sehr schwach sauer
ist. Aus dem gleichen Grunde lassen auch die Chromitlésungen beim
Kochen in verdiinnter und nicht zu stark alkalischer Losung das Chrom-
hydroxyd wieder ausfallen, da in der Hitze hydrolytische Spaltung ein-
tritt. Gleichung?

Ammoniak fillt ebenfalls Chromihydroxyd aus Chromisalzldsung.
Gleichung ? Das Hydroxyd ist nicht ganz unloslich im Fallungsmittel,
sondern gibt bei einem starken UberschuB des Fallungsmittels, rétlich
gefirbte Losungen, die Ammoniumchromite oder vielleicht komplexe
Chromammoniumverbindungen enthalten. Durch Erwirmen der Losung

bis zum Verschwinden des tiiberschiissigen Ammoniaks 148t sich das
Hydroxyd wieder abscheiden.

Beim Trocknen verliert das Hydroxyd zunichst ein Molekiil Wasser und
0}
gibt Cr{ Bei stirkerem Erhitzen entsteht das Oxyd Cr,O,, das ebenso wie
OH

das Aluminiumoxyd durch starkes Glithen unléslich in Siure wird und ebenso
wie dieses aufgeschlossen werden kann.

Natriumkarbonat. Gegen Sodalosung zeigen die Chromisalze das
gleiche Verhalten wie die Aluminiumsalze. Der Nlederschlag ist in der
Kilte kohlensédurehaltig, geht aber in der Wirme in reines Hydroxyd iiber.
Auch Bariumkarbonat fillt Chromhydroxyd aus den Losungen der
Chromisalze, doch ist die Fallung oft nicht ganz vollstindig. Gleichung ?

Natriumazetat fillt neutrale Chromisalzlésungen nicht, im Gegen-
satz zu den Aluminiumsalzen. Basische Salze (erhalten durch Zutropfen
von Soda bis zum bleibenden Niederschlag in der beim Aluminium
beschriebenen Weise) werden unvollstindig gefallt.

Ammoniumsulfid fillt Chromhydroxyd, da das Sulfid ebenso wie
das des Aluminiums gegen Wasser nicht bestéindig ist. Gleichung?

Organische Hydroxylverbindungen verhindern die Hydroxyd-
fillungen ebenso wie bei den Aluminiumsalzen. Zur Erreichung normaler
Fallungsbedingungen zerstért man die organischen Stoffe durch Gliihen,
nimmt mit Siure auf oder schliet das zuriickbleibende Chromoxyd,
wenn notig, auf.

Trockene Reaktionen der Chromisalze. Chromisalze und auch andere
Chromverbindungen firben die Boraxperle oder die Phosphorsalzperle
sowohl im Oxydations- wie im Reduktionsfeuer smaragdgriin.

3 Na,B,0; 4 Cr,0; = 6 NaBO, -+ 2 Cr(BO,),
3 NaPO; + Cr,03 = Na,PO, + 2 CrPO,.

Chromschmelze. Eine zweite Reaktion, die noch charakteristi-

scher ist, beruht auf der Oxydation der Chromiverbindungen durch
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Soda und Salpeter im SchmelzfluB. Die Reaktion, bei der die Chromi-
verbindungen zu Chromaten oxydiert werden nach der Gleichung:

Cr,0; + 3 NaNO; + 2 Na,CO; = 2 Na,CrO, + 3 NaNOQ, + 2 CO,,
kann auch zur AufschlieBung des durch Glithen unléoslich gewordenen
Chromoxyds dienen.

Man schmelze auf einem Platinblech je eine Messerspitze kalzinierter
Soda und Salpeter zusammen, gebe zur Schmelze eine Spur Chromoxyd
oder ein Kérnchen Chromisalz und erhitze abermals. Es entsteht eine
intensiv gelbe Schmelze.

Chromate und Bichromate.

Chromate und Bichromate entstehen durch Oxydation der Chromi-
salze. Oxydation in alkalischer Losung fiithrt zu den Salzen der Chrom-
sidure, den Chromaten.

Zu einer Chromalaunlésung gebe man soviel Natronlauge, daf3 sich
der zuerst fallende Niederschlag von Chromhydroxyd wieder auflost.
Die Losung verteile man auf zwei Reagenzgléiser, gebe zu dem einen
Teil Bromwasser, zum anderen Wasserstoffsuperoxyd und erwirme zum
Sieden. Es entstehen rein gelb gefirbte Losungen von Natriumchromat,
entsprechend den Gleichungen:

2CrO;""" 4 3 Br, + 4 OH' = 6 Br’ + 2 H,0 + 2 CrO,”
2 Cr(ONa); + 3 Br, + 4 NaOH = 6 NaBr + 2 H,0 + 2 Na,CrO,
2 CrO;"" + 3 H,0, = 2 CrO,” + 2 H,0 -+ 2 OH'
2 Cr(ONa); + 3 Hy0, = 2 NaOH + 2 H,0 + 2 Na,CrO,.

Werden die alkalischen Chromatlésungen mit verdiinnter Schwefel-
siure angesiuert, so schligt die gelbe Farbe in rotgelb um, und es ent-
steht, da die freie Chromsdure nicht bestdndig ist, sondern aus zwei
Molekiilen einmal Wasser abspaltet, die Pyrochromsiure, H,Cr,0,, be-
ziehungsweise eines ihrer Salze. Die Oxydation der Chromiverbindungen
in saurer Losung, die direkt zu der Pyrochromséiure und ihren Salzen
fiihrt, ist nur schwierig zu bewirken und erfordert die stirksten Oxyda-
tionsmittel wie konzentrierte Salpetersdure und Kaliumchlorat.

* Darstellung von Chromsdureanhydrid. Awus der Pyrochromsiure
kann durch einen UberschuB von konzentrierter Schwefelsiure ein
weiteres Molekiil Wasser abgespalten werden, so dafl das Chromtrioxyd,
das Anhydrid der Chromsiure, resultiert.

Man lost 20 g Natriumbichromat in 50 cem Wasser und filtriert
die Losung in eine Porzellanschale. Unter Umriihren gieft man langsam
etwa fiinfmal soviel konzentrierte Schwefelsaure hinzu, als theoretisch er-
forderlich ist. Aus der heiflen Mischung kristallisiert beim Erkalten das
Chromséureanhydrid in kleinen roten Nadelchen aus. Die Kristalle
werden auf einem gehirteten Filter abgesaugt und auf Ton getrocknet.

Eine kleine Menge des trockenen Pridparates werde im Reagenz-
rohr erhitzt. KEs geht alsbald in griines Chromoxyd iiber.

Eine andere Probe presse man auf einem Stiickchen Tonteller recht
gut ab. Auf das vollig trockene Priparat gieBe man aus einem Reagenz-
glas (nicht aus der Vorratsflasche!) einen Kubikzentimeter Alkohol

Strecker, Qualitative Analyse. 5
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oder Ather. Es erfolgt Oxydation unter Entflammung, und auf dem
Tonteller bleibt griines Chromoxyd zuriick.

Bei den Fillungsreaktionen geben Chromate und Bichromate die
gleichen Niederschlige von unldslichen Chromaten.

Chlorbarium fillt aus neutralen Chromatlésungen gelbes Barium-
chromat:

Ba- 4+ CrO,” = BaCrO,
BaCl, + Na,CrO, = BaCrO, + 2 NaCl.

Der Niederschlag ist 16slich in Salzsdure und Salpetersiure, nicht
aber in Kssigsiure. Beim Zusammenbringen von Bichromatlosungen
mit Bariumchlorid kann daher nur unvollstindige Fillung eintreten,
da bei der Reaktion Saure frei wird (vgl. S. 50).

2 Ba + Cr,0,"" + H,0 = 2 BaCrO, + 2 H-
2 BaCl, + K,Cr,0, + H,0 = 2 BaCr0O, 4+ 2 KCl 4 2 HCL

Merkuronitrat féllt aus den Losungen beider Salzreihen Merkuro-
chromat, unléslich in verdiinnter Salpetersdure. Beim Glithen geht der
Niederschlag in Chromoxyd iiber, Salzsiure zerlegt ihn in Quecksilber-
chloriir und Pyrochromséure. Gleichung? -

Bleiazetat fillt Chromat- und Bichromationen als Bleichromat,
PbCrO,, unlgslich in Essigséure und Salzséure, 16slich in Salpetersdure.
Gleichung ?

Silbernitrat fillt aus Chromatlésungen und Bichromatlgsungen
rotbraunes Silberchromat, Ag,CrO,, loslich in Salpetersdure und in
Ammoniak. Silberbichromat, Ag,Cr,0,, entsteht nur, wenn ein groBer
UberschuB von Kaliumbichromat mit Silbernitrat gefallt wird, unter
besonderen Versuchsbedingungen 1).

Wasserstoffsuperoxyd. Eine sehr empfindliche und charakteristische
Reaktion auf Chromate beruht auf der Oxydation zu Uberchromsiure
mit Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung entsprechend der Gleichung:

Cr,0,” + 7H,0, = 2Cr0,"" + 4 H- 4 5 H,0
2 Cr0; + 7 H,0, = 2 H,CrO4 + 4 H,0.
Da die Uberchromsiure leicht wieder zerfillt im Sinne der Gleichungen:

2Cr0,"" +12H =2Cr~ + 6 H,O + 5 O,
2 H,CrO, + 3 H,S0, = Cry(S0,); + 6 HyO + 5 0,
so verschwindet die anfangs auftretende Blaufirbung rasch wieder.
Wird aber die Uberchromséaure sofort mit Ather ausgeschiittelt, so hilt
sie sich in der Atherlésung einige Zeit unzersetzt.

Eine ganz verdiinnte Loésung von Kaliumbichromat werde mit
Schwefelsiure angesiuert und mit Ather iiberschichtet. Dann gebe
man einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd zu und schiittele sofort kriftig
durch. Die Uberchromséure 16st sich im Ather und firbt ihn tiefblau,
wihrend die wisserige Schicht durch das gleichzeitig entstandene Chromi-
salz eine griine Farbung annimmt.

1) Autenrieth, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 35, 2057.
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Reduktion der Chromate.

Ebenso leicht wie Chromisalze in Chromate iibergehen, erfolgt
auch der umgekehrte Vorgang, der Ubergang von Chromat oder Bi-
chromat zu Chromisalz. Die Chromate und Bichromate sind daher
kraftige Oxydationsmittel.

Zink. In eine mit Schwefelsdure angesiduerte Kaliumbichromatlésung
werfe man ein Stiick Zink ein. Unter Wasserstoffentwicklung lost sich
das Zink, und die rotgelbe Farbe des Bichromats geht in Griin iiber.
K,Cr,0, + 7 Hy,S80, + 3 Zn = 3 ZnSO, + K,S0, + Cr,(S0,); + 7 H,O0.

Schweflige Sdure wird von Bichromatlosung zu Schwefelsdure
oxydiert, und es entsteht griines Chromisalz.

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

Alkohol. Eine mit Schwefelsiure angesduerte Bichromatlosung
werde mit einem Kubikzentimeter Alkohol gekocht. Der Alkohol wird
zu Aldehyd oxydiert, den man an seinem &pfelartigen Geruch erkennt,
und aus dem Bichromat wird griines Chromisalz.

KCr,0, + 4 H,SO, + 3C,H,0H = K,SO, + Cr,(80,); + 7H,0 + 3C,H,O0.

Sehwefelwasserstoff. Wird Schwefelwasserstoff in eine angesduerte
Losung von Kaliumbichromat geleitet, so scheidet sich Schwefel aus,
und die Losung férbt sich griin:

K,Cr,0, + 3 H,S + 4 H,80, = Cry(SO,); + K80, + 7H,0 + 3 S.
Leitet man Schwefelwasserstoff in eine alkalische Chromatlésung, oder
versetzt man eine Chromatlosung mit Schwefelammonium, so wird das
durch die Reduktion entstandene Chromisalz als Hydroxyd gefillt.

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

Dann ist:
K,Cr,0, + H,80, = K,S0, + H,Cr,0,
HCr,0, = H,0 + 2 CrO,
2C0r0y = Cry0; +30
Cr,0; + 3 H,SO, = Cr,(S0,); + 3 H,0
KCr,0; + 4H,80, = K,80, + Cry(S0,); + 4H,0 + 30
Aus einem Molekiil Kaliumbichromat werden also drei Atome Sauerstoff

fir Oxydationszwecke verfiigbar. Die erste Reaktion, die Einwirkung von nas-
zierendem Wasserstoff, wiirde sich daher folgendermaflen aufstellen lassen:

3 Zn + 3 H,S0, =3ZnS0, + 6 H
K,Cr,0, + 4H,80, + 6H = K,S80, + Cry(80,); + 7 H,0
oder zusammen K,Cr,0, + 7TH,80, -+ 3Zn = 3ZnS0, + K,80, + Cry(SO,); + 7H,0.

Werden bei der Formulierung des Ubergangs von Bichromat zu Chromi-
salz nur die an der Reaktion beteiligten Ionen beriicksichtigt, so ergibt sich die
Gleichung

Cr,0,” + 14H- = 2Cr+ + 7 H,0 + 6 ().

Wenn also aus einem Bichromation zwei Chromiionen entstehen, so werden
jeweils sechs positive elektrische Ladungen verfiigbar fiir Oxydationszwecke.
Denn in weiterem Sinne beruht die Oxydation nicht nur auf der Aufnahme von
Sauerstoff oder der Abgabe von Wasserstoff, sondern auf der Aufnahme positiver
Ladungen und der Abgabe negativer Ladungen. Das Bichromation kann also
oxydierend wirken, wenn Stoffe oder Ionen zugegen sind, die positive Ladungen
aufnehmen koénnen, oder bei Gegenwart negativ geladener Ionen, denen ihre La-
dung entzogen werden kann. Bei der oben formulierten Reaktion mit Zink und

5*
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Schwefelsiure nimmt das elektrisch neutrale Zink die positiven Ladungen auf
entsprechend der Gleichung

Cr;0,” + 14 H* + 3 Zn = 2Cr~ + 7H,0 + 3 Zn*

Als Beispiel fiir den Ausgleich negativer Ladungen eines Ions diene die Re-
aktion zwischen angesiuertem Bichromat und Jodkaliuml6sung, bei der Jodaus-
scheidung erfolgt:

Cr,0,” + 14 H- + 6 J’ = 2Cr + 7TH,0 + 3 J,.

* Darstellung von Chremylehlorid. 5 g Kaliumbichromat und 5 g
Kaliumchlorid werden innig zusammengerieben und fein gepulvert
in eine kleine Retorte eingefiillt. Die Mischung wird mit 50 cem
konzentrierter Schwefelséiure tibergossen und das Chromylchlorid auf dem
Sandbade abdestilliert. Es ist eine dunkelrotbraume, an der Luft
rauchende Fliissigkeit. Fine Probe des Destillats bringe man mit
Natronlauge zusammen. Es entsteht eine gelbe Losung von Natrium-
chromat.

Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

Cl

KyCr,0; + 4 K014 3 H,S0, = 3K,80, -+ 3H,0 + 26

Cl
Durch Natronlauge wird das Sdurechlorid in das Salz der Siure und
Natriumchlorid gespalten:

Cr0,Cl, - 4 NaOH = 2 NaCl 4+ Na,CrO, + 2 H,0.



B. Die Eisengruppe.

In diese Gruppe gehoren die Elemente Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel und
Zink. Sie bilden Sulfide, die gegen Wasser besténdig, in verdiinnten Saduren aber
loslich sind. Sie werden daher von Schwefelwasserstoff aus alkalischer Losung
als Sulfide geféllt.

Mangan.

Vom zweiwertigen Mangan leiten sich ab das Manganoxydul, MnO, und die
blaBrot gefirbten Manganosalze, deren Losung das Ion Mn' enthilt. Sie sind
die bestindigsten von den Salzen, in denen das Mangan als Kation auftritt. Die
ihnen zugrunde liegende Base Mn(OH), zeigt geringere Bestindigkeit und wird
durch den Sauerstoff der Luft oxydiert.

Umgekehrt ist es bei den Manganisalzen, den Derivaten des dreiwertigen
Mangans. Hier ist die Base Mn(OH), bestindig, die Salze neigen zum Ubergang
in Manganosalze.

Vierwertig ist das Mangan in dem Dioxyd MnO,, das unter dem Namen
Pyrolusit oder Braunstein als Mineral vorkommt. Salze mit Siuren werden
von diesem Oxyd nicht gebildet, dagegen aber ein Hydrat, MnO(OH),, das schwach
sauere Eigenschaften hat und mit Metallen Salze gibt, die Manganite, die das
Anion MnO;” enthalten.

Mit steigender Wertigkeit wichst die Neigung zur Bildung von Salzen, in
denen das Mangan Bestandteil des Anions ist. So ist das Oxyd MnO; mit sechs-
wertigem Mangan das theoretische Anhydrid einer sehr unbestindigen Sédure,
H,MnO,, der Mangansidure, deren Salze die griingefirbten, ebenfalls wenig be-
stindigen Manganate sind.

Siebenwertig schlieBlich ist das Mangan in dem wenig bestindigen Uber-
mangansiureanhydrid Mn,0,, dessen Hydrat die Ubermangansiure, HMnO,, etwas
weniger leicht zerfdllt. Sie ist tief violettrot geférbt, und die gleiche Farbe zeigen
ihre Salze, die Permanganate, die recht bestdndig sind.

* Aluminothermische Darstellung des Manganmetalls. 320 g ge-
pulverter Braunstein werden zur Uberfilhrung in Manganoxydul-
oxyd in einem hessischen Tiegel etwa eine Stunde in einem RoBler-
Ofen gegliiht. Nach dem Erkalten wird das Oxyd in der Reibschale
zerrieben und mit 80 g Aluminiumpulver innig gemischt. In eine kleine
Kiste, deren Boden 3 cm hoch mit Sand bedeckt ist, wird ein hessischer
Tiegel gestellt und der Zwischenraum zwischen Tiegel und Kisten-
wand mit Sand ausgefiillt. (Wenn der Tiegel, in dem der Braunstein
erhitzt wurde unbeschidigt blieb, so kann er hierbei weiter benutzt
werden.) In den Tiegel gibt man 100 g des Gemischs aus Mangan-
oxyduloxyd und Aluminium. Darauf schiittet man eine diinne Schicht
eines Entziindungsgemischs, das aus 25 g Bariumsuperoxyd und 5 g
Aluminiumpulver besteht. In das Entziindungsgemisch driickt man eine



70 Die Elemente der Schwefelammoniumgruppe.

,,Ziindkirsche“ 1) so ein, daB das Magnesiumband nach oben steht.
Die Ziindkirsche besteht ebenfalls aus Bariumsuperoxyd und Magnesium
und trigt zum Anziinden ein Stiick Magnesiumband. Da die Reaktion
sehr lebhaft verlduft, stelle man den Tiegel so auf, daB durch umher-
spritzende Funken kein Schaden entstehen kann und schiitze die Aiigen
am besten durch eine dunkle Brille. Die Reaktion wird in Gang ge-
setzt durch Entziinden des Magnesiumbandes der Ziindkirsche. In Er-
mangelung einer Ziindkirsche kann auch ein Sturmstreichholz, das man
brennend in den Tiegel auf das Entziindungsgemisch wirft, zur Zindung
benutzt werden. Sobald das Gemisch brennt, trigt man portionsweise
den ganzen Rest des Gemisches aus Aluminium und Manganoxydul-
oxyd ein, so daB} die Reaktion immer lebhaft im Gang bleibt. Wenn alles
eingetragen ist, 1Bt man erkalten, zerschligt den Tiegel und befreit
den Manganregulus durch Abklopfen von der Schlacke.

Die Darstellung des metallischen Mangans nach dem aluminothermischen
Verfahren von Goldschmidt beruht darauf, da Aluminium bei hohen Tem-
peraturen den Oxyden vieler Metalle den Sauerstoff entzieht, indem es sich selbst
damit zu Aluminiumoxyd verbindet. Die Reaktion, die in dem vorliegenden
Falle nach der Gleichung

3 Mn,0, -+ 8 Al = 9 Mn + 4 AL,O,

erfolgt, verlduft, wenn sie erst einmal eingeleitet ist, unter so enormer Wirme-
abgabe, daB das Metalloxydaluminiumgemisch von selbst weiter brennt, und das
reduzierte Metall als Regulus ausgeschmolzen wird. Die zur Einleitung der Reak-
tion erforderliche hohe Temperatur wird erreicht durch das Abbrennen der Ziind-
kirsche und des Ziindgemisches. Durch das verbrennende Magnesiumband wird
zundchst die Umsetzung zwischen dem Bariumsuperoxyd und dem Aluminium
bewirkt, und dieser ProzeB gibt namentlich durch den aus dem Bariumsuperoxyd
abgegebenen Sauerstoff eine so hohe Temperatur, daB die Reaktion zwischen dem
Manganoxyduloxyd und dem Aluminium beginnt. Die Verwendung des Mangan-
oxyduloxyds ist erforderlich, weil der Braunstein, das Superoxyd, mit dem Alu-
minium explosionsartig reagieren wiirde.

Reaktionen des Manganoions.

Natronlauge. Ein Stiickchen Manganmetall 16se man in Salzsiure.
Es 16st sich unter Wasserstoffentwicklung zu Manganochlorid, MnCl,.
Zu der Losung gebe man Natronlauge. Es fillt ein Niederschlag von Man-
ganohydroxyd. Gleichung? Der Niederschlag sieht im ersten Moment
weill aus, firbt sich aber in Beriihrung mit der Luft rasch dunkel, was
auf dem Ubergang in Manganihydroxyd und der Bildung eines Man-
ganomanganits von der Formel

beruht. S#uren l6sen den Niederschlag leicht auf. Beim Gliihen
geht er in das Manganoxyduloxyd, Mn,0,, die besténdigste der Mangan-
sauerstoffverbindungen iiber.

1) Bei den Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf, Berlin, erhiltlich.
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Ammoniak fillt Manganosalze unvollstéindig als Mn(OH),, da
es bei seinem geringen Dissoziationsgrad die zur vélligen Féllung er-
forderliche Menge Hydroxylionen nicht liefern kann. Bei Gegenwart
von Ammonsalz unterbleibt die Fallung ganz (vgl. S. 22). Bleibt die
ammoniakalische Fliissigkeit aber einige Zeit an der Luft stehen, so
erfolgt allmahlich durch die Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs die
Abscheidung als Manganihydroxyd, Manganomanganit und eventuell
Mangansuperoxydhydrat. Durch Zusatz von Hydroxylaminsalz, das
stark reduzierend wirkt, 146t sich diese Oxydation verhindern.

Man versetze in drei Reagenzglisern Manganosalzlésung mit Ammo-
niak allein, ferner mit Chlorammonium und Ammoniak und schlieB3lich
mit Hydroxylaminchlorhydrat, Chlorammonium und Ammoniak und
lasse die Glaser einige Zeit offen stehen.

Sodalésung fallt die Manganoionen als Manganokarbonat, MnCO,,
Gleichung? Das Karbonat ist anfinglich weil}, farbt sich aber bald
dunkel, da es unter Verlust von Kohlendioxyd in &hnlicher Weise durch
den Luftsauerstoff oxydiert wird wie das Hydroxyd. Gleichung?
Bariumkarbonat f&llt die Mangansalze abgesehen von dem Sulfat nur
in der Warme. In der Kilte findet keine Fillung statt.

Von Natriumazetat werden Manganosalze nicht gefillt.

Schwefelammonium fallt aus Manganosalzlosungen fleischfarbenes
Manganosulfid, MnS, das in verdiinnten Sduren leicht loslich ist. Glei-
chung? Beim Kochen oder beim lingeren Stehen mit einem Uberschuf
von Schwefelammonium verliert der Niederschlag die fleischrote Farbe
und férbt sich schmutzig graugriin. Die Farbenidnderung beruht viel-
leicht auf einem Verlust eines Teils des Kristallwassers, das der fleisch-
farbene Niederschlag enthdlt. AulBlerdem erleidet auch das Sulfid
Oxydation durch den Luftsauerstoff, was an einer Braunfarbung des
Niederschlags kenntlich wird. Gleichung? In sauerer Losung werden die
Manganosalze von Schwefelwasserstoff nicht gefillt.

Cyankalium fillt, wenn es tropfenweise zu Manganosalzlésungen
gebracht wird, ein graugriines Cyanid von der Formel MnCy,, das sich
in viel iiberschiissigem Cyankalium zu dem Komplexsalz MnCy K, auf-
lost. Gleichung? Dieses zeigt keine groBe Bestindigkeit, sondern
wird schon durch Kochen in verdiinnter Losung oder durch Erwirmen
mit Schwefelammonium zerstért unter Abscheidung von Mangano-
hydroxyd bzw. von Manganosulfid.

MnCyK, + 2 H,0 = 4 KCy + 2 HCy + Mn(OH),.

Oxydation der Manganosalze.

Bei der Oxydation der Manganoverbindungen entstehen Mangani-
salze, Braunstein, Manganate oder Permanganate, je nachdem die
Versuchsbedingungen gewéhlt werden.

Manganisalze werden erhalten durch Kochen der Manganosalze von
nicht fliichtigen Sauren mit Salpetersdure. Durch Erhitzen von Mangano-
chloridlésung mit Phosphorsdure und konzentrierter Salpetersiure ent-
steht z. B. das Manganiphosphat. Die Salze sind nicht sehr bestéindig
und wenig wichtig.
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Braunstein wird abgeschieden bei der Oxydation in alkalischer Losung.

Eine Losung von Manganochlorid werde mit Bromwasser und Natron-
lauge oder mit Bromwasser und Sodalosung versetzt. Es entsteht ein
brauner Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat.

Eine andere Probe von Manganochloridlosung wird in ein Ge-
misch von gleichen Teilen Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge ein-
gegossen. KEs fillt ebenfalls ein Niederschlag von Mangansuperoxyd.
Ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd verhdlt sich analog.

Mn (OH), + 2 NaOH + Br, = MnO(0OH), + 2 NaBr + H,0.
MnCl, + 2 Na,CO, -+ H,0 + Bry= MnO(OH), -+ 2 CO, + 2 NaCl 4 2 NaBr.
Mn(OH), + H,0, = MnO(OH), 4+ H,0.

Bei den Wasserstoffsuperoxydféllungen begiinstigt gelindes Erwérmen
die Fillung, die bei verdiinnten Losungen in der Kilte unvollstéindig
bleiben kann. Bei der Féllung mit Bromwasser und Alkali kann durch
Erwirmen die Oxydation weiter getrieben werden bis zur Bildung von

Permanganat.

Oxydation zu Manganat. Durch Oxydation der Manganosalze
im Schmelzflu mit Soda und Salpeter oder besser mit Soda und
Kaliumchlorat entstehen die griingefirbten Manganate.

In einem kleinen Tiegel oder besser auf einem Platinblech schmelze
man etwas kalzinierte Soda mit chlorsaurem Kalium zusammen, fiige
einige kleine Kristillchen Manganosulfat hinzu und erhitze noch kurze
Zeit weiter. Es entsteht eine tiefgrine Schmelze. Da die Farbe sehr
intensiv ist und bei sehr kleinen Manganmengen noch auftritt, so dient
die Manganschmelze als sehr empfindlicher Nachweis fiir Mangan. In
Wasser lost sich die Schmelze mit grimer Farbe. Beim Stehen an der
Luft, rascher beim Einleiten von Kohlendioxyd oder beim Anséuern
mit verdiinnter Schwefelsiure geht die griine Farbe in eine rote iiber,
und Flockchen von Mangansuperoxydhydrat scheiden sich ab.

Durch den Sauerstoff aus dem Salpeter oder dem Kaliumchlorat wird das

Mangansalz zu Manganat oxydiert:
MnO -+ Na,COy + 2 KNOy = Na,MnO, 4 2 KNO, + CO,
3 MnO + 3Na,CO; + 2 KCIO; = 3 Na,MnO, -+ 2 KCI + 3CO,.

Die Farbeninderung beim Stehen oder beim Ansiuern der Manganatlsung
beruht auf der Bildung von Permanganat. Das Manganat ist nur in alkalischer
Losung bestindig. Wird das Alkali gebunden — beim Stehen an der Luft geschieht
dies durch das in-der Luft enthaltene Kohlendioxyd — so zersetzt sich ein Teil
des Manganats in Braunstein und Sauerstoff. Durch diesen Sauerstoff wird ein
anderer Teil des Manganats zu Permanganat oxydiert.

Na,MnO, + 2 H,0 = MnO(OH), + 2 NaOH 4+ O
2 Na,MnO, + O -+ H,0 = 2 NaMnO, 4 2 NaOH.
Zusammengefafit

3 Na,MnO, 4 3 H,0 = 2 NaMnO, -+ MnO(OH), -+ 4 NaOH.
3MnO,” + 4 H- = 2 MnO,’ + MnO, + 2 H,0.

Der Farbenumschlag bei der Uberfiihrung des Manganats in Permanganat
tritt oft nicht ein, wenn man zur Schmelze Salpeter verwendet, wie vielfach an-
gegeben wird, da das als Nebenprodukt entstandene Nitrit mit dem Permanganat
reagiert. Es ist daher das Kaliumchlorat fiir diese Reaktion empfehlenswerter.

Oxydation zu Ubermangansiiure. Durch Oxydation in saurer Losung
kann ein direkter Ubergang von Manganosalz zu Ubermangansiure erzielt
werden.
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Man iibergieBe im Reagenzrohr etwas Bleisuperoxyd oder Mennige
mit 2 cem verdiinnter Salpetersdure und setze drei Tropfen konzentrierte
Salpetersdure zu. Wird dann ein Tropfen einer verdiinnten Manganos
sulfatlésung zugegeben und vorsichtig gekocht, so erscheint nach dem
Absitzen des iiberschiissigen Bleisuperoxyds die iiberstehende Fliissigkeit
tief violettrot geférbt.

Die Oxydation erfolgt nach der Gleichung:
2MnS0,+ 5Pb0,+ 6 HNO, = 2 HMnO, + 2 PbSO, + 3Pb(NO;), + 2H,0.
Wird an Stelle von Bleisuperoxyd Mennige verwendet, so geht diese
zuerst mit der Salpetersdure in Bleisuperoxyd iiber:

Pb,0, + 4 HNO, = 2 H,O 4 2 Pb(NO,), + PbO,.

Die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und zeigt noch die
geringsten Mengen Mangan an. Da das Bleisuperoxyd und die Mennige
mitunter durch Mangan verunreinigt sind, stelle man vor jedem Mangan-
nachweis einen blinden Versuch an und vergleiche die eventuell erhaltene
Firbung mit der, die bei Ausfilhrung der Reaktion mit der zu priifenden
Substanz entsteht. In Gegenwart groferer Mengen von Chloriden bleibt
die Reaktion aus, da die Ubermangansiure durch diese unter Chlor-
entwicklung zerstort wird, wenn nicht die Salzsiure durch lingeres
Kochen mit Salpetersidure und Mennige vollig als Chlor verfliichtigt wird.

Reduktion der Permanganate.

Da die Permanganate leicht unter Sauerstoffabgabe in Braunstein oder
in Manganosalz zuriickverwandelt werden, sind sie gute Oxydationsmittel, die so-
wohl in saurer, als auch in alkalischer Losung verwendbar sind. In alkalischer
Lésung erfolgt die Sauerstoffabgabe im Sinne des Schemas:

Mn,0, = 2MnO, + 30
unter Abscheidung von Braunstein.

In saurer Losung dagegen wird mehr Sauerstoff abgegeben, da das Perman-

ganat im Sinne des Schemas:
: Mn,0,=2MnO + 50

in Manganosalz iibergeht. Durch Zuriickgehen auf diese Anhydridformeln lassen
sich gerade wie beim Chrom alle Reaktionsgleichungen fiir die Oxydationen mit
Permanganaten leicht entwickeln.

Wird die friiher erérterte Definition, nach der Oxydationsmittel positive
Ladungen abgeben konnen (vgl. S. 12), auf die Permanganate angewendet, so
ergibt sich fiir die Oxydationsreaktionen das Schema:

MnO,’ + 8 H' = 4 H,0 +Mn" +5 (),
welches besagt, daB beim Ubergang eines Permanganations.in Manganoion fiinf
positive elektrische Ladungen verfiighar werden.

Schwefelwasserstoff. In eine mit Schwefelsdure angesduerte Losung
von Kaliumpermanganat leite man Schwefelwasserstoffgas. Unter Ent-
fairbung der Lésung wird der Schwefelwasserstoff zu Schwefel oxydiert.

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

Schweflige Siure. Eine Losung von Schwefeldioxyd in Wasser geht
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Schwefelsdure {iber.
Gleichung ?

Wasserstoffsuperoxyd zerfillt mit Kaliumpermanganat im Sinne
der Gleichung:

2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 H,0, = 2 MnSO, + K,80, + 8 H,0 + 5 O,.
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Oxalsidure. Sehr leicht erfolgt die Oxydation organischer Sub-
stanzen durch Kaliumpermanganat. Eine Losung von Oxalsiure werde
init Schwefelsiure angesduert, auf 40—50° erwirmt und mit Permanganat
versetzt. Das Permanganat wird entfirbt, und die Oxalsdure wird zu
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert.

2 KMnO, 4 3H,80,+ 5 C,0,H, = 2 MnSO, + K,SO, + 8 H,0 + 10 CO,.

Alkohol. Eine Losung von Kaliumpermanganat werde mit Natron-
lauge stark alkalisch gemacht, ein Kubikzentimeter Alkohol zugesetzt
und erwédrmt. Es scheidet sich ein Niederschlag von Braunstein ab,
und es tritt der charakteristische Aldehydgeruch auf.

2 KMnO, + 3 C,H,OH = 2 KOH + 2 MnO(OH), + 3 C,H,0.

Reduktion des Braunsteins.

Auch der Braunstein zeigt starke Oxydationswirkung, wenn er die
Moglichkeit hat unter Abgabe von Sauerstoff als Manganosalz in Losung
zu gehen. In nicht oxydierbaren verdiinnten Sduren ist er daher un-
loslich, in Salzsdure 16st er sich unter Chlorentwicklung. In verdiinnter
Salpetersédure oder Schwefelsdure 16st er sich nur dann, wenn ein anderer
Stoff zugegen ist, der durch den von ihm abgegebenen Sauerstoff oxydiert
werden kann.

Man iibergieBe im Reagenzglas eine Federmesserspitze voll Braun-
stein mit verdiinnter Schwefelsdure und erwirme zum Sieden. Es er-
folgt keine Losung. Man werfe einige Kristalle fester Oxalsdure hinein.
Unter Gasentwicklung findet die Auflosung des Braunsteins statt.

MnO, + H,S0, = MnSO, + H,0 + O
C,0,H; + O = H,0 + 2 CO,.
Statt der Oxalsdure gebe man etwas Wasserstoffsuperoxyd zu dem Ge-
misch. Die Losung erfolgt jetzt im Sinne der Gleichung:
MnO, + H,S0, = MnSO, + H, O + O
OH
| 4+ O0=H0 + 0,
OH

Schwefeldioxyd 16st Braunstein, der in Wasser aufgeschlimmt ist,
und leichter noch frisch gefillten Braunstein beim Einleiten auf. Bei
kleinen Mengen geniigt schon die wisserige Losung des Gases.

MnO, + SO, = MnSO,.
Meist findet noch eine zweite Reaktion statt, die zur Bildung von Mangan-
dithionat fiihrt:
MnO, 4+ 2 SO, = MnS,05.

Trockene Reaktionen der Manganverbindungen. Beim Erhitzen in
der Borax- oder der Phosphorsalzperle entstehen die Manganisalze der
Metaborsdure und der Orthophosphorsiure. Die Perlen farben sich
daher in der Oxydationsflamme briunlichrot oder amethystrot. In
der Reduktionsflamme wird die Perle entfirbt, da die wenig oder gar
nicht gefirbten Oxydulsalze sich bilden.

Ein weiterer wesentlich empfindlicherer und eindeutiger Nachweis
auf trockenem Wege ist die auf Seite 72 besprochene Manganschmelze.
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Eisen.

Das Metall ist leicht loslich in verdiinnten Siauren. Mit nicht oxydierenden
Séuren bildet es griingefirbte Salze, die sich von dem Oxyd FeO ableiten und in
Losungen zweiwertige Ionen bilden, die Ferrosalze. Durch Oxydationsmittel
gehen diese in die gelbgefirbten Ferrisalze iiber, denen das Oxyd Fe,O, zugrunde
liegt, und deren Losungen dreiwertige Ionen enthalten. Vom sechswertigen Eisen
leiten sich die Ferrate ab, die Salze einer im freien Zustand unbekannten Eisen-
siure, die selbst sehr unbestindig sind und fiir die Analyse nicht in Betracht
kommen.

Darstellung von Ferrosulfat. In 100 cecm Wasser, die sich in
einem Erlenmeyerkolben befinden, giee man vorsichtig 15 g konzentrierte
Schwefelsdure, erwirme auf einem Asbestdrahtnetz zum Sieden und
trage allméhlich etwas mehr als die berechnete Menge (etwa 10 g) Eisen-
spane oder Négel ein. Das Metall 16st sich unter Wasserstoffentwick-
lung zu Ferrosulfat, das durch die Wasserstoffatmosphire vor der Oxy-
dation durch den Luftsauerstoff geschiitzt wird. Wenn die Séure vollig
verbraucht ist, was daran zu erkennen ist, dal3 auch beim Sieden keine
Auflosung des Metalls mehr erfolgt, dampft man zur Kristallisation ein.

Zu diesem Zweck berechnet man die Menge Eisenvitriol
(FeSO, + 7H,0), die aus den angewandten 15 g konzentrierter Schwefel-
siure von 989%, Gehalt entstehen kann. Darauf berechnet man die Menge
Wasser, die dieses Eisenvitriolquantum bei Siedetemperatur zur Losung
braucht, wenn 1 g des Salzes bei dieser Temperatur 0,36 g Wasser erfordert,
addiert dieses Gewicht zu dem des Eisenvitriols und erhélt so das Gewicht
der heifl gesattigten Losung, auf das man eindampfen muB. Die Menge
Eisenvitriol, die aus dieser Losung theoretisch auskristallisieren kann, 1a8t
sich ebenfalls feststellen, wenn man berechnet, wieviel Eisenvitriol in
dem Losungswasser bei 20° gelost bleibt, bei welcher Temperatur 1 g
Eisenvitriol 1,21 g Wasser zur Losung braucht, und diese Menge von
der theoretisch berechneten Eisenvitriolmenge abzieht.

Das auskristallisierte Produkt wird abfiltriert und auf einem Ton-
teller getrocknet, worauf man es in einem gut verschlossenen Gefil}
aufbewahrt, um es vor Oxydation zu schiitzen. Eine Loésung des
Salzes dient zur Ausfiihrung der Reaktionen der Ferrosalze.

Reaktionen der Ferroionen.

Natronlauge fallt aus der Ferrosalzlosung einen Niederschlag von
Ferrohydroxyd, Fe(OH),. Gleichung? Der Niederschlag ist im Augen-
blick der Fallung weill, wenn das Ferrosalz nicht mit Ferrisalz verun-
reinigt war, und wenn die Fallung nach Moglichkeit unter Luftabschluf
erfolgte. In Berithrung mit der Luft férbt sich der Niederschlag vor-
iibergehend griin, dann schwarz, was auf die Bildung von Ferriferro-
hydroxyd hindeutet, und schlieBlich rotbraun infolge der Oxydation
zu Ferrihydroxyd Fe(OH);. Gleichung? In Sdure ist der Niederschlag
leicht loslich.

Ammoniak fallt Ferrohydroxyd, aber nur unvollstindig aus dem
gleichen Grunde wie beim Magnesium und Mangan. Zusatz von Chlor-
ammoniumlésung verhindert die Féllung durch Zuriickdringen der
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Dissoziation des Ammoniumhydroxyds. Bei ldngerer Beriihrung mit
der Luft féllt aus den ammoniakalischen Lisungen ein Niederschlag von
Ferrihydroxyd, Fe(OH);, da diese Fillung durch Ammonsalze nicht be-
einfluBt wird.

Sodalésung schligt aus Ferrosalzlosungen Ferrokarbonat, FeCOj,
nieder. Auch das Karbonat oxydiert sich an der Luft schlieBlich zu
Ferrohydroxyd. Gleichungen?

Bei Behandlung mit kohlensiurehaltigem Wasser geht das Ferrokarbonat
in Losung als saures Karbonat Fe(HCO;),, in welcher Form sich das Eisen in Mineral-
wiissern gelost findet. Die Abscheidung brauner Flocken aus solchen Wissern
beim Stehen beruht darauf, daB das saure Karbonat unter Verlust von Kohlen-
dioxyd in Ferrihydroxyd iibergeht.

Gegen Bariumkarbonat zeigen Ferrosalze die gleiche Reaktion
wie die Manganosalze. Nur das Sulfat wird umgesetzt, die Salze anderer
Sduren in der Kilte nicht.

Ammonkarbonat fillt unvollstindig und bei Gegenwart von Ammon-
salz gar nicht.

Schwefelwasserstoff fallt Ferrosalzlosungen, die freie Mineralsduren
enthalten, nicht.

In der Kilte werden neutrale Salze starker Séuren nicht gefillt. Beim
Verdiinnen und Kochen der mit Schwefelwasserstoff gesittigten Losung wird
ein Teil des Eisens als Ferrosulfid abgeschieden. Salze schwacher Siuren, z. B.
Ferroazetat, geben mit Schwefelwasserstoff Ferrosulfid, das sich in viel Essig-
siure wieder lost. Losungen dieses Salzes, die freie Essigsdure in groBerer Menge
enthalten, werden nicht gefallt; wird aber durch Zusatz von Natriumazetat die
Saurewirkung der Essigsaure herabgesetzt, so tritt die Fallung ein.

Ammoniumsulfid fallt schwarzes Ferrosulfid, das leicht léslich ist
in verdiinnter Salzsiure. An der Luft oxydiert es sich leicht u
Sulfat und zu Hydroxyd. Gleichung?

Oxydation des Ferrosalzes zu Ferrisalz.

Eine Losung von Eisenvitriol werde in der Wirme tropfenweise
mit konzentrierter Salpetersiiure versetzt. Die Losung farbt sich vor-
tibergehend dunkel, wird aber beim Kochen intensiv gelb.

Salpetersiure oxydiert ebenso wie andere Oxydationsmittel, Ferro-
salze zu Ferrisalz, Sie wird dabei selbst zu Stickoxyd reduziert, das mit
dem noch vorhandenen Ferrosalz eine braune Lésung von nitrosisulfo-
saurem Eisenoxydul gibt, das durch Erwirmen zerstort wird.

Lésungen von Ferrisalzen, die freie Siure enthalten, zeigen die gelbe Farbe
des Ferriions. Losungen neutraler Ferrisalze in Wasser reagieren sauer und zeigen
die rotbraune Farbe des Ferrihydroxyds, da die Salze hydrolytisch gespalten sind
und das entstandene Ferrihydroxyd sich in kolloidaler Losung befindet. Wird
die sauer reagierende Lisung des Salzes vorsichtig neutralisiert, so geht die Hydro-
lyse soweit, daB der weitaus grofite Teil des Eisens in Eisenhydroxyd verwandelt
wird. Unterwirft man die Losung nun in einem Dialysierschlauch aus Pergament-
papier oder in einem Becherglas, dessen Boden abgesprengt und durch eine Pergament-
membran ersetzt worden ist, der Dialyse, so diffundieren die Elektrolyten heraus, und
im Dialysator bleibt eine kolloidale Lisung von Eisenhydroxyd zuriick. Gut
verschlossen und kalt aufbewahrt ist sie lange haltbar. Beim Kochen oder durch
Zusatz von Elektrolyten flockt sie aus. Bei der Fillung der Kolloide durch Elektro-
Iyten kommt die Wertigkeit ihrer Tonen stark in Betracht, da das Fillungsver-
mogen um so groBer ist, je hoher die Wertigkeit bei den fdllenden Elektrolyten ist.
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Reaktionen der Ferriionen.

Man priife die entstandene Ferrisulfatlosung auf ihr Verhalten gegen
Natronlauge und Ammoniak. Es wird braunes Ferrihydroxyd gefallt.
Gleichung? Die Fiallung mit Ammoniak ist hier vollstindig und un-
abhingig von der Gegenwart von Ammonsalzen, da das Ferrihydroxyd
ein kleineres Loslichkeitsprodukt besitzt als das Ferrohydroxyd.
Ferrihydroxyd bildet sich auch durch direkte Oxydation des Kisens
an feuchter Luft, ein Vorgang, der als Rosten des Eisens bezeichnet wird.
Beim trockenen Krhitzen verliert es Wasser und geht in Eisenoxyd
Fe,0; tiber. In Siuren ist das Hydroxyd leicht loslich, das Oxyd 16st
sich, wenn nicht zu stark erhitzt, ebenfalls in Sdure. Durch starkes
QGlithen wird es ebenso wie die Oxyde des Aluminiums und Chroms
unléslich in Siure und kann wie diese aufgeschlossen werden (vgl. S. 60).

Organische Hydroxylverbindung stéren, wenn sie in groBen Mengen
zugegen sind, die Féllungen mit Natronlauge und Ammoniak, und zwar
wird die Fallung mit Ammoniak stérker beeinflufit, da aus Losungen,
die Ammoniak nicht mehr zu fillen vermag, Natronlauge beim Sieden
noch Hydroxyd ausfallt.

Sodalosung fallt in der Kilte unter Kohlendioxydentwicklung
Ferrihydroxyd, dem geringe Mengen basisches Karbonat beigemengt
sind. In der Hitze besteht der Niederschlag lediglich aus Ferrihydroxyd,
da das schwicher basische Ferrihydroxyd kein bestindiges Karbonat
mehr zu bilden vermag. Gleichung?

Bariumkarhonat fillt die Ferrisalze aller Sauren schon in der
Kilte als Hydroxyd analog den Aluminium- und Chromisalzen und im
Gegensatz zu den Mangansalzen.

Gegen Nafriumazetat verhalten sich die Ferrisalze wie die
Aluminiumsalze. Es entsteht zunichst Ferriazetat, das beim Kochen
als basisches Azetat Fe(OH),C,H,0, und als Ferrihydroxyd gefallt wird.
Auch hier geht die Reaktion am besten, wenn das Ferrisalz in der beim
Aluminium angegebenen Weise (S. 62) durch tropfenweisen Zusatz von
Sodalésung in basisches Salz iibergefiihrt worden ist.

Natriumphosphat fillt aus Ferrisalzlosungen Ferriphosphat, FePO,,
leicht léslich in Mineralsduren, unloslich in Essigsiure. Gleichung?

Ein sehr empfindliches und charakteristisches Reagens auf Ferri-
ionen, das auf Ferrosalz nicht wirkt, ist das Rhodanion.

Eine sehr verdiinnte Losung von Ferrisalz werde mit Rhodan-
kaliumlésung versetzt; es entsteht eine blutrote Farbung, die auf der
Bildung des wenig dissoziierten Ferrirhodanids, Fe(SCN),;, beruht.

Die Reaktion tritt nicht ein bei Gegenwart essigsaurer, weinsaurer
und oxalsaurer Salze, sowie bei Anwesenheit von Merkurisalzen. Letztere
bilden mit Rhodanionen Komplexionen, erstere mit den Ferriionen,
wodurch entweder die Ferriionen oder die Rhodanionen aus der Lodsung
verschwinden, so dall kein Ferrirhodanid mehr entstehen kann. Zu der
blutroten Losung von Ferrirhodanid gebe man einige Tropfen Natrium-
azetatlosung oder einige Tropfen Quecksilberchloridlosung. Die Rot-
farbung verschwindet.
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Reduktion von Ferrisalz zu Ferrosalz.

Reduktionsmittel fithren die Ferriverbindungen in Ferroverbin-
dungen tiber. Die Reaktion erfolgt so leicht, daB3 Ferrisalze als Oxyda-
tionsmittel dienen kénnen, da im Sinne der allgemeinen Gleichung

Fe... o Fe.. _|_ (.)
eine positive elektrische Ladung bei dem Ubergang verfiighar wird.

So wirkt naszierender Wasserstoff aus Sdure und Zink, Eisen oder
Aluminijum reduzierend, indem das in Losung gehende Metall die positive
Ladung aufnimmt. FEbenso verhilt sich Zinnchloriir und Salzsiure,
wobei sich Zinnchlorid bildet.

2Fe + Sn- = 2Fe + Sn*--.
Schwefelwasserstoff wird in saurer Losung zu Schwefel oxydiert:
2 FeCl; + H,S = 2 HCl 4 2 FeCl, + S.
In ammoniakalischer Losung wird gleichzeitig Schwefeleisen gefallt.

Jodwasserstoff wird von Ferrisalzen zu Jod oxydiert, indem die

negativen Ladungen der Jodionen durch die positiven Ladungen der

Ferriionen ausgeglichen werden.
2Fe + 2J" =2Fe- 4 J,.

Komplexe Cyanverbindungen des Eisens.

