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Vorbemerkung.

Die Anleitung zum Praktikum der analytischen Chemsie ist aus
der langjahrigen praktischen Erfahrung entstanden, die sich im
analytisch-chemischen Praktikum am Institut fir Pharmazeu-
tische und Lebensmittelchemie der Universitit Miinchen bei der
Unterrichtung der Studierenden herausgebildet hat. Sie gliedert
sich in drei Teile, die zur Erleichterung ihrer Beniitzung ge-
trennt zu handhaben sind, ndmlich:

1. Teil: Praktikum der qualitativen Analyse,
2. Teil: Ausfiihrung qualitativer Analysen,
3. Teil: Praktikum der Gewichtsanalyse.

Die Anleitung verfolgt den Zweck, dem Studierenden in mog-
lichst kurzer Ausbildungszeit ein ausreichendes Mafl an Wissen
und Koénnen auf dem Gebiete der analytischen Chemie zu ver-
mitteln und ihm damit gleichzeitig sichere Grundlagen fiir sein
spateres Studium zu geben. Diesem Zweck entsprechend be-
schrinkt sich der Inhalt der drei Teile auf die Bediirfnisse des
Praktikums, wobei jedoch auf die eingehende und griindliche
Behandlung des ausgewihlten Stoffes besonderer Wert gelegt ist.

Der Umfang der Anleitung ist so gehalten, dal bei guter
Zeitausniitzung sdmtliche drei Teile zusammen in 2 Semestern
bei einem Zeitaufwand von 20—25 Wochenstunden durch-
gearbeitet werden konnen. Dabei wird vorausgesetzt, da im
ersten Teil ausnahmslos jede Reaktion ausgefiihrt und schrift-
lich ausgearbeitet wird, wihrend von den Aufgaben der Ge-
wichtsanalyse nur auswahlsweise ein Teil erledigt werden muB.

Fiir die Zwecke des am Institut filr Pharmazeutische und Lebensmittelchemie
Miinchen durchgefiithrten analytisch-chemischen Praktikums fiir Pharma-
zeuten hatsich beispielsweise dieAusfithrung von je 3 qualitativenAnalysen iiber
die Abschnitte I—IIT und 15 Gesamtanalysen sowie ferner die Durchfiithrung
von 5 gravimetrischen Einzelbestimmungen, 3 zweifachen Trennungen und 2
dreifachen Trennungen als zweckméBig und ausreichend erwiesen. Fir die
Zwecke des chemischen und lebensmittelchemischen Studiums ist eine
eingehendere Ausbildung erforderlich (gréBere Anzahl von Analysen und quanti-
tativen Arbeiten, Ausfithrung einiger vierfacher Trennungen).

Der vorliegende erste Teil der Anleitung stellt unter wesent-
licher Kiirzung und unter Neuaufnahme wichtiger Reaktionen
eine zeitgemdBle Weiterfithrung der altbewihrten ,,Anleitung



VI Vorbemerkung.

zur qualitativen chemischen Analyse‘ von VoLHARD dar,
die am ChemischenLaboratorium derBayer.Akademie der Wissen-
schaften (jetzt Chemisches Universitdtsinstitut) zu Miinchen ent-
standen ist. Er ist unter Beibehaltung des Unterrichtsgrund-
satzes des ,,VoLHARD ““ in der Weise gestaltet, dal der Studierende
durch die Beschreibung geeigneter Versuche und darauf Bezug
nehmende Fragen zur experimentellen Arbeit und gleichzeitig
zur theoretischen Ausarbeitung fortschreitend angeleitet wird.

Zur Ergénzung sind an verschiedenen Stellen theoretische
Erlduterungen gegeben, welche die gerade dem Anfénger oft
schwer verstdndlichen GesetzméBigkeiten und Vorgénge der
analytischen Chemie zum Gegenstand haben. Ferner sind den
einzelnen Kapiteln jeweils kurzgefafite Angaben iiber Bedeu-
tung, Vorkommen, Technologie und Verwendung der
behandelten Stoffe vorausgeschickt, um damit dem Studierenden
die Beziehungen zur Praxis zu vergegenwirtigen. Diese An-
gaben sind als Hinweise gedacht; sie erheben keinen Anspruch
auf Vollstdndigkeit und sollen zur Weiterarbeit anregen.

Der Stoff des vorliegenden ersten Teils der Anleitung glie-
dert sich in vier Abschnitte. Nach der Bearbeitung eines
jeden Abschnitts ist zweckméfBig eine Priifung durch den Leiter
des Praktikums einzuschalten, wonach bei erfolgreicher Ab-
legung die Ausfilhrung der Ubungsanalysen zu erfolgen hat.
Als Anleitung hierfiir dient der zweite Teil: Ausfihrung quali-
tativer Analysen, der in seiner Anordnung der Stoffeinteilung
des ersten Teils genau entspricht und die Anordnung der ein-
zelnen Reaktionen bei der Untersuchung anorganischer Stoff-
gemische beschreibt.

Gegeniiber der ersten Auflage, die im Jahre 1932 durch das Universitdits-
institut fiir Pharmazeutische und Lebensmittelchemie Mimchen herausgegeben
wurde (als Manuskript gedruckt und nicht im Buchhandel erschienen), unter-
scheidet sich die vorliegende dritte Auflage dadurch, daB die Einzelversuche des
ersten Teils in noch starkerem MaBe auf die Ausfithrung der Analysen abgestellt
sind. Eine Reihe von Versuchen sowie von theoretischen Erlduterungen wurde-
neu aufgenommen; auch verschiedene bewahrte neuere Nachweismethoden mit
organischen Reagenzien wurden beriicksichtigt, soweit sie einen besonderen
Vorteil gegeniiber alteren Nachweismethoden besitzen.

In diesem Zusammenhang ist der freundlichen und férderlichen Mitarbeit des
Herrn Prof. Dr. KurT TAUFEL, Technische Hochschule Dresden, dankbar zu ge-
denken, die er dem Entstehen dieser Anleitung bei der Zusammenstellung der

ersten Auflage zukommen lieB. Durch seinen Weggang vom Institut infolge Be-
rufung nach auswéirts konnte diese Mitarbeit leider nicht fortgesetzt werden.

Miinchen, April 1943.
Institut fiir Pharmazeutische und

Lebensmittelchemie der Universitit. PrOfeSSOI' D[' B BLEYER
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Unfall- und Schadenverhiitung.

Durch unsachgemifles Arbeiten oder Nachlassigkeit ereignen
gich im chemischen Laboratorium gelegentlich Sach- und Per-
sonenschiden. Ihre bestmogliche Verhiitung ist unbedingte
Pflicht. Man beachte hierfiir die folgenden Richtlinien?).

1. Vermeidung von Schiden durch Feuer.

Beim Arbeiten mit Ather und Schwefelkohlenstoff (auch
kleinen Mengen) iiberzeuge man sich davon, da8 sich in der Nahe
keine offenen Flammen befinden. GefiBe mit Ather und
Schwefelkohlenstoff nie offen stehen lassen! _

Fliissigkeiten, welche Alkohol oder Ather enthalten,
diirfen nicht iiber offener Flamme eingedampft werden.
Fiir das Eindampfen alkoholhaltiger Fliissigkeiten beachte man
die auf S. 61, Anm. 1 gegebenen Hinweise.

Man achte darauf, daB Gasschliuche am Gashahn und
Brenner gut sitzen. Ein Abspringen von Schliduchen
fiilhrt zu Feuer- und Explosionsgefahr. Besonders bei 4lteren
Schlauchen, die briichig oder unelastisch geworden
sind, zu beachten!

Man vermeide, dal die Flamme des Brenners infolge
Drosselung der Gaszufuhr ,zuriickschligt. Zuriick-
geschlagene Flammen sind meist erkennbar an ihrer griinlichen
Farbe. Man stelle die Gaszufuhr ab und lasse den Brenner
erkalten. Evtl. Beschleunigung der Abkiihlung durch Be-
spritzen mit Wasser! Das Durchschlagen der Flamme ist be-
sonders deshalb gefahrlich, weil durch die Erhitzung des Bren-
ners der Gasschlauch abschmelzen kann und dadurch Feuer- und
Explosionsgefahr entsteht. AuBerdem besteht die Moglichkeit
von Verbrennungen durch Berithrung durchgeschlagener Brenner.

Brennt ein Brenner langere Zeit mit voller Flamme an der
gleichen Stelle, so ist dafiir Sorge zu tragen, dafl durch die
zuriickgestrahlte Warme keine zu starke Erhitzung der

1) In den vorliegenden Richtlinien sind im allgemeinen nur die beim
analytisch-chemischen Arbeiten vorkommenden Schiden beriicksichtigt.

Souci, Anleitung. 1



2 Unfall- und Schadenverhiitung.

Holzunterlage stattfindet. Man beschaffe hierzu eine isolierende,
zweckmifig hohl liegende Unterlage.

Zur Vermeidung von Schiden durch die Sparflamme des
Bunsenbrenners stelle man diesen stets unter ein Drahtnetz
oder ein Wasserbad, niemals unter das Holzregal des
Arbeitsplatzes. Am Rand des Arbeitsplatzes stehende
Sparflammen fiihren hiufig zur Verbrennung der Kleider oder
der Haut.

Ist Feuer ausgebrochen, so bringe man, soweit durch-
fiihrbar, noch nicht in Brand geratene feuergefahrliche
Stoffe aus dem Bereich des Brandherdes. Den Brandherd
greife man mit einem Feuerloschgerit an oder schiitte Sand
aus den bereitstehenden Sandkéasten auf. Begielen mit
Wasser hat bei Ather- und Schwefelkohlenstoffbranden keinen
Zweck!

Haben die Kleider einer Person Feuer gefangen, so wird
das Feuer durch iibergeworfene, fest anzudriickende Schutz-
decken, Bekleidungsstiicke od. dgl. erstickt, oder dadurch, da@
man den Verungliickten in seinen brennenden Kleidern auf dem
Boden rollt.

2. Vermeidung von Schiden durch Wasser.

Wasserschaden sind stets auf ein NichtschlieBen der
Wasserhahne nach Gebrauch, auf die Verwendung schad-
hafter (alter) Gummischlauche oder ein Abspringen der
Gummischlduche zuriickzufiihren. Man trage dafiir Sorge,
daB derartige Vorkommnisse sich nicht ereignen konnen.

3. Vermeidung sonstiger Schiden.

Zahlreiche der im analytisch-chemischen Praktikum beniitz-
ten Stoffe sind giftig. Man vermcide sorgsam, solche Stoffe
zu sich zu nehmen oder einzuatmen. Insbesondere esse man
nicht beim Arbeiten. Geschmacksfeststellung bei ua-
bekannten Stoffen ist unzulissig.

Beim Arbeiten mit giftigen Gasen (besonders Schwefel-
wasserstoff, Arsenwasserstoff, Kakodyloxyd, Kohlenoxyd,
Quecksilberdimpfe) oder mit Stoffen, die solche Gase ent-
wickeln (z. B. Kaliumcyanid, Ammoniumsulfid) sind stets die
Abziige zu beniitzen. Reste von Stoffen, die giftige Gase ent-
wickeln koénnen, insbesondere Kaliumcyanid, sind stets in
den AusguB unter dem Abzug zu gieen, wobei man gleich-
zeitig reichlich Wasser nachflieBen 14a83t.



Erste Hilfe bei Unfallen, 3

Beim Aufsaugen von Fliissigkeiten, inshesondere dtzen-
den Fliissigkeiten (Sduren und Laugen) mittels einer Pipette
achte man sorgsam darauf, da wihrend des Ansaugens nicht
Luft in die Pipette eintritt, da in diesem Fall die Fliissig-
keit leicht in den Mund geraten kann.

Erhitzt man eine Fliissigkeit im Reagensglas zum Sieden, so
ist die Offnung des Reagensglases nicht gegen den
Nachbar zu richten. Es besteht sonst die Gefahr, da durch
Siedeverziige herausgeschleuderte Fliissigkeitsanteile zu Ver-
brennungen oder Veridtzungen fiihren.

Besonderer Sehutz gebiihrt den Augen, was nament-
lich bei einer Verspritzung dtzender, feuergefihrlicher
oder heiBer Fliissigkeiten zu beachten ist. Man beuge sich
nicht iiber die Gefille, sondern halte das Gesicht moglichst weit
entfernt. Miissen Versuche ausgefiihrt werden, die mit einer
Verspritzung oder Explosion (auch kleiner Mengen) verbunden
sind, so arbeite man hinter der Glaswand eines Abzuges. Die
Héande sind nétigenfalls durch Umwickeln mit einem Tuch
zu schiitzen.

Sind Kleider oder Schuhe mit Saduren oder Laugen in
Beriihrung gekommen, so benetzt man die beschidigte Stelle
moglichst rasch mit Ammoniak (bei Siuren) bzw. verdiinn-
ter Essigsaure (bei Laugen) und spiilt dann mit reichlichen
Mengen Wasser nach.

Erste Hilfe bei Unfillen.

Bei allen schwereren Unfillen und solchen Unfillen, deren
Schwere nicht beurteilt werden kann, ist der Verungliickte so-
fort der arztlichen Behandlung (Klinik) zuzufiihren. Die erste
Hilfe durch Laien hat nach folgenden Richtlinien zu erfolgen.

1. Brandwunden.

Bei Verbrennungen leichten Grades bespiile man die ver-
brannte Stelle mit abs. Alkohol und pudere sie dann ein.
Bei schwereren Verbrennungen iibergieBe man die verbrannte
Stelle mehrere Male mit 5%iger wafriger Tanninlésung?) und
lege eine Wismut-Brandbinde auf. Kein Wasser anwenden!
Brandblasen nicht aufschneiden!

1) Die Lasung ist nicht haltbar. Zu ihrer Herstellung empfiehlt es sich,
stets abgewogene Mengen Tannin und destilliertes Wasser vorritig zu
halten.

1*



4 Erste Hilfe bei Unfallen.

2. GroBere Schnittwunden.

Verbinden mit trockenem, keimfreiem (!) Mullverband.
Falls nicht vorhanden, Wunde offen lassen und zum Arzt. Nicht
mit Wasser auswaschen! Keine Watte! Bei Schlagaderblu-
tungen Abbinden des Gliedes zwischen Wunde und Herz.

3. Augenveratzungen.

Mit der Spritzflasche reichlich-Wasser in die Augen
spritzen, wobei die Augenlider durch eine zweite Person aus-
einander gehalten werden. Dann Verbinden des Auges mit einer
Mullbinde oder einem sauberen Tuch und sofort zum Arzt.

4. Verdtzungen der Haut durch Siduren oder Alkalien.

Abwaschen mit kraftigem Wasserstrahl. Dann Betupfen
mit Natriumbicarbonatléosung (bei S&uren) oder etwa
6%iger Essigsdure (bei Laugen). Im AnschluB daran Salben-
verband.

5. Verdtzungen des Mundes durch Séuren und Laugen.

Mund kraftig mit Wasser ausspiilen. Dann Spiilen mit einer
Aufschwemmung von Magnesiumoxyd (bei Siuren) oder mit
etwa 5%iger Essigsiure (bei Laugen).

6. Veratzungen des Magens durch Séuren oder Laugen
sowie sonstige Vergiftungen.

Brechreiz schaffen, indem man bei gebeugter Haltung mit
einem Finger den Gaumen beriihrt. Erbrochenes nicht
wegwerfen, sondern zur evtl. Untersuchung aufheben. Beim
Verschlucken von Siuren lasse man nach dem Erbrechen eine
Aufschwemmung von Magnesiumoxyd trinken, bei Laugen
gebe man in kleinen Portionen etwa 5%ige Essigsaure. Bei
sonstigen Vergiftungen (auch bei Sauren und Laugen) lasse man
Haferschleim oder Milch trinken.

7. Vergiftungen durch giftige oder atzende Gase.

Unbedingte Ruhe und frische Luft. Schwervergiftete
in die frische Luft tragen! '
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Periodisches System der Elemente.
(LotHAR MEYER und D. J. MENDELEJEFF 1869.)

Im periodischen Sysiem sind die Eigenschafien der Ele-
mente als periodische Funktionen ihrer Ordnungszahlen
dargestellt.

Die Ordnungszahl — auch als Atomnummer der Elemente im
periodischen System bezeichnet — ist gleich der Anzahl der positiven
Ladungen des Atomkerns bzw. der negativen, den Kern wmgebenden
Elektronen. Die Ordnungszahl ist eine unverdnderliche ganze Zahl, die
fiir jedes Element auf experimentellem Weg ermittelt wurde. Sie steigt
im periodischen System von Element zu Element um 1 Einheit.

Nach RUTHERFORD-BOHR (1913) bestehen die Atome aus einem
positiv geladenen Atomkern, der von einer den positiven Kernladungen
gleichen Anzahl negativer Elektronen (Teilchen megativer Elekirizitit)
umbkreist wird. Der Atomkern, in dem die Hauptmasse des Atoms
vereinigt ist, 18t aus Protonen und Neutronen aufgebaut. Die Pro-
tonen sind Wasserstoffkerne, die eine positive Ladung tragen, wihrend
die Neutronen, die praktisch die gleiche Masse besitzen wie die Pro-
lomen, aber keine Ladung tragen, aus je 1 Proton und 1 Elektron zu-
sammengesetzt sind. Sie unterscheiden sich von Wasserstoffatomen,
die cbenfalls aus je 1 Proton und 1 Elektron bestehen, dadurch, dap
bei ihnen das Elektron den Atomkern nicht wie beim Wasserstoffatom
in einem bestimmien Abstand umkreist, sondern im Kern selbst sitzt.

I'm Gegensatz zu den Protonen und Neutronen sind die Elektronen
praktisch ohne Masse [thre Masse betrigt nur einen verschwindend
kleinen Bruchteil (/ig45) derjenigen eines Protons].

Auper den Protonen und Neutronen konnen im Atomkern noch Positronen
und (moglicherweise) Neulrinos vorhanden sein. Positromen sind Teslchen
positiver Elektrizitit, die die gleiche Masse wie Elekironen haben, wihrend die
hypothetisch angenommenen Neutrinos keine Ladung und Masse besitzen.
Auch kommen im Atomkern wahrscheinlich in vorgebildeter Form noch «-Teil-
chen (Heliumkerne) und andere Edelgaskerne (Xenon, Krypton) vor, die beim
Atomzerfall in Freshesit gesetzt werden komnen.

Ordnet man die Elemente nach steigender Ordnungszahl, so
kann man feststellen, dap bestimmie Eigenschaften der Elemente mehr-
mals in der Reihe wiederkehren. Schreibt man die dhnlichen Elemente
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uniereinander, so kommt man zu 7 Teilrethen, Perioden genannt, deren
einzelne Qlieder 8 senkrecht angeordnete Gruppen (I.—VIII. Gruppe
des periodischen Systems) bilden.

Die Eigenschaften der Elemente stehen in gesetzmdfiger
Abhdngigkeit von threr Stellung im periodischen System,
wie sich aus folgender Zusammenstellung ergibt:

1. Die Wertigkeit gegen Wasserstoff steigt, sofern Wasser-
stoffverbindungen bekannt sind, in den Gruppen I—IV wvon 1
auf 4 und fdllt dann in den folgenden Qruppen wieder stufen-
weise ab.

2. Die Maximalwertigkeit gegen Sauerstoff steigt, den Grup-
pen I—VIII entsprechend, von 1 auf 8.

3. In jeder Periode nimmt der basenbildende (metallische) Cha-
rakter der Elemente von links nach rechis ab, wihrend gleich-
zeitig der sdurebildende (metalloide) Charakter zunimmi.

4. In den einzelnen Gruppen nimmt der metallische Charakter
von oben nach unten zu.

5. Viele physikalische Eigenschaften (Atomvolumen, magne-
tisches Verhalten, Farbe u. a.) sind periodische Funktionen der
Ordnungszahl.

Diese GQesetzmdfigkeiten finden thre Erklirung durch die BoERsche
Lehre vom Atombau. Danach sind die den Atomkern umkreisenden
Elektronen auf Bahnen angeordnet, die den Kern konzentrisch umgeben
und (von innen nach aufen gehend) als K-, L-, M-, N-, O-, P-, Q-
Schale bezeichnet werden. Jede dieser Schalen ist in gesetzmdifiger Weise
mit Elektronen besetzt (vgl. Abb. 1). Die so aufgebaute Elekironenhiille
it jeweils fiir die chemischen Eigenschaften der Elemente bestim-
mend. Wenn bei einem Element die duferste Schale mit 8 Elektronen
besetzt ist, nimmt die Elekironenhiille einen besonders stabilen Zustand
an, und das betreffende Element verhdlt sich chemisch inaktiv (Edel-
gase). Die Elemente aber, deren duferste Elektronenschale weniger als
8 Elektronen enthdlt, sind reaktionsfihig und haben das Bestreben, den
stabilen Zustand einer ,,Edelgashiille’ durch Aufnakme oder Abgabe
von Elektronen herbeizufithren; z. B. vermag das Chlor, in dem
die K-Schale 2 Elekironen, die L-Schale 8 Elekironen, die (duferste)
M-Schale aber nur 7 Elekironen enthdilt, 1 Elektron aus einem anderen
Element in seine M-Schale aufzunehmen (Uberfihrung von Chlor in
Chlorion; Chlor = negativ I-wertig) oder die 7 Klektronen seiner
M-Schale an andere Elemente abzugeben (Uberfiihrung von Chlor in Per-
chloration; Chlor = positiv VII-wertig). Da die Gruppennummern des
periodischen Systems mit der Zahl der Elekironen iibereinstimmen, die
in der dupersten Schale der Atome eines Elements vorhanden sind (Aus-
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nahmen bei BElementen mit hoher Ordnungszahl), so ist bei Abgabe aller
Aupfenelektronen die Wertighkeit des betreffenden Elements immer gleich
seiner Gruppennummer (Wertigkeit gegen Sauerstoff), wihrend bei Auf-
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Abb. 1. Atommodell des Chlors (schematisch).
© = Elektron.

fiilllung der Aufenschale auf 8 Elektronen sich die Wertigkeit aus der
Differenz der Gruppennummer VIII und der Gruppennummer des be-
treffenden Elements ergibt (Wertigkeit gegen Wasserstoff in den Grup-
pen IV—VIII).

L. MEYER und D. J. MENDELEJEFF hatten urspriingvich wicht die Ordnungs-
zahl, sondern das Atomgewicht der Elemente als Grundlage fir die Auf-
stellung des periodischen Systems gewdhlt. Bei einer solchen Anordnung mach
den Atomgewichten hitte aber K (39,096) vor Ar (39,944), Ni (58,69) vor Co (58,94)
und J (126,92) vor Te (127,61) stehen miissen, was mit ihren chemischen Eigen-
schaften nicht vereinbar erschien. Bei diesen Elementen wurde daher das eigeni-
liche Ordnungsprinzip nach den Atomgewichten durchbrochen; sie wurden nach
thren chemischen Eigenschaften in das periodische System eingeordnet, eine Maf-.
nakme, die sich nach Auffindung der Ordnungszahl als richtig erwies.

Isotope. Die Grofle der Atomgewichte hingt bei jedem Elemem
von der Anzahl der Protomen und Neutronen im Atomkern ab.
Die Zahl der letzteren kann auch bei ein und demselben Element ver-
schieden grof} sein. Es liegen dann Elemente von verschiedenem Atom-
gewicht vor, die aber die gleiche Ordnungszahl und die gleichen chemi-
schen Eigenschaften haben. Solche Elemente bezeichnet man als Isotope.



Erster Teil.

Anleitung

zum

Praktikum der qualitativen Analyse.



Einfiihrung.

Bei der Durchfiihrung der praktischen Arbeiten iiber den
ersten Teil der vorliegenden Anleitung sind die im folgenden ge-
gebenen Richtlinien zu beachten.

1. Man mache es sich zur Regel, die praktische Ausfithrung
der Versuche und die theoretische (schriftliche) Ausarbeitung
auf dem eingeschossenen Papier ohne zu groBen zeitlichen Ab-
stan¢ vorzunehmen, und zwar ist die schriftliche Ausarbeitung
des vorauszusehenden Tagespensums, soweit dies moglich ist,
stets vor der praktischen Ausfithrung der Versuche vorzu-
nehmen. Eine lingere Vorausarbeitung der praktischen Ver-
suche und spatere schriftliche Nacharbeitung oder auch um-
gekehrt ist ungeeignet. Die schriftliche Bearbeitung erfolgt
zweckmaBig mit Bleistift, um eine spitere Korrektur zu ermog-
lichen. Zur Erleichterung der Ubersicht ist die Ausarbeitung
auf dem eingeschossenen Papier mit den gleichen Nummern zu
versehen, die den Textabschnitten des Buches vorangestcllt
sind. — Es wird empfohlen, sich bei der theoretischen Aus-
arbeitung eines Lehrbuchs der analytischen Chemie zu be-
dienen?).

2 Aus Griinden der Vereinfachung sind im Text die An-
gaben der Reagenzien in der Weise gehalten, daB nur der ge-
loste Stoff angegeben ist. Z. B. bedeutet der Ausdruck ,,Silber-
nitrat® sinngemif, daB eine waBrige Silbernitratlésung
zu verwenden ist. Uber die Konzentration der zu verwenden-
den Reagenslosungen finder sich nihere Angaben in der als
Anhang auf S. 126 beigefiigten Zusammenstellung. Sind Ver-
suche mit Substanzen auszufiihren, die nicht in Losung vor-
riatig gehalten werden, sondern erst jeweils aufgelst werden

1) Geeignete Lehrbiicher der analytischen Chemie sind u. a.: A. GUTBIER,
Lehrbuch der qualitativen Analyse. Stuttgart: K. Wittwer, 1921, 592 Seiten
(Preis: RM 8.10). — F. P. TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie,
1. Band, Qualitative Analyse. Leipzig und Wien: F. Deuticke, 1940, 578 Seiten
(Preis: RM 17.—). — W. BoTTGER, Qualitative Analyse und ihre wissenschaft-
liche Begriindung. Leipzig: W. Engelmann, 1925, 644 Seiten (Preis: RM 22.—).
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miissen, so ist — falls nichts anderes angegeben ist — die Ein-
haltung bestimmter Konzentrationen nicht erforderlich.

3. Uber die Mengen, mit denen die Reaktionen auszufithren
sind, sind ebenfalls im allgemeinen keine Angaben gemacht,
doch gewthne man sich schon aus Griinden der Material- und
Zeitersparnis daran, mit kleinen Mengen auszukommen. Es
empfiehlt sich — wo nichts anderes angegeben ist —, als Reak-
tionsgefiBle nach Moglichkeit stets Reagensgliser zu beniitzen
und so viel von den reagierenden Stoffen zu verwenden, daB das
Reagensglas etwa zu 1/, bis 1/; seines Volumens angefiillt ist.
Bei Versuchen, die unter Verwendung fester Substanzen aus-
gefiihrt werden (z. B. trockenes Erhitzen u. dgl.), geniigt im all-
gemeinen eine Substanzmenge, die die Kuppe des Reagensglases
ausfillt.

4. Fiir die rasche und ungestorte Erledigung der Praktikums-
arbeiten ist es erforderlich, die benstigten Gerate und Chemi-
kalien im voraus bereitzustellen, da sonst fiir ihre Beschaffung
oft unverhiltnismiBig viel Zeit verlorengeht. Um dies zu er-
moglichen, findet sich am SchiuBl des ersten Teils (S. 124 und 126)
eine Liste der benstigten Gerate und Chemikalien. Es empfiehlt
sich, vor Beginn jedes Unterabschnitts die angegebenen
Chemikalien nach der dort gegebenen Anweisung zu beschaffen.



Erster Abschnitt.

1. Kaliumehlorid'). KCl.

Kalium: K = 39,096; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 19; Wertigkeit?) 1.

Chlor: Cl = 35,457; 7. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 17; Wertigkeit?) —I, +1I, +1III, (4+1IV),
+V, (+VI), +VIL

Vorkommen: Kalium. Weit verbreitet im Mineralreich (Feldspate, Salz-

lager); im Pflanzenreich (Kaliumsalze als Kunstdiinger: Sylvin KCl,
Carnallit MgCl, - KCI - 6 H;0, Kainit MgSO, - KCI - 3 H,0).

Chlor. Als Chlorid im Meerwasser, in Salzlagern, im Tierreich (Harn,
Blut, Magensaft).

Zu untersuchen: Kaltumchlorid (KCT),

Kaliumcarbonat, zur Analyse (KyCOy).

1. Etwas Kaliumchlorid werde im Reagensglas iiber dex
Flamme des Bunsenbrenners langsam erhitzt. Das Salz verknistert
zuerst (Ursache?), schmilzt dann und erstarrt beim Erkalten
krystallin (was ist krystallin, was amorph?).

2. An einem gliithenden Magnesiastibchen?®) schmilzt man
einige Kérnchen reinstes Kaliumecarbonat?) K,CO, an und bringt
es in die nichtleuchtende Flamme des Bunsenbrenners. Ursache
und Vorgang der Flammenfdirbung? Beschreibe Teile und Wir-
kung der nichtleuchtenden und leuchtenden Flamme des Bunsen-
brenners!

1) Pharmazeutisch als Kalium chloratum bezeichnet (nicht zu ver-
wechseln mit dem offizinellen Kaliumchlorat = Kalium chloricum KClO;).

%) Eine Erklarung des Begriffs ,,Wertigkeit* findet sich auf S. 34.

%) Vor seiner Beniitzung ist das Magnesiastdbchen an einem Ende
vinige Minuten in der Flamme des Bunsenbrenners auszuglithen. Nach der
Beniitzung bricht man das gebrauchte Ende ab und kann das verbleibende
Stiick wieder verwenden.

4) Zu verwenden: Kaliumcarbonat vom Reinheitsgrad ,,zur Analyse®.
Kaliumchlorid oder weniger reines Kaliumcarbonat geben die Flammenfarbung
des Kaliums nicht so deutlich.
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3. Man priife die Loslichkeit von Kaliumchlorid in Wasser
und die Reaktion der Losung gegen Lackmuspapier. Welche
Bestandteile enthalt die Losung?

Elektrolylische Dissozialion.
(Erster Teil.)