Das Eisen bildet sowohl in der Oxydul-, als auch in der Oxydstufe Cyan-
verbindungen, deren Losungen Komplexionen von auBerordentlich groBer Be-
stindigkeit aufweisen. Das Cyan ist in diesen Verbindungen nicht als einfaches
Radikal enthalten, sondern es sind drei Cyangruppen zu einem Atomkomplex
zusammengelagert, der als Tricyan oder Prussian bezeichnet wird und der dem
Formelbild

l
PN
IF' N

) C—
\
entsprechend dreiwertig angenommen wird. Verbindet sich ein Ferroatom mit
dem Tricyan, so entsteht ein Atomkomplex von der Formel
F /(CN)3:

€ ’
N(ON)=
der noch vier freie Valenzen besitzt und das Anion der Ferrocyanwasserstoffsiure

Fe(CN)g"" darstellt. Vereinigt sich aber das Prussian mit einem Ferriatom, so
entsteht ein dreiwertiges Radikal von der Formel

Fo /(CN)s ’

\(CN)3:
das Anion der Ferricyanwasserstoffséure Fe(CN)y”".
Das Ferrocyanion bildet sich leicht, wenn auf Ferrosalze Cyankalium
im UberschuB einwirkt. Zu einer Losung von Ferrosulfat gebe man
Cyankaliumlésung. Es entsteht zunichst ein Niederschlag von Ferro-

cyanid
Fe + 2CN’ = Fe(CN),
FeSO, 4+ 2 KCN = Fe(CN), + K,S0,.
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Ein weiterer Zusatz von Cyankalium lost den Niederschlag wieder auf,
besonders beim Erwirmen:
Fe(CN), + 4 CN’ = Fe(CN),"""
Fe(CN), + 4 KCN = K,Fe(CN),

Es ist das Salz Ferrocyankalium, Fe(CN)K, + 3 H,0, entstanden,
und die Losung enthilt jetzt keine Eisenionen mehr, sondern Ferro-
cyanionen. Es ist in ihr also auch das Eisen durch die frither erwihnten
Reagentien, wie Natronlauge, Ammoniak, Schwefelammon nicht mehr
nachweisbar. Bleibt in dem iiberschiissigem Cyankalium ein geringer
Rest von Niederschlag ungeldst, so riihrt dies von einer Verunreinigung
des Ferrosulfats mit Ferrisalz her.

Aus dem Ferrocyankalium la8t sich durch Oxydation das Ferri-
cyankalium, Fe(CN),K,, erhalten. Als Oxydationsmittel wird zweck-
mifig Chlor oder Brom in wésseriger Losung verwendet.

2 K, FeCN; + Br, = 2 KBr + 2 Fe(CN)(K,.
Nach der frither gegebenen allgemeineren Definition der Oxydationsvor-

ginge wirkt das Brom dadurch oxydierend, daB es dem Ferrocyanion eine nega-
tive Ladung entzieht, indem es selbst in den Ionenzustand iibergeht:
2 Fe(CN)y””" + Br, = 2 Fe(CN)g"” + 2 Br".
Umgekehrt kann Ferricyankalium als Oxydationsmittel wirken, wobei es
selbst zu Ferrocyankalium reduziert wird. So macht Ferricyankalium aus an-
gesduerter Jodkaliumlosung Jod frei, indem das Ion Fe(CN),”’ eine negative

Ladung aufnimmt:
2 Fe(CN)y” + 23’ = 2 Fe(CN)y”"” + J,.

Die freien Sduren, die den beiden Salzen zugrunde liegen, sind eben-
falls bekannt. Die Ferricyanwasserstoffsdure ist nicht sehr bestindig
im Gegensatz zu der Ferrocyanwasserstoffsidure, die aus ihren Salzen
durch konzentrierte Salzsiure leicht in Freiheit gesetzt wird.

Man versetze ein Losung von Ferrocyankalium mit konzentrierter
Salzsdure. Die Ferrocyanwasserstoffsdure scheidet sich-ab als kristalli-
nischer, weiBBer Niederschlag, der sich allméhlich blau farbt.

Ebenso wie mit den Alkalien bilden die beiden Siuren mit zahlreichen anderen
Metallen Salze, die zum Teil schwer 1slich sind. Auch das Eisen selbst vermag
sowohl mit der Ferricyanwasserstoffsiure wie mit der Ferrocyanwasserstoffsiure
zu Salzen zusammenzutreten. Sie entstehen durch volligen oder teilweisen Ersatz
des Kaliums durch Eisen, wenn Ferri- oder Ferrosalze mit Kaliumferrocyanid
oder Kaliumferricyanid in Losung zusammengebracht werden.

So reagiert Ferrisalzlosung mit Ferrocyankalium und FerrosalzlGsung
mit Ferricyankalium unter Bildung von blauen Niederschligen, von denen ersterer
als Berliner Blau, letzterer als Turnbulls Blau bezeichnet wird.

Man bringe eine Losung von Ferrichlorid mit Ferrocyankaliumlésung
zusammen. Ks entsteht ein tiefblauer Niederschlag, das Berliner Blau.
(In diesen Gleichungen ist zur Vereinfachung die Gruppe (CN) mit Cy
bezeichnet.)

3 FeCy,'""" + 4 Fe'* = Fe,l1I(FellCy,),
3 K,FellCy, + 4 FeCl, = 12 KCI + Fe,1I(FellCyg);.

Die Reaktion ist sehr empfindlich und gestattet noch Spuren von
Ferrisalz nachzuweisen. Bei starker Verdiinnung entsteht nur eine
Blaufarbung.

Zu einer Probe der Fillung gebe man Natronlauge. Es erfolgt Ent-
fairbung. Zusatz von Siure stellt die blave Farbe wieder her.
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Natronlauge zerlegt den Niederschlag nach der Gleichung:
Fey(FeCyg); + 12 NaOH = 4 Fe(OH); + 3 Na,FeCy,
in Ferrihydroxyd und das Natriumferrocyanid. S#ure lést das Ferri-
hydroxyd wieder zu Ferrisalz, das nun wieder mit dem Natriumferro-
cyanid von neuem Berliner Blau bildet.

Neben dem Berliner Blau, das unléslich in Wasser ist, existiert nach neueren
Untersuchungen noch ein zweites Produkt, das Iosliche Berliner Blau, dessen
Zusammensetzung noch nicht ganz sicher zu sein scheint. Es entsteht nach den
Versuchen von K. A. Hofmann?) und seinen Schiilern, wenn Ferrocyankalium
mit weniger als ein Molekiil Ferrisalz zusammengebracht wird. ¥s wird ihm die
Formel KFelll(FellCy,) -+ 2 H,0 zuerteilt. Miiller und Stanisch?) dagegen be-
trachten das l6sliche Berliner Blau als ein Gemisch und formulieren es:

KFelIIl(FelICy,) + K,Fell(FelICy,).
: Zu einer Losung von Ferrosulfat werde eine Ferricyankaliumlésung
gegeben. Es bildet sich ein tiefblauer Niederschlag. Turnbulls Blau.

Auch bei dieser Fillong entsteht ein losliches Produkt, wenn weniger als
ein Molekiil Ferrosalz mit Ferricyankaliumlésung reagiert, und ein unlésliches
beim Zusammenbringen von iiberschiissigem Ferrosalz mit der Ferricyankalium-
losung. Nach Hofmann und seinen Schiilern sind diese Verbindungen identisch
mit dem l&slichen und unléslichen Berliner Blau. Miiller und Stanisch nehmen
fiir das Isliche Turnbulls Blau die Formel KFellI(FelICy,) an, fiir das unldsliche
die Formel KFellFe,III(FelICy,),.%)

Man versetze eine Losung von Ferrosulfat mit Ferrocyankalium.
Es fillt ein Niederschlag, der im ersten Moment weiB ist, sich aber rasch
blau farbt.

Ferrosalze geben mit Ferrocyankalium das ferrocyanwasserstoffsaure Ferro-
kalium

FeS0, -+ K FeCyg = K,S0, + K,FelI(FelICy,).

Die Blaufirbung beruht darauf, daB der Niederschlag ganz oder teilweise

oxydiert wird, wodurch l6sliches Berliner Blau entsteht.
2 K,Fell (FellCy,) -+ H,0 + O = 2 KOH -+ 2 KFelII(FelICy,)
4 KzFeH(FeUCys). + H,0 + O = 2 KOH + 2[KFellI(FelICyg) + K,Fell(FelICy,)].

Man gebe zu einer Lésung von Ferrichlorid eine Loésung von Ferri-
cyankalium. Wenn das Ferrichlorid vollig frei war von Oxydulsalz,
tritt eine Braunfirbung auf. Zusatz eines Reduktionsmittels, wie
schweflige Siure oder Zinnchloriir, bewirkt sofort intensive Blaufirbung.

Ferrisalze und Ferricyankalium geben die Verbindung FeIII(FelllCy,), die
1Gslich ist. Reduktionsmittel fiihren das Ferrisalz in Ferrosalz iiber, das mit dem
Ferricyankalium in Reaktion tritt. Die Mischung ist daher ein empfindliches
Reagens auf Reduktionsmittel.

Der analytische Nachweis des Eisens in den Eisencyanverbindungen
wird erst moglich, wenn das Komplexion zerstért ist. Die Zerstorung
kann entweder durch Glithen oder durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelssure bewirkt werden. Beim Gliithen zerfillt z. B. das Ferro-
cyankalium im Sinne der Gleichung:

Fe(CN)K, == 4 KCN +- FeC, + N,.

1) K. A. Hofmann, O. Heine und F. Hoéchtlen, Liebigs Annalen 337,
1—36 (1904).

%) Miiller und Stanisch, Journal fiir praktische Chemie. 79, 81.

3) In der letzten Arbeit (Journal fiir praktische Chemie, 84, 353) wird
Turnbulls Blau KFegI Fe},H(FeHCy6 ); formuliert bei Fallung mit iiberschiissigem
Ferrosalz. Beim Verhiltnis von Ferricyankalium und Ferrosalz von 1:1,3 fillt

KFellFelll(FellC Ye)s-



Kobalt. 81

Beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure tritt der Zerfall ein

nach der Gleichung:

K, Fe(CN)g + 6 H,SO, + 6 H,0 = FeSO, + 2 K,S0, + 3(NH,),S0,-+6CO.
Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure erfolgt nur eine teilweise Zer-

storung der Ferrocyanverbindung unter Entwicklung von gganwasserstoff und
es hinterbleibt der sogenannte Blausdureriickstand K,Fe,(F y,;)2

4K,Fe(CN), -+ 12 H,S80, = 12KHSO, + 12 HCN + Kz(FeCya)\ /(FeCys)K2

Trockene Reaktionen der Eisenverbindungen.

In der Phosphorsalzperle werden Eisenverbindungen gelést im
Sinne der Gleichung:

NaPO; + FeSO, = FeNaPO, + SO,.

Die Farbung der Perle ist im Oxydationsfeuer und in der Reduktions-
flamme anndhernd gleich. Die Perle erscheint heil braun bis gelb, und
kalt gelb bis farblos je nach der Menge der aufgelésten Eisenverbindung.

In der Boraxperle erfolgt die Reaktion nach der Gleichung:

Na,B,0, + FeSO, = 2 NaBO, + Fe(BO,), + SO,.

Die Perle ist in der Oxydationsflamme braun bis gelb, in der Reduk-
tionsflamme braungriin bis gelbgriin.

Reaktion amKohlesodastdbchen. Nach der auf S. 27 gegebenen
Vorschrift stelle man ein Kohlesodastabchen her, bringe etwas Eisen-
vitriol mit Soda gemischt daran und erhitze in der Reduktionsflamme.
Nach dem Abkiihlen im dunkeln Flammenraum wird die Spitze des Stab-
chens abgebrochen und in der Achatschale gepulvert. Nach der Gleichung:

FeSO, + 5 C + Na,CO; = Na,S + 5 CO + CO, + Fe

wird die Eisenverbindung bis zum Metall reduziert. Durch Behandeln
mit Wasser wird das Natriumsulfid und die iiberschiissige Soda gelost.
Das Eisen, das in feinen Flittern am Boden der Reibschale liegt, wird
mit einem Magneten von der Kohle getrennt. Die Eisenflitterchen werden
von dem Magneten auf ein Stiick quantitatives (eisenfreies) Filtrierpapier
abgestrichen, mit Salzséure zur Losung betupft. Sodann wird mit
dem Glasstab ein Tropfen Ferricyankaliumlosung zugegeben. Es erfolgt
eine starke Blaufarbung.

Kobalt.

Die Salze des Kobalts leiten sich vorwiegend von dem Oxyd CoO,
dem Kobaltooxyd, ab. Dreiwertig ist das Kobalt nur in Komplexver-
bindungen, die in dieser hoheren Oxydationsstufe sehr bestdndig sind,
wihrend die Komplexsalze der Oxydulstufe nur geringe Besténdigkeit
besitzen. Die Losungen der Kobaltsalze sind rot gefirbt; sie zeigen die
Farbe des Ions, die wasserfreien Salze sind dagegen blau.

Eine Losung von Kobaltchloriir werde mit konzentrierter Salzsdure
versetzt. Sie farbt sich blau, weil durch die grole Menge der Chlor-
ionen, die die Salzséure in Losung bringt, die Dissoziation des Kobalt-
chloriirs zuriickgedréingt wird, so daB3 die Farbe des nichtdissoziierten
Salzes zum Vorschein kommt.

Strecker, Qualitative Analyse. 6
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Kobaltiaksalze. Wird zu einer Losung von Kobaltosalz Ammo-
niak in kleinen Mengen hinzugesetzt, so fallt zuniichst ein blauer
Niederschlag aus. Im UberschuB von Ammoniak 16st sich der Nieder-
schlag zu Kobaltoamminsalzen, die schon beim Stehen an der Luft,
rascher beim Durchblasen eines Luftstromes zu Derivaten des dreiwertigen
Kobalts sich oxydieren. Bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, wie
Wasserstoffsuperoxyd, entstehen die Komplexsalze des dreiwertigen
Kobalts sofort.

In den Salzen dieser Art ist das Kobalt mit Atomen oder Atomgruppen zu
einem Komplex vereinigt. Die Zahl der Atome oder Atomgruppen, die im Maximum
mit dem Kobalt zusammentreten oder ihm koordiniert sein konnen, ist nach
Werner?!) die Koordinationszahl. Sie ist beim Kobalt und vielen anderen Ele-
menten = 6. Dabei besetzen in koordinativ gesittigten Verbindungen, d. h.
in Verbindungen, in denen die Maximalzahl von Atomen oder Atomgruppen mit
dem Zentralatom verbunden ist, auch mehrwertige Gruppen ohne Ricksicht auf
ihre Wertigkeit nur eine Koordinationsstelle. Wenn nun ein solches Komplexion,
das aus einem Kobaltatom und den ihm koordinierten Gruppen besteht, wieder
mit Sdureresten oder Metallen zu einem Salze zusammentritt, so erfolgt die Bindung
dieser Bestandteile durch Valenzen zweiter Ordnung, wihrend die dem Komplex
angehorenden Komponenten durch Valenzen erster Ordnung gebunden sind. Die
mit Valenzen erster Ordnung gebundenen Atome oder Gruppen stehen in unmittel-
barer Verbindung mit dem Zentralatom, die mit Valenzen zweiter Ordnung ge-
bundenen stehen nur mittelbar mit dem Zentralatom in Verbindung, sie gehéren
zu dem ganzen Komplex. Praktisch ist der Unterschied in der Bindung dadurch
bemerkbar, daB die unmittelbar an das Kobaltatom gebundenen Atome oder
Gruppen ihre normalen Reaktionen nicht mehr zeigen, da sie bei der Auflésung
mit dem Kobalt verbunden bleiben und mit ihm ein Komplexion bilden, wihrend
die mit Valenzen zweiter Ordnung gebundenen Bestandteile sich in ionogener
Stellung befinden, d. h. sie treten in den Losungen als selbstéindige Ionen auf und
geben die normalen Reaktionen. Bei den Kobaltiamminsalzen, den sogenannten
Kobaltiaksalzen unterscheidet man nach Werner mehrere groBe Gruppen:

Hexamminsalze [Co(NH;)s]R,4
Azidopentamminsalze [Co(NH,);R]R,
Diazidotetramminsalze [Co(NH,),R,]R
Triazidotriamminsalze [Co(NHj)sR4].

Die Bestandteile, die in den eckigen Klammern stehen, gehdren zum Kom-
plex, die auBerhalb stehenden sind ionogen gebunden. R bedeutet ein einwertiges
Siureradikal NO; oder Cl usw.

Ein Beispiel fiir ein Komplexsalz, in dem der Komplex das Anion bildet,
ist das spéter noch niher zu besprechende Salz [Co(NO,)s] K.

* Darstellung von Chloropentamminkobaltichlorid ?) [Co(NH,),CL]Cl,.
20 g XKobaltkarbonat werden in moglichst wenig Salzsiure gelost,
und die filtrierte Losung wird in der Kilte mit 250 cem etwa 10 9 iger
Ammoniaklésung und mit einer Lésung von 50 g Ammoniumkarbonat
in 250 ccm Wasser zusammengegeben, worauf zur Oxydation drei
Stunden lang ein kriftiger Luftstrom durch das Reaktionsgemisch
hindurch gesaugt wird. Darauf gibt man 150 g Ammoniumchlorid zu,
dampft auf dem Wasserbade bis zur breiigen Konsistenz ein und ver-
setzt unter Umriihren so lange mit Salzsdure, bis sich kein Kohlendioxyd
mehr entwickelt. Danach macht man wieder ammoniakalisch, setzt
dann noch 10 ccm konzentriertes Ammoniak zu, verdiinnt mit Wasser
auf 400—500 ccm und erwérmt eine Stunde auf dem Wasserbade. Werden

1) Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie.
Braunschweig 1909.
2) Sérensen, Z. anorgan. Chemie. 5, 369.
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nach dieser Zeit 300 ccm konzentrierte Salzsdure zugegeben, so scheidet
sich bei weiterem FErwirmen auf dem Wasserbade im Verlauf einer
Stunde das Chloropentamminkobaltichlorid aus, das nach dem Erkalten
abgesaugt und mit verdiinnter Salzsdure gewaschen wird.

Das so erhaltene Rohprodukt wird zur Reinigung mit 300 ccm
2 % iger Ammoniaklésung iibergossen. Der ungeléste Riickstand wird
noch zweimal mit je 50 ccm Ammoniaklosung von gleicher Konzentration
ausgezogen, und die beiden Ausziige werden mit der Hauptlosung ver-
einigt. Die Gesamtlosung wird dann auf dem Wasserbad erwérmt
und durch Zusatz von 300 cem konzentrierter Salzséure gefdllt. Nach
etwa einstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbad ist die Ausscheidung
des reinen Salzes beendet. Es wird alsdann abgesaugt, zuerst mit ver-
diinnter Salzsdure, darauf mit Alkohol gewaschen und dann getrocknet.

Da das Nickel keine entsprechende Verbindung bildet, so kénnen
uber dieses Salz nickelfreie Kobaltpriparate dargestellt werden.

Bei der Oxydation einer stark ammoniakalischen Losung von Hexammin-
kobaltochlorid, wie sie beim Versetzen von Kobaltochlorid mit Ammoniak ent-
steht, in Gegenwart von viel Ammonkarbonat, bilden sich nebeneinander: Kar-
bonatotetramminkobaltichlorid [Co(NH;),CO3]Cl, Aquopentamminkobaltichlorid
[Co(NH;);H,0]Cl; und Oxykobaltamminchlorid. [Co,0,(NH;),,]Cl,, von denen das
letzte beim Erwirmen der stark ammoniumechloridhaltigen Losung in Chloro-
pentamminsalz oder in Aquopentamminchlorid iibergeht.

Das Karbonatotetramminsalz gibt beim Ansiuern mit Salzsiure zunéchst
Chloroaquotetramminkobaltichlorid; beim darauffolgenden Erwidrmen mit Am-
moniak wird es ebenfalls in Aquopentamminkobaltichlorid iibergefiihrt. Durch
das Ansduern und Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure entsteht schlieBlich
aus dem Aquopentamminkobaltichlorid das Chloropentamminkobaltichlorid.

Bei der Reinigung wird das Chloropentamminsalz durch Auflésen in ver-
diinntem Ammoniak noch einmal in Aquopentamminsalz zuriickverwandelt und
durch Zusatz von Salzséure in der Warme wieder als Chloropentamminsalz aus-
gefallt. Beim Fillen mit Salzsiure unter Kiihlung wird das Aquopentammin-
kobaltichlorid erhalten.

* Sulfat und Nitrat der Chloropentamminreihe). 5 g Chloro-
pentamminchlorid werden mit 12 g konzentrierter Schwefelsdure in
einer Reibschale verrieben. Starke Entwicklung von Chlorwasser-
stoff. Das Reaktionsprodukt wird in 40 ccm Wasser von 70° gelost,
und die Losung schnell filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich die Kri-
stalle des sauren Sulfats ab, dem nach H. Biltz und Alefeld 2) die
Formel [Co (NH,),Cl],(HS0,),(SO,) zukommt. Sie werden abgesaugt, mit
absolutem Alkohol gewaschen und im Dampfschrank getrocknet.

Aus der Mutterlauge fillt mit Alkohol ein feines, hellrotes Kristall-
pulver des gleichen Sulfates. Man lost es in wenig warmem Wasser,
kiihlt ab und versetzt mit soviel konzentrierter Salpeterséure, dafl das
Nitrat geféllt wird. Zur Reinigung kann man das Nitrat nach dem Ab-
saugen noch einmal in Wasser 16sen und mit konzentrierter Salpeter-
sdure wieder ausfillen. Das Nitrat hat die Formel [Co(NH,),CI] (NO,),.

In der Loésung des Nitrates erzeugt Silbernitrat bei Zimmertempera-
tur keinen Niederschlag, erst beim Kochen triibt sich die Losung. Die

1) Jérgensen, Journal fiir praktische Chemie. [2] 18, 210.
2) H. Biltz und Alefeld, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft
39, 3372.

6*
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Losung des Sulfates reagiert in der Kilte gleichfalls nicht mit Silber-
nitrat, dagegen fillt Bariumchloridlosung einen Niederschlag von Barium-
sulfat daraus.

Reaktionen des Kobaltions.

Natronlauge fillt aus KXobaltnitratlossung zuerst einen blauen
Niederschlag von basischem Nitrat, Co(NO,)JOH. Beim FErhitzen des
Niederschlags mit mehr Natronlauge firbt er sich rot und wird Kobalto-
hydroxyd Co(OH),). Wird das Hydroxyd getrocknet und an der Luft
gegliiht, so geht es in das schwarze Oxyduloxyd Co,0, iiber, das das
bestindigste der Kebaltoxyde ist. Beim Stehen an der Luft nimmt
der Niederschlag dunkle Farbe an unter Oxydation zu Kobaltihydroxyd
Co(OH);. Schneller erfolgt die Oxydation durch Zugabe von Oxydations-
mitteln, wie Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd.

Man versetze eine Kobaltnitratlosung mit Bromwasser und fiige
Natronlauge zu. Desgleichen mische man gleiche Teile Natronlauge und
Wasserstoffsuperoxyd und gebe dazu die Kobaltnitratlésung. In beiden
Fillen entsteht ein schwarzer Niederschlag von Kobaltihydroxyd:

2 Co* 4 6 OH' + Br, = 2 Co(OH); -+ 2 Br

2 Co(NOy), + 6 NaOH + Br, = 2 Co(OH,;) + 4 NaNO; | 2 NaBr
2 Co(NOQg), + 4 NaOH + H,0, = 2 Co(OH), + 4 NaNO,.

Soda fillt aus Kobaltsalzlosung einen blauvioletten Niederschlag
von basischen Karbonaten, deren Zusammensetzung mit den Fillungs-
bedingungen verdnderlich ist.

2 Co(NOQ3), + 2 Na,CO, -+ H,0 = Co,(OH),CO, + 4 NaNO, + CO,
3 Co(NOg), 4 3 Nay,CO, + H,y0 = Coy(0H),(CO;), + 6 NaNO, + CO,.

Bariumkarhonat setzt sich mit den Kobaltsalzen, abgesehen vom
Sulfat, nicht um.

Natriumazetat fillt Kobaltsalze nicht.

Sehwefelwasserstoff fillt aus den neutralen Losungen der Salze
der Mineralsiuren mit dem Kobalt das Metall unvollstindig als
Kobaltosulfid CoS. Aus saurer Loésung fillt Schwefelwasserstoff Kobalt-
salze iiberhaupt nicht (selbst nicht aus der essigsauren Losung des
Azetats). Bei Gegenwart von reichlichen Mengen essigsauren Natriums
erfolgt die Fillung. Ebenso fillt Schwefelammonium aus Kobaltsalz-
lésungen Kobaltsulfid, das in miBig verdiinnter (doppelt normaler)
Salzsdure unldslich ist.

Die Erscheinung, daB trotz der Unléslichkeit des Kobaltsulfids in ver-
diinnter Salzsdure Schwefelwasserstoff aus salzsaurer Losung keinen Nie-
derschlag fillt, 148t sich vielleicht erkliren durch die Annahme, da8 der
durch Schwefelammon gefiillte Niederschlag bald nach der Fallung seine
Eigenschaften dndert und siureunléslich wird. Eine andere Erklirung
geht von der Annabhme aus, daB das Ausbleiben der Fallung nur auf einer
starken Verzogerung der Reaktion beruhe, die durch die Gegenwart
der freien Siure bewirkt wird.

') Nach Versuchen von Hantzsch (Zeitschrift fiir anorganische Chemie,
73, 304) ist der blaue Niederschlag kein basisches Salz, sondern ebenfalls Hydz-
oxyd. Der Unterschied in der Farbe soll auf einer Polymerie oder wahrscheinlicher
auf einer Chromoisomerie beruhen.
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Rhodankalinum. 1 cecm Kobaltnitratlésung werde mit Rhodankalium-
losung versetzt. Die Losung firbt sich dunkler rot. Wird das gleiche Volum
Alkohol zugegeben, so firbt sich die Losung blau. Zusatz von Wasser
stellt die rote Farbung wieder her. Schiittelt man mit einem Alkohol,
der sich mit Wasser nicht mischt, z. B. Amylalkohol, so firbt sich die
Alkoholschicht intensiv blau. Empfindliche und charakteristische
Reaktion.

Aus Kobaltsalz und Rhodaniden bilden sich komplexe Verbindungen
von der Formel [Co(CNS),]Me,, die in Alkohol mit blauer Farbe los-
lich sind.

Co -+ 4 SCN’ = Co(SCN),”
Co(NOy); + 4 KSCN = Co(SCN), K, 4+ 2 KNO,.

Die Ursache fiir die Farbenéinderung ist nicht sicher aufgeklirt. Nach Auf-
fassung von Donnan und Basset?!), sowie von Jones und Uhler 2) beruht sie
auf der Bildung wenig hydrisierter oder anhydrisierter Kobaltsalze. Nach Rosen-
heim und Meyer?) tritt die Blaufirbung durch Bildung undissoziierter Kom-
plexverbindungen ein. Nach Hantzsch ¢) schliellich entstehen koordinativ un-
gesiittigte Verbindungen mit dem Komplex Co(CNS),”, die blau gefirbt sind,
wihrend die rosa gefirbten Losungen koordinativ gesittigte Komplexe ent-
halten.

Kaliumnitrit. Ebenfalls charakteristisch ist der Nachweis als Kobalti-
kaliumnitrit. Zu einer konzentrierten Kaliumnitritlosung oder zu einer
konzentrierten Natriumnitritlosung, der einige Kubikzentimeter Kalium-
chloridlésung zugesetzt sind, gibt man Kobaltsalzlssung und séuert mit
Essigsdure an. Ks entsteht alsbald, eventuell auf Reiben mit dem Glas-
stab ein gelber Niederschlag.

Aus dem Nitrit wird durch Essigsdure die salpetrige Siure in Freiheit ge-
setzt, die das Kobaltoion zu Kobaltiion oxydiert unter Freiwerden von Stick-
oxyd

Co 4 NO,’ + 2 H* = Co* 4 H,0 + NO.
Das Kobaltiion bildet mit weiteren Nitritionen das komplexe Anion der

Kobaltihexanitrowasserstoffsdure, das sich mit den Kaliumionen zu einem unlos-
lichen Salz vereinigt.

3K 4 [Co(NOp)g]"”" = K;[Co(NO,)g].

Cyankalium. Zu einer Kobaltsalzlosung gebe man tropfenweise soviel
Cyankaliumlésung, daB sich der zuerst ausfallende Niederschlag eben
gerade auflost. Aus dieser Losung fallt weder Natronlauge noch Schwefel-
wasserstoff einen Niederschlag, dagegen wird durch starke Sauren eine
Fillung bewirkt, und ebenso entsteht ein Niederschlag durch Brom und
Natronlauge.

Bei einer zweiten Probe gebe man nach Auflésung des Nieder-
schlags in der Cyankaliumlésung noch einige Tropfen tiberschiissiges
Cyankalium zu und koche die Losung auf, am besten mit drei Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd. Die anfangs braune Losung farbt sich hell
und wird durch Natronlauge und Bromwasser nicht mehr gefillt.

1) Journal Chem. Soc. London. 81, 944.

2) Amer. Chem. Journal. 37, 129.

3) Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 49, 28.
4) Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 73, 309.
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Der durch Cyankalium geféllte Niederschlag ist Kobaltocyanid,
das mit mehr Cyankalium Komplexsalze bildet:

CoCl, + 2 KCy = CoCy, + 2 KC1
CoCy, + 2 KCy = CoCy,K,
CoCy, + 4 KCy = CoCyK,.

Die beiden Komplexsalze sowohl CoCy,K, als auch CoCygK, sind nicht
sehr bestidndig und werden durch Sauren sowie durch Brom und Alkali
zerstort. Durch Oxydationsmittel — es geniigt schon Kochen an der
Luft — geht das zweiwertige Kobalt in dreiwertiges iiber, das mit dem
Cyan einen sebr bestindigen Komplex bildet, der von Brom und Natron-
lauge nicht mehr zerlegt wird.

2 CoCyg""" + Hy0 + O =2 CoCy,"”" + 2 OH’
2 K,CoCys + H,0 + O = 2K,CoCy, + 2 KOH.
Trockene Reaktionen. Sowohl die Borax- wie die Phosphorsalz-
perle werden von Kobaltsalzen intensiv blau gefirbt. Sehr empfindliche
und charakteristische Reaktion.

Am Kohlesodastdbchen in analoger Weise behandelt wie eine
Eisenverbindung (vgl. S. 81) geben Kobaltverbindungen Metallflitter,
die ebenfalls mit dem Magneten isoliert werden konnen. Man streicht
sie auf Filtrierpapier ab, 16st in Salpetersidure, betupft mit Natronlauge
und 148t Bromdampf aus der dariiber gehaltenen Bromwasserflasche
darauf strémen. Schwarze Fiarbung von Kobaltrihydroxyd.

Nickel.

Die Salze des Nickels leiten sich zum groBten Teil vom zweiwertigen Metall
ab. Sie sind in wisseriger Losung und kristallisiert griin gefarbt, im wasserfreien
Zustand gelb. Auch die Komplexsalze sind Derivate des zweiwertigen Nickels
und besitzen keine grofle Bestindigkeit. Von den Verbindungen des dreiwertigen
Nickels ist analytisch wichtig das Nickelihydroxyd Ni(OH),;, das beim Auflosen
in Siure jedoch Nickelosalze liefert, ebenso wie das zugehorige Oxyd Ni,O;.

Darstellung von Nickelammonsulfat aus Nickelmiinzen.

Zwei Zehnpfennigstiicke werden in einer Porzellanschale mit etwa
10 cem konzentrierter Salpetersdure iibergossen. Sobald die Miinzen
gelost sind, gibt man 10 cem’ reine konzentrierte Schwefelsdure zu und
erhitzt so lange, bis die Salpetersdure vollig vertrieben ist, und die weiBen,
schweren Schwefelsdureddmpfe auftreten. Der Riickstand wird nach
dem Erkalten in 150 ccm Wasser gegossen und zum Sieden erhitzt,
wenn notig unter Zusatz von etwas Schwefelsiure, so dal eine klare
Losung entsteht. In die heiBle Losung wird Schwefelwasserstoffgas ein-
geleitet zur Abscheidung des Kupfers, das als schwarzes Sulfid ausfallt.
Nach der Féllung wird filtriert; in das Filtrat werden 5 g festes Ammon-
sulfat eingetragen und darin aufgelést. Die Lésung wird bis zur be-
ginnenden Kristallisation eingedampft und dann in der Kilte stehen ge-
lassen. Die erhaltenen Kristalle werden zur Reinigung noch einmal
aus wenig Wasser umkristallisiert. Eine Losung dieses Salzes oder eine
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Losung von Nickelsulfat wird zur Ausfithrung der Nickelreaktionen
benutzt.

Reaktionen des Nickelions.

Natronlauge fillt aus den Losungen der Nickelosalze hellgriines
Nickelohydroxyd :

Ni* + 2 OH' = Ni(OH),.

Das Hydroxyd ist an der Luft unveridnderlich, beim Trocknen und
Glithen verliert es Wasser und geht in das Oxyd NiO iiber.

Durch Brom und Natronlauge wird der Niederschlag zu schwarzem
Nickelihydroxyd oxydiert:

2 Ni(OH), + Br, + 2 OH’ = 2 Ni(OH); 4 2 Br'.

Durch Wasserstoffsuperoxyd wird im Gegensatz zum Kobalt die
Oxydation zu Trihydroxyd nicht bewirkt. Man gieBe eine Nickelosalz-
lésung in ein Gemisch von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd; es
wird das griine Nickelohydroxyd gefillt.

Ammoniak fallt Nickeloionen in Abwesenheit von Ammonsalzen
und in geringen Mengen zugesetzt als griines Hydroxyd. Die Gegen-
wart von Ammonsalzen verhindert die Fallung durch Zuriickdréngen der
Dissoziation des Ammoniaks. Uberschiissiges Ammoniak 16st das an-
finglich gefillte Hydroxyd wieder auf unter Bildung von Komplex-
salzen, die den Formeln Ni(NH,),SO, oder Ni(NH;);SO, entsprechen.
Diese Komplexsalze sind viel weniger bestdndig als die des Kobalts.
Sie konnen durch Natronlauge schon in der Kilte zerlegt werden. Kine
Oxydation des zweiwertigen Nickels in dem Komplexsalz zum drei-
wertigen ist nicht moglich.

Natriumkarbonat gibt mit Nickelosalzlosungen hellgriines basisches
Karbonat, dessen Zusammensetzung mit den Fillungsbedingungen
wechselt.

Durch Bariumkarbonat und Natriumazetat entsteht keine Féllung.

Schwetelwasserstoff fillt neutrale Nickelsalzlosungen unvollsténdig.
Ebenso werden Nickelazetatlosungen unvollstindig, oder bei Gegenwart
von viel Essigséure gar nicht gefillt. Essigsaure Losungen, die Natrium-
azetat in geniigender Menge enthalten, werden vollstindig gefallt. Da-
gegen fillt Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Mineralsduren Nickel-
salze iberhaupt nicht. In alkalischer Losung, also durch Schwefel-
ammoniumlésung, wird Nickel als Sulfid NiS niedergeschlagen. Das
gefillte Sulfid ist ebenso wie die entsprechende Kobaltverbindung in
verdiinnter, etwa doppelt normaler Salzséure nicht 16slich.

Das Ausbleiben der Fallung durch Schwefelwasserstoff aus mineralsaurer
Losung beruht wohl ebenso wie beim Kobalt auf einer Verzigerung der Reaktion
durch die S#ure oder auf einem hartnickigen Ubersittigungszustand, da nach
Bangigny!) aus einer Losung, die 0,05 Molekiile Nickelsulfat in einem Liter
zehntelnormaler Schwefelsiure enthielt, nach drei Monaten eine Fallung durch
Schwefelwasserstoff erzielt wurde.

In iiberschiissigem Schwefelammonium geht das Nickelsulfid in
kolloidaler Form mit brauner Farbe in Losung. Durch Zusatz von

1) Comptes rendues. 94, 95. (1882).
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Essigsiure und Aufkochen der Losung kann es wieder ausgeflockt werden.
Gegenwart von Chlorammonium bei der Fillung und Auswaschen des
Niederschlags mit Chlorammoniumlésung wirken der Bildung einer
kolloidalen Losung ebenfalls entgegen.

Mit Kaliumnitrit erfolgt im Gegensatz zu den Kobaltionen beim
Nickel keine Reaktion.

Cyankalium. Ebenso zeigen sich Unterschiede zwischen Kobalt und
Nickelverbindungen im Verbalten gegen Cyankalium. Kleine Mengen
von Cyankalium fillen aus Nickelsalzen ein Cyanid von der Formel NiCys,,
das im UberschuB von Cyankalium zu dem Komplexsalz NiCyK, ge-
lost wird. Ein weiterer Zusatz von Cyankalium bleibt wirkungslos, da ein
dem XKobalt entsprechendes Komplexsalz mit sechs Cyankomplexen
nicht gebildet wird. Das Komplexsalz NiCy,K, ist bestiindig gegen
Natronlauge und Schwefelwasserstoff. Dagegen wird es zersetzt durch
starke Siuren und durch Brom- und Natronlauge:

NiCy,” + 4 H- = 4 HCy + Ni-
2 NiCy,” + 6 OH’ + Br, = 2 Ni(OH); + 2 Br’ + 8 Cy’.

Zu einer Nickelsulfatlosung gebe man tropfenweise soviel Cyan-
kaliumlésung, daB der ausfallende Niederschlag gerade wieder gelost
wird. Dann versetze man mit einem Kubikzentimeter Natronlauge
und halte iiber das Reagenzrohr eine Flasche mit gesédttigtem Brom-
wasser, daB die Bromdimpfe in das Reagenzrohr hineinsinken. Sofort
beginnt von der Oberfliche her die Ausscheidung von schwarzem Nickeli-
hydroxyd. Durch Zugabe von Bromwasser und miafiges Erwirmen
wird die Fallung vollstindig. Charakteristische Reaktion zur Unter-
scheidung von Nickel und Kobalt.

Eine sehr empfindliche und ebenfalls charakteristische Reaktion
auf Nickel erhdlt man mit dem Nickelreagens von Tschugaeff 1), dem
Dimethylglyoxim.

Eine stark verdiinnte Nickelsalzlosung wird mit iiberschiissigem
Ammoniak versetzt bis zur Losung des anfanglich entstandenen Nieder-
schlags. Zu der Losung wird eine Federmesserspitze festes Dimethyl-
glyoxim gegeben, worauf zum Sieden erhitzt wird. Bei Gegenwart
von Nickel bildet sich eine scharlachrot gefirbte, unlosliche Verbindung
von der Formel

CH;—C=NO—Ni—ON=C—CH,

l

CH,—C=NOH HON:(I)‘——CH:,.

Die Reaktion ist so empfindlich, daB sie in Losungen, die Nickel in der
Verdiinnung von 1 :400 000 enthalten, noch eintritt. Kleine Mengen
von Kobaltsalz stéren die Reaktion nicht. Groere Mengen kénnen eine
storende Braunfirbung hervorrufen. Man versetzt daher bei Gegenwart
von viel Kobaltsalz mit einem groBen Uberschu von Ammoniak und
schiittelt die Loésung mehrmals um, so daB die Kobaltoammonver-
bindungen in Kobaltiakverbindungen iibergehen, die mit dem Dimethyl-
glyoxim nicht mehr reagieren. Die Oxydation kann auch durch Zusatz
einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyd bewirkt werden.

1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 38, 2520.
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Dicyandiamidin. Nicht so empfindlich, aber ebenfalls charakteristisch
und zur Unterscheidung des Nickels von Kobalt geeignet ist die Reaktion
der Nickelsalze mit Dicyandiamidin?). Das Reagens wird erhalten durch
Kochen einer wésserigen Losung von Dicyanamid, das aus Kalzium-
karbid und Luftstickstoff fabrikméBig gewonnen wird, mit einigen
Tropfen Salzsiure. Das Dicyanamid nimmt bei dieser Reaktion
Wasser auf und geht in das Dicyandiamidin uber:

/N H, V% NH,
C=NH +4 H,0=C=NH
Sy oA Save®
\oN N/
Dicyanamid. \NH2
Dicyandiamidin.

Zu einer Nickelsalzlosung gebe man zwei Kubikzentimeter Chlorammo-
niumlésung und soviel von einer Dicyandiamidinsalzlésung, daB auf ein
Teil Nickel die 10—20fache Menge des Reagenses kommt. Dann iiber-
sittige man stark mit Ammoniak und versetze die blaue Losung mit
viel 10 % iger Kali- oder Natronlauge. Die blaue Farbe schligt in Gelb
um, und je nach der Menge des vorhandenen Nickels fillt sofort oder nach
einigem Stehen ein kristallinischer Niederschlag von Nickeldicyan-
diamidin, Ni(C,H;N,0), + 2 H,0. Bei Gegenwart von Kobalt versetzt
man die Losung zuerst mit Chlorammonium und Ammoniak im Uber-
schuB, gibt einige Kubikzentimeter Wasserstoffsuperoxyd zu und er-
wirmt gelinde zur volligen Oxydation, worauf durch Zusatz von Di-
cyandiamidinsalz und Natronlauge die Abscheidung des Nickels erfolgt.

Trockene Reaktionen. Nickelverbindungen firben in der Oxydations-
flamme die Phosphorsalzperle heif dunkelrot, kalt braungelb. Die
Boraxperle zeigt beim Erhitzen in der Oxydationsflamme fast die gleiche
Farbung; in der Reduktionsflamme wird Nickel metallisch abgeschieden,
das die Perle grau farbt.

Auf Kohle mit Soda vor dem Loétrohr oder besser am
Kohlesodastabchen liefern Nickelverbindungen metallisches Nickel,
das beim Verreiben im Achatmérser glinzende Flitter gibt, die mit dem
Magneten isoliert werden konnen. Sie werden auf Filtrierpapier ge-
bracht, in Salpetersdure geldst, mit Natronlauge betupft und mit Brom-
dampf behandelt. Es entsteht ein schwarzer Fleck durch das abgeschie-
dene Nickelihydroxyd.

Zink.

Das metallische Zink 16st sich in Sduren unter Bildung von Salzen,
die sich von dem Oxyd ZnO ableiten und deren wisserige Lésungen
das zweiwertige Zinkion enthalten. Die Reaktionen, die die Auflésung

des Zinks begleiten, sind abhingig von der Konzentration der verwendeten
Saure.

1) Gro3mann und Schiick, Berichte der deutschen chemischen Gesell-
schaft 39, 3356.
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Man iibergiefe in zwei Reagenzglésern je ein Stiick Zink mit kon-
zentrierter Salpetersiure und mit konzentrierter Schwefelsiure.

Bei der Finwirkung der konzentrierten Salpetersdure entstehen die
Stickoxyde, die konzentrierte Schwefelsiure wird reduziert zu Schwefel-
dioxyd, Schwefel und Schwefelwasserstoff.

Ein anderes Stiick Zink werde mit Salpetersiure iibergossen, die
so stark verdiinnt ist, daB} keine Gasentwicklung erfolgt. Im Laufe einer
halben Stunde lost sich ein Teil des Zinks, und die Salpetersiure wird
zu Ammoniak reduziert, das mit der iiberschiissigen S&ure Ammonnitrat
bildet.

In verdiinnter Schwefelsdure 1ost sich Zink unter Wasserstoffent-
wicklung zu Zinksulfat (vgl. S. 28), und zwar erfolgt die Reaktion am
besten, wenn das Zink nicht ganz rein ist.

Ein Stiick chemisch reines Zink werde im Reagenzrohr mit ver-
diinnter Schwefelsidure iibergossen. Es erfolgt keine oder nur eine ganz
geringfiigige Gasentwicklung. Beriihrt man das Zinkstiickchen mit
einem Platindraht, so erfolgt sofort eine Gasentwicklung, die aber vom
Platindraht ausgeht. Ebenso wird die Gasentwicklung sofort lebhaft,
wenn einige Tropfen Kupfersalzlosung oder Bleisalzlosung zugesetzt
werden.

Bei der Auflésung entzieht das in den Ionenzustand iibergehende metallische
Zink den Wasserstoffionen die elektrische Ladung, so daB der Wasserstoff in den
Gaszustand versetzt wird. Der Ubergang des Wasserstoffs in den Gaszustand
erfolgt aber aus noch unbekanntzn Griinden an der Oberfliche des Zinks schwerer,
als an anderen Metallen, eine Erscheinung, die auch auftritt, wenn bei der Elektro-
lyse einer verdiinnten Siure eine Kathode aus Zink verwendet wird, da in diesem
Falle zum Hervorrufen der Wasserstoffentwicklung eine hohere Spannung er-
forderlich ist, als bei einer Kathode aus anderem Metall. Wird das Zink mit einem
anderen Metall beriihrt, so erfolgt die Bildung des Zinkions und der Austritt des
Wasserstoffs an verschiedenen Stellen, und gleichzeitig geht ein elektrischer Strom
durch die Metalle und durch die Siure. Beim Zusatz von Kupfer oder Bleisalz-
l6sung zu der zur Wasserstoffentwicklung verwendeten Siaure wird das betreffende
Metall auf dem Zink abgeschieden und so eine Beriihrung des Zinks mit dem anderen
Metall herbeigefiihrt.

Reaktionen des Zinkions.
Man verwende eine Losung des frither dargesteliten Zinksulfats.
Natronlauge fallt, in geringen Mengen zugesetzt, weilles Zink-
hydroxyd Zn(OH),. Der Niederschlag lost sich sowohl in Siuren als
auch im UberschuB der Lauge, da er dhnlich wie das Aluminiumhydroxyd
amphoteren Charakter besitzt. Durch Siuren erfolgt die Losung im
Sinne der Gleichung:
Zn(OH), = Zn + 2 OH/,
wobei die Wasserstoffionen der Saure die Hydroxylionen zum Ver-
schwinden bringen. In Laugen tritt die Losung ein nach der Gleichung:
Zn(OH), = Zn0,” + 2 H,
weil hier die Hydroxylionen der Base die Wasserstoffionen unschidlich
machen. Im letzten Falle entstehen die Zinkate, Verbindungen, die auch
direkt durch Einwirkung starker Laugen auf metallisches Zink gebildet
werden, unter Entwicklung von Wasserstoff.
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Im Reagenzglase iibergieBe man Zinkstaub mit etwa 30 9iger
Natronlauge. Es erfolgt, namentlich bei méaBiger Wirme, lebhafte
Wasserstoffentwicklung, und Zink geht in Losung.

Zn 4+ 20H =Zn0,” + H,
Zn + 2 NaOH = Zn(ONa), + H,.

Die Zinkate sind Salze des Zinkhydroxyds, das starken Basen gegen-
iiber das Verhalten einer schwachen Sdure zeigt. Als Salze einer solchen
schwachen Siure werden die Zinkate leicht hydrolytisch gespalten,
namentlich beim Kochen ihrer Lésungen, da die Hydrolyse mit der
Temperatur zunimmt.

Man versetze eine Zinksulfatlosung kalt mit soviel Natronlauge,
daB der Zinkhydroxydniederschlag gerade gelost wird, verdiinne mit
etwas Wasser und erhitze zum Sieden. Es fallt Zinkhydroxyd aus,
das sich beim Erkalten durch Riickgang der Hydrolyse wieder aufldst.

Ammoniak fillt ebenfalls zundchst weiles Zinkhydroxyd, das
sich im UberschuB von Ammoniak wieder lést, da sich Komplexver-
bindungen mit dem Ion Zn(NH,), " bilden, in dem n den Wert 2, 4 oder
auch 6 haben kann. Auflerdem findet dhnlich wie bei der Fallung der
Magnesiumsalze durch Ammoniak eine Zuriickdringung der Disso-
ziation des Ammoniumhydroxyds statt durch die Ammoniumionen
des gleichzeitig entstehenden Ammoniumsalzes, wodurch die Reaktion
zum Stillstand gebracht wird. In derselben Weise erklart sich auch
die Verhinderung der Ammoniakfillung und die Auflésung des Zink-
hydroxydniederschlags durch Ammonsalze. Die Fillung unterbleibt,
weil infolge der Zuriickdringung der Ammoniakdissoziation zu wenig
Hydroxylionen vorhanden sind, die Auflosung erfolgt, weil durch Ver-
einigung der Ammoniumionen aus dem Salz mit den Hydroxylionen
von dem gelésten Anteil des Niederschlags das Gleichgewicht zwischen
Niederschlag und Lésung gestort wird.

Sodalésung fillt die Losungen der Zinksalze vollstindig. Gleichung?
Der Niederschlag wird je nach den Fallungsbedingungen mehr oder
weniger hydrolytisch gespalten, so daB basische Karbonate entstehen,
denen die Formeln Zn,(OH),CO; und Zny(OH),(CO;), zuerteilt werden.
Gegenwart von Ammoniak oder Ammonsalz hindert die Féillung in der
Kilte durch Komplexsalzbildung. Beim Kochen wird das Ammoniak
ausgetrieben, und die Abscheidung findet statt.