Lost man Kaliumchlorid in Wasser auf, so befinden sich in
der wifrigen Liosung nicht KCl-Molekeln, sondern Bestandteile der-
selben, die sich vom Element Kalium und dem Element Chlor ableiten.
Sie unterscheiden sich von den letzteren dadurch, daf sie eine elek-
trische Ladung tragen und die Fihigkeit haben, den elektrischen
Strom zu leiten. Wegen threr Eigenschaft, beim Durchgang des Stromes
an die Elektroden zu wandern, werden diese Zerfallsprodukte als Ionen
[iwy (griech.) = gehend] bezeichnet, und zwar diejenigen, die an den
negativen Pol (Kathode) gehen, als Kationen und diejenigen, die sich
an den positiven Pol (Anode) begeben, als Antonen. Die Wanderung
wird verursacht durch die Anziehung entgegengesetzter elekirischer La-
dungen. Infolgedessen sind die Kationen positiv, die Anionen negativ
geladen. Diesen Umstand bringt man durch ein hochgestelltes +--Zeichen
oder einen hochgestellten Punkt bzw. durch ein —-Zeichen oder einen
hochgestellten Strich mach dem chemischen Symbol zum Ausdruck
(z. B.: K, Cl").

Ahnlich wie Kaliumchlorid bilden alle Salze, SGuren und Basen
in wipriger Losung Ionen. Sie werden auf Grund dieser Eigenschaft
zusammenfassend als Elektrolyte bezeichnet, und zwar stellen alle
Meiallionen und Wasserstoffionen Kationen dar, wihrend die
Hydroxylionen und Sdurereste als Anionen auftreten. Die Spal-
tung der Elekirolyte in ihre Ionen wird als elektrolytische Disso-
ztation (= elektrolytische Spaltung) bezeichnet.

Die Ionen entstehen, wie bereits im Abschniit ,, Periodisches System**
(8. 6) erwihnt, aus den elektroneutralen Atomen durch Aufnakme oder
Abgabe von Elekiromen. Gibt ein Atom aus seiner dufersten Elek-
tronenschale ein oder mehrere Elektronen ab, so entsteht ein Kation;
nimmt es dagegen Elektronen auf, so wird es zu einem Anion.

Bei vielen Sduren treten die Ionen nur in wéipriger Losung auf. Im
wasserfreien Zustand liegen solche Siuren in Form undissoziierter Molekeln vor
(Pseudosiuren). Dagegen bestehen die Salze auch im festen Zustand aus Ionen.
fhre Krystalle stellen, bildlich ausgedriickt, ein Raumgitter dar, dessen Gitter-
punkte abwechselnd von Kationen und Anionen besetzt sind (,,]onengitter). Sie
werden durch die elekirostatischen Anziehungskrifte der benachbarten, entgegen-
gesetzt geladenen Ionen zusammengehalten. Beim Auflosen oder Schmelzen der
Krystalle zerfallen diese Gitter, wodurch die Ionen frei beweglich werden.
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Unter den verschiedenen Ionen mehmen die H'-Iomen und OH'-
Ionen in chemischer Hinsicht eine besondere Stellung ein. Sie sind
die Triger der sauren uwnd alkalischen Reakiion. Man kann daher
die Sduren, Basen und Salze gemdif3 threm elekirolytischen Verhalten
in folgender Weise unterscheiden:

1. Sduren zerfallen in H -Ionen und Sdurerest-Ionen und besitzen
infolge der Anwesenheit der H'-Ionen saure Reaktion;

2. Basen zerfallen in Metall-Ionen und OH'-Ionen und besitzen
infolge der Anwesenheit der OH'-Ionen alkalische Reaktion;

3. Salze zerfallen in Metall-Ionen und Sdurerest-Ionen und be
sitzen meist neuirale, in manchen Fillen auch saure oder alka-
lische Reaktion (vgl. Abschnitt ,,Hydrolyse, S. 25).

Das Vorhandensein von tonen in wdfriger Lésung wird aufer
durch ihre elektrische Leitfihigkeit auch durch ihr osmotisches
Verhalten bewiesen. Losungen won Elektrolyten besitzen ndmlich
einen hoheren osmotischen Druck als Losungen von Nichtelekirolyten
gleicher molarer Konzentration'). Da bet einer bestimmien Temperatur
der osmotische Druck nur von der Anzahl der gelisten Teilchen ab-
hingig st, miissen also Elektrolytlosungen mehr Teilchen enthalten als
die Losungen der Nichtelektrolyte. Diese Tatsache lift sich nur dadurch
erkliren, daf infolge der elektrolytischen Dissoziation die Anzahl der
gelosten Teilchen in der Elektrolytlosung gegeniiber derjenigen in der
Nichtelektrolytlosung vergrofert ist, dap also eine Spaltung der Molekeln
in Ionen erfolgt ist.

Das Auftreten von Ionen in wipriger Losung ist analytisch von
besonderer Bedeutung, da sie vielfach mit anderen Ionenarten in augen-
blicklich verlaufenden Reaktionen charakteristische Fillungen oder Fdr-
bungen geben, die sich aupPerordentlich gut zu ihrem Nachweis eignen;
8o reagiert z. B. das CU'-Ion aller Chloride mit dem Ag'-Ion des Silber-
nitrats ymmer unter Bildung von Silberchlorid. Die Bildung des Silber-
chlorids ist also eine typische Reaktion des Chlorions.

Reaktionen des Kaliumions. 4. Natriumkobalti-
nitrit (BoumanNs Reagens) NagCo(NO,),] erzeugt in Losungen
von Kaliumsalzen einen gelben krystallinen Niederschlag (?).

Zur Herstellung des Natriumkobaltinitrits?) versetzt man etwa 1 g
Natriumnitrit NaNO, mit 1 ccm Kobaltonitratloésung Co(NO;), und 1 cem ver-
ditnnter Essigsdure CH;COOH.

1) Losungen gleicher molarer Konzentration enthalten die gleiche
Anzahl Mole (Gramm-Molekeln) im Liter gelost Bei Betrachtungen iiber die
elektrolytische Dissoziation werden die Konzentrationen immer in Mol pro
Liter oder in Gramm-Ion pro Liter angegeben.

%) Das Salz kann auch im Handel bezogen werden.
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a) NaNO, + CH,COOH - HNO, -+ CH,COONa,
b) Co(NO,); + 4 HNO, — Co(NO,); -+ 2 HNO, -+ H,0 + NO,
c) CO(NOz)s + 3 NaNO’ - NB:a[CO(NOg)a].

b. Natriumperchlorat NaClO, erzeugt einen krystallinen
Niederschlag (?). Loslichkeit desselben in kochendem Wasser,
in kalter verdiinnter Salzsaure?

6. Man versetze in einem Becherglas von 150 ccm Fassungs-
vermdgen etwa 50 ccm gesattigte Kaliumchloridlosung mit dem
gleichen Volumen konz. Weinsdurelésung. Die Mischung
bleibt zundchst klar. Nach kurzem Stehen, rascher beim Um-
rithren, oder wenn man die innere Wandung des Gefafles mit
einem Glasstab reibt (2), entsteht ein krystalliner Niederschlag
von Weinstein (2). Man 1aBt absitzen, giefit die iiber dem Nie-
derschlag stehende klare Mutterlauge ab (,,dekantiert‘) und
bringt den Krystallbrei auf ein vorher angefeuchtetes glattes
Filter!). Nachdem die Mutterlauge vollkommen abgetropft ist,
wird der Niederschlag ausgewaschen. Man spritzt zu diesem
Zweck aus einer kleinen Spritzflasche so viel verdiinnten Alko-
hol (1:1) (?) auf das Filter, daB8 der Niederschlag einige Milli-
meter hoch bedeckt ist, 1aBt vollstindig abtropfen (?) und
wiederholt diese Operation mindestens dreimal. Darauf bringt
man das zusammengelegte Filter samt Niederschlag auf eine
mehrfache Lage Filtrierpapier, preBt mit Filtrierpapier die
Hauptmenge der anhaftenden Fliissigkeit vorsichtig ab und
trocknet schlieBlich den vom Filter losgelosten Niederschlag bei
etwa 100° C im Trockenschrank.

7. Mit dem nach Absatz 6 dargestellten Weinstein sind folgende
Reaktionen auszufiihren. — a) Reaktion des Salzes auf befeuch-
tetes Lackmuspapier (?) (Begriindung der gefundenen Reak-
tion?). — b) Eine Probe wird im Reagensglas mit so viel Wasser
gekocht, daB sie sich eben 19st; das Salz krystallisiert beim Er-
kalten wieder aus (,,Umkrystallisieren*). — ¢) Eine Probe wird
tropfenweise unter gelindem Erwérmen mit so viel Natrium-
carbonat versetzt, als eben zur Losung notwendig ist. Sie 16st
sich unter Aufbrausen (). Seignettesalz (?). Aus dieser Losung
wird durch Zusatz von Essigsaure wieder Weinstein gefallt (2).

1) Man unterscheidet glatte Filter (Rundfilter) und Faltenfilter. Die
beim analytischen Arbeiten meist angewendeten glatten Filter sind kreisrunde
Filtrierpapierscheiben, die gefaltet in den Trichter eingesetzt und angefeuchtet
werden und am Glas glatt anliegen miissen, so daB zwischen Papier und
Trichter keine Luftblasen eingeschlossen sind. Das Filter darf niemals iiber
den Trichter hinausragen, sein Rand soll stets etwa 1/, cm unter dem Trichter-

rand verlaufen. Beim Filtrieren soll das Trichterrohr an der Wandung des
Auffanggefifes anliegen.
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Verwendet man an Stelle der Essigsdure Salzsédure, so ent-
steht bei geniigender Konzentration und vorsichtigem Zusatz
ebenfalls ein Niederschlag (?), der bei weiterem Zusatz dieser
Saure wieder in Losung geht (?).

Chlorwasserstoff. 8. Man iibergieBe etwas festes Kalium-
chlorid im Reagensglas mit wenig konz. Schwefelsiure. Das
Salz braust auf und entwickelt ein farbloses, stechend riechen-
des Gas, das an der feuchten Luft Nebel bildet (?). Es fiarbt
blaues, mit Wasser befeuchtetes Lackmus-
papier rot (?). Man bringe einen mit
Ammoniak befeuchteten Glasstab an die
Miindung des Reagensglases; es tritt ein
dicker, weiBler Rauch auf (?).

9. In einen Erlenmeyerkolben von
100 ccm Fassungsvermogen bringt man
etwa 5 g festes Kaliumchlorid, iibergieft
mit konz. Schwefelsdure und setzt ein
Gasiiberleitungsrohr auf (vgl. Abb. 2).
Dann erwarmt man gelinde mit einer
kleinen Flamme. Das entweichende Gas
wird in ein in einem Reagensglasgestell
stehendes, mitWasser beschicktes Reagens-
glas geleitet. Man vermeide, da8 das Uber-
leitungsrohr in das Wasser eintaucht (?).

10. Die erhaltene Losung, Salzsdure, Abb. 2
ist schwerer als Wasser, weshalb man sie . se )
in Schlieren (?) von der Oberfliche des :;gﬂ-l:gl;tu:ogn ?S‘;ﬁm],);;
Wassers herabsinken sieht.

Was versteht man unter einer Sdure? Die Salzsiure oder
Chlorwasserstoffsdure ist eine einbasische Sdure (?). Welche
Ionen enthdlt sie?

11. Salzsiure entwickelt aus Carbonaten (z.B. Soda)
Kohlendioxyd (?). Sie lost viele Metalle (z. B. Zink) unter
Wasserstoffentwicklung (?). Bei beiden Reaktionen entstehen
salzsaure Salze (Chloride). Die meisten Chloride sind wie das
Kaliumchlorid in Wasser loslich. Welche Chloride sind schwer
{oslich in Wasser?

Reaktionen des Chlorions (Man verwende hierzu die
selbsthergestellte Salzsdure). 12. Silbernitrat AgNO, erzeugt
einen weillen, kisigen Niederschlag (?), der am Licht allméah-
lich violett wird (?). Man reinige die Fallung durch mehr-
maliges Dekantieren mit Wasser und priife in einzelnen Proben
die Loslichkeit in heilem Wasser, verdiinnter und konzen-

C T
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trierter Salpetersdure, Ammoniak und Ammoniumcarbonat (?).
Di2 mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat erhaltenen Losun-
gen versetze man mit verdiinnter Salzsaure (?).

Sind nur Spuren von Chlorion enthalten, so entsteht eine weile Tribung
oder Opaleszenz. Man fithre die Prifung mit Silbernitrat in dem mit Salpeter-
siure angesiuerten Leitungswasser') (warum ist anzusiuern?) und in der mit
Salpetersdure angesiuerten Natriumcarbonatlosung aus. Zur Kontrolle priife
man auch die verwendete Salpetersiure selbst auf Chlorion.

2. Natriumacetat. CH3;COONa -3 H,0.

H 0
H ¢/ ONa
H

Natrium:  Na = 22,997; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 11; Wertigkeit 1.

Kohlenstoff: C = 12,010; 4. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 6; Wertigkeit (+1II, +1II), +1IV.

Sauerstoff: O =16,0000; 6. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 8; Wertigkeit —II.

Wasserstoff: H = 1,008; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 1; Wertigkeit -+-I.

Vorkommen: Natrium. Nur in Verbindungen, und zwar hauptsichlich als

Chlorid (Meerwasser, Mineralwisser, Steinsalzlager) und Natron-
feldspat.
Kohlenstoff. Sehr weit verbreitet, aber nur zu 0,08% am Aufbau
der Erdrinde beteiligt. Elementar (Graphit, Diamant). Gebunden
als Carbonat, als Kohlendioxyd (zu 0,03% in der Luft); in Kohlen-
wasserstoffen und anderen organischen Verbindungen [Kohle, Bitu-
men, Erdwachs (Ozokerit), Erdol, Erdgas].

Sauerstoff. Zu etwa 50% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Ele-
mentar in der Atmosphéire (21 Vol.-% O,). Gebunden (Oxyde).

Wasserstoff. Weiteste Verbreitung, aber trotzdem nur zu 0,877%
am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Elementar in den oberen Schichten
der Atmosphire, in Vulkangasen. Gebunden in Wasser, in vielen
Silicaten und anderen Mineralien, in allen organischen Stoffen.
Bildung von freiem Wasserstoff bei biologischen Vorgingen (Butter-
siuregirung, Gasbrandinfektion).

Biologische Bedeutung: Kohlenstoff. Kennzeichnender Baustein aller
organischen Verbindungen; Kreislauf des Kohlenstoffs in der belebten
Natur (Assimilation, Atmung).

1) Tritt keine Verinderung ein, so dampft man etwa 50 ccm Leitungs-
wasser in einer Porzellanschale auf 1/y seines Volumens ein, siuert mit Sal-
peterséure an und priift nochmals mit Silbernitrat.
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Zu untersuchen: Natriumacetat (CH;COONa - 3 H,0),
Kaliumcarbonat, zur Analyse (K,CO,),
Kaliumnatriumcarbonat (K,CO3 + Na,COy).

1. Etwas Natriumacetat werde im Reagensglas langsam in
der Flamme des Bunsenbrenners erhitzt. Das Salz schmilzt zu-
erst im Krystallwasser, erstarrt dann, schmilzt nochmals unter
schwacher Dunkelfairbung und zersetzt sich schliellich unter
Schwarzfarbung (?). Der Riickstand wird nach dem Erkalten
mit verdiinnter Salzsdure iibergossen (%).

Was versteht man unter Krystallwasser und wodurch unter-
scheidet es sich von Mutterlaugeeinschliissen und anhafiender
Feuchtigkeit?

2. Man priife die Flammenfdirbung des Natriumacetats am
Magnesiastibchen. Durch ein blaues Glas (Kobaltglas) betrach-
tet, verschwindet die Gelbfirbung der Flamme?) (?). Zum Ver-
gleich betrachte man auch die Flammenfarbung des Kalium-
carbonats sowie die einer Mischung von Kalium- und Natrium-
carbonat (,,Kaliumnatriumcarbonat®) durch das Kobaltglas (2).
Wichtig fiir die Erkennung des Kaliums neben Natrium.

Reaktionen des Natriumions. 3. Samtliche Natriumsalze
mit Ausnahme des sauren Natriumpyroantimonats Na,H,Sb,0,
und einiger Natrium-Uranylverbindungen sind in Wasser loslich.
Man versetze etwa 1—2 cecm stark verdiinnte Natriumacetat-
l6sung auf einem Uhrglas mit der gleichen Menge einer gesattig-
tenLosung?) von sauremKaliumpyroantimonat K,H,Sb,0,
-4 H,03) und iiberlasse die Mischung etwa 1/, Stunde sich
selbst (?). Hierauf gieBe man die Losung ab und iiberzeuge sich
von der Haftfestigkeit der Krystalle unter einem Wasserstrahl.
Die Krystallform der Fallung ist unter dem M<ikroskop zu be-
trachten. Man wiederhole den gleichen Versuch mit verdiinnter
Ammoniumchloridléosung. Es tritt hierbei eine amorphe
Fillung von Antimonsiure H;SbO, ein, die nicht mit Natrium-
pyroantimonat verwechselt werden darf.

1) Verschwindet die Gelbfarbung nicht vollstindig, so verwende man
mehrere aufeinandergelegte Kobaltgliser.

2) Man erhitzt das Salz im Reagensglas mit Wasser einige Sekunden zum
Sieden, kiihlt unter der Wasserleitung ab und filtriert. Das Filtrat ist meist
durch ausgeschiedene Antimonsaure etwas getriibt. Die Triibung ist zu
vernachlissigen.

3) Auf Grund neuerer Anschauungen wird dem Salz auch die Formel
KH,SbO; - 2 H,0 oder K[Sb(OH),] und dem Natriumsalz die Formel NaH;SbO,
-2 H,0 oder Na[Sb{OH),) zugeschrieben.
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4. Essigsaure Magnesium-Uranylacetatlosung erzeugt
einen gelben krystallinen Niederschlag von Natrium-Magnesium-
uranylacetat NaMg(UO,);(CH;COO), - 9 H,O (?). Man betrachte
die Krystallform unter dem M<kroskop.

Herstellung der Reagenslésung: 10 g Uranylacetat UO,(CH{COO), - 2 H,0,
30 g Magnesiumacetat Mg(CH;COO), - 4 H,O und 12 ccm Eisessig werden mit
Wasser auf 100 com aufgefiillt. Die nétigenfalls nach 24 Stunden filtrierte
Losung wird in einer braunen Flasche aus Jenaer Glas aufbewahrt.

Reaktionen des Acetations. b. Man iibergieBe etwas
festes Natriumacetat mit verdiinnter Schwefelsiure und
erwarme. Es tritt ein Geruch nach Essigsdure auf (2).

6. Erwirmt man festes Natriumacetat im Reagensglas mit
2cem Alkohol (unvergéllt) und 1/,cem konz. Schwefel-
sdure, so entsteht ein aromatischer Geruch (?).

7. Beim Verreiben von festem Natriumacetat mit der drei-
fachen Menge Kaliumbisulfat und einigen Tropfen Wasser
in der Reibschale wird Hssigsdure in Freiheit gesetzt (2).

8. Etwas festes Natriumacetat werde mit wasserfreiem
Natriumcarbonat und Arsentrioxyd As,O; verrieben und
im Reagensglas trocken erhitzt. Es entsteht ein widerlicher Ge-
ruch nach Kakodyloxyd!) [(CH,),As],0 (2).

9. Man versetze etwas Natriumacetatlosung mit einigen
Tropfen Essigsdure und dann mit Ferrichlorid FeCl,. Die ent-
stehende tiefrote Farbung (?) verschwindet auf Zusatz von ver-
diinnter Salzsdure (?). Verdiinnt man die gefirbte Losung mit
viel Wasser und erhitzt zum Sieden, so entsteht ein braun-
roter Niederschlag (?); schwer 1oslich in verdiinnter Essigsaure,
leicht loslich in Mineralsiuren (%).

10. Man priife die Reaktion der waBrigen Losung von Na-
triumacetat gegen Lackmuspapier.

Elektrolytische Dissoziation.

(Zweiter Teil.)

Anwendung des Massenwirkungsgesetzes.

Salze, Sduren und Basen sind, wie in Teil 1 (8. 14) beschrieben,
in wdfiriger Losung entweder ganz oder zum Teil in ihre Ionen zer-
fallen. Sie werden je nach dem Grad der Dissoziation unterschieden,
und zwar nennt man diejenigen Stoffe, bet denen der Zerfall vollkommen

') Vorsicht! Kakodyloxyd ist sehr giftig!
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ist, starke Elektrolyte, wihrend diejenigen, die nur 2um Teil dis-
soziieren, als mittelstarke oder schwache Elekirolyte bezeichnet
werden. Bei den Salzen ist die Dissoziation mit wenigen Ausnahmen
(Mercurthalogenide, z. B. Mercurichlorid HgCl,, Mercuricyanid
Hg(CN)y; Cadmiumgodid CdJy) stets vollstindig; sie sind starke Elek-
trolyte. Dagegen sind von Sduren und Basen sowohl solche bekannt, die
vollstindig in Ionen zerfallen sind (starke Elekirolyte), als auch solche,
die nur zu einem mehr oder weniger grofen Anteil dissoziieren (mittel-
starke und schwache Elektrolyte).

Die Stirke der Dissoziation wird ausgedriickt durch den Disso-
ztationsgrad «, d.si. derjenige Bruchieil des gelosten Stoffes, der
tn Ionen zerfallen ist.

. Anzahl der dissoziterten Molekeln )
&= Anzahl der dissoziterten Molekeln + Anzahl der undissoziterten Molekeln®

Fiir vollkommen dissoziterte Elektrolyte ist demnach der Dissoziations-

grad &« = j—j_—o = 1, wihrend er fir die teilweise dissoziierten Stoffe

immer einen echten Bruch darstellt.

Die experimentelle Bestimmung des Dissoziationsgrades erfolgt
durch die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit oder des osmotischen
Druckes, der sich indirekt aus der Gefrierpunkiserniedrigung oder der Siede-
punktserhohung der Losung ermitteln lift.

Mittelstarke und schwache Elektrolyte.

Bei den mittelstarken und schwachen Elekirolyten fihrt die
Dissoziation zu einem Qleichgewicht zwischen den abgespaltenen
Ionen und den undissoziierten Molekeln. Fiir Essigsdure lift
sich dieser Vorgang durch folgende Gleichung formulieren:

CH,000H = CH,000' + H'. @

Durch die nach beiden Seiten gerichteten Pfeile wird angedeutet, daf
es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, die umkehrbar ist
und sowohl von links nach rechis unter Zerfall von CH,COOH-Molekeln
in H -Ionen und CH4COO'-Ionen als auch von rechis nach links unier
Bildung von undissoziterter Essigsdure aus ihren Ionen verlaufen kann.
Die Lage des Qleichgewichts ist nach dem Massenwirkungsgesetz
(GULDBERG und WAAGE 1887) von der Konzeniration der an der Re-
aktion beteiligten Stoffe abhingig. Fiir die elekirolytische Dissoziation
gilt dabei die Gesetzmifigheit: Bei konstanter Temperatur 18t
das Produkt der Konzentrationen der gebildeten Ionen ge-
teilt durch die Konzentration des undissoziierten Anteils
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eine konstante Grofe. Fiir Essigsiure ergibt sich also die Be-
ziehungl): " .
") [CH,C00] - [H]
[CH,CO0H]
K bezeichnet man als Dissoziationskonstante. Sie ist von der Ver-
diinnung unabhdngig und stellt ein Maf fiir die Stirke der Elek-
trolyte dar.

Ist die Dissoziationskonstante einer Siure oder Base bekanni, so kann
man thren Dissoziationsgrad bei verschiedenen Konzentrationen auf Grund
der Gleichung (3) berechnen.

Fiir Esstgsdure betrdgt die Dissoziationskonstante K == 1,8 - 10-5. Wird

die Konzentration der Gesamtessigsiure (dissoziiert und undissozitert) mit C be-
zeichnet (ausgedriickt in mol/l), so folgt aus Gleichung (1) fir die Konzentration

der einzelnen I
er einzelnen Ionen [CH,000"] =[H]=a-C, (4)

denn nach Gleichung (2) entstehen beim Zerfall der Essigsiure stets gleichviele
CH,C00’- und H'-Ionen. Der Wert fiir die Konzentration der undissoziierten
Essigsdure [CH,COOH] ergibt sich aus der Differenz der Gesamtkonzentration C
und dem dissoziierten Anieil der Essigsiure o - C. Er betrigt also C — o - C
oder (I — )+ C. Setzt man diese Groflen in Gleichung (3) ein, so erhilt man

= K. (3)

=X YK ()

Da bei den schwachen Elekirolyten o gegeniiber 1 verschwindend Klein ist, darf
man, ohne einen merklichen Fehler zu begehen, (I — o) gleich 1 setzen und er-
hélt dann fir den Dissoziationsgrad o bei der Konzentration C die einfache

Bez’l/e’lr ung K
& = HO . (6)

Fiir eine 20%ige Essigsiure (= 3,3 Mol CHy,C'OOHA pro Liter) betrigt
demnach der Dissoziationsgrad:
/1,8-10-5
3,3
Es sind also nur 0,23% der in der Lisung vorhandenen Essigsiuremolekeln in
ITonen zerfallen.

Der Dissoziationsgrad aller anderen schwachen Séuren und Basen kann in
analoger Weise berechnet werden.

Aus der Gleichung (3) ersieht man auch den Einfluf, den der Zu-
satzvon gleichnamigen Ionen auf die Dissoziation eines schwachen
Elektrolyten ausiibt. Setzt man zu einer verdiinnten Essigsiurelosung
Natriumacetat hinzu, das als Salz vollkommen in Na'-Ionen und
CH3C00'-Iomen gespalten ist, so wird infolge der Erhohung der CH,C00'-
Konzentration das Dissoziationsgleichgewicht gestort, da dann der Quo-

® = = 0,0023.

1) Die eckigen Klammern bedeuten, daB es sich um molare Konzentra-
tionen (vgl. S.15, Anm. 1) der betreffenden Stoffe handelt.
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[——————%OC,OO]O. % von K verschieden ist. Zur Wiederherstellung
des Gleichgewichtszustandes muf deshalb die Konzentration an H -Ionen
kleiner una diejenige der undissoziterten Essigsiuremolekeln grofer
werden. Die Zugabe des gleichnamigen Ions CH,COO' bewirkt also,
dap eine Umsetzung nach Gleichung (2) von rechis nach links statt-
findet, daf sich also H -Ionen mit CH;COO'-Ionen zu undissoziierten
Essigsduremolekeln vereinigen. Diese Verringerung der Dissoziation
bedingt, dafy die Aciditit der Losung abnimmt. Allgemein ergibt sich
daraus: Bei Zusatz gleichnamiger Ionen wird die Dissozia-
tion eines schwachen Elektrolyten zuriickgedringi.

In der analytischen Chemie findet die Zurickdringung der
Dissoziation durch ein gleichnamiges Ion Anwendung bei der ,,Ab-
stumpfung® der Aciditdt bzw. Alkalitit von Sduren und Basen.
Gibt man z. B. zu verdiinnter Salzsiure Natriumacetat, so bildet sich
2undchst entsprechend der Qleichung

HCl + CH;COONa — NaCl + CH;COOH (7)
freie Esstgsiure. Bei weiterem Zusatz wirkt das CH,CO0'-Ion des
Natriumacetats gemdif den obigen Ausfiihrungen auf die Dissoziation
der freigemachten Essigsdure noch zuriickdringend, so daf die Aciditit
(Wasserstoffion- Konzentration) der Losung weitgehend vermindert ist.

tient

Starke Elektrolyte.

Die starken Elektrolyte sind in-verdiinnter Losung vollkommen
dissozitert. Zwar zeigen experimentelle Bestimmungen des osmo-
tischen Druckes und der elekirischen Letifdhigkeit scheinbar
eine unvollkommene Dissoziation an, da der aus diesen Messungen er-
rechnete Dissoziationsgrad kleiner als 1 ist, doch folgt dieser ,,schein-
bare Dissoziationsgrad’ ber Konzentrationsinderungen micht dem
Massenwirkungsgesetz und kann daher nicht auf einem wahren
chemischen Gleichgewicht zwischen Ionen und Molekeln beruhen. Die
auftretenden Anomalien sind nach der elekirostatischen Theorie
von DEBYE und HUCKEL vielmehr auf eine von der Konzentration
abhdingige, gegenseitige elektrostatische Anziehung der Ionen zuriickzu-
fiihren und bestehen in einer teilweisen Hemmung der Ionenbeweg-
lichkeit (Ionenaktivitdt), die nicht zu einem chemischen, sondern
2u einem elekirostatischen Gleichgewicht zwischen wvollaktiven
und gehemmien Ionen fihrt. Bei den Losungen starker Elektrolyte
tritt daher an Stelle des Dissoziationsgrades o der Aktivitdtskoeffi-
zient f,. Er gibt an, welcher Bruchteil der Ionen in der Lésung voll
aktiv ist und kann aus physikalisch-chemischen Daten fiir jede Ionen-
art berechnet werden.

3.



24 Dissoziation des Wassers.

Dissoziation des Wassers.

Reines Wasser vermag den elektrischen Strom in geringem Mafe
zu leiten und mupf daher zum Teil in Ionen zerfallen sein. Seine
Dissoziation ist aber sehr gering. Die Konzentration der H - und OH'-
Ionen in 1 Liter Wasser betrdgt bei 25° C nur je 107 Gramm-Ion
entsprechend 1g H -Ionen und 17 g OH'-Ionen in 10000000 Liter
Wasser. Wasser ist also ein sehr schwacher Elektrolyt, und der Disso-
ziationsvorgang

HO=H 4 OH' €]

wird durch das Massenwirkungsgesetz beherrscht, wie folgende Be-
ziehung zeigt:
[H]-[0H] _
[HO] Kgo. 9
In dieser Qleichung ist die Konzentration anm undissoziiertem Wasser
[H,0] im Verhiltnis zum dissoziierten Anteil so grof, daf ste prak-
tisch als konstant angesehen werden kann. Es vereinfacht sich daher
die Gleichung wie folgt:

[H]:[0H'] =[H, 0] Kg,o = Pro- (10)

Pg,o bezeichnet das Ionenprodukt des Wassers. Bei 25°C ist
Pgo = 10~ (g-ionfl)®. Es nimmt mit steigender Temperatur stark
zu und betrdgt bei 100° C 102, so daf das Wasser bei 100° C etwa
zehnmal so stark dissoziiert ist als bei 25° C.