Bariumkarbonat setzt sich nur mit Zinksulfat um, und Natriumazetat
fallt Zinksalze iiberhaupt nicht.

Ferrocyankalium fillt einen weiBen, gallertigen Niederschlag, das
Zinksalz der Ferrocyanwasserstoffsdure Zn,FeCyg. Gleichung ?

Schwefelwasserstoff fillt aus neutralen Losungen von Salzen
des Zinks mit Mineralsduren weiles Schwefelzink, ZnS, das bei Zusatz
freier Mineralsiure wieder in Losung geht. Da bei der Reaktion im
Sinne der Gleichung

ZnS0, + H,S = ZnS + H,80,

Saure frei wird, so bleibt die Fillung unvollstindig. Losungen, die
freie Mineralsdure enthalten, werden von Schwefelwasserstoff {iberhaupt
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nicht gefdallt. Wird der mineralsauren Losung viel Natriumazetat zu-
gesetzt (am besten in fester Form), so tritt die Fallung durch Schwefel-
wasserstoff ein, da der Dissoziationsgrad der Siure dann auf den der
Essigsdure zuriickgedringt wird, der namentlich in Gegenwart von
Natriumazetat so gering ist, dal er die Fillung nicht beeintrichtigt.

Schwefelammonium schligt aus Zinksalzlosungen alles Zink als
Zinksulfid nieder.

Cyankalium fillt aus Losungen der Zinksalze zunichst weiles
Zinkcyanid, ZnCy,. In einem UberschuB von Cyankaliumlésung 1ost sich
der Niederschlag auf und bildet das Komplexsalz ZnCy,K,, das bestindig
ist gegen Ammoniak, Natronlauge, Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium, sogar beim Verdiinnen und Erwirmen. Versetzt man aber
eine Losung dieses Salzes mit Natronlauge und leitet Schwefelwasserstoff
ein, oder kocht man die natronalkalische Losung mit Schwefelammonium
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs, so wird das Komplexsalz
zerstort und das Zink als Zinksulfid gefillt. Die Reaktion kann be-
nutzt werden, um das Zink neben den simtlichen Metallen der Schwefel-
ammoniumgruppe nachzuweisen.

Aus den im Laboratorium vorrdtigen Losungen stelle man unter
Verwendung je eines Kubikzentimeters ein Gemisch her, das die Elemente
Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan, Aluminium, Chrom und Zink enthilt.

3 ccm dieser Losung versetze man mit Cyankalium im UberschuB
und gebe verdiinnte Natronlauge zu. Beim Kochen fallen Mangan und
Chrom und eventuell etwas Eisen (wenn als Ferrisalz zugegen) heraus. Der
Niederschlag wird abfiltriert, und das klare Filtrat wird mit Schwefel-
ammonium versetzt und gekocht bis zum Verschwinden des Geruchs
nach Ammoniak. Das Zink fillt dann als weiler Niederschlag aus.

Trockene Reaktionen. Rinmanns Griin. Die Reaktion wird am
besten in der beim Aluminium beschriebenen Weise ausgefiihrt. Ein
Stiick quantitatives Filtrierpapier wird zuerst mit der Zinklosung,
dann mit verdiinnter Kobaltnitratlosung getrinkt und verascht. Die
Asche ist griin gefirbt durch die Verbindung ZnO,Co.

Auf der Kohle vor dem Lotrohr. Auf einem Stiick Holz-
kohle erhitze man ein Stiickchen metallischen Zinks vor dem Létrohr
in der Oxydationsflamme. Das Zink schmilzt, verdampft und verbrennt
zu Oxyd, das sich auf der Kohle absetzt und einen sogenannten Beschlag
bildet, der in der Hitze gelb, in der Kilte weill aussieht. Verbindungen
des Zinks werden mit der gleichen Menge kalzinierter Soda gemischt,
in eine auf der Holzkohle hergestellte Grube gebracht und mit dem Lot-
rohr in der Reduktionsflamme erhitzt. Die Verbindungen werden dabei
bis zum Metall reduziert, aber das entstehende Metall verdampft und
verbrennt in der &ufleren Flamme, so daB auch hier nur ein Beschlag
von Zinkoxyd erhalten wird. Durch Betupfen des Beschlags mit ver-
diinnter Kobaltnitratlosung und abermaliges Erhitzen vor dem Lotrohr
laBt sich auch auf der Kohle Rinmanns-Griin erzeugen.

Glasbeschlige. Die Beschlige konnen anstatt auf der Kohle
auch auf Glas aufgefangen werden, ein Verfahren, das den Vorteil hat,
daBl die erhaltenen Beschlige sich leicht noch weiter untersuchen lassen.
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Man schleift zu diesem Zwecke auf einem Stiick Schmirgelpapier eine
glatte Fliche an ein Stiick Holzkohle und legt hinter die Grube, in der
man die Probe erhitzt, ein Stiickchen diinnes Glas, etwa vom Boden
eines zerbrochenen Erlenmeyers, auf dem sich der Beschlag dann absetzt.

Ein kleiner Apparat zur Ausfithrung solcher Reaktionen ist von
V. Goldschmidt?!) angegeben worden und unter der Bezeichnung
,,Kohlehalter nach V. Goldschmidt* im Handel zu haben. In diesem
Halter (Fig. 12) wird ein grioBeres prismatisches Kohlenstiick K; von
zwei Haken und einer Schraube gefaBt. Durch einen mit einer Feder
angezogenen Haken wird ein kleines Stiick Holzkohle X, gegen das
groBere gedriickt. Auf dem kleineren Kohlenstiick wird die Substanz-
probe erhitzt, das groBere dient als Unterlage fiir das Glaspléttchen (P),
das so liegt, daB} es gerade an das kleinere Kohlenstiick anst68t. Die

Kohlenstiicke fiir den Halter sind kéuflich. Die kleinen Stiicke werden
nach Gebrauch durch Abreiben auf Schmirgelpapier gereinigt und sind
so mehrmals verwendbar. Als Glasplittchen zum Aufsaugen der Be-
schldge lassen sich Objekttriger verwenden, die man zuvor etwas an-
wirmt, um das Zerspringen zu vermeiden.

Mit einer Probe des oben gefillten Schwefelzinkniederschlags, die
man mit Soda mischt, erzeuge man zwei Glasbeschlige. Den einen
lose man in einem Tropfen verdiinnter Salzsdure und fille mit Soda
oder Ferrocyankaliumlgsung aus. Den anderen 16se man in einem Tropfen
verdiinnter Salpeterséure, tupfe die Losung mit einem Stiickchen Filtrier-
papier auf und versuche damit das Rinmannsche Griin zu erhalten.

1) Zeitschrift fiir Kristallographie und Mineralogie. Bd. 21, 329.
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Die Schwefelwasserstoffgruppe umfaft die Elemente, die von
Schwefelwasserstoff in saurer Losung als Sulfide gefdllt werden. Durch
ihr Verhalten gegen Schwefelammonium lassen sich die Sulfide in zwei
Untergruppen teilen, ndmlich in die Sulfide der Kupfergruppe, die in
Schwefelammonium unléslich sind, und die Sulfide der Arsengruppe,
die von Schwefelammonium gelost werden.

A. Die Elemente der Kupfergruppe.

Kadmium.

In einigen Reagenzglisern iibergiefle man kleine Stiicke des Metalls
mit verdiinnter Salzsdure, Salpetersdure und Schwefelsdure. Das Kad-
mium 16st sich leicht in Sduren zu Salzen, deren Loésungen das zwei-
wertige Kadmiumion enthalten.

Reaktionen des Kadmiumions.

Natronlauge. Zu einem Kubikzentimeter Kadmiumsulfatlésung gebe
man Natronlauge. Es fillt ein Niederschlag von weilem Kadmium-
hydroxyd, Cd(OH),, unléslich im UberschuB der Natronlauge. Das
Kadmiumhydroxyd zeigt im Vergleich zum Zinkhydroxyd keinen sauren
Charakter mehr.

Sodalosung fillt aus Kadmiumsalzlosungen basisches Karbonat,
Cdy(OH),CO,, da die basischen Eigenschaften des Kadmiums doch nicht
stark genug sind, um die hydrolytische Spaltung zu verhindern. Durch
Ammonsalze wird die Reaktion gestort.

Ammoniak zeigt Kadmiumsalzen gegeniiber das gleiche Verhalten
wie bei Zinksalzen. Es féllt zunéchst weiles Kadmiumhydroxyd, das
im iiberschiissigen Ammoniak zu Komplexsalzen loslich ist, denen die
Base Cd(NH,;)s(OH), zugrunde liegt.

Schwefelwasserstoff fillt aus schwach mineralsauren Lésungen
das Kadmium als gelbes Sulfid, CdS, das in heiler etwa 10—20 %iger
Salpetersdure oder Salzsdure loslich ist.

Schwefelammonium fillt ebenfalls Kadmiumsulfid. Im Uber-
schufl des Fiallungsmittels ist der Niederschlag fast ganz unloslich, nur
beim Erwirmen mit groBen Mengen Schwefelammonium gehen geringe
Mengen davon in Losung.
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Cyankalium f&llt aus den Losungen der Kadmiumsalze ein weiles
Cyanid, CdCy,, das im UberschuB von Cyankaliumlésung léslich ist
unter Bildung eines Komplexsalzes von der Formel CdCy,K, mit dem
Ion CdCy,”. In die Losung des Komplexsalzes leite man Schwefel-
wasserstoff ein. KEs fillt ein gelber Niederschlag von Kadmiumsulfid.
Der Komplex CdCy,” ist in geringem MaBe gespalten in die Ionen Cd-
und Cy’. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff wird schon bei dieser
kleinen Konzentration der Kadmiumionen das Loslichkeitsprodukt des
sehr schwerloslichen Kadmiumsulfids iiberschritten, und die Fallung kann
eintreten.

Trockene Reaktionen. Eine Probe des oben gefillten Schwefel-
kadmiumniederschlags mische man mit Soda und erhitze auf der Kohle
vor dem Lotrohr. KEs entsteht ein gelbbrauner Beschlag mit weillem
Anflug ohne Metallkorn. Mit einer anderen Probe werde ein Beschlag
auf Glas erzeugt. Der weille Anflug werde mit Silbernitratlosung betupft.
Es erfolgt Schwarzfirbung. Charakteristische Reaktion.

Beschlagproben auf der Porzellanschale.

Nach einer von. Bunsen angegebenen Methode lassen sich solche Beschlige
oder Anfliige auch mit Hilfe des Bunsenbrenners auf glasierten Porzellanschalen
erzeugen. Man unterscheidet dabei Oxydbeschlige und Metallbeschlige.

Zur Erzeugung eines Oxydbeschlages stellt man die Flamme des Bunsen-
brenners auf halbe Hohe und reguliert die Luftzufuhr so, daf in der Flamme ein
kleiner leuchtender Kegel erscheint, der aber nicht so gro8 sein darf, daB eine
in die Flamme gehaltene, mit Wasser gefiillte Porzellanschale berufit wird. Die
Substanz wird an diinnen, etwa millimeterstarken, Asbestfiden in die Flamme ge-
bracht. Die aufien glasierte Porzellanschale, auf der der Beschlag sich absetazt,
wird zur Kiithlung mit Wasser gefiillt und so gehalten, daB die &uBerste Spitze
der Flamme sie gerade noch beriihrt.

Zur weiteren Charakterisierung wird der Oxydbeschlag in einen Jodid-
beschlag iibergefiihrt, durch Behandeln mit einer Jodwasserstoff und Joddampfe
liefernden Flamme, die durch Verbrennen einer alkoholischen Jodlosung entsteht.
Zur Herstellung eines Trigers fiir die zu verbrennende Jodtinktur wickelt man
ein Stiick Asbestschnur mit einem Platindraht derart zusammen, daB ein kleines
Kniiuel entsteht und schmilzt das freie Ende des Drahts in eine Glasrohre ein.
Die Glasrohre wird in einen durchbohrten Stopfen, der die Flasche verschlieBt,
die die Jodlosung enthélt, so eingesteckt, daB der Asbestbausch in die Losung
eingetaucht ist.

Zur Erzeugung eines Sulfidbeschlages wird der Jodidbeschlag mit Schwefel-
ammoniumddmpfen behandelt, was am einfachsten dadurch erreicht wird, daf
die Schale auf ein Becherglas gestellt wird, dessen Boden mit Schwefelammonium
bedeckt ist, das, wenn notig, schwach erwidrmt wird. Auch durch Bestreichen
mit einem Glasstab, der mit Schwefelammoniium befeuchtet ist, kann derselbe
Zweck erreicht werden.

Auf die gleiche Methode kann die Einwirkung von Ammoniak auf den
Jodidbeschlag studiert werden, indem das Becherglas mit konzentriertem Am-
moniak anstatt mit Schwefelammonium beschickt wird.

Metallbeschlage entstehen, wenn die Dimpfe des verdampfenden Metalls
auf der Porzellanschale aufgefangen werden, ehe sie Zeit haben, im oberen oxy-
dierenden Teil der Flamme zu Oxyd zu verbrennen. Man erhitzt daher die Sub-
stanzprobe wieder in dem reduzierenden leuchtenden Kegel der Bunsenflamme
und hilt die Schale unmittelbar iiber die Probe, so daf sie von der Spitze des
kleinen leuchtenden Kegels noch beriihrt wird. DaB aus der Flamme kein RuB
abgeschieden wird, ist selbstverstindlich vor dem Versuch festzustellen. Durch
Betupfen mit verdiinnter Salpetersiure lassen sich die Beschlige 16sen und nach
dem Verdunsten der Salpetersiure durch Betupfen mit Reagentien noch weiter
untersuchen.
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Eine Probe des mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium
gefdllten Kadmiumsulfids erhitze man in der Spitze der Bunsenflamme
solange, bis der Schwefel abgerostet ist, und erzeuge dann einen Oxyd-
beschlag damit. Der Beschlag ist gelbbraun bis dunkelbraun und zeigt
einen weilen Anflug. Beim Betupfen mit Silbernitratlosung firbt sich
der Anflug intensiv blauschwarz. Durch Ammoniak wird diese Farbung
nicht verindert. Einen zweiten Oxydbeschlag behandle man mit der
Jodtinkturflamme. Es entsteht weilles Jodid. Mit Ammoniak erfolgt
keine Farbénderung, da sich ebenfalls weies Hydroxyd bildet, dagegen
firbt sich der Beschlag gelb bei Behandlung mit Schwefelammonium, da
Kadmiumsulfid entsteht.

Kupfer.

Beim Kupfer sind zwei Oxydationsstufen bekannt, das Kupfero:grdul Cu,0
und das Kupferoxyd CuO. Die von ihnen abstammenden Hydrate CuOH und
Cu(OH), sind beide zur Salzbildung befihigt. Von dem Hydrat CuOH leiten sich
die Kuprosalze ab, in denen das Kupfer einwertig angenommen wird, wihrend
von dem Hydroxyd Cu(OH), die Kuprisalze mit zweiwertigem Kupfer abstammen.
In einigen Kuprosalzen (Halogeniden, Cyaniden, Rhodaniden) wird ein zweiwertiges
Doppelatom —Cu-Cu— angenommen, da die Dampfdichte des Kuprochlorids der
Molekulargrée CuCl, entspricht.

Natronlauge. Zu einer Loésung von Kupfersulfat, bereitet aus dem
frither dargestellten Priparat, gebe man Natronlauge. Es fillt ein
blaugriiner Niederschlag.

Man verteile den Niederschlag auf zwei Reagenzgldser und ver-
setze die eine Probe mit viel iiberschiissiger Natronlauge. Es erfolgt
eine teilweise Losung, und die iiber dem Niederschlag stehende Fliissig-
keit erscheint blau gefirbt.

Die zweite Probe werde zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag firbt
sich schwarz.

Man gebe zu der Kupfervitriollssung zunéchst einige Tropfen
Hydroxylaminchloridlosung oder Traubenzuckerlésung und dann Natron-
lauge. Es fallt in der Kiilte jetzt ein gelber Niederschlag, der sich in
der Hitze rot farbt.

Zu der Kupfervitriollssung gebe man Weinséurelosung und dann
Natronlauge. Es erfolgt jetzt keine Fillung, sondern die Losung firbt
sich dunkelblau. Hydroxylamin- oder Hydrazinsalz fillen aus dieser
Losung schon in der Kilte einen gelben, beim Erhitzen rot werdenden
Niederschlag. Traubenzucker fallt meist erst bei méafigem Erwirmen
einen roten Niederschlag. Die Reaktion wird zum Nachweis des Zuckers
im pathologischen Harn verwendet. Als Reagens dient dabei die Feh-
lingsche Losung, die aus gleichen Teilen einer Losung von Kupfervitriol
und einer natronalkalischen Seignettesalzlosung besteht.

Der blaugriine Niederschlag, der mit Natronlauge in der Kilte fillt, ist
Kuprihydroxyd Cu(OH),. Beim Kochen spaltet er Wasser ab und geht in ein
noch wasserhaltiges Kuprioxyd iiber, dem die Formel 3 CuO - H,O zukommt
und das erst beim Gliihen simtliches Wasser abgibt. Ein groBer UberschuB von
Natronlauge bewirkt in geringem MaBe Losung des Niederschlages, vielleicht

ONa,

unter Bildung einer Verbindung von der Formel Cu< , die aber sehr unbestindig

Na
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ist und schon durch Wasser wieder gespalten wird. Bei Gegenwart von Reduk-
tionsmitteln fillt Natronlauge in der Kilte gelbes Kuprohydroxyd Cu(OH), aus
dem beim Erhitzen ebenfalls unter Wasserabspaltung das Oxydul Cu,O wird.
Weinsiure und andere organische hydroxylhaltige Verbindungen hindern die
Fillung durch Natronlauge, da sie mit den Kuprijonen Komplexionen bilden.
Diese Komplexe sind aber nur in der Kuprisalzreihe bestéindig; durch Reduktions-
mittel werden sie zerstort, und das Kuproion wird als Hydroxydul geféllt.
Ammoniak fillt aus Kupfervitriollésung zunichst ein blaugriines
/Cu .OH
basisches Sulfat SO, , das sich im UberschuB des Fillungsmittels
u.
\Cu.0H
mit tiefblauer Farbe zu einem komplexen Kupramminsalz von der
Formel Cu(NH,),SO, auflést. Empfindliche und charakteristische
Reaktion.

*Darstellung des Tetramminkuprisulfats. In einer Mischung aus
8 ccm konzentrierter Ammoniaklosung und 5 cem Wasser werden
10 g gepulverter Kupfervitriol gelést. Zu der Losung, die eventuell
durch ein Asbestfilter filtriert wurde, gibt man langsam 10 ccm
Alkohol. Nach einigen Stunden scheiden sich aus der Losung tief
dunkelblaue Kristalle ab. Sie werden abgesaugt, zundchst mit einem
Gemisch aus gleichen Raumteilen Alkohol und konzentrierter Ammoniak-
losung, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und schlieBlich auf
Filtrierpapier an der Luft bei gewohnlicher Temperatur getrocknet.

Sodalosung fallt ein basisches Karbonat von der Zusammen-

Cu.OH

setzung 003\
Cu . OH

Schwefelwasserstoff. Eine verdiinnte und angesduerte Kupfersulfat-
lésung fille man durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas oder durch
Versetzen mit Schwefelwasserstoffwasser.

Der schwarze Niederschlag besteht grofitenteils aus Kuprisulfid
CuS, enthilt aber daneben auch Kuprosulfid und Schwefel, infolge eines
Zerfalls nach der Gleichung

2 CuS = Cu,S + S.
An der Luft oxydiert sich der Niederschlag zu CuSO,.

Schwefelammonium fillt aus Kupfersalzlosungen ebenfalls Kupfer-
sulfid, jedoch ist die Fillung nicht vollstindig, da das Sulfid in
Schwefelammonium und Alkalipolysulfiden sich etwas lost, wihrend
es in den Monosulfiden der fixen Alkalien unléslich ist. Die Losung
erfolgt einerseits wahrscheinlich infolge des Entstehens eines Kupfer-
ammoniakkomplexes, andererseits zeigt das Kupfersulfid, namentlich
bei der Fillung mit Schwefelammonium, groBe Neigung zur Bildung
kolloidaler Losungen. “Auch bei der Fallung mit Schwefelwasserstoff
aus verdiinnten und neutralen Losungen bleibt das Kupfersulfid leicht
kolloidal gelést und wird erst durch Zusatz von Séure ausgeflockt. Der
bereits gefillte Niederschlag schlieflich kann kolloidal gelést werden
von reinem Wasser und auch von schwefelwasserstoffhaltigem Wasser.
Es empfiehlt sich daher beim Auswaschen eines Kupfersulfidnieder-
schlags Wasser zu verwenden, das Schwefelwasserstoff enthdlt, zur

Strecker, Qualitative Analyse. 7



98 Die Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe.

Vermeidung der Oxydation zu Sulfat, und einen Elektrolyten, etwa
Chlorammonium, um die Bildung einer kolloidalen Lésung zu ver-
hindern.

Ferrocyankalium féllt aus Kupfersalzlosungen rotbraunes Kupri-
ferrocyanid Cu,FeCy,. Bei sehr geringen Mengen Kupfer tritt nur eine
Rotfirbung auf. In Ammoniak ist der Niederschlag loslich, da sich
Komplexionen (Cu(NH;), ") bilden. Am besten geht die Reaktion, die
sehr empfindlich und charakteristisch ist, in essigsaurer Lésung. Neutrale
Loésungen werden deshalb mit Essigsiure angesduert, wihrend Losungen,
die Mineralsdure in groBeren Mengen enthalten, mit Natriumazetat
essigsauer gemacht werden.

Kaliumrhodanid. Zu einer nicht zu verdiinnten Losung von
Kupfersulfat gebe man Rhodankaliumlosung. Es erfolgt ein schwarzer
Niederschlag oder bei groBerer Verdinnung Dunkelfdrbung.

Der Niederschlag werde eventuell unter Zusatz von Wasser kurze
Zeit gekocht. Er farbt sich weil.

Dieselbe Erscheinung tritt ein auf Zusatz einer Schwefligséureldsung
oder einer Hydroxylaminchloridlosung. Man versetze die Kupfer-
sulfatlésung zuerst mit Schwefligsdurelésung oder mit Hydroxylamin-
chloridlésung und dann erst mit Rhodankalium. Es fillt jetzt sofort
ein weiller Niederschlag.

Kupriionen und Rhodanionen vereinigen sich zunichst zu schwar-
zem Kuprirhodanid Cu(CNS),, das aber eine Rhodangruppe abspaltet
und in das weiBe Kuprorhodanid iibergeht, wobei die abgespaltene
Rhodangruppe wahrscheinlich durch Oxydationsreaktionen zerstort wird.
Durch ein Reduktionsmittel wird die abgespaltene Rhodangruppe in
Rhodanwasserstoff iibergefiihrt:

2 Cu + 4 CONS’ + SO, -+ H,0 = 2CuCNS + SO,” + 2CNS’ + 2 H-
2 Cu(CNS), + SO, + 2 H,0 = 2 CuCNS + 2 HSCN + H,S0,.

Das Rhodaniir entsteht noch leichter, wenn schon bei der Fillung
ein Reduktionsmittel zugegen ist, so daBl es gar nicht erst zur Bildung
des Kuprirhodanids kommt.

Kaliumjodid reagiert mit Kuprisalzen unter Ausscheidung von
Jod und Fillung von Kuprojodid. Der Niederschlag ist weiB. Seine
Farbe wird aber verdeckt durch das ausgeschiedene Jod. AuBerdem
wirkt das freie Jod losend auf den Niederschlag ein. Wird Schweflig-
siurelosung zugesetzt, so wird die weile Farbe des Kuprojodids sichtbar,
und auBerdem wird die Fillung vollstindig, da durch die schweflige
Séure das Jod zu Jodwasserstoff reduziert wird:

Jy 4+ SO0;” + H,0=80," +2H: + 2 J".

Cyankalium. Zu einer Kupfersalzlosung gebe man tropfenweise
Cyankaliumlosung. Es fillt ein gelbbrauner Niederschlag, der in der
Kiilte allmahlich, rascher beim Erwirmen oder auf Zusatz von schwefliger
Séure weil wird. Wird die Cyankaliumlésung im UberschuB zugesetzt,
80 lost sich der anfinglich entstehende Niederschlag wieder auf.

Man priife das Verhalten dieser Losung gegen Natronlauge und
gegen Schwefelwasserstoff. Es erfolgt keine Fallung.
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Einen anderen Teil der Losung versetze man vorsichtig mit Salpeter-
sdure und erwirme. Ks fillt zuerst ein Niederschlag, der sich beim Er-
wirmen 1ost.

Eine Kupfersalzlosung werde mit Ammoniak im UberschuB ver-
setzt, so daBl eine tiefblaue Losung von Kuprammoniumsalz entsteht,
und dann mit Cyankaliumlésung. Es tritt Entfarbung ein.

Man priife das Verhalten der blauen Kuprammoniumsalzlésung
gegen Schwefelwasserstoff und desgleichen das Verhalten der mit Cyan-
kalium entfirbten Loésung gegen dieses Reagens. Die Kuprammonium-
salzlosung wird geféllt, in der entfirbten Losung entsteht kein Nieder-
schlag.

Kupriionen und Cyanionen geben zunichst gelbbraunes Kupricyanid

Cu- + 2CN’ = Cu(CN),.
Aus diesem Cyanid wird Cyan abgespalten und es entsteht Kuprocyanid
2 Cu(CN), = 2 CuCN + (CN),.

Die Abspaltung wird durch die Gegenwart von schwefliger Siure erleichtert,
da diese die Cyangruppen in Cyanwasserstoff iiberfiihrt.
In einem” UberschuB von Cyankalium I6st sich das Kuprocyanid zu einem

Komplexsalz auf.
CuCN + 3 CN’ = Cu(CN),"”
oder in anderer Schreibweise:
CuCN + 3 KON = K;Cu(CN),.

Das entstandene Kuprocyankalium ist auBerordentlich bestindig. Es wird
weder durch Natronlauge noch durch Schwefelwasserstoff gefillt, da in seinen
Losungen keine freien Kupferionen mehr vorhanden sind. Ks unterscheidet sich
dadurch von der entsprechenden Kadmiumverbindung, die durch Schwefelwasser-
stoff gefillt wird, ein Unterschied, der in der Analyse zur Trennung des Kupfers
vom Kadmium verwendet wird. Durch Siure wird das Komplexsalz zerstort,
unter voriibergehender Abscheidung von Kuprocyanid, aus dem bei energischer
Einwirkung der Séure Blausiure ausgetrieben wird:

Cu(CN),”” + 4 H: = 4 HCN + Cu

Gleichzeitig geht, wenn eine oxydierende Saure, wie Salpetersiure angewandt
wird, das Kuprosalz in Kuprisalz iiber.

Kuprammoniumsalze werden durch Cyankalium ebenfalls in Kuprocyan-
kalium iibergefiihrt und, da dieses Salz farblos ist, entfirbt.

2 (CuS0,- 4 NH,) + 10 KCN + H,0 =2 Cu(CN) K, + 2K,S0, + NH,CN

+NH,OCN + 6 NH,.

Das Ammoniak tritt dabei mit den freiwerdenden Cyangruppen zu Ammo-
niumcyanid und Ammoniumecyanat zusammen. Das verschiedene Verhalten der
gefirbten und der entfirbten Losung gegen Schwefelwasserstoff erklirt sich aus
der geringeren Besténdigkeit des Kuprammoniumkomplexes gegen dieses Reagens.

Durch metallisches Eisen oder Zink wird aus Kupfersalzlésungen
das Kupfer metallisch abgeschieden, wihrend Eisen dabei in Losung
geht. Man halte eine Messerklinge oder einen Nagel in eine Kupfer-
vitriollosung.

Der Vorgang ist bedingt durch die gréBiere Elektroaffinitit des Eisens, das
in der Spannungsreihe (vgl. S. 29) vor dem Kupfer steht. Das Eisen vermag
daher den Kupferionen des gelosten Salzes die Ladung zu entziehen und sie metal-
lisch abzuscheiden, wahrend es selbst sich 16st und in den Ionenzustand iibergeht.

Cu* 4+ Fe = Cu -+ Fe.
Trockene Reaktionen. Reduktion der Kupfersalze am Kohle-
sodastdbchen. Eine Probe Kupfervitriol mit Soda gemischt werde
am Kohlesodastéibchen reduziert. Beim Zerdriicken und Zerreiben der

7*
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Schmelze mit Wasser im Achatschélchen setzt sich das Kupfer in Form
glinzender roter Metallflitter am Boden des Schilchens ab und kann
durch Abschlimmen isoliert werden. Die Metallflitter bringe man auf
ein Uhrglas, lose sie in einigen Tropfen Salpetersidure, verdampfe die
Losung zur Trockene und nehme mit etwas Wasser wieder auf. Mit
der erhaltenen Kupfersalzlosung lassen sich mehrere Reaktionen
ausfiihren.

Man zieht zu diesem Zweck aus einer Glasréhre einige Kapillar-
fiden aus und bringt mit Hilfe eines solchen Kapillarrohrchens einzelne
Tropfen der Losung auf ein Uhrglas. In gleicher Weise gibt man mit
anderen Kapillarrohrchen die Reagentien zu den einzelnen Tropfen,
wie z. B. Natronlauge, Ammoniak und Ferrocyankalium.

Perlreaktionen. Borax- und Phosphorsalzperlen werden durch
Kupfersalze blau bis blaugriin gefirbt. In der Hitze zeigt die Perle mehr
gelbgriine Farbe. In der Reduktionsflamme ist die Perle farblos, solange
sie heil} ist, in der Kélte wird sie rotbraun und undurchsichtig durch
Abscheidung von Kupferoxydul und eventuell Metall. Die Reduktion
erfolgt noch leichter, wenn eine Spur metallisches Zinn oder Zinnchloriir
an die Perle gebracht wird.

Flammenreaktion. Fliichtige Kupferverbindungen firben die
Flamme griin bis blau. Besonders intensiv tritt die Reaktion bei den
Halogenverbindungen auf.

Man befeuchte ein Stiickchen Kupferdraht mit etwas Salzsiure
und halte es dann in den duBBeren Rand der Bunsenflamme. Die Flamme
wird griin gefirbt. Sobald das gebildete Chlorid verfliichtigt ist, wird
die Flamme wieder farblos, da das Kupferoxyd, das sich beim Erhitzen
bildet, bei der Temperatur des Bunsenbrenners nicht fliichtig ist. Nach
Befeuchten mit Salpetersdure tritt beim Glithen des Drahtes ebenfalls
eine Griinfairbung der Flamme auf, weil bei der Zersetzung des ent-
standenen Kupfernitrates Sauerstoff frei wird, der die Temperatur der
Flamme so weit erhoht, da3 Spuren von Kupferoxyd verfliichtigt werden,
die die Fédrbung bewirken.

Blei.

Das Blei bildet mehrere Sauerstoffverbindungen. Die niedrigste ist das
Bleisuboxyd, Pb,0, das analytisch keine Bedeutung hat. Von dem Oxyd PbO,
dem Bleioxyd oder der Bleiglitte, stammen die meisten Salze des Bleies ab. Das
zugehorige Hydroxyd Pb(OH), hat amphoteren Charakter und 1ost sich in starken
Bagen. Es entstehen dabei die Plumbite, die in ihren Losungen die Ionen PbQ,”
und PbO,H’ enthalten. Von dem Oxyde PbO,, dem Bleisuperoxyd, leiten sich
ebenfalls Salze mit dem Ion Pb ab, die aber nur wenig bestindig sind. Da-
gegen sind bestindige Verbindungen bekannt, in denen das Hydrat des Blei-
superoxyds als saurer Bestandteil auftritt. So kann z. B. die Mennige, Pb,0,,
aufgefalit werden als das Bleisalz der Orthobleisiure

/OB
Pb<0
\O>Pb
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oder als das basische Bleisalz eines wasserirmeren Hydrats, der Metableisdure

4O—Pb\
Pb=0 /O.
\O—Pb
Beim Behandeln mit Salpetersiure verhdlt sich die Mennige wie ein Gemisch

aus Bleioxyd und Bleisuperoxyd. Teilweise 16st sie sich als Bleinitrat, ein anderer
Teil bleibt ungeldst als Bleisuperoxyd.

Pb,0, + 4 HNO, = 2 Pb(NO,), + PbO, + 2 H,0.

Man iibergieBe in zwei Reagenzglisern kleine Stiickchen Blei mit
Salzsdure und mit Schwefelsiure. In beiden Fillen wird das Metall
nur wenig angegriffen, da unlosliche Salze entstehen, die es als Kruste
bedecken und vor dem weiteren Angriff der Saure schiitzen.

An feuchter Luft oxydiert sich Blei und bildet Bleihydroxyd,
Pb(OH),, aber nur oberfléchlich, da auch hier das Oxydationsprodukt
einen schiitzenden Uberzug bildet. Reines Wasser greift Blei ebenfalls
an, da namentlich unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs Bleihydroxyd
gebildet wird, das sich in Wasser in geringem Mafe 16st. In gewéhnlichem
Quellwasser, das Sulfate und Karbonate gelost enthilt, entstehen die
unloslichen Bleisalze dieser Sdure, die sich auf dem Metall schitzend
ablagern. Es kann daher zu Leitungsréhren fiir Quellwasser verarbeitet
werden, nicht aber fiir destilliertes Wasser.

Darstellung von Bleinitrat. In einem Kolbchen iibergiet man 10 g
Blei mit etwa 50 com 25 9%jiger Salpetersiure und erwirmt auf einer
Asbestplatte. Konzentrierte Salpetersdure wiirde nur eine momentane
Einwirkung geben, da das entstandene Bleinitrat sich in der konzen-
trierten Sdure nicht lost. Die klare Losung wird in einer Porzellan-
schale am besten auf dem Wasserbad auf ein kleines Volum eingedunstet
und zum Kristallisieren stehen gelassen. Die von den Kristallen abge-
gossene Mutterlauge gibt beim weiteren Eindampfen noch eine zweite
Kiristallisation. Die gesamte Kristallmenge wird in einem Trichter, in dem
eine Glaskugel liegt, gesammelt und zur Reinigung aus Wasser um-
kristallisiert. Man berechne dabei, wieviel Wasser fir die erhaltene
Menge zur Umkristallisation erforderlich ist, wenn 1 Gewichtsteil Blei-
nitrat 0,7 Gewichtsteile Wasser von 90° zur Losung braucht.

Reaktionen des Bleiions.

Natronlauge fdllt aus einer Bleisalzlésung Bleihydroxyd, Pb(OH),,
léslich im Uberschu8 zu Plumbit, Pb(ONa),. Gleichung ?

Ammoniak féllt ebenfalls einen Niederschlag von Bleihydroxyd,
der aber im UberschuB des Fillungsmittels nicht léslich ist, da das
Ammoniak eine zu schwache Base ist.

Soda fillt ein basisches Karbonat, das als
CO,—Pb.0OH

p{
\CO,—Pb.OH
formuliert werden kann. Ein Gemenge von basischen Karbonaten
wechselnder Zusammensetzung ist das Bleiweil}, das als Malerfarbe im
GroBen dargestellt wird.
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Salzséiure und Chloride geben Bleichlorid, PbCl,, einen weiBen
Niederschlag, der aus heilem Wasser schon kristallisiert in Form von
Nadeln; Jodionen geben einen analog zusammengesetzten intensiv
gelben Niederschlag von Bleijodid, Pbd,, das aus Wasser in schimmernden
gelben Blattchen kristallisiert.

Man erzeuge die beiden Niederschlige durch Fillen einer Bleinitrat-
l6sung mit Salzsdure und mit Jodkaliumidsung. Die Niederschlige
lasse man absitzen, dekantiere, koche mit Wasser, bis eben Losung
eingetreten ist, und lasse kristallisieren.

Bei der Fillung des Bleijodids ist ein Uberschu8 von Jodkalium-
lésung zu vermeiden, da sich das Bleijodid in iiberschiissiger Jodkalium-
losung als Kaliumbleijodid, K,PbJ,, mit dem Komplexion Pbd,” wieder
auflost.

Kaliumchromat fillt gelbes Bleichromat, eine Verbindung, die
wegen ihrer intensiven gelben Farbe als Malerfarbe, Chromgelb, ver-
wendet wird. Der Niederschlag ist unldslich in Essigsidure, dagegen
loslich in Salpetersiure und viel Alkalilauge:

PbCrO, + 4 NaOH = Na,CrO, 4+ Pb(ONa), - 2 H,0.
Mit wenig Alkalilauge entsteht beim Erwirmen ein basisches Salz,
das Chromrot:
/O-—PbOH
2 PbCrO, + 2 NaOH = Na,CrO, + CrO,\
O—PbOH.

Schwefelsiure und Sulfationen fillen aus Bleisalzlsungen weiles,
schwerlosliches Bleisulfat.

In iiberschiissiger Alkalilauge lost sich der Niederschlag unter
Bildung von Plumbit.

Salpetersiure wirkt ebenfalls merklich losend auf den Niederschlag.
Aus den SO,”-Ionen, die in geringem Mafe von dem .Niederschlag in
Losung geschickt werden, entstehen infolge der hohen Wasserstoffionen-
konzentration, die durch die Zugabe von Salpetersiure bedingt wird,
HSO,’-Tonen. Dadurch wird das Gleichgewicht zwischen Niederschlag
und Losung gestort, so daB ein Teil des Niederschlags in Loésung gehen
mul.

SchlieBlich ist Bleisulfat 16slich in Ammontartratlésung bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Ammoniak.

Die Losung beruht auf der Bildung eines ltslichen Komplexsalzes, fiir das
entweder die Formel eines bleiweinsauren Ammoniums

COONH,
|

CHO

| \Pb
cHO”

éoom{.,

angenommen wird, oder nach Kahlenberg!) die kompliziertere Formel

1) Zeitschrift fiir physikalische Chemie 17, 577.
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COONH, NH,00C
|

CHOH HOH(IJ

|

CHOH HOHC

I |
C00—Pb—0—Pb—O00C.

Schwefelwasserstoff fillt aus schwach sauren, neutralen und alka-
lischen Lésungen schwarzes Bleisulfid, PbS. Bei Gegenwart groBer
Mengen freier Salzsdure fillt mitunter voriibergehend ein roter Nieder-
schlag von der Formel Pb,CLS. In Schwefelalkalilssung ist das Blei-
sulfid unléslich. Es lést sich dagegen in verdiinnter, etwa 20 % iger
Salpetersdure in der Wirme im Sinne der Gleichung:

3 PbS + 8 HNO, = 3 Pb(NO;), + 4 H,0 + 38 + 2 NO.

Von konzentrierter Salpetersiure wird das Bleisulfid zum Teil gelost, zum
Teil zu Bleisulfat oxydiert:

3 PbS + 8 HNO; = 3 PbSO, + 8 NO + 4 H0.

Starke Oxydationsmittel wie Brom in essigsaurer Losung oder
Chlorkalk fallen beim Erwirmen aus Bleisalzen Bleisuperoxyd PbO,:

Pb + Br, + 2H,0 = PbO, + 2 Br' + 4 H-
Pb(C,H,0,), + Br, + 2H,0 = Pb0, + 2 HBr -+ 2 C;H,0,.

Bei Einwirkung von Brom und Alkalilauge entsteht zunichst
Alkaliplumbat, aus dem durch Zusatz von Essigsiure das Bleisuperoxyd
abgeschieden wird :

PbO,” + Br, + 2 OH' = Pb0O,"” + 2 Br' + H,0
Pb(ONa), + Br, + 2 NaOH = PbO,Na, + 2 NaBr + H,0
und
Pb0O,” + 2 H' = H,0 + PbO,
/ONa
Pb&=0  + 2CH,0, = H,0 + 2 C;H;0,Na + PbO,.
\ONa,

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle. Bleiverbindungen, mit
Soda gemischt vor dem Lotrohr auf der Kohle erhitzt, geben ein
Metallkorn und einen Beschlag von Bleioxyd, der heil dunkelgelbe, kalt
hellgelbe Farbe zeigt.

Am Kohlesodastibchen reduzieren sich Bleiverbindungen sehr
leicht. Man erhitze eine kleine Probe des Bleisulfatniederschlags am
Kohlesodastiabchen. Das Metall 168t sich in der Achatschale leicht platt-
driicken und isolieren. Man l6se es auf dem Uhrglas in einigen Tropfen
Salpetersiure, dampfe zur Trockene und nehme mit Wasser auf. Von
der Losung bringe man mit Kapillarrohrchen einzelne Tropfen auf Uhr-
gligser und gebe auf die gleiche Weise die oben erwihnten Reagentien
dazu.

Beschlagschalreaktionen. Mit einer Probe Bleisulfid, die man

zuvor abgerdstet hat, werde zunichst ein Metalibeschlag erzeugt. Er
ist schwarz und 16st sich leicht in verdiinnter Salpetersdure.
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Eine zweite Probe diene zur Herstellung des Oxydsbeschlags. FEr
ist schwach hellgelb und kaum auf der Schale sichtbar. Durch Behandeln
mit der Jodtinkturflamme geht er in den eigelben Jodidbeschlag iiber.
Wird der Jodidbeschlag mit Ammoniak beblasen, so verschwindet er
voriibergehend und erscheint nach dem Verdunsten des Ammoniaks
wieder. Schwefelammoniumdampfe fiihren den Jodidbeschlag in den
schwarzen Sulfidbeschlag iiber.

Wismuft.

Das Wismut ist ein sprodes, glinzendes Metall, das bei 268° schmilzt
und in Salpetersiure sich lést zu dem Salz Bi(NO;); + 5 H,0, dem
Wismutnitrat.

5 g metallisches Wismut 16se man in Salpetersdure vom spezifischen
Gewicht 1,2 unter Erwéirmen auf. Die Lésung wird, eventuell nach dem
AbgieBen, auf dem Wasserbad auf ein kleines Volum, nicht etwa zur
Trockene, eingedampft. Einen kleinen Teil der konzentrierten Losung
giele man in viel Wasser. Es fillt ein weiller Niederschlag von basischem
Nitrat.

Die Salze des Wismuts werden sehr leicht hydrolytisch gespalten, da das
ihnen zugrunde liegende Wismuthydroxyd nur sehr schwach basischen Charakter
hat. Der durch Wasser erzeugte Niederschlag von basischem Wismutnitrat hat
je nach den Fillungsbedingungen beziiglich der Temperatur und Konzentration
wechselnde Zusammensetzung. Es wird formuliert als Bi(OH,)NO; oder auch als

OH
Bi<N03
0
Bi=0
abgeleitet von einem wasserirmeren Hydrat.

0
Noch leichter als das basische Nitrat bildet sich das basische Chlorid Bi<Cl

das auch noch unldslicher ist und daher eine noch vollstindigere Abscheidung
des Wismuts gestattet. Es wird auch als Bismutylchlorid bezeichnet, da man
der Gruppe —Bi=0 den Namen Bismutyl erteilt hat. Es fdallt aus dem Wismut-
chlorid durch Wasserzusatz, oder aus dem salpetersauren Salz mit Wasser und
einigen Tropfen Kochsalzlosung.

Man verdiinne eine Probe der oben dargestellten Wismutnitrat-
Issung mit Wasser und verdiinnter Salpetersiure, so dafl kein Nieder-
schlag entsteht, und setze dann etwas Chlornatriumlésung zu.

Natronlauge. Wird zu Wismutsalzlosungen Natronlauge gebracht,
so fallt ein weiler Niederschlag. Bei geringen Mengen Natron-
lauge besteht der Niederschlag aus basischem Salz, mehr Natronlauge
fillt das Hydroxyd Bi(OH);. Da dieses Hydroxyd einen sauren Charak-
ter kaum mehr aufweist, ist es im UberschuB des Fillungsmittels un-
loslich. Nur in groBen Mengen stark konzentrierter Lauge findet in ge-
ringem MafBe Auflésung statt. Erfolgt die Fillung mit Natronlauge in
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der Hitze, so entsteht unter Wasserabspaltung ein Hydroxyd von der

Q)
Formel B'<
OH.

Oxydationsmittel wie Chlor, Brom oder Wasserstoffsuperoxyd
firben den Niederschlag hellbraun, da dann ein Derivat des fiinfwertigen
Wismuts, die Wismutsédure HBiO, oder ein Superoxydhydrat gebildet wird.

Durch energische Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir und Natron-
lauge wird der Hydroxydniederschlag zu schwarzem metallischem
Wismut reduziert.

Zu einem Kubikzentimeter einer Losung von Stannochlorid gebe
man so viel verdiinnte Natronlauge, daf3 der zuerst ausfallende Nieder-
schlag von Stannohydroxyd, Sn(OH),, sich zu Natriumstannit, Sn(ONa),,
auflést. Die klare Losung gebe man zu der natronalkalischen Fallung
von Wismuthydroxyd hinzu; es erfolgt Schwarzfirbung, da das Wismut
metallisch fein verteilt abgeschieden wird, wahrend sich das Natrium-
stannit zu Natriumstannat, SnO;Na,, oxydiert.

2 Bi(OH); -+ 3 SnO,Na, = 2 Bi 4+ 3 SnO3Na, + 3 H,0.

Zur Bereitung der Natriumstannitlosung darf keine konzentrierte Natron-
lauge verwendet werden, da in stark alkalischen Stannitlésungen ein
Teil des Stannits sich selbst zu Stannat oxydiert auf Kosten eines anderen

Teils, der zu metallischem Zinn reduziert wird, das sich als grauer Nieder-
schlag abscheidet.

Ammoniak fillt ebenfalls das Hydroxyd, das auch hier unléslich
ist im UberschuB, da keine Neigung zur Bildung von Komplexsalzen
besteht.

Cyankalium fdllt gleichfalls Hydroxyd, da ein etwa primér ent-
stehendes Cyanid sofort hydrolysiert werden miiite.

Chromationen fillen aus Wismutsalzlosungen ein lebhaft gelb
gefiarbtes Bismutylchromat CrO,(BiO),. Der Niederschlag ist in Salpeter-
siure leicht loslich, in Essigsiure schwer loslich. Er &hnelt sehr dem
Niederschlag von Bleichromat. Er unterscheidet sich von ihm charak-
teristisch durch sein Verhalten gegen Natronlauge. Bleichromat 16st
sich in Natronlauge auf unter Bildung von Natriumchromat und Plumbit
(vgl. 8. 102), wihrend das Bismutylchromat in Wismuthydroxyd iiber-
geht, das in Natronlauge unloslich ist und durch sein Verhalten gegen
Natriumstannitlésung genauer identifiziert werden kann.

Man fille die beiden! Niederschlige nebeneinander und vergleiche
die beiden Reaktionen.

Schwefelwasserstoff fillt aus Wismutsalzlosungen bei Gegen-
wart nicht zu groBer Mengen Sdure Wismuttrisulfid, Bi,S;, ebenso wie
aus neutraler und alkalischer Losung. Das Sulfid ist braun gefirbt
und 16st sich nicht in Schwefelalkalien, wohl aber in heier etwa 20 9, iger
Salpetersiure.

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle mit dem Létrohr er-

hitzt geben Wismutverbindungen ein sprodes Metallkorn und einen
gelben Beschlag.
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Am Kohlesodastabchen erhilt man ebenfalls ein Metallkorn,
das in der beim Blei und Kupfer beschriebenen Weise in Salpetersiure
gelost und zu Reaktionen verwendet werden kann.

Beschlagschalreaktionen. Metallbeschlag: Schwarz, in Sal-
petersdure schwer loslich.

Oxydbeschlag. Schwach gelb. Man betupfe den Beschlag mit
einer Natriumstannitlosung. Er wird schwarz. Sehr empfindliche,
charakteristische Reaktion.

Einen zweiten Oxydbeschlag fiihre man in den Jodidbeschlag
iiber. Dieser ist braun gefirbt und zeigt einen hellroten, verhauchbaren
Anflug, der vielleicht auf die Bildung von Wismutjodwasserstoffsiure
BiJ,H zuriickzufiihren ist.

Der Ammoniakbeschlag, der aus dem Jodidbeschlag durch Be-
blasen mit Ammoniak leicht zu erhalten ist, ist orange gefarbt.

Der Sulfidbeschlag, am besten durch Betupfen des Jodid-
beschlags mit Schwefelammonium zu erhalten, ist dunkelbraun.

Quecksilber.

* Darstellung des Metalls aus Zinnober: 23 g Zinnober und etwas

mehr als die nach der Gleichung

HgS + Fe = FeS 4 Hg
berechnete Menge Eisenpulver werden innig gemischt in einer kleinen
schwer schmelzbaren Retarte erhitzt. Das abdestillierende Quecksilber
wird in einem kleinen Kélbchen aufgefangen. Der Versuch ist wegen
der Giftigkeit der Quecksilberdimpfe unter einem gut ziehenden Ab-
zuge auszufiihren.

Das Metall ist nicht l6slich in Salzsiure, dagegen lost es sich in
konzentrierter Schwefelsdure, in Salpetersiure und in Konigswasser.

Bei der Auflosung entstehen je nach den Versuchsbedingungen entweder
Merkurosalze, die sich von dem Oxyd Hg,0 ableiten, oder Merkurisalze, denen
das Oxyd HgO zugrunde liegt.

Darstellung von Merkuronitrat. 10 g Quecksilber iibergieBe man
in einer Porzellanschale mit etwa 50 cem Salpetersiure vom spezi-
fischen Gewichte 1,1 und lasse 24 Stunden in der Kiilte stehen. Die
gebildeten Kristalle von Merkuronitrat werden nach dem Abgiefien der
Mutterlauge und des iiberschiissigen Quecksilbers auf Ton gelegt und
getrocknet. Die Einwirkung der Salpetersiure verlduft in der Kilte im
Sinne der Gleichung:

3Hg +4H' + NO, = 3Hg +2H,0 + NO

6 Hg + 8 HNO, = 6 HgNO; 4 2 NO 4 4 H,0.
Zur Bereitung einer Losung von Merkuronitrat verreibe man die Kristalle
des Salzes mit ungefihr 30 9%, iger Salpetersiure in der Reibschale und
gebe dann warmes Wasser zu. Beim Versuch das Merkuronitrat in reinem
Wasser zu losen erfolgt leicht Zersetzung und Bildung basischer Ver-
bindungen. Zu Losungen, die lingere Zeit aufbewahrt werden sollen,
gibt man etwas metallisches Quecksilber.
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Darstellung von Merkurinitrat. 5 g Quecksilber erhitze man in
einer Porzellanschale mit 30 ccm 30 9 iger Salpetersiure. Die Losung
werde auf ein Volum von ungefihr 5 ccm eingedampft und mit Wasser
aufgenommen. Sie enthilt das Salz Hg(NO;),, das Merkurinitrat,
das entsteht nach der Gleichung:

3Hg + 8H +2NO;’ = 3 Hg" 4 2NO 4 4 H,0
3 Hg + 8 HNO, = 3 Hg(NO,), + 4 H,0O + 2 NO.

Darstellung von Merkurichlorid. 5 g Quecksilber erwidrme man
mit soviel Konigswasser, dafl gerade Loésung erfolgt. Die Loésung
dampfe man in einer Porzellanschale zur Trockene und kristallisiere
das entstandene Quecksilberchlorid aus heifem Wasser um. Die Bildungs-
gleichung fiir das Quecksilberchlorid ist folgende:

6 HC1 4 2 HNO, + 3 Hg = 4 H,0 + 2 NO + 3 HgCl,.

Reaktionen der Merkurosalze.

Merkuroionen werden von Chlorionen als weilles unlosliches Merkuro-
chlorid gefillt:
Hg +CY = HgCl
HgNO, + HCl = HgCl + HNO,.
Das Merkurochlorid fiihrt den Namen Kalomel, abgeleitet von den
griechischen Worten xadév uélag, was soviel wie schones Schwarz be-
deutet, da es beim UbergieBen mit Ammoniak schwarz wird.

Die Schwarzfirbung kann erklirt werden durch die Bildung einer Merkuro-
amidoverbindung im Sinne der Gleichung:

Hg — NH,
2 HgCl + 2 NH,0H = | + NH,CI + 2 H,0.
Hg —Cl
Nach einer anderen Annahme soll ein Zerfall eintreten nach der Gleichung

_NH,
2 HgCl + 2 NH,0H = NH,Cl + 2 H,0 + Hg + Hg\Cl

Es wiirde danach eine Merkuriamidoverbindung entstehen, und die Schwarz-
farbung wiirde durch das in feiner Verteilung metallisch ausgeschiedene Queck-
silber bewirkt.

Ammoniak direkt zu einer Lésung von Merkuronitrat gebracht,
fallt ebenfalls einen schwarzen Niederschlag, der entweder aus einem

_HgNH, N

\HgNO,
steht oder aus einem Gemisch von Quecksilber und der Verbindung
e
Hg\
NO,
druck in folgenden Gleichungen:
HgNH,
4 HgNO, + 4 NH,0H = 0{ + 2 Hg + 3NH,NO; + 3 H,0.
NHgNO,
NH,

2 HgNO, + 2 NH,0H = Hg< + Hg + NH,NO,+ 2 H,0.
NO,

Gemisch von metallischem Quecksilber und dem Salz O

Die beiden Moglichkeiten der Reaktion finden ihren Aus-
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Natronlauge schligt aus Losungen von Merkurosalzen schwarzes
Quecksilberoxydul, Hg,0, nieder, an Stelle des eigentlich zu erwartenden
Hydroxyduls. Gleichung? Der Niederschlag 16st sich leicht in ver-
diinnter Salpetersiure. Beim FErhitzen oder bei lingerer Einwirkung
des Lichtes erleidet er Zersetzung unter Abscheidung von Quecksilber
und Bildung von Quecksilberoxyd.

Kaliumpyrochromat fillt aus schwach salpetersauren Loésungen
von Merkurosalzen rotes Merkurochromat, Hg,CrO,. Gleichung? Bei
Abwesenheit von Salpetersiure fallt der Niederschlag dunkler aus;
vielleicht hat er unter diesen Bedingungen die Zusammensetzung
3 Hg,CrO,.Hg,0.

Kaliumjodid tropfenweise zu einer Merkurosalzlosung gegeben,
fallt zunéchst einen griingelben Niederschlag von Merkurojodid, der
aber sehr rasch sich dunkel firbt, da er in Merkurijodid und metallisches
Quecksilber zerfillt. Bei Zugabe eines Uberschusses von Jodkalium-
léssung wird er rein grau, da das Merkurijodid zu einer Komplexver-
bindung gel6st wird, so daB das metallische Quecksilber allein zuriick-
bleibt.

Schwefelwasserstoff fdllt aus Merkurosalzlsungen ein Gemisch
von Merkurisulfid und metallischem Quecksilber, da das Merkurosulfid
nicht besténdig ist und sich sofort zersetzt.

Reaktionen der Merkurisalze.

Salzsaure fillt Merkuriionen nicht.

Ammoniak erzeugt in den Losungen der Merkurisalze einen weiflen
Niederschlag, dessen Zusammensetzung von den Versuchsbedingungen
abhingig ist.

So fallt aus einer Merkurichloridlosung eine Merkuriamidoverbindung,

NH,
Hg< , das weille unschmelzbare Prézipitat, so genannt, weil sich die

Cl

Verbindung beim trockenen Erhitzen ohne vorheriges Schmelzen ver-
fliichtigt. Der Niederschlag ist 1oslich in Séuren und in Chlorammonium-
lésung. Bei Gegenwart von Ammonsalzen bleibt daher die Fiallung aus.

Werden Merkurinitratlésungen mit Ammoniak gefillt, so entsteht

/Hg—NH2

\Hg—NO,.
Natronlauge fillt aus Merkurisalzlsung, wenn sie in geringer
Menge zugesetzt wird, basisches Salz, im Uberschu3 zugegeben da-
gegen Quecksilberoxyd, HgO. Gleichung? Bei der Fillung aus der
Losung des Chlorides ist ein besonders groBer UberschuB3 an Natron-
lauge erforderlich, um eine vollstindige Fillung zu erzielen, weil die
Halogenverbindungen eine sehr viel geringere Dissoziation zeigen als
die Salze der Sauerstoffsiuren. Der Niederschlag ist gelb geférbt und
in starker Sédure leicht loslich. Er hat dieselbe Zusammensetzung wie
das rote Quecksilberoxyd, das durch Erhitzen des Metalls an der Luft

eine weile Oxyamidoverbindung von der Formel O
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entsteht. Der Unterschied in der Farbe beruht darauf, dafl das geféllte
Oxyd sich in viel feinerer Verteilung befindet. Beim Erhitzen zerfillt
das Oxyd in Metall und Sauerstoff.

Man erhitze in einem Reagenzrohr eine Messerspitze voll Queck-
silberoxyd und priife das entweichende Gas mit einem glimmenden Span.

Schwefelwasserstoff fillt Merkurisalze aus schwach saurer Losung
als schwarzes Sulfid, HgS. Gleichung? Als Zwischenprodukte bei der
Fillung treten gewohnlich bei unzureichenden Mengen von Schwefelwasser-
stoff weile Niederschlige von der Zusammensetzung 2 HgS.Hg(NO,),
oder 2 HgS. HgCl, auf, die bei Zufiihrung ausreichender Schwefelwasser-
stoffmengen in das schwarze Sulfid iibergehen. Umgekehrt kénnen
diese Verbindungen aus dem Suilfid zuriickgebildet werden durch
Behandlung mit verdiinnter heiler Salpetersiure, in der das Sulfid
unloslich ist.

In Schwefelammonium ist das Quecksilbersulfid ebenfalls unlos-
lich, dagegen 16st es sich in Schwefelnatrium- oder Schwefelkaliumlésung

SK
bei Gegenwart von Atzalkalien zu Quecksilberalkalisulfid, z. B. Hg<
SK.
Die Verbindung ist jedoch nicht sehr bestdndig, da sie schon beim Ver-
diinnen mit Wasser zum Teil schon wieder zerfillt. Auch durch Ammo-
niumchloridlosung wird das Quecksilbersulfid wieder abgeschieden.

Dissoziation und Komplexsalzbildung bei den Halogeniden und
dem Cyanid.

Eine besondere Stellung nehmen bei den Merkurisalzen die Halogen-
derivate und das Cyanid ein, durch ihre sehr geringe elektrolytische
Dissoziation. Am stérksten gespalten unter den Halogeniden ist das
Chlorid, doch ist bei ihm die Dissoziation wesentlich geringer als bei
den Salzen mit Sauerstoffsduren.

Man versetze eine Losung von Rhodankalium einmal mit Merkuri-
chloridlosung und in einem zweiten Versuch mit Merkurinitratlésung.
Im zweiten Fall scheidet sich das schwerlosliche Merkurirhodanid aus,
wihrend im ersten Fall kein Niederschlag entsteht, da die Merkuri-
chloridlésung nicht soviel Merkuriionen enthélt, als zur Erreichung
des Loslichkeitsproduktes des Merkurirhodanids erforderlich sind.

Eine analoge Reaktion tritt mit Kaliumpyrochromat ein. Man
versetze eine Merkurinitratlosung mit einer Losung von Kaliumpyro-
chromat und Natriumazetat. Es fillt rotgelbes Merkurichromat HgCrO,.
Aus Merkurichloridlésungen wird dagegen kein Niederschlag gefillt.

Fast gar nicht dissoziiert ist das Quecksilbercyanid. Seine Losung
leitet den elektrischen Strom kaum besser als Wasser, und zeigt weder
die Reaktionen des Quecksilbers noch die des Cyanions. Nur von
Schwefelwasserstoff wird es unter Abscheidung des Sulfides zerlegt.
Man iibergieSe eine Probe Quecksilberoxyd mit .Cyankaliumlésung.
Das Oxyd lost sich auf, und es wird Kalilauge frei gemial der Gleichung:

HgO -+ 2 KCN + H,0 = Hg(CN), + 2 KOH.
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Der geringen Dissoziation der Merkurihalogenide entspricht die
Neigung zur Bildung von Komplexsalzen.

Man versetze eine Losung von Merkurichlorid mit Jodkaliumlosung.
Es entsteht ein im ersten Augenblick gelber sofort rot werdender Nieder-
schlag von Quecksilberjodid HgdJ,, der sich im UberschuB der Jod-
kaliumlésung zu dem komplexen Salz HgJK, auflost. Aus dieser
Lésung wird durch starke Basen kein Quecksilberoxyd gefillt. Die
alkalische Auflésung des Quecksilberjodids in Jodkalium wird als NeBler-
sches Reagens bezeichnet und dient zum empfindlichen Nachweis
von sehr kleinen Mengen Ammoniak, z. B. im Trinkwasser (vgl. S. 24).
Die Konstitution des Niederschlags, der durch Ammoniak aus dem
NeBlerschen Reagens gefillt wird, ist nicht vollig geklirt. Es werden
fiir ihn meistens die Formeln

angenommen.

Reduktion der Merkurisalze.

Reduktionsmittel fiilhren Merkuriionen zunichst in Merkuroionen
und dann in metallisches Quecksilber iiber. Aus Merkurosalzldsungen
wird direkt metallisches Quecksilber abgeschieden.

Zinnehloriirlésung fillt aus Merkurisalzlosung einen weilen Nieder-
schlag von Kalomel und geht dabei selbst in Zinnchlorid iber.

2Hg" + Sn = 2Hg + Sn
2 HgCl, + SnCl, = 2 HgCl 4 SnCl,.
Bei energischerer Einwirkung, am besten durch Erwirmen mit einem
UberschuB3 von Zinnchloriirlésung geht die Reduktion weiter:
2Hg + Sn* = Sn" + 2 Hg
2 HgCl + SnCl, = SnCl, 4 2 Hg.

Auch durch schweflige Siiure werden Quecksilbersalze reduziert.
Aus Merkuronitrat wird leicht, aus Merkurinitrat etwas schwerer,
metallisches Quecksilber abgeschieden.

2 Hg' 4 S0,” + H,0 = S0,” + 2H" + 2 Hg
2 HgNO, + S0, + 2 H;0 = H,S80, + 2HNO; + 2 Hg
Hg- + SO,” + H,0 = SO,” 4 2H" + Hg.

Aus Merkurichloridlosung fillt schweflige Siure zundchst Merkuro-
chlorid. Die Reduktion zum Metall kann hier nur durch Erwérmen mit
einem betrichtlichen UberschuB des Reduktionsmittels erzwungen
werden.

Sehr leicht erfolgt die Reduktion durch Hydrazinsulfat oder
Hydroxylaminchlorid. Beide Reagentien fillen das Quecksilber aus
ammoniakalischer, chlorammoniumhaltiger Losung glatt als' Metall.

Metalle wie Kupfer, Eisen und Zink scheiden aus Lésungen von Queck-~
silbersalzen das Metall ab. Auf diese Reaktion ist ein von Jannasch
angegebener Nachweis fiir kleine Quecksilbermengen gegriindet.
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In eine Losung eines Quecksilbersalzes bringt man ein kleines Stiick
Kupferblech. Das Quecksilberion gibt, da es eine geringere Elektro-
affinitdt besitzt als das Kupfer, seine Ladung ab und wird metallisch ab-
geschieden : Hg" + Cu= Cu- + Hg.

Das abgeschiedene Quecksilber amalgamiert das Kupfer, so daB es
beim Reiben silberglinzend erscheint. Bringt man das Stiickchen Kupfer-
blech in einem Reagenzrohr mit einem Kornchen Jod zusammen und
erhitzt mafig, so bildet sich alsbald ein Sublimat von Quecksilberjodid,
und zwar zunéchst die gelbe Modifikation, die rasch in die rote iibergeht.

Bei sehr geringen Quecksilbermengen kann man auch das amalga-
mierte Kupferblech mit einem Kristdllchen Jod zusammen auf einen
Objekttrager legen und mit einem Uhrgldschen bedecken.

Nach langerem Stehen bilden sich hier schon bei gewhnlicher Tem-
peratur Kristalle von Quecksilberjodid, die man unter dem Mikroskop
beobachten kann.

Trockene Reaktionen der Quecksilberverbindungen,

Im Glihréhrchen. Eine kleine Probe eines Quecksilbersalzes
werde mit der vier- bis fiinffachen Menge kalzinierter Soda gemischt,
in ein Glihréhrchen gebracht und mit Soda etwa einen Zentimeter
hoch iiberschichtet. Erhitzt man von oben anfangend zundchst die
Soda und dann das Gemisch, so erfolgt Reduktion zu metallischem
Quecksilber, das in den oberen, kilteren Teil des Rohrchens destilliert
und sich hier als Metallspiegel absetzt.

Das Quecksilbersalz wird durch die Soda bei der Reaktion zu Karbo-
nat umgesetzt, das bei der hohen Temperatur in Sauerstoff, Kohlen-
dioxyd und das Metall zerfillt. Die Reaktion versagt bei dem Quecksilber-
jodid, das ohne zersetzt zu werden aus dem Gemisch sich verfliichtigt.

Auf der Beschlagschale kann ein Metallbeschlag in der gewéhn-
lichen Weise durch Erhitzen der Probe am Asbeststidbchen in der Reduk-
tionsflamme erhalten werden. Besser erhéilt man einen Beschlag auf der
Porzellanschale, wenn man in einem kurzen Glithrohrchen die Reaktion
sich vollziehen 1a8t und den Beschlag auf einer iiber das Rdohrchen
gehaltenen Schale aufféngt.

Man bringe in ein 2 cm langes, halbzentimeterweites Rohrchen das
Gemisch von Soda und Quecksilbersalz in erbsengroBer Menge, dar-
iiber eine Schicht Soda bis an den Rand des Rohrchens. Das Rohrchen
fasse man mit einer Zange oder umwickle es mit einem Platindraht,
der in eine Glasrohre eingeschmolzen ist, und halte es mit der Miin-
dung senkrecht nach oben in eine auf halbe Hohe eingestellte Bunsen-
flamme. Unmittelbar iiber die Miindung des Rohrchens halte man eine
mit kaltem Wasser halb gefiillte Schale, auf der man die Quecksilber-
dimpfe auffingt.

Der Metallbeschlag liBt sich mit einem Stiickchen Filtrierpapier
zu kleinen, mit der Lupe deutlich erkennbaren Quecksilberkiigelchen
zusammenschieben.

Durch Behandlung mit der Jodtinkturflamme gibt er den gelben
bis karminroten Jodidbeschlag, und dieser geht bei Behandlung mit
Schwefelwasserstoff in den schwarzen Sulfidbeschlag iiber.



112 Die Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe.

B. Die Elemente der Arsengruppe.

Arsen.

Ein Stiickchen Arsen werde in einem Reagenzrohr méaBig erhitzt.
Es geht ohne zu schmelzen in einen braungelben Dampf iiber, der sich
an den kilteren Teilen des Rohres kristallinisch niederschlidgt als spiegeln-
der Beschlag.

Neben dem kristallinischen Arsen existiert auch noch das amorphe, von
dem mehrere Arten bekannt sind. Es entsteht, wenn der Arsendampf rasch auf
sehr niedrige Temperaturen abgekiihlt wird. Zunichst bildet sich das auBer-
ordentlich unbestiindige gelbe Arsen, das nicht metallisch ist, sich in Schwefel-
kohlenstoff 16st und an der Luft sich leicht oxydiert, ein Analogon zu dem weiBen
Phosphor.  Gleichzeitig entstehen eine schwarze und eine graue Modifikation.
Alle drei gehen sehr schnell, namentlich unter Einwirkung von Wéirme und Licht
in das kristallinische Arsen iiber.

Ein anderes Stiickchen Arsen bringe man in die Mitte eines
beiderseits offenen Glasrohrchens und erhitze es, wihrend man das
Rohrchen schrig nach aufwirts hilt. Bei Luftzutritt verbrennt das
Arsen und gibt ein weiles Sublimat von Arsentrioxyd.

Das Arsen bildet zwei Sauerstoffverbindungen, das Arsentrioxyd As,0; und
das Arsenpentoxyd As,0;. Beim Verbrennen entsteht das Trioxyd, das Anhydrid
der arsenigen Siure, das gewohnlich als Arsenik bezeichnet wird. Durch Um-
sublimjeren kann es in Form einer amorphen, glasigen Masse erhalten werden,
die allméhlich porzellanartig wird, indem sie in den kristallinischen Zustand iiber-

OH
geht. Zu dem Oxyd As,0, gehort ein Hydroxyd As<OH, die orthoarsenige Siure,
OH

0
und ein anderes wasserirmeres, die metaarsenige Séure As< Von den Salzen,
OH
die diese Hydrate, die vorwiegend sauren Charakter besitzen, zu bilden vermogen,
leiten sich die Alkalisalze von der metaarsenigen Siure, die Schwermetallsalze
von der orthoarsenigen Siure ab. Durch Wasseraustritt zwischen zwei Molekiilen
der orthoarsenigen Siure entsteht eine pyroarsenige Siure

HO OH
Sas—0—as{
HO \OH.
Alle drei Siuren existieren nicht in freiem Zustand. Dagegen ist das Hydrat des

. =~ OH . A
Oxydes As,O;, die Arsensiure As<OH bestindig. Auch von ihr leitet sich eine
TS0H

0

Metaarsensiure AS%O durch Abspaltung von Wasser aus einem Molekil und
OH

eine Pyroarsensiure,

o 0
HO MAs—0—As7 OF,
HO \OH
durch Austritt von Wasser aus zwei Molekiilen ab. Da aber die beiden-Siuren

sehr leicht durch Wasseraufnahme in die Orthoarsensiure iibergehen, so ist nur
diese analytisch wichtig.
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Andererseits vermag das Arsen auch Verbindungen zu bilden, in denen es
als Kation auftritt. So entsteht ein Trichlorid AsCl; durch direkte Vereinigung
von Arsen mit Chlor. Es ist eine bei 134 © siedende Fliissigkeit, die durch Wasser
sehr leicht hydrolysiert wird. Eine Ldsung von Arsentrioxyd in Salzsiure ent-
hilt neben dem Arsentrichlorid auch stets das Trihydroxyd, da der Auflésungs-
vorgang infolge der Hydrolyse umkehrbar ist.

OH HCI |  HOH
AsZ-OH + HCl 2 AsZCl + HOH
NOH HCI <~ \Cl HOH

Das Mengenverhéltnis zwischen Chlorid und Hydroxyd hingt ab von der
Konzentration der Chlorwasserstoffsiure. Wird eine Losung von arseniger Siure
in konzentrierter Salzsdure, die den gréBten Teil des Arsens als Chlorid enthilt,
gekocht, so entweicht mit dem Chlorwasserstoff zusammen auch Arsentrichlorid.
Wird wihrend des Kochens Chiorwasserstoffgas eingeleitet, wodurch der Chlor-
wasserstoff auf seiner hdchstmoglichen Konzentration erhalten wird, so 14Bt sich
das Arsen quantitativ als Chlorid aus der Losung verfliichtigen.

In der fiinfwertigen Form vermag das Arsen derartige Verbindungen nicht
mehr zu bilden. Ein Pentachlorid existiert nicht, und wenn die Arsensiure mit
Salzsiure behandelt wird, so entsteht das Trichlorid unter Abspaltung von Chlor.

H,As0, + 5 HCl = 4 H,0 - AsCl, -+ O,

Reaktionen der arsenigen S#ure.

Eine Messerspitze voll Arsenigsdureanhydrid werde in einem Erlen-
meyerkolbchen mit etwa 30 cem Wasser gekocht. Die Loslichkeit ist
ziemlich gering und abhéngig davon, ob das Produkt kristallinisch oder
amorph ist. Im ersten Falle ist die Loslichkeit groBer, im zweiten ge-
ringer. Sie wird meist als Yy, bis 1/, angegeben.

Schwefelwasserstoff firbt wisserige Losungen von arseniger Siure
gelb, ohne einen Niederschlag abzuscheiden. Wird die mit Schwefel-
wasserstoff behandelte Losung mit etwas Salzsiiure versetzt und eventuell
erwiarmt, oder wird der Schwefelwasserstoff in eine mit Salzsdure an-
gesduerte Losung, am besten unter Erwirmen, eingeleitet, so fallt ein
gelber Niederschlag von Arsentrisulfid As,S;.

2 As(OH);+ 3 H,S = As,S,; + 6 H,0.

Das Ausbleiben des Niederschlages bei Abwesenheit von Salzsiure erklirt
sich dadurch, daB das Arsentrisulfid zuniichst kolloidal gelost bleibt. Die kollo-
idale Losung ist in diesem Falle eine Suspension von Arsentrisulfid in so unge-
heuer feiner Verteilung, daB die einzelnen Teilchen weder sichtbar sind, noch
durch Filter zuriickgehalten werden kénnen. Der Zusatz von Salzsiure hebt den
kolloidalen Zustand auf und flockt das Trisulfid aus.

Man filtriere den Sulfidniederschlag auf einem glatten Filter ab,
wasche ihn aus und teile ihn in drei Teile.

Einen Teil iibergiele man in einer Schale mit konzentrierter Salz-
sdure und erwdrme. Das Arsentrisulfid 1ost sich nicht in Salzséure.
Nur bei sehr langem Kochen mit Salzsiure kann eine geringfiigige Auf-
l6sung erzielt werden. Konzentrierte Salpetersiure lost es dagegen
unter Oxydation zu Arsensiure und Schwefelsiure. Ebenso wird es
von ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd zu den gleichen Pro-
dukten oxydiert.

Den zweiten Teil digeriere man mit Schwefelammoniumlésung.
Das Arsensulfid lost sich auf. Aus der Losung wird es durch Zusatz
von verdiinnter Salzsdure oder Schwefelsiure wieder ausgefallt.

Strecker, Qualitative Analyse. 8
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Den dritten Teil des Niederschlags erwirme man mit Ammon-
karbonatlésung. Auch hierin l6st sich das Trisulfid auf und fillt durch
Sdurezusatz wieder aus.

Mit Schwefelammonium reagiert das Arsentrisulfid im Sinne der Gleichung

As,S; + 8 8”7 =2 AsS”

/SNH4
As,S; + 3 (NH,),S = 2 AsC-SNH,
\SNH,
/SH
Es wird das Ammoniumsalz der sulfarsenigen Siure As<SH gebildet, die
SH

sich von der orthoarsenigen Siure durch Ersatz der Sauerstoffatome durch Schwefel
herleitet und nur in ihren Salzen bekannt ist. Wird gelbes Schwefelammonium
zur Auflosung des Arsensulfides verwendet, so 16st es sich als das Ammonium-

S
salz der Sulfarsensiure As<2§§‘, die der Orthoarsensiure entspricht und ebenso
4

SNH,
wie die sulfarsenige Siure frei nicht bestdndig ist.
As,S; + 387 + 28 =2 AsS,”

_ . 7 SNH,
AsyS; + B(NH,),S + 28 = 2 A< SNIH

TSNH,
Versetzt man daher die Losungen der Sulfosalze mit Sdure, so fillt entweder

da:f ’llirisulfid oder das Pentasulfid aus, da die freiwerdende Sulfosiure sofort
zerfallt.

2 AsS;""" + 6 H- = 3 H,S + As,S,
2 AsS,””” + 6 H' = 3 H,S + As,S;
2 As(SNH,), -+ 6 HCI = As,S; + 3 H,S + 6 NH,C1
2 As8(SNH,); + 6 HCl = As,S; + 3 H,S + 6 NH,CI.
Ammonkarbonat 16st das Arsensulfid teils als Sulfosalz wie das Schwefel-
ammonium, ein anderer Teil wird in Ammoniumarsenit iibergefiihrt.
As,S; + 2C0,” = AsSy” + AsO,” + 2 CO,

)
As,S, + 2 (NH,),CO; — As(SNH,), + As{ONH + 200,
4

Séurezusatz fiallt auch hier das Sulfid wieder aus. Die Fillung wird jedoch
nur vollstindig, wenn dabei Schwefelwasserstoff eingeleitet wird, da bei der Zer-
setzung ein Verlust an Schwefelwasserstoff nicht zu vermeiden ist, so daf ein
Teil des als Ammoniumarsenits geldsten Arsens in Losung bleiben kann.

AsSy” + AsO,” + 4 H- — 2 H,0 + As,S,
o

As(SNH,), + As< + 4 HCl = 4NHCI + 2 H,0 + As,S,
ONH,

Silbernitrat fillt die wisserige Losung der arsenigen Siure nicht.
Auf Zusatz von ein bis zwei Tropfen Ammoniak (am Glasstab zuzu-
%?t;b:n) fallt das gelbe Silbersalz der arsenigen Sidure, AsO,Ag,. Ein

rschuB von Ammoniak 16st den Niederschlag. Beim Kochen scheidet
die ammoniakalische Losung des Niederschlags metallisches Silber ab.

Der Silberarsenitniederschlag entsteht nach der Gleichung:

AsOy™” + 3 Ag' = AsOzAgs
As(OH), + 3 AgNO, + 3 NH,0H = AsO;Ag, + 3 H,0 -+ 3 NH,NO,.

Das Ammoniak hat den Zweck, die bei der Fillung freiwerdende Siure zu
neutralisieren, die den Niederschlag sonst wieder 16st. Andererseits wirkt Am-
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moniak in gréBeren Mengen selbst 16send auf den Niederschlag, indem es ihn ent-
weder in Ammoniumarsenit iiberfiilhrt oder, nach anderer Auffassung, durch Bil-
dung einer Komplexverbindung, entsprechend folgenden Gleichungen:

AsO;Ag, + 3 NH,NO, + NH,0H = 2 H,0 + AsO,NH, + 3 Ag(NH,)NO,

Ag,AsO, + 6 NH; = [Ag(NH,),]3As80,.
Die Silberausscheidung erfolgt schlieBlich durch die Reduktionswirkung der
arsenigen Sdure, die in Arsensiure iibergeht.
AsQ,"”” + [Ag(NH,),]- + H,0 = AsO,”” 4+ Ag + 2NH,.

Kupfersulfatlosung in kleinen Mengen zu der Losung der arseni-
gen Siure gegeben, fillt keinen Niederschlag. Auf Zusatz einiger
Tropfen Natronlauge féllt ein gelbgrimer Niederschlag von saurem
Kupriarsenit, das sogenannte Scheelesche Griin. Wurde anféinglich
zuviel Kupfersulfat zugegeben, so erscheint der Niederschlag mehr blau-
griin durch beigemengtes Kupferhydroxyd. In iiberschiissiger Natron-
lauge 16st sich der Niederschlag mit blauer Farbe, und beim Kochen
der Losung scheidet sich rotes Kupferoxydul ab.

Arsenige Sdure, Kupfersulfat und Natronlauge reagieren nach der Glei-

chun,
As(OH); + CuSO, + 2 NaOH = CuHAsO, + Na,S0, + 2 H,0.

Der UberschuB von Natronlauge bewirkt Bildung des neutralen Salzes:
CuHAsO, + NaOH = CuNaAsO; + H,0.

Beim Kochen iibt die arsenige Siure wieder Reduktionswirkung aus:
2 CuNaAsO,; + 2 NaOH = AsO,Na; + AsO,Na + H,0 + Cu,O.

Jodjodkaliumlésung wird von arseniger Sdure entfirbt, wobei
ebenfalls eine Oxydation der arsenigen Sdure zu Arsensiure stattfindet.
AsOy" + H,0 + J,= AsO,/”" 4+ 2H 427

As(OH); + J, + H,0 = H;AsO, 4 2 HJ.

Da aber andererseits Arsenséure in saurer Loésung aus Jodwasser-
stoff leicht Jod in Freiheit setzt, so mufl, wenn die Reaktion vollstéindig
verlaufen soll, die freiwerdende Siure gebunden werden. Es wird dies
erreicht durch Zugabe von Natriumbikarbonat, da Natronlauge oder
Soda selbst auf die Jodjodkaliumlésung einwirken.

Man versetze zur Ausfiihrung der Reaktion die Arsenigséureldosung
im Reagenzrohr mit einem Uberschu8 von Natriumbikarbonatlésung,
oder man 16se eine Federmesserspitze Arsenigséureanhydrid in Natron-
lauge auf, siuere an mit Salzsdure und iibersittige diese mit Natrium-
bikarbonat. Zu der Lésung gebe man tropfenweise eine Losung von
Jod in Jodkalium. Die Reaktion dient zur titrimetrischen Bestimmung
der arsenigen Siure.

oder

Ubergang der arsenigen Siure in Arsemsiure und Reaktionen
der Arsensiiure.
2 g Arsenigsdureanhydrid werden in einer Porzellanschale mit etwa

10 ccm konzentrierter Salpetersiure iibergossen und bis zur vélligen
Losung erwarmt.

3 HyAsO, + 2 HNO, = 3 H;AsO, -+ 2 NO + H,0.
8*
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Wenn die Oxydation beendet ist, wird die iberschiissige Salpetersiure
verdampft. Die Arsensidure bleibt als siruposer Riickstand zuriick und
wird in etwa 100 ccm Wasser aufgenommen.

Sehwefelwasserstoff fallt aus einer eiskalten, stark salzsauren Losung
von Arsensédure, wenn er in raschem Strom eingeleitet wird, einen zitronen-
gelben Niederschlag von As,S;.

2 AsO,”" 4+ 16 H' + 5 8" = 8 H,0 + As,S;
2 AsO,H; + 5 H,S = 8 H,0 + As,S..

Bei Gegenwart kleinerer Mengen Siure tritt zunichst eine in der
Kilte langsam, in der Hitze schneller verlaufende Reduktion der Arsen-
sdure zu arseniger Siure ein, unter Abscheidung von Schwefel. Als-
dann erfolgt die Fallung als Arsentrisulfid As,S,.

AsO,”"”" + 2 H: + 8" =H,0 + AsO,”” + S
2 AsOy""" 4+ 12 H' + 3 8" = 6 H,0 + As,S,.

Fillt man mit Schwefelwasserstoff in warmer, stark salzsaurer
Losung, so entsteht ein Gemisch von Arsenpentasulfid und -trisulfid.
Das Pentasulfid 16st sich nicht in Salzsiure ; durch konzentrierte Salpeter-
sdure oder ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd wird es zu Arsen-
sdure und Schwefelsdure oxydiert. In Schwefelalkalien und Ammon-
karbonat 16st es sich ebenso wie das Trisulfid unter Bildung von sulf-
arsensauren Salzen:

As,S; + 38" =2As8,”
oder als Sulfoxyarsenat:
As,S; 4+ 3CO," = AsS,""’ + AsS0,"” + 3 CO,

S 8

As,S; 4 3(NH,),CO; = 3 CO, + As=(SNH,), + As—=(ONH,),.

Durch Siure wird aus diesen Losungen das Pentasulfid wieder
ausgefallt.

AsS,”" + AsSO,"" + 6 H' = 3 H,0 4 As,S;.

Silbernitrat fallt aus der Arsensiurelosung zundchst keinen
Niederschlag. Wird in derselben Weise wie bei der arsenigen Siure
Ammoniak zugesetzt, so entsteht ein schokoladebrauner Niederschlag
von arsensaurem Silber Ag,AsO,. Gleichung? In Salpetersiure und
Ammoniak ist der Silberniederschlag loslich. Beim Kochen der ammonia-
kalischen Losung scheidet sich kein Silber ab.

Jodkaliumldsung. Zu einer mit Salzsdure angesiuerten Lisung
von Arsens#ure gebe man eine Jodkaliumlosung. Es erfolgt Ausscheidung
von Jod. In saurer Losung hat das Arsenation das Bestreben, in Arsenit-
ion iiberzugehen und wirkt daher wie ein Oxydationsmittel:

AsO," + 2H: 4 2 J' = AsO,)" + H,0 + J,
H;AsO, 4 2 HJ = HAs0, + H,0 + J,.

Magnesiamixtur, bereitet aus Magnesiumchloridldsung, Ammo-
niak und soviel Ammoniumchlorid, daB der anfinglich entstehende
Niederschlag sich wieder lost, fillt die Arsensiure in Form eines
weillen kristallinischen Niederschlags von Magnesiumammoniumarsenat,
Mg(NH,)AsO,. (Charakteristische Reaktion.)
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Mg~ + NH, + AsO,”" = MgNH,AsO,
H,AsO, + MgCl, + 3 NH,0H = 3 H,0 + 2 NH,(Cl + Mg(NH,)AsO,.

Der Niederschlag ist analog zusammengesetzt wie der Phosphor-
saureniederschlag. Er zeigt auch die gleiche Kristallform und geht
beim Glithen in analoger Reaktion in ein Salz der Pyroarsensédure iiber
(vgl. S. 58).

2 MgNH,AsO, = Mg,As,0, 4+ 2 NH; + H,0.

Von dem Ammoniummagnesiumphosphat 1dft sich der Arsen-
niederschlag leicht unterscheiden durch sein Verhalten gegen Schwefel-
wasserstoff in saurer Losung.

Auch gegen Ammoniummolyhdat zeigt die Arsensiure ein &hn-
liches Verhalten wie die Phosphorséure, nur ist die Reaktion weniger
empfindlich. 2 cem Ammonmolybdatlésung werden tropfenweise mit
Salpetersiure versetzt bis zur Wiederauflosung des ausfallenden weien
Niederschlags. Zu der klaren Losung gebe man 2—3 Tropfen der Arsen-
séurelosung und erwirme miBig. Es bildet sich ein gelber Niederschlag
von der Zusammensetzung (NH,),[AsO,(MoOy;),,].

Reaktionen, die bei beiden Oxydationsstufen eintreten.

Bettendorffs Probe. In etwa 5 ccm konzentrierter Salzsdure
lése man soviel festes Zinnchloriir auf, daB eine geséttigte Losung ent-
steht. Zu dieser Losung, dem sogenannten Bettendorffschen Reagens
gebe man in zwei Reagenzglisern je eine Probe Arsenigsiurelosung und
Arsensiurelosung. In beiden Fillen tritt Dunkelbraunfirbung ein
und bei Gegenwart von viel Arsen scheidet sich ein schwarzer Nieder-
schlag von elementarem Arsen ab.

2As 4+ 38n =38Sn" | 2As
2As0,””” 4+ 58n" 4+ 16 H = 5 Sn + 8 H,0 + 2 As.

Probe von Gutzeit. In einem Reagenzrohr wird Zink mit Salz-
saure iibergossen und eine Probe der Arsenlésung zugegeben. In den
oberen Teil des Reagenzrohres schiebt man einen Bausch Watte, um
von der Gasentwicklung mitgefiihrte Sauretropfchen zuriickzuhalten.
Die Miindung des Rohres wird mit einem Stiickchen Filtrierpapier be-
deckt, auf das ein Kristillchen Silbernitrat gelegt wird. Der Kristall
firbt sich alsbald gelb und beim Befeuchten mit Wasser entsteht ein
schwarzer Fleck auf dem Papier.

Durch den naszierenden Wasserstoff aus dem Zink und der Salzsdure werden

die siureléslichen Arsenverbindungen reduziert zu Arsenwasserstoff AsHy. Dieser
gibt mit dem Silbernitrat zunichst eine gelb gefdrbte Verbindung:
AsH, + 6 AgNO, = AsAg; 3 AgNO; - 3 HNO;.
Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung metallischen Silbers
zerlegt, so daB ein schwarzer Fleck auf dem Papier entsteht.
AsAgg 3 AgNO, + 3 H,0 = As(OH); + 3 HNO; + 6 Ag.
AuBerdem reagiert der Arsenwasserstoff auch mit der in das Papier auf-
gesaugten Silbernitratlosung unter Abscheidung von metallischem Silber
AsH, + 6 AgNO, + 3 H,0 = As(OH); 4 6 HNO, + 6 Ag.
Probe von Marsh. Sehr empfindlich und fiir den Nachweis der klein-
sten Arsenmengen geeignet ist die Probe von Marsh, die besonders bei
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forensischen Untersuchungen angewendet wird. Sie beruht auf der Eigen-
schaft des Arsenwasserstoffs an der Luft zu Wasser und Arsenigsiurean-
hydrid zu verbrennen, bei Erhitzung unter Luftabschlufl dagegen in Arsen
und Wasserstoff zu dissoziieren.

Zur Ausfiihrung der Probe versieht man einen Erlenmeyerkolben
mittels eines doppelt durchbohrten Korks mit einem Trichterrohr und
Gasableitungsrobr, das in ein halb mit Watte, halb mit gekérntem
Chlorkalzium beschicktes Rohr miindet. An dieses schlieBt sich eine
Rohre aus schwer schmelzbarem Glase, die an einigen Stellen vor dem
Geblidse etwas verengt und am Ende zu einer nach oben gerichteten
Spitze ausgezogen ist (Fig. 13). Sie wird zweckmiflig durch ein Stativ
unterstiitzt, damit sie sich beim Erhitzen nicht verbiegt.

In den Entwicklungskolben bringt man reines Zink und etwas
Wasser, priift auf Dichtigkeit des Apparats und setzt durch Eingieien
von reiner konzentrierter Salzsdure die Wasserstoffentwicklung in Gang.
Wenn notig kann ein Tropfen Platinchlorid zugegeben werden (vgl.

S. 90). Zunidchst wird
durch den Wasserstoff die
Luft aus dem Apparat aus-
getrieben.

Diese Operation kann
man beschleunigen und er-
leichtern, wenn man den
Entwicklungskolben nicht
sehr groB3 aber weithalsig
wiahlt und durch eine dritte
Bohrung des Korks eine
Glasroéhre bis auf denBoden

. des Kolbens fiihrt, durch
Fig. 13. di . St
Apparat zum Arsennachweis nach Marsh. € man emen iStrom von
Wasserstoff einleitet, der
aus einem ebenfalls mit reinen Materialien beschickten Kippschen
Apparat entnommen wird.

Ist die Luft aus dem Apparat verdringt (Probe!), so wird der Wasser-
stoff am Ende des schwer schmelzbaren Rohres entziindet und ein
blinder Versuch angestellt. Die schwer schmelzbare Rohre wird mit
dem Bunsenbrenner an einer Verengerung erhitzt. Bei vollkommener
Reinheit von Zink und Séure darf kein Anflug von metallischem Arsen
auftreten.

Nun bringt man durch das Trichterrohr eine Arsenlésung in den
Entwicklungskolben. Alsbald macht sich an der vorher farblos brennen-
den Wasserstoffflamme eine fahlblaue Farbung bemerkbar, sowie bei
groBeren Mengen Arsen ein weiller Rauch von Arsenigséureanhydrid.

Hilt man eine kalte Porzellanschale in die Flamme hinein, so er-
folgt durch diese Abkiihlung der Flamme eine nur unvollkommene
Verbrennung und das Arsen scheidet sich in Form eines metallisch
glinzenden, dunkeln Fleckens ab. Hilt man eine gekiihlte Porzellan-
schale iiber die Spitze der Flamme, so erhilt man auf der Schale einen
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Oxydbeschlag von Arsentrioxyd. Man stelle einige Metall- und Oxyd-
beschlage her um Reaktionen damit anzustellen.

Man erhitze ferner die schwer schmelzbare Rohre an den verengten
Stellen. Bei schwacher Glithhitze zerfallt der Arsenwasserstoff und das
Arsen scheidet sich hinter der erhitzten Stelle als Spiegel ab.

Reaktionen der Metallbeschliage. Mit Natriumhypochlorit-
losung betupft 16st sich der Arsenspiegel auf, da er zu Arsensédure oxy-
diert wird:

As, + 5 NaOCl 4 3 H,0 = 5 NaCl + 2 H,AsO,.

Ein Gemisch von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd hat die
gleiche Wirkung.

Der Metallbeschlag wird von konzentrierter Salpetersiure zu Arsen-
siure oxydiert, die mit Silbernitrat betupft und mit Ammoniak be-
blasen braunes Silberarsenat gibt. .

Reaktionen des Oxydbeschlags. Bestreicht man einen Oxyd-
beschlag mit Silbernitratlosung und blist Ammoniakgas darauf, so
bildet sich gelbes Silberarsenit.

Unter der Einwirkung von Schwefelwasserstoff geht der Oxyd-
beschlag iiber in gelbes Schwefelarsen As,S,, das sich beim Bestreichen
mit Schwefelammon auflést und beim Verdunsten der Losung wieder
erscheint.

Mit der Flamme der brennenden Jodtinktur liBt sich der Oxyd-
beschlag in den eigelben Jodidbeschlag iiberfithren, der durch Am-
moniak dauernd verschwindet, durch Behandlung mit Chlorwasserstoff
aber wieder hergestellt wird.

Die Arsenspiegel in der Rohre konnen ebenfalls charakterisiert
werden durch ihre Loslichkeit in Natriumhypochloritlosung oder in
Natronlauge-Wasserstoffsuperoxyd. Durch Behandlung mit Schwefel-

wasserstoff entsteht gelbes Arsensulfid, das sich beim Dariiberleiten von
Chlorwasserstoffgas nicht veriindert.

Trockene Reaktionen. In ein Glithréhrchen gebe man ein Koérnchen
Arsenik und dann einen 1cm langen Splitter Holzkohle. Zuerst erhitze
man alsdann die Holzkohle zum Glithen, danach verdampfe man das
Arsenik, so dafB3 die Diampfe iiber die glithende Kohle streichen. Uber
der erhitzten Stelle bildet sich alsbald ein Arsenspiegel.

Beschlagschalreaktionen. Am Asbeststibchen in der Reduk-
tions- und in der Oxydationsflamme erhitzt geben die Arsenverbindungen
die gleichen Metall- und Oxydbeschlige, wie sie mit Hilfe des Apparates
von Marsh erhalten werden. Man verwendet fiir diese Reaktionen
am besten eine Probe von Arsentrisulfid.

Auf der Kohle vor dem Lotrohr mit Soda erhitzt geben Arsen-
verbindungen einen weiBen Beschlag, da das freiwerdende Arsen in der
Flamme sofort zu Trioxyd verbrennt. Gleichzeitig tritt ein intensiver
knoblauchartiger Geruch auf. Wird der Beschlag auf einem vorge-
wirmten Objekttrager aufgefangen (vgl. S. 93), so kann er mikro-
skopisch untersucht werden. Er besteht aus kleinen, aber gut aus-
gebildeten, oktaedrischen Kristillchen, die recht charakteristisch sind.
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Antimon,

Darstellung von Antimontriehlorid. 25 g feingepulvertes Grauspie8-
glanzerz, ShyS;, werden in einem Erlenmeyerkolben mit 130 cem konzen-
trierter Salzséure ibergossen und erwdrmt. Man priife das entweichende
Gas mit Bleipapier. Gleichung? Die Operation ist unter einem gut
ziehenden Abzuge auszufithren. Wenn kein Schwefelwasserstoff mehr ent-
weicht, lasse man etwas abkiihlen und giefe die Lésung von dem Riick-
stande, der auch das ungeldste Schwefelarsen enthilt, ab durch einen
Trichter, in den man etwas Asbest und Glaswolle gelegt hat, in einen
Fraktionierkolben von etwa 200 ccm Inhalt, dessen Rohr nicht zu hoch an-
gesetzt ist. In den Kolben gebe man einige Stiickchen porosen Ton als
Siedesteinchen und verschliee ihn mit einem Kork, durch den man ein
Thermometer so einfiihrt, dal} die Quecksilberkugel gerade unter den An-
satz des seitlichen Rohres kommt. Den Kolben spanne man in eine
Klammer am Stativ so ein, daf3 er auf einem Drahtnetz, das auf einem am
gleichen Stativ befestigten Ring liegt, steht und destilliere, zuerst gelinde
spater etwas stirker erwirmend. Die Destillate fingt man in kleinen
trockenen Erlenmeyerkolbchen auf. Man destilliere in zwei Fraktionen.
Was unterhalb 200° iibergeht, ist im wesentlichen Wasser und Salzséure,
daneben eventuell etwas Arsentrichlorid. Der iiber 200° iibergehende
Anteil ist das Antimontrichlorid, das beim Erkalten kristallinisch er-
starrt. Es ist eine weile Kristallmasse. Der Schmelzpunkt des reinen
Priparats liegt bei 73°% der Siedepunkt bei 223°.

Antimonoxychlorid. KEtwa 5 g des erhaltenen Antimontrichlorids
lése man in etwa 20%iger Salzsdure auf und giefe die Losung in etwa
500 ccm Wasser ein. Es fallt ein weiller pulveriger Niederschlag.

Die Antimonsalze, in denen das Antimon als Kation auftritt, werden sehr
leicht hydrolysiert. So zerfillt das Trichlorid mit Wasser im Sinne der Gleichung

SbCl; + H,O = SbOCI + 2 HCI.

Die Verbindung SbOCl, das Antimonoxychlorid, wird nach ihrem Entdecker
auch Algarotpulver genannt. Sie heiit auch Antimonylchlorid, da die Gruppe
—Sb=0 den Namen Antimonyl fiihrt.

Antimonoxyd. Durch Behandlung mit Sodalésung kann dem Anti-
monoxychlorid das Chlor véllig entzogen werden. Man giele von dem
oben gefillten Produkt die iiberstehende Fliissigkeit ab, bringe einen Teil
des Niederschlags auf ein glattes Filter und wasche ihn mit Wasser aus.
Den ausgewaschenen Niederschlag spritze man vom Filter in eine Por-
zellanschale und erwidrme mit soviel Sodalosung, dal3 die alkalische Re-
aktion der Fliissigkeit bestehen bleibt. Alsdann filtriere man abermals,
wasche wieder aus, und trockne den Niederschlag auf dem Filter, das
man auf einem Uhrglase ausbreitet, auf dem Wasserbade. Man erhilt
so das Antimonoxyd Sb,0O;. ‘

Das Antimonoxyd kann aufgefafit werden als das Anhydrid der antimonigen
Siure oder des Antimonhydroxyds Sb(OH),;. Es hat die Eigenschaft, sich sowohl
in starken Sduren, als auch in starken Basen zu l6sen. Bei der Aufldsung in Séuren

entstehen die Antimonsalze mit dem Ton Sb-, bei der Auflésung in Siuren entstehen
Salze, in denen das Antimon ein Bestandteil des Anions ist und die man gewthn-
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0]

lich von der wasserdrmeren metantimonigen Sdure Sb< ableitet, die frei nicht
OH

bekannt ist. Auflerdem existiert noch eine pyroantimonige Siure,

HO
Nsb—0—sb¢ 0,
HO” NoH
die durch Wasserabspaltung aus zwei Molekiilen der orthoantimonigen Siure
entsteht.