In reinem Wasser und in neutralen Lésungen ist die Konzenira-
tion der H'-Ionen und OH’'-Ionen gleich grof, wdhrend in sauren
Lésungen diejenige der H'-Ionen und in alkalischen Lésungen die-
jenige der OH'-Ionen iiberwiegt.

Das Ionenprodukt des Wassers ermoglicht es, fiir eine Losung von
bekannter Wasserstoffion- Konzentration die dazugehorige Hydroxylion-
Konzentration zu berechnen.

Neutralisation.

Lift man eine Siure mit esner Base (z. B. HCl mit NaOH) reagie-
ren, so verschwindet die saure bzw. alkalische Reaktion, indem sich
ein neutral reagierendes Salz (2. B. NaCl) und Wasser bildet. Diesen
Vorgang nennt man Neutralisation. Er stellt eine Ionenreaktion
dar, die dadurch verursacht ist, daf} sich die H -Ionen der Sdure mit
den OH'-Ionen der Base zu undissoziiertem Wasser verbinden, wie
folgende Gleichung zeigt:

Na' +OH'+ H + Cl'==Na +Cl' + HO. (11)
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Da hierbei nur die H'- und OH'-Ionen in Reaktion treten, kann der
Neutralisationsvorgang auch durch folgende Gleichung dargestellt werden :

H +O0H'2H0. (12)

Die Na'- und CU-Ionen werden durch die Neutralisation nicht beein-
fluft. Erst besm Eindampfen der Losung treten sie in der Anordnung
eines Krystallgitters zu festen Krystallen zusammen.

Hydrolyse.

Wihrend alle Salze, die sich von starken Basen und zugleich von
starken Sduren ableiten, neutral reagieren, besitzen die Salze der starken
Basen mit schwachen Sduren eine alkalische und diejenigen der schwa-
chen Basen mit starken Sduren eine saure Reaktion. Dieses Ver-
halten wird durch die Hydrolyse verursacht. Es kommt dadurch zu-
stande, daf die Ionen des Wassers ein Salz in freie Sdure
und frete Base aufzuspalten vermdgen, indem sie mit den Ionen
der Salze undissoziierte Sdure- oder Basenmolekeln bilden. Bei Salzen,
die sich zugleich von starken Sduren und starken Basen ableiten,
unterbleibt eine Hydrolyse, da durch die Ionen des Wassers keine
schwach, dissozvierten Sduren oder Basen entstehen konnen.

Die Hydrolyse stellt einen Vorgang dar, der der Neu-
tralisation entgegengesetzt verlduft.

Bei den Salzen schwacher Sduren mit starken Basen, z. B.
Natriumacetat, erfolgt die Hydrolyse nach folgendem Schema:

CH,COONa H,0
2N aN
N VRN
Na CH,CO0 H on
\\ ) /

CH,CO0H

In wipriger Losung ist das Natriumacetat, wie alle Salze, vollkommen
in Na'-Ionen und CHyCOO'-Ionen zerfallen. Da nun auch das Wasser
zu einem geringen Grade in H - und OH'-Ionen gespalten ist, treffen
in der Losung H -Ionen und CH,COO’-Ionen zusammen. Diese beiden
Ionenarten verbinden sich mitetnander in dem Mafe, bis das durch
das Massenwirkungsgesetz beherrschte Gleichgewicht [vgl. Gles-
chung (3)] zwischen CH3CO0'-Ionen, H'-Iomen wnd wundissoziierten
CH,COOH-Molekeln erreicht ist. Hierbei verbleibt ein Uberschup an
OH'-Ionen, der die alkalische Reaktion der Natriumacetatlosung ver-
ursacht.
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Bei den Salzen, die sich von schwachen Basen und starken
Sduren ableiten, verlduft die Hydrolyse in analoger Weise. Fii.
das Beispiel des Aluminiumchlorids gilt folgendes Schema:

AlCl, 3H,0
/N N
¥ N ¥ AW
30r Al 30H 3
\\ //
AlOH),

Die Ursache der Hydrolyse ist hier der Zusammentritt von Al -Ionen
und OH'-Ionen zu undissoziiertem Aluminiumhydroxyd AIOH),. Es
entsteht hierbei ein Uberschuf an H'-Iomen, wodurch die Losung des
Aluminiumchlorids sauer reagiert.

Auch bet den Salzen, die sich zugleich von schwachen Basen
und schwachen Sduren ableiten, findet Hydrolyse statt. Ist hierbei
die Sdure und Base etwa gleich stark, wie beim Ammoniumacetat, so
kann die Liosung trotz starker Hydrolyse neutral reagieren, da sich so-
wohl die Anionen mit den H'-Ionen des Wassers zu undissoziierter
Sdure, als auch die Kationen mit den OH'-Ionen des Wassers zu un-
dissoziterter Base verbinden. Fiir Ammoniumacetat gilt das Schema:

CH,COONH, H,0
// \‘ z//\\
CH,co0 NH,/ OH’ H

N N4
. Vs
. NHOH //

e

/

N s

~ 7

Nk
CH,CO0H

Hier tritt kein Uberschup an H'-Ionen oder OH'-Ionen auf und die
Losung reagiert neutral.

Die Hydrolyse ist um so stirker, je schwicher die an der
Zusammensetzung des Salzes beteiligten Siuren und Basen
sind. Sie nimmt mit steigender Temperatur in dem gleichen
Mape zu wie die Dissoziation des Wassers.
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3. Kaliumsulfat. K,80,.
OK

S<.

\OK

Schwefel: S = 32,06; 6. Gruppe des periodischen Systems;

Ordnungszahl 16; Wertigkeit —II, +1IV, 4 VI.
Vorkommen: Schwefel. Elementar (Sizilien, USA.). Gebunden als Sulfid
(Pyrit, Markasit FeS,; Kiese, Glanze, Blenden), als Sulfat (Gips

CaS0, - 2 H,0, Anhydrit CaSO,, Schwerspat BaS0,). Natriumsulfat
Na,S0, und Magnesiumsulfat MgSO, in vielen Mineralquellen.

Biologische Bedeutung: Schwefel. Bestandteil von EiweiBstoffen, Fer-
menten (Co-Carboxylase) und Vitaminen (Vitamin B,).

Verwendung: Pharmazeutisch. Sulfate. Natriumsulfat, Natrium sulfuri-
cum (Glaubersalz) Na,SO, - 10 H,O; Magnesiumsulfat, Magnesium
sulfuricum (Bittersalz) MgSO, - 7 HyO; beide als Abfithrmittel.

Zu untersuchen: Kaliumsulfat (K,S80,),

Schwefelsiure, verdiinnt und konzentriert (H,S0,).

1. Das Salz verhalt sich beim Erhitzen im Reagensglas dhn-
lich wie Kaliumchlorid. Die Flammenfdrbung weist auf Kalium
hin. Man krystallisiere das Salz aus kochendem Wasser um.
Die erhaltenen Krystalle sind rhombisch (Einteilung des Krystall-
systems?). Reaktion der Losung? In der Losung lassen sich
Kaliumionen durch die bekannten Reaktionen (?) nachweisen.

2. Man versetze festes Kaliumsulfat mit wenig konz. Schwe-
felsdure und erwiarme bis zur vollstindigen Aufldsung. Beim
Erkalten krystallisiert nicht mehr Kaliumsulfat, sondern Kalium-
bisulfat aus (?).

3. Die Schwefelsdure ist eine zweibasische Sdure (?). Was ver-
steht man unter normalen (,,neutralen‘‘), was unter sauren, was
unter basischen Salzen? Wie wird Schwefelsdure technisch ge-
wonnen? Eigenschaften der Sédure und ihres Anhydrids? Die
konzentrierte Saure des Handels ist etwa 96%ig; spezifisches
Gewicht = 1,84. Verhalten gegen Wasser? Beim Verdiinnen
von konzentrierter Saure mit Wasser gieBt man die Saure in
das Wasser und verfahrt nie umgekehrt (?). Welche Ionen ent-
halt die Losung? Die Schwefelsaure ist (wie die Salzsaure) eine
sehr starke Saure (2). Sie siedet bei 338° C.

4. Man lasse unter Erwarmen verdiinnte und konzentrierte
Schwefelsdure auf metallisches Zink und Kupfer einwirken (?).
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Reaktionen des Sulfations. 5. Die Sulfate sind meist in
Wasser loslich; schwer loslich sind diejenigen der Erdalkalien
und des Bleis. Man stelle aus Bariumchlorid, Calcium-
chlorid und Bleiacetat durch Zugabe von Kaliumsulfat die
betreffenden Sulfate her; Aussehen und Zusammensetzung?

6. Zum Nachweis wird das Sulfation gewohnlich mit Ba-
riumchlorid aus siedend heiBler (?), schwach salzsaurer (?) Lo-
sung ausgefallt. Bariumchlorid in saurer Losung ist das Reagens
auf Sulfation. Konz. Salzsédure erzepgt in Bariumsalzlosungen
gleichfalls einen weiBlen Niederschlag (2), der sich aber auf Zu-
satz von Wasser wieder auflost.

Loslichkeitsprodukt.

Versetzt man ein Salz mit einer zur volligen Auflosung nicht aus-
reichenden Menge Wasser, so lost sich nur ein Teil des Salzes auf,
der Rest bleibt ungelost am Boden liegen (,,Bodenkdrper”). Die
iiberstehende Liosung ist an dem betreffenden Salz gesittigt. In einem
solchen System besteht ein Gleichgewichiszustand zwischen den
Ionen im Krystallgitter des Bodenkorpers und den Ionen in der iiber-
stehenden Liosung. Schiittelt man z. B. festes Bariumchlorid mit
Wasser, so treten nach der Gleichung

BaCl, (fest) = Ba™ + 2CV

solange Ba'-Ionen und Cl-Ionen aus dem Krystallgitter in die Lo-
sung iber, bis das Gleichgewicht erreicht und die Losung gesdttigt ist.
Die Lage des bei der Auflosung sich einstellenden Gleichgewichts ist
durch das Loslichkeitsprodukt Lp bestimmi. Es st gleich dem
Produkt der Konzentrationen der Ionen in der gesdtiiglen
Lésung und besitzt fiir einen bestimmien Stoff und bet be-
stimmter Temperatur stets einen gleichbletbenden Wert.
Piir eine gesdttigte Bariumchloridlosung ergibt sich alsc die Be-

ziehung: Lp =[Ba"] - [CVP = konstant?).

@Qibt man zu der gesdttigten Bariumchloridlosung konz. Salzsiure,
so wird festes Bariumchlorid abgeschieden. Dies ist darauf zuriickzu-

1) Die Verwendung des Quadrates der Cl’-Ionenkonzentration in der
Gleichung riihrt daher, daf Bariumchlorid in je 1 Ba"-Ton und 2 Cl’-Ionen
dissoziiert. Da die beiden Cl’-Ionen in der Lésung als selbstindige Teilchen
auftreten, muB auch die Konzentration jedes der beiden Cl’-Ionen in dem
Laslichkeitsprodukt beriicksichtigt werden. Es ergibt sich also:

Lp = [Ba"]-[CI'] - [CI'] = [Ba"] - [CI'.
Aligemein gilt fiir einen Elektrolyten 4,,B,, der in m A-Ionen und » B.Ionen
dissoziiert, die Bezichung: Lp = [A]" - [B]"
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fiikren, daf die Salzsiure das gleichnamige CU-Ion enthdlt; es wird
also durch den Sdurezusatz die Konzentration der Chlorionen erhoht
und das Léslichkeitsprodukt folglich diberschritten. Zur Wiederherstel-
lung des Qleichgewichtszustandes mup daher die Konzentration an Ba™ -
Ionen um einen entsprechenden Wert abnehmen, bis der konstante Wert
fiir Lp wieder erreicht ist. Dies erfolgt in der Weise, daf} Ba -Ionen
als Bariumchlorid unldslich abgeschieden werden. E ergibt sich also,
dap durch Zusatz gleichnamiger Ionen die Léslichkeit eines
Elektrolyten vermindert wird.

Bei Zusatz von Wasser lost sich das ausgefallene Bariumchlorid wieder auf,
da die Konzentration an Ba-Ionen und CU-Ionen abnimmt und das Lbslich-
keitsprodukt somit unterschritten wird.

In dhnlicher Weise wirkt sich ein Uberschuf an Ba'-Ionen bei
der Ausfillung von SO,'"-Jonen durch Bariumchlorid aus:

80,” + Ba" — BaSO, .

Fiigt man zu der SO, -Ionen enthaltenden Losung eine dem Sulfat-
gehalt genaw dquivalente Menge Bariumchlorid hinzu, so fdllt unlds-
liches Bartumsulfat aus. Da das Ldslichkeitsprodukt des Barium-

sulfats Lp—[Ba’] - [S0,"] = 1,2 - 10-19(g-ionl)®

sehr klein ist, verbleiben nur sehr wenig Sulfationen in Losung. Dieser
noch geloste Rest kann aber durch iiberschiissiges Bariumchlorid, also
durch Zusatz von gleichnamigen Ba'-Ionen, moch weiter vermindert
werden, so daf die Fillung praktisch vollstindig wird. Hieraus ergibt
sich die analytisch wichtige Vorschrift, daf bei Fallungsreaktionen
das Fillungsmittel stets im Uberschuf anzuwenden ist, da-
mit die Ausfillung quantitativ verliuft.

Allgemein folgt: Wird das Loslichkeitsprodukt dberschrit-
ten, so ist die Losung ibersdtiigt und es bildet sich ein Nie-
derschlag. Wird es unterschritten, so ist die Losung unge-
sdttigt und es findet eine Auflosung des Bodenkdorpers statt.

Redulktion des Sulfations. 7. Etwas fein gepulvertes Ka-
liumsulfat wird auf Kohle mit dem Létrohr erhitzt!); es schmilzt
und wird reduziert (2). Die gelb bis braunlich gefarbte Schmelze
(sog. Hepar) reagiert gegen Lackmuspapier alkalisch (%), ent-
wickelt auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure Schwefel-
wasserstoff (?) und gibt in wiBriger Losung mit Nitroprussid-
natrium [Fe(CN);NO]Na, - 2 H,0 eine violette Farbung. Reak-
tion auf losliche. Sulfide.

1) Zur Aufnahme der Substanz ist die Kohle mit einem Messer auszu-
hohlen. Man verwende zu dieser Reaktion die reduzierende (luftarme) Flamme
des Létrohrs.
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8. Ein Kérnchen der Heparschmelze erzeugt auf einer blanken
Silbermiinze!) beim Befeuchten mit 1 Tropfen Wasser nach
kurzer Zeit einen braunen oder schwarzen Fleck (?). — Durch die
Reduktionsschmelze Uit sich Schwefel in samtlichen Bindungs-
formen nachweisen.

9. Man bringe etwas frisch gefialltes Bartumsulfat an ein Ma-
gnesiastabchen (langsam antrocknen lassen) und lege dasselbe
2 Minuten in den oberen Teil der leuchtenden Flamme des Bunsen-
brenners. Es findet ebenfalls Reduktion statt (?). Man priife dann,
wie oben angegeben, mit der Silbermiinze auf Anwesenheit von
Sulfid (2).

4. Natriumearbonat. Na,COq - 10 H,0.
ONa
20

\ONa
Zu untersuchen: Natriumcarbonat, krystallisiert (Na,CO, - 10 H,0),
Zrgarettenasche.

1. Wasserhelle, durchsichtige Krystalle (,,Krystallsoda‘),
welche an der Luft durch Verwstterung (?) ,,blind*“ werden und
allméhlich zu einem lockeren Pulver zerfallen. Reaktion der
wibrigen Losung (?). In der Losung lassen sich nach der Neu-
tralisation mit einer Séure Natriumionen durch die bekannten
Reaktionen (?) nachweisen.

2. Beim gelinden Erwdrmen schmilzt das Salz in seinem
Krystallwasser, welches bei stirkerem Erhitzen allmahlich ent-
weicht [Reagensglas waagerecht halten (2)]. Das hinterbleibende,
wasserfreie Natriumcarbonat (,,calcinierte Soda‘‘) schmilzt erst
bei hoherer Temperatur.

. Reaktionen des Carbonations. 3. Mit verdiinnter
Schwefelsdure braust Natriumearbonat auf (2). Eigenschaften
des Gases sowie seiner wafrigen Losung? Kohlendioxyd erzeugt
beim Einleiten in Barytwasser einen weiBen, in Siuren 16s-
lichen Niederschlag (?). Zur Ausfiihrung der Reaktion iibergieBe
man im Reagensglas festes Natriumcarbonat mit verdiinnter
Schwefelsdure und leite das entweichende Gas durch ein zweimal
gebogenes Glasrohr in ein zweites Reagensglas mit Barytwasser.

4. Von denCarbonaten sind im wesentlichen nur die der Alka-
lien in Wasser loslich. Alkalicarbonate geben daher mit fast
allen Metallsalzen Niederschlige; auszufiihren mit Barium-
chlorid, Calciumchlorid, Silbernitrat (2).

1) Durch Reiben mit Seesand zu reinigen.
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b. Die in Wasser nicht l6slichen Carbonate losen sich in
Sauren, manche selbst in Kohlensiure. Man erhitze 100 ccm
Leitungswasser zum Sieden; es tritt Triibung ein (?). Hierauf
laBt man erkalten und leitet aus einem Kippapparat (?) etwa
1/, Stunde lang Kohlendioxyd ein, wodurch der Niederschlag
wieder in Losung geht (?).

Bei zu geringem Calciumgehalt des Leitungswassers tritt beim Erhitzen
keine Triibung ein. In diesem Fall leite man Kohlendioxyd in Kalk-
wasser (?) ein. Es entsteht zuerst eine Fallung (?), die sich beim weiteren

Einleiten wieder auflést (?). Die klare Lésung wird sodann zum Sieden er-
hitzt, wobei erneut Triibung auftritt (?).

6. Was ist Hdrte des Wassers, bleibende (= permanente) Hirte,
voriibergehende (= temporire) Harte? Was sind Hirtegrade?
Beschreibe einige Enthartungsverfahren!

7. Bei der Veraschung alkalihaltiger organischer Stoffe ent-
stehen Alkalicarbonate. Man gebe etwas Zigarettenasche in ein
Reagensglas und weise darin, wie oben angegeben, Carbonation
durch Einleiten des Kohlendioxyds in Barytwasser nach.

Laslichkeit schwer loslicher Salze schwacher Sduren
in starken Sduren.

Calciumcarbonat lost sich in Salzsiure unter Kohlendioxyd-
entwicklung auf. Dieser Vorgang riihrt daher, daf das Calciumcarbo-
nat, trotz seiner Schwerloslichkeit in Beriihrung mit Wasser in geringer
Anzahl Ca”- und CO;"-Ionen an das Wasser abgibt, deren Menge
durch das Léslichkeitsprodukt des Calciumcarbonats bestimmi
it Lp=1[Ca™]-[CO, ].

Bei Zugabe von Salzsiure treten, entsprechend dem folgenden Schema,
H -Ionen der Salzsiure mit den CO,"-Ionen des Calciumcarbonats zu
undissoziierter Kohlensiure H,CO4 zusammen, die schlieflich in CO,
und Hy0 zerfdllt.

l CaCO0, (fest) 2HCI
ca”  CO, 2H 20!
H,C0q

co, H

4*
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Der Grund dafiir ist der, daf freie H -Ionen und COy"-Ionen neben-
einander nur in sehr geringer Menge (entsprechend dem Dissoziations-
gleichgewicht der Kohlensdure) vorliegen konnen und sich unter Bil-
dung nichidissoziierter Bestandteile (HCOy'-Ionen und H,CO4-Molekeln)
vereinigen miissen. Da hierdurch die Liosung an CO,''-Ionen verarmt,
wird das Ldslichkeitsprodukt des Calciumcarbonats unterschritten und
es muf ein entsprechender Anteil des Bodenkdrpers in Losung gehen.
Ist die zugesetzte Sduremenge grof genug, so vermag sie die CO," -Ionen-
konzentration so gering zu halten, dafs das Loslichkeitsprodukt auch bei
fortschreitender Auflosung des Bodenkorpers nicht wieder erreicht wird.
Das Calciumcarbonat lost sich dann vollstindig auf.

In gleicher Weise ist auch die Auflosung anderer schwer loslicher
Salze schwacher Sduren durch starke Sduren zu erkliren.

Einige Salze schwacher Siuren sind aber selbst sn den stirksten Sduren un-
loslich, weil thr Loslichkeitsprodukt so gering ist, daf die Konzentration der in
Losung gehenden Jomen nicht zur Bildung von undissoziterten Sduremolekeln
ausreicht. Beispielsweise lost sich Silbercyanid AgCN nicht in Salpetersiure auf,
weil die Konzentration der in Losung befindlichen CN’-Ionen nicht geniigt, um
mit den H -Ionen der Salpetersiure undissoziierte Blausiure HCN zu bilden.

5. Kaliumnitrat. XKNO,.
N<o
N
OK

Stickstoff: N = 14,008; 5. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 7; Wertigkeit —I11, (41, 4-II), 111,
(+1V), +V.

Vorkommen: Stickstoff. Zu nur 0,03% am Aufbau der Erdrinde be-

teiligt. Elementar in der Atmosphére (79 Vol.-% N,). Gebunden als
Nitrat (Chilesalpeter NaNOy).

Biologische Bedeutung: Stickstoff. Wesentlicher Bestandteil der Eiwei8-
stoffe ; Kreislauf des Stickstoffs in der belebten Natur (Faulnis, Stick-
stoffassimilation von Bakterien). Kiinstliche Diingemittel [Ammo-
niumsalze, z. B. Ammoniumsulfat (NH,),S80,, Kalkstickstoff CaCN,,
Chilesalpeter NaNO,].

Verwendung: Salpetersaure. Zur Herstellung von Sprengstoffen, SchieB-
pulver, organischen Nitroverbindungen.
Zu untersuchen: Kaliumnitrat (KNO,),
Salpetersiure, verdiinnt und konzentriert (HNOy).

1. Erhitzt man Kaliumnitrat (Salpeter) im Reagensglas, so
schmilzt es und entwickelt beim weiteren Erhitzen ein farb- und
geruchloses Gas (?), dessen Natur man erkennt, wenn man einen
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glimmenden Holzspan einfiihrt (). Der erhaltene Riickstand
wird nach dem Erkalten in wenig Wasser gelost; Verhalten der
Losung gegen Lackmuspapier (2), gegen Sauren ?

2. Man erhitze etwas Salpeter im Reagensglas zum Schmelzen
und werfe, ohne die Warmezufuhr zu unterbrechen, ein kleines
Stiickchen Schwefel, Holz oder Papier ein (?). Anwendung
des Salpeters zur Bereitung des SchieBpulvers (sog. Schwarz-
pulver)

3. Kaliumnitrat ist in heiBem Wasser viel leichter 16slich als
in kaltem. Reaktion der Losung? Die Losung gibt die fiir
Kaliumion charakteristischen Reaktionen.

4. Mit konz. Schwefelsdure iibergossen, braust Kalium-
nitrat nicht auf. Beim Erwirmen entwickeln sich farblose oder
schwach gelb (?) gefirbte Dampfe, welche stechend riechen,
Lackmus réten, mit Ammoniak einen dicken weilen Rauch
erzeugen (?), aber Silbernitrat, welches an einem Glasstab in das
Reagensglas gehalten wird, nicht triiben (Unterschied von ?).

5. Salpetersiure ist eine sehr starke, einbasische Siure, die
im remen Zustand (100%ig) bei 86° C siedet. Die 68%ige Siure
(,,konzentrierte Siure des Handels) siedet bei 120,5° C; alle
Mischungen von anderer Konzentration haben niedrigeren Siede-
punkt.

Ahnlich verhalten sich Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure. Auch
sie bilden mit Wasser konstant siedende, sog. azeotrope Gemische. Welche Kon-
zentrationsinderungen erfolgen beim Eindampfen wvon 15%iger Salzsdure (?),
37 %iger Salzsiure (?) und 15%iger Salpetersiure? Welche Siedepunkte besitzen
die schlieflich erhaltenen Lisungen?

6. Man priife das Verhalten der konzentrierten und ver-
diinnten Salpetersaure gegen Metalle (Kupfer, Zink) (?). Be-
tupft man die Haut mit konz. Salpetersiure, so farbt sie sich
gelb (Xanthoproteinreaktion).

Redultion des Nitrations. 7. Man erwarme etwas me-
tallisches Kupfer mit verdiinnter Salpetersiure. Es ent-
weicht ein — je nach den Versuchsbedingungen — braunes oder
farbloses Gas (?); man leite es in eine mit verdiinnter Schwefel-
saure angesiuerte Losung von Ferrosulfat FeSO, ein, welche
dadurch schwarzbraun gefarbt wird (2)

8. Der gleiche Versuch ist in derselben Anordnung nochmals
zu wiederholen, wobei man zur Reduktion der Salpetersiure an
Stelle des Kupfers etwas festes Ferrosulfat verwendet (?).

9. Zu einem Tropfen Kaliumnitratlosung gebe man etwa
lcem halbgesittigte Ferrosulfatlosung und 1cem ver-
diinnte Schwefelsdure und unterschichte vorsichtig mit
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konz. Schwefelsdure. Braunfirbung an der Beriihrungsstelle
der beiden Fliissigkeiten (?). Bei Spuren von Nitration entsteht
ein violetter Ring. Empfindliche Reaktion auf Salpetersiure.
Man priife rohe konzentrierte Schwefelsaure auf Salpetersiure.

10. Erwirmt man Kaliumnitrat mit Kalilauge, Zink-
staub und Eisenfeile, so entwickelt sich Ammoniak (?); die
Losung enthalt Kaliumzinkat ().

Die Nitrate sind bis auf die Verbindungen mit einigen orga-
nischen Basen (Nitron) alle in Wasser mehr oder weniger leicht
loslich; es ist infolgedessen nicht moglich, das Nitration mit den
gewohnlichen Reagentien aus seinen Losungen auszufillen.

Wertigkeit.

In seinen Verbindungen kommt Stickstoff in verschiedenen
Wertigkeitsstufen vor, die sich durch geeignete Reaktionen inein-
ander iiberfiihren lassen.

Die Wertigkeit eines Elements ist ein Map fir sein che-
misches Bindungsvermégen. Sie wird ausgedriickt durch die
Anzahl Wasserstoffaiome, die das Element zu binden oder
2u erselzen vermag.

So st in den Verbindungen:

HC(Cl H,0 NH, CH,
Cl: I-wertig, O: II-wertig, N: IIl-wertig, C: 1V-wertig

oder in Verbindungen, in denen Wasserstoff durch andere Elemente
ersetzt ist:

K(Cl MgCl, AlCt, SnCl,
K: I-wertig, Mg: II-wertig, Al: III-wertig, Sn: IV-wertig.

Da eine chemische Verbindung nach den Ausfihrungen im Ab-
schnitt ,,Hlektrolytische Dissoziation (S. 14) durch den Austausch von
Elektronen zwischen den ihr zugrunde liegenden Elementen entsteht,
18t die Wertigheit eines Elementes stets gleich der Anzahl Elektronen,
die es aufgenommen oder abgegeben hat, und zwar wird ein Element
béi der Abgabe von 1, 2, 3 . . . Elekironen positiv ein-, zwei-, drei- usw.
werlig (Wemglceztsbezewhnung +1, 411, +111), wihrend es bei Auf-
nahme von 1, 2, 3 . . . Elektronén in den negativ ein-, zwei-, drei- usw.
wertigen Zustand ubergeht (Wertighkeitsbezeichnung: —I, —II, —III).

Demnach ist in den Verbindungen:

HCl H,0 NH,

H: +4-I-wertig, H: +I-wertig, H: 4 IT-wertig,
Cl: —I-wertig, O: —II-wertig, —N: —III-wertig.
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Wdhrend bei den Elektrolyten die elektrische Ladung der Iomen durch das
Verhalten bei der Elekirolyse deutlich in Erscheinung tritt, lipt sich bei den Nicht-
elektrolyten der Austausch von Elektronen zwischen den einzelnen Atomen nicht
ohne weiteres feststellen. Es erfolgt aber auch hier die Bindung der Atome durch
Elektronen, wobei jedoch die elektrischen Krifte, die die Bindung bewirken, an-
derer Art sind als bei den Elektrolyten. Wihrend nimlich die letzteren durch die
elektrostatischen Krifte entgegengesetzt geladener Ionen zusammengehalten
werden — polare oder heteropolare Bindung —, sind bei den Nichtelektro-
lyten elektrodynamische Krifte von Elektronen wirksam, die paarweise mehrere
Atomkerne gleichzeitig umkreisen. Hierbes tritt nach aufen hin keine
elektrische Polaritit in Erscheinung, und man hat daher diese Bindungsart un-
polar oder homdopolar genannt.

Die Wertigkeit eines Elementes in einer bestimmien Verbindung
lipt sich in einfacher Weise aus threr chemischen Formel ableiten.
Dabei dient die Tatsache als Grundlage, dap sich die positiven und
negativen Ladungen der Einzelatome einer Verbindung und damit auch
thre Wertigkeiten gegenseitig aufheben, da sich die Molekeln nach
aufen hin elektrisch neutral verhalten. Fiir Salpetersiure, sal-
petrige Sdure und Ammoniumchlorid ergibt sich z. B. die Wertigkeit
des Stickstoffs in folgender Weise:

HNO, HNO, NH,Cl
Wertigkeit von Wasserstoff:|1-(+ I)=+1 é A+ D)=+I {4-(+)=+IV
3 (— (=

Wertigkeit von Sauerstoff: II)=—-VI II)=—1V

Wertigkeit von Chlor: 1-(=I)=-—1I
Summe: -V —III +I111

Wertighest des Stickstoffs: +V +111 —I11
Summe.: 0 0 0

Bei kompliziert zusammengesetzien Verbindungen, die mehr als ein Element
unbestimmter Wertigkeit enthalien, tst diese Berechnungsweise nicht moglich. Es
mup in diesem Fall eine Zerlegung der chemischen Formel vorgenommen werden.

Anderung der Wertigkeit (Oxydation und Reduktion).