Man loése eine Probe des oben dargestellten Antimonoxydes in kon-
zentrierter Salzsdure und gieBe die Losung in Wasser. Es entsteht
Antimontrichlorid, das beim Eingieen in Wasser das Oxychlorid gibt.
Gleichungen? Eine zweite Probe iibergiele man mit Natronlauge. Es
tritt Losung ein unter Bildung von Natriummetantimonit, NaSbO,.
Gleichung ?

Eine Losung von Antimontrichlorid werde tropfenweise mit Natron-
lauge versetzt. Es fillt zuerst das Hydroxyd Sb(OH), aus. Im Uber-
schuB der Lauge 16st sich das Hydroxyd zu Natriummetantimonit.

Die metantimonigsauren Salze zeigen starke Neigung in Salze der
Metantimonsiure, die vom fiinfwertigen Antimon abstammt, iiberzugehen
und sind daher Reduktionsmittel.

Man versetze eine Silbernitratldsung mit soviel Ammoniak, daB
der anfinglich ausgefallene Niederschlag sich wieder 16st und gebe zu
der ammoniakalischen Losung eine Probe der Auflésung von Antimon-
oxyd in Natronlauge. Es fillt, besonders beim Erwirmen, schwarzes
metallisches Silber aus.

SbO, Na-+ 2 AgNO, + 2 NH,0H = SbO,Na + 2 NH,NO; + H,0 + 2 Ag.

Metantimonsiure. Vom Antimon selbst ausgehend gelangt man
durch energische Oxydation mit konzentrierter Salpetersiure zu den
Verbindungen der héchsten Oxydationsstufe.

5 g metallisches Antimon werden gepulvert und in einer Porzellan-
schale mit konzentrierter Salpetersdure digeriert, bis das ganze Antimon
in ein weiBes Pulver verwandelt ist. Dann verdampfe man vorsichtig
und mit kleiner Flamme die iiberschiissige Salpetersdure unter Vermeidung
jeder Uberhitzung. Der weiBe Riickstand besteht aus Metantimonséure,

0
SbéO .
NOH
das Oxyd Sb,0, erhalten, beim Gliithen entsteht leicht das Tetroxyd
Sby0,.
Neben der Metantimonsidure ist noch eine Pyroantimonsiure

Bei vorsichtigem Erhitzen 148t sich unter Wasserabspaltung

HO .OH
O%Sb—O—Sb%O
HO OH

. . =0 . . .
und eine Orthoantimonsiure SbZ=(0H), bekannt. Die Salze leiten sich
fast alle von den beiden ersten ab.

. Wird das Oxyd oder die Metantimonsiure in Natronlauge geldst,
so entsteht das metantimonsaure Natrium, SbO;Na. Wird die Meta-
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antimonsdure dagegen mit Kaliumhydroxyd und wenig Wasser ge-
schmolzen, so entsteht das neutrale Kaliumsalz der Pyroantimonsiure,
K,Sb,0,. Beim Auflésen der Schmelze in kaltem Wasser geht das
neutrale Salz in das saure Salz der Pyroantimonsidure iiber, K,H,Sb,0,
+ 6 H,0, das als Reagens auf Natriumsalze benutzt wird. Es ist jedoch
nur frisch gelést und in véllig neutraler Losung brauchbar, weil durch
Séure ein Niederschlag von Pyroantimonsiure daraus gefillt wird.

Zur Ausfiihrung eines Natriumnachweises wird das Salz mit wenig
Wasser aufgekocht, abgekithlt und die vom ungeldsten abfiltrierte
Losung sofort zur Reaktion verwendet.

In kalter konzentrierter Salzsdure lost sich das Antimonpentoxyd
oder die Metantimonsdure zu Pentachlorid auf.

Sb,0; + 10 HC1 = 2 SbCl; + 5 H,0
SbO,H + 5 HCl = SbCl; + 3 H,0.

Auch dieses Salz ist gegen Wasser nicht bestdndig und wird beim
Verdiinnen seiner salzsauren Losung nach kurzer Zeit unter Abscheidung
von weiler Pyroantimonsdure gespalten.

2 SbCl; + 7 H,0 = 10 HCI + H,Sb,0,.

Ferner besteht bei den Salzen des fiinfwertigen Antimons in saurer
Losung die Neigung zum Ubergang in die niedere Oxydationsstufe,
so daB sie leicht oxydierend wirken. Man bringe zu der Antimonpenta-
chloridlosung etwas Jodkaliumlésung. Es erfolgt Jodabscheidung.

Sb ..... + 2 Jl — Sb.-. _+__ J2
SbCl; + 2 HJ = SbCl; + 2 HCL + J,.

Schwefelwasserstoff fillt aus miBig sauren Losungen von Anti-
montrichlorid einen orange gefirbten Niederschlag von Antimontrisulfid,
Sb,S;. Gleichung ? Das Sulfid 16st sich in konzentrierter Salzsdure im
Gegensatz zum Arsen. Es lost sich ferner in Schwefelalkali, aber zum
Unterschied von Arsen nicht in Ammonkarbonat.

Eine Probe des Sulfidniederschlags werde abfiltriert, ausgewaschen
und in eine Porzellanschale abgeklatscht. Beim Digerieren mit Schwefel-
ammonlosung 16st sich der Niederschlag auf, als sulfantimonigsaures
Ammonium, Sb(SNH,),.

Sb,S; + 3 8" = 2 SbS,"”
Sb,S; + 3(NH,),S = 2 Sb(SNH,),.

Das Salz stammt ab von der sulfantimonigen Siure, die sich von der anti-

monigen Siure durch Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel herleitet. Die freie

Sdure ist nicht bestindig. Beim Ansiuern der Losung mit verdiinnter Salzsiure
oder Schwefelsiure fillt daher das Trisulfid wieder aus.

2 8bS;” + 6 H- = 3 H,S + SbyS,.
In mehrfach Schwefelammonium lést sich das Trisulfid unter Bildung eines

S
=
Salzes der Sulfantimonsiure SbE/( SNH,);, die der Orthoantimonsiure analog zu-
sammengesetzt ist. :
Sb,S; + 3 8 + 28 =2 8bS,””

8
SbeS; + 3 (NH,),S + 2 S = 2 Sb—(SNH,);.
Da auch diese Siure in freiem Zustand nicht existenzfihig ist, fillen Siuren
au; der Losung ihres Salzes das Antimonpentasulfid SbyS;, den sogenannten Gold-
schwefel.
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Im Gegensatz zur freien Siure zeigen die Salze eine ziemlich groBe Bestindig-
keit und kénnen in gut kristallisierter Form erhalten werden wie z. B. das Schlippe-
sche Salz, das antimonsulfosaure Natrium, SbS,Na, + 9 H,0.

* Darstellung des Schlippeschen Salzes. 36 g GrauspieBglanzerz,
feingepulvert, 43 g geglihtes Natriumsulfat und 16 g gepulverte
Holzkohle werden innig miteinander verrieben, und das Gemisch
in einen Tontiegel gebracht, der dadurch nur halb voll werden
darf. Das Gemisch wird mit einer diinnen Schicht Holzkohle-
pulver bedeckt und in einem Gasofen erhitzt bis zum ruhigen
Schmelzen. Die geschmolzene Masse wird noch etwa eine Viertelstunde
im ruhigen Flu erhalten und dann auf ein Eisenblech oder auf eine
Steinplatte ausgegossen. Nach dem Erkalten wird sie gepulvert, mit
300 g Wasser iibergossen und unter Zugabe von 7 g Schwefelblumen
eine halbe Stunde gekocht. Danach wird durch ein Faltenfilter filtriert
und das Filtrat unter Zugabe einiger Tropfen Natronlauge zur Kristal-
lisation eingedampft. Die Kristalle trennt man durch Absaugen iiber
einer Glaskugel von der Mutterlauge und wischt sie mit Alkohol nach.
Aus der Mutterlauge 148t sich durch weiteres Einengen noch eine zweite
Kristallisation erhalten. Die gesamten Kristallisationen werden aus
Wasser, das mit wenig Natronlauge versetzt ist, umkristallisiert und im
Kalkexsikkator, in den man zweckmifBig ein Uhrschilchen mit einigen
Tropfen Schwefelammonlésung stellt, getrocknet.

Natriumsulfat wird von der Kohle zu Natriumsulfid reduziert, das mit dem
Schwefelantimon Sulfosalz bildet. Durch Kochen mit Wasser wiirde das sulfo-
saure Salz hydrolysiert werden; um dies zu vermeiden, wird beim Eindampfen
und Umkristallisieren Natronlauge zugesetzt.

Die nicht mehr kristallisierende Mutterlauge des Schlippeschen
Salzes versetze man mit verdiinnter Salzsiure. Es fillt ein prachtvoll
orange gefidrbter Niederschlag von Antimonpentasulfid aus.

Aus Antimonpentachloridlésung fallt Schwefelwasserstoff bei Gegen-
wart nicht zu groBer Mengen Sidure in der Kilte ebenfalls das Penta-
sulfid, Sb,S;. Gleichung? In der Hitze fallt ein Gemisch von Antimon-
trisulfid und Schwefel.

Das Antimonpentasulfid lost sich in Salzsiure ebenso wie das
Trisulfid zu Antimontrichlorid auf. Daneben scheidet sich Schwefel
ab. Gleichung? In Schwefelammoniumlésung lést es sich zu

S

Ammoniumsulfantimoniat Sb< (SNH,)," Gleichung? In Ammonkar-

bonat ist es unléslich.

Durch Metalle wie Zink oder Eisen wird das Antimon aus salz-
saurer Losung abgeschieden.

28b* 4+ 3Zn=28b + 3Zn~

2 8b + 3Fe= 2 Sb + 3 Fe-
Legt man in die in einer kleinen Schale befindliche Losung ein
Stiick Platinblech und darauf ein Stiickchen Zinkstab, so wird das Anti-

mon als schwarzer fest haftender Niederschlag auf dem Platin ab-
geschieden.
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- Komplexverbindungen. Das Antimonion hat die Fahigkeit mit organi-
schen Verbindungen die mehrere Hydroxylgruppen enthalten, Komplex-
ionen zu bilden, in denen die Reaktionen des freien Antimonions zuriick-
gedringt sind. Mit Weinséure wird das Ion C,H,0,SbO’ gebildet, das Anion
der Antimonylweinsiure, deren Kaliumsalz der Brechweinstein ist. Die
Losungen dieses Salzes unterliegen nicht mehr der Hydrolyse, geben aber
mit Schwefelwasserstoff eine Fallung von Antimonsulfid, da ausdem Kom-
plex immerhin noch soviel Antimon im Ionenzustand abgespalten wird,
als zur Bildung von Antimontrisulfid erforderlich ist.

2 ccem einer salzsauren Losung von Antimontrichlorid versetze
man mit mehreren Kubikzentimetern Weinsiurelosung. Beim Ein-
gieBen dieser Mischung in Wasser erfolgt kein Niederschlag von Antimon-
oxychlorid.

Einen Niederschlag von Antimonoxychlorid, aus Antimontrichlorid
mit Wasser gefillt, dekantiere man einmal mit Wasser und iibergiefle ihn
dann mit Weinsiurelosung. Es erfolgt Auflssung. Ebenso 16st sich
eine Probe des oben bereiteten Antimonoxyds in Weinsdure auf.

Eine Losung von Brechweinstein versetze man mit Schwefelwasser-
stoffwasser oder leite Schwefelwasserstoff ein. Es fallt Antimontri-
sulfid. Eine Probe Brechweinstein versetze man tropfenweise mit ver-
diinnter Salzsiure. Es fallt zuerst Antimonoxychlorid, da der Komplex
zerstort wird. Im UberschuB der Séure lost sich das Oxychlorid wieder
auf zu Trichlorid.

CHOH—COOK CHOH—COOH
\ + 2 HCl = | + KC1 + SbOCl
CHOH—C00SbO CHOH—COOH

SbOCI + 2 HCl = H,0 + SbCl,.

Probe von Marsh. Bei Behandlung mit naszierendem Wasserstoff
im Apparat von Marsh werden die sdureloslichen Antimonverbin-
dungen zu Antimonwasserstoff reduziert, der eine genaue Analogie zu
dem Arsenwasserstoff ist. Fir verbrennt an der Luft zu Wasser und
Antimonoxyd, und an seiner Flamme lassen sich sowohl Oxydbeschlige
wie Metallbeschlige erhalten. Beim Erhitzen unter Luftabschlull zerfillt
er in Antimon und Wasserstoff, so daB auch Spiegel in einer Glasréhre
hergestellt werden konnen.

Man fiithre den Versuch mit dem Apparat von Marsh und einer
Antimontrichloridlésung aus und untersuche die Spiegel und Beschlige
auf ihr Verhalten.

Metallbeschlige auf der Porzellanschale. Der Antimonbe-
schlag ist in einer Lésung von Natriumhypochlorit, oder in einer Natron-
lauge-Wasserstoffsuperoxydlosung unléslich.

Oxydiert man den Metallbeschlag mit konzentrierter Salpetersiure,
betupft ihn nach dem Eindunsten mit Silbernitrat und bebldst mit
Ammoniak, so erfolgt keine Dunkelfirbung. Bei Arsenverbindungen
entsteht bei dieser Reaktion ein Niederschlag von braunem, arsen-
saurem Silber.
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Oxydbeschléige. Wird Silbernitratlésung auf den Beschlag ge-
strichen und Ammoniak darauf geblasen, so erfolgt eine Abscheidung von
metallischem Silber.

Durch Schwefelammoniumdampfe farbt sich der Beschlag orange
(SbyS;). Beim Bestreichen mit Schwefelammonlésung wird der Be-
schlag gelést und erscheint wieder, wenn die Losung verdunstet wird.

Wirkt die Jodtinkturflamme auf den Oxydbeschlag, so geht er in
den Jodidbeschlag iiber. Dieser verschwindet dauernd unter der
Einwirkung von Ammoniakdimpfen und tritt wieder auf, wenn er mit
Chlorwasserstoff behandelt wird.

Die Metallspiegel in der Rohre sind in Natriumhypochlorit-
losung bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali und in dem Gemisch
von Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd unléslich. Wird bei maBiger
Wirme Schwefelwasserstoff durch die Rohre geleitet, so bildet sich
orangerotes Sulfid, das beim nachherigen Durchleiten von Chlorwasser-
stoffgas zu farblosem Trichlorid gelost wird.

Bei der Probe nach Gutzeit geben Antimonverbindungen einen
schwarzen Fleck mit Silbernitratlésung, da sowohl in konzentrierter
wie in verdiinnter Losung Antimonsilber entsteht.

SbH, + 3 AgNO, = SbAg; -+ 3 HNO,.

Festes Silbernitrat farbt sich zuerst gelb und dann schwarz. Die
Reaktion ist also zur Unterscheidung von Arsen nicht verwendbar.

Bettendorffs Reagens wirkt auf Antimonverbindungen nicht ein.

Trockene Reaktionen. Auf der Beschlagschale. Am Asbest-
faden in der Reduktions- oder Oxydationsflamme erhitzt geben Anti-
monverbindungen Metall- oder Oxydbeschlidge, die die oben beschrie-
benen Reaktionen zeigen. Zur Ausfiihrung der Reaktionen ist das Sulfid
sehr geeignet, das zundchst abgerdstet und dann entweder reduzierend
oder oxydierend erhitzt wird.

Auf der Kohle. Gemische von Antimonverbindungen mit kalzi-
nierter Soda vor dem Lotrohr reduzierend erhitzt, geben ein Metallkorn
und einen weiflen Beschlag von Antimonoxyd. Auf Glas aufgefangen
zeigt der Beschlag im Gegensatz zu dem Arsentrioxydbeschlag meist
keine kristallinische Beschaffenheit.

Am Kohlesodastibchen wird ebenfalls ein sprodes Metallkorn
erhalten.

Zinn.

Darstellung von Zinnchloriirlosung. 5 g granuliertes Zinn werden
in einem Erlenmeyerkolben mit etwa der zehnfachen Menge konzen-
trierter Salzsdure bis fast zur vollkommenen Losung erhitzt. Die Losung
wird mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt und gut verschlossen fiir die
Reaktionen aufbewahrt.

Zinn 16st sich in Salzsiure unter Wasserstoffentwicklung zu Zinnchloriir
oder Stannochlorid, SnCl,, in dem das Zinn zweiwertig auftritt. Eine zweite Reibe
von Salzen des Zinns stammt vom vierwertigen Zinn ab. Diese sind die Stannisalze.
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Reaktionen der Stannosalze.

Natronlauge filit bei vorsichtiger Zugabe zunichst einen weiBlen
Niederschlag von Stannohydroxyd, der im UberschuB des Fillungs-
mittels zu Natriumstannit in Losung geht.

Hydroxylionen treten mit den zweiwertigen Stannoionen zusammen nach

der Gleichung :
Sn* + 2 OH’ = Sn(OH),.

Das Stannohydroxyd zeigt amphoteren Charakter. Mit starken Siuren
bildet es Salze mit dem Kation Sn--, mit starken Basen dagegen Salze mit dem
Anion SnO,”, die Stannite:

Sn(OH), + 2H: = Sn + 2 H,0
S$n(OH), + 2 OH’ = $n0,” + 2 H,0.

Ammoniak oder Sodaldsung fillen aus Stannochloridlésung eben-
falls Stannohydroxyd, vermégen aber infolge der zu geringen Hydr-
oxylkonzentration kein Stannit zu bilden, so daB der Niederschlag im
UberschuB des Fillungsmittels unléslich ist.

Die Stannite haben die stark ausgesprochene Neigung, in Verbindungen
des vierwertigen Zinns iiberzugehen, die als Stannate bezeichnet werden und sich
von der Siure SnO,H,, der sogenannten Metazinnsiure ableiten. Dieser Uber-
gang erfolgt in konzentriert alkalischer Lésung sogar durch Selbstoxydation.
Ein Teil des Stannits oxydiert sich zu Stannat auf Kosten des anderen Teiles, aus
dem metallisches Zinn als schwarzer Niederschlag abgeschieden wird.

2 8n0,” + H,0 —= Sn0,” + Sn + 2 OH’
2 8n(ONa), + H,0 = SnO,Na, + 2 NaOH + Sn

Infolge dieser Aufnahmefiahigkeit fiir Sauerstoff sind die Stannite
energische Reduktionsmittel. Man bringe zu einer Natriumstannit-
16sung einen Tropfen einer verdiinnten Wismutlosung. Es wird schwarzes
metallisches Wismut abgeschieden (vgl. S. 105).

Auch in saurer Lésung wirken die Stannoverbindungen als Reduk-
tionsmittel, da sich das Stannochlorid sehr leicht zu Stannichlorid
oxydiert.

Zu einer Stannochloridlosung gebe man Quecksilberchloridlosung.
Es wird Kalomel, und wenn das Zinnchloriir im UberschuB ist und
erwirmt wird, sogar metallisches Quecksilber gefdllt. Gleichung?

Eine Losung von Jod in Jodkalium wird entfirbt:

Sn 4+ Jp= Sn + 2J°
SnCl, + 2 HCI + J, = SnCl, + 2 HJ.

Ferrisalze werden zu Ferrosalzen reduziert:

2Fe-u + Sn-. J— 2Fe.. + Sn--..
2 FeCl; + SnCl, = 2 Fe(l, + SnCl,.

Diese Reaktion kann sehr erpppfindlich gestaltet werden, wenn man
verdiinnte Losungen von Ferrichlorid und Ferricyankalium miteinander
mischt, wobei nur eine gelbbraune Farbung entsteht (vgl. S. 80). Wird
in diesem Reagens durch das Zinnchloriir das Ferrisalz zum Ferrosalz
reduziert, so tritt die intensiv blaue Farbe des Turnbullschen Blau auf.

Schwefelwasserstoff fallt aus Stannosalzlosung braunes Stanno-
sulfid, Sn§S, léslich in konzentrierter Salzsiure. Das Sulfid l6st sich
ferner in gelbem Schwefelammonium als Sulfostannat, nicht aber in
farblosem, das frisch bereitet ist. In Ammonkarbonat l6st es sich nicht.
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Den Stannaten entsprechen die Sulfostannate, die Derivate einer frei nicht

existierenden Sulfozinnsiure, Sné S . Sie entstehen bei der Einwirkung von

\SH

gelbem, polysulfidhaltigem Schwefelammonium auf das Stannosulfid im Sinne
der Gleichung:
SnS+ 8”7+ S= Sn§,;”
S

Sn§ + (NH,),S, — Sn<S
\SNH,.

Sulfostannite, die den Stanniten entsprichen, existieren nicht. Es kann
daher farbloses, reines Schwefelammonium auch keine Auflosung des Stanno-
sulfides bewirken.

Die Losung des Stannosulfides in gelbem Schwefelammonium
versetze man mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure. Es fallt
daraus nicht wieder das braune Stannosulfid, sondern gelbes Stanni-
sulfid, SnS,.

SnS;” + 2H: = H,S + SnS,
SnS;(NH,), + 2 HCl = 2 NH,Cl + H,S + SnS,.

Reaktionen der Stanniverbindungen.

Darstellung von Stanniammoniumehlorid, Pinksalz. 12 g metalli-
sches Zinn werden in Konigswasser gelost. Zu der klaren Losung
gibt man 11 g Ammoniumchlorid und dampft auf dem Wasserbad zur
Trockne ein. Der Riickstand wird aus recht wenig heiBem Wasser um-
kristallisiert. Es kristallisiert das Salz SnClg(NH,),, das entweder als
Salz einer komplexen Stannichlorwasserstoffsdure, analog dem Ammo-
niumplatinchlorid zusammengesetzt, aufgefalit wird, oder auch als
Doppelsalz SnCl,.2 NH,(], da seine Losung die Reaktionen der Stanni-
ionen zeigt.

Natronlauge fillt aus Stannisalzlosungen einen weiBien, im Uber-
schuBl des Fallungsmittels loslichen Niederschlag von Stannihydroxyd,
Sn(OH),. In Salzséure ist der Niederschlag gleichfalls loslich. Das
Stannihydroxyd, auch Orthozinnsiure genannt, spaltet sehr leicht
Wasser ab und wird zu Metazinnsdure SnOgH,, von der sich die Stannate
ableiten.

Sn-* + 4 OH' = Sn(0OH),
Sn(OH), + 4 H = Sn-' + 4 H,0
Sn(OH), + 2 OH' = Sn0;"” + 3 H,0

Ammoniak oder Kaliumkarbonatlésung fillen aus Stannisalz-
losungen ebenfalls Stannihydroxyd, das sich sowohl im iiberschiissigen
Alkalikarbonat auflost, als auch in iiberschiissigem Ammoniak bei Ab-
wesenheit von Ammonsalz. Sodalésung fallt ebenfalls das Hydroxyd,
16st es aber im UberschuB nicht so leicht auf.

Schwefelwasserstoff fillt aus schwach sauren Stannisalzlésungen
gelbes Stannisulfid, das sich in Salzsdure sowohl wie in Schwefelammonium
auflost. Im letzteren Falle entsteht das Ammoniumsulfostannat (vgl.

oben):
SnS; + 4 H = Sn 4+ 2 H,S
SnS, + 8”7 = Sn§;"”.
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Metallisches Zink scheidet aus nicht zu sauren Losungen der Zinn-
salze beider Oxydationsstufen das Metall ab. Auch wenn das Zink in
der Lésung ein Platinblech beriihrt, findet die Abscheidung am Zink
statt. Eine Abscheidung am Platin erfolgt nur aus sehr sauren Losungen.

2Zn + Sn = 2Zn" + Sn.

Metallisches Eisen reduziert wohl Stannichloridlgsungen zu Stanno-
chlorid, aber es fillt kein metallisches Zinn aus (Unterschied von
Antimon):

Fe + Sn'* = Fe + Sn.

Polymetazinnsiiure. UbergieBt man granuliertes Zinn mit konzentrierter
Salpetersdaure, so zerfillt es zu einem weilen Pulver, das die gleiche Zusammen-
setzung hat, wie die aus dem Stannihydroxyd entstehende Metazinnsiure
SnO;H,. Im Gegensatz zu dieser ist das mit Salpetersdure erhaltene Produkt
fast unl6slich in Sauren.

Die Verschiedenheit beruht wahrscheinlich auf einem Unterschied in der Mole-
kulargroBe. Wihrend fiir die Metazinnsiure aus dem Stannihydroxyd die ein-
fache Formel SnO;H, angenommen wird, ist die siureunldsliche Zinnsiure wahr-
scheinlich polymer und hat die Formel (SnO;H,);.

ird das mit Salpetersiure erhaltene weile Pulver mehrfach mit Wasser
dekantiert, zur Entfernung der Salpetersiure und dann mit konzentrierter Salz-
sdure digeriert, so geht es in eine chlorhaltige Verbindung iiber, der vielleicht die
Zusammensetzung (Sn0);(OH),Cl, zukommt. Diese Verbindung ist unlslich in
Salzsdure, geht aber in Losung, wenn die Salzsiure abgegossen und viel Wasser
zugesetzt wird. Dabei wird wahrscheinlich Chlor aus der Verbindung heraus-
genommen, so daB fiir das 16sliche Polymetazinnchlorid die Formel (SnO)E(OH)BCI2
angenommen werden kann,

Aus der Losung des Polymetazinnehlorids fallt Natronlauge einen Nieder-
schlag, der im UberschuB des Fallungsmittels sehr schwer 16slich ist, und der aus
Polymetazinnsiure besteht.

Schwefelsiure und Sulfate fillen aus Polymetazinnchloridlésung Nieder-
schlidge, die schwefelsdurehaltig sind, bei lingerem Auswaschen aber reine Poly-
metazinnsdure darstellen.

Trockene Reaktionen. Zinnverbindungen geben auf Kohle mit
Soda gemischt vor dem Lotrohr erhitzt ein duktiles Metallkorn.

Am Kohlesodastidbehen wird ebenfalls ein Metallkorn erhalten.
Das Metall kann in wenig Salzsdure auf dem Uhrglas geldst und zu
Mikroreaktionen verwendet werden.
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Die Salzsduregruppe umfaBt die Chloride der Elemente Silber und Blei
und ferner das Merkurochlorid, das aus den Losungen der Merkurosalze durch
Salzsiure gefillt wird.

Die Reaktionen des Quecksilbers und des Bleies wurden bereits bei den
Elementen der Schwefelwasserstoffgruppe behandelt, da das Merkuriion hier be-
riicksichtigt werden muBte, und weil das Blei auch stets in der Schwefelwasser-
stoffgruppe sich findet, da das Bleichlorid nicht schwerléslich genug ist, um eine
vollige Abscheidung in der Salzsduregruppe zu ermoglichen.

Silber.

* Gewinnung von Silber aus Silberriickstinden. Die Riickstinde
werden mit {iberschiissiger Salzséure versetzt und in einer Por-
zellanschale auf dem Wasserbad digeriert unter Zugabe von einigen
Federmesserspitzen voll chlorsauren Kaliums, die man im Verlauf
einer halben Stunde nacheinander eintrigt, um durch das sich ent-
wickelnde Chlor alles in Chlorsilber tiberzufiihren. Der Niederschlag wird
dann durch Dekantieren gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.
Das trockene Produkt mische man mit dem gleichen Gewicht wasser-
freier Soda und mit einem Zwanzigstel seines Gewichts gepulverter
Holzkohle. Dieses Gemisch trigt man in einen im (asofen erhitzten
hessischen Tiegel ein, wobei man mit dem Eintragen einer neuen Portion
wartet, bis die vorhergehende eingeschmolzen ist. Wenn alles eingetragen
ist, erhdlt man noch eine halbe Stunde im ruhigen FluB und reguliert
die Ofenhitze so, daB kein Uberschdumen der Schmelze eintritt. Nach
dem Erkalten wird der Tiegel zerschlagen. Das Silber findet sich als
Regulus auf dem Boden der Schmelze.

Darstellung des Silbers aus einer Silbermiinze. Sind keine Silber-
riickstdnde zur Verfiigung, so kann das Silber aus einer Silbermiinze,
die aus 90 %, Silber und 10 % Kupfer besteht, gewonnen werden.
Die Silbermiinze wird zu diesem Zweck in wenig Salpetersiure gelost.
Die Losung wird mit 200 com Wasser verdiinnt und so lange mit Salz-
séure versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. Um die Vollstéindig-
keit der Fallung zu prifen, erwirme man die Fillung einige Zeit auf
einem Asbestdrahtnetz iiber ganz kleiner Flamme, bis der Niederschlag
sich klar abgesetzt hat, und gebe noch einige Tropfen Salzséure zu. Fillt
kein weiterer Niederschlag, so wird abfiltriert und ausgewaschen. Den
ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag mische man mit dem
gleichen Gewicht kalzinierter Soda und schmelze auf einer Holzkohle vor
der Gebliseflamme.

Strecker, Qualitative Analyse. 9
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Darstellung von Silbernitrat. Metallisches Silber wird in etwa
309,iger Salpetersdure gelést. Die Losung wird zur Kristallisation
fast vollig eingedampft. Die Kristalle befreit man durch Absaugen
iiber einer Glaskugel von der Mutterlauge und trocknet sie auf einem
lebhaft siedenden Wasserbad vollstindig. Fiir die Reaktionen 16st
man 2 g des Salzes in 100 ccm Wasser.

Natronlauge fillt aus Silberlésungen braunes Silberoxyd Ag,0,
da das Hydroxyd nicht besténdig ist. Gleichung? Trotzdem reagiert
eine Aufschlimmung von Silberoxyd in Wasser alkalisch; der kleine Teil
des Oxyds, der in Losung geht, mufl also als AgOH vorhanden sein,
eine Annahme, die auch zur Erklirung mancher Reaktionen erforderlich
ist. In Salpetersiure 16st sich das Silberoxyd und ebenso in Ammoniak.

Ammoniak fillt ebenfalls Silberoxyd, loslich im UberschuB8 zu
komplexen Silberammoniumverbindungen. Ammoniumsalze hindern die
Féallung durch Ammoniak:

2 AgNO, + 2 NH,OH = 2 NH,NO; + H,0 + Ag,0

Ag,0 + 2NH,NO, + 2 NH,OH = 3 H,0 + 2 [Ag(NH,),]NO,.

* Darstellung von Diamminsilbersulfat. 10 g Silbernitrat werden
in einer Porzellanschale mit 30 cem 10 9, iger Schwefelsdure abgeraucht.
Den Riickstand von Silbersulfat l6st man unter Erwirmen in einer
moglichst kleinen Menge konzentrierten Ammoniaks. Die filtrierte Losung
bringt man zur Kristallisation. Zur Reinigung kann das Rohprodukt
aus Wasser, dem ein wenig Ammoniak zugesetzt wird, umkristallisiert
werden.

Sodaldsung fillt Silberionen als hellgelbes Silberkarbonat, das beim
Kochen dunklere Farbe annimmt, weil es unter Kohlendioxydverlust
teilweise in Silberoxyd iibergeht. Gleichung ?

. Salzsdure und losliche Chloride fallen aus Silbersalzlésungen auch
noch in groBer Verdiinnung Chlorsilber, AgCl. Das Chlorsilber lost
sich nicht in Salpetersdure, dagegen lost es sich in Ammoniak, aus
welcher Losung es mit Salpetersdure wieder ausfillt, ferner in Natrium-
thiosulfatlosung und in Kaliumcyanidlésung.

Die Auflésung beruht in allen drei Féllen auf der Bildung komplexer
Tonen. Mit Ammoniak entsteht das Ion [Ag(NH,;),]- ; mit Thiosulfationen
bildet sich zuerst das Ton [AgS,0,]’, das einem weniger loslichen Salz
AgS,0,Na angehort, und dann mit groeren Mengen Thiosulfat das
Ton [Agy(S,0,),]""’, das von dem Salz Ag,(S,0;);Na, stammt. Mit
Kaliumcyanid schlieBlich entsteht das Ion [Ag(CN),]’.

Man fille eine Silbernitratlésung mit Kochsalzlésung und gieSe
die Flussigkeit vom Niederschlag ab. Den Niederschlag verteile man auf
einige Reagenzgliser und stelle die verschiedenen Laslichkeitsversuche
damit an.

Bromkalium gibt mit Silbernitrat einen gelblichen Niederschlag
von Bromsilber AgBr. Gleichung? Man fille den Niederschlag,
verteile ihn auf einige Reagenzgléser und untersuche sein Verhalten
gegen die beim Chlorsilber erwidhnten Reagentien. Das Bromsilber ist
schwerer 16slich in Ammoniak, im iibrigen ist das Verhalten analog dem
des Chlorsilbers.
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Jodkalium fallt aus der Silbernitratlosung einen eigelben Nieder-
schlag. Er ist fast unléslich in Ammoniak, 16st sich aber in den andern
bei Chlor- und Bromsilber angefithrten Reagentien.

Cyankalium erzeugt beim tropfenweisen Zusatz zu einer Silber-
nitratlosung einen weillen Niederschlag von Cyansilber, der unloslich
ist in verdiinnter Salpetersdure, dagegen loslich in Ammoniak. Ein
UberschuB von Cyankalium 16st das gefiillte Cyansilber zu dem Komplex-
salz Ag(CN),K auf. Gleichung?

Kaliumrhodanid schligt aus Silberlésungen weilles Rhodansilber,
AgSCN, nieder. Der Niederschlag ist in verdiinnter Salpetersiure
unléslich, aber loslich in Ammoniak. Bei lingerem Kochen mit kon-
zentrierter Salpeterséiure wird er véllig oxydiert und in Losung gebracht.

Natriumphosphat fallt gelbes, in Salpetersiure und Ammoniak
losliches Silberphosphat, Ag,PO,, (vgl. S. 37).

Schwefelwasserstoff fillt aus Silberlosungen schwarzes Schwefel-
silber Ag,S. Das Sulfid ist in heier 20 9 iger Salpeterséure loslich.
In Schwefelalkalien ist es unldslich.

Durch Reduktionsmittel werden die Silbersalze zu metallischem
Silber reduziert. Schon die bloe Beriihrung mit organischen Stoffen,
besonders im Lichte, geniigt zur Abscheidung des metallischen Silbers,
das dann in feiner Verteilung eine braune bis schwarze Férbung be-
wirkt. Unter geeigneten Bedingungen erfolgt die Abscheidung des Silbers
in Form eines zusammenhingenden Uberzugs an den Winden des
FillungsgefdBes; es entsteht dann ein Silberspiegel.

Zu einer Silbernitratlosung gebe man in einem sehr sorgfiltig ge-
reinigten Reagenzrohr tropfenweise so viel Ammoniak, dafl der Nieder-
schlag sich gerade wieder 16st. Dann versetze man die Losung mit einigen
Tropfen Traubenzuckerlosung und erwirme gelinde, am besten im
Wasserbade. Nach einigem Erwidrmen scheidet sich das Silber als
glinzender Spiegel ab.

Erfolgt die Reduktion des Silbersalzes in stark verdinnter, moglichst neu-
traler oder basischer Losung, so scheidet sich das Metall nicht ab, sondern bleibt
kolloidal gelost, namentlich wenn die Losung Dextrin oder andere leimartige
Stoffe enthdlt. DaB es sich bei dieser kolloidalen Losung um eine Suspension
sehr kleiner Metallteilchen handelt, geht daraus hervor, daf} eine kolloidale Silber-
losung auch durch elektrische Zerstiubung des Metalls erhalten werden kann.
Diese elektrische Zerstaubung tritt ein, wenn ein elektrischer Lichtbogen unter
Wasser zwischen Silberelektroden erzeugt wird; das Silber wird dabei zuerst ver-
dampft und dann durch die Abkiihlung in dem umgebenden Wasser plotzlich in
feinster Verteilung niedergeschlagen, so daB es eine kolloidale Losung bildet.

Die unléslichen Halogensilberverbindungen lassen sich durch naszie-
renden Wasserstoff reduzieren. Man iibergieB3e in einem Becherglischen
Chlorsilber mit verdiinnter Schwefelsdure und werfe ein Stiick Zink
hinein. Nach einigem Stehen ist die Reduktion vollendet. Das Halogen
ist in der Losung nachweisbar, und das Silber ist metallisch abgeschieden.

Trockene Reaktionen. Auf der Kohle mit Soda vor dem L&t~
rohr erhitzt geben Silberverbindungen ein Metallkorn ohne Beschlag.

Am Kohlesodastibchen lassen sich die Silberverbindungen
ebenfalls sehr leicht zu Metall reduzieren. Das Metallkérnchen 16se man
in Salpetersiure und stelle in der frither beim Kupfer und Blei beschrie-
benen Weise Mikroreaktionen mit der Lésung an.

g*



Die Halogene.
Chlor.

Darstellung von Chlor. In einen Halbliterrundkolben, der mit
Hilfe eines doppeltdurchbohrten Korkes mit einem Trichterrohr und
Gasableitungsrohr versehen ist, gebe man etwa 150 g Braunstein in
kleinen Stiicken, und fiige soviel rohe konzentrierte Salzsidure zu, daf
der Braunstein vollstindig bedeckt ist. Auf einem Asbestteller werde
dann der Kolben, der an einem Stativ eingeklammert ist, méiBig er-
wiarmt. Das sich entwickelnde gelbgriine Chlorgas wird zunichst zur
Reinigung von mitgerissener Fliissigkeit durch eine Waschflasche mit
wenigen Kubikzentimetern Wasser geleitet. Dann passiert es eine zweite
Waschflasche, die etwa 50 ccm Wasser enthilt, das sich mit dem Gas
sattigt, zur Gewinnung von Chlorwasser; schlieBlich wird es zur vélligen
Absorption unter Kiihlung in eine Losung von 15 g kalzinierter Soda
in der zehnfachen Menge Wasser geleitet, wobei eine Losung von Natrium-
hypochlorit entsteht.

Sobald die Sodaldsung gesattigt ist, bringe man an ihre Stelle eine
heifle Losung von 5 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser und sittige
diese gleichfalls mit dem Gas. Nach erfolgter Sattigung kiihle man
die entstandene Kaliumchloratlésung ab, und reibe wenn nétig mit einem
Glasstab die Gefalwand. KEs scheiden sich Kristalle von Kaliumchlo-
rat ab.

Die Salzsiure reagiert mit Braunstein in zwei Phasen. Zuerst bildet sich

Mangantetrachlorid
MnO, + 4 HCI = MnCl, + 2 H,O.
Dieses zerfillt bei der Versuchstemperatur sofort in Manganchloriir und freies

Chlor
MnCl, = MnCl, + Cl,.

Statt Braunstein und Salzsiure kann auch ein Gemisch von Braunstein
mit Kochsalz und Schwefelsdure zur Chlorbereitung dienen. In diesem Falle
entsteht aus Kochsalz und Schwefelsdure primdr Chlorwasserstoff, der dann sofort
mit dem Braunstein weiter reagiert. Ebenso kann an die Stelle des Braunsteins
ein anderes Oxydationsmittel, z. B. Kaliumbichromat treten.

Das Chlorgas 16st sich in Wasser auf und gibt das Chlorwasser, das auf 100
Gewichtsteile Wasser etwa 0,6—0,7 Gewichtsteile Chlor enthilt. Mit Sodalosung
oder Alkalihydroxydlosung reagiert das Chlor in der Kilte unter Bildung von
unterchlorigsaurem Salz

Na,CO; + Cl, = NaCl + NaOCl + CO,
2 NaOH + Cl, = NaCl + NaOCl + H,0.

In der Hitze oxydiert sich das unterchlorigsaure Salz sofort weiter, und es

entsteht chlorsaures Salz:

6 KOH + 3 Cl, = KCIO; + 5 KCI + 3 H,0.
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Reaktionen des Chlorwassers.

Chlorwasser wirkt stark oxydierend, da das Chlor mit dem Wasser
reagiert und freien Sauerstoff liefert:

Cl, + H,0 = 2 HC] + O.

Infolge dieser Reaktion zersetzt sich auch das Chlorwasser beim
Aufbewahren, namentlich unter Einwirkung des Lichtes. Als Zwischen-
stufe kann dabei auch moglicherweise unterchlorige Séure auftreten.

Cl, + H,0 = CIOH + HCl
CIOH = HC1 + O.

Indigo. Man bringe einige Kubikzentimeter Chlorwasser mit Indigo-
l6sung zusammen. Die Indigolosung wird entfarbt.

Lackmuspapier wird im ersten Moment gerotet und dann gebleicht.

Schweflige Sdure wird zu Schwefelsiure oxydiert.

SO,”” + H,0 + Cl, = SO,” + 2H' + 2CY'.

Natriumthiosulfatlésung wird ebenfalls oxydiert unter Abscheidung
von Schwefel, der bei einem Uberschul von Chlorwasser bis zur
Schwefelsdure weiter oxydiert werden kann. Auf der ersten Reaktion
beruht die Anwendung des Natriumthiosulfats in der Bleicherei als
,,2Antichlor*:

Na,S,0, + Cl, +H,0 = 2 HCl + Na,S0, + S
S 4+ 3Cl, 4+ 4 H,O = H,S0O, + 6 HCL

Silbernitrat. Man versetze eine Losung von Chlorwasser tropfen-
weise mit Silbernitrat, bis nichts mehr ausfallt. Den entstandenen
Niederschlag bringe man durch Schitteln zum Absitzen und filtriere
ihn ab.

Die Reaktion verlduft nach der Gleichung:

6 AgNO; + 3ClL, -+ 3 H,0 = 5 AgCl + AgClO, + 6 HNO,,
d. h. der sechste Teil des Chlors geht in Chlorat {iber und entzieht sich der
Fillung. Man erwarme das Filtrat mit einigen Kubikzentimetern
Schwefligsdurelosung und gebe dann etwas Salpetersiure zu. Das
Chlorat wird zu Chlorid reduziert, das mit dem Silberion Chlorsilber
gibt, das zum Unterschied von etwa entstehendem Silbersulfit in Salpeter-
sdure unloslich ist.

Mit metallischem Quecksilber reagiert Chlorwasser schon bei gewohnlicher
Temperatur unter Bildung von Kalomel. Wird Chlorwasser daher mit iiber-
schiissigem metallischem Quecksilber geschiittelt, so verschwindet der Geruch,
die Flussigkeit reagiert neutral und gibt mit Silbernitrat keine Reaktion mehr.
Enthielt das Chlorwasser Salzsdure, so bleibt die saure Reaktion gegen Lackmus

und die Reaktion gegen Silbernitratlosung bestehen. (Nachweis von Salzsiure
neben freiem Chlor.)

Reaktionen der Hypochlorite.

Die freie Séure entsteht durch Schiitteln von Chlorwasser mit gelbem
Quecksilberoxyd. -Sie ist wenig bestindig und zerfallt in Sauerstoff
und Salzsdure. Die Reaktionen des Hypochloritions werden daher am
besten mit der oben bereiteten Losung von Natriumhypochlorit aus-
gefiihrt.
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Sduren, sogar die schwache Kohlensiure machen aus den Hypo-
chloriten die unterchlorige Séure frei, die unter Zerfall stark oxydierend
wirkt, so dafl beim Zusammenbringen von Hypochlorit mit Salzsiure
Chlor entsteht.

Indigolésung wird sowohl alkalisch wie sauer entfarbt.

Lackmuspapier wird gebleicht und zwar bei Gegenwart von freier
Sdure rascher als bei Gegenwart von Alkali.

Manganosalzlosung gibt mit einer alkalischen Lésung von Natrium-
hypochlorit einen braunen Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat:

Mn* + 2 Cl10’ 4 H,0 = MnO,H,, + 2 CI’
MnCl, + 2 NaOH + NaOCl = MnO(OH), + 3 NaCl.

Bleisalze werden in analoger Reaktion aus neutraler oder schwach
essigsaurer Losung, am besten bei Gegenwart von Natriumazetat, in
der Wirme als Bleisuperoxyd gefillt. In alkalischer Losung bleibt
die Fillung aus, da Plumbat entsteht.

Silbernitrat fillt unvollstdndig, da ein Teil des Hypochlorits in
Chlorat iibergeht:

3 NaOCl 4 3 AgNO; = 3 NaNO; 4 AgClO; + 2 AgCl.

Als Zwischenprodukt entsteht wahrscheinlich das unbestéindige
Silberhypochlorit, das sich sofort in Chlorat und Chlorid umwandelt:
3 NaOCl 4 3 AgNO; = 3 AgCIO + 3 NaNO,

3 AgClO = AgClO; + 2 AgClL.

Bariumehlorid fillt unterchlorigsaure Salze nicht.

Nachweis von unterchloriger Siure neben freiem Chlor. Die mit
Schwefelsdure schwach angesiuerte Losung wird mit Quecksilber geschiittelt, bis
sie Jodkaliumstirkepapier nicht mehr bliut. Die freie unterchlorige Siure gibt
mit Quecksilber braunes, wasserunlosliches, aber salzsdureldsliches, basisches

Merkurichlorid Hg< . Chlor dagegen gibt unldsliches Quecksilberchloriir
OHgCl

HgCl. Wird der entstandene Niederschlag mit Salzsiiure ausgezogen, so geht
das basische Chlorid in Losung und kann nach dem Abfiltrieren des Quecksilber-
chloriirs in dem Filtrat durch Féllen mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden.
Das technisch wichtigste Salz der unterchlorigen Sdure ist der Chlor-
kalk. Er wird gewonnen durch Uberleiten von Chlor iiber geloschten
Kalk und ist ein Gemisch aus Kalziumchlorid, CaCl,, und Kalzium-
OCl
7 ;
< Zu
Cl
schreibt. Er dient als bequemes Ersatzmittel fiir gasférmiges Chlor
bei der Desinfektion oder in der Bleicherei, da er wie alle Hypochlorite
bei Behandlung mit schwachen Sduren, sogar schon mit der Kohlenstiure
der Luft, Chlor abgibt.
Man stelle mit einer Chlorkalklosung, die mit etwas Essigsiure an-
gesduert ist, einige der oben angefiihrten Hypochloritreaktionen an.

hypochlorit, Ca(OCl);, dem man gewohnlich die Formel Ca

Reaktionen der Chlorate.

Darstellung von Sauerstoff aus Kaliumchlorat. 10 g chlorsaures
Kalium werden mit 10 g gepulvertem Braunstein auf einem Schreib-
papierblatt mit dem Glasstab vorsichtig gemischt und in eine
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trockene Retorte (100 ccm) eingefiillt, die man mit Schlauch und Gas-
ableitungsrohr versieht, worauf sie an einem Stativ festgeklammert wird.
Schon beim gelinden Erwérmen des Gemischs entwickelt sich ein regel-
mifiger lebhafter Sauerstoffstrom. Man fiillt {iber Wasser einige Erlen-
meyerkolben mit dem Gase an, um es zu Verbrennungsversuchen zu
verwenden.

Kohle verbrennt in reinem Sauerstoff mit lebhaftem Glanz, des-
gleichen Schwefel.

Auch sonst an der Luft nicht brennbare Stoffe, wie Eisendraht,
lassen sich in reinem Sauerstoff verbrennen. Man wickelt zu diesem
Versuch ein Stiick Blumendraht auf einem Glasstab zur Spirale, be-
festigt diese mit dem einen Ende in einem auf einen der Kolben passenden
Kork, wihrend man das andere Ende um ein Stiickchen Holz wickelt,
das als Ziinder dient. Nachdem man das Holzstiickchen entziindet hat,
fithrt man die Drahtspirale in den Kolben ein, dessen Boden zum Schutz
gegen das herabfallende geschmolzene und verbrannte Eisen mit eiuer
Sandschicht bedeckt wird.

Das chlorsaure Kalium geht, wenn es erhitzt wird, zunichst in Kalium-

perchlorat iiber
4 KCIO; = KCI + 3 KCIO0,.
Bei weiterem Erhitzen zerfillt das Kaliumperchlorat in Kaliumchlorid und

Sauerstoff :
KCIO, = KCl + 2 0,

Wihrend diese Reaktion mit chlorsaurem Kalium allein erst bei verhaltnis-
miBig hoher Temperatur stattfindet, erfolgt sie sehr viel rascher und bei relativ
niederer Temperatur, wenn dem chlorsauren Kalium etwas Braunstein zuge-
setzt wird.

In einem Reagenzrohr erhitze man einen Léffel voll chlorsaures
Kalium zum Schmelzen bis eben zum Beginn einer mifigen Gasent-
wicklung und iiberzeuge sich mit einem glimmenden Span davon, daB
nur unbedeutende Mengen Sauerstoff entwickelt werden. Darauf
werfe man ohne weiter zu erwirmen eine Spur Braunstein in die ge-
schmolzene Masse. Sofort erfolgt unter lebhaftem Aufschdumen eine
stiirmische Gasentwicklung.