Neven den einfachen Ionenreaktionen spielen in der analytischen
Chemie auch solche Reaktionen eine weseniliche Rolle, die mit einer
Anderung der Wertigkeit eines Elementes verbunden sind. Sie werden
Ozydations- und Reduktionsreaktiionen genannt. Als Beispiel
hierfiir gelte die Reaktion zwischen Nitrat und Ferrosulfat bei An-
wesenheit von konz. Schwefelsdure:

6 FeSO, -+ 2HNO; + 3H,80,—~ 3Fe,(80,);+2NO + 4H,0
Wertigkeit: Fe: +11 N: +V Fe: +111 N: +1I
Der Stickstoff geht bei dieser Reaktion von der - V-wertigen in

die +II-wertige Stufe iiber, wikrend das Eisen von der -+ I1I-wertigen
zur +III-wertigen Stufe oxydiert wird.



36 Oxydation und Reduktion.

Man bezeichnet demnach:

als Oxzydation einen Vorgang, der mit evner Erhohung der positiven
Wertigkeit (oder einer Verminderung der negativen Wer-
tigkeit) verbunden 1ist,

als Reduktion einen Vorgang, der mit einer Verminderung der
positiven Wertigkeit (oder einer Erhohung der negativen
Wertigkett) verbunden ist.

Zahlreiche Oxydations- und Reduktionsreaktionen sind mit einer
Zufiihrung von Sauerstoff oder Abgabe wvon Wasserstoff (Ozydation)
bzw. mit einer Abgabe von Sauerstoff oder Zufihrung von Wasserstoff
(Reduktion) verbunden. Auch hier pindet gemif der oben gegebenen Defini-
tion eine Erhéhung oder Verminderung der posttiven Wertigkeit statt (z. B.

+11 +1IV
2NO 40, %5 2NO,). Die Zufiihrung bzw. Abgabe von Sauerstoff oder
Wasserstoff ist aber nicht das Charakteristikum der Oxydation und
Reduktion. Es gibt vielmehr auch Oxydations- und Reduktionsvorginge, die
in volliger Abwesenheit von Sauerstoff und Wasserstoff stattfinden (z. B.

+1I +1li
2FeCl, + Cly % 2FeCly).

Da die Anderung der Wertigkeit eines Elementes, wie oben dar-
gelegt, durch einen Austausch von Elekironen bedingt ist, ergibt sich:

Oxydation eines Stoffes erfolgt dadurch, daf Elektronen nach aupfen
hin abgegeben werden.

Redulktion eines Stoffes erfolgt dadurch, daf Elektronen von aufen
her aufgenommen werden.

Somit sind Oxydationsmitiel solche Stoffe, die leicht Elektronen
aufzunehmen vermdgen und dadurch eine héhere negative Wertighkeit
oder geringere positive Wertigkeit annehmen, Reduktionsmittel solche
Stoffe, die leicht Elekironen abzuspalien vermdgen und dadurch eine gerin-
gere negative Wertigkeit oder eine hohere positive Wertigkeit annehmen.

Ozydations- und Redukiionsvorginge sind stets mitein-
ander gekoppelt.

Bei der Aufstellung von Owxydations- und Reduktions-
gleichungen lipt sich die Zahl der miteinander reagierenden
Molekeln auf Grund der Wertigkeitsinderung der Elemente ermitteln.

Bei der Reaktion von Nitrat mit Ferrosulfat ergibt sich das
Mengenverhdlinis von Nitrat zu Ferrosulfat in folgender Weise:

+V I
Wertigkeitsinderung des Stickstoffs: N — N ... —3 Wertigkeiten,

+II  +1I1
Wertigkeitsinderung des Eisens: Fe - Fe ... 1 Wertigkeit.
Da also bei dieser Reaktion der Stickstoff des NOy -Ions beim Ubergang
in NO 3 Wertigkeiten abgibt, welche 3Fe” -Ionen in 3Fe -Ionen iiber-
zufiihren vermdgen, miissen jeweils 3 Fe”-Ionen (3FeS0,) mit 1 NO, -
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Ion (1 HNOy) oder 6 Fe"-Ionen (6 FeSO,) mit 2 NOy-Ionen (2 HNO,) in
Reaktion treten. (Vgl. die Reaktionsgleichung auf S. 35).

Beider Reaktionvon Nitrat mit naszierendem Wasserstoffgilt:
+V —II
Wertigkeitsinderung des Stickstoffs: N — N -.. —8Wertigkeiten,

+0 41
Wertigkeitsinderung desWasserstoffs: H— H - - - +1 Wertigkeit.

Fiir die Reduktion von 1NOy -Ion (1 KNO,) zu einer Moleket Am-
moniak (1NH,) sind demnach 8 Wasserstoffatome (8 H) erforderlich.

6. Ammoniumehlorid. NH,CI.
H H
N Cl
H H
Verwendung: Pharmazeutisch. Ammoniumverbindungen. Ammoniak-
fliissigkeit, Liquor Ammonii caustici (Salmiakgeist) NH,; Ammoni-
umchlorid, Ammonium chloratum (Salmiak, Salmiakpastillen) NH,CI;
Ammoniumecarbonat, Ammonium carbonicum (Hirschhornsalz)
NH,HCO,; + NH,-COONH,.
Zu untersuchen: Ammoniumchlorid (NH ,CI),
Ammoniak (NH,),
Natriumammoniumphosphat, saures (NaNH,HPO,
- 4 H,0).

1. Beim Erhitzen im Reagensglas verfliichtigt sich Ammo-
niumchlorid unter Zersetzung (?) vollstdndig, ohne vorher zu
schmelzen, und scheidet sich im kalten Teil desselben wieder ab
(definiere Sublimation, Destillation). Die Ammoniumsalze aller
fliichtigen Sauren sind fliichtig; diejenigen der nichtfliichtigen
Sauren verlieren beim Glithen das Ammoniak; auszufiihren mit
saurem Natriumammoniumphosphat (sog. Phosphorsalz des
Handels).

2. Man versetze Ammoniumchloridlésung mit Natronlauge
und erwirme; es entweicht Ammoniak das durch den Geruch
und durch Rauchbildung mit konz. Salzsaure (?) nachzuweisen
ist. Noch empfindlicher ist der Nachweis mit Calciumhydr-
oxyd: Man verreibe in einer Reibschale einige Tropfen einer
verdiinnten Ammoniumchloridlsung mit so viel festem Cal-
ciumhydroxyd, dal die Masse dickbreiig ist und stelle den auf-
tretenden Geruch fest (2).

3. Ammoniak ist ein Gas, das bei —33° C siedet; es 16st sich
auBerordentlich leicht in Wasser. Die wiBlrige Losung ist leich-
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ter als Wasser, hat den Geruch des Ammoniakgases, reagiert
alkalisch und verhalt sich gegen Siuren und Schwermetall-
salze wie Alkalilauge (?). Welche Bestandteile enthalt sie?

4. Reines Ammoniak darf beim Erwéirmen mit Calcium-
chlorid keine Fallung oder Triibung geben (?). Man priife in
dieser Weise das aufstehende sowie das durch Verdiinnung aus
25%igem reinem Ammoniak hergestellte Ammoniak (Prifung auf
Verunreinigung durch Carbonation). LaBt man die mit Calcium-
chlorid versetzte klare Losung in einem Becherglas iiber Nacht
an der Luft stehen, so tritt Triibung ein (?).

5. Etwas verdiinnte Schwefelsdure werde in einer Por-
zellanschale mit Ammoniak bis zur neutralen oder schwach
alkalischen Reaktion versetzt (Lackmus). Hierauf dampfe man
bis zur beginnenden Krystallisation ein und lasse erkalten. Die
nach einiger Zeit abgeschiedenen Krystalle werden abfiltriert
und durch Abpressen auf Filtrierpapier getrocknet. Man ver-
wende sie zur Ausfiihrung nachfolgender Reaktionen.

6. Die Ammoniumsalze sind den Kaliumsalzen in ihrem Ver-
halten in mancher Hinsicht dhnlich. Man stelle die Niederschlige
mit Natriumkobaltinitrit und Weinsdure her (). Sie
unterscheiden sich von den Kaliumsalzen durch ihr Verhalten
beim Erhitzen (¢). Im Gang der Analyse kann die Priifung auf
Kaliumsalze erst vorgenommen werden, nachdem die vorhande-
nen Ammoniumsalze durch Glithen vollstindig entfernt sind.

7. Nefllers Reagens K,[HgJ,] + KOH gibt mit Ammo-
niumsalzen oder Ammoniak eine je nach der Konzentration
gelbe bis braune Farbung oder einen braunen Niederschlag von

H
Ozydimercuriammonsumjodid [O<H§>N H,]J . Sehr empfindliche

Reaktion auf Ammoniumion.

Herstellung von NESSLERs Reagens. 5 g Kaliumjodid werden in 5 ccm
heiBemn Wasser geldst und in kleinen Anteilen mit einer gesittigten Loésung
von Mercurichlorid in heiBem Wasser versetzt, bis die dabei entstehende
Fallung beim Umschwenken eben nicht mehr vollstindig in Lésung geht.
Hierzu sind 2—2,6 g Quecksilberchlorid erforderlich. Nach dem Erkalten
wird filtriert, das Filtrat mit einer Losung von 156 g Kaliumhydroxyd in
30 ccm Wasser versetzt und die Mischung mit Wasser auf 100 cem aufgefiillt.
Hierauf gibt man etwa 0,56 ccm der gesattigten Mercurichloridlésung hin-
zu, 148t den gebildeten Niederschlag absitzen und gieBt die iiberstehende
Flissigkeit ab. Die Losung ist in Flaschen mit gut schlieBendem Gummi-
stopfen aufzubewahren.

8. Wie werden Ammoniak und Ammoniumsalze technisch
gewonnen ?
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7. Lithiumchlorid. LiCl.

Lithtum: Li = 6,940; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 3; Wertigkeit +-I.
Vorkommen: Als Silicat (Lithiumglimmer, Lepidolith) und Phosphat [Tri-
phylin Li(Fe, Mn)PO,]. In manchen Mineralguellen.
Verwendung: Therapeutisch. Lithiumwasser gegen Gicht.
Zu untersuchen: Lithiumchlorid (LiCl).

1. Lithiumchlorid farbt die Flamme karminrot. Man be-
trachte die rote Flamme durch ein Kobaltglas (?). Loslichkeit
in Wasser (?), in Alkohol. Man gieBe die alkoholische Lo-
sung in eine Porzellanschale, entziinde den Alkohol und lasse
unter Umriihren mit einem Glasstab abbrennen. Es zeigt sich
eine rotgesiumte Flamme.

2. Die Lithiumsalze sind wie die der iibrigen Alkalimetalle
groBtenteils in Wasser 16slich; schwer loslich sind Lithiumphos-
phat, Lithiumfluorid und Lithiwmcarbonat. Man versetze eine
wafrige Lithiumchloridlosung zu einem Teil mit Natrium-
carbonat (?), zum anderen Teil mit Dinatriumphosphat (?)
und erwirme zum Sieden. Das Filtrat von der Phosphatfillung
versetze man mit Ammoniak und erwérme erneut zum Sieden (2).

3. Von den iibrigen Alkalimetallen unterscheidet sich Lithium
auler durch die obengenannten Reaktionen auch durch die
leichte Zersetzlichkeit des Carbonats und Hydroxyds beim Glii-
hen (?). Das Lithium nimmt eine Ubergangsstellung zwischen
den Alkalimetallen wnd den Erdalkalimetallen ein (Diagonal-
beziehungen im periodischen System der Elemente ?).

8. Trennung des Sulfations von den Alkalien.

Zum Nachweis des Lithsums auf Grund der Flammen-
farbung der alkoholischen Losung des Lithiumchlorids ist die
vorherige Abtrennung des Sulfations notig, da Lithiumsulfat in
Alkohol nur in sehr geringem Mafle 19slich ist.

1. Man verwende eine verdiinnte Losung von Kalium-
chlorid, Natriumchlorid, Lithiumchlorid und Ammo-
niumsulfat. Die Losung versetze man mit verdiinnter
Salzsiure, erwirme zum Sieden und fiige einen Uberschuf
an heifer Bariumchloridlésung hinzu (?).

2, Das sulfatfreie Filtrat enthilt noch Bariumion, das
durch Ammoniumcarbonat entfernt werden mufl: Man versetze

5‘
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es mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und dann mit
Ammoniumecarbonat, erhitze, lasse absitzen und filtriere von
der Fiallung (?) ab.

3. Das Filtrat wird in einer Porzellanschale zur Trockne ein-
gedampft und sodann mit etwas verdiinnter Salzsédure durch-
feuchtet. SchlieBlich wird zur Enifernung der Ammonisumsalze
iiber freier Flamme erhitzt, bis kein weiller Rauch mehr ent-
weicht (2). Hierbei kommt die Masse zum Schmelzen und farbt
sich durch Zersetzungsprodukte organischer Verunreinigungen
schwarz. Man laf3t erkalten, 16st die Schmelze in heiBem Wasser,
filtriert vom ungelosten Riickstand (Kohlenstoff) ab und priift
Proben der Losung mit Bariumchlorid und Salzsidure auf
Abwesenheit von Sulfation, ferner mit verdiinnter Schwefel-
sidure auf Abwesenheit von Bariumion und mit NESsLERS Rea-
gens auf Abwesenheit von Ammoniumion. Ist noch Sulfation
oder Ammoniumion nachweisbar oder sind gréBere Mengen
Bariumion anwesend, so ist die Behandlung zu wiederholen.

4. Der Rest der nach Absatz 3 erhaltenen filtrierten Losung wird
in einer kleinen Porzellanschale eingedampft und iiber kleiner
Flamme vorsichtig getrocknet, ohne dafl die Masse zum Schmel-
zen kommt. Nach dem Erkalten verreibt man den Riickstand
griindlich mit einigen Kubikzentimetern absolutem (unvergill-
tem) Alkohol (Pistill), filtriert durch ein trockenes Filter vom
Ungelosten ab und bringt das Filtrat in einer Porzellanschale
zur Entziindung. Eine rotgesiumte Flamme ist fiir Lithium
beweisend.

b. Der nach Absatz 4 verbliebene alkoholunlésliche Riickstand
wird mit Alkohol ausgewaschen und sodann in wenig Wasser ge-
lsst. Die auf 2 Reagensgliser und 1 Uhrglas verteilte Losung priife
man einmal mit Natriumkobaltinitrit auf Kaliumion, ferner
mit Magnesium-Uranylacetat sowie mit Kaliumpyro-
antimonat auf Natriumion.

9. Natriumperoxyd. Na,0,.

0—Na
I
O-—-Na

Vorkommen: Wasserstoffperoxyd. In geringen Mengen in der Atmo-
sphire. Gebunden (Peroxyde) als Zwischenprodukt bei der Autoxy-
dation organischer Stoffe (z. B. Ather, Terpentinsl).

Biologische Bedeutung: Wasserstoffperoxyd. Zwischenprodukt bei
biologischen Oxydationsvorgangen (Atmung).
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Verwendung: Natriumperoxyd. Als Oxydations- und Bleichmittel.
Wasserstoffperoxyd. Als Bleichmittel.
Therapeutisch. Wasserstoffperoxyd. Als Antisepticum.

Zu untersuchen: Natriumperoxyd (Na,0,),
Wasserstoffperoxydlosung, verdiinnt (H,0,).

1. Natriumperoxyd, das Salz der zweibasischen Sdure
Wasserstoffperoxyd, ist ein gelblich-weilles Pulver, das sich in
Wasser unter Zersetzung (?) leicht lost. Reaktion der wiaBrigen
Losung? Die Umsetzung mit Wasser ist exotherm (?).

2. Natriumperoxyd besitzt stark oxydierende Eigenschaften.
Man streue etwas davon auf eine mehrfache Lage Papier!) und
fiige einige Tropfen Wasser hinzu. Es tritt Entziindung ein (?).

3. Titanylsulfat TiO(SO,) farbt sich auf Zusatz einiger
Tropfen Wasserstoffperoxyd gelbrot (). Sehr empfindliche Re-
aktion auf Peroxydion.

Zur Herstellung der Titanylsulfatlosung werden 0,5 g Titandioxyd
mit 5 g Kaliumpyrosulfat vermischt und in einem bedeckten Porzellan-
tiegel 20 Minuten lang geschmolzen, ohne daB gréBere Mengen Schwefel-
sdureanhydrid entweichen. Die Schmelze wird nach dem Erkalten mit 75 ccm
verdiinnter Schwefelsdure aufgenommen. Man erhitzt die Mischung zum
Sieden, wobei meist vollstindige Auflosung eintritt. Anderenfalls wird die
Losung filtriert.

4. Vanadinschwefelsdure gibt eine rotbraune Farbung (2)

Herstellung der Vanadinschwefelsdure. 0,2 g Vanadinsaureanhydrid
V.05 werden in 4 cem konz. Schwefelsdure gelost und die erhaltene Lo-
sung mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt.

b. Etwas schwefelsaure Kaliumchromatlosung K,CrO,
wird mit Ather und einigen Tropfen Wasserstoffperoxyd ver-
setzt. Nach dem Umschiitteln farbt sich der Ather blau (2).

6. Aus einer mit Schwefelsdure angesduerten Kaliumjodid-
16sung scheidet Wasserstoffperoxyd elementares Jod aus (?).
Blaufarbung auf Zusatz von Starkelosung (?).

Herstellung der Stirkelosung. 2,5 g l6sliche Stirke werden mit etwa
10 ccm Wasser angerieben. Hierauf versetzt man mit 250 cem kochendem Wasser
und rithrt um. Man erhélt eine meist schwach opalisierende Fliissigkeit, die
nach dem Erkalten von verdiinnter Jod-Jodkaliumlésung geblaut wird. Ent-
stehen rétlich-violette oder braune Farbtone, so ist die Starkelosung verdorben
und muB wieder frisch hergestellt werden. Zur Erhohung der Haltbarkeit
kann eine sehr geringe Menge Quecksilberjodid Hgd, zugegeben werden.

7. Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung wird
durch Wasserstoffperoxyd zuerst langsam, spater rascher (%)
entfarbt (?). Wasserstoffperoxyd ist gleichzeitig ein Oxydations-
mittel und Reduktionsmittel (?).

1) Als I—I_nterlage dient ein Asbestdrahinetz.
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8. Auf Zusatz einer Spur Mangandioxyd MnO, tritt leb-
hafte Gasentwicklung ein (?). Kalalytische Zersetzung des
Wasserstoffperoxyds. Welche Stoffe wirken zersetzend?

9. Unterschied zwischen Peroxyden und Dioxyden? (Bei-
spiele hierfiir?). Was sind Peroxysduren?

10. Barium.

Barium: Ba = 137,36; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 56; Wertigkeit -11.
Vorkommen: AlsSulfat (Schwerspat BaSO,) und Carbonat(Witherit BaCOj).
Verwendung: Bariumsulfat. Als Farbe (PermanentweiB), medizinisch als
Rontgenkontrastmittel.
Tozxikologie: Alle in Wasser oder Sauren loslichen Bariumsalze sind giftig.
Zu untersuchen: Bariumchlorid (BaCl, - 2 H)0).

1. Alkalicarbonate fallen aus einer Losung von Barium-
chlorid einen weillen, in Sduren — nicht in Schwefelsaure (¢) —
unter Aufbrausen loslichen Niederschlag (2); die Fallung mit ge-
wohnlichem Ammoniumcarbonat wird erst durch Zusatz
von Ammoniak und Erwéirmen vollstindig (2).

2. Dinatriumphosphat gibt einen weiBen, flockigen Nie-
derschlag (?). Fiigt man gleichzeitig noch Ammoniak hinzu,
so entsteht eine ebenfalls weile Fallung von anderer Zusammen-
setzung (?). Beide Niederschlige sind in verdiinnten Sauren
leicht loslich (?).

3. Ammoniumoxalat erzeugt in neutralen oder ammo-
niakalischen Bariumsalzlésungen einen Niederschlag (?), der in
verdiinnten Mineralsduren — nicht in Schwefelsiure (2) — leicht
loslich ist (%).

4. Kaliumchromat und -dichromat fillen Bariumsalze
gelb (?). Der Niederschlag ist schwer loslich in Alkalilaugen, Am-
moniak und Essigsaure, loslich in Salz- und Salpeterssure (?).
Die Fallung mit Kaliumdichromat ist nicht vollstindig; das Fil-
trat gibt mit Ammoniak nochmals einen gelben Niederschlag (2).

5. Man priife mit dem filtrierten und gut ausgewaschenen
Niederschlag von Bariumchromat und vergleichsweise mit Ba-
riumchloridlésung die Flammenfarbung?).

1) Bariumchromat lifit die Flammenfdrbung nicht direkt, sondern erst
nach Behandlung mit Salzsiure erkennen: Man bringe das Salz an ein Ma-
gnesiastabchen, lasse iiber der Sparflamme des Bunsenbrenners antrocknen,
benetze mit verdiinnter Salzsiure (Uhrglas) und priife dann die Flammen-
fairbung. In &hnlicher Weise ist die Flammenfarbung auch in an-
deren Fillen festzustellen, wenn die Farbe nicht eindeutig er-
kennbar ist.
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6. Durch Schwefelsiure wird weiles Bariumsulfat ge-
fallt (?). Man priife die Loslichkeit des Niederschlags in ver-
diinnter und konzentrierter Salz- und Schwefelsdure (2).

Uberfiihrung des Bariumsulfats in Carbonat. 7. Die
Uberfiithrung gelingt durch Kochen mit Natriumcarbonat. Sie
ist nicht vollstdndig, da das entstehende Alkalisulfat wieder im
entgegengesetzten Sinn (?) auf das Bariumcarbonat einwirkt.
Welchen Einflu hat ein Zusatz von Natriumsulfat? Durch
Schinelzen des Bariumsulfats mit Alkalicarbonaten gelingt die
Umwandlung schneller und vollstindiger.

Ausfihrung: a) Man stelle sich aus Bariumchlorid und
Schwefelsaure Bariumsulfat her. Der filtrierte und gut aus-
gewaschene Niederschlag wird mit Natriumcarbonat
1/, Stunde gekocht. Dann 148t man absitzen, gieBt die iiber-
stehende Fliissigkeit ab und erhitzt den Niederschlag erneut
mit frischer Sodalésung. Diese Behandlung ist so lange fortzu-
setzen, bis sich eine Probe des abfiltrierten und ausgewaschenen
(frei von Sulfation; Priifung hierauf!) Niederschlages in Salz-
saure klar 16st (Erklirung der Umwandlung des Bariumsulfats
in Bariumcarbonat an Hand des Loslichkeitsproduktes).

b) In einem Porzellantiegel mische man etwas getrocknetes
Bariumsulfat mit der fiinffachen Menge Kaliumnatrium-
carbonat (?) und erhitze den Tiegel 10—15 Minuten in einer
Tonesse (oder einem Tonglihofen) mit einer kriftigen Flamme
des Bunsenbrenners oder iiber dem Geblise zum Schmelzen
(Tiegel bedecken!). Nach vollstindigem Erkalten erwirmt man
den Tiegel samt Inhalt in einem Becherglas mit Wasser. Die
entstehende Aufschwemmung wird filtriert und der Riickstand
bis zum Verschwinden der Sulfatreaktion im Filtrat (?) ausge-
waschen. Die salzsaure Losung des in Wasser unloslichen Riick-
standes ist auf Bariumion zu prifen (?).

11. Strontium.
Stronttum: Sr = 87,63; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 38; Wertigkeit +II.
Vorkommen: Als Sulfat (Colestin SrSO,) und Carbonat (Strontianit SrCO,).

Verwendung: In der Riibenzuckerindustrie (Strontianitverfahren), in der
Feuerwerkerei.

Zu, untersuchen: Strontiumchlorid (SrCly - 6 H,0).

1. Die Strontiumsalze verhalten sich gegen Alkalicarbo-
nate und -phosphate sowie gegen Ammoniumcarbonat
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wie Bariumsalze. Die Reaktionen sind auszufiihren und zu
formulieren. — Flammenfdrbung karminrot.

2. Mit Ammoniumoxalat entsteht eine weile Fallung (?).
Loslichkeit in Essigsédure und Salzsédure?

3. Verdiinnte Schwefelsdure und 16sliche Sulfate er-
zeugen volumindse Niederschlige, die nach kurzer Zeit, rascher
beim Erwirmen, feinpulverig werden (?). Bei starker Verdiin-
nung tritt die Fallung nur langsam ein. Durch Alkalicarbo-
nate wird Strontiumsulfat schon in der Kilte bei lingerem
Stehen (12 Stunden) vollstindig in Carbonat verwandelt (?),
rascher beim Erhitzen (10 Minuten). Man priife die Loslichkeit
des Strontiumsulfats in verdiinnter Salzsiure (2).

4. Kaliumdichromat fallt Strontiumsalze nicht, Kalium-
chromat nur konzentrierte Losungen ().

Die Strontiumverbindungen zeigen groBe Ahnlichkeit mit den
Bariumverbindungen, mit welchen sie groBtenteils isomorph (?)
sind.

12. Caleium.

Calcium: Ca = 40,08; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 20; Wertigkeit }-II.
Vorkommen: Sehr weit verbreitet als Carbonat [Calcit, Kalkstein, Marmor,
Kreide, Aragonit; simtliche CaCOg; Dolomit CaMg(CO,),], als Sulfat
(Gips CaSO, - 2 H;0, Anhydrit CaS0,), als Silicat, Fluorid, Phosphat.
Als Bicarbonat in den meisten Wassern (Hirtebildner); in Pflanzen
und Tieren (Knochen, Zahne, Muschelschalen, Perlen).

Verwendung: In Mortel, Zement, Gips, Glas; als Calciumcarbid CaC, [ver-
wendet zur Herstellung von Kalkstickstoff CaCN, (Diingemittel) so-
wie von Acetylen CyH,; hieraus Alkohol, Essigsiure, synthetischer
Kautschuk (Buna) u.a.].

Pharmazeutisch. Gefalltes Calciumcarbonat, Calcium carbonicum
praecipitatum CaCO,; sekundéres Calciumphosphat, Calcium phos-
phoricum CaHPO, - 2 H,0; Gipsverbinde.

Zu untersuchen: Calciwmchlorid (CaCl, - 6 H,0),
Kalkwasser, Calciumhydroxyd [Ca(OH),].

1. Alkalicarbonate geben in der Kalte mit Calciumehlorid
einen flockigen Niederschlag (?), der bei lingerem Stehen oder
rascher beim Erwirmen krystallin wird. Eine Losung von Am-
moniumsulfat verdndert ihn weder in der Kilte noch beim
Kochen (?) (Unterschied von Bariumcarbonat).

2. Mit Ammoniumcarbonat entsteht eine Fillung, die
erst bei Zugabe von Ammoniak und Erhitzen vollstindig
wird (?). Man stelle mit dem abfiltrierten und ausgewaschenen
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Niederschlag die Flammenfdirbung fest und vergleiche sie mit der
eines Strontiumsalzes (%).

3. Calciumcarbonat ist in konzentrierten Ammoniumsalz-
losungen etwas loslich: Man verteile frisch gefilltes Calcium-
carbonat mit Wasser zu gleichen Teilen auf zwei Reagensgliser,
mache mit Ammoniak alkalisch, fiige zu dem einen Reagens-
glas festes Ammoniumechlorid hinzu und erhitze beide Proben
etwa 1 Minute zum Sieden. Hierauf werden die Loésungen fil-

Tabelle 2.
Loslichkeit wichtiger Erdalkaliverbindungen in Wasser.

Die Zahlenangaben bedeuten Anzahl Gramm wasserfreies Salz in 100 ccm
Losung bei Zimmertemperatur.

Verbindungen Barium Strontium Calcium
Hydroxyd mittel merklich 16slich gering
3,7 0,77 0,17
Carbonat sehr gering sehr gering sehr gering
0,0017 0,001 0,0013
Sulfat sehr gering gering merklich 16slich
0,00022 0,011 0,200
Chromat sehr gering gering merklich loslich
0,00035 0,12 0,40
Ozalat sehr gering sehr gering sehr gering
0,0077 0,0046 0,0005
Umwandlung in Erdalkalicarbonat beim Kochen mit Sodalésung
Sulfat | teilweise vollstindig | vollstiandig

triert und die Filtrate mit Essigsiure und Ammoniumoxalat
versetzt (%).

4. Beim Glithen spaltet Calciumcarbonat Kohlendioxyd sehr
viel leichter ab, als Strontiumcarbonat. Das zuriickbleibende
Calciumoxyd (,.gebrannter Kalk‘) bildet, mit wenig Wasser be-
feuchtet, unter lebhafter Warmeentwicklung Calciumhydroxyd
(,,geloschter Kalk‘‘), das beim Glithen das Wasser leicht wieder
abgibt (2). Was ist Kalkmilch, Kalkwasser? Wie reagiert eine
Losung von Calciumhydroxyd in Wasser gegen Lackmuspapier?

5. Kalkwasser wird beim Stehen an der Luft allmihlich
triib (?), rascher beim Daraufhauchen oder Durchblasen von
Luft mittels eines Glasrohres (2). UberschuB an Kohlenséure
16st den Niederschlag wieder auf (?), der beim Erhitzen erneut
ausfallt (?).

6. Schwefelsdure gibt mit Calciumsalzlosungen bei hoherer
Konzentration einen volumintsen Niederschlag von charakte-
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ristischer Krystallform (?) (M<kroskop). Bei geringerer Konzen-
tration tritt keine Fiallung ein. Calciumsulfat ist in Wasser
merklich 1oslich, leicht loslich in verdiinnter Salzsdure und Sal-
petersidure (?). Gegen Alkalicarbonate verhalt es sich wie Stron-
tiumsulfat (2).

7. Ammoniumoxalat gibt selbst mit sehr verdiinnten Cal-
ciumsalzlésungen einen weiflen Niederschlag (?); unloslich in
Essigsiure, leicht loslich in Mineralsduren (?). Man fille Cal-
ciumchlorid in der Hitze mit freier O xalsdure; das Filtrat vom
Niederschlag versetze man mit Natriumacetat (?). Was ent-
steht beim Erhitzen von festem Calciumoxalat?

13. Magnesium.

Magnesium: Mg = 24,32; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 12; Wertigkeit +II.

Vorkommen: Als Silicat (Serpentin, Olivin, Asbest, Talkum), als Carbonat
[Magnesit MgCOjg, Dolomit MgCa(CO,),]; in den StaSfurter Abraum-
salzen. Als Magnesiumammoniumphosphat MgNH,PO, - 6 H,0 in
Blasen- und Nierensteinen, im Harnsediment. Im Meerwasser, in
Mineralquellen (Bitterwéasser).

Briologische Bedeutung: Wichtiger Bestandteil des Chlorophyils.

Verwendung: Als Metall (Blitzlichtpulver, Magnesiumfackeln); in Leicht-
metallegierungen [Elektronmetall Mg (90%) + Al 4+ Zn 4 Cu] zum
Bau von Flugzeugen, Luftschiffen, Automobilen.
Pharmazeutisch. Magnesiumoxyd, Magnesia usta MgO; basisches
Magnesiumcarbonat, Magnesia alba 3 MgCO, - Mg(OH), - 3 H,0;
beide gegen Hyperaciditat. Magnesiumsulfat, Magnesium sulfuricam
(Bittersalz) MgSO, - 7 H,O als Abfithrmittel.

Zu untersuchen: Magnesiumchlorid (MgCl, - 6 H,0).

1. Alkalihydroxyde fillen aus der Losung des Magne-
siumchlorids einen voluminosen Niederschlag (?). In Wasser ist
er nur wenig, immerhin aber so stark 18slich, dal deutlich alka-
lische Reaktion besteht.

2. Ammoniak fillt aus neutralen Magnesiumsalzlésungen
Magnesiumhydroxyd aus (?), das in iiberschiissigem Ammoniak
unléslich ist. Die Fallung ist aber nur eine teilweise, weil bei
der Reaktion Ammoniumsalz entsteht und Magnesiumhydroxyd
in Ammoniumsalzen loslich ist (?). Aus sauren oder mit Am-
moniumsalzen (Ammoniumchlorid) versetzten Magnesium-
salzlosungen wird deshalb durch Ammoniak kein Magnesium-
hydroxyd gefillt. Man versetze Magnesiumchloridlosung zuerst
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mit Salzsdure und dann mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion; es tritt keine Fallung ein (?). Auch bei Zugabe von
wenig Natronlauge zu der ammoniakalischen Losung tritt
noch keine Fillung ein. Fiigt man mehr Natronlauge hinzu
oder kocht, so fallt Magnestumhydroxyd aus und bei Uberschuf
an Lauge und fortgesetztem Kochen wird das Magnesium voll-
stindig als Hydroxyd abgeschieden (?%).

Versetzt man eine Magnesiwmchloridlosung mit Ammoniak, so féllt
nach der Qleichung

MygCl, + 2 NH,OH = Mg(OH), + 2 NH (1l
Magnesiumhydroxyd aus, da dessen Ldoslichkeitsprodukt
Lp=[Myg")-[OH"P

iiberschritten wird. Enthilt die Magnesiumsalzlosung aber gleichzeitig
Ammontumchlorid, so wird die Dissoziation des zugesetzten Ammoniaks
durch das gleichnamige NH, -Ion so stark zuriickgedringt, daf die
Konzentration der verbleibenden OH'-Ionen nicht mehr zur Uberschrei-
tung des Ldslichkeitsproduktes von Magnesiumhydroxyd ausreicht. Es
findet daher keine Fillung statt.

Auch das bei der Fillung von Magnesiumchlorid mit Ammoniak
neben Magnesiumhydroxyd entstehende Ammoniumchlorid dringt die
Dissoziation des Ammoniaks zuriick und bewirkt, daf} die Fillung des
Magnesiums wunvollstindig bleibt.

3. Alkalicarbonate erzeugen einen voluminésen Nieder-
schlag von basischem Magnesiumcarbonat (), loslich in Ammo-
niumchlorid (%).

4. Man versetze eine groflere Menge von verdiinnter Magne-
siumchloridlésung in der Siedehitze mit Natriumcarbonat,
filtriere von dem entstandenen Niederschlag ab, wasche aus und
trockne ihn im Trockenschrank (Magnesia alba). Schon bei ge-
lindem Erwirmen des getrockneten Niederschlages im Reagens-
glas entweichen Wasser und Kohlensidure unter Hinterlassung
von Magnesiumoxyd (?) (Magnesia usta). Die Kohlensaure weise
man nach, indem man einen mit Barytwasser benetzten Glas-
stab in das Reagensglas hilt (?). Aus der Luft nimmt Magne-
siumoxyd Kohlensdure auf unter Bildung von basischem Car-
bonat (%).

b. Ammoniumcarbonat gibt eine weile, volumingse Fal-
lung (?). Mit stark verdiinnten Magnesiumsalzlosungen entsteht
in der Kilte kein Niederschlag. Beim Erwéirmen der klaren
Losung tritt eine Féallung auf (?). Die mit viel Ammoniumchlorid

6*
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versetzte Losung des Magnesiumsalzes wird durch Ammonium-
carbonat auch beim Erwéarmen nicht getriibt (?).

6. Dinatriumphosphat gibt mit konzentrierten Ma-
gnesiumsalzlosungen sofort einen Niederschlag (?). In verdiinn-
ten Losungen entsteht mit wenig Dinatriumphosphat erst beim
Erhitzen eine Fallung; die iiberstehende Fliissigkeit reagiert
dann sauer (?). Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen und
freiem Ammoniak wird durch Dinatriumphosphat das
Magnesium vollstindig als Magnesiumammonsumphosphat ge-
fallt (2). Um die Fallung in der charakteristischen Krystallform
zu erhalten, versetze man wenige Tropfen Magnesiumchlorid-
losung mit 2 ccm Wasser, 1 cem Salzsdure und einigen Tropfen
Dinatriumphosphatlosung, erwiarme zum Sieden und fiige lang-
sam verdiinntes Ammoniak hinzu. — Bei verdiinnten Losun-
gen tritt die Krystallisation nur langsam ein. Sie kann dann
beschleunigt werden, indem man die Innenwandung des Ge-
fiBes mit einem Glasstab reibt (?). Die Fillung ist unter dem
Mzrkroskop zu betrachten.

Von Séauren wird Magnesiumammoniumphosphat leicht ge-
lost (?) und durch Ammoniak aus der sauren Losung wieder
gefallt (2).

7. Beim Gliihen des getrockneten Niederschlages entweichen
Wasser und Ammoniak und es hinterbleibt Magnesiumpyro-
phosphat (?). Letzteres wird von Mineralsiuren, besonders beim
Erwiarmen, ebenfalls gelost (2).

8. Eine stark verdiinnte Magnesiumchloridlésung werde mit
Titangelblosung?!) und einigen Kubikzentimetern Natron-
lauge versetzt. Es entsteht eine leuchtend rote, flockige Fa!
lung (?). Sind nur sehr geringe Mengen Magnesiumion zugegen,
so ist die Fallung schwer erkennbar. Man schiittelt in diesem
Fall mit Chloroform. kriftig durch und la8t einige Minuten
stehen. Der Niederschlag scheidet sich dann in gut erkennbarer
Weise an der Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser ab.
Sehr empfindliche Reaktion auf Magnesiumion. Man priife mit
dieser Reaktion das Leitungswasser und destillierte Wasser auf
Magnesium.

1) Titangelb ist eine Diazoamidoverbindung von der Formel:

S SO,Na SO,Na
CHy— """\

. I——__I _/S —CH,
\N/CQN_N NHOC\Ij

N
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14. Trennung von Caleium, Strontium, Barium,
Magnesium.

1. Eine stark verdiinnte Losung von Calcium-, Stron-
tium-, Barium- und Magnesiumchlorid versetze man mit
Ammoniumchlorid (?), Ammoniak und Ammoniumecar-
bonat und erwirme zum Sieden (?).

2. Der abfiltrierte Ntederschlag wird mit Wasser ausgewa-
schen (Waschwisser vernachlissigen!) und in wenig Essigsidure
gelost. Man fiige zu der Losung im Reagensglas Kalium-
chromat und filtriere von der entstandenen Fallung (%) ab.
Das Filtrat wird mit Ammoniumsulfat versetzt und etwa
5—10 Minuten bis fast zum Sieden erwarmt (?). Der entstan-
dene Niederschlag wird abfiltriert. Man iiberzeuge sich mit
Hilfe des Mikroskops davon, daf kein Calciumsulfat mitgefallen
ist. Das Filtrat vom Strontiumsulfat versetze man mit Am-
moniumoxalat (?). — Man achte bei allen Fallungen darauf,
daB ein UberschuB an dem jeweiligen Fillungsreagens vorliegt!

3. Das Filtrat von der nach Absatz 1 hergestellten Fallung
enthilt das Magnesium, welches durch die Reaktion mit Di-
natriumphosphat und Ammoniak nachgewiesen wird.



Zweiter Abschnitt.

1. Phosphorsidure. HgPO,.

(¢)
/ on
P< g
OH

Phosphor: P = 30,98; 5. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 15; Wertigkeit —III, (4+I), 4III,
(+1V), +V.
Vorkommen: Als Phosphat [Apatit 3 Cag(PO,),- Ca(Cl, F)y, Phosphorit
Cay(PO,)y, Guano, Knochen].

Biologische Bedeutung: Bestandteil von Phosphatiden (Lecithin, Kephalin).
In manchen Eiweifistoffen (Casein, Nucleoproteide) und Fermenten
(Co-Zymase).

Verwendung: Farbloser Phosphor. Als Medikament (Phosphorsl, Oleum
phosphoratum), als Rattengift. — Roter Phosphor. Zur Ziindholz-
fabrikation (die Ziindmasse besteht aus Kaliumchlorat, Antimon-
sulfid und einem Bindemittel, die Reibfliche enthilt u.a. roten
Phosphor). — Phosphate. Als kiinstliche Diingemittel [Superphos-
phat Ca(HyPO,), - H;O 4 CaS0, -2 H,0, Thomasmehl Ca,P,0,,
Rhenaniaphosphat (aus Phosphaten durch Gliihen mit Calcium-
carbonat und Natriumcarbonat)].

Zw untersuchen: Dinatriumphosphat (Na,H PO, - 12 H,0),
Natriumammoniumphosphat, saures (NaNHHPO,
-4 H,0).

1. Das analytisch gebriuchlichste Salz der Phosphorsiure
ist Dinatriumphosphat. Es bildet sehr wasserreiche Krystalle,
die an der Luft verwittern (?) und beim Erhitzen im Krystall-
wasser schmelzen. Beim weiteren Erhitzen erstarrt die Masse
wieder (2).

2. Mit konz. Schwefelsiure entwickelt das Salz kein Gas,
auch nicht beim Erwirmen, da die Phosphorsiure sehr schwer
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fliichtig ist. Beim Losen in Wasser tritt auBer der elektrolyti-
schen Dissoziation noch Hydrolyse ein. Reaktion der waBrigen
Losung? Welche Ionen enthilt die Losung?

Orthophosphorsdure ist eine dreibasische Sdure und bildet dres
Reihen von Salzen (primdre, sekunddre, tertidre Salze). In wdpriger
Losung erleidet sie eine stufenweise Dissoziation nach folgendem
Schema :

H,PO,
H H,PO;/ . . . . . . . I. Stufe,
H HPO/. . . . . . II Stufe,
H PO . . . . II. Stufe.

Die Abspaltung der Wasserstoffionen erfolgt in wdpriger
Lisung praktisch nur in der I. Stufe. Durch Zugabe von Lauge wer-
den die Wasserstoffionen der I1. Stufe abgespalten; die Dissoziation der
II1. Stufe erfolgt erst bei Zugabe eines erheblichen Alkaliiiberschusses.

Beim Dinatriumphosphat erfolgt Dissoziation unter Bildung
von HPO,"-Ionen und Na -Ionen. Infolge der sehr geringen Disso-
ziation der H,PO,'-Ionen verbinden sich die HPO,"’-Ionen mit den
H'-Ionen des Wassers zu HyPO,'-Ionen. Die hierbeir in freiem Zu-
stand verbletbenden OH'-Ionen bedingen die alkalische Realktion
der Lésung, trotzdem ein saures Salz vorliegt.

3. Calcium-, Strontium- und Bariumsalze fillen aus
einer Losung von Dinatriumphosphat weile Niederschlage (%).
Man versetze den mit Calciumchlorid erhaltenen Niederschlag
mit Salzsdure bis zur Auflosung (?) und hierauf mit Ammo-
niak bis zur alkalischen Reaktion (?).

4. Silbernitrat gibt einen gelben Niederschlag (?); man
priife die Reaktion der iiberstehenden Fliissigkeit (). Der Nie-
derschlag ist in Salpetersdure und Ammoniak leicht 16slich (2).

b. Mit Magnesiumchlorid, Ammoniumechlorid und
Ammoniak entsteht ein weiller Niederschlag (?) von charakte-
ristischer Krystallform (?), der in Sauren leicht loslich ist (%).
Man fithre die Reaktion in analoger Weise aus, wie bei Magne-
sium (S. 48) beschrieben.

6. Ein Tropfen Dinatriumphosphatlésung werde mit etwas
Wasser und verdiinnter Salpeterséure sowie 1—2 cem einer
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salpetersauren Losung von Ammoniummolybdat (NH,),M0oO,
versetzt. Die Fliissigkeit firbt sich gelb und laBt beim Erwér-
men (nicht Kochen!) einen gelben krystallinen Niederschlag von
Ammonisummolybddnphosphat (NH,)3;[P(Mo30,,),]- 6 H,O fallen (?).
Empfindliche Reaktion auf Phosphation. Man priife die Loslich-
keit des Niederschlages in Ammoniak und Natronlauge (?).

Herstellung der Ammony lybdatlosung: 7,6 g Ammoniummolybdat
(NH,)¢Mo,0,, - 4 H,0 werden unter Erwarmen in 100 ccm Wasser gelost. So-
dann gibt man 20 g Ammoniumnitrat hinzu, 16st unter Umschwenken und
gieBt die Losung sofort unter Umriihren mit einem Glasstab in 100 cem etwa
34%ige Salpetersiure (1:1). Die nétigenfalls filtrierte Mischung wird in
einer braunen Glasstopfenflasche aufbewahrt.

7. Verdiinnte Ferrichloridlésung erzeugt einen gelblich-
weiBen Niederschlag (2); loslich in Mineralséduren (%), unléslich
in Essigsiure. Bei Verwendung eines Uberschusses an Ferri-
chlorid 16st sich der Niederschlag wieder auf (%).

Die Reaktion eignet sich zur Abtrennung der Phosphorsiure
im Analysengang. Das dabei einzuhaltende Verfahren ist auf
S. 75 beschrieben.

8. Zu einigen Tropfen Dinatriumphosphatlosung gebe man
in einer Porzellanschale 10—20 ccm verdiinnte Salpeter-
saure und einige Stiicke metallisches Zinn (etwa 1 g) und
erwiarme unter Umriihren mit kleiner Flamme (4bzug!), bis alles
Zinn in ein weiBles Pulver von Metazinnsdure verwandelt ist (2).
Diese Behandlung ist so lange fortzusetzen, bis eine filtrierte
Probe bei Priffung mit Ammoniummolybdat sich als frei
von Phosphorsdure erweist. Die verdampfte Fliissigkeit muB
zeitweise durch Wasser oder verdiinnte Salpetersiure ersetzt
werden. Das Verfahren (sog. Zinnsduremethode) kann zur Ab-
trennung der Phosphorsaure im Analysengang Verwendung
finden.

Pyrophosphorsiure. 9. Etwas festes Dinatriumphosphat
wird im Porzellantiegel erhitzt, bis die geschmolzene Masse wie-
der fest wird und keine Gasblasen mehr entweichen (2). Der
Glithriickstand wird nach dem Erkalten in Wasser aufgenom-
men. Die Losung gibt mit Silbernitrat einen weiBen Nieder-
schlag (?). Mit Ammoniummolybdat entsteht erst nach vor-
herigem Erwdrmen mit Salpetersiure eine gelbe Fillung (2).
Strukturformel der Pyrophosphorsiure? Pyrophosphorsiure
bildet 2 Reihen von Salzen (%).

Metaphosphorsiure. 10. Saures Natriumammoniumphos-
phat NH,NaHPO, - 4 H,0 (sog. Phosphorsalz) verliert beim Er-
hitzen zuerst Krystallwasser, weiterhin Ammoniak und dann
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nochmals Wasser (?). Man erhitze das Salz im Porzellantiegel,
bis der geschmolzene Riickstand keine Gasblasen mehr ent-
wickelt.

11. Die Losung des Riickstandes in Wasser gibt mit Silber-
nitrat einen weiBlen Niederschlag (?), mit einer Mischung von
Magnesiumchlorid, Ammoniumchlorid und Ammoniak keinen
Niederschlag; gegen Ammoniummolybdat verhilt sie sich
wie die Losung des Natriumpyrophosphats (?); mit EiweiB3-
l16sung (Albumen ovi siccum) und etwas Essigsiure versetzt,
wird das Eiwei koaguliert. Strukturformel der Metaphosphor-
sdure?

12. Der Schmelzriickstand des sauren Natriumammonium-
phosphats 16st viele Metalloxyde auf (?), manche unter charakte-
ristischer Farbung. Man stelle am Magnesiastibchen ,,Phos-
phorsalzperlen’ mit Kobaltonitrat- und Kaliumchromat-
16sung her, indem man eine geringe Menge ,,Phosphorsalz* am
Magnesiastabchen anschmilzt (Sparflamme des Bunsenbrenners)
und sodann allméhlich starker erhitzt (volle Flamme), bis keine
Gasblasen mehr aus der geschmolzenen Masse entweichen. So-
dann laBt man erkalten, benetzt die Schmelze mit Kobalto-
nitrat- bzw. Kaliumchromatlosung?!) und erhitzt erneut zum
Gliihen. Nach dem Erkalten tritt die Farbung der ,,Perlen* in
Erscheinung.

13. Beziehungen der Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsdure
zueinander und zum Anhydrid?

2. Oxalsdure. (COOH), - 2 H,0.

—0
—OH

(-0
—O0H

Verwendung: Kaliumbioxalat (Kleesalz) (COO),KH - H;O zum Entfernen
von Rostflecken aus Geweben.

Zu untersuchen: Ozxalsiure [(COOH), - 2 H,0],
Ammoniumozalat [(COO)(NH,), - H,0].

1. Ozalsdure ist eine zweibasische organische Sgure. Sie sub-
limiert bei vorsichtigem Erhitzen; bei raschem Erhitzen zerfallt

1) Um eine Verunreinigung der Losungen zu vermeiden, gieBt man zu
diesem Zweck einige Tropfen der Losungen auf ein Uhrglas.
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sie (?). Wie verhilt sich Ammoniumoxalat, Kaliumoxalat, Cal-
ciumozxalat beim trockenen Erhitzen?

Von den Oxalaten sind nur die der Alkalimetalle in Wasser
leicht l6slich (schwerer loslich sind die sauren Salze); die der
meisten anderen Metalle sind schwer 18slich.

2. Konz. Schwefelsiure zersetzt freie Oxalsiure und
Oxalate in der Hitze unter Gasentwicklung (%), wobei keine
Schwarzfarbung eintritt.

8. Calciumchlorid fillt aus der Losung des Ammonium-
oxalats weiBles krystallines Calciumoxalat (%), losliech in Salz-
und Salpetersdure (?), sehr schwer 18slich in Essigsdure und
Ammoniak.

4, Die abfiltrierte und griindlich mit Wasser ausgewaschene
Fillung werde am Filter mit verdiinnter Schwefelsdure be-
handelt (?). Das durchlaufende Filtrat entfirbt Kaliumper-
manganat (?).

3. Weinsidure. C,H,0.H,.

COOH

H—G—0H
HO—C—H
J00H

Verwendung: Pharmazeutisch. Kaliumbitartrat, Tartarus depuratus (Wein-
stein) C,H,0¢HK zu Brausepulver und Backpulver; Kaliumnatrium-
tartrat, Tartarus natronatus (Seignettesalz) C;H,04KNa -4 H,0 als
Abfiithrmittel.

Zu untersuchen: Weinsdure (C,H,0.H,),

Kaliumnatriumtartrat (CH,OsKNa - 4 H,0).

1. Weinsdure bildet durchsichtige Krystalle von saurem Ge-
schmack, leicht loslich in Wasser und Alkohol. Sie ist eine
zweibasische Saure und bildet 2 Reihen von Salzen (?). Beim
trockenen Erhitzen entstehen unter Schwarzfirbung brenzlige
Ddmpfe (2).

2. Konz. Schwefelsiure erzeugt in der Hitze Schwarz-
farbung unter Entwicklung eines stechend riechenden Gases (?).

3. Kaliumchlorid gibt mit konz. Weinsiurelosung eine
weile Fallung (?). Neutrale Tartrate geben die Reaktion erst
nach Zugabe von Essigsdure (%),
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4. Auf Kaliumpermanganat wirken Weinsiure sowie
Tartrate in schwefelsaurer Losung entfarbend (%).

5. Man versetze Seignettesalz mit iiberschiissigem Silber-
nitrat (?). Die entstehende Féallung wird durch verdiinntes
Ammoniak eben in Losung gebracht (UberschuB ist zu ver-
meiden) und einige Minuten im Wasserbad!) erwirmt. Es ent-
steht ein glinzender Silberspiegel (¢). Empfindliche Reaktion
auf Tartration.

6. Man versetze etwas Seignettesalzlosung mit Natron-

lauge und Kupfersulfat. Es entsteht eine tiefblaue Lo-
sung (?); FeaLINGSche Lésung.

4. Zink.

Zink: Zn = 65,38; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 30; Wertigkeit +II.

Vorkommen: Als Sulfid (Zinkblende ZnS), als Carbonat (Galmei ZnCOy).

Verwendung: Als Zinkblech und zur Verzinkung von Eisenblech; zu Legie-
rungen (Messing Zn + Cu); zu Zinkfarben (ZinkweiB ZnO, Lithopone
ZnS + BaS0,).
Pharmazeutisch. Zinkoxyd, Zincum oxydatum ZnO (Zinksalbe, Zink-
puder). Zinksulfat, Zincum sulfuricum ZnSO, -7 H,0; Zinkchlorid,
Zincum chloratum ZnCl,y; beide als Adstringentien und zu Atzungen.
Zu untersuchen: Zink (Zinkstangen und Zinkstaub) (Zn),
Zinksulfat (ZnSO, - 7 H,0).
1. Blaulich-weiBles Metall vom spezifischen Gewicht 6,9.

Beim Liegen an der Luft iiberzieht sich das Metall mit einer
Schicht von basischem Carbonat (%).

2. Erhitzt man festes Zinksulfat vor dem Ldtrohr auf Kohle,
so entsteht eine gelbe Farbung, die beim Erkalten wieder ver-
schwindet (%).

3. Man bringe ein Stiick metallisches Zink in eine Kupfer-
sulfatléosung. Es iiberzieht sich allmahlich mit einem schwar-
zen Uberzug von metallischem Kupfer (?).

4, Mit nicht oxydierenden Sauren (?) entwickelt metal-
lisches Zink Wasserstoff (2). Man tauche ein Stiick reines Zink
in verdiinnte Schwefelsidure; es tritt keine Gasentwicklung
ein. Umwickelt man aber das Zink mit einem Platin- oder
Kupferdraht, so wird an diesem sofort Wasserstoff frei (%).

1) Man verwende ein mit destilliertem Wasser gefiilltes Becherglas
von 500 ccm Fassungsvermogen.

7%
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5. Ein Stiick Zink werde mit konz. Schwefelsdure iiber-
gossen und vorsichtig erwiarmt (2). Von verdiinnter, kalter Sal-
petersiure wird Zink unter geringer Gasentwicklung (2), von
starker Salpetersdure unter heftiger Entwicklung von Oxyden
des Stickstoffs (?) gelost.

Elekirochemische Spannungsreihe der Metalle.

Zink vermag aus einer Kupfersulfaflosung metallisches Kupfer,
aus einer Bleiacetatlosung metallisches Blei abzuscheiden, da es ein
groferes Bestreben besitzt, in den Ionenzustand iiberzugehen, als Kupfer
und Blei. Das Bestreben eines Metalls, Ionen zu bilden, wird Elektro-
affinitit genannt. Die GroPe der Elektroaffinitit kann durch die
Messung des elektrischen Potentials (Spannung) ermittelt werden, das
die Metalle in Berihrung mit den Losungen shrer Ionen annehmen.

Ordnet man die Metalle einschlieflich des Wasserstoffs nach ab-
nehmender Elektroaffinitit, so erhili man die elekirochemische
Spannungsreihe der Metalle, die im folgenden wiedergegeben ist:

Li K Na Ca Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Pb Sn H 8b Bi AsCu Ag Hg Pt Au
unedle Metalle edle Metalle

In dieser Reihe stehen auf der linken Seite die Metalle, die besonders
leicht in Iomen iibergehen. Sie besitzen eine grofle Elektroaffinitit und
sind unedel. Auf der rechten Seite befinden sich dagegen die Metalle,
die ein nur geringes Bestreben zeigen, Iomen zu bilden, und wenig
elektroaffin sind. Sie werden Edelmetalle genannt. Bringt man ein
Metall dieser Reihe mit einer Lésung in Berihrung, welche Ionen
etnes rechis von thm stehenden Metalles enthdlt, so gibt es infolge seiner
groferen Elektroaffinitit Elektronen an die gelosten Ionen ab und fiihrt
sie in Metall iiber, wobei es gleichzeitig selbst tn Lisung geht. Daher
vermag Zink alle Metalle von Cr bis Auw aus threr Lisung zu ver-
dringen, wihrend Kupfer nur Ag, Hg, Pt und Au abscheidet.

Der Wasserstoff nimmt in der Spannungsreihe eine Mittelstellung
ein. Auch er kann von allen Metallen, die links von ihm stehen, aus
H'-Ion-haltigen Lisungen, also aus Sduren, abgeschieden werden, von
den rechts stehenden Metallen dagegen nicht. Daher werden nur die
unedlen Metalle von verdimnien, nicht oxydierenden Sduren geldst,
waihrend die edlen unangegriffen bleiben. Um diese aufzuldsen, ist die
Verwendung oxydierender Sduren, wie Salpetersiure oder konz. Schwe-
felsdure, erforderlich.

Eine Ausnahme von dieser Regel macht reinstes Zink und einige
andere Metalle in reiner Form. Trotzdem Zink nach der Spannungs.
rethe wesentlich stirker elektroaffin ist als Wasserstoff, entwickelt es
aus verdiinnter Schwefelsdure oder Salzsiure keinen Wasserstoff, da
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fiir die Abscheidung des Wasserstoffs un seiner Oberfliche eine zusdtz-
liche Emnergiemenge, ,,Ube'rspannung“ genannt, notwendig ist, die
durch die Reaktionsenergie des Vorgangs:

Zn -+ 2H - Zn" + H, + Energie

nicht gedeckt werden kann. Erst wenn das Zink mit einem zweiten,
edleren Metall (z. B. Platin) in Berihrung gebracht wird, selzt die
Wasserstoffentwicklung ein und das Zink geht in Losung. Der Wasser-
stoff scheidet sich jetzt aber nicht am Zink, sondern am Platin ab.
Dies riihrt daher, daf3 das Zink und das Platin mit Siure ein galva-
nisches Element bilden. Da sich beide Metalle in Beriihrung be-
finden, vermiogen die beim Ubergang des Zinks in den Ionenzustand
freiwerdenden Elektronen zum Platin zu fliefen und treten von dort
auf die H'-Ionen iiber. Es wird also durch die Beriihrung des Zinks
mit dem Edelmetall der Vorgang der Wasserstoffentwicklung und der
Entstehung von Zn"-Ionen rdumlich geirennt, wodurch die Wir-
kung dor Uberspannung aufgehoben wird.

Ungereinigtes Zink enthdlt immer Spuren von edleren Metallen,
die an der Oberfliche des Zinks kleine galvanische Elemente (sog.
sLokalelemente’) bilden. Es kann daher leicht von verdiinnten
Sduren angegriffen werden.

6. Alkalilaugen erzeugen in Zinksalzlosungen einen weillen,
voluminosen Niederschlag von Zinkhydroxyd (?), 1oslich im Uber-
schuB des Fallungsmittels (¢). Das Zinkhydroxyd ist eine
schwache Base. Gegen starke Basen (Alkalihydroxyde) aber
verhilt es sich wie eine schwache Saure und bildet Zinkate.
Man erwiarme ein Stiick metallisches Zink mit Natronlauge.
Es geht langsam unter Gasentwicklung in Losung (?). Was sind
amphotere Elektrolyte (Ampholyte)? In welche Ionen zerfillt
Zinkhydroxyd in Wasser?

7. Ammoniak fillt, in geringer Menge zugesetzt, Zink-
hydroxyd (?), der geringste UberschuB von Ammoniak aber lost
den Niederschlag wieder auf (?) (Unterschied von Magnesium-
salzen). Saure oder mit Ammoniumsalzen versetzte Losungen
von Zinksalzen werden durch Ammoniak iiberhaupt nicht ge-
fallt (?) (Analogie mit Magnesiumsalzen).

8. Schwefelwasserstoff fallt aus der Losung des Zink-
sulfats weiBes Zinksulfid (?); die Fallung ist jedoch unvollstin-
dig (?). Bei Gegenwart grolerer Mengen von freien Mineral-
siuren (Salzsidure, Schwefelsdure) erfolgt keine Féllung; dagegen
wird aus essigsaurer Losung') Zink vollstindig als Zinksulfid

1) Die Losung muB zur ,,Abstumpfung® der entstechenden Schwefelsiure
etwas Natriumacetat enthalten.
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abgeschieden (¢). Auch aus Zinkatlosungen wird durch Schwefel-
wasserstoff Zink als Sulfid gefallt (2).

Die Entwicklung des Schwefelwasserstoffs erfolgt entweder im Kipp-
schen Apparat oder in der Schwefelwasserstofferzeugungsanlage des Instituts
durch Einwirkung von verdiinnter Salzsaure auf Schwefeleisen FeS (?).

Die Fiallung mit Schwefelwasserstoff erfolgt beim qualitativen
Arbeiten entweder durch Einleiten des Gases mittels eines Glasrohres mit
ausgezogener Spitze oder durch Zugabe von mit Schwefelwasserstoff gesittig-
tem Wasser (Schwefelwasserstoffwasser).

Vorsicht beim Arbeiten mit Schwefelwasserstoff! Schwefelwasser-
stoff ist giftig. Man vermeide sorgsam, groflere Mengen als unbedingt not-
wendig, einzuatmen und halte Abziige und Tiiren des Schwefelwasserstoff-
raumes stets geschlossen!

9. Ammoniumsulfid fallt Zink als Zinksulfid (?). Die Ab-
scheidung dieses Sulfids wie der iibrigen Sulfide der Metalle der
Ammoniumsulfidgruppe wird gefordert durch Zusatz von Am-
moniumchlorid.