Der Braunstein wirkt bei dieser Reaktion lediglich als Katalysator. Mit
dieser Bezeichnung benennt man Stoffe, die selbst an der Reaktion nicht teil-
nehmen, sondern lediglich durch ihre Gegenwart die Geschwindigkeit einer Re-
aktion entweder erhdhen oder verringern. Im ersteren Falle bezeichnet man sie
als positive, im letzteren Falle als negative Katalysatoren. Die Menge des Kataly-
sators steht zu den Mengen der miteinander reagierenden Stoffe in keinem stdchio-
metrischen Verhiltnis und ist meistens sehr klein. In manchen Fillen erklirt
sich die katalytische Wirkung eines Stoffes durch die Annahme von Zwischen-
reaktionen, bei denen aus dem Katalysator zunichst ein unbestindiges Zwischen-
produkt entsteht, das zur Bildung des Endproduktes unter Riickbildung des Kata-
lysators zersetzt wird.

In eine Reibschale gebe man 2—3 Kristéllchen chlorsaures Kalium
und eine Spur Schwefel. Beim Zusammenreiben wird der Schwefel
unter Detonation oxydiert.

In wisseriger Losung wirken die Chlorate nur in Gegenwart von
Séure stark oxydierend.

Indigoldsung wird von einer neutralen Kaliumchloratlésung nicht
entfirbt, im Gegensatz zu den Hypochloriten. Auf Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure tritt beim Erwirmen die Entfirbung ein.
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Konzentrierte Salzsiure gibt mit Chloraten beim Erwarmen Chlor,
das mit Chlordioxyd verunreinigt ist, infolge der Nebenreaktion
KCI0,; + 2 HCl = KCl + C10, + H,0 + Cl.
Aus angesiuerter Jodkaliumlosung macht Chloratlésung Jod frei.
Clo, +6J +6H =3H,0+ 3J,+ Cl.

Nitronlosung gibt mit Chloraten einen Niederschlag analog der
Salpetersaurefillung.

Silbernitrat fillt aus Chloratlosungen keinen Niederschlag.

Bariumchlorid gibt mit Chloraten ebenfalls keine Féallung.

Reduktionsmittel fiihren Chlorate in Chloride {iber, sowohl in
saurer wie in alkalischer Losung.

Man siuere eine Losung von Kaliumchlorat mit verdiinnter Schwefel-
sdure an und koche sie mit einer Messerspitze voll Zinkstaub oder Alumi-
niumgries. Nach dem Abfiltrieren ist das Chlorid mit Silbernitrat im
Filtrat nachweisbar.

Eine zweite Probe reduziere man mit Natronlauge und Zinkstaub
oder Aluminiumgries und weise das gebildete Chlorid nach.

Eine Probe Kaliumchloratlosung werde mit schwefliger Saure ver-
setzt und erwirmt, worauf man nach Zusatz von Salpetersiure das
Chlorid nachweist.

Auch durch Erwirmen mit Eisenvitriollésung in Gegenwart von
Schwefelsiure wird das Chlorat zu Chlorid reduziert, wobei das Ferro-
sulfat in Ferrisulfat {ibergeht.

Cl0,’ + 6 Fe:* + 6 H = 6 Fe- + 3 H,0 + CI".
Konzentrierte Schwefelsiure macht aus Chloraten Chlordioxyd

frei, das beim Erwirmen unter Zerfall in Chlor und Sauerstoff heftig
explodiert.
3 KC10, + H,S0, = K,S0, + H,0 + KCIO, 4 2 Cl0,.

Um die Reaktion gefahrlos ausfithren zu kénnen, bringt man eine
Messerspitze voll chlorsaures Kalium in ein Reagenzrohr, klammert
dieses an einem Stativ in schriger Stellung ein und stellt den ganzen
Apparat unter dem Abzug auf. Dann iibergieBt man das trockene
Salz mit etwa 3 cem konzentrierter Schwefelsdure, die man aus der
Vorratsflasche in ein anderes Reagenzglas gegossen hat, riickt eine
Bunsenflamme unter die Miindung des eingeklammerten Reagenz-
rohres und schlieBt den Abzug. Sobald das schwere Chlordioxydgas
mit der Flamme in Beriithrung kommt, erfolgt die Explosion.

Trockene Reaktionen. Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Chlorate

sehr lebhaft, indem die Kohle auf Kosten des Chloratsauerstoffs ver-
brennt.

Uberchlorsiure.

Das Kaliumsalz der Uberchlorsiure, das Kaliumperchlorat, wird
erhalten, wenn Kaliumchlorat bei miBiger Hitze geschmolzen wird
bis zum Aufhéren der anfinglichen Sauerstoffentwicklung, oder durch
Elektrolyse von Kaliumchlorat in geséttigter, schwach schwefelsaurer
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Losung. Die freie Sdure 1aBt sich durch Umsetzen des Kaliumsalzes
mit konzentrierter Schwefelsiure und Destillation im Vakuum darstellen.

Sie ist die bestindigste von den Chlorsauerstoffsiuren. Durch
Zinkstaub, Eisenvitriol oder schweflige Sdure wird sie nicht reduziert.
Mit Silbernitrat und mit Bariumchlorid gibt sie keine Fallung.

Durch starkes FErhitzen zerfallen die Perchlorate in Chlorid und
freien Sauerstoff. Dieselbe Reaktion erfolgt unter Verpuffen beim Er-
hitzen auf der Kohle.

Das Kaliumsalz der Uberchlorsiure ist in kaltem Wasser schwer
loslich, daher geben Kaliumionen mit Perchlorationen einen kristalli-
nischen Niederschlag.

Brom.

Darstellung von Brom. In eine Retorte von etwa 200 ccm Inhalt
werden 20 g Bromkalium und 20 g gepulverter Braunstein gegeben und mit
100 cem etwa 50 9 iger Schwefelsdure iibergossen. Bei gelindem Er-
wirmen destilliert das bei 63° siedende Brom und wird in einem ge-
kiihlten Erlenmeyer aufgefangen. Die Destillation mull wegen der stark
aggressiven Wirkung des Broms gegen die Atmungsorgane sowie gegen
die Epidermis vorsichtig und unter dem Abzug ausgefiihrt werden. Das
iiberdestillierte Produkt wird im Scheidetrichter von dem mitiiber-
destillierten Wasser getrennt und kann durch eine zweite Destillation
aus der vorher gereinigten Retorte rektifiziert werden.

Brom ist in Wasser loslich zu einer etwa 39%igen Losung. Man
bereite Bromwasser durch Schiitteln von einem Kubikzentimeter Brom
mit Wasser.

Das Bromwasser wirkt analog dem Chlorwasser oxydierend. Eine
Losung von schwefliger Sdure wird in Schwefelsiure oxydiert, und das
Bromwasser entfiarbt sich.

Metallisehes Quecksilber wird von Brom ebenfalls angegriffen,
und es entsteht Merkurobromid, HgBr. Bromwasserstoff greift nicht
an. Analogie mit Chlor und Chlorwasserstoff.

In organischen Losungsmitteln, wie Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff 16st sich Brom leichter als in Wasser. Durch Schiitteln
einer wisserigen Losung von Brom mit einem dieser Losungsmittel
kann man daher das Brom aus der wisserigen Losung ausschiitteln.

In einem Reagenzrohr schiittele man 10 ccm verdiinntes Bromwasser
mit einem Kubikzentimeter Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Das
Brom geht mit brauner Farbe in den Schwefelkohlenstoff oder in das
Chloroform.

In 5 cem Natronlauge gebe man drei Tropfen Brom. Es 16st sich
unter Entfirbung und bildet unterbromigsaures Natrium oder Natrium-
hypobromit neben Bromnatrium.

2 NaOH + Br, = NaBr -~ NaOBr + H,0.

Das Natriumhypobromit wirkt ebenfalls stark oxydierend. Mangano-
salz wird zu Braunstein und Nickelosalz zu Nickelihydroxyd oxydiert
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(vgl. 8.72 u. 87). Séduren zerstoren das Hypobromit und machen
Brom frei.
NaBr 4 NaOBr 4 H,80, = Na,SO, + H,0 - Br,

*Darstellung von Bromwasserstoff,

Wird Bromkalium mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt, so entsteht
kein reiner Bromwasserstoff, sondern ein stark mit Brom verunreinigtes Produkt,
weil ein Teil des Bromwasserstoffs nach der Gleichung

H,S0, + 2 HBr = Br, + 2 H,0 + SO,
durch die Schwefelsiure oxydiert wird. Zur Darstellung reinen Bromwasser-
stoffs benutzt man daher das Phosphortribromid, das nach der Gleichung
PBr, + 3 H,0 — 3 HBr -+ P(OH),
zerfillt. Es ist dabei nicht erforderlich, von dem fertigen Bromid auszugehen,
sondern es kann das Brom in Gegenwart von Wasser direkt auf roten Phosphor
einwirken, so dafl das primir gebildete Bromid sofort zerlegt wird.

Ein Halbliterrundkolben wird mit Tropftrichter und einem recht-

winklig gebogenen Gasableitungsrohr versehen. An das Gasableitungs-
rohr schliefit sich ein ge-
rdumiges U-Rohr, das mit
Glasscherben, die in feuch-
tem roten Phosphor gewilzt
wurden, gefiillt ist. An das
U-Rohr schlieit ein recht-
winklig gebogenes Rohr an,
das einen halben Zentimeter
iiber dem Spiegel des in
einem Erlenmeyer befind-
lichen Absorptionswassers en-
det (Fig. 14).
In den Entwicklungs-
kolben gibt man 10 g Sand,
dann ein Gemisch von 50 g
Sand und 12 g roten Phos-
phor und feuchtet das Ganze
mit etwa 20 ccm Wasser an.
Zur Absorption verwende man
ungefihr 40 ccm Wasser.
Apparat zur Darstellung von Bromwasserstoff. In den Tropftrichter gibt
man 35 ccm Brom, das man
langsam in den Kolben eintropfen lifit. Die Umsetzung vollzieht sich
unter starker Wirmeentwicklung. Erst wenn alles Brom eingetropft
ist, kann man im Sandbad erwéirmen, um eine moglichst gute Ausbeute
zu erhalten. Das Absorptionsgefil wird durch Kinstellen in Wasser
kalt gehalten. Von der entstandenen Bromwasserstoffsdure verwende
man den vierten Teil fiir die Ausfiihrung von Reaktionen; drei Viertel
neutralisiere man vorsichtig mit Soda, zuerst mit festem Salz, am Ende
mit Loésung, fiige, wenn die alkalische Reaktion eintritt, wieder Brom-
wasserstoffsdure hinzu bis gerade zur sauren Reaktion und dampfe zur
Kristallisation ein.

: ‘Bromwasserstoff éhnelt dem Chlorwasserstoff sehr stark. Er raucht an der
Luft und gibt mit Ammoniak Nebel von Bromammonium. Xaltgesittigte Brom-
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wasserstoffsiure enthilt etwa 82 9 Bromwasserstoff. Durch Destillation erhilt
man eine konstant siedende Siure von 48 9, Bromwasserstoffgehalt beim Siede-
punkt von 126 °.

Reaktionen des Bromions.

Chlorbarium gibt keine Fillung.

Silbernitrat gibt gelbliches Silberbromid, das in Salpetersiure
unléslich, in Cyankalium oder in Natriumthiosulfat leicht 1léslich ist,
wihrend es sich in Ammoniak schwer 16st. Dieser Loslichkeitsunter-
schied kann benutzt werden zum Nachweis von Chlorid neben Bromid.
Schiittelt man Bromsilber mit Ammoniak oder ammoniakalischem
Ammonkarbonat und filtriert vom ungel6sten ab, so erzeugt ein Zusatz
von Bromkaliumlésung zum Filtrat nur eine geringe Triibung, die da-
durch bewirkt wird, da3 durch die Bromionen die Léslichkeit des Kom-
plexsalzes Ag(NH,;),Br herabgesetzt wird.

Ist gleichzeitig Chlorsilber zugegen gewesen, so erzeugt der Brom-
kaliumzusatz im Filtrat einen starken Niederschlag von Bromsilber,
da ein Teil des Silberammoniumchlorids ausgefillt wird.

Chlorwasser macht aus Bromwasserstoffsiure und aus Bromid-
l6sungen das Brom frei, das zur leichteren Erkennung am besten mit
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform aus der Loésung ausgeschiittelt
wird. Zusatz von iiberschiissigem Chlorwasser bewirkt Entfirbung, da
sich Chlorbrom bildet, das nur hellgelb gefiarbt ist. .

Die Austreibung des Broms aus seinen Verbindungen beruht auf der ge-
ringeren Elektroaffinitat des Elementes gegeniiber der des Chlors. Im Sinne der

Gleichung

Cly + 2 Br' =2Cl’' + Br,
entreift das Chlor den Bromionen die elektrische Ladung und scheidet sie in
elementarer Form ab.

Reaktionen des Bromations. Mit Silbernitrat und mit Bariumchlorid ent-
stehen nur in konzentrierten Losungen Niederschlige. Reduktionsmittel, am
besten schweflige Siure, scheiden Brom aus, das durch einen UberschuB8 des Re-
duktionsmittels zu Bromwasserstoff reduziert wird.

Jod.

Darstellung von Jod. In einer Porzellanschale mische man 2 g
Jodkalium mit dem gleichen Gewicht Braunstein, iibergieBe das
Gemisch mit etwa 20 cem 509, iger Schwefelsdure und erwdirme miBig
auf einem Asbestteller. Uber die Schale, so daB er auf dem Rand
derselben aufsitzt, stiilpe man einen Trichter, dessen Abfluflrohr ver-
stopft ist. Das Jod sublimiert in den Trichter und kann nach be-
endeter Reaktion zusammengekratzt werden. Bei Darstellung gréBerer
Mengen freien Jods destilliert man aus einer kleinen Retorte in einen
mit Wasser gekiihlten Kolben. Zur Reinigung kann das Jod um-
sublimiert werden. Es wird dabei, wenn man von dem Handelspréparat
ausgeht, am besten mit etwas Jodkalium zusammengerieben, um
eventuelle Verunreinigungen von Chlorjod zu entfernen. Es bildet
schéne metallglinzende Kristalle, die bei 114° schmelzen. Es siedet
erst bei 1109, geht aber schon bei gewohnlicher Temperatur in einen
violett gefarbten Dampf iiber.
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In Wasser ist Jod wenig 16slich. Durch Schiitteln einer kleinen
Probe Jod mit Wasser erhélt man eine Losung, die etwa 0,03 Gewichts-
teile Jod auf 100 Gewichtsteile Wasser enthilt.

Viel leichter als in Wasser 16st sich Jod in organischen Losungs-
mitteln. Die Losungen in Alkohol und in Ather sind braun gefirbt,
in Chloroform oder in Schwefelkohlenstoff 1l6st es sich mit violetter
Farbe. Es lifit sich ebenso wie das Brom aus der wisserigen Losung
durch Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ausschiitteln.

In Jodkaliumlésung ist Jod ebenfalls in betrichtlichen Mengen
loslich und zwar unter Bildung des komplexen Jons J,’, das bei Reak-
tionen leicht in Jodionen und freies Jod zerfdllt.

Jodlésung ist ein Oxydationsmittel, da das elektrisch neutrale Jod
negative Ladungen aufzunehmen vermag.

Schweflige Siure oder Schwefelwasserstoffwasser mit Jodlosung zu-
sammengebracht, werden oxydiert, und die Jodlosung wird entférbt.
S0, + 2 H,0 + J, = H,80, + 2 HJ
S0, + Hy,0 + Jp, = 80," +2H" + 2 J’
8" 4+ Jy =2J + 8.
Natriumthiosulfat entfarbt Jodlésung ebenfalls. KEs erfolgt jedoch
hier keine Oxydation, sondern es entsteht das Salz der Tetrathionsiure.

2 Na,S,05 + J, = 2 NaJ + Na,§,0,.

Starkelosung. Eine sehr empfindliche und charakteristische Re-
aktion auf freies Jod ist die Blaufdarbung mit Stérke, die nach neuerer
Auffassung auf der Bildung einer Adsorptionsverbindung beruht.

Eine Federmesserspitze voll 1oslicher Stirke 16se man in etwa 100 ccm
siedendem Wasser auf. Eine Losung von Jod in Jodkalium verdiinne
man soweit, dafl eben die gelbe Farbe noch erkennbar ist, und gebe dann
einige Kubikzentimeter der Stérkelosung zu. Die Fliissigkeit farbt sich
intensiv blau.

Erhitzt man eine Probe der blauen Losung im Reagenzrohr, so ver-
schwindet kurz vor dem Sieden der Fliissigkeit die blaue Farbe. Wird
das Reagenzrohr durch Einstellen in ein Becherglas mit Wasser ge-
kiihlt, so kehrt die blaue Farbe vom Boden des Reagenzrohres her be-
ginnend zuriick.

Jodwasserstoff.

Man tibergieBe im Reagenzrohr einige Kristalle Jodkalium mit
einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure. Es erfolgt nur in ganz
geringem Mafle Entwicklung von Jodwasserstoff, da dieser fast voll-
stindig von der Schwefelsiure zu Jod oxydiert wird, und je nach
den Mengenverhiltnissen treten Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff
und Schwefel als Reduktionsprodukte der Schwefelsdure auf.

H,S0, + 2 HJ = 2 H,0 + J, + SO,
H,S0, + 6 HI = 4H,0 +3J, + S
H,S0, + 8 HJ = 4 H,0 + 4 J, + H,S.
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Jodwasserstoff 148t sich daher auf diese Weise nicht entwickeln;
man stellt ihn vom Phosphortrijodid ausgehend her durch Zersetzen
dieses Produktes mit Wasser

PJ,; + 3H,0 = P(OH); + 3 HJ.
Waisserige Jodwasserstoffsiure wird gewonnen, indem man Jod
mit Schwefelwasserstoff reduziert. Die konzentrierte Jodwasserstoff-

séure raucht an der Luft und farbt sich infolge von Oxydation durch
den Luftsauerstoff dunkel durch ausgeschiedenes Jod.

Reaktionen des Jodions.

Bariumehlorid gibt mit Jodiden keinen Niederschlag.

Silbernitrat fallt gelbes Jodsilber, unléslich in Salpetersiure und
fast unloslich in Ammoniak, dagegen léslich in Cyankalium und in
Natriumthiosulfat unter Bildung der betreffenden Komplexsalze.

Bleiazetat gibt intensiv gelbes Bleijodid, vgl. S. 102.

Oxydationsmittel wie Natriumnitrit oder Kaliumbichromat in saurer
Losung machen aus Jodiden Jod frei. Unterschied von den Bromiden,
bei denen diese Reaktion in verdiinnter Losung nicht eintritt.

4H +2NO,/ +2J'=J, +2NO + 2H,0
Cr,0, +6J +14H =2Cr + 7H,0+ 3 J,

Chlorwasser macht aus Jodidlésung ebenfalls Jod frei, da ein Uber-
gang der elektrischen Ladung vom Jodion auf das elektrisch neutrale
Chlor erfolgt:

2J +Cl=2Cl' 4 J,.

Eine verdiinnte Jodkaliumlésung unterschichte man mit einem
Kubikzentimeter Chloroform und gebe tropfenweise Chlorwasser zu.
Das ausgeschiedene Jod geht beim Schiitteln mit violetter Farbe in das
Chloroform. Durch weiteren Zusatz von Chlorwasser wird die violette
Farbe wieder zum Verschwinden gebracht, da das Jod zu farbloser Jod-
saure, JOH, oxydiert wird, wobei als Zwischenprodukt wahrscheinlich
das Chlorjod, JCl;, auftritt.

Jy + 5CL + 6 H,0 = 2 HJO,; + 10 HCl
Jy+3CL=2JCl,
JCI; + C, + 3 H,0 = HJO, + 5 HCL
Die Reaktion kann zu einem empfindlichen Nachweis von Spuren
von freiem Chlor benutzt werden. Man versetzt die auf Chlor zu priifende
Losung mit einer Jodkaliumlosung und Stédrkelésung. Das Jod, das
von dem Chlor in Freiheit gesetzt wird, farbt die Stérke blau.

Reaktionen des Jodations.

Bei energischer Oxydation, die durch Erhitzen mit konzentrierter Salpeter-
siure oder Behandeln mit Chlor erreicht werden kann, entsteht aus dem Jod
eine weile, kristallinische Substanz, die Jodsdure, JOgH. Analog gebaut wie die
‘Chlorsiure unterscheidet sie sich von dieser durch die groBe Bestdndigkeit.
Schwefelséure zersetzt sie weder in verdiinntem, noch in konzentriertem Zustand.
Sie wirkt stark oxydierend und macht in saurer Losung aus Jodkalium Jod frei.

HJIO, + 5 HJ = 3 H,0 + 3 J,.
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Schweflige Siure reduziert Jodsiure zunichst bis zum Jodwasserstoff,
aus diesem macht Jodsiure Jod frei, sobald die gesamte schweflige Siure zur
Reduktion der Jodsiure verbraucht ist. Wird daher Jodsdure mit Schweflig-
séurelésung oder angesiuerter Sulfitlosung zusammengebracht, so tritt die Jod-
abscheidung bei verdiinnten Lésungen erst nach einiger Zeit ein. Die Zeit, die
zur Vollendung der Reaktion erforderlich ist, hingt ab von der Konzentration
der verwendeten Losungen. (Landoltsche Zeitreaktion. Berichte der deutschen
Chemischen Gesellschaft 19, 317; 20, 745.)

Nachweis der Halogene nebeneinander.

Bromion und Jodion. Man mische im Reagenzglase je einen
Kubikzentimeter Bromkalium- und Jodkaliumlésung miteinander, siure
mit zwei Tropfen verdiinnter Schwefelsiure an und unterschichte mit
Chloroform. Dann setze man tropfenweise Chlorwasser zu. Zunichst
wird das Jod in Freiheit gesetzt, das sich mit violetter Farbe im Schwefel-
kohlenstoff lost. Weiterer Zusatz von Chlorwasser oxydiert das Jod
zu Jodséure und macht dann das Brom frei, so da die Violettfirbung
verschwindet, und eine Braunfirbung an ihre Stelle tritt.

Jodion und Chlorion lassen sich nebeneinander nachweisen durch
die verschiedene Loslichkeit der Silbersalze in Ammoniak. Man fillt
alles Halogen mit Silbernitrat und schiittelt den abfiltrierten Nieder-
schlag mit konzentrierter Ammoniaklésung. Jodsilber bleibt ungelést
und wird abfiltriert. Chlorsilber geht in Lésung und fillt aus dem
Filtrat beim Ansduern mit Salpetersdure heraus.

Bei gleichzeitiger Gegenwart von Chlor-, Brom- und Jodionen
extrahiert man das Chlorsilber aus dem Halogensilberniederschlag
mit Ammonkarbonatlésung und versetzt das Filtrat mit Bromkalium-
Iosung. Bei Anwesenheit von Chlor entsteht eine deutliche Fillung,
andernfalls- hochstens eine geringe Triibung (vgl. S. 139).

Bei nicht zu geringen Mengen 148t sich Chlorid neben Bromid und
Jodid nachweisen als Chromylchlorid.

Man mischt zu diesem Zweck die trockene oder zur Trockne ge-
brachte Substanz mit der gleichen Menge Kaliumpyrochromat, iiber-
gieBt mit konzentrierter Schwefelsiure und destilliert. Das Destillat
wird in Natronlauge aufgefangen. War Chlorid zugegen, so ist das
Destillat chromhaltig, da das iiberdestillierte Chromylchlorid Natrium-
chromat liefert (vgl. S.68). Brom gibt keine analoge Chromverbindung,
sondern destilliert als solches iiber. Es 16st sich ebenfalls in der Natron-
lauge als Bromid und Hypobromit und wird beim Ansduern aus letzterer
Verbindung in Freiheit gesetzt. Jod wird ebenfalls in elementarem
Zustand aus der Verbindung ausgetrieben.

SchlieBlich 18t sich Jodid neben den anderen Halogeniden nach-
weisen durch Kochen mit einer Ferrisalzlésung, z. B. Eisenalaun, oder
durch Kochen mit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsiure. Das
aus der Verbindung frei gemachte Jod destilliert mit den Wasser~
déampfen ab.

Liegt ein Gemisch von Halogensilbersalzen zur Untersuchung vor, so wird
die Substanz in einem Becherglischen mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure
zusammengebracht und einige Stunden stehen gelassen. Das Silber ist dann
zu Metall reduziert, und die Halogene sind als Zinksalze in Lésung.
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Fluor.

Das freie Fluor ist sehr schwer zugéinglich. Es ist zuerst von Moissan
durch Elektrolyse der wasserfreien Fluorwasserstoffsiure, die durch
Fluorkalium leitend gemacht war, erhalten worden. Die Wasserstoff-
verbindung, die Fluorwasserstoffsdure, 1a8t sich aus den Fluoriden durch
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure leicht in Freiheit setzen.
Sie ist in wésseriger Losung nur wenig dissoziiert und daher eine schwache
Saure.

Reaktionen der Fluorwasserstoffsiure.

In einem Platin- oder Bleigefil iibergieBe man gepulverten FluB-
spat, CaF,, mit konzentrierter Schwefelsdure und erwirme gelinde. Es ent-
wickelt sich Fluorwasserstoff, der stechend riecht und an der Luft raucht.

Atzprobe. Man bestreiche eine Glasplatte oder ein Uhrglas unter
Erwidrmen mit einem Stiick Wachs oder Paraffin und ritze in den ent-
standenen Uberzug Buchstaben oder andere Zeichen ein. Das so vor-
bereitete Glas decke man iiber das Entwicklungsgefill und setze es der
Einwirkung des Fluorwasserstoffs aus. Nach etwa einer Stunde ent-
fernt man das Wachs oder das Paraffin durch Schmelzen und Ab-
wischen und findet die Zeichen in das Glas eingeétzt.

Wassertropfenprobe. In einem Reagenzrohr iibergiefe man FluB-
spat mit konzentrierter Schwefelsdure. In die entweichenden Démpfe
bringe man an einem Glasstab einen Tropfen Wasser. Das Wasser
triibt sich und nach kurzer Zeit entsteht eine Gallerte.

Beide Reaktionen beruhen darauf, dafl Fluorwasserstoff die Kiesel-
siure des Glases angreift und fliichtiges Siliziumfluorid bildet.

SiO, + 4 HF = SiF, 4 2 H,0.

Das Siliziumfluorid zerfillt aber mit Wasser unter Bildung von

Kieselfluorwasserstoffsdure und Abscheidung von gelatinser Kieselséure.
3 SiF, + 4 H,0 = 2 H,SiF, + H,Si0,.

Silbernitrat fillt aus Losungen von Fluoriden oder aus wésseriger
Fluorwasserstoffsdure keinen Niederschlag, da das Silberfluorid wasser-
loslich ist. .

Bariumehlorid und Kalziumehlorid féllen aus Losungen der freien
Sdure und der Salze Niederschlige, die in Mineralsduren sehr schwer
lsslich sind. Gegenwart von viel Ammonsalz hindert die Fallung. Durch
dieses Verhalten lassen sich die Fluoride trennen von den anderen
Halogeniden, sowie von den Nitriten, die durch Entwicklung von ge-
farbten Gasen oder Démpfen den Nachweis durch Erhitzen mit kon-
zentrierter Schwefelsdure stéren. Man fiihrt in solchen Fillen das Fluor
in Kalziumfluorid tiber und verwendet dieses nach dem Abfiltrieren und
Trocknen fiir die Reaktion.

Der AufschluB8 unléslicher Fluoride und die Beseitigung der Fluor-
wasserstoffsiure aus einer Substanz erfolgt am einfachsten durch Ab-
rauchen mit konzentrierter Schwefelsiure im Platin- oder BleigefiB3.
Man mischt die Substanz mit konzentrierter Schwefelsiure, erhitzt
etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade und raucht dann die iiber-
schiissige Schwefelsdure bei moglichst niederer Temperatur ab.
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Von dem vierwertigen Silizium leitet sich ab die Orthokieselsdure Si(OH),,
die sich in Alkalilauge und Alkalikarbonatlosung ziemlich gut auflost. Beim
Erhitzen auf 100 ° entsteht aus der Orthokieselsaure durch Abspaltung von einem
Molekiil Wasser die Metakieselsiiure SiO,H,, die in Wasser und verdinnter Siure
unléslich, in Alkalilauge und Alkalikarbonatlosung schwerloslich ist. Bei beiden
Siauren besteht die Neigung unter Abspaltung von Wasser zwischen je zwei Mole-
kiilen zu groBeren Komplexen zusammenzutreten, so daf Di-, Tri- und Polykiesel-
siduren sich bilden, z. B.

OH OH OH OH

O—é' \S/ SI'*'O
N0 N\
Beim Gliihen erhilt man durch vollkommene Wasserabspaltung das Anhydrid,
das Siliziumdioxyd 8i0, Dieses ist in Wasser und Siure nicht mehr lgslich und
168t sich nur noch in ganz geringem MaBe bei lingerem Kochen in Natronlauge
und Sodaltsung. Erst durch Schmelzen mit Soda entsteht ein Alkalisalz der Kiesel-
siure, das Natriumsilikat, das in Wasser 16slich ist. FluBsidure bildet mit Kiesel-
siureanhydrid das fliichtige Siliziumfluorid SiF,, das mit Wasser Kieselsiure
und Kieselfluorwasserstoffsiure liefert.

Darstellung und Reaktionen der Siliziumfluorwasser-
stoffsiure.

25 g FluBlspat und 25 g Sand werden
in einem Halbliterrundkolben mit soviel
konzentrierter Schwefelsdure iibergossen,
daB ein diinner Brei entsteht. Der Kolben
wird verschlossen mit einem Kork, der
ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glas-
rohr trégt, durch das das entstehende Gas
in Wasser geleitet wird. Da durch die
gelatinierende Kieselsdure ein Glasrohr
rasch verstopft wiirde, schlieBt man durch
ein kurzes Schlauchstiick einen Trichter
an das Rohr an, der mit seiner Offnung
das Absorptionswasser gerade beriihrt, da-
mit kein Zuriicksteigen eintreten kann
(Fig. 15). Durch miBiges Erwérmen auf
dem Asbestteller oder im Sandbade wird
die Reaktion in Gang gebracht. Sobald
die Schwefelséure zu sieden beginnt, wird

Darstellung von Siliziumfluor- der Versuch unterbrochen, wobei zuerst
wasserstoffsiure. der Trichter aus der Fliissigkeit genommen
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und dann die Flamme geléscht wird. Die ausgeschiedene Kieselsdure
wird fiir spitere Versuche abfiltriert oder koliert, und die Losung der
Kieselfluorwasserstoffsdure wird auf etwa 20 ccm eingedampft.

Die Reaktion verlduft nach den auf S. 143 gegebenen Gleichungen. Die

freie Kieselfluorwasserstoffsiure ist nur in Liosung bekannt. Beim Eindampfen
zersetzt sie sich schlieBlich in Siliziumfluorid und FluBsiure

H,SiF, = 2 HF 4 SiF,.

Ihre Salze dagegen sind bestindig.

Silbernitrat fillt aus Fluorsilikatlosungen keinen Niederschlag.

Bariumehlorid fallt ein schwerlosliches Salz, das Kieselfluorbarium
BaSiF.

Kaliumsalze fillen ebenfalls einen Niederschlag, der aus Kiesel-
fluorkalium, K,SiF,, besteht.

Durch Ammoniak werden Fluorsilikate zersetzt unter Abscheidung
von Kieselsdure :

Na,SiFg 4+ 4 NH,0H = 2 NaF + H,0 + 4 NH,F + SiO,H,.

Konzentrierte Schwefelsiure entwickelt aus Fluorsilikaten Fluor-

wasserstoff und Siliziumfluorid:
Na,SiF; + H,80, = Na,SO, -+ SiF, + 2 HF.

Wird daher ein Fluorsilikat im Platin- oder Bleigefi3 mit kon-
zentrierter Schwefelsdure erwirmt, so entwickeln sich Gase, die sowohl
Glas dtzen als auch einen Wassertropfen zum Gelatinieren bringen.

Reaktionen der Kieselsilure.

Die abkolierte Kieselsiure priife man auf ihre Léslichkeit in Wasser,
Sauren, Alkalilauge und Alkalikarbonatlésung.

Einen Teil der Kieselsdure erhitze man eine halbe Stunde auf einem
lebhaft siedenden Wasserbade und priife ebenfalls die Loslichkeit in
diesen Agentien.

Ein anderer Teil werde gegliiht und dann auf seine Léslichkeit
gepriift.

Im Platintiegel werde eine Probe der gegliihten Kieselssiure mit
FluBséiure abgeraucht. Wenn die Kieselsiure rein war, bleibt kein
Riickstand.

1 g Kieselsdure werde mit der doppelten Menge kalzinierter Soda
im Platintiegel vor dem Geblise geschmolzen. Die Schmelze 16st sich
in Wasser. Es ist Natriummetasilikat Na,SiO, entstanden.

Das sogenannte Wasserglas ist ebenfalls eine Natriumsilikatlosung
und zwar ein Gemisch von Tri- und Tetrametasilikat Na,Si;O, und
Na,8i,0, in etwa 33 9, iger Losung. Diese Polysilikate entstehen durch
Aufnahme von Siliziumdioxydmolekiilen in das Molekiil des Natrium-
silikates :

Na,8i0,; 4 3 Si0, = Na,Si,0,.

Sie leiten sich von den oben erwidhnten Polykieselsduren ab.

Aus den Silikatlosungen fillen Ammonsalze die Kieselsdure aus, da
die schwache Kieselsdure keine Ammonsalze zu bilden vermag.

Strecker, Qualitative Analyse. 10



146 Kieselsdure und Kieselfluorwasserstoffsiure.

Durch konzentrierte Salzsdure wird die Kieselsdure aus den Silikat-
losungen als gelatinoser Niederschlag abgeschieden, jedoch nicht voll-
stindig. Vollige Abscheidung erfolgt erst, wenn die Losung mit Salz-
sdure eingedampft und nachher staubtrocken noch einige Zeit auf dem
Wasserbad erhitzt wird. Beim nachherigen Aufnehmen mit Wasser
bleibt die unléslich gewordene Kieselsdure zuriick.

Wird eine verdiinnte Losung von Natriumsilikat mit Sdure zersetzt,
so scheidet sich die Kieselsdure zunichst {iberhaupt nicht als Hydrogel
aus, sondern bleibt als Hydrosol in Losung.

Wassertropfenprobe., Mit FluBspat gemischt und im Platin- oder
Bleigefd3 mit konzentrierter Schwefelsiure erwiirmt, geben Kieselsdure
und RSilikate Siliziumfluorid, das einen Wassertropfen durch Kiesel-
saureabscheidung zum Gelatinieren bringt (vgl. S. 143).

Trockene Reaktion. Eine Probe der gegliihten Kieselsdure werde
in der Phosphorsalzperle erhitzt. Die Kieselsiure wird in der Perle
nicht aufgelost und triibt die Perle.
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Essigsiure.

Die Essigsiure CH,COOH ist in freiem Zustand eine wasserklare
S&dure von charakteristischem Geruch. Vollkommen rein erstarrt sie
bei 16° zu Kristallen. Sie wird deshalb in reinem konzentrierten Zustand
auch als Eisessig bezeichnet. Die Azetate, ihre Salze, sind mit Ausnahme
des Silbersalzes in Wasser leicht loslich.

Silbernitrat fillt nur aus kalten konzentrierten Losungen einen
Niederschlag von Silberazetat AgC,H0,.

Bariumehlorid filit keinen Niederschlag.

Essigesterprobe. Wird ein Azetat mit konzentrierter Schwefel-
sdure und Alkohol zusammen erhitzt, so entsteht der Essigester, der an
seinem angenehmen Geruch kenntlich ist.

Ester sind Verbindungen, die aus Alkohol und Siure unter Wasser-
austritt entstehen, indem der Wasserstoff der Siure mit der Hydroxyl-
gruppe des Alkohols zusammentritt.

CH,.-COOH + HO-C,H; = CH,-C00.C,H; 4+ H,0.

Die konzentrierte Schwefelsiure bindet das bei der Reaktion frei-
werdende Wasser und verhindert den Verlauf der Reaktion im entgegen-
gesetzten Sinn.

Zur Ausfilhrung der Reaktion iibergieft man das Azetat im
Reagenzrohr mit Alkohol und gibt ungeféihr die gleiche Menge kon-
zentrierter Schwefelsiure zu. Beim Erwirmen tritt alsbald der Geruch
nach Essigester auf.

Kakodylreaktion. Eine Federmesserspitze voll Natriumazetat mische
man mit der gleichen Menge gepulverten Arsenigsiureanhydrids und
erhitze das Gemenge im Glithréhrchen. Sofort tritt der hochst in-
tensive, widerliche Kakodylgeruch auf.

Bei der Destillation von Arsenigsiureanhydrid mit essigsaurem
Natrium entsteht das sogenannte Kakodyloxyd im Sinne der Gleichung:

4 NaG,H,0, + As,0, = (CH,),AsOAs (CH,), + 2 CO, + 2 Na,CO.

Oxalsiiure.

Ozxalsiure hat die Formel C,H,O, + 2 H,0. Sie ist eine kristal-
linische Substanz, deren Salze mit Ausnahme der Alkalisalze schwer-
loslich sind.

Silbernitrat fillt weiBes Silberoxalat C,0,Ag,, leicht loslich in Sal-
petersdure und Ammoniak.

10*
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Bariumehlorid fillt weiBles Bariumoxalat, leicht loslich in Mineral-
séuren.

Kalziumechlorid fillt sehr schwer losliches Kalziumoxalat, das in
Mineralsduren leicht léslich, in Essigsdure unléslich ist. Aus mineral-
saurer Losung wird das Kalziumoxalat durch essigsaures Natrium
wieder abgeschieden.

Einen Teil der Kalziumoxalatfallung versetze man mit verdiinnter
Schwefelsdure. Es entsteht Kalziumsulfat und freie Oxalsdure. Erhitzt
man nun zum Sieden und setzt Kaliumpermanatlosung zu, so wird diese
entfiarbt, da die Oxalsiure oxydiert wird.

5 C,H,0, + 2KMnO, + 3 H,SO, = K,SO, + 2MnSO, + 8 H,0 + 10 CO,.
- Konzentrierte Schwefelsiure spaltet aus Oxalsdure Wasser ab, so
daB ein Zerfall in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd eintritt. Ersteres
kann durch die Eigenschaft mit blauer Flamme zu brennen erkannt
werden.

COOH

| = H,0 + CO + CO,.

COOH

Weinsiiure.

CHOH—COOH
Die Weinsiure | ist ebenfalls eine kristallisierte Sub-
CHOH—COOH
stanz. Beim Erhitzen verkohlt sie ebenso wie ihre Salze und ein brenz-
licher Geruch tritt auf.

Silbernitrat fillt aus neutralen Tartratlosungen einen weillen
Niederschlag von Silbertartrat, der in Salpetersiure und Ammoniak
Ioslich ist.

Man versetze eine Tartratlosung mit Silbernitrat bis zur voélligen
Fallung und dann mit so viel Ammoniak, dafl eben Losung des Nieder-
schlags erfolgt. Dann erwirme man die Losung gelinde, am besten
durch Einstellen in ein Wasserbad. Es wird metallisches Silber ab-
geschieden, das im Reagenzrohr einen Spiegel bildet, und die Wein-
sdure wird oxydiert.

Kaliumsalze geben in neutralen Tartratlosungen keine Féllung.
Nach dem Ansiuern mit KEssigsdure fillt der Niederschlag aus, meist
aber erst nach lingerer Zeit oder auf Reiben mit dem Glasstab (vgl.
S. 14).

Kalziumechloridlosung féllt aus Tartratlosungen zunichst ein Kal-
ziumalkalitartrat. Bei Zusatz geniigender Menge Kalziumsalz ent-
steht dann ein neutrales Kalziumtartrat, das in Essigsdure léslich ist.
Der Niederschlag lost sich auch in karbonatfreier Kali- oder Natronlauge,
wahrscheinlich unter Komplexsalzbildung, und scheidet sich beim Kochen
der Losung wieder daraus ab.

Cyanwasserstoffsiure, Blausiiure.

Die Blausiure, HCN oder HCy, ist eine bei 26° siedende Fliissig-
keit. Mit den Alkalien und Erdalkalien bildet sie 1ésliche Salze. Die
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Losungen der Salze reagieren alkalisch und riechen nach Cyanwasser-
stoff, da die Salze hydrolysiert sind. Die Cyanide der anderen Ele-
mente sind mit Ausnahme des Quecksilbercyanids schwer léslich in
Wasser. In S#uren lésen sie sich, da die Blausdure ausgetrieben wird;
in Alkalicyaniden lésen sie sich unter Bildung von Komplexsalzen.

Silbernitrat fallt aus Cyankaliumlosung Cyansilber, loslich im
UberschuB von Cyankalium zu Ag(CN),K. Der Niederschlag 16st sich
daher anfinglich sofort wieder auf, bis alles Cyan in das Komplexsalz
ubergefiihrt ist, dann erst erfolgt bei weiterem Zusatz von Silbernitrat
unter Zerstérung des Komplexsalzes die Fillung.

Berlinerblaureaktion. Eine Cyankaliumlésung werde mit Eisen-
vitriollssung und einigen Tropfen Natronlauge versetzt und gekocht.
Alsdann gebe man zwei Tropfen Ferrichloridlésung zu und séure mit
Salzsdure an. ¥s entsteht eine intensive Blauféirbung und bei groB3en
Mengen Cyankalium sogar ein Niederschlag von Berlinerblau. Ferro-
salze und Cyankalium geben Ferrocyankalium, das mit Ferrisalzen
Berlinerblau liefert (vgl. S. 79).

Rhodanreaktion. Einige Tropfen Cyankaliumlésung werden auf
dem Uhrglase mit einigen Tropfen Schwefelammonium auf dem Wasser-
bad eingedampft. Den Riickstand nehme man mit verdiinnter Salz-
saure auf und versetze mit einem Tropfen Eisenchloridlosung. Es ent-
steht blutrotes KEisenrhodanid (vgl. S. 77).

Rhodanwasserstoffsiure.

Die freie Sdure ist eine leicht zersetzliche, farblose, stechend riechende
Flissigkeit, der die Formel CNSH zukommt. Die Salze sind meist
wasserloslich. Zur Féllung dient das Silber- und das Kupfersalz.

Silbernitrat fallt aus Rhodanlosungen weiBles Rhodansilber AgCNS,
loslich in Ammoniak, unléslich in Salpetersdure. Beim Kochen mit
konzentrierter Salpetersiure geht es langsam in Losung unter volliger
Zerstorung des Molekiils, wobei der Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert
wird.

Kupfersulfat in Gegenwart eines Reduktionsmittels fallt weiles
Kuprorhodanid (vgl. S. 98). Ohne Reduktionsmittel und nur in kon-
zentrierter Losung bildet sich das dunkel gefarbte Kuprichodanid, das
beim Kochen mit Wasser leicht in die Kuproverbindung iibergeht.

Eisenchlorid gibt mit Rhodaniden blutrotes Eisenrhodanid, das
mit Ather ausgeschiittelt werden kann (vgl. S. 77).



Gang der Analyse.

Vorproben.

Die Ausfithrung einer qualitativen Analyse beginnt mit den Vor-
proben, die Hinweise fiir das Vorhandensein einzelner Elemente liefern
sollen, wihrend der definitive Nachweis erst im systematischen Trennungs-
gang erfolgt. Besonders wertvoll sind die Vorproben, wenn der zu
untersuchende Stoff kein zu kompliziertes Gemenge ist, oder wenn es
gelungen ist, auf mechanischem Wege einzelne Bestandteile aus dem
Gemisch zu isolieren. In vielen Fillen sind auch Vorprobenreaktionen
im Gang der Analyse anwendbar, wenn es sich darum handelt, einen
Stoff zu identifizieren, der bei einer Trennungsoperation abgeschieden
wurde. Da ein innerer logischer Zusammenhang zwischen den einzelnen
Vorproben nicht besteht, so teilt man sie gewohnlich nach der dabei
benutzten Arbeitsweise ein und unterscheidet:

Proben im Gliihréhrchen.

Flammenfirbungsreaktionen.

Perlreaktionen.

Lotrohrreaktionen.

Kohlesodastibchenreaktionen.

Beschlagschalproben.

Erhitzen mit konzentrierter und verdiinnter Schwefelsiure.

Nk wh -

1. Proben im Gliihréhrchen.

Der Stoff wird der Einwirkung erhohter Temperatur unterworfen,
um AufschluB iiber Fliichtigkeit, Schmelzbarkeit, Sublimationsvermégen,
oder auch leichte oder schwere weitgehende Zersetzung zu erhalten.

Sublimate geben Ammonsalze, Quecksilberverbindungen, einige
Arsenverbindungen, Schwefel (vgl. S. 23, 36, 112).

Schwarzfirbung geben organische Substanzen durch Verkohlung.
Da auch manche Metallsalze beim Glithen in dunkel gefirbte Oxyde
ibergehen, z. B. Kupfersalze, so ist das schwarze Glithprodukt auf Brenn-
barkeit und sein Verhalten gegen Séure zu priifen.

Berlinerblauprobe. Eine Probe der Substanz wird mit der fiinf-
fachen Menge Soda gemischt, im Gliihréhrchen erhitzt. Die Schmelze
wird in Wasser gelost, mit Ferro- und Ferrisalz versetzt und mit Salz-
sdure angesiuert. Blaufirbung deutet auf Cyanide (S. 149).
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Kakodylreaktion. Eine Probe wird mit Arsenigsiureanhydrid
gemischt und erhitzt. Kakodylgeruch zeigt Essigsiure an (S. 147).
Es erfolgt eine Gasentwicklung.
a) Das Gas ist farblos.
Sauerstoff, der einen glimmenden Span entziindet, aus Chlo-
raten, Bromaten, Jodaten, Superoxyden.
Kohlendioxyd aus Karbonaten oder Oxalaten. Triibung
von Kalkwasser.
b) Das Gas ist geférbt:
Stickstoffoxyde aus Nitraten und Nitriten.
Chlor oder Brom aus Chloriden und Bromiden bei Gegen
wart oxydierender Substanzen.
Aus Jodiden entweicht unter diesen Umsténden das Jod
als violetter Dampf und sublimiert.

2. Flammenfirbungen.

Gelb Violett Gelbrot Karminrot Gelbgriin Griin
Natrium Kalium  Kalzium Strontium Barium Kupfer, Borsédure
(S.9) (S. 16) (S. 47) (S. 48) (S. 50) (S. 100 u. 41)

3. Perlreaktionen.

Der Borax- und Phosphorsalzperle erteilen charakteristische Fér-
bungen die Verbindungen der Elemente: Eisen (S. 81), Kobalt (S. 86),
Nickel (S. 89), Mangan (S. 74), Chrom (S. 64), Kupfer (S. 100).

Kieselsdure gibt in der Phosphorsalzperle ein sogenanntes Kiesel-
skelett, in der Boraxperle lost sie sich auf (S. 146).

4. Lotrohrreaktionen (S. 26).

Metallkérner ohne Beschlag geben: Zinn (8. 128), Silber(S. 131),
Kupfer (S. 100). Dunkles magnetisches Pulver erhdlt man bei Eisen,
Nickel und Kobalt.

Metallkorner mit Beschlag: Antimon (S.125), Wismut (S. 105),
Blei (S. 103).

Beschlag ohne Metall: Zink (S. 92), Kadmium (S. 95).
Schwefelverbindungen geben die Heparreaktion (S. 26).

5. Reaktionen am Kohlesodastibchen (S. 27).

Es werden Metallkorner erhalten bei Verbindungen der Elemente:
Blei (S. 103), Kupfer (8. 100), Zinn (S. 128), Silber (S. 131), Wismut
(8. 106). Magnetisches Metallpulver geben : Hisen (8. 81), Kobalt (S. 86),
Nickel (S. 89).

Schwefelverbindungen geben die Heparreaktion (S. 26).

6. Beschlagschalproben (S. 95).

a) Metallbeschlige geben die Verbindungen des Arsen (S. 119),
Antimon (S. 125), Wismut (S. 106), Blei (S. 103), Quecksilber (S. 111).
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b) Oxydbeschlige geben die unter a) angefiihrten mit Aus-
nahme des Quecksilbers, ferner Kadmium (S. 96) und Zink (8. 93),
bei denen die Metallbeschlige schwerer zu erhalten und wenig charak-
teristisch sind.

7a. Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure.

Entwicklung farbloser Gase.

Kohlendioxyd aus Karbonaten; Kalkwassertriibung (S. 44).

Schwefeldioxyd aus Sulfiten; Geruch, Griinfirbung von Bichro-
mat (S. 67). Reaktion mit Quecksilberpapier (S.32). Gleichzeitige
Abscheidung von Schwefel deutet auf Thioschwefelsdure (S. 35).

Schwefelwasserstoff aus Sulfiden; Geruch, Bleipapierreaktion
(S. 33).

Entwicklung gefirbter Gase.

Rotbraun: Salpetrigsdureanhydrid, aus Nitriten; macht aus
Jodkalium Jod frei (S. 19). Brom aus Bromiden bei Gegenwart von
Oxydationsmitteln; Geruch, Reaktion mit Silbernitrat (S. 139).