Man verwende zu dieser Reaktion farbloses Ammoniumsulfid. Zur
Herstellung desselben leitet man in 100 cem 2,5%iges Ammoniak bis zur
Sattigung Schwefelwasserstoff ein (nétigenfalls mehrere Stunden) und setzt
sodann weitere 100 ccm 2,5%iges Ammoniak hinzu. Die Mischung ist gut
verschlossen aufzubewahren.

10. Kaliumferrocyanid K,[Fe(CN),] gibt einen weillen,
manchmal durch geringe Verunreinigungen etwas blaugriin er-
scheinenden Niederschlag (%), der in verdiinnten Mineralsiuren
schwer loslich ist.

5. Aluminium,

Aluminium: Al = 26,97; 3. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 13; Wertigkeit --III.

Vorkommen: Als Silicat (Feldspat z. B. KAlSi;Oq, Kaolin AlL,8i,0, - 2 H,0,
Ton), als Oxyd [Korund, Rubin, Saphir (simtliche AL,O,), Bauxit
AIO(OH)], als Fluorid (Kryolith Nas[AlIF]), als Phosphat (Tiirkis
AlPO, - Al(OH), - H,0).

Verwendung: Als Werkstoff (Kochgeschirr); zu Leichtmetallegierungen

[Duraluminium Al(95%) + Cu 4+ Mg -+ Mn]. Als Reduktionsmittel
beim Thermitverfakren.
Pharmazeutisch. Aluminiumacetatlosung, Liquor Aluminii acetici
(essigsaure Tonerde); Kaliumaluminiumsulfat, Alumen (Alaun)
KAI(80,), - 12 H,0; beide als Antiseptica und Adstringentien. Wasser-
haltiges Aluminiumsilicat, Bolus alba H,Al,(SiO,), - H,0 zur Ver-
hinderung pathologischen Bakterienwachstums; synthetisches Alu-
miniumsilicat (Neutralon) AlSizO,; -2 H,0 gegen Hyperaciditit.

Zu untersuchen: Aluminiumpulver (Al),
Aluminiumsulfat [Aly(S0,), - 18 H,0].
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1. Aluminium ist ein silberweiBles, dehnbares Metall vom
spezifischen Gewicht 2,7. Von Wasser wird es, auch beim
Kochen, praktisch nicht angegriffen (?); in verdiinnter Salz-
sdure und auch in Natronlauge lost es sich unter Wasserstoff-
entwicklung (?); in Salpetersdure ist es praktisch unloslich.

2. Aus den Losungen der Aluminiumsalze fillt Ammoniak
einen farblosen, flockigen Niederschlag (?), der im Uberschuf3
des Féallungsmittels nur in geringem Mafe l6slich ist; man priife
den EinfluB von Ammoniumchlorid auf die Loslichkeit.
Aluminsumhydroxyd ist im frisch gefallten Zustand (%) in ver-
diinnten Sauren leicht loslich (2).

3. Aluminiumhydroxyd ist eine sehr schwache Base; daher
erleiden die Aluminiumsalze in wafriger Losung Hydrolyse (2).
Reaktion der waBrigen Aluminiumsulfatlésung?

4. Alkalihydroxyde fillen gleichfalls Aluminsumhydr-
oxyd (?), losen es aber, im UberschuB zugesetzt, leicht wieder
unter Bildung von Aluminaten auf (?). Neutralisiert man die
alkalische Losung durch Saure, so fallt das Hydroxyd wieder
aus (?); ein UberschuB an Saure bringt es sofort wieder in Lo-
sung (?). Starken Basen gegeniiber verhilt sich Aluminium-
hydroxyd wie eine Saure, Sauren gegeniiber wie eine Base. Ver-
gleiche hiermit das Verhalten des Zinkhydroxyds! In welche
Ionen zerfallt Aluminiumhydroxyd in Wasser?

5. Dinatriumphosphat fallt voluminoses Aluminium-
phosphat (?), loslith in Alkalihydroxyden (%), schwer loslich in
Essigsiure und Ammoniak.

6. Man versetze eine gesittigte Aluminiumsulfatlésung mit
einer gesiittigten Kaliumsulfatlosung und lasse iiber Nacht
stehen. Es entstehen Krystalle von Kaliumaluminiumalaun (%)
Alaune sind Doppelsalze, die Aluminium oder ein anderes drei-
wertiges Metall, wie Eisen oder Chrom sowie ein einwertiges
Metall (Alkalien, Ammoniumion) an Sulfat gebunden enthalten.

7. Farbreaktionen. Man versetze eine stark verdiinnte essig-
saure Aluminiumsulfatlésung mit einer methylalkoholischen Lo-
sung von Morin?). Es tritt griingelbe Fluorescenz auf.

1) Morin (Tetraoxyflavonol) ist ein Pflanzenfarbstoff von der Formel:

(l)H
0.
HO—, F_OH< >—OH (2H,0

[
HO O
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8. Etwas stark verdiinnte Aluminiumsalzlésung versetze man
mit einer Losung von alizarinsulfosaurem Natrium?),
mache mit Ammoniak alkalisch, wobei eine violette Farbung
auftritt und sédure sodann mit Essigsédure an, bis die violette
Farbe in rot oder gelbrot umschligt. Es entsteht eine schwer
sichtbare rote Fillung, die sich beim kriftigen Durchschiitteln
mit Chloroform in Form eines roten feinflockigen Nieder-
schlags an der Grenzschicht zwischen Chloroform und Wasser
abscheidet; gut erkennbar nach 10— 15, Minuten. Man fiihre in
der gleichen Weise einen ,,Blindversuch® aus, wobei man an
Stelle der Aluminiumsulfatlosung destilliertes Wasser verwen-
det (%).

9. Aluminiumoxyd. Das gefallte Aluminiumhydroxyd gibt
beim Erhitzen leicht Wasser ab (?). Durch heftiges Gliihen iiber
dem Gebliase wird das sonst in Sduren leicht 19sliche Aluminium-
oxyd praktisch unloslich (?). Den feingepulverten Gliihriick-
stand schmelze man im Porzellantiegel mit der etwa 10fachen
Menge Kaliumpyrosulfat K,S,0, (Abzug; allméhliche Stei-
gerung der Temperatur) bis die Schmelze durchsichtig ist. Die
erkaltete Schmelze wird in heilem Wasser aufgenommen,
notigenfalls filtriert und mit Ammoniak versetzt (?). Auf-
schluf3 schwer loslicher Oxyde.

10. Setzt man einer Aluminiumsalzlosung gleiche Mengen
einer gesittigten Weinsdure- oder Seignettesalzlosung zu,
so wird das Aluminium weder durch Alkalien, noch durch Am-
moniak gefallt (?). Um es in einer solchen Losung nachweisen
zu konnen, wird die organische Substanz durch gelindes Gliihen
der eingedampften Losung oder durch ,,dbrauchen‘ mit konz.
Schwefelsdure zerstort und im Riickstand Aluminium durch die
bekannten Reaktionen nachgewiesen.

1) Alizarinsulfosaures Natrium, auch Alizarin § genannt, besitzt
die Formel: 0 OH

|
VAN OH
I/(j:SO3N&

o
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6. Chrom.

Chrom: Cr = 52,01; 6. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 24; Wertigkeit (+ II), +III, (+V), +VI.

Vorkommen: Als Chromit [Chromeisenstein Fe(CrO,),], als Chromat (Rot-
bleierz PbCrO,).

Verwendung: Zur Verchromung von Metallen; zu Legierungen (Chromstahl
Fe 4 Cr, V2A-Stahl Fe 4- Cr + Ni); zu Chromfarben (Chromgelb
PbCrO,, Guignets Griin 2 Cr,0, - 3 Hy0). Zu Chrombeizen in der
Farberei und Gerberei [Chromalaun KCr(S0,), - 12 H,0 u.a.].
Pharmazeutisch. Chromtrioxyd, Acidum chromicum CrO, als Atzmittel.

Zu untersuchen: Kaliumdichromat (K,Cr,0,),

Kaliumchromat (K,Cr0,).

Chromiverbindungen. 1. Man erhitze in einer Porzellan-
schale eine Losung von Kaliumchromat mit verdiinnter Salz-
sdure und Alkohol, bis die Farbe der Fliissigkeit griin ist (?)
und vertreibe den iiberschiissigen Alkohol durch Kochen?). Mit
der erhaltenen Losung fithre man folgende Reaktionen aus.

2. Natronlauge erzeugt einen graugriinen Niederschlag (?),
der im UberschuB des Fallungsmittels leicht loslich ist (2). Beim

Kochen der alkalischen Losung tritt wieder Fillung ein (2).

- 3. Mit Ammoniak entsteht ebenfalls eine graugriine Fal-
lung (?), die aber im UberschuB nur wenig loslich ist. Man fil-
triere die mit groBem UberschuB an Ammoniak behandelte Fal-
lung ab und erhitze das Filtrat bis zum Verschwinden des Am-
moniaks (?).

4. Chromioxyd. Der nach Absatz 3 erhaltene Filterriickstand
wird nach dem Trocknen im Porzellantiegel iiber dem Geblise
stark gegliiht. Nach dem Erkalten priife man die Loslichkeit in
Sauren (?). In Sauren unlosliches geglithtes Chromioxyd (und
andere unlosliche Chromverbindungen) lassen sich durch
Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat (?) oder sicherer mit Sal-
peter und Kaliumnatriumcarbonat (?) aufschlieBen. Die
Schmelze enthdlt das Chrom als wasserlosliches Chromisulfat
bzw. als Alkalichromat.

5. Ammoniumsulfid verursacht vollstindige Fillung des
Chroms als Hydroxyd (?).

6. Beim Erwérmen der alkalischen Losung von Chromihydr-
oxyd mit einem Oxydationsmittel (Wasserstoffperoxyd) ent-

1) Um Feuergefahr durch plétzliche Entziindung der Alkoholddmpie
zu vermeiden, bringt man den Alkohol von vornherein zur Entziindung. Die

Flamme des Bunsenbrenners wird dann beim weiteren Eindampfen so eingestellt,
daB die Alkoholflamme nicht zu grofi wird (,,Abbrennen‘ des Alkohols).
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steht eine Gelbfarbung (?); in dieser Losung 148t sich uas Chrom
nicht durch obige Reaktionen nachweisen.

Chromate. 7. Die gelbe Losung des Kaliumchromats wird
durch Sauren (z. B. Salzsiure) gelbrot gefarbt (?). Zusatz von
Alkalicarbonaten, Alkalihydroxyden oder Ammoniak
fithrt zur gelben Farbe zuriick (?).

8. Man versetze eine Losung von Kaliumdichromat einmal
mit Bariumchlorid (?), zum andern mit Bleiacetat (?) und
priife die Loslichkeit der abfiltrierten Niederschlige in verdiinn-
ter Salpetersdure, Salzsiure, Schwefelsiure und in Natron-
lauge (?). Das Filtrat enthilt im einen Fall noch Chromat (2).
Auf Zugabe von Ammoniak tritt vollstandige Fallung ein (?).

9. Silbernitrat bildet mit Kaliumchromat eine braunrote
Fallung (%); loslich in Salpetersdure (?) und Ammoniak (?). Auf
Zusatz von Kaliumchlorid wird der Niederschlag weill (2).

10. Konz. Schwefelsaure erzeugt in konzentrierten Lo-
sungen von Chromaten und Dichromaten eine grobkrystalline
rote Fallung (%), loslich im Uberschufl des Fallungsmittels (2).
Reinigende Wirkung der Chromschwefelsdure?

11. Eine fein gepulverte Mischung von Kaliumechlorid und
Kaliumdichromat werde im Reagensglas mit kornz. Schwefel-
saure erhitzt!); die entstehenden rotbraunen Dimpfe von
Chromylchlorid (?) leite man in wenig (/, ccm) verdiinnte Na-
tronlauge ein. Es bildet sich eine gelbe Losung (?), die nach
dem Anséduern mit Essigsdure auf Zugabe von Bleiacetat einen
Niederschlag ausscheidet (?). Was versteht man unter Sdure-
chloriden, und welches Verhalten zeigen diese gegen Wasser?
Aufzihlung einiger Saurechloride (%).

12. Man versetze einen Tropfen Kaliumchromatlésung mit
verdiinnter Schwefelsdure, iiberschichte mit A ther und fiige
etwas Wasserstoffperoxyd hinzu. Die unter dem Ather be-
findliche Fliissigkeit nimmt zunéchst eine tiefblaue Farbe an (?),
die beim Schiitteln in den Ather iibergeht. Die blaue Perchrom-
sdure ist sehr unbestindig und zersetzt sich, besonders in waB-
riger Losung bei Gegenwart von iiberschiissigem Wasserstoff-
peroxyd rasch unter Sauerstoffentwicklung und Bildung von
grimem Chromisulfat (%).

13. Schwefelwasserstoff erzeugt in neutraler oder alka-
lischer Losung des Chromats einen schmutziggriinen, in an-
gesduerter Losung einen gelblichweiBen Niederschlag (2).

1) Vor dem Erhitzen verrithre man die Mischung griindlich mit einem
Glasstab, da sonst das Reagensglas leicht zerspringt.
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Tabelle 3. Verbindungen des Chroms mit Sauerstoff.
Wertig-

Oxyde Formel |Farbe| Hydrate C(l}lf:;fﬁ?;r lé(;;l: des| Salze
oms
(Chmlgo- (Cr=0) — (Cr OH> Base 1 II | Chromo-
oXy < salze
Cr0) OH (blau)
Chromi- o) i Am- i-
| TR om | ||| Ch
Cr,0, No Cr_OH Chromite
C N OH (griin oder
0 ol e violett)
Cl.n'om- /O rot OH | Saure :§ .'é VI |Chromate
trioxyd =0 / 0 H|l& (getb)
Cr0 N v Slla
? 0 C‘§o EAE!
OH 2113
.................................. SUHA o
/OH Saure -§ _§ VI Di-
hromate
y0 Ik ¥
Cr\\ o ,5 —g (gelbrot)
0 1
C /70 N | [N
1‘\\\\\0
OH
Chrom;1 o Et/ o blau o (I)H o Salz VI Per-
peroxy N NNZ chromate
| | JCr{ | (blau
&N 0o’ No J )
OH
7. Mangan.

Mangan: Mn = 54,93; 7. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 25; Wertigkeit +II, (4III), 41V,
(+VI), +VIL
Vorkommen: Als Oxyd (Braunstein, Pyrolusit MnO,, Hausmannit Mn,0,);
vielfach zusammen mit Eisenerzen.
Verwendung: Zu Legierungen (Spiegeleisen, Ferromangan; beide Fe + Mn).
Pharmazeutisch. Kaliumpermanganat, Kalium permanganicum
KMnO, als Desinfektionsmittel (Gurgelwasser), gegen Vergiftungen
(Schlangengift).
Zu untersuchen: Manganosulfat (MnSO, - 4 H,0),
Kaliumpermanganat (KMnO,).

8¢
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1. Das grau glinzende, metallische Mangan ist leicht l6slich
in verdiinnten Sauren, wobei Manganosa.ze gebildet werden.

Manganoverbindungen (man verwende zu folgenden Reak-
tionen eine verdiinnte Losung wvon Manganosulfat). 2. Durch
Alkalihydroxyde wird weilles, voluminéses Manganohydroxyd
gefallt (2), das im UberschuB des Fillungsmittels praktisch un-
loslich ist und sich an der Luft allmihlich braun fiarbt (?).

3. Mit Ammoniak erfolgt eine nur teilweise Fallung (2), die
sich in Ammoniumsalzen auflost (2) (Analogie mit ?). Man ver-
setze Manganosulfat zuerst mit Ammoniumechlorid und dann
mit Ammoniak und lasse die klare Losung etmige Zeit an der
Luft stehen. Es entsteht eine braune Fillung (2).

4. Dinatriumphosphat fillt weiBes Manganophosphat (2),
Ioslich in Sauren (?); aus der sauren Losung wird durch Ammo-
niak ein krystalliner Niederschlag von Manganoammonium-
phosphat ausgeschieden (2). Er besitzt charakteristische Krystall-
form (Analogie mit ?). Der Niederschlag wird an der Luft all-
mihlich braunlich (2).

5. Ammoniumsulfid fallt amorphes fleischfarbenes (manch-
mal auch griinlich-graues) Manganosulfid (?), unléslich in Am-
moniak und Ammoniumsalzen, leicht léslich in verdiinnten
Sauren, auch in Essigsiure (?). Feucht an der Luft stehend,
wird es braun und gibt an Wasser Manganosalz ab (2).

Verbindungen des vierwertigen Mangans. 6. Man ver-
setze eine Ammoniumchlorid-haltige ammoniakalische Losung
von Manganosulfat zum einen Teil mit Wasserstoffper-
oxyd (%), zum anderen mit Kaliumpermanganat (?).

7. Das Mangandioxydhydrat ist in Halogenwasserstoff-
sauren (?) sowie in schwefliger Sdure (?) loslich, schwer los-
lich in nicht reduzierend wirkenden Sauren und in Alkalilaugen.

Manganate. 8. Schmilzt man festes Manganosulfat (auch
jede andere Manganverbindung ist verwendbar) mit der etwa
10fachen Menge eines Gemisches von Kaliumnatriumcarbo-
nat und Kaliumnitrat (Mischungsverhiltnis: etwa 2 Teile
KNO, + 8 Teile KNaCO,) in einem Porzellantiegel, so entsteht
eine tief dunkelgriin gefarbte Schmelze (2), die in wenig Wasser
mit griiner Farbe l6slich ist. — Man fiihre die Oxydationsschmelze
auch am Magnesiastibchen aus.

9. Bei Zugabe von wenig verdiinnter Schwefelsaure zu
der griinen Losung der Schmelze farbt sich dieselbe violett,
unter gleichzeitiger Abscheidung eines braunen Niederschlages (?);
deutlich erkennbar nach Filtration der Losung. Gibt man mehr
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Schwefelsidure zu, so verschwindet die Farbung unter gleich-
zeitiger Auflésung des Braunsteins und man erhalt eine klare
Losung (%).

Disproportionierung.

Versetzt man die Losung eines Manganats bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaktion mit Sdure, so wird es in Permanganat und
unldsliches Mangandioxydhydrat gespalten. Das + VI-wertige Mangan
geht also in + VII-wertiges und +I1V-wertiges Mangan iiber:

+VI +VII +IV
3 K,Mn0, + 2 H,80, ~ 2 KMnO, + MnO(OH), + 2 K,80, + H,0.

Eine derartige Umwandlung einer mittleren Oxydationsstufe in eine
hohere und eine niedrigere nennt man Disproportionierung oder
Ozydoreduktion. Disproportionierungen konnen bei Verbindungen
auftreten, die ein Element mittlerer Wertigkeitsstufe enthalten, welches
das Bestreben hat, die instabile, mittlere Wertigkeit gegen eine stabile,
hohere und niedrigere Wertigkeit auszutauschen. Bei einer Dispropor-
tionierung ist stets die Summe der Wertigkeiten des betreffenden Ele-
ments in den neugebildeten Stoffen gleich der Wertighkeit in dem Aus-
gangsstoff.

Die Aufstellung der Reaktionsgleichung erfolgt bei Dispro-
portionierungen nach folgendem Schema:

KJEIIVHO Wertigkeitsind, 1 Wertigke
+VI n .« . Wertigkeitsinderung: ertigkeit

K Hn0 " g ng: + g

MnO(OH), . . Wertigkeitsinderung: — 2 Wertigkeiten

Es miissen demnach bei der Bildung von 1 Molekel MnO(OH), je-
weils 2 Molekeln KMnO, entstehen. Dabei werden 3 Molekeln K, MnO,
verbraucht.

Die Summe der Wertigkeiten des Mangans belrigt:

vor der Reaktion: noch der Reaktion:
3K, MnO,: 3-(+VI)=18 Wertigkeiten 2KMnO,: 2-(4VII)=14 Wertigkeiten
1MnOOH),: 1-(+-1V)=_4 Wertigkeiten
18 Wertigkeiten 18 Wertigkeiten

Permanganate. 10. Die Permangansiure und ihre Salze
sind starke Owxydationsmittel. Die Oxydationswirkung ist am
stirksten in saurer, schwicher in alkalischer und neutraler Lo-
sung. Wieviel Aquivalente Sauerstoff werden in beiden Fillen
abgegeben?
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Tabelle 4. Verbindungen des Mangans mit Sauerstoff.
. Wertig-
Chemischer |, ;
Oxyde | Formel Farbe Hydrate Charakter l\l;:: g(::s Salze
Man- Mn=0 grau- /OH Base II |Mangano-
gano- griin \ ; 88,
oxyd OH (rosa)
Man- braun- OH Base III |Mangani.
gani- Mn/ schwarz| salze
oxyd Mn 0 n\ (r;)t-
Mn,0, o violett)
Man- braun Salz I
gano- 0< /O 1y Mn< und
manga- OH v
Mn304 Mn
Mo ; OH
N ox HE
OH 2 |[2
) 5118
Braun- O | braun- OH |Am-S|([e| IV | Manga-
stein Mn< schwarz //OH pho- & g nite, Man-
MnO, 0 Mn{ ter 2|\ & gan IV-
OH Salze bzw.
OH 8|5 Komplex-
e g 'g ;etbin-
ungen
Mné -g .5 des IV-
NoH g g wertigen
NN Mangans
Mangan- /0 rot, OH [Saure VI | Manga-
trl}ﬁfgd Mn§0 unbe- é 0 nate
stindi Mn il
3 0 dig \\ o (griin)
‘0H
M}z:ngan- / O |braune, /0 Séure via Per-
ept- olige manga-
oxyd // Flissig:| Mn < 0 nate
Mn,0, \0 keit; KO (violett)
violette OH
/ 0 |Démpfe
B "

) ') Auch die Formel des gemischten Mangan IT, III-oxyds wird angege-
0.

ben: O=Mn—O—Mn—O—Mn==
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11. Zur Reduktion des Kaltumpermanganats werde eine Probe
mit verdiinnter Salzsidure, eine zweite mit verdiinnter
Schwefelsaure und Wasserstoffperoxyd, eine dritte mit
verdiinnter Schwefelsdure und Ammoniumoxalat ver-
setzt (?). Man fiihre die Reduktion mit Wasserstoffperoxyd
und Ammoniumoxalat auch in alkalischer Losung bei An-
wesenheit von Natronlauge aus, wobei gelinde zu erwirmen
ist (?), und achte auf die dabei auftretenden Farbanderungen (?).

Versetzt man Xaliumpermanganat mit Natriumecarbo-
nat und Alkohol, so fillt beim Erwarmen ein brauner Nieder-
schlag aus und die iiberstehende Fliissigkeit wird entfarbt (2).

13. Man erwirme eine geringe Menge Manganosulfat im
Reagensglas mit 1—2 g Bleidioxyd und konz. Salpeter-
sédure 2 Minuten lang zum Sieden (Abzug!), verdiinne mit Was-
ser und lasse absitzen. Die iiberstehende Losung zeigt eine
violette Farbung (?). Sekr empfindliche Reaktion auf alle Man-
ganverbindungen.

8. Eisen.

Eisen: Fe = 55,85; 8. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 26; Wertigkeit +II, +IIT, (4VI).

Vorkommen: Gediegen (in Meteoreisen, selten tellurisch). Gebunden als
Oxyd (Magneteisenerz, Magnetit Fe;O,, Roteisenerz, Hamatit Fe,0y),
als Hydroxyd [Brauneisenerz, Limonit Fe(OH),], als Carbonat (Eisen-
spat FeCO,), als Sulfid (Pyrit, Markasit FeS,). In geringer Menge im
Ackerboden, in vielen Quell-und Oberflachenwissern, in Mineralquellen.

Biologische Bedeutung: Bestandteil des Blutfarbstoffs Hamoglobin, des
WarBURGschen Atmungsfermentes und der Cytochrome. Chlorose
der Pflanzen bei Eisenmangel.

Verwendung: Als Werkstoff (GuSeisen, Schmiedeeisen, Stahl); in eisen-
haltigen Tinten.
Pharmazeutisch. Metallisches Eisen, Ferrum pulveratum und
Ferrum reductum; Ferrosulfat, Ferrum sulfuricum (Eisenvitriol)
FeSO, - 7H,0; Ferrichloridlosung, Liquor Ferri sesquichlorati FeCly;
Ferrum oxydatum saccharatum; Ferrum carbonicum cum Saccharo
und andere Praparate gegen Animie.

Zu untersuchen: Ferrosulfat (FeSO, - 7H,0),
Kaliumferrocyanid (K,[Fe(CN)g] - 3H,0),
Ferrichlorid (FeCl, - 6 H,0).
1. Eisen ist im reinen Zustand ein silberweiBes Metall vom

spezifischen Gewicht 7,9, das vom Magnet angezogen wird. Beim
Erhitzen in der Oxydationsflamme iiberzieht es sich mit einer
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schwarzen Kruste (?). In Mineralsduren ist Eisen leicht loslich.
Mit nicht oxydierenden Sauren (?) entwickelt das technische
Eisen Wasserstoff (?), der durch beigemengte Verunreinigungen
einen widerlichen Geruch besitzt.

Ferrosalze (zu den folgenden Versuchen verwende man eine
bes gewohnlicher Temperatur frisch bereitete Losung von Ferro-
suifat). 2. Alkalihydroxyde erzeugen einen volumindsen
Niederschlag (?), der zunachst griinlich-weil ist, aber rasch
schmutzig-griin und beim Stehen an der Luft allméhlich rot-
braun wird (?). Man koche einen Teil der Mischung in einer
Porzellanschale ; der Niederschlag wird schwarz und pulverig ( ?).

3. Durch Ammoniak wird die Losung gleichfalls griinlich-
weil gefallt (?). Die Fallung ist nicht vollstandig (?). Die fil-
trierte Fliissigkeit enthilt noch Ferrosalz, wird beim Stehen an
der Luft rotbraun getriibt und 18t allmahlich alles Eisen als
Ferrthydroxyd fallen (?). Vergleiche hiermit das Verhalten der
Manganosalze:

4. Schwefelwasserstoff verindert Ferrosalze in saurer
Losung nicht, wahrend neutrale Losungen einen geringen Nieder-
schlag bilden (?). Ammoniumsulfid fallt einen schwarzen
Niederschlag (?). Die Abscheidung wird geférdert durch Zu-
satz von Ammoniumchlorid.

5. Ammoniumrhodanid NH,SCN farbt Ferrosalzlésun-
gen, welche frei von Ferrisalz sind, nicht; an der Luft wird
die mit etwas Salzsédure angesduerte Losung allmahlich rot (?).

6. Die Ferrosalze gleichen in vielen Eigenschaften den Ma-
gnesium-, Zink- und Manganosalzen. Wahrend aber die Man-
ganosalze an der Luft bestindig sind, nehmen die Ferrosalze
Sauerstoff auf. Ferrosulfat geht z. B. in basisches Ferrisulfat
iiber ().

Kaliumferrocyanid (Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugen-
salz). 7. Mit Kaliumecyanid?!) gibt Ferrosulfat einen rot-
braunen Niederschlag (2), der sich im UberschuB des Fillungs-
mittels beim Erwirmen wieder auflost (?). Die Losung gibt
nicht mehr die Reaktionen der Ferrosalze. Man priife ihr Ver-
halten gegen Natronlauge, Ammoniak, Ammoniumsulfid (2).
Welche Ionen enthilt die Losung?

1) Vorsicht! Sehr starkes Gift! Cyanidhaltige Lésungen sind
sorgsam in einen Ausgul unter dem Abzug zu entleeren. Man 1aBt
vo;lller (?) und nachher viel Wasser laufen und hilt den Abzug ge-
schlossen!
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8. Eine mit verdiinnter Salzsaure angesiuerte Losung?)
von Kaliumferrocyanid werde mit Ferrichlorid versetzt; es
entsteht eine blaue Fallung (2); Berlinerblau. Die Ferrocyan-
wasserstoffsdure bildet mit vielen Metallen schwer losliche Salze.
Man versetze eine salzsaure Losung von Ferrocyankalium mit
Losungen von Zink-, Mangan- und Kupfersalzen (?); des-
gleichen eine salpetersaure (?) Ferrocyankaliumlosung mit
Silbernitrat und Bleiacetat (2). Mit Ferrosalzen entsteht
ein blaulich-weifler, an der Luft oder durch Oxydationsmittel
blau werdender Niederschlag (%).

9. Verhalten des Ferrocyankaliums beim Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsdure (?), mit konz. Schwefelsidure (2),
beim Gliithen (%).

Komplexverbindungen.

Vermischt man Ferrosulfat mit Kaliumcyanid, so entsteht bei rich-
tiger Wahl der Mengenverhdltnisse eine Lisung, die weder die Reaktio-
nen des Fe”-Ions noch die des CN'-Ions gibt. Die Lésung kann also
die beiden Ionen nicht oder nur in so geringer Konzentration enthalten,
dap die Empfindlichkeit der iiblichen Reaktionen nicht ausreicht, um
sie nachzuweisen. Die Ursache dafiir ist die, daff die Fe - und CON’-
Ionen zu einer neuen Verbindung, dem Ferrocyanion zusammen-
getreten sind, das durch andere Eigenschaften ausgezeichnet ist, als die
urspriinglichen Ionen:

Fe” + 6 CN' — [Fe(CN)e]™.

Das Ferrocyanion [Fe(CN)g]"” ist etn Komplexion; es ist ein
Bestandteil des Komplexsalzes Kaliumferrocyanid.

Allgemein bezeichnet man als Komplexionen solche Ionen,
die durch Vereinigung verschiedenartiger einfacher Ionen
oder durch Anlagerung elekirisch neutraler Atomgruppen
(2. B. HO, NH,, NO) an einfache Ionen entstehen. Ste werden
zum Unterschied von anderen Atomgruppen, die durch runde Klam-
mern umschlossen sind, durch eckige Klammern bezeichnet. Salze,
die ein oder mehrere Komplexionen enthalien, werden Kom-
plexsalze genannt.

In einem Komplexion bezeichnet man das Atom, das durch
Anlagerung anderer Tonen oder Molekeln in einen Komplex
ibergefiihrt wurde, als Zentralatom. Es ist in symmetrischer An-
ordnung riumlich umgeben von den ibrigen Bestandteilen des Kom-

1) Man verwende fiir die folgenden Versuche eine aus kduflichem Ka-
liumferrocyanid bereitete Losung, nicht die selbst hergestellte Losung (?).
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plexes, wobes die Bindung nicht wie bes den einfachen Verbindungen durch
Hauptvalenzen (schlechthin Valenzen genannt), sondern durch Neben-
valenzen, auch Partialvalenzen genannt, erfolgt. Die Anordnung
wird durch Konstitutionsformeln nach dem folgenden Schema ausgedriickt:

CN NH,
CN CN NH, NH,

Fe K, Zn 80,.
CN CN NH, NH,

CN NH,
Kaliumferrocyanid Zinkhezamminsulfat

Die Anzahl der nebendem Zentralatomim Komplexbefind-
lichen Ionen oder Molekeln betrigt in den metsten Fillen 2, 4
oder 6, in selteneren Fdllen auch 3 und 8. Sie ist fiir das komplex-
bildende Metall charakieristisch und wird als Koordinationszahl
oder koordinative Wertigkeit bezeichnet. Die Koordinationszahl 4
besitzen z. B. Cu", Cd", die Koordinationszahl 6 haben Or”, Fe”
Fe". o™, Ni”, Zn", O,

Fiir die Ableitung der Wertigkeit eines Komplexions und
seines Ladungssinnes (Kation oder Anion) gilt die Gesetzmdpigkeit,
daf die Wertigkeit des Komplexions stets gleich der Summe
der Wertigkeiten seiner Bestandteile ist. Enthilt also der Kom-
plex neben dem Zentralatom nur elekitrischneutrale Atomgruppen,
0 besitzt er die Wertigkeit und den Ladungssinn des Zentral-
atoms. Ist das Zentralatom dagegen mit negativen Ionen verbunden,
so ist die Wertigkeit, evtl. auch der Ladungssinn des Komplexes
gegeniiber dem Zentralatom verdndert. Beispiele:

Beispiel a: [Ag(NHg)l Ag . . ., . . 1(+) .
oewnm,. . 2 (0)] Summe: 1(+)
Der Komplex ist -1-wertig (Kation).
Beispiel b: [Fe(CN)l” Fe' . . .. .. 2 (+)
Y osow Ll 6 (—)[ Summe: 4(—)
Der Komplex ist —4-wertig (Anion).
Beispiel c: [Cr(NH),Cl,] Cr™ . . . . .. 3(+)
4NH; . . . .. 4(0)¢ Summe: 1(+)
00 .. ... 2(—)

Der Komplex ist -1-wertig (Kation).

Durch bestimmie analytische Mapnakmen gelingt es, die Bindungen
vm Komplexion unter Riickbildung der den Komplex 2usammensetzen-
den Einzelionen zu zerstoren; aber auch schon in wdipriger Losung
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findet eine geringfiigige Dissoziation des Komplexions in seine
Komponenten statt, deren Grad von der Festigkeit (= Bestindig-
keit) des Komplexes abhingt. Bei Kaliumferrocyanid gilt das Schema:

K [Fe(CN),]

N

N
4K [Fe(CN)]”

Drssoziation vollkommen.

\ Dissoziation GupPerst gering.

I’
Fe*  6CN’

Je nach dem Grad der Dissoziation des Komplexes unterscheidet
man zwischen bestindigen (starken) Komplexen (geringe Dissozia-
tion) und wenig bestdndigen (schwachen) Komplexen (weitgehende
Dissoziation). Die fiir die Dissoziation des Komplexions geltende
Gleichgewichiskonstante bildet einen Mapfstab fiir die Bestindigkeit des
Komplexes; Bestindigkeiiskonstante komplexer Verbindungen.

Die Neigung der Metalle, Komplexverbindungen zu bilden, nimmt
in der elektrolytischen Spannungsrethe von links nach rechts zu.
Sie ist also wm so grifer, je geringer ihre Elektroaffinitdt ist. Die
rechisstehenden Edelmetalle besitzen die Fihigkeit der Komplexbildung
@m hochsten Grade, wihrend von den linksstehenden Metallen (unedlen
Metallen) keine Komplexverbindungen bekannt sind.

Doppelsalze. Im Gegensatz zu den Komplexsalzen stehen die
Doppelsalze, die in dhnlicher Weise wie die Komplexsalze durch Ver-
einigung mehrerer Ionenarten entstehen. Ste unterscheiden sich
aber von den letzteren dadurch, daf sie in wiBriger Losung vollkommen
in thre einzelnen Ionen zerfallen sind.

Beispiel: Elektrolytische Dissoziation des Alauns:

KAUS80,), ~ K + Al + 280,

Die Losung eines Doppelsalzes verhdlt sich also analytisch genaw
so wie die Mischung der an seinem Aufbau beteiligten Ionen. Erst
beim Eindampfen oder Abkiihlen krystallisiert das Doppelsalz als ein-
heitliche chemische Verbindung aus seiner Losung aus.

Ferrisalze. 10. Man versetze Ferrosulfat mit verdiinnter
Schwefelsdure und dann mit einigen Tropfen konz. Sal-
petersaure. Es entsteht eine braune Farbung (?). Beim Er-
warmen farbt sich die Losung hellgelb (?).

11. Alkalihydroxyde sowie Ammoniak fillen aus der
erhaltenen Ferrisalzlosung schon in der Kilte das Eisen voll-
standig als Ferrihydroxyd (?); im UberschuB der Fallungsmittel
unléslich (2).

o
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12. Ferrihydroxyd ist in Mineralsduren leicht loslich, ebenso
das durch gelindes Erhitzen daraus entstehende (?) Oxyd.
Durch starkes Glithen iiber dem Geblise wird dieses praktisch
saureunloslich (?). Durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat
kann das gegliihte Oxyd aufgeschlossen werden (?2).

13. Ferrichlorid unterliegt in wéBriger Losung der Hydro-
lyse (?). Reaktion der Losung? Die gelbrote Firbung der
Losung ist auf kolloid gelostes Ferrihydroxyd zuriickzufiihren.
Man verdiinne Ferrichloridlosung nahezu bis zur Farblosig-
keit und beobachte die beim Erhitzen auftretende Farbinde-
rung (?).

14. Alkaliacetate farben verdiinnte Ferrisalzlosungen?)
dunkelrot (?). Beim Kochen der sehr stark verdiinnten
roten Losung wird das Eisen vollstandig abgeschieden (?). Beim
Erkalten 16st sich der Niederschlag teilweise wieder auf. Die
heifl filtrierte Fliissigkeit muf farblos sein und ist auf Ab-
wesenheit von Eisen zu priifen.

15. Schwefelwasserstoff erzeugt in einer Ferrichlorid-
losung nur eine milchige Tritbung (?); fiigt man etwas Ammo-
niak hinzu, so entsteht eine schwarze Fallung (?).

16. Ammoniumsulfid gibt einen schwarzen Nieder-
schlag (?).

17. Die mit organischen Stoffen (z. B. Weinsdure, Sei-
gnettesalz) versetzte Ferrisalzlosung verhalt sich gegen Alkalien
wie Aluminium und Chrom (?). Aus der alkalischen Losung
wird durch Schwefelwasserstoff oder Ammoniumsulfid
das Eisen als Sulfid abgeschieden (?).

18. Kaliumferrocyanid fallt aus Ferrisalzen Berliner-
blaw (?). Verhalten des Niederschlags gegen Natronlauge?

19. Ammoniumrhodanid gibt eine dunkelrote, gegen Salz-
sdure bestindige Farbung. Empfindliche Reaktion auf Ferrisalze.

20. Durch Reduktionsmittel gehen die Ferrisalze in
Ferrosalze iiber, z. B. dnrch Jodwasserstoff (?) (man ver-
wende eine mit verdiinnter Salzsidure angesiuerte Kalium-
jodidlosung), ferner durch schweflige Saure (2), Zinn-
chloriir SnCl, (?) sowie durch naszierenden Wasserstoff,
der bei der Einwirkung von Metallen (z. B. Zink) auf Sauren
entsteht (2).

Kaliumferricyanid (Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz).
21. Kaliumferricyanid entsteht durch Oxydation von Kalium-
ferrocyanid. Man versetze Kaliumferrocyanid mit Chlor-

1) Man verwende hierzu das kdufliche Ferrichlorid, nicht die selbst
hergestellte Losung, da diese Mineralsiure enthalt (?).
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wasser (2), koche das iiberschiissige Chlor weg und fiige dann
zu einem Teil der Losung Ferrichlorid zu. Es bildet sich kein
blauer Niederschlag; die Mischung farbt sich nur intensiv
braun (2). Der zweite Teil der Losung wird mit Ferrosulfat
versetzt; es entsteht eine dunkelblaue Fallung (?); Verhalten
dieses Niederschlags gegen Natronlauge?

22. Silber- und Kupfersalze geben mit Kaliumferri-
cyanid gefarbte Niederschlige (%), unloslich in verdiinnten
Sauren, loslich in Ammoniak (2).

23. Eine verdiinnte Mischung von Ferrichlorid und Ferri-
cyankaliumlosung wird schon durch eine sehr geringe Menge
Schwefelwasserstoffwasser oder schweflige Saure ge-
blaut (?). Empfindliche Reaktion auf reduzierende Stoffe.

9. Kobalt und Nickel.

Kobalt: Co = 58,94; 8. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 27; Wertigkeit +1II, 4-III.
Nickel: Ni= 58,69; 8. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 28; Wertigkeit +II, (+III).
Vorkommen: Kobalt. Hauptsichlich an Arsen und Schwefel gebunden
(Speiskobalt CoAs,, Kobaltglanz CoAsS).

Nickel. Als Nickelblende NiS, Rotnickelkies NiAs, NiAs, und Arsen-
nickelkies NiAsS (meist zusammen mit Kobalt).

Verwendung: Kobalt. Als Porzellanfarbe (Smalte = pulverisiertes Kobalt-

glas).

Nickel. Zu Legierungen (Chromnickelstahl, V2 A.Stahl Fe + Cr - Ni,
Nickelmiinzen u. a.); zur galvanischen Vernickelung (Hausgerite); in
Form von Nickeloxyd zur Fetthirtung.

Zu untersuchen: Kobaltonitrat [Co(NOs), + 6 H,0],
Nickelonitrat [Ni(NO,), - 6 H,0].

1. Kobalt und Nickel sind magnetische, glinzende Metalle;
schwer schmelzbar; luftbestandig, 18slich in verdiinnten Sauren,
namentlich Salpetersiure zu Kobalto- bzw. Nickelosalzen (2).

2. Alkalihydroxyde fillen aus Kobaltosalzlosungen blaues
basisches Salz (), das mit mehr Alkalihydroxyd, namentlich
beim Erwirmen, in rotes Kobaltohydroxyd (?) iibergeht. Aus
Nickelosalzlosungen fallt sofort hellgriines Nickelohydroxyd aus (?).
Beide Hydroxyde sind im Uberschu8 des Fallungsmittels prak-
tisch unloslich.

3. Kobalto- und Nickelohydroxyd sind in Sauren leicht 16s-
lich (2); sie sind schwache Basen. Die Kobaltosalze sind wasser-
haltig rot, wasserfrei blau, die Nickelosalze griin bzw. gelb.
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4. Ammoniak in geringer Menge gibt Niederschlage (2), die
sich im Uberschu unter Komplexbildung auflésen (?). Mit
Kobaltosalzen entsteht dabei eine braunliche, allmahlich rot
werdende (%), mit Nickelosalzen eine blaue Losung (?). Unter-
schied von Magnesiumsalzen, Analogie mit Zinksalzen. In stark
sauren Losungen oder solchen, die Ammoniumsalze enthalten,
wird durch Ammoniak kein Niederschlag hervorgerufen (?)
(Analogie mit ?). .

5. Schwefelwasserstoff fallt aus sauren Losungen nichts,
aus neutralen Losungen geringe Mengen eines schwarzen Nieder-
schlags (?). Versetzt man eine neutrale Losung mit einer hin-
reichenden Menge Natriumacetat, so werden durch Schwe-
felwasserstoff Kobalt bzw. Nickel vollstandig als Sulfide ab-
geschieden (?).

6. Ammoniumsulfid fallt Kobalto- und Nickelosalze prak-
tisch vollstandig (?). Trotzdem verdiinnte Salzsidure die Fallung
der Sulfide durch Schwefelwasserstoff zu verhindern vermayg,
ist der Niederschlag nahezu unloslich in kalter, 5%iger Salz-
sdure (?). Kobalt- und Nickelsulfid sind jedoch loslich in konz.
Salpetersaure (?), Konigswasser (?) und heiBer verdiinnter Salz-
saure, der man etwas Kaliumchlorat zugefiigt hat (?). Nickel-
sulfid wird von gelbem Ammoniumsulfid in geringen Men-
gen mit brauner Farbe kolloid gelost und aus dieser Losung
durch Erhitzen mit Essigsaure wieder abgeschieden.

Das gelbe Ammoniumsulfid wird erhalten, indem man farbloses
Ammoniumsulfid, welches nach S. 58 bereitet oder im Handel bezogen wurde,
lingere Zeit in einem nicht vollkommen gefiillten GefaB stehen laBt. Ist
gelbes Ammoniumsulfid nicht zur Hand, so kann es auch hergestellt werden,
indem man 200 ccm farbloses Ammoniumsulfid mit 3 g Schwefel versetzt,
unter wiederholtem Umschiitteln einige Stunden stehen laBt und schlieBlich

von dem ungeldsten Riickstand abfiltriert (Abzug!). Die so erhaltene Lo-
sung ist jedoch nur beschrinkt haltbar.

7. Kobalti- und Nickelihydroxyd sind schwarze Niederschlige,
welche man erhalt, wenn man Kobalto- bzw. Nickelosalze mit
Alkalihydroxyd und Chlorwasser versetzt (?). Erwarmen
begiinstigt die Reaktion. Man filtriere die Niederschlige ab,
wasche aus und erwirme mit Salzsdure. Sie gehen unter Ent-
wicklung von Chlor in Lésung (?). Mit Wasserstoffperoxyd
und Alkalilauge werden nur Kobaltosalze, nicht dagegen
Nickelosalze in die ITI-wertige Form iibergefiihrt (2). '

8. Salze des III-wertigen Nickels sind nicht bekannt; vom
11I-wertigen Kobalt leiten sich bestindige Komplexsalze ab
(Beispiel ?).
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9. Eine Losung von Natriumnitrit und Kaliumchlorid
werde zu einer Kobaltonitratiosung gefiigt und dann mit Essig-
sadure angesiuert. Unter gleichzeitiger Entwicklung von Stick-
oxyden (?) fallt gelbes Kaliumkobaltinitrit aus (¢). —
Nickelsalze geben die Reaktion nicht.

10. Man versetze stark verdiinnte Kobaltonitratlosung bis zur
Sattigung mit festem Ammoniumrhodanid. Es entsteht eine
blaue Farbung (%), die beim Ausschiitteln mit einem Gemisch
von Ather und Amylalkohol in die atherische Schicht iiber-
geht. Bei Zugabe von Wasser verschwindet die Farbung wie-
der (%).

11. Mit einer alkoholischen Losung von Dimethyligly-
oxim?) (TscEUGAEFFs Reagens) geben Nickelosalzlosungen einen
volumindsen roten Niederschlag von Nickeldimethylglyoxim:

CHS—C-—:l\IT" h I =C—CH,
OH OH

Der Niederschlag ist unloslich in Ammoniak und stark ver-
diinnter Essigsdure. Empfindliche Reaktion auf Nickeloion. —
Mit Kobaltsalzen entsteht nur eine rotliche Farbung, aber kein
Niederschlag.

12. Die Phosphorsalzperle wird durch Kobaltverbin-
dungen sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktions-
flamme tiefblau gefirbt (?). Nickelverbindungen geben eine
braunlich-gelbe Oxydations- und eine grau gefarbte Reduk-
tionsperle ().

10. Trennung von Chrom, Aluminium, Eisen, Kobalt,
Mangan, Zink, Phosphorsiure.

1. Mau verwende eine stark verdiinnte Losung, die etwa zu
gleichen Teilen Chromichlorid?), Aluminiumsulfat, Ferri-
chlorid, Kobaltonitrat, Manganosulfat und Zinksulfat

1) Formel von Dimethylglyoxim (= Diacetyldioxim):

CH,—C=N—OH
CH,—b=N—0H

%) Chromichlorid wird durch Reduktion von Kaliumchromat mit
Alkohol und Salzsaure hergestellt [vgl. Unterabschnitt 6 (S. 61)].
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enthilt. Die Lésung wird mit etwas Dinatriumphosphat
versetzt und eine etwa entstehende Fallung mit verdiinnter
Salzsdure in Losung gebracht.

2. Die Losung wird zunéchst auf Eisen und Phosphorsiure
gepriift. Zur Priifung auf Eisen verwende man Kaliumferro-
cyanid und Ammoniumrhodanid, die mit Einzelproben der
Losung eine blaue Fillung bzw. rote Farbung liefern. — Zur
Priifung auf Phosphorsiure wird zunichst eine kleine Probe
im Reagensglas mit konz. Salpetersdure weitgehend ab-
geraucht (?), verdiinnt und mit Ammoniummolybdat er-
warmt; es entsteht eine gelbe Fallung.

3. Die verbliebene Hauptmenge der Losung wird mit Am-
moniumchlorid und etwas Ferrichlorid versetzt. Darauf
gibt man vorsichtig Ammoniak hinzu, bis Lackmuspapier
eben gebldut wird. Sollte der ausfallende Niederschlag nicht
braunlich, sondern hell gefarbt sein, so muB mit wenig Salz-
siure wieder angesiduert, nochmals mit Ferrichlorid versetzt und
wieder mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht werden.
Dieser Vorgang ist so oft zu wiederholen, bis der ausfallende
Niederschlag deutlich braun gefirbt ist. Man erhitzt dann zum
Sieden, filtriert und wéscht mit heifem Wasser griindlich aus
(Waschwisser vernachlassigen!). Was enthalt der Niederschlag,
was die Losung? Man formuliere die stattgefundenen Um-
setzungen fiir alle urspriinglichen Bestandteile der Losung.

4. Man lost den Riickstand mit verdiinnter Salzsaure
vom Filter und versetzt die Losung zuerst mit reiner Natron-
lauge?), dann mit Wasserstoffperoxyd, beides im Uber-
schull (?). Zur Zerstorung des nicht verbrauchten Wasserstoff-
peroxyds erwidrmt man einige Minuten zum Sieden, filtriert dann
und wéscht mit heilem Wasser aus (Waschwisser vernach-
lassigenl!).

5. Der Niederschlag wird mit Bleidioxyd und konz. Sal-
petersédure und durch dieOxydationsschmelze (am Magne-
siastabchen auszufithren) auf Mangan gepriift.

6. Das nach Absatz 4 erhaltene Filtrat wird in zwei Teile
geteilt und auf Chrom und Aluminium untersucht. Zur Prii-
fung auf Chrom versetzt man mit Wasserstoffperoxyd und
Ather und siuert dann (evtl. unter Kiihlung) mit verdiinnter
Schwefelsaure an (Chromperoxydreaktion).

1) Um Verunreinigungen auszuschlieBen, stelle man die zu verwendende
Natronlauge durch Auflésen von etwa 5 g festem Natriumhydroxyd (Plitz-
chenform, zur Analyse) in 50 cem Wasser frisch her.
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Zur Priifung auf Aluminium séduert man den zweiten Teil des
nach Absatz 4 erhaltenen Filtrats mit verdiinnter Salzsidure
an, macht schwach ammoniakalisch und erhitzt zum Sieden.
Der Niederschlag (?) wird abfiltriert, ausgewaschen und in ver-
dinnter Salzsdure gelost. In der Losung priift man mit
Morin und alizarinsulfosaurem Natrium auf Aluminium.

Dabei ist zu beachten, daBl die Priifung mit Morin durch die Anwesen-
heit der Salzsdure gestort werden kann. Ist die Fluorescenz nicht eindeutig
erkennbar, so versetze man die Loésung in kleinen Anteilen mit Natrium-
acetat, wobei ein UberschuB — erkennbar am Auftreten einer Gelbfirbung
oder einer Fallung — zu vermeiden ist.

7. Das nach Absatz 3 erhaltene Filtrat wird unbeschadet einer
etwaigen nachtriglichen Triibung (?) auf etwa 80°C erwirmt
und mit einem geringen UberschuB an farblosem oder hell-
gelbem Ammoniumsulfid versetzt (?). Man filtriert, wischt
mit Wasser aus, spiilt den Niederschlag nach DurchstoBen des
Filters mit Wasser in ein Reagensglas und fiigt so viel Salz-
sadure hinzu, daBl der Endgehalt der Losung an Salzsiure 5%
betragt. Hierauf 148t man einige Minuten in der Kilte unter
wiederholtem Schiitteln einwirken, filtriert und wascht wieder
aus (Waschwisser vernachldssigen!).

8. Mit dem nach Absatz 7 erhaltenen Riickstand von der Salz-
siurebehandlung fithre man die Perlenreaktion aus (?). Den Rest
lose man in heiler verdiinnter Salzsaure unter Zugabe von
Kaliumchlorat. Man dampfe die Losung zur Entfernung des
nicht verbrauchten Chlors bis fast zur Trockne ein (?), verdiinne
mit etwas Wasser!) und untersuche auf Kobalt. Zu diesem
Zweck wird mit Soda alkalisch gemacht, mit Essigsdure
wieder angesiuert und die Reaktion mit Natriumnitrit und
Kaliumchlorid sowie mit Ammoniumrhodanid ausgefiihrt.

9. Die nach Absatz 7 erhaltene Ldsung in 5%iger Salz-
saure wird durch Kochen von Schwefelwasserstoff befreit, so-
dann in gleicher Weise wie unter Absatz 4 mit Natronlauge
und Wasserstoffperoxyd (!) behandelt und filtriert. Der
Niederschlag wird ausgewaschen und sodann nach Absatz 5 auf
Mangan gepriift.

10. Das nach Absatz 9 erhaltene Filtrat wird zur volligen (%)
Entfernung des nicht verbrauchten Wasserstoffperoxyds einige
Zeit gekocht und dann in zwei Teile geteilt. Man macht einen
Teil essigsauer und figt Schwefelwasserstoffwasser
hinzu; der zweite Teil wird salzsauer gemacht und mit
Kaliumferrocyanid auf Zink gepriift.

1) Die Losung ist nétigenfalls von ausgeschiedenem Schwefel zu filtrieren.



Dritter Abschnitt.

1. Silber.

Silber: Ag = 107,880; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 47; Wertigkeit +1I, (41I).

Vorkommen: Gediegen. Gebunden als Sulfid (Silberglanz Ag,S), vielfach
in Verbindung mit Bleiglanz PbS; als Chlorid (Hornsilber AgCl).

Verwendung: Zu Silbermiinzen, Schmuck und Tafelgeriten; in der Spiegel-

industrie. Silberbromid AgBr und -jodid AgJ in der Photographie.
Katadyn-Verfahren (Entkeimung von Wasser durch Beriihrung mit
metallischem Silber; oligodynamische Wirkung).
Pharmazeutisch. Silbernitrat, Argentum nitricum (Héllenstein) AgNO,
als Atzmittel und Adstringens; kolloides Silber, Argentum colloidale;
Silber-EiweiBverbindungen (Protargol, Albargin) gegen Schleimhaut-
entziindungen.

Zu untersuchen: Silbernitrat (AgNO,).

1. Weilles, sehr dehnbares Metall vom spezifischen Gewicht
10,5. Die meisten Silbersalze sind schwer loslich in Wasser.
Leicht loslich ist nur das Nitrat, Chlorat, Perchlorat und Flu-
orid, schwerer — jedoch merklich — 16slich ist Nitrit, Acetat und
Sulfat, wiahrend alle iibrigen Silbersalze schwer oder sehr schwer
18slich sind. — Losungsmittel fiir Silber ist Salpetersaure (2).
HeiBe konz. Schwefelsdure lost es ebenfalls (?), von Salzsdure
wird es nicht angegriffen.

2. Alkalihydroxyde rufen mit Silbersalzen einen braunen
Niederschlag hervor (?), unloslich im UberschuB des Fallungs-
mittels, leicht 16slich in verdiinnter Salpetersiure (2) und Am-
moniak (?).

3. Alkalicarbonate fallen gelblich-weiBes Silbercarbonat (2);
Loslichkeit in Ammoniak und Salpetersiure? Beim Kochen tritt
Braunfiarbung ein (2).

4. Ammoniak fillt einen braunen Niederschlag (2), der sich
im geringsten UberschuB des Fallungsmittels 1ost (2).
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8. Chlorion-haltige Losungen fallen einen weilen kisigen
Niederschlag (?), der sich beim Stehen am Licht allmahlich ver-
farbt (2). Man priife das Verhalten des Niederschlags gegen
Ammoniak und Natriumthiosulfat (?). Verhalten der ammo-
niakalischen Chlorsilberlosung gegen Salpetersaure?

6. Kaliumbromid und -jodid rufen ebenfalls Nieder-
schlage hervor (?). Aussehen und Verhalten derselben gegen
Salpetersiure, Ammoniak und Natriumthiosulfat?

7. Ammoniumrhodanid gibt eine weile Fallung (%), un-
loslich in Salpetersiure, loslich in Ammoniak (%).

8. Dinatriumphosphat gibt einen gelben Niederschlag (%).
Loslichkeit des Niederschlags in Ammoniak und Salpetersiaure?
Wie verhalten sich Pyro- und Metaphosphate?

9. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid erzeu-
gen schwarze Niederschlage (?). Loslichkeit in verdiinnter und
konz. Salpetersaure, in Ammoniak? Man leite Schwefelwasser-
stoff iiber eine feuchte Silbermiinze (?). ,,Anlaufen‘ von Silber-
gerdten (?).

10. Kaliumchromat und -dichromat erzeugen braunrote
Niederschlige (2). Loslichkeit in Salpetersédure und Ammoniak?

11. Man bringe ein Stick Kupfer (Kupfermiinze) in eine
Silbernitratlosung; es scheidet sich metallisches Silber ab (?).

2. Blei.

Blei: Pb = 207,21; 4. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 82; Wertigkeit +II, 4IV.

Vorkommen: Hauptsichlich als Sulfid (Bleiglanz PbS).

Verwendung: Als Werkstoff (Rohren, chemische Apparate und GefdBe,

Akkumulatoren); zu Legierungen (Flintenschrot Pb - As, Lettern-
metall Pb 4 Sb + Sn); in Bleifarben [Chromgelb PbCrO,, Mennige
Pb,0,, Bleiweil 2 PbCO, - Pb(OH),].
Pharmazeutisch. Bleiacetat, Plumbum aceticum (Bleizucker)
Pb(CH;CO00), - 3 H,0 gegen Schleimhautentziindungen; basisches
Bleiacetat, Liquor Plumbi subacetici (Bleiessig) und (stark verdiinnt)
Aqua Plumbi (Bleiwasser) zu Umschlagen; basisches Bleicarbonat,
Cerussa (BleiweiB) 2 PbCO; - Pb(OH),; Bleioxyd, Lithargyrum PbO;
Bleisalbe, Unguentum Lithargyri gegen Ekzeme.

Toxikologie: Blei ist ein starkes Gift (chronische und akute Bleivergif-
tungen). Es unterliegt im Lebensmittelverkehr besonderen gesetz-
lichen Bestimmungen.

Zu untersuchen: Bleiacetat [ Pb(CH,000), - 3 H,0],

Bleidiozyd (PbO,),
Mennige (Pby0,).
10*
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1. Blaulich-graues, dehnbares, weiches Metall vom spezi-
fischen Gewicht 11,4. Schmelzpunkt 327° C. — Losungsmittel
ist Salpetersiure (?); von Schwefelsiure und Salzsdure wird es
kaum angegriffen (?).

Das Ble: bildet zwei Oxyde, das Monoxyd PbO und das Di-
oxyd PbO,; beide Oxyde haben amphoteren Charakter; Plumbo-
und Plumbisalze; blevige Sdure, Bleisqure; Plumbite und Plum-
bate (%).

Bleiverbindungen firben die Flamme des Bunsenbrenners
fahlblau (uncharakteristisch).

Plumboverbindungen. 2. Alkalihydroxyde und Am-
moniak erzeugen mit Bleiacetat einen weilen Niederschlag (2);
Loslichkeit in Salpetersiure und Essigsiure? Von iiberschiissi-
gem Alkalihydroxyd wird Plumbohydroxyd, namentlich in der
Wirme gelost (2).

3. Alkalicarbonate fillen basisches Bleicarbonat (%); Blei-
wesf3. Der Niederschlag ist in Alkalien und Salpetersgure loslich (2).

4. Kaliumchromat gibt einen gelben Niederschlag (?),
loslich in Salpetersidure (?), schwer 16slich in Essigsiure.

5. Chlorion-haltige Losungen fillen weiBles Bleichlorid (?).
Loslichkeit in Salpetersiure, in kaltem und heiBBem Wasser? Man
lose Bleichlorid in siedendem Wasser und lasse erkalten (?).

6. Sulfation-haltige Losungen erzeugen einen weilen Nie-
derschlag (). Bleisulfat 1lost sich in der Kilte in ammoniaka-
lischer Ammoniumtartratlosung (?) (zu bereiten durch Versetzen
von Seignettesalz mit iiberschiissigem Ammoniak), Alkali-
laugen (?) und konz. Schwefelsaure (?). Unterschied von Barium-
sulfat? '

7. Schwefelwasserstoff fillt aus neutralen, schwach
sauren oder alkalischen Bleisalzlosungen schwarzes Bleisulfid (2),
aus salzsaurer Losung fallt zuerst rotbraunes Bleisulfochlorid (2).
Man behandle gefilltes Bleisulfat auf dem Filter mit Ammo-
niumsulfid (?). Alle Bleisalze, auch die unloslichen, werden
durch lingere Behandlung mit Schwefelwasserstoff oder Ammo-
niumsulfid in Bleisulfid umgewandelt.

Plumbiverbindungen. 8. Man versetze Bleiacetat mit iiber-
schiissiger Alkalilauge (¢) und erwirme mit Chlorwasser (2).
Es entsteht braunes Bleidioxyd (). Man erwirme etwas kiuf-
liches Bleidioxyd mit verdiinnter Salzsdure (?) [dbzug/].