Violett: Jod bei Gegenwart von Oxydationsmitteln aus Jodiden;
Starkereaktion (S. 140).

Gelbgriin: Chlor aus Hypochloriten und aus Chloriden bei Gegen-
wart von Oxydationsmitteln (S. 134).

7b. Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiure.

Entwicklung farbloser Gase.

Chlorwasserstoff aus Chloriden; Silbernitratreaktion (S. 4).

Fluorwasserstoff aus Fluoriden; Glasitzung, Wassertropfen-
probe (S. 143).

Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd vergleiche 7 a.

Kohlenoxyd, brennbar mit blauer Flamme, deutet auf Oxal-
sdure (S. 148).

Entwicklung gefirbter Gase.

Rotbraun: Salpetersdure und Zersetzungsprodukte aus Nitraten
(S. 12). Brom auch ohne Gegenwart von Oxydationsmitteln aus
Bromiden (S. 138).

Violett: Jod aus Jodiden (S. 140).

Gelbgriin: Chlor aus Chloriden in Gegenwart oxydierender Stoffe
(S. 132); Chlordioxyd aus Chloraten; explosiv (S. 136).

Schwarzfirbung und Verkohlung. Deutet auf Anwesenheit
organischer Verbindungen.



Auflésung und AufschlieBung.

Zur systematischen Untersuchung auf nassem Wege mufl die Ana-
lysensubstanz zunichst in Losung gebracht werden. Dazu wird sie zu-
erst fein gepulvert, weil die Auflosung dann leichter stattfindet. Harte
Substanzen, wie Gesteine, werden im Diamantmérser groblich zer-
schlagen und dann in einer Achatschale zu einem mehlfeinen Pulver
zerrieben.

Zur Feststellung des geeigneten Losungsmittels werden kleine Sub-
stanzproben mit je ein bis zwei Kubikzentimetern der Losungsmittel
im Reagenzglas gekocht. Losungsmittel sind: Wasser, Salzsdure, Sal-
petersiure, Konigswasser. Die Séuren gibt man zuerst verdiinnt, dann
in konzentriertem Zustand und tropfenweise zur Substanz, erwirmt da-
mit und verdiinnt nach dem Behandeln mit konzentrierter Sdaure vor-
sichtig mit Wasser, da manche Substanzen in konzentrierter Saure
schwerer 16slich sind als in Wasser, wie z. B. Chlorbarium. Andererseits
ist zu berticksichtigen, dafl durch viel Wasser basische Salze ausgefallt
werden kénnen. Zur Herstellung der Losung verwendet man das Losungs-
mittel, in dem sich die Substanz am leichtesten lést, oder, wenn voll-
stindige Losung nicht zu erreichen ist, das, in dem der geringste Riick-
stand hinterbleibt.

Lost sich eine Substanz in Salzsdure und Salpetersdure gleich gut,
so ist Salzsiure als Losungsmittel vorzuziehen, wegen der oxydierenden
Wirkung, die die Salpetersiure auf den spéter einzuleitenden Schwefel-
wasserstoff ausiibt. Konigswasser soll nur im Notfall . angewendet
werden. War seine Verwendung unumgénglich, so mul die Losung
nachher fast zur Trockene gedampft und mit Wasser und verdiinnter
Salzsiure wieder aufgenommen werden.

In manchen Fillen lost sich ein Teil der Substanz in Salpetersidure,
ein anderer in Salzsdure. Man kann in solchen Fillen die Losung durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit den beiden Sduren herstellen.
Die beiden Losungen werden aber wieder vereinigt, damit die eine Ana-
Iyse nicht in zwei zerlegt wird.

Die Zugabe unnétig groBer Siuremengen ist unbedingt zu vermeiden.
Fiir 2 g Analysensubstanz — die fiir gewdhnliche Analysen vollig aus-
reichende Menge — geniigen 10—20 ccm S#ure in allen Fillen, wenn die
Substanz tiberhaupt séureloslich ist. Ist sie aber unloslich in Siure,
so laBt sich auch durch einen groBen Uberschufl von Siure die Losung
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nicht erzwingen. Wenn kein unnitzer Siureiiberschufl verwendet
wurde, 148t sich die Losung meist durch Verdiinnen auf die fiir die
Schwefelwasserstofffillung erforderliche Sdurekonzentration bringen,
wihrend anderenfalls der Sdureiiberschuf durch Abdampfen beseitigt
werden mubB.

Tritt beim Verdiinnen einer klaren salzsauren Losung mit Wasser
eine Fallung ein, die auf der Bildung basischer Salze beruht, so kann der
Schwefelwasserstoff in die triibe Losung eingeleitet werden, da die
basischen Salze mit Schwefelwasserstoff umgesetzt werden. War in
Salpetersédure gelost worden, so ist vor dem starken Verdiinnen zuerst
auf die Elemente der Salzsduregruppe zu priifen.

Legierungen behandelt man, wenn sie in Salzséure nicht leicht loslich
sind, zunédchst mit Salpetersdure bis zur vélligen Oxydation und dann
mit Salzsdure. Ein metallischer Riickstand, der sich in Salpetersiure
nicht lést, kann Gold oder Platin sein. Ein weiles Pulver ist Zinndioxyd
oder Antimonpentoxyd und wird durch Behandlung -mit konzentrierter
Salzsdure in Losung gebracht.

Haben die Vorproben die Anwesenheit organischer Substanzen er-

geben, so werden diese gleich zu Beginn aus der Analyse entfernt. Bei
Abwesenheit flichtiger Stoffe kann dies durch Glithen der Analysen-
substanz geschehen, wobei zu beriicksichtigen ist, daf} verschiedene Metall-
oxyde wie Aluminiumoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd durch scharfes
Glithen s#dureunloslich werden koénnen.
' Sind fliichtige Stoffe zugegen, so kann die Oxydation durch Kochen
mit Salzsdure unter zeitweiligem Eintragen kleiner Mengen von Kalium-
chlorat bewirkt werden. Fliichtige organische Sduren lassen sich schon
durch Abdampfen mit' konzentrierter Salzsdure beseitigen.

Sebr wirksam zur Zerstorung komplexer Cyanide und Entfernung
organischer Substanzen ist das Abrauchen mit Schwefelsiure und Am-
moniumpersulfat. Die trockene Analysensubstanz wird mit etwa 2 g
Ammoniumpersulfat gemischt und mit 3—5 cem konzentrierter Schwefel-
sdure iibergossen. Dann wird bei moglichst niederer Temperatur ab-
geraucht, damit die Metallsulfate nicht in Oxyde iibergehen. Nach dem
Abrauchen nimmt man mit Salzsidure auf, kocht und filtriert von dem
unlsslichen Riickstand ab, der nach den unten folgenden Methoden
untersucht und aufgeschlossen wird. Er kann bestehen aus schwer-
16slichen Sulfaten und Chloriden neben etwas Kohle, die aber seine weitere
Verarbeitung nicht stort.

Bleibt bei der Auflosung ein in allen Losungsmitteln unléslicher
Riickstand, so muB er aufgeschlossen werden. Da sich die AufschlieBungs-
methode nach der Natur des Riickstandes richten muB, so stellt man mit
ihm einige orientierende Versuche an. Als unlgsliche Substanzen kommen
in Betracht:

Kohle oder Schwefel. Durch Erhitzen auf einem Tiegeldeckel
verbrennt man diese Stoffe, um eventuell eingeschlossenes Metall isolieren
zu koénnen.

Die Sulfate der Erdalkalien und des Bleis,. Man priife die Flammen-
farbung nach mehrfachem Befeuchten mit konzentrierter Salzsiure vor
dem Spektroskop. Man priife am Kohlesodastibchen auf ein Metallkorn.
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AufschlieBungsverfahren. Die AufschlieBung erfolgt durch
Schmelzen mit der vierfachen Menge Soda oder Soda-Pottaschegemisch
im Porzellantiegel. (Bei Abwesenheit von Blei ist ein Platintiegel
praktischer.) Die Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt. Die Losung
enthilt das Sulfat. Der Riickstand ist Erdalkalikarbonat. Aus Blei-
sulfat wird Blei metallisch abgeschieden.

Die Halogensilbersalze. Priifung auf Loslichkeit in Ammoniak,
Natriumthiosulfat und Cyankalium. Reduktion am Kohlesodastibchen.
Losung des Metallkorns in Salpetersdure und Silberreaktionen.

AufschlieBungsverfahren: a) Schmelzen mit der vierfachen
Menge Soda-Pottasche im Porzellantiegel. b) Reduktion mit Zink
und Schwefelsdure (vgl. S. 142).

Zinndioxyd. Reduktion am Kohlesodastdbchen liefert ein Metall-
korn, das in verdiinnter Salpetersiure unloslich, in Salzsiure aber 1os-
lich ist. Priifung der salzsauren Losung mit Natronlauge und Wismut-
nitrat (vgl. S. 126).

AufschlieBungsverfahren. Der Riickstand wird im Porzellan-
tiegel mit der sechsfachen Menge eines Gemisches aus gleichen Teilen
kalzinjerter Soda und Schwefel iiber kleiner Flamme solange erhitzt, bis
der iiberschiissige Schwefel abdestilliert und verbrannt ist, wozu etwa
20 Minuten erforderlich sind. Nach dem Erkalten wird ausgelaugt
mit warmem Wasser. Die Losung enthélt das Zinn als Sulfostannat
(vgl. S. 127). Andere Metalle, die keine Sulfosduren bilden, bleiben
als Sulfide ungelost.

Gegliihte Oxyde von Aluminium, Eisen oder Chrom. Priifung mit
Thenards Blau. Kobhlesodastibchen. Borax- und Phosphorsalzperle.

AufschlieBungsverfahren. Schmelzen mit Kaliumbisulfat bei
mifiger Temperatur. Aufnehmen der Schmelze mit Wasser. Oxy-
dierende Schmelze mit Soda und Salpeter oder Kaliumchlorat (vgl.
S. 60 u. 64).

Komplexe Cyanide. Berlinerblaureaktion (vgl. S. 150).

AufschlieBungsverfahren. Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsdure (vgl. S. 80) oder mit konzentrierter Schwefelsiure und
Persulfat (S. 154).

Fluoride. Atzprobe und Wassertropfenprobe (S. 143).

AufschlieBungsverfahren. Abrauchen des Riickstandes mit
konzentrierter Schwefelsdure bis zur Verfliichtigung der Fluorwasserstoff-
sture. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen. Eventuell
entstandene unlésliche Sulfate werden nach der oben gegebenen Vor-
schrift aufgeschlossen.

Kieselsiiure. Perlprobe, Wassertropfenprobe (S. 145).

AufschlieBung der Silikate.

a) Mit konzentrierter Salzsdure. Einige natiirliche vorkom-
mende Silikate, Derivate der Orthokieselsiure, z. B. die Zeolithe sind
durch Salzsdure aufschlieBbar.

Das fein gepulverte Mineral wird mit konzentrierter Salzsidure iiber-
gossen und bis fast zur Trockene gedampft. Dann wird noch ein zweites
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Mal mit konzentrierter Salzsiure iibergossen und nunmehr auf einem
lebhaft siedenden Wasserbad zur Staubtrockene geriihrt, worauf noch eine
Viertelstunde auf dem Wasserbad weiter erhitzt wird. Beim Aufnehmen
des staubtrockenen Pulvers mit verdiinnter Salzsiure gehen die Metalle
als Chloride in Losung, wéhrend die unléslich gewordene Kieselsdure
zuriickbleibt. Sie kann durch Abrauchen mit FluBs#ure auf Reinheit
gepriift werden.

b) Mit FluBsdure oder Fluorammonium. Das mehlfein ge-
pulverte Silikat wird mit 1—2 cem Schwefelsiure und etwa 5 ccm FluB-
séure iibergossen und maBig erhitzt, so daBl die FluBsiure langsam ver-
dampft. Alsdann wird noch einmal die gleiche Menge FluBsiure zu-
gegeben und abermals erhitzt und zwar so lange, bis auch die Schwefel-
sdure abgeraucht ist. Ein Glithen des Tiegels ist zu vermeiden, damit
nicht die Sulfate in Oxyd iibergefiihrt werden. Durch diese Behandlung
geht die Kieselsdure in Siliziumfluorid iiber und wird verfliichtigt. Der
Riickstand wird mit Wasser aufgenommen. Erdalkalisulfate miissen
mit Soda-Pottasche aufgeschlossen werden. Der AufschluB wird meist
benutzt zur Priifung auf Alkalien.

Statt der Fluisdure kann auch Fluorammonium verwendet werden.
Das Silikat wird dann mit der siebenfachen Menge Fluorammonium
und etwas Wasser zum Brei angeriihrt und auf dem Wasserbad ein-
getrocknet. Darauf wird iiber kleiner Flamme das iiberschiissige Fluor-
ammonium verfliichtigt und der Riickstand mit wenig Schwefelsiure
abgeraucht. Die entstandenen Sulfate werden mit Wasser und etwas
Salzsdure aufgenommen.

¢) AlkalikarbonataufschluB. Die fein pulverisierte Substanz
wird mit der sechs- bis achtfachen Menge eines Gemischs aus molekularen
Mengen kalzinierter Soda wund Pottasche im Platintiegel etwa
20 Minuten bis zum ruhigen FluB geschmolzen. Im Schmelzflul erfolgt
eine Umsetzung in der Art, daBl Alkalisilikat entsteht, wihrend die
Metalle in Karbonate oder Oxyde iibergehen. Nach dem Erkalten wird
die Schmelze mit verdiinnter Salzsiure zersetzt und eingedampft bis zur
Trockene. Nach halbstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wird mit
Salzsiure aufgenommen und von der unléslich gewordenen Kieselsaure
abfiltriert. Das Filtrat enthilt die Metalle, die an die Kieselsdure ge-
bunden waren als Chloride.



Die Gruppeneinteilung der Kationen.

Zum Nachweis der einzelnen Elemente wird die Losung der Analysen-
substanz zundchst der Einwirkung verschiedener Gruppenreagentien
unterworfen, durch die die Kationen in groBe Gruppen geteilt werden,
innerhalb derer eine weitere Trennung stattfinden kann. Es werden
folgende Gruppen unterschieden:

I.Die Salzsduregruppe: Sie enthilt die schwerloslichen Chloride
des Silbers, des einwertigen Quecksilbers und des Bleis.

II. Die Schwefelwasserstoffgruppe?). Sie umfaBt die in verdiinn-
ter Sdure nicht 16slichen Sulfide der Elemente: Quecksilber in der zwei-
wertigen Form, Blei, Wismut, Kupfer, Kadmium, Arsen, Antimon, Zinn,
und die der seltenen Elemente Germanium, Molybdin, Wolfram, Gold
und die Platinmetalle, die in den Trennungsgiingen hier nicht beriick-
sichtigt werden konnen.

III. Die Schwefelammoniumgruppe. Sie wird gebildet von
den Hydroxyden der Elemente Chrom, Aluminium und der seltenen Erd-
metalle, sowie von den Sulfiden der Elemente Kobalt, Nickel, Eisen,
Mangan, Zink, Uran, Indium, Thallium, von denen auch nur die hiufiger
vorkommenden beriicksichtigt werden.

IV. Die Ammonkarbonatgruppe. Sie besteht aus den Karbo-
naten der Elemente Barium, Strontium, Kalzium.

V.Das Magnesium, die Alkalimetalle und das Ammonium.
Diese bilden keine Gruppe, die durch ein gemeinsames Reagens gefillt
wird, sondern sie miissen einzeln nachgewiesen werden.

Bei Behandlung der Analysenlésung mit den Gruppenreagentien
ist es zweckméBig, nicht sofort die ganze Losung zu verwenden, sondern
erst einen Versuch mit einer Probe der Lésung zu machen. Fillt der
Versuch positiv aus, so wird nunmehr die ganze Losung mit dem Gruppen-
reagens behandelt, die Kationen der betreffenden Gruppe abgeschieden
und abfiltriert, worauf das Filtrat zunichst wieder in einer Probe auf die
néchste Gruppe gepriift wird.

Ergibt der Versuch ein negatives Resultat, so wird sofort eine neue
Probe mit dem nichsten Gruppenreagens untersucht.

Fillungen werden stets mit einem kleinen UberschuB des Fallungs-
mittels ausgefiihrt, da dieser einerseits die Vollstindigkeit der Fillung

1) Ein Trennungsgang ohne Schwefelwasserstoff ist von Ebler, Zeitschrift
fiir anorganische Chemie 48, 61 vorgeschlagen worden.
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gewihrleistet und andererseits die Loslichkeit des Niederschlags ver-
ringert. Stets iiberzeuge man sich durch eine Probe mit dem Filtrat
von der Vollstindigkeit der Fallung.

Bei allen Filtrationen, bei denen der isolierte Niederschlag spiter
weiter verarbeitet werden soll, empfiehlt es sich, glatte Filter zu ver-
wenden und den Niederschlag griindlich auszuwaschen. Die Wasch-
wasser werden dabei, um die Filtrate nicht unnétig zu verdiinnen, be-
sonders aufgefangen. Von der Vollsténdigkeit der Auswaschoperation
iiberzeuge man sich durch passende Reaktionen, indem man in dem
ablaufenden Waschwasser auf das zugesetzte Fallungsmittel priift.
Gibt das Waschwasser die Reaktion des Fillungmittels nicht mehr, so
ist das Auswaschen beendet.

Die Niederschlige, die als Endprodukte der Trennungsoperationen
erhalten werden und schon Verbindungen eines einzelnen Kations dar-
stellen, miissen stets durch mehrere Kontrollreaktionen identifiziert
werden. Da die Mehrzahl der Reaktionen nicht absolut quantitativ
ist und da viele Elemente sich in ihren Fillungen gegenseitig beeinflussen,
so kann ein Kation unter geeigneten Umstinden an eine andere Stelle
verschleppt werden und zu Irrtiimern fithren, die durch Identitéits-
reaktionen leicht vermieden werden koénnen.



Trennungsgiinge der einzelnen Gruppen.
1. Salzsiuregruppe.

Zur Ausfallung der Salzsduregruppe wird die wisserige oder salpeter-
saure Losung solange mit verdiinnter Salzsiure versetzt, als noch ein
Niederschlag erfolgt. Durch Erwéirmen auf dem Asbestteller iiber einer
kleinen Flamme bringt man den Niederschlag zum Absitzen, worauf
filtriert und kalt ausgewaschen wird.

Theorie des Trennungsganges. Der Niederschlag kann enthalten Silber-
chlorid, Quecksilberchloriir und Bleichlorid, die durch ihr Verhalten gegen heiles
Wasser und Ammoniak getrennt werden. Bleichlorid ist in kochendem Wasser
betrichtlich 16slich, wihrend Chlorsilber und Quecksilberchloriir nur spurenweise
darin 16slich sind. Chlorsilber 16st sich in Ammoniak zu einer Silberammoniak-
verbindung, wihrend Quecksilberchloriir damit eine schwarzgefirbte Queck-
silberamidoverbindung bildet.

Ausfiihrung des Trennungsganges. Man spile den Niederschlag
mit Wasser durch einen Trichter in einen kleinen Erlenmeyerkolben
und koche mit Wasser aus. Nach dem Auskochen dekantiere man
durch ein Filter und koche den Riickstand nochmals mit Wasser.
Nach dreimaligem Auskochen bringt man den Riickstand aufs Filter
und wischt mit heilem Wasser nach. Das Filtrat enthélt das Blei
als Bleichlorid. Es wird durch die Chromatfillung, die Sulfatfdllung
und eventuell als Jodblei identifiziert (S. 102).

Der Niederschlag von AgCl und HgCl wird auf dem Filter mit
warmem Ammoniak iibergossen. Die durchfiltrierende Lésung wird mit
Salpetersdure angesduert, worauf das Chlorsilber wieder ausfillt. Identi-
titsreaktionen. durch Priifung auf seine Loslichkeitsverhdltnisse (S. 130).

Unléslich in Ammoniak bleibt das Quecksilberchloriir auf dem
Filter zuriick und farbt sich schwarz. Identitdtsreaktionen: Auflésen
in Salpetersiure, Eindunsten, Aufnehmen mit Wasser. Zinnchloriir-
probe (S. 110). Trocknen des Niederschlags und Gliithrohrchenprobe.

Schema des Trennungsganges.
Salzsdureniederschlag AgCl, HgCl, PbCl,.
Erschopfendes Auskochen mit Wasser

Riickstand Losung
AgCl, HgCl PbCl,
Behandeln mit Ammoniak:
Riickstand Losung
HgCl Ag(NH,),Cl

als Amidoverbindung.

Blei

Silber

Queck-
silber
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II. Die Schwefelwasserstoffgruppe.

Das Filtrat von der Salzsiuregruppe, oder bei deren Abwesenheit
die urspriingliche Analysenlésung, wird durch Verdiinnen mit Wasser
auf einen Gehalt von etwa 3—4 9, freie Siure gebracht. Ein hoherer
Gehalt an Saure kann die Fillung des Kadmiums und des Zinns stéren,
bei zu geringem Siuregehalt kann Arsen kolloidal geldst bleiben. Gro8ere
Mengen von Salpetersiure wirken schiddlich durch Oxydation des
Schwefelwasserstoffs und die dadurch bedingte Schwefelabscheidung. Ein
Niederschlag von basischen Wismut- oder Antimonverbindungen, der
beim Verdiinnen auftreten kann, wird nicht beriicksichtigt, da sich diese
Salze mit Schwefelwasserstoff umsetzen.

Ist die Siuremenge in der Analyse so betrichtlich, daB durch Ver-
diinnen die Fliissigkeitsmenge zu gro wiirde, oder war Konigswasser
zur Losung verwendet worden, so dampft man auf ein kleines Volum
ein und nimmt dann mit Wasser auf.

Die Fillung bewirkt man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff-
gas in die auf 60—70° erwdrmte Losung in langsamem Strom, so daB
hochstens zwei Gasblasen in der Sekunde die Lésung passieren. Am
besten wird das Fillen im geschlossenen Kolben vorgenommen. Man
versieht dazu einen Erlenmeyer mit einfach durchbohrtem Stopfen
und Einleitungsrohr. Zu Beginn der Fillung leitet man wenige Augen-
blicke einen raschen Strom von Schwefelwasserstoff durch die in dem
offenen Erlenmeyer befindliche Analysenlésung, um die Luft aus dem
Kolben zu vertreiben und verschlieft dann den Kolben, indem man den
Stopfen fest aufsetzt. Jetzt kann auch bei véllig gedffnetem Hahn
aus dem Schwefelwasserstoffentwickler nur soviel Schwefelwasserstoff
in den Kolben eintreten, als zur Féllung verbraucht wird. Durch Schiit-
teln des FallungsgefiBles 148t sich die Fillung beschleunigen.

Nach einer Viertelstunde — bei Gegenwart von Arsen, namentlich
in der fiinfwertigen Form ist lingeres Einleiten erforderlich — priift
man auf Vollstindigkeit der Féllung, indem man eine Probe abfiltriert,
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt und nochmals Schwefel-
wasserstoff einleitet. Erfolgt kein weiterer Niederschlag, so ist die
Fallung vollstindig, anderenfalls mufl das Einleiten, eveutuell nach
stiarkerer Verdiinnung, fortgesetzt werden.

Der Niederschlag wird abfiltriert, gut ausgewaschen mit schwefel-
wasserstoffhaltigem Waschwasser, in eine Porzellanschale abgeklatscht
und sofort weiter verarbeitet, da bei lingerem Aufbewahren stérende
Oxydationsvorginge eintreten koénnen. Das Filtrat wird zur weiteren
Untersuchung auf die Elemente der Schwefelammoniumgruppe auf
etwa 100 ccm eingedampft.

Zum Abklatschen des Niederschlags faltet man das Filter ausein-
ander und legt es mit dem Niederschlag nach unten in die Schale. Mit
einem Stiick Filtrierpapier betupft man die Riickseite des Filters, nimmt
dabei iiberschiissige Fliissigkeit weg und driickt gleichzeitig den Nieder-
schlag an die Schale an. Wird das Filter alsdann abgezogen, so bleibt
der Niederschlag nahezu vollstandig in der Schale zuriick.
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Theorie des Trennungsganges. Der Niederschlag besteht aus Quecksilbersulfid,
Bleisulfid, Wismutsulfid, Kupfersulfid, die alle schwarz gefirbt sind, und gelbem
Kadmiumsulfid; ferner enthilt er gelbes Arsentrisulfid und -pentasulfid, Anti-
montrisulfid und -pentasulfid von orangeroter Farbe, gelbes Zinnsulfid und
braunes Zinnsulfiir. Das Verhalten der Sulfide gegen Ammoniumsulfid gestattet
eine Trennung in zwei groBe Untergruppen. Die Sulfide des Arsens, Antimons
und Zinns lgsen sich unter Bildung sulfosaurer Salze in gelbem Schwefelammonium,
wihrend die anderen Sulfide ungeldst bleiben. Aus den sulfosauren Salzen fillt
verdiinnte Saure die Sulfide zuriick, die nun durch ihr Verhalten gegen Salzsiure
oder Ammonkarbonat getrennt werden.

Salzsdure vermag Arsensulfid nicht zu ldsen, wihrend Antimon- und Zinn-
sulfid in Chlorid iibergehen. Aus dieser Lésung werden entweder beide mit Zink
gefillt und durch Salzsiure, in der unter LuftabschluB nur Zinn léslich ist, getrennt
oder es wird daraus durch Eisen das Antimon allein abgeschieden. Auch das Ver-
halten der drei Sulfide gegen Ammonkarbonat kann zur Trennung benutzt werden.
Mit diesem Reagens wird dem Gemisch das Arsensulfid entzogen, wihrend die
beiden anderen Sulfide zuriickbleiben.

Von den unverinderten Sulfiden der Metalle, die die andere Untergruppe
bilden, 16st sich das Quecksilbersulfid nicht in 20 9}iger Salpetersiure und kann
dadurch von den anderen getrennt werden. Das Blei bildet ein schwerldsliches
Sulfat, so daB es bei der [?berfiihrung der Nitrate in Sulfate abgeschieden wird.
Von den noch iibrigen Metallen vermag Wismut keine komplexen Ammoniak-
verbindungen zu geben und kann daher mit Ammoniak abgeschieden werden.
Kupfer und Kadmium schlieBlich werden durch die verschiedene Bestindigkeit
ihrer komplexen Cyanverbindungen getrennt, da die des Kadmiums im Gegen-
satz zu der des Kupfers gegen Schwefelwasserstoff nicht bestindig ist.

Ausfithrung der Trennung. Eine Probe des abgeklatschten Nie-
derschlags wird . mit gelbem Schwefelammonium digeriert. Gelbes
Schwefelammonium ist erforderlich, weil das Stannosulfid in farblosem
Schwefelammon nicht 1aslich ist. In Lésung gehen die Sulfide der Arsen-
gruppe als die sulfosauren Salze AsS(SNH,),, SbS(SNH,);, SnS(SNH,),.
Ungelost bleiben die Sulfide der Kupfergruppe: HgS, PbS, Bi,S;, CuS
und CdS. Man filtriert ab und versetzt das Filtrat mit verdiinnter
Schwefelsaure.

Fillt nur Schwefel aus, so wird der Niederschlag nach der Trennungs-
methode fiir die Kupfergruppe verarbeitet. Fallen aber auch Sulfide
der Arsengruppe aus, was daran zu erkennen ist, dal der ausgeschiedene
‘Niederschlag nicht in Benzol sich 16st, was bei einer Schwefelabscheidung
der Fall ist, so wird der ganze abgeklatschte Niederschlag in der Porzellan-
schale mit Schwefelammonium digeriert. Der Riickstand, die Kupfer-
gruppe, wird abfiltriert und ausgewaschen. Die Waschwasser werden
getrennt aufgefangen. Das Filtrat, die Arsengruppe, wird folgender-
maflen verarbeitet:

Trennung der Arsengruppe.
a) mit Salzsiiure.

Der Schwefelammoniumauszug wird mit verdiinnter Schwefelsdure
versetzt. Es fallen aus As,S; (gelb), Sb,S; (orange), SnS, (gelb). Als
Verunreinigung kann der Niederschlag Spuren von Kupfersulfid ent-
halten, das in dem Schwefelammonium nicht ganz unléslich ist. Die
Sulfide werden abfiltriert und in eine Porzellanschale abgeklatscht, in
der sie mit konzentrierter Salzsiure erwiirmt werden. In Losung gehen
Antimon- und. Zinnsulfid, Arsensulfid bleibt ungelést. Man verdiinnt
mit wenig Wasser, filtriert das Schwefelarsen ab und identifiziert es

Strecker, Qualitative Analyse. 11
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Arsen nach dem Auflésen in Salpetersidure und Ubersdttigen mit Ammoniak
als Ammonjummagnesiumarsenat (S. 116). AuBlerdem durch Glih-
rohrchen- und Beschlagschalreaktion (S. 119).

Die salzsaure Losung, die Antimon und Zinn als Chloride enthalten
kann, wird in einer Probe auf dem Platinblech mit einem Stiickchen Zink
auf Antimon und Zinn gepriift. Bei positivem Ausfall der Probe bringt
man in die gesamte Menge einige Stiicke Eisen (groBe Négel). Antimon
wird metallisch abgeschieden, Zinn wird zu Zinnchloriir reduziert (S. 123).

Das abgeschiedene Antimonmetall wird in einigen Tropfen Koénigs-

Antimon wagser geldst, eingedunstet, mit verdiinnter Salzsdure aufgenommen
und mit Schwefelwasserstoff wieder gefillt. Identitdtsreaktion auf der
Beschlagschale (S. 125).

Zinn Das Zinn, das in Lésung blieb, wird durch die Quecksilberchlorid-
probe 1dent1f1z1ert (S. 126).

Zinn und Antimon koénnen zusammen abgeschieden werden mit
metallischem Zink. In die salzsaure Losung der beiden wird eine
Zinkstange eingestellt. Das an der Zinkstange abgeschiedene Metall
wird abgespritzt und alles abfiltriert. Die abfiltrierten Metalle werden
im bedeckten Bechergldschen mit konzentrierter Salzsdure maBig er-
wirmt. Antimon bleibt ungelost, Zinn geht in Losung.

b) mit Ammonkarbonat.

Die Sulfide der Arsengruppe werden mit Ammoniumkarbonat-
16sung erwirmt. Arsen geht in Losung als sulfoxyarsensaures und sulf-
arsensaures Ammonium (S. 116). Zinn und Antimoniben als Sulfide
zuriick. Arsen wird durch Anséuern und Einleiten von Schwefelwasser-
stoff zuriickgefdllt. Identifizierung der einzelnen Elemente wie oben.

Trennung der Kupfergruppe.

Die in Schwefelammonium unléslichen Sulfide werden mit 20 %, iger
Salpetersidure iibergossen und zum Sieden erhitzt. Ungeldst bleibt
Quecksilbersulfid, unter Umstédnden verunreinigt durch Bleisulfat,

Queck- das durch Oxydation des Bleisulfids entstehen kann. Das Queck-

silber_ gjlbersulfid wird nach dem Abfiltrieren von dem Bleisulfat befreit durch
Behandeln mit basisch weinsaurem Ammon. Zur Identifizierung wird
das Quecksilbersulfid im Gliithréhrchen untersucht, ferner in Kénigs-
wasser gelost, eingedunstet, mit Wasser aufgenommen und mit Zinn-
chloriir gepriift (S. 110).

Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wird mit einem Kubikzentimeter
konzentrierter Schwefelséiure versetzt und abgedampft bis zum Auf-
treten weiller Schwefelsdureddmpfe. Dann wird nach dem Erkalten auf-
genommen mit verdiinnter Schwefelséure, um eine Abscheidung basischer
Wismutsalze zu vermeiden. Der weile unlésliche Niederschlag ist Blei-
sulfat. Er wird abfiltriert und aufgelést in basisch weinsaurem
Ammoniak und nach dem Ansiuern mit Essigsdure als Chromat identi-

Blei  fizjert (S.102). Man priife das gefillte Chromat und auch das Bleisulfat
auf Loslichkeit in Natronlauge und auf das Verhalten gegen Stannit-
lésung zur Unterscheidung vom Wismut, das auch ein gelbes Chromat
gibt (S. 105).
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Die vom Bleisulfat abfiltrierte schwefelsaure Losung wird mit Am-
moniak im Uberschuf versetzt. Wismut fillt als Hydroxyd aus, Kupfer
und Kadmium geben die Komplexverbindungen Cu(NH,),S0O, und
Cd(NH,),SO, (S. 94u.97). Die Losung féarbt sich daher bei Anwesen-
heit von Kupfer tiefblau.

Der Wismuthydroxydniederschlag wird abfiltriert und durch die Wismut
Reaktion mit Natriumstannit und mit Beschlagschalreaktionen iden-
tifiziert (S. 105).

Zu dem ammoniakalischen Filtrat wird bei Gegenwart von Kupfer
Cyankalium bis zur Entfirbung und dann noch ein UberschuB von
Cyankalium gegeben. In die Losung der dadurch entstandenen kom- Kadmium
plexen Cyanide CuCy/K, und CdCy,K, wird Schwefelwasserstoff ein-
geleitet. Kadmium fallt als gelbes Sulfid aus. Identititspriifung durch
Erzeugung des Oxydbeschlags (S. 96).

Mitunter fallt an dieser Stelle bei Abwesenheit von Kadmium ein rétlich-
braun. gefirbter Niederschlag von Rubeanwasserstoff, (CSNH,),, der mit dem
Kadmiumsulfid nicht verwechselt werden darf.

In dem Filtrate vom Kadmiumsulfid wird das komplexe Cyan-
kupfersalz durch Abdampfen mit konzentrierter Salpetersdure zerstoért
und nach dem Aufnehmen mit Wasser das Kupfer mit Ferrocyan- Kupfer
kalium nachgewiesen (S. 98).

Die Scheidung von Kupfer und Kadmium kann auch mit Rhodan-
ammonium ausgefiihrt werden. Die blaue Losung der komplexen
Ammoniakverbindungen wird mit Hydroxylaminsalz oder Hydrazin-
salz reduziert und das Kupfer als Rhodaniir gefallt (S. 98). Aus dem
Filtrat wird das Kadmium mit Schwefelwasserstoff niedergeschlagen.

Schema des Trennungsganges.
Niederschlag
HgS, PbS, Bi,S;, CuS, CdS, As,S;, (As,S;), Sb,S3,,(8Sbh,8;), SnS, SnS,
Digestion mit Schwefelammonium

Losung (Arsengruppe) Riickstand (Kupfergruppe)
AsS,"", SbS,"", SnS," HgS, PbS, Bi,S;, CulS, CdS.

Trennung der Arsemgruppe.
a) mit Salzséure
AsS/”, SbS,””’, SnS;”
Fillen mit verd. Schwefelséure

|
As, 8, Sb,S;, SnS,
F¥rhitzen mit konz. Salzsdure

Riickstand Losung
A5285 Sb, Sn*
Losen in konz. Salpetersiure Behandlung mit Zink oder Eisen
As0,”” :
Fillen mit Magnesiamixtur
AsOQ,MgNH,

11*
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b) mit Ammonkarbonat
As,S;, SbS;, SnS,
Kochen mit Ammonkarbonatlésung

Losung Riickstand
AsS,""" + AsS0,"" Sb,S;, SnS,
Losen in konz. Salpeterséiure Losung in Salzséure
ASO4”' Sb+, Sn--
Fillen mit Magnesiamixtur
AsO,MgNH,

Trennung der Kupfergruppe.

Niederschlag
HgS, PbS, Bi,S;, CuS, CdS.
Behandlung mit 20%/ciger Salpetersiure

Riickstand Losung
HgS, (PbSO,) Pb, Bi-, Cu, Cd-
Abrauchen mit Schwefelsiure
Fillung Losung
PbSO, Bi, Cu, Cd-

Ubersiittigen mit Ammoniak

Fallung Losung
Bi(OH), Cu(NH,), -, CA(NH,)."
Versetzen mit Cyankalium
CuCY4"’, C(iCy4”
Einleiten von Schwefelwasserstoff

Losung Fillung
CuCy,"”’ Cds.

III. Schwefelammoninmgruppe.

Eine Probe des Filtrates der Schwefelwasserstoffgruppe oder der
urspriinglichen Losung wird mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion
und ohne Riicksicht auf einen entstehenden Niederschlag mit Schwefel-
ammonium versetzt. Erfolgt keine Fillung, so ist kein Klement der
Schwefelammoniumgruppe vorhanden, und man kann zur vierten Gruppe
weiter gehen. Fillt ein Niederschlag, so ist zunichst eine Vorpriifung
auf Phosphorsiure auszufiihren, die aus der Analyse beseitigt werden
muB, da bei ihrer Anwesenheit auch die Erdalkalimetalle als Phosphate
in die Schwefelammoniumgruppe fallen.

Auch eine Vorpriffung auf Chromsiure ist erforderlich, wenn die Analyse
nicht mit Schwefelwasserstoff behandelt worden war, weil sich bei Anwesenheit
von Chromat unldsliche Erdalkalichromate bilden konnen, die mit Schwefel-
ammonium schwer zersetzlich sind. Zur Priifung auf Chromsidure kocht man die
Substanz mit Sodalosung aus, filtriert, sduert das Filtrat mit Schwefelsiure an
und priift mit der Wasserstoffsuperoxydreaktion auf Chrom (vgl. S. 66). Bei An-
wesenheit von Chromat reduziert man es durch Kochen der Analysenltsung mit
Salzsiure und Alkohol (S. 67).
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Nachweis und Abscheilung der Phosphorsiure. Eine Probe des
Filtrates der Schwefelwasserstoffgruppe wird mit Ammonmolybdat
auf Phosphorsdure gepriift (S. 37). Der Schwefelwasserstoff muf
vorher vollig zerstort sein, da er sonst durch Reduktion des Molybdates
Blaufirbung bewirkt. AuBerdem mull die Salzsiure, die die Reaktion
ebenfalls stort, ausgetrieben werden. Beides wird durch Abrauchen
mit Salpeterséure erreicht.

Zur Abscheidung der Phosphorséiure raucht man die ganze Losung
zweimal mit Salpetersiure ab zur Uberfithrung in Nitrate. Diese werden
mit viel verdiinnter Salpetersiure aufgenommen und mit einigen Stiick-
chen Zinn versetzt. Dann wird auf dem Wasserbad oder auf kleiner
Flamme solange erwarmt, bis eine klar abgegossene Probe keine Molybdén-
reaktion mehr gibt. Es ist darauf zu achten, daf} die Flissigkeit wihrend
der Behandlung mit dem Zinn nicht véllig eintrocknet, und eventuell
ist die verdampfende Séure zu ersetzen.

Die Salpetersdure reagiert mit dem Zinn unter Bildung von Meta-
zinnséure :

3 Sn + 4 HNO,; 4 H,O = 3 H;Sn0; 4 4 NO.
Diese gibt mit der Phosphorsdure unlésliches Stanniphosphat:
3 H,SnO, + 4 H,PO, = Sng(PO,), + 9 H,O0.

Da die Metazinnsiure ebenfalls unléslich ist, so kommt bei der
Reaktion nichts in die Analyse hinein. In Salzséiure ist Zinn léslich,
daher muf} diese Séure vor der Behandlung mit Zinn vertrieben werden.

Sobald die Phosphorsiure vollig abgeschieden ist, kocht man auf;
dekantiert nach Moglichkeit und 1aBt die Fliissigkeit in einem engen
Zylinder (MeB3zylinder) sich kliren. Dann gieBt man durch ein Filter,
verdinnt eine Probe soweit mit Wasser, dal die Siure noch 49ig ist,
und leitet Schwefelwasserstoff ein, um auf eine eventuelle Verunreini-
gung des Zinns durch Blei zu priifen. Fallt die Probe positiv aus,
so ist die Gesamtmenge in gleicher Weise mit Schwefelwasserstoff zu
behandeln, andernfalls kann sofort die Schwefelammoniumfillung vor-
genommen werden.

Zur Ausfillung des Schwefelammoninmniederschlages wird die
Loésung zundchst mit Ammoniak neutralisiert (Lackmuspapier) und ohne
Beriicksichtigung des entstehenden Niederschlags mit Schwefelammonium
versetzt.

Zur Kontrolle der Vollstindigkeit der Féllung nimmt man mit dem
Glasstab nach kriaftigem Umrithren Tropfen aus dem Fallungsgemisch
heraus und bringt sie auf Filtrierpapier. Daneben gibt man Tropfen von
Bleiazetatlssung. Gibt es an der Stelle, wo die in das Papier einziehenden
Fliissigkeiten zusammentreffen, eine dunkle Zone, so ist die Fallung
beendet. Ein unniitzer UberschuB von Schwefelammon ist zu vermeiden,
da sonst Nickelsulfid gern kolloidale Lésungen bildet.

Der Niederschlag wird abfiltriert und ausgewaschen, Filtrat und
Waschwasser werden getrennt aufgefangen. Der Niederschlag wird in
eine Porzellanschale abgeklatscht und mdoglichst gleich weiter verarbeitet.
Das Filtrat wird eingedampft zur Vertreibung des iiberschiissigen Schwefel-
ammons und am besten werden durch Glithen des Riickstandes auch
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die anderen Ammonsalze verjagt, da sie bei der Fallung der Erdalkalien
storen. War das Filtrat durch kolloidal geléstes Nickel braun gefarbt,
so scheidet man dieses zuerst durch Kochen mit Essigsdure ab und dampft
erst nach dem Abfiltrieren des abgeschiedenen Sulfids ein.

Priifung des Schwefelammoniumniederschlages auf Oxalsiure. An dieser
Stelle der Analyse kann eine Priifung auf Oxalsiure eingeschaltet werden, die aber
besser wie die anderen organischen Substanzen zu Beginn der Analyse (vgl. S. 154)
entfernt wird.

Eine Probe des Niederschlages wird mit Sodalosung gekocht. Der unlésliche
Riickstand wird abfiltriert, das Filtrat mit Essigsiure angesduert und mit Chlor-
kalzium versetzt. Der entstehende Niederschlag wird mit Salzsiure behandelt
und wenn notig filtriert. Die klare Losung wird mit Natriumazetat im Uber-
schull versetzt. Ein Niederschlag von Kalziumoxalat zeigt die Anwesenheit der
Saure an. (Kontrolle mit Schwefelsdure und Permanganatlésung S. 148). Zur
Entfernung der Oxalsiure, bei deren Gegenwart die Erdalkalien ebenfalls mit
der Ammonsulfidgruppe zusammenfallen, kocht man den ganzen Schwefelammon-
nijederschlag fiinf Minuten lang mit Soda aus und filtriert heifl ab. Im Filtrat
ist die Oxalsdure; im Riickstand sind die als Oxalate vorhanden gewesenen Erd-
alkalien in Karbonate iibergegangen. Die Sulfide und Hydroxyde der Metalle
der Schwefelammongruppe bleiben unverindert. Lost man den gut gewaschenen
Riickstand nun in Salzsdure und fillt nochmals mit Schwefelammonium, so bleiben
die Erdalkalien jetzt in Losung und werden mit dem Filtrat der ersten Fillung
vereinigt.

Vorproben mit dem Schwefelammoniumniederschlag. Vor Aus-
fiihrung der eigentlichen Trennung konnen einige Vorproben zur
Orientierung ausgefilhrt werden. Eine Probe des Niederschlags lose
man in Salzsdure und etwas Salpeterséure und priife auf Eisen mit der
Rhodanreaktion und der Berlinerblauprobe (S. 77 u. 79).

Eine andere Probe wird in wenig Séure gelost, mit Soda neutralisiert
und auf Zink gepruft (S. 92).

Eine dritte Probe priife man mit Mennige und Salpetersdure auf
Mangan (S. 73).

Mit einer Borax- und Phosphorsalzperle kann auf Kobalt gepriift
werden (S. 86).

Je nach-dem Ausfall dieser Proben kann unter Umsténden der
Trennungsgang abgekiirzt werden, so dafl ihre Ausfiihrung oft eine
wesentliche Zeitersparnis ermoglicht.

Trennung des Schwefelammoniumniederschlages.
a) Wasserstoffsuperoxydtrennung 1).

Theorie des Trennungsganges. Die Methode beruht auf dem Verhalten
der einzelnen Metalle der Schwefelammongruppe gegen Wasserstoffsuperoxyd
in natronalkalischer und ammoniakalischer Losung.

Der Schwefelammonniederschlag enthilt die Sulfide von Nickel, Kobalt,
Eisen, Mangan und Zink, sowie die Hydroxyde von Aluminium und Chrom. Durch
Losung in Salzséure unter Zusatz von etwas Salpetersiure entstehen die Chloride
dieser Metalle. Beim Eingiefen in natronalkalisches Wasserstoffsuperoxyd werden
Nickel, Eisen und Kobalt als Hydroxyde, Mangan als Superoxydhydrat gefillt,
wihrend Aluminium und Zink als Aluminat und Zinkat gelost bleiben, und Chrom
zu ebenfalls l6slichem Chromat oxydiert wird. Durch ammoniakalisches Wasser-
stoffsuperoxyd werden dann.Nickel und Kobalt von Eisen und Mangan getrennt,

1) Zeitschrift fiir analytische Chemie 47, 665.
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da aus der salzsauren Losung des oben gefdllten Niederschlages mit diesen
Reagentien Eisen und Mangan fallen, wiahrend Nickel und Kobalt als Komplex-
salze in Losung bleiben.

Ausfithrung der Trennung. Der abgeklatschte Niederschlag, be-
stehend aus CoS, NiS, FeS, MnS, ZnS, Cr(OH),, Al(OH),, wird in der
Porzellanschale mit wenig verdiinnter Salzsdure iibergossen und unter
Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salpetersiure bis zur Lésung er-
wirmt. Schwefel, der sich bei der Loésung oft abscheidet, ballt sich
leicht zusammen und kann entfernt werden. Die mdoglichst wenig saure
Lésung — wurde beim Losen zuviel Sdure verwendet, so mufl sie
zum grofiten Teil verdampft werden — wird langsam eingegossen in ein
Gemisch aus 25 cem 20 9%iger Natronlauge und ebensoviel 39, igem
Wasserstoffsuperoxyd. Darauf wird noch etwa eine Viertelstunde er-
wirmt zur volligen Oxydation des Chroms.

Es fillt ein Niederschlag A, der aus Ni(OH),, Co(OH);, Fe(OH),,
MnO(OH), besteht. Das Filtrat B, das bei Gegenwart von Chrom gelb
gefarbt ist, enthidlt Al(OH),0Na, Zn(ONa),, CrO,Na,.

Trennung von Aluminium, Chrom und Zink. Das Filtrat B wird
angesiiuert, am besten mit verdiinnter Salpetersiure, da Salzsdure
mit dem Chromat unter Bildung von Chromisalz reagieren kann, und
dann mit Ammoniak im UberschuB versetzt. Es fillt das Aluminium als
weilles, voluminoses Al1(OH),. Identitdtsreaktion Thenards Blau (S. 63).

Das Filtrat enthélt unverindertes Chromat und Zinkammonium-
komplexsalz Zn(NH;),(NO,),, Es wird mit Essigsiure angeséuert,
mit essigsaurem Natrium versetzt und mit Chlorbarium geféllt. Der
gelbe Niederschlag, BaCrO,, wird abfiltriert, in Salzsiure gelést und mit
Natriumazetat zuriickgefillt. Identititsreaktion: Uberchromsidureprobe
(S. 66). Die Kontrollreaktionen sind hier unbedingt erforderlich, da an
dieser Stelle meist ein weiller Niederschlag von BaSO, ausfillt, der ent-
weder Verunreinigungen oder der durch Oxydation entstandenen Schwefel-
siure sein Entstehen verdankt. Bei geringen Mengen von Chromat
kann dieses daher durch den Sulfatniederschlag verdeckt werden.

In das Filtrat, das nur noch das Zink enthilt, wird in essigsaurer
Lésung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Zink fillt als weiles Schwefel-
zink. Identitédtsreaktion: Rinmanns Griin (S. 92).

Nach einer zweiten Methode wird das Filtrat vom Aluminium mit
Salzsdure sauer gemacht, und das Chrom durch Kochen mit Salzsiure
und Alkohol oder schwefliger Sdure zu Chromisalz reduziert. Darauf
wird mit Ammoniak gefillt. Es fallt das Chrom als Cr(OH);. Ein un-
noétig groer Ammoniakiiberschul ist zu vermeiden, weil das Chrom-
hydroxyd nicht unléslich darin ist. Im Filtrat wird das Zink mit Schwefel-
wasserstoff gefallt.

~ Trennung von Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan. Der Niederschlag A
wird abgeklatscht und in der Porzellanschale in wenig Salzsdure unter
Zusatz einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyd gelost und die Losung
zum Sieden erhitzt. Dann wird langsam eingegossen in ein Gemisch
von 20 cem konzentriertem Ammoniak und ebensoviel 3 9,igem Wasser-
stoffsuperoxyd. Die fertige Fillung muB} stark nach Ammoniak riechen.

Alumi-

nium

Chrom

Zink
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Es fallen aus Eisen und Mangan als Fe(OH); und MnO(OH),. In Losung
bleiben Nickel und Kobalt; Nickel als Ammoniumkomplexsalz (S. 87),
Kobalt als Kobaltiaksalz (S. 82).

Trennung von Kobalt und Nickel. Diese koénnen durch Dicyan-
diamidin getrennt werden. Man versetzt das ammoniakalische Filtrat
mit Dicyandiamidinsalz (2—3 g) und dann mit 10 9 iger Kalilauge bis
zur Gelbfarbung (S. 89). Das Nickelsalz des Dicyandiamidins fallt aus.
Das Nickel wird nach S. 87 identifiziert.

Aus dem Filtrat vom Nickeldicyandiamidinniederschlag fallt man
mit Schwefelammonium das Kobalt und identifiziert es nach S. 85.

Nebeneinander kénnen Kobalt und Nickel nachgewiesen werden als
Kobaltikaliumnitrit und als Nickelihydroxyd.

Fur diese Nachweise wird das ammoniakalische Filtrat zur Trockne
gedampft, die Ammonsalze werden vergliht und der Riickstand mit
Salpetersédure aufgenommen. Die Lésung wird mit Soda neutralisiert
und in zwei Teile geteilt. Die eine Hilfte dient zum Nachweis des
Kobalts mit Natriumnitrit und Chlorkalium in essigsaurer Losung als
K;Co(NO,)s (S. 85).

Die andere Hilfte wird zum Nickelnachweis verwendet, indem man
zunéchst mit Cyankalium und Oxydationsmitteln das Kobalt in K,CoCy,
iiberfithrt und dann das Nickel mit Brom und Natronlauge als Ni(OH),
fallt (S. 87). Beide Niederschlige werden durch Kontrollreaktionen
identifiziert.

Zum Nachweis des Nickels neben Kobalt kann das Dimethylglyoxim
dienen. Die ammoniakalische Nickel-Kobaltlosung wird mit dem festen
Reagens gekocht (vgl. S. 88).

Kobalt neben Nickel wird nachgewiesen durch Uberfiihren in das
Rhodanid und Ausschiitteln mit Amylalkohol (S. 85). Die Probe wird
in der nach Zerstorung der Komplexsalze erhaltenen Losung ausgefiihrt.

Trennung von Eisen und Mangan. Der Niederschlag von Eisen-
hydroxyd und Mangansuperoxydhydrat wird in wenig Salzséure gelost.
Die Losung wird mit Soda versetzt bis zur Bildung basischer Salze und
bis zum Auftreten eines bleibenden Niederschlags. Der Niederschlag wird
mit zwei Tropfen Essigséure wieder gelost. Darauf wird essigsaures Natrium
zugegeben, verdinnt und gekocht (S.77). Eisen f&llt als basisches
Azetat, Fe(OH),C,H,0,, wihrend Mangan in Losung bleibt. Das Eisen
wird durch Rhodan- und Berlinerblaureaktion (S. 77 u. 79) identifiziert.

Aus dem Filtrat von Eisen wird das Mangan mit Natronlauge und
Bromwasser als Superoxydhydrat MnO(OH), gefillt. Nach dem Ab-
filtrieren identifiziere man  es mit der Salpetersdure-Mennige-Probe
(S. 73), da an dieser Stelle auch Kobalt oder Nickel, wenn sie bei der
Trennung vom Eisen mit niedergerissen wurden, ausfallen kénnen.

Aus der salzsauren Lésung des Niederschlages von Eisen und Mangan kann
das Eisen nach Zusatz von 1 g Salmiak und 1g Hydroxylaminchlorid mit Am-
moniak gefillt werden, wihrend Mangan in Losung bleibt und schlieBlich durch
Schwefelammonium abgeschieden wird. (Vgl. 8. 71.)

Die beiden Elemente lassen sich auch direkt in dem Niederschlag ohne
Trennung nebeneinander nachweisen. Das Mangan wird durch die Manganschmelze
und durch die Mennige-Salpetersdureprobe erkannt. Das Eisen wird als Berliner-
blau und als Rhodanid nachgewiesen.
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Schema des Trennungsganges.

Schwefelammoniumniederschlag:
CoS, NiS, FeS, MnS, Cr(OH),, Al(OH);, ZnS.
Losung in Salzsiure und Salpetersiure:
Co, Ni, Fe, M+, Cr**+, Al**, Zn"

Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd

Niederschlag A Losung B
Co(OH),, Ni(OH),, Fe(OH);, MnO(OH), Al0,H,', Cr0,”, ZnO,"”’
Losen in Salzsiure Ansiuern, Fillen mit Ammoniak

Co*, Ni-, Fe'-, Mn*

’ . Fallung Losung
Wasserstoffsuperoxyd u.Ammoniak AI(OH), Cr0,”, Zn(NH,),
Losung Niederschlag Trennung mit
Co(NH,;)s -, Ni(NH,;), Fe(OH); MnO(OH), Bariumchlorid
Dicyandiamidintren-  Natriumazetattrennung oder oder durch Re-
nung oder Nachweis Hydroxylamintrennung oder duktion u. Am-
nebeneinander Nachweis nebeneinander. moniak

2. Die Bariumkarbonat- und die Natriumazetatmethode.

Neben der Wasserstoffsuperoxydmethode seien hier zwei Methoden erwahnt,
die kombiniert mit einem Salzsiuretrennungsverfahren ebenfalls zur Scheidung
der Elemente der Schwefelammoniumgruppe dienen.

Theorie des Trennungsganges, Die Trennung beruht hier zundchst auf
dem Umstand, da8 Kobalt- und Nickelsulfid bald nach ihrer Féllung in drei- bis
vierprozentiger Salzsiure unléslich sind und dadurch von den leichtléslichen Sulfiden
des Eisens, Mangans und Zinks, sowie von den Hydroxyden des Aluminjums und
des Chroms geschieden werden kénnen. Zur Trennung des salzsdureldslichen
Teiles kommt dann entweder in Wasser aufgeschlimmtes Bariumkarbonat oder
Natriumazetat zur Verwendung. Mit diesen Reagentien setzen sich die basischen
Chloride der Elemente Eisen, Aluminium, Chrom um und geben bei hydrolytischer
Spaltung die Hydroxyde, wihrend Mangan und Zink in Losung bleiben.

Ausfiihrung der Trennung. Der in der Schale abgeklatschte Schwefel-
ammoniumniederschlag wird mit 3—4 9 iger Salzsdure iibergossen und bei Zimmer-
temperatur einige Minuten damit umgeriihrt. Darauf wird filtriert und ausge-
waschen. Der Niederschlag Kobalt- und Nickelsulfid wird in Siure gelost und
wie oben getrennt.

Das Filtrat wird siedend heil zur Oxydation des Eisens mit Salpetersdure
versetzt und gekocht, bis die voriibergehende, durch Stickoxyd bewirkte Braun-
firbung verschwunden ist.

Die Bariumkarbonatmethode.

Fir die Trennung mit Bariumkarbonat wird die oxydierte Losung mit
Sodaldsung versetzt, bis ein bleibender Niederschlag auftritt, und dann mit einem
oder zwei Tropfen Salzsiure, so daB sich der Niederschlag gerade wieder Iost.

Zu der geklirten, in einem Erlenmeyer befindlichen Fliissigkeit gibt man
in der Kilte solange in Wasser aufgeschlimmtes Bariumkarbonat, als noch Kohlen-
saure entwickelt wird, und schiittelt damit. Die Menge des Bariumkarbonats
ist ausreichend, wenn unangegriffene Bariumkarbonatteilchen auf dem Boden
des Gefifles zu beobachten sind. :
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Es fallen Fisen, Aluminium und Chrom als Hydroxyde, wihrend Mangan
und Zink in Lgsung bleiben.

2 MeCl; + 3 BaCO, + 3 H,0 = 3 BaCl, + 2 Me(OH), -+ 3 CO,

BaCO; + 2 H,0 = H,CO, ++ Ba* + 2 OH’
Me - + 3 OH’ = Me(OH),.

Der Niederschlag von Eisen, Aluminium und Chrom, der auch noch das
iiberschiissig zugesetzte Bariumkarbonat enthilt, wird in Salzsiure gelost und
siedend heil mit Schwefelsiure versetzt zur Ausfillung des Bariums. Nach dem
Abfiltrieren des Bariumsulfates wird Eisen mit Natronlauge und Wasserstoff-
superoxyd gefillt und im Filtrat kénnen Chrom und Aluminium mit Ammoniak
getrennt werden (vgl. S. 169).

Das Mangan und Zink enthaltende Filtrat wird ebenfalls heif mit Schwefel-
sdure versetzt, um das Baryum zu fillen, das bei der Umsetzung der Chloride in
Losung gegangen ist. Darauf kann nach dem Filtrieren das Mangan mit Natron-
lauge und Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd abgeschieden werden, das Zink
wird mit Schwefelwasserstoff gefillt.

Die Natriumazetatmethode.

Zur Trennung mit Natriumazetat wird die oxydierte Losung ebenfalls mit
Soda neutralisiert bis zum bleibenden Niederschlag. Dieser wird in etwas Essig-
sidure geldst. Dann wird ein Uberschuf3 von Natriumazetat zugegeben, verdiinnt
und gekocht. Eisen, Aluminium und Chrom fallen aus als basische Azetate oder
Hydroxyde, Mangan und Zink bleiben in Losung. Zink kann nach dem Filtrieren
aus dem essigsauren Filtrat mit Schwefelwasserstoff sofort gefiallt werden, Mangan
wird dann als Braunstein abgeschieden. Der Niederschlag wird wie oben ge-
trennt.

Anmerkung 1. Die Azetatmethode ist nur sicher, wenin wenig Chrom neben
viel Eisen und Aluminium vorhanden ist, da dann das Chrom infolge von Adsorp-
tion oder durch Komplexsalzbildung mit diesen beiden zusammenfillt, obwohl
es an sich durch Natriumazetat gar nicht oder, wenn es als basisches Salz vor-
liegt, nur unvollstindig gefillt wird.

Anmerkung 2. Beim Abscheiden des Zinks mit Schwefelwasserstoff tritt
hiufig an Stelle des weilen Zinksulfidniederschlages ein schwarzer Niederschlag
auf. Diese Erscheinung beruht auf der Ausfillung von Nickel, das beim Behandeln
des Sulifidniederschlages mit Salzsidure in Losung ging und als Sulfid niedergeschlagen
wird. Man I6st in diesem Falle den Niederschlag auf und priift in der Lésung
auf Zink, nachdem Nickel in ein Cyankomplexsalz iibergefithrt wurde (S. 92).

oder

IV. Die Ammonkarbonatgruppe.

Der Riickstand, der nach dem Eindampfen des Filtrates der Schwefel-
ammoniumgruppe und dem Verglihen der Ammonsalze hinterbleibt,
wird in einem mgglichst kleinen Volumen verdiinnter Salzsiure gelost.

Von dieser Losung, oder wenn die drei ersten Gruppen nicht zugegen
waren, von der Analysenlésung wird eine Probe genommen zur Priifung
auf die Ammonkarbonatgruppe. Die Probe wird mit Ammoniak neutra-
lisiert, soviel Chlorammoniumlésung zugegeben, daB ein eventuell ent-
stehender Niederschlag von Magnesium (8. 57) wieder gelést wird.
Darauf wird zum Sieden erhitzt, mit Ammonkarbonat versetzt und kurz
aufgekocht, um saure Karbonate und karbaminsaures Salz in Kar-
bonat zu verwandeln. Erfolgt kein Niederschlag, so geht man zur
Untersuchung auf Magnesium und die Alkalien iiber.

Fillt ein Niederschlag, so wird die Hauptmenge der Losung ebenfalls
mit Ammoniak und Chlorammonium versetzt und in derselben Weise
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mit Ammonkarbonat gefillt. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus-
gewaschen. Er kann die Karbonate BaCO,, SrCO; und CaCO; enthalten.
Filtrat und Waschwasser werden getrennt aufgefangen. Das Filtrat
wird zur Untersuchung auf Magnesium und die Alkalien zuriickgestellt.

Theorie des Trennungsganges. Zur Trennung des Niederschlages benutzt
man zunichst die verschiedene Loslichkeit der Erdalkalichromate. Bariumchromat

hat das kleinste Loslichkeitsprodukt, beim Strontiumchromat ist es wesentlich
groBer und Kalziumchromat ist leicht 16slich.

Barium- und Strontiumjonen werden daher von neutralen Chromaten ge-
fillt, da in der neutralen Chromatlosung die Konzentration der CrO,”-Ionen aus-
reicht zur Bildung des Loslichkeitsproduktes von SrCrO,. In schwach saurer
Lésung oder in Bichromatlosung ist die Konzentration der Chromationen ent-
sprechend der Gleichung 2Cr0,” + 2 H* > H,0 + Cr,0,” wesentlich geringer. Sie
reicht daher nicht mehr zur Fillung des Strontiumions, wohl aber zur Féllung
des Bariumions. In stark saurer Losung ist alles Chromation in Bichromation
iibergefiihrt, so daB auch das Bariumion nicht mehr gefillt werden kann. Man
arbeitet daher bei Gegenwart von Essigsiure und Natriumazetat, das einerseits
die Dissoziation der Essigsiure herabsetzt und andererseits auch die bei der Fillung
freiwerdenden Wasserstoffionen unschidlich macht.

Die Trennung von Strontium und Kalzium wird entweder durch die ver-
schiedene Léslichkeit der Nitrate in Alkohol erreicht, oder man benutzt den Um-
stand, daB Kalziumsulfat im Gegensatz zu Strontiumsulfat loslich ist in konzen-
trierter Ammonsulfatlésung.

Ausfiihrung der Trennung. Der Niederschlag wird zundchst auf
die Anwesenheit von Barium gepriift. Eine Probe wird auf dem
Uhrglas mit Essigsdure gelost und nach Zugabe von Natriumazetat
mit Kaliumbichromatlosung versetzt. Ein gelber Niederschlag von
Bariumchromat deutet auf Gegenwart von Barium.

Bei Abwesenheit von Barium kann in derselben Probe auf Strontium
gepriift werden. Man gibt soviel Ammoniak zu, dafl die Fliissigkeit
rein gelb erscheint und dunstet unter Kratzen mit dem Glasstab etwas
ein iiber kleiner leuchtender Flamme und nicht zu weit, da sonst andere
Salze auskristallisieren. Bildet sich ein gelber kristallinischer Nieder-
schlag, so untersuche man ihn unter dem Mikroskop auf Strontium-
chromatkristalle” (S. 48).

Bei Abwesenheit von Barium kann der Karbonatniederschlag sofort
auf Nitrat verarbeitet und wie unten folgt getrennt werden.

Bei Gegenwart von Barium wird dieses zuerst als Chromat ab-
geschieden. Der Karbonatniederschlag wird in eine Porzellanschale
abgeklatscht und in Essigsiure unter Erwérmen gelost. Ist die Nieder-
schlagsmenge nur gering, so '16st man auf dem Filter in heiBler Essig-
séure, wobei man die durchgelaufene Fliissigkeit mehrfach von neuem
erwirmt und wieder auf das Filter gieBt, um eine moglichst konzentrierte
Losung zu erhalten. Die Losung wird mit Natriumazetat versetzt
und siedend heiB mit heiBer Kaliumbichromatlosung gefillt, um einen
gut filtrierbaren Niederschlag zu erhalten. Die gelbe Bariumchromat-
lssung wird nach dem Abfiltrieren spektralanalytisch und durch die auf
S. 49 angegebenen Reaktionen identifiziert.

Aus dem TFiltrat werden Strontium und Kalzium wieder als Kar-
bonat gefallt. Man neutralisiert dazu mit Ammoniak und fallt wieder
mit Ammonkarbonat. Der Karbonatniederschlag wird sorgfiltig ge-
waschen zur vélligen Entfernung von Chromat. Dann wird der Karbonat-

Barium
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niederschlag geldst in Salpetersdure und die Losung eingedunstet, zuerst
auf freier Flamme, nachher auf dem Wasserbad, damit nicht die Nitrate
in Oxyde iibergehen kénnen.

Die trockenen Nitrate werden in der Schale zusammengekratzt
und in einen kleinen Erlenmeyer gebracht, wo sie mit etwa 10—15 cem
einer Mischung aus gleichen Raumteilen Alkohol und Ather iibergossen
und einige Zeit geschiittelt werden. Das Kalziumnitrat 16st sich, das
Strontiumnitrat bleibt zuriick und wird abfiltriert. Es wird am besten
spektroskopisch identifiziert, auBlerdem auch durch die Strontium-
chromatkristalle unter dem Mikroskop.

Die Alkohol-Atherlosung, die das Kalziumnitrat enthilt, wird auf
dem Dampfbade, nicht auf offenem Feuer, wegen der Entziindlichkeit
der Atherdimpfe, abgedampft. Im Riickstand wird sowohl spektro-
skopisch als auch nach der Auflésung in Wasser mit Ammonoxalat das
Kalzium identifiziert (S.45). Eine Fallung des Kalziums direkt aus der
Ather-Alkohol-Losung ist nicht angingig, da durch dieses Gemisch das
in Alkohol schwerlésliche Ammonoxalat aus der Reagenzlosung ge-
fallt wird.

Trennung von Strontium und Kalzium mit Ammonsulfat. Das
Filtrat von dem Bariumchromatniederschlag oder bei Abwesenheit von
Barium die essigsaure Losung des Karbonatniederschlags wird mit kalt
gesittigter Ammonsulfatlosung versetzt. Der Niederschlag, der aus Stron-
tiumsulfat, verunreinigt mit Kalziumsulfat, besteht, wird abfiltriert.

Das Filtrat wird mit Ammonoxalat versetzt zur Abscheidung des
Kalziumoxalats. Bei geringen Mengen von Kalzium erfolgt die Ab-
scheidung infolge der groBen Ammonsalzmengen erst nach einiger Zeit.

Zur Vorprifung auf die drei Erdalkalien verwendet man auch mitunter
Strontiumsulfatlésung und Gipswasser. Die Losung der Erdalkalikarbonate wird
in einer Probe mit Strontiumsulfatlosung versetzt. Ein Niederschlag (Barium-
sulfat) deutet auf Barium. Bei Abwesenheit von Barium wird eine zweite Probe
mit Gipswasser versetzt. Fillt ein Niederschlag (Strontiumsulfat), so ist die
Anwesenheit von Strontium wahrscheinlich.

Schema des Trennungsganges.

Ammonkarbonatniederschlag
BaCO,, SrCO,, CaCO,

Losen in Essigsiure

Ba.- Sr.. Ca.-
Fillen mit Bichromat in Gegenwart von Na-Azetat
Niederschlag Losung
BaCrO, Sre+ Ca-

Fillen mit Ammonkarbonat
SrCOz, CaCO,
Uberfiihren in Nitrat
Sr(NOy),, Ca(NO;),
Alkohol-Atherlésung

Riickstand Losung
Sr(NOy), Ca(NOy),




Magnesium und die Alkalien.

Eine Probe des Filtrates von der Ammonkarbonatgruppe wird
auf Magnesium untersucht. Inzwischen dampft man die Hauptmenge
des Filtrates zur Trockne, gliht zur Vertreibung der Ammonsalze und
priift, wenn die Reaktion auf Magnesium negativ ausgefallen war, den
verbleibenden Riickstand auf Alkalien. Ist Magnesium zugegen, so wird
es aus dem Gliihriickstand nach der unten folgenden Vorschrift abge-
schieden. Waren in der Analyse Schwermetalle und Erdalkalien nicht zu-
gegen und fiel auch die Priffung auf Magnesium in der Substanzlésung
negativ aus, so kann sie direkt zur Alkaliuntersuchung verwendet werden.

Zur Priiffung auf Magnesium versetzt man die Probe des Filtrates
der Ammonkarbonatgruppe mit Natriumphosphatlésung. Bei Gegenwart
von Magnesium f&llt ein Niederschlag von Magnesiumammoniumphosphat
Mg(NH,)PO,, der unter dem Mikroskop die charakteristischen Kristall-
formen zeigt, wihrend Kalziumphosphat, das an dieser Stelle ausfillt,
wenn es mit Ammonkarbonat nicht vollstdindig abgeschieden wurde,
amorph ist.

Die Probe kann auch direkt unter dem Mikroskop ausgefiihrt werden.
Man setzt einen Tropfen des Filtrates auf einen Objekttriger, bringt ein
Kristéllchen Phosphorsalz hinein und legt das (anze unter das Mikro-
skop. In dem MaBle wie das Phosphorsalz sich 16st, erfolgt auch die
Bildung der Kristalle des Ammoniummagnesiumphosphates.

Kann die Loésung der Analysensubstanz direkt zur Magnesium-
prifung verwendet werden, so wird eine Probe davon zuerst mit Am-
moniak, dann mit Chlorammonium versetzt bis zur Losung des
eventuell entstandenen Niederschlags wund schlieflich mit Natrium-
phosphat zur Féllung.

Abseheidung des Magnesiums. Zur Trennung des Magnesiums von
den Alkalien kann Natriumphosphat nicht verwendet werden, da da-
durch Natrium eingeschleppt wiirde. Die Trennung wird daher bewirkt
durch Féllen mit Barytwasser oder auch durch Umsatz mit Queck-
silberoxyd, Reagentien, die man leicht wieder aus der Analyse besei-
tigen kann.

Da das Hydroxyd des Magnesiums bei Gegenwart von Ammon-
salzen nicht ausfillt, so miissen diese vor seiner Abscheidung, wie oben an-
gegeben, verjagt werden. Den von Ammonsalzen befreiten Gliihriick-
stand 16st-man in Wasser und einigen Tropfen Salzsiure und fallt mit
Barytwasser das Magnesium als Hydroxyd heraus. Der Hydroxyd-
niederschlag wird abfiltriert und zu Xontrollreaktionen verwendet

(S. 57).
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Das Filtrat wird mit Ammonkarbonat versetzt zur Abscheidung des
Bariums als Bariumkarbonat. Das von Bariumkarbonat getrennte
Filtrat wird wieder eingedampft, und der Riickstand wird zur Verjagung
des Ammonkarbonats miBig geglitht. Es bleiben zuriick die Chloride
von Kalium und Natrium.

Zur Abscheidung des Magnesiums mit Quecksilberoxyd wird der von den
Ammonsalzen befreite und in wenig Salzsiure geloste Glithriickstand mit in Wasser
aufgeschlimmtem gelben Quecksilberoxyd zusammengebracht und zwei- bis drei-
mal damit eingedampft. Dann wird gelinde gegliht (Abzug), wobei das Queck-
silberoxyd und das entstandene Sublimat sich verfliichtigen, wihrend Magnesium
als MgO neben den Alkalichloriden zuriickbleibt. Da diese im Gegensatz zu dem

Magnesiumoxyd in Wasser leicht l6slich sind, lassen sie sich durch Auslaugen mit
Wasser leicht davon trennen.

Trennung von Kalium und Natriom. Zuerst priife man durch
Flammenfarbung mit dem Kobaltglas auf die beiden Alkalimetalle.
Beim Natrium beriicksichtige man die Dauer der Firbung, da Spuren
von Natrium stets gefunden werden. Ferner ist zu bedenken, dal3
schon kleine Mengen Natrium die Kaliumfairbung verdecken konnen,
wahrend der umgekehrte Fall nie eintreten kann.

Alsdann werden die Chloride in Wasser gelést. In einer Probe der
Losung iiberzeuge man sich mit NeBlerschem Reagens davon, daf die
Ammonsalze vollig verjagt sind. Darauf priife man in neuen Proben
mit Kobaltnatriumnitrit, mit Weinsédure und mit Platinchlorwasserstoff-
siure auf Kalium (S. 14). Bei Abwesenheit von Kalium weise man das
Natrium in der Losung direkt durch Uberfiihrung in Natriumplatin-
chlorid, oder durch Eindampfen an den Kochsalzkristallen nach (8. 10).

Bei Gegenwart von Kalium versetze man mit Platinchlorwasserstoff-
sdure im Uberschul und dampfe, ohne auf den Kaliumplatinchlorid-
niederschlag Riicksicht zu nehmen, zur Sirupkonsistenz ein. Volliges.
Eintrocknen ist zu vermeiden, da sonst das Natriumplatinchlorid un-
loslich in Alkohol wird.

Dann nehme man den rein gelben Riickstand mit etwa 80 %igem
Alkohol auf, wobei keine Wolke entstehen darf, da dies auf unzureichenden
Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiure deutet und filtriere vom unge-
lost bleibenden Kaliumplatinchlorid in einen Porzellantiegel ab. Den
Niederschlag von Kaliumplatinchlorid identifiziere man unter dem
Mikroskop, wenn notig nach dem Umbkristallisieren aus Wasser.

Das alkoholische Filtrat wird auf dem Wasserbad eingedunstet,
der Riickstand miBig gegliiht. Es hinterbleibt Chlornatrium und Platin.
Das Kochsalz wird mit Wasser ausgelaugt und wie oben identifiziert.

Ammoniumnachweis. = Das Ammonium wird in der urspriing-
lichen Substanz nachgewiesen, indem man durch Natronlauge oder
Kalziumhydroxyd aus seinen Salzen Ammoniak frei macht, das mit
Lackmuspapier oder Quecksilberpapier reagiert (S. 24).

Besteht eine Mischung nur aus den Salzen des Natriums, Kaliums.
und Ammoniums, so priift man zuerst mit NeBlerschem Reagens
(S. 24) auf Ammonsalze. Féllt die Probe positiv aus, so gliiht man die
Substanz, bis alles Ammonsalz verfliichtigt ist, und untersucht den Riick~
stand wie oben angegeben.



Die Priifung auf Anionen.

Wenn die Substanz in Wasser loslich ist, so kann die wisserige Losung
direkt zur Untersuchung auf Siuren verwendet werden. Schwermetalle,
die in der Losung vorhanden sind, werden durch Féllung mit Soda ent-
fernt, und das Filtrat wie bei den wasserunloslichen Substanzen be-
handelt.

Wasserunlésliche Substanzen werden fein gepulvert in einer Por-
zellanschale fiinf Minuten mit Sodalésung gekocht. Die Kationen gehen
bei dieser Behandlung in Karbonate oder Hydroxyde iiber, die Anionen
bleiben in Loésung. Man filtriert den Niederschlag ab und teilt das Filtrat
in zwei Teile ; den einen neutralisiert man mit Salpetersdure zur Priifung
auf Essigsdure, den anderen neutralisiert man mit Essigsdure und
prift darin auf alle anderen S&uren.

Tritt beim Kochen mit Sodalésung keine véllige Umsetzung ein,
so mufl mit Soda geschmolzen werden. Die Schmelze wird mit Wasser
ausgelaugt, und die wisserige Losung wird ebenso behandelt, wie das
Filtrat von der Sodaauskochung.

Anmerkung 1. Arsen, Antimon, Kupfer und Chrom als Chromat gehen
hiufig in den Sodaauszug. Man ermittelt in einem Teil die Oxydationsstufe
des Arsens und Antimons, den Rest des Sodaauszuges behandelt man nach dem
Ansiuern mit Schwefelwasserstoff. Die ausfallenden Sulfide werden abfiltriert;
Chrom ist zu Chromisalz reduziert und kann durch Soda gefillt werden. Das
Filtrat wird angesduert und gekocht zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs.

Anmerkung 2. Phosphorsiure wird im Sodaauszug nicht immer gefunden,
da manche Phosphate von kochender Sodalosung nicht umgesetzt werden. Auf
sie wird daher im Gang der Kationentrennung gepriift.

Eine so systematische Gruppentrennung wie bei den Kationen
gibt es bei den Anionen nicht. Immerhin gibt es einige Reagentien,
mit denen mehrere Sduren analoge Reaktionen geben. So hat Bunsen
die Sauren eingeteilt nach ijhrem Verhalten gegen Barium- und Silbef-
ionen. Auf Grund dieses Verhaltens kann man die Anwesenheit ein-
zelner Siuregruppen nachweisen oder ausschlieflen. Der eigentliche
Nachweis der einzelnen Siuren erfolgt dann mit speziellen Reaktionen,
die frither angegeben sind, und auf die bei den einzelnen Gruppen noch-
mals hingewiesen ist. Welche von diesen Reaktionen die geeignetste.
ist fiir den Nachweis einer Siure, das heillit am wenigsten beeinflufit wird
durch das Verhalten anderer gleichzeitig vorhandener Sauren, dariiber
lassen sich keine Regeln aufstellen, da diese Frage je nach der Kombination
der anwesenden Sduren von Fall zu Fall entschieden werden muB.
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Bei einigen Sduren stort die Gegenwart der Kationen den Nachweis
nicht, so dafl sie schon in der Vorprifung leicht nachgewiesen werden
kénnen. Hierhin gehoren: Kieselsdure, Fluorwasserstoffsiure, Cyan-
wasserstoffsiiure, Ferricyanwasserstoffsdure und Ferrocyanwasserstoff-
sdure.

Stets wird in der urspriinglichen Substanz nachgewiesen die Kohlen-
séure, die mit Salzsdure in Freiheit gesetzt Kohlendioxyd gibt, das in
Barytwasser eingeleitet wird. Man kann dabei, namentlich bei geringen
Mengen, vorteilhaft folgenden kleinen Apparat verwenden.

Ein Fraktionierkslbchen von 10 cem Inhalt
wird mittels eines einfach durchbohrten Korks
mit einem bis auf den Boden reichenden Trichter-
rohr versehen. An das nach unten gebogene
Ableitungsrohr wird mit einem eingekerbten Kork
ein Reagenzglas angesetzt, das das Barytwasser
enthilt (Fig. 16).

Die Substanz wird in das Ké6lbchen gebracht,
mit Wasser tiibergossen, worauf man bei aufge-
setztem Trichterrohr zum Sieden erhitzt zur
Vertreibung der Luft, die ja auch Kohlendioxyd
enthilt. Nun wird Salzsdure durch das Trichter-
rohr zugegeben, dann das Barytwasser vorgelegt
und das Kohlendioxyd durch gelindes Kochen
iibergetrieben. Mit derselben Versuchsanordnung
kann auch Schwefelwasserstoff nachgewiesen
W, werden, wenn an Stelle von Barytwasser Blei-
azetat vorgelegt wird. Auch Blausdure kann in
dieser Weise iiberdestilliert und mit Alkalilauge
aufgefangen werden.

Fig. 16.
Kohlendioxydnachweis.

Hinweise auf Gegenwart oder Abwesenheit einzelner Sauren werden
auch bei der Untersuchung auf die Kationen erhalten. Die Arsen-
siure, die arsenige Siure, die Antimonsdure, die antimonige Siure,
die Chroms#ure, die Mangansiure und die Ubermangansiure kommen
hier in Betracht. SchlieSlich lassen sich aus den Ldslichkeitsverhilt-
nissen einer Substanz bei Gegenwart bestimmter Basen Schliisse ziehen
auf die in der Analyse moglichen Séuren. So kann eine Substanz,
die Silber enthilt und wasserloslich und sidureloslich ist, keine Halo-
genwasserstoffsduren enthalten. Eine bariumhaltige, wasserlésliche
Substanz mit neutraler Reaktion kann keine Szhwefelsidure, schwef-
lige Séure, Phosphorsdure, Kohlensiure, Fluisiure, Kieselsiure ent-
halten:



Die Siéuregruppen.
Gruppe L

Fillung mit Silbernitrat, keine F#llung mit Bariumchlorid.
Dje Fallung ist:
a) unloslich in Salpetersiure: unterchlorige Sdure, Blausdure, Salz-

sdure, Bromwasserstoffsiure, Jodwasserstoffsiure, Rhodanwasser-
stoffsdure, Ferrocyanwasserstoffsdure, Ferricyanwasserstoffséure;

b) léslich in Salpetersiiure: Schwefelwasserstoffsiaure.

Identitiitsreaktionen.
Untergruppe a.
Unterchlorige Siiure. Aus Manganosalzlésungen Braunsteinféllung. Ent-
firbung von Indigo in alkalischer Losung (S. 134).
Blauséiure. Berlinerblaureaktion, Rhodanreaktion (S. 148).
Salzsiiure. Chromylchloridreaktion (S. 68).

Bromwasserstotfsiiure. Freimachen mit Chlorwasser und mit Chloroform
ausschitteln (S. 139).

Jodwasserstolfsiiure. Analog Bromwasserstoffsiure (S. 141). Nachweis der
drei Halogenwasserstoffsiuren nebeneinander siehe S. 142.

S Rhodanwasserstoffsiure. Kupferrhodaniirfallung, Eisenrhodanidfdarbung
(S. 149).

Ferrocyanwasserstoffsiure. Reaktion mit Ferrisalzen (S. 79).

Ferricyanwasserstoffsiure, Reaktion mit Ferrosalzen (S. 80).

Nachweis von Salzsiure, Blauséiure und Rhodanwasserstoffsidure
nebeneinander. Die Losung oder der mit Salpetersiure genau neutralisierte
Sodaauszug wird mit Kupfersulfatlosung im UberschuB versetzt und gekocht
bis zum villigen Entweichen des Cyangases. Der Niederschlag, der Kupfercyaniir
und -rhodanir enthalten kann, wird abfiltriert. Das blaue Filtrat wird mit Salpeter-
giure angesiuert und mit Silbernitrat versetzt. Niederschlag von Chlorsilber
zeigt Chlorion an.

Der abfiltrierte Niederschlag muB bei Gegenwart von Rhodanionen mit
Ferrisalz in salzsaurer Losung Rotfirbung geben. Eine andere Probe muB3 beim
Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure Blausidure entwickeln.

Untergruppe b.

Sehwefelwasserstoffsdure. Reaktion mit Nitroprussidnatrium bei wasser-
Itslichen Sulfiden (S. 34). Austreiben mit verdiinnter Schwefelsiure, Geruch
und Bleiazetatreaktion (S. 33).

Strecker, Qualitative Analyse. 12
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Gruppe IIL
Fiillung sowohl mit Silbernitrat als auch mit Chlorbarium,

Die Fallungen sind beide in verdiinnter Salpetersiure 16slich.
Die Féllung mit Silbernitrat ist:
a) gefirbt: Phosphorsiure, arsenige Sdure, Arsensidure, Chromsiure;

b) ungefiirbt: schweflige Sdaure, Thioschwefelsiure (fillt mit Barium-
chlorid nur aus konzentrierter Losung), Oxalsiure, Borsiure, Jod-
séure, Bromsidure, Antimonsdure, antimonige Sdure, Pyro- und
Metaphosphorsiure.

Identititsreaktionen.
Untergruppe a.

Phosphorséure. Reaktionen mit Ammonmolybdat und Magnesiamixtur (S. 37).

Arsensilure, Macht aus saurer Jodkaliumlésung Jod frei. Magnesiamixtur-
reaktion. Braunes Silbersalz (S. 1186).

Arsenige Siéure. Fillung mit Schwefelwasserstoff. Entfirbung von Jod-
losung. Reaktion mit Kupfervitriol und Natronlauge. Probe nach Marsh,
Gutzeit und Bettendorff. Gelbes Silbersalz (S. 114).

Chromsiure, Wasserstoffsuperoxydreaktion (S. 66).

Untergruppe b,

Schweflige Séure, Bariumchlorid gibt Bariumsulfit, das loslich ist in Salz-
sdure. Beim Kochen der salzsauren Losung mit Salpetersdure fallt BaSO, aus.
Mit verdiinnter Schwefelsiure Entwicklung von Schwefeldioxyd ohne Schwefel-
abscheidung. Entfirbung von Jod- und von Permanganatlosung (S. 31).

Thioschwefelsiinre,. Weilles Silbersalz, das sich beim Kochen unter Zer-
setzung schwarz firbt. Schwefelabscheidung mit verdiinnter Schwefelsiure.
Reaktion mit Eisenchlorid (S. 36).

Oxalsiiure, Zersetzung mit konzentrierter Schwefelsdure. Kalziumchlorid
fallt Kalziumoxalat, loslich in Mineralsidure, unloslich in Essigsiure. Wird Kal-
ziumoxalat mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, so entfarbt die triibe, heiBe
Fliissigkeit Permanganatlosung (S. 147). ’

Borsiure. Flammenfirbung am Platindraht und beim Erhitzen mit Alkohol
und konzentrierter Schwefelsiure (S. 41).

Jodsdure. Macht aus angesiuerter Jodkaliumlosung Jod frei. Gibt nach
dem Glithen die Reaktionen der Jodwasserstoffsiure (S. 141).

Bromsiiure. Gibt nach dem Gliithen die Reaktionen der Bromide (S. 139).

Antimonsiure. Macht aus angesiduerter Jodkaliumlgsung Jod frei. Schwefel-
wasserstofffillung, Beschlagreaktionen (S. 121).

Antimonige Siure. Reduktion von Silberlésung, Beschlagreaktionen, Schwefel-
wasserstofffallung (S. 121).

Pyrophosphorséure. Geht beim Schmelzen mit Soda in Orthophosphorsiure
iiber. WeiBes Silbersalz. Koaguliert EiweiBlosung nicht (S. 38). .

Metaphosphorsiiure. Geht beim Schmelzen mit Soda in Orthophosphorsiure
iiber. Weilles Silbersalz. Koaguliert EiweiBlosung (S. 38).
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Gruppe III.

Keine Fiillung mit Silbernitrat, weifie Fiillung mit Chlorbarium.

Schwefelsdure, Flufisdure, Kieselfluorwasserstoffsiure.

Identititsreaktionen.

Schwefelsiiure. Unloslichkeit des Bariumsalzes, Heparprobe mit dem un-
Ioslichen Niederschlag (S. 26).

FluBsiure. Bariumsalz 16slich in Salpetersiure. Atzprobe, Wassertropfen-
probe (S. 143).

Kieselfluorwasserstoffsiure. Bariumsalz in verdiinnten Siuren unloslich,
Der Niederschlag gibt keine Heparreaktion (S. 145).

Nachweis von Schwefelsdure, schwefliger Sdure, Thioschwefel-
sdure und Schwefelwasserstoff nebeneinander. Der mit Essigsiure neu-
tralisierte Sodaauszug wird mit Zinkazetat versetzt. Schwefelion féllt als Schwefel.
zink. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure iibergossen
und etwas Kupfersulfatlosung zugesetzt. Fillung von Schwefelkupfer.

Das Filtrat des Zinkniederschlages wird mit Strontiumnitratlosung gefillt.
Esfallen Sulfition und Sulfation. Priifung mit Salzsdure auf Loslichkeit. In Losung
geht Sulfition. Identifiziert mit Jodlosung. Riickstand ist Bariumsulfat. Identi-
fiziert mit Heparreaktion.

Das Filtrat des Strontiumniederschlages enthilt das Thiosulfation. Zer.
setzung mit Salzséure gibt Schwefelausscheidung.

Gruppe 1IV.

Weder Féllung mit Silbernitrat noch mit Chlorbarium.

Salpetersiure, salpetrige Siure, Chlorséure, Uberchlorsiure, Mangan-
sdure, Ubermanganséure.

Jdentititsreaktionen.

Salpetersiure. Kisenvitriolreaktion (S. 12). Die Reaktion wird gestort
durch Jodide, Bromide und komplexe Eisencyanverbindungen. Man fallt diese
aus dem Sodaauszug in der Kilte mit basischem Bleiazetat heraus und filtriert
ab. Aus dem Filtrat wird das Blei mit Schwefelsdure gefillt. Die bleifreie Losung
wird zur Reaktion verwendet. Fillung mit Nitron in essigsaurer Losung (S. 13).

Salpetrize Siure. Analoge Reaktionen wie Salpetersiure. Macht ferner
aus essigsaurer Jodkaliumlosung Jod frei. Entfirbt Kaliumpermanganat in
schwefelsaurer Losung. Zum Nachweis von Salpetersdure neben salpetriger Saure
muB diese zerstort werden durch Kochen mit Chlorammonium oder Hydrazin-
sulfat (S. 19).

Chlorsiure. Feste Chlorate geben mit konzentrierter Schwefelsdure ex-
plodierendes Chlordioxyd. Fillung mit Silbernitrat nach Reduktion mit schwef-
liger Siaure. Chlorentwicklung beim Kochen mit Salzsiure. Entfirbung von
Indigo in salzsaurer Losung (S. 134).

Uberchlorsiure, Fillung mit Kaliumsalzen. (S. 136).

Mangansiure und Ubermangansiure, vgl. S. 72.

12*
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Gruppe V.

Feuerbestindig, losliche Alkalisalze bildend, aus denen die Siure
entweder direkt oder nach dem AufschlieBen mit Soda durch Salz-
siure abgeschieden wird.

Kieselsdure.

Identititsreaktionen.

Phosphorsalzperle. Mit FluBspat und Schwefelsiure entsteht Fluorsilizium.
Wassertropfenprobe. (S. 146.)

Gang fiir den Nachweis der Anionen.

In neuerer Zeit ist von Abegg und Herz ') und spiter von Milo-
bendski?) ein Gang fir den Nachweis der Anionen ausgearbeitet
worden. Der letztere sei hier auszugsweise wiedergegeben.

Es wird ausgegangen von der wisserigen Losung der Substanz
oder dem neutralisierten Sodaauszug.

Vorprobe auf Borsiure mit der Flammenreaktion.,

I. Nachweis von Phosphorsiure und Arsensiiure. FEine Probe der
Losung wird mit Magnesiamixtur geféllt. Der Niederschlag wird in
doppelt normaler Salzséure gelost und mit Schwefelwasserstoff behandelt.
Gelbe Fillung deutet auf Arsensédure. In Losung bleibt die Phos-
phorsiure, die durch Ubersittigen mit Ammoniak wieder gefillt
werden kann.

Das Filtrat des Magnesiamixturniederschlags enthilt die arsenige
Séure und phosphorige Séure. Sie kénnen nach Oxydation mit Salpeter-
sdure getrennt werden.

II. Eine Probe der Losung wird mit gesittigter Silbersulfatlosung versetzt,
bis nichts mehr fillt. Die Fillung wird abfiltriert und verworfen. Filtrat A.

Ein Teil des Filtrates A wird mit schwefliger Sdure versetzt: Fillung
von Chlorsilber, unldslich in Salpetersiure, deutet auf Chlorséure.

Der Rest des Filtrates A wird zur Beseitigung des Silbers mit Chlor-
natriumlosung gefillt und das Chlorsilber abfiltriert. Filtrat B.

Ein Teil des Filtrates B wird mit schwefelsaurer Permanganatlésung
versetzt. Entfirbung des Permanganats deutet auf salpetrige Sédure.

Ein anderer Teil des Filtrates B wird bei Abwesenheit von salpetriger
Sédure mit der Eisenvitriolreaktion oder durch Behandlung mit Zink-
staub und Natronlauge gepriift auf Salpetersdure. Bei Anwesen-
heit von salpetriger Séure mull diese erst zerstort werden.
. II. Die Sturelosung wird mit deppelt normaler Strontiumnitrat-
losung versetzt und zwilf Stunden stehen gelassen. Der Niederschlag C
wird von dem Filtrat D getrennt und ausgewaschen.

Ein Teil des Niederschlags C wird mit verdiinnter Salpetersiure
iibergossen. Entwicklung von Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd.

1) Abegg und Herz, Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 23, 236—239.
2) Milobendski, Chemisches Zentralblatt. 1910. 1. 763.
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Ein anderer Teil des Niederschlags C wird mit Essigsdure iiber-
gossen und mit Jodlésung gepriift auf schweflige Séure.

Ein dritter Teil des Niederschlags C wird mit verdiinnter Schwefel-
sdure gekocht zur Vertreibung von Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd.
Dann wird mit Permanganatlosung gepriift auf Oxalsdure.

Ein vierter Teil des Niederschlags C wird mit Salzsdure iibergossen.
Der Riickstand wird abfiltriert und durch die Heparreaktion gepriift auf
Schwefelséure.

Der Rest des Niederschlags C wird durch Glasitzungsprobe oder
Wassertropfenprobe gepriift auf Fluorwasserstoffsdure.

Eine Probe des Filtrates D wird mit Chlorwasser gepriift auf
Bromwasserstoffsiure und Jodwasserstoffsdure. .

Eine zweite Probe des Filtrates D wird mit Bleinitrat versetzt.
Ein schwarzer Niederschlag von Bleisulfid deutet auf Schwefelwasser-
stoffsdure. Das Filtrat vom Bleisulfid wird mit Salpetersdure ver-
setzt und mit Eisenchlorid gepriift auf Rhodanwasserstoffsdure.

IV. Der Rest des Filtrates D wird mit Zinknitrat gefillt. Der
Niederschlag E wird von dem Filtrat F getrennt und ausgewaschen.

Der Niederschlag E wird mit Natronlauge im Uberschul3 be-
handelt. Ein Riickstand von Zinksulfid deutet auf Schwefelwasser-
stoffsdure.

Die Lésung wird nach dem Abfiltrieren mit Salpetersiure ange-
sduert. Durch den Geruch oder durch die Rhodanreaktion, wenn nétig
nach dem Abdestillieren, wird gepriift auf Cyanwasserstoffsdure.
Mit Ferrosalz und Ferrisalz priift man einen anderen Teil der Losung
auf Ferricyanwasserstoffsiure und Ferrocyanwasserstoffséure.

Das Filtrat F wird in zwei Teile geteilt. Fa und Fb.

Eine Probe von Fa wird mit Salpetersiure versetzt und erwérmt.
Schwefelabscheidung deutet auf Thioschwefelsdure.

Eine andere Probe wird mit Salzsiure versetzt und mit Eisen-
chlorid gepriift auf Rhodanwasserstoffséure.

Der Anteil Fb wird mit Silbernitrat versetzt. Der Niederschlag
enthdlt die Silbersalze der Halogenwasserstoffsauren.
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Internationale Atomgewichte.

Barium . . . . . . .
Beryllium . . . . . .
Wismut . . . . . ..
Brom . ... .. ..
Kohlenstoff . . . . .
Kalzium . . . . . .

Kupfer . . . . . ..

Gadolinium . . . . .
Germanium . . . . .
Wasserstoff . . . . .

Helium .

Quecksilber . . . . .

Krypton
Lanthan.
Lithium
Lutetium
Magnesium

Tabelle I.
[
107,88 | N |
27,1 Na |
39,88 | Nb |
74,96 | Nd |
197,2 Ne |
11,0 Ni |
137,37 | Nt |
9,1 0
208,0 Os ]
7992 | P
12,00 | Pb |
40,07 | Pd |
112,40 | Pr |
140,25 | Pt
35,46 | Ra
58,97 | Rb
52,0 Rh
132,81 | Ru |
63,57 s !
162,5 Sb
167,7 Sc
152,0 Se
19,0 Si
55,84 | Sm
69,9 Sn
157,3 Sr
72,5 Ta
1,008] Tb
3,99 Te
200,6 Th
114,8 Ti
193,1 Tl
126,92 | Tu
39,10 | U
82,9 v
139,0 w
694 | X
174,0 Y
24,32 | Yb
54,93 | Zn
96,0 Zr

Stickstoff .
Natrium. .
Niobium

Neodymium

Neon . . .

| Nickel

Niton . .

- Sauerstoff

Osmium .
Phosphor .
Blei. . . .
Palladium .

i Praseodym
| Platin

Radium . .
Rubidium .
Rhodium

| Ruthenium
! Schwefel

Antimon
Scandium .

i Selen . .

Silicium
Samarium .
Zinn . . .
Strontium .
Tantal
Terbium .
Tellur
Thor . .
Titan . . .
Thallium
Thulium. .
Uran . . .
Vanadium .
Wolfram
Xenon
Yttrium
Ytterbium
Zink . .
Zirkonium .

- L1029

14,01
23,00
93,5
144,3
20,2
58,68

. 12224

16,000
190,9

-1 3104

207,10
106,7
140.6
195,2
226.4
85,45

101,7
32,07

120.2
441

792

28,3
150,4
119,0

87,63
181,5
159,2
127,5
232.4

481
204,0
168,5
2385

51,0
184,0
130,2

89,0
172,0

65,37

90,6




Tabelle II.
Spezifische Gewichte der gebriuchlichsten Siuren und
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Laugen.
Prozent-
gohalt HCI HNO;, | H,SO, | NaOH | KOH NH,
5 1,024 1,027 1,033 1,058 1,040 0,979
10 1,049 1,056 1,069 1,115 1,082 0,960
15 1,074 1,086 1,105 1,170 1,127 0,943
20 1,100 1,119 1,143 1,225 1,176 0,926
25 1,126 1,151 1,182 1,278 1,228 0,910
30 1,152 1,184 1,224 1,332 1,286 0,898
35 1,178 1,218 1,264 1,384 1,346
40 37,23 9% : 1,190 1,251 1,307 1,437 1,411
45 1,283 1,351 1,488 1,472
50 1,316 1,399 1,540 1,538
55 1,345 1,449 1,590 1,603
60 1,373 1,503
65 1,399 1,559
70 1,421 1,617
75 1,441 1,675
80 1,460 1,732
85 1,477 1,784
90 1,491 1,819
95 1,502 1,838
100 1,522 1,838
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