9. Mennige Pb,0, ist Plumboorthoplumbat; Strukturformel ?
Man iibergieBe Mennige mit verdiinnter Salpetersiure, er-
wirme und filtriere (?). Der Riickstand werde mit Salzsaure
erwirmt (?); das Filtrat prife man mit Schwefelsaure (2).
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3. Quecksilber.

Quecksilber: Hg = 200,61; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 80; Wertigkeit 4 I, +1II.

Vorkommen: Hauptsichlich als Sulfid (Zinnober HgS).

Verwendung: Fir physikalische Apparate (Thermometer, Barometer),
Quecksilberdampflampen, Quecksilberdampfpumpen. Fiir elektro-
Iytische Zellen (Alkalichlorid-Elektrolyse).

harmazeutisch. Mercurichlorid, Hydrargyrum bichloratum (Subli-
mat, Sublimatpastillen) HgCl, als Desinfektionsmittel; Mercuro-
chlorid, Hydrargyrum chloratum (Kalomel) Hg,Cl, als Abfithrmittel
und gegen Gallenleiden; Quecksilbersalben und -pflaster.

Toxikologie: Quecksilber (besonders Quecksilberdimpfe) und Quecksilber-
verbindungen sind sehr giftig. Sie filhren zu akuten oder chronischen
Vergiftungen.

Zu. untersuchen: Mercuronitrat [Hgy(NO,), - 2 H,0],

Mercurichlorid (HqCl,).

1. SilberweiBles, bei gewshnlicher Temperatur fliissiges Metall
vom spezifischen Gewicht 13,6. Schmelzpunkt —38,9° C, Siede-
punkt 357,3°C. — Losungsmittel ist Salpetersiure. Bei An-
wendung von iiberschiissigem Metall und verdiinnter kalter Saure
entsteht Mercuronitrat (?), bei tiberschiissiger heiBer Saure bildet
sich Mercurinitrat (2). Quecksilber wird auch von heiBler konz.
Schwefelssure (?) und Koénigswasser (?) angegriffen, nicht von
Salzsdure, nicht von verdiinnter Schwefelsaure.

Mercuroverbindungen (man verwende zu folgenden Ver-
suchen etne konzentrierte Losung von Mercuronitrat). 2. Beim
Verdiinnen mit Wasser entsteht eine weile Triibung (2).

3. Alkalihydroxyde erzeugen einen schwarzen Nieder-
schlag (?), welcher am Licht und beim Erwéirmen leicht zer-
fallt (2); unloslich im UberschuB des Fallungsmittels.

4. Mit Ammoniak entsteht eine schwarze Fillung, be-
stehend aus einem Gemisch von weilem Oxydimercuriammonium-

nitrat
Hg.
[0<Hg /NHz}N(%

und fein verteiltem (schwarzem) metallischem Quecksilber (?).
Ersteres ist das Nitrat der MiLLoNschen Base [OHg,NH,]JOH.
b. Chlorion-haltige Losungen fillen einen weilen Nieder-
schlag (?). Loslichkeit in verdiinnten Sauren, heifler konz. Sal-
petersaure, Konigswasser? Man iibergielle einen Teil des weillen
Niederschlages mit Ammaniak, einen andercn Teil mit Na-
tronlauge, und erklire die eintretenden Farbungen.
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6. Kaliumjodid scheidet einen griinlichen Niederschlag
ab (%), der sich, besonders am Licht und bei Anwesenheit eines
Uberschusses an Kaliumjodid, leicht zersetzt (?).

7. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid erzeu-
gen schwarze Niederschlige, die aus einem Gemenge von Mer-
curisulfid und fein verteiltem metallischem Quecksilber bestehen (%)

8. Die den Mercurosalzen zugrunde liegende Base, das Mer-
curohydroxyd, hat nur schwach basische Eigenschaften (?). Viele
Mercuroverbindungen sind sehr unbestindig, indem sie unter
Metallabscheidung in Mercuriverbindungen iibergehen (?); Dis-
proportionierung. Durch Oxydationsmittel werden sie ausnahms-
los in Mercurisalze verwandelt.

9. Kaliumchromat erzeugt bei gewdhnlicher Temperatur
einen amorphen braunen, in der Hitze einen krystallinen roten
Niederschlag (?); Loslichkeit in verdiinnter Salpetersidure?

10. Eine sorgsam mit Seesand gereinigte Kupfermiinze
lege man in eine Mercuronitratlosung. Es entsteht allmihlich
ein metallglainzender Ubcrzug (4malgamierung), der beim Er-
hitzen der Miinze wieder verschwindet (2).

Mercuriverbindungen. 11. Man erhilze etwas festes Mer-
curichlorid im Reagensglas (?). Alle Quecksilberverbindungen
verfliichtigen sich beim Erhitzen, meist unter Zersetzung, die
Halogenide unzersetzt. — Loslichkeit des Mercurichlorids in
Wasser? Man verdiinne die waBrige Losung mit Wasser (2).

12. Alkalihydroxyde erzeugen mit Mercurichlorid einen
orangegelben, im UberschuB des Fallungsmittels unloslichen
Niederschlag (?); Loslichkeit in Saduren?

13. Natriumcarbonat erzeugt einen rotbraunen Nieder-
schlag von basischem Carbonat (?).

14. Ammoniak ruft einen weiBen Niederschlag hervor (2);
unschmelzbares weifles Prdcipitat HgNH,CI.

15. Kaliumjodid bewirkt die Bildung eines roten Nieder-
schlags (%), der in iiberschiissigem Kaliumjodid loslich ist (2);
NrussLurs Reagens.

16. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid in ge-
ringer Menge erzeugen einen weillen Niederschlag von Queck-
silbersulfochlorid HgCl, - 2 HgS (2), der bei weiterem Zusatz
schwarz wird (¢); Loslichkeit in verdiinnter Salpetersiure,
in Konigswasser?

Wihrend das gefallte Mercurisulfid schwarz aussieht, ist das
in der Natur vorkommende Mercurisulfid (Zinnober) rot gefarbt.
Worauf beruht der Farbunterschied?
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17. Mercurichloridlésung werde mit wenig Zinnchloriir-
losung versetzt; es entsteht eine weille Fillung (2), die bei
weiterem Zusatz von Zinnchloriir, namentlich beim Erwérmen,
grau wird (?). Man erwirme Mercurichloridlésung mit schwef-
liger Saure (2).

4. Kupfer.

Kupfer: Cu= 63,57; 1. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 29; Wertigkeit +1I, +1I, (4 III).
Vorkommen: Gediegen. Gebunden als Oxyd (Rotkupfererz Cu,0), als Sul-
fid (Kupferglanz CugS, Kupferkies CuFeS,).
Verwendung: Als Werkstoff (Apparatebau, Elektrotechnik, Nahrungsmittel-
gewerbe); zu Legierungen (Messing Cu + Zn, Bronze Cu + Sn); zu
Farbstoffen [SCHEELES Griin Cuy(AsQg);, Schweinfurter Griin

Cu(CH,COO0), - 3 Cu(As0,),]. Zur Schadlingsbekampfung [Bordelaiser
Brithe im Weinbau CuSO, + Ca(OH),].

Pharmazeutisch. Kupferpriparate zur Unterstitzung der Hamo-
globinbildung sowie als Brech- und Atzmittel.

Zu untersuchen: Kupfersulfat (CuSO, - 5 H,0).

1. Rotes dehnbares Metall vom spezifischen Gewicht 8,9.
Beim Gliihen iiberzieht es sich mit einer schwarzen Kruste (%),
beim Liegen an der Luft mit einer griinlichen Schicht (Patina,
falschlich Griinspan genannt) von basischem Carbonat (?). —
Losungsmittel ist Salpetersdure (?); heiBle konz. Schwefelsdure
und Konigswasser greifen es ebenfalls an (?).

Cupriverbindungen. 2. Man erhitze gepulvertes Kupfer-
sulfat vorsichtig im Reagensglas (?); der weilligraue Riickstand
werde nach dem Erkalten mit einigen Tropfen Wasser be-
feuchtet (2). — Etwas Kupfersulfat werde am Magnesiastabchen
in die Flamme gebracht. Es wird schwarz (?); Flammenfdrbung?
Flammenfiarbung nach dem Befeuchten mit verdiinnter Salzsédure ?

3. Alkalihydroxyde rufen in der Kalte einen volumintsen
griinlich-blauen Niederschlag hervor (?), der beim Erwérmen
schwarz wird (%).

4. Alkalicarbonate fillen basisches Carbonat (?). Kupfer-
hydroxyd und basisches Carbonat sind in Alkalihydroxyden und
-carbonaten etwas mit blauer Farbe loslich.

5. Ammoniak erzeugt einen blaugriinen Niederschlag (?),
der sich im UberschuB8 mit dunkelblauer Farbe unter Bildung
von Kupfertetramminsulfat [Cu(NH,),JSO, auflost (?).

6. Kaliumferrocyanid erzeugt einen in verdiinnten Sauren
unloslichen rotbraunen Niederschlag (?).
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7. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid erzeu-
gen schwarze, in verdiinnten Sauren unlosliche, in gelbem Am-
moniumsulfid etwas losliche (?) Niederschliage (?). Beim Liegen
an der Luft oxydiert sich Kupfersulfid leicht (?).

Cuproverbindungen. 8. Man versetze eine Kupfersulfat-
losung mit Seignettesalz und dann mit Natronlauge. Wor-
auf ist das Ausbleiben eines Niederschlages zuriickzufiihren?
FervriNnesche Losung. Figt man zu der blauen Fliissigkeit
einige Tropfen einer Losung von Arsentrioxyd As,0; in Na-
tronlauge und erhitzt zum Sieden, so entsteht ziegelrotes Cupro-
oxyd (?). In gleicher Weise reagieren verschiedene organische
Verbindungen (z. B. Traubenzucker).

9. Kaliumjodid bewirkt aus Kupfersulfat die Ausschei-
dung von Cuprojodid unter Freiwerden von elementarem Jod (%).

10. Kaliumecyanid erzeugt unter Entwicklung von gas-
formigem Dicyan (CN), einen Niederschlag (?), der in iiber-
schiissigem Kaliumcyanid unter Bildung von Kaliumcuprocyanid
loslich ist (2) (Abzug!). Die Losung wird durch Ammoniumsul-
fid nicht gefallt (2).

11. Ammoniumrhodanid erzeugt schwarzes Cuprirhoda-
nid (?), das sich langsam in einen grauweilen Niederschlag um-
wandelt (?). Bei Anwesenheit von schwefliger Siure fallt
sofort grauweilles Cuprorhodanid aus (?); schwer loslich in
verdiinnten Siuren. ‘

12. Cuprosalze von Sauerstoffsiuren sind kaum bekannt, da
sie sich sehr leicht unter Abscheidung von metallischem Kupfer
in Cuprisalze umwandeln; Disproportionierung.

13. Aus Kupferion enthaltenden Losungen wird durch andere
Metalle (welche?) metallisches Kupfer abgeschieden.

5. Cadmium.
Cadmium: Cd = 112,41; 2. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 48; Wertigkeit +II.
Vorkommen: Als steter Begleiter des Zinks in Zinkerzen.

Verwendung: Als Schutzbelag aut Metallen gegen Korrosion; als Lager-
metall in der Automobilindustrie. Cadmiumsulfid CdS als Malerfarbe.

Zu untersuchen: Cadmiumsulfat (3 CdSO, - 8 H,0).
1. WeiBles Metall, das bei 320,9° C schmilzt und beim Er-

hitzen an der Luft mit braunem Rauch (?) verbrennt. — Lo-
sungsmittel ist Salpetersiure.
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2. Alkalihydroxyde erzeugen eine weifle Fallung (%), un-
1oslich im UberschuBl des Fallungsmittels (2).

3. Ammoniak gibt den gleichen Niederschiag, leicht loslich
im UberschuB des Fillungsmittels (2).

4. Mit Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid
fallt gelbes Sulfid (?); aus méaBig sauren Losungen fallt das
Sulfid bei erhohter Temperatur bisweilen gelbrot oder rotbraun
ans. Loslichkeit in Siuren, in Ammoniumsulfid?

b. Kaliumeyanid gibt mit Cadmiumsalzen einen weilen
Niederschlag (%), der in iiberschiissigem Kaliumcyanid leicht 16s-
lich ist (?). Diese Losung versetze man mit Schwefelwasser-
stoffwasser () (4bzug!).

6. Wismut.

Wismut: Bi= 209,00; 5. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 83; Wertigkeit +1II, (4-V),

Vorkommen: Gediegen. Gebunden als Oxyd (Wismutocker Bi,0,), als
Sulfid (Wismutglanz Bi,S;). i

Verwendung: Hauptbestandteil leicht schmelzender Legierungen (Rose-
Metall Bi + Pb + Sn, F=94°C; Lrrowrrz-Metall Bi + Pb + Sn
+ Cd, F = 60°C).
Pharmazeutisch. Basisches Wismutnitrat, Bismutum subnitricum
BiONQ,; basisches Wismutcarbonat, Bismutum subcarbonicum
iBiO)%CO?; beide gegen Magengeschwiire und als Darmadstringen-
ien. Basisches Wismutgallat, Bismutum subgallicum (Dermatol)
OgH,(OH), - CO,Bi(OH), als Wundpuder und gegen Verbrennungen.
Yerschiedene organische und anorganische Wismutpriparate gegen
Lues,

Zu untersuchen: Wismutnitrat [Bi(NO;), - 5 Hp0).

1. Rotlich-weiBes sehr sprodes. bei 271° C schmelzendes Me-
tall. — Losungsmittel ist Salpetersiure (?).

Wismutnitrat ist in sehr wenig Wasser loslich; beim Ver-
diinnen dieser Losung mit Wasser scheidet sich ein weiller
Niederschlag von basischem Salz aus (?). Fiir nachfolgende Ver-
suche verwende man eine verdiinnte, unter Zusatz von Salz-
shure bereitete Losung von Wismutnitrat.

9, Alkalihydroxyde und Ammoniak bilden weile
Niederschlage ﬁ); schwer loslich im Uberschu8 der Fallungs-
mittel?) (7), loslich in verdiinnten Sauren (?) und in Seignette-
salz (?). NYLANDERs Reagens (1),

1) In konzentrierten Alkalilaugen Iést sich Wismuthydroxyd,
namentlich in der Warme, in merklichen Mengen auf.
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3. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zu stark sauren
oder neutralen Losungen das Wismut als braunes Sulfid (?);
léslich in Mineralséduren (?).

4, Versetzt man eine salzsaure Losung von Stannochlorid
so lange mit Natronlauge, bis sich der zuerst entstehende
Niederschlag wieder gelost hat (¢) und ein neuer Zusatz von
Natronlauge keine Fallung mehr hervorruft, und fiigt dann all-
mihlich eine Losung von Wismutnitrat hinzu, so entsteht ein
schwarzer Niederschlag von metalltschem Wismut (2).

Verwendet man an Stelle der Wismutnitratlosung zu dieser
Reaktion Wismuthydroxyd oder basisches Salz, so tritt Schwarz-
farbung des Niederschlages ein (?). Man verfahrt in der Weise,
da man entweder den abfiltrierten und ausgewaschenen Nie-
derschlag auf dem Filter mit Natriumstannitlosung iiber-
gieBt oder eine Aufschwemmung des Niederschlages in iiber-
schiissigem Fiallungsmittel verwendet. Die Reaktion darf nur
bei gewohnlicher Temperatur und mit frisch hergestellter Stannii-
losung ausgefiihrt werden, da sonst Storungen eintreten kénnen.

b. Kaliumjodid erzeugt einen schwarzen Niederschlag (2),
lsslich im UberschuB des Fallungsmittels zu braunem Kalium-
wismutjodid K[BiJ,]. Beim Kochen des schwarzen Niederschla-
ges mit Wasser entsteht ziegelrotes Wismutoxyjodid BiOJ.

6. Kaliumdichromat fallt gelbes krystallines Bismuiyl-
dichromat (Bi0),Cr,0, (%), schwer loslich in Wasser und Alkali-
laugen, loslich in Mineralsiduren (?).

7. Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium.

1. Eine stark verdiinnte Mischung von Mercurichlorid,
Bleiacetat, Kupfernitrat und Cadmiumnitrat werde mit
so viel verdiinnter Salzsdure versetzt, dal die Mischung
etwa 3% Salzsidure enthalt!). Entsteht dabei ein Niederschlag,
so erhitze man die Mischung zum Sieden und filtriere heif3.

2. Der Niederschlag, der einen Teil des Bleis enthalt (2), wird
durch mehrmaliges AufgieBen von heiBem Wasser vom Filter
gelost und die erhaltene Losung mit verdiinnter Schwefel-
sdure und Kaliumchromat auf Bleiion gepriift. Sollte der
Niederschlag beim Erwarmen véllig in Losung gegangen oder

1) Man verdiinne zu diesem Zweck die Losung in einem Mefzylinder auf
ein bestimmtes Volumen und berechne, wie viele Kubikzentimeter der auf-
stehenden Salzsiure zugegeben werden miissen, um eine 3%ige salzsaure
Ifﬁsur)lg zu erhalten (z. B. 100 ccm Ausgangslosung + 32 cem 12,5%ige Salz-
siure).
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iiberhaupt kein Niederschlag ausgefallen sein, so unterbleibt
seine Untersuchung.

3. Das in einem Becherglas befindliche Filtrat erhitzt man
erneut zum Sieden und leitet dann in langsamem Strom so lange
Schwefelwasserstoff ein, bis die zwischen dem Niederschlag
befindliche Fliissigkeit vollig klar geworden ist und der Nieder-
schlag nach Unterbrechung des Einleitens sich rasch in groben
Flocken zu Boden setzt. Hierauf verdiinnt man, ohne zu fil-
trieren, mit heiBem Wasser auf das doppelte Volumen (?) und
leitet nochmals in gleicher Weise Schwefelwasserstoff ein. Dann
filtriert man sofort (?) ab und wéscht mit Wasser aus (Priifung
des Filtrates auf Vollstindigkeit der Fallung). Filtrat und
Waschwisser sind zu vernachléssigen!

4. Das Gemenge der Sulfide wird nach DurchstoBen des Fil-
ters mit Wasser in ein Reagensglas gespiilt und mit dem gleichen
Volumen konz. Salpetersiure versetzt, so daBl die Losung
etwa 34% Salpetersiure enthilt. Die Mischung wird sodann
einige Minuten bis fast zum Sieden erwarmt. Ist die Menge des
Niederschlages nur gering, so kann derselbe auch direkt vom
Filter gelost werden, indem man mehrmals mit heiler Salpeter-
sgure (1:1) hin und her filtriert. Unter Entwicklung brauner
Ddmpfe und Abscheidung von Schwefel geht die Hauptmenge (?)
des Niederschlages in Losung. Der verbliebene Riickstand wird
nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch heifle verdiinnte
Salzsiure unter Zugabe einiger Krystalle Kaliumechlorat (2)
vom Filter gelost. Man dampft die Losung stark ein (?) und
priift dann mit Stannochlorid auf Quecksilber.

5. Die nach Absatz 4 erhaltene salpetersaure Ldsung wird
mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsaure
versetzt und in einer Porzellanschale oder einem Reagensglas
bis zum Auftreten weifler Schwefelsdurenebel eingedampft (2).
Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser und filtriert von
dem ausgefallenen Niederschlag ab. Dieser wird auf sein Ver-
halten gegeniiber Ammoniumsulfid () und Natronlauge (?)
gepriift.

6. Das Filtrat wird mit so viel Ammoniak versetzt, da8
eine intensiv blau gefirbte Losung (?) entsteht. Damit ist der
Nachweis von Kupfer erbracht.

4. Die blaue Losung wird mit so viel Kaliumcyanid ver-
setzt, bis die blaue Farbe verschwunden ist (?). Beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff fallt Cadmium als gelbes oder
braunes Sulfid aus.

11*
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Die Féllung der Sulfide kann auch durch Schwefelwasserstoffwasser
erfolgen: Man verwendet eine weniger stark verdiinnte Lésung der unter Absatz 1
genannten Salze, fiigt konz. Salzsdure hinzu, bis die Losung etwa 15%
Salzséiure enthilt, erhitzt zum Sieden und filtriert von dem etwa ausgefallenen
Bleichlorid ab. Die Identifizierung des letzteren erfolgt nach Absatz 2.

Von dem Filtrat werden etwa 10 ccm in einem Erlenmeyerkolben von
200 ccm Fassungsvermdgen nochmals zum Sieden erhitzt und in Anteilen von
etwa 10—15 com mit gesdttigtem Schwefelwasserstoffwasser versetzt,
wobei jedesmal unter Verschlu8 mit einem Gummistopfen kraftig geschiittelt
und mitunter von neuem erwirmt wird!). Sind etwa 50 ccm Schwefelwasser-
stoffwasser hinzugefiigt, so laBt man absitzen oder filtriert eine kleine Probe
der Mischung?®) und priift durch weiteren Zusatz von Schwefelwasserstoff-
wasser auf Vollstindigkeit der Fiallung. Das Ende der Fallung erkennt man
an dem Ausbleiben einer Triibung bei weiterer Zugabe von Schwefelwasserstoff-
wasser und an dem bestehenbleibenden starken Geruch nach Schwefelwasser-
stoff. Der Verbrauch an Schwefelwasserstoffwasser soll bei dieser Arbeitsweise
nicht iiber 150—180 ccm betragen (?). Ist er gréBer, so war die Ausgangs-
18sung zu konzentriert. In diesem Fall ist die Ausfallung mit einer verdiinn-
teren Losung zu wiederholen. Welche Konzentration an Salzsiure besa die
Versuchslésung nach Beendigung der Fallung mit Schwefelwasserstoffwasser?

Die erhaltene Sulfidfdllung wird in gleicher Weise, wie oben beschrieben
(vgl. Absatz 4 und folgende), weiter behandelt, wobei auch die Fallung des Cad-
miums nach Absatz 7 nicht durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, sondern
durch Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser vorgenommen wird.

8. Arsen.

Arsen: As = 74,91; 5. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 33; Wertigkeit —III, 4 III, V.

Vorkommen: QGediegen (Scherbenkobalt, Fliegenstein). Gebunden als Sulfid
(Arsenkies FeAsS, Realgar As,S;, Auripigment As,S,). In manchen
Mineralquellen (Bad Diirkheim, Levico).

Verwendung: Zu Arsen-Kupferfarben (vgl. Unterabschnitt 4, 8. 83); zur Schad-
lingsbekéimpfung [Calciumarsenat Cag(AsQ,),, Bleiarsenat Pby(AsO,),].
Pharmazeutisch. Arsentrioxyd, Acidum arsenicosum (Arsenik) As,Oy;
Kaliumarsenitlosung, Liquor Kalii arsenicosi (FowLrrsche Losung)
KAs0,; beide gegen Anamie und gewisse Haut- und Nervenkrank-
heiten. Salvarsan gegen Lues, Tryparsamid gegen Schlafkrankheit.

Tozikologie: Alle Arsenverbindungen, besonders der fliichtige Arsenwasser-
stoff AsH; und Arsenik As,O, sind sehr giftig.

Zu untersuchen: Arsentrioxyd (Asy0s).

1. Das elementare Arsen existiert in mehreren allotropen
Modifikationen (2). Beim Erhitzen ist es leicht fliichtig. — Es

1) Es geniigt eine Erwarmung auf etwa 60—80°C. Nach Zugabe der
letzten Anteile von Schwefelwasserstoffwasser darf nicht mehr erwarmt werden,
da sonst die Gefahr besteht, daBl Schwefelwasserstoff ausgetrieben wird und
dann ein Teil der Fallung wieder in Lésung geht (?).

%) Die Probe wird nach Ausfiihrung der Reaktion wieder mit der Haupt-
menge vereinigt.
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ist unléslich in Salzsdure; von Salpetersédure wird es zu arseniger
Saure und Arsensidure oxydiert (?). Konigswasser bzw. Salz-
saure und Kaliumchlorat verwandeln es in Arsensiure ().

Arsenverbindungen farben die Flamme des Bunsenbrenners
fahlblau (uncharakteristisch).

2. Alle arsenhaltigen Verbindungen liefern beim trockenen
Erhitzen mit Kohle oder Alkalicyaniden einen glinzenden
schwarzen Arsenspiegel und einen knoblauchihnlichen Geruch.
Man erhitze etwas Arsentrioxyd mit Kaliumeyanid in einem
trockenen Reagensglas zum Glithen (2).

Verbindungen des III-wertigen Arsens. 3. Das Arsen-
trioxyd reagiert als amphoterer Elektrolyt; es verbindet sich so-
wohl mit Sauren, als auch mit Basen, wobei die Eigenschaften
des Saureanhydrids stérker hervortreten. Man priife die Los-
lichkeit des Arsentrioxyds in Wasser, in Salzsiure, in Alkali-
hydroxyden (?). Reaktion der wafirigen Losung? Welche Tonen
enthalt die waBrige Losung? Strukturformeln von ortho-, pyro-
und metaarseniger Sdure?

4. Eine durch Erwirmen mit Wasser hergestellte Losung
von Arsentrioxyd wird abgekiihlt und filtriert. Mit der erhalte-
nen Losung fithre man folgende Reaktionen aus. Silbernitrat
gibt zundchst keine Fallung. Erst bei tropfenweisem Hinzu-
figen von Ammoniak entsteht ein gelber flockiger Nieder-
schlag (?); leicht loslich in iiberschiissigem Ammoniak (2) und
Salpetersiure (?).

b. Man versetze die Losung des Arsentrioxyds mit etwas
verdiinnter Salzséure und fiige in kleinen Anteilen eine ver-
diinnte starkehaltige Jod-Jodkaliumlosung?) hinzu. Es
tritt Entfarbung ein (?). Noch besser gelingt die Reaktion bei
Abwesenheit von freier Mineralséure und Zugabe von Natrium-
bicarbonat (%).

6. Eine mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuerte Lo-
sung des Arsentrioxyds werde tropfenweise mit Kaliumper-
manganat versetzt. Es tritt Entfarbung bzw. Gelbfirbung
der Losung ein (?).

7. Schwefelwasserstoff fallt aus salzsaurer Losung gelbes
Arsentrisulfid aus (?). Man stelle eine groere Menge davon her
und priife das Verhalten des abfiltrierten und ausgewaschenen
Niederschlags durch die in Absatz 8 bis 11 angegebenen Reak-

tionen.
1) Jeweils frisch zu bereiten, indem man Jod-Jodkaliumlésung mit

Starkelésung versetzt und die erhaltene tiefblaue Losung mit Wasser so
stark verdiinnt, daB sie im Reagensglas eben Licht hindurchtreten l4a8t.
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8. Arsentrisulfid ist unloslich in konz. Salzsdure, 16slich in
konz. Salpetersdure und Konigswasser unter Bildung von
Arsensdure (?).

9. In farblosem oder Akellgelbem Ammoniumsulfid 1ost
es sich zu Ammoniumsulfarsenit (?), wihrend es mit gelbem
Ammoniumsulfid (?) als Ammoniumsulfarsenat in Losung
geht (?). Strukturformeln?

10. Von Alkalilaugen, Ammoniak und Ammonium-
carbonat wird Arsentrisulfid ebenfalls gelost, wobei gleich-
zeitig Arsenite und Sulfarsenite entstehen (?).

11. Aus den nach Absatz 9 und 10 erhaltenen Losungen fallt
beim Ansiduern Arsensulfid wieder aus (?). Versetzt man sie aber
zuerst mit 30%iger Wasserstoffperoxydlésung und erwirmt
einige Minuten zum Sieden, so tritt beim Ansauern keine Fal-
lung mehr ein (?). Auszufithren mit der Losung des Sulfids in
Ammoniak oder Ammoniumecarbonat.

12. Aus einer nicht mit Siure versetzten Losung von Arsen-
trioxyd in Wasser fallt mit Schwefelwasserstoff kein Nie-
derschlag aus. Die Losung farbt sich nur intensiv gelb.

Kolloider Zustand.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine wifrige Lésung
von arseniger Sdure bildet sich gelb gefdrbtes Arsentrisulfid, das unter
den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht ausfillt, sondern in Losung
verbleibt. Obgleich diese Losung duperlich homogen erscheint, ist das
Arsentrisulfid doch nicht in Formseinzelner Molekeln in dem Lésungs-
mattel verteilt, sondern befindet sich in kolloidem Zustand. Dieser ist
dadurch gekennzeichnet, daff eine Anzahl von Arsensulfidmolekeln zu
groferen Molekelaggregaten zusammengelagert ist. Diese Aggregate
werden als Kolloidteilchen bezeichnet. Sie sind wesentlich grofer
als die in echten Lisungen enthaltenen Teilchen, die aus einzelnen
Molekeln oder Ionen bestehen. Molekulardispers oder iondispers
verteilte Stoffe bezeichnet man wm Gegensatz zu den Kolloiden als
Krystalloide.

Das Kennzeichen des kolloiden Zustandes bildet die
Griofe der Teilchen eines Stoffes. Vereinbarungsgemdp be-
zeichnet man als kollotden Stoff einen solchen, dessen ein-
zelne Teilchen') einen Durchmesser von 1—I100 mu (0,000001
bis 0,0001 mm) besitzen?). Kleinere Teilchen sind Krystalloide und

1) Die Grenzwerte gelten fiir anndhernd runde Teilchen.

%) Es wurden mitunter auch andere Grenzwerte fiir die Abgrenzung des

kolloiden Zustandes vorgeschlagen, auf die hier jedoch nicht eingegangen
werden soll.
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bilden echte Lisungen. Grofere Teilchen bilden Aufschwemmun-
gen (Suspensionen).

Bei kolloiden Lisungen lassen sich, dhnlich wie bei Suspensionen,
zwei scharf gegeneinander abgegrenzte Zustandsgebiete (,,Phasen‘)
unterscheiden, die durch die Kolloidteilchen, ,disperse Phase® ge-
nannt, einerseits und das ,Dispersionsmittel’ (Losungsmittel) an-
dererseits gebildet werden. Trotzdem sind die Kolloidteilchen aber noch
so klein, daf3 sie nicht wie die grobkirnigen Bestandteile mechanischer
Aufschwemmungen zu sedimentieren vermigen.

Neben Kolloiden, die aus Molekelaggregaten bestehen, gibt es auch Stoffe,
die aus Einzelmolekeln von der Grofe kolloider Teilchen aufgebaut sind. Sie

werden als Eukolloide bezeichnet. Zw ihnen gehdren viele Naturstoffe, z. B.
Stirke. Eiweif.

Kolloide Losungen — ,,Sole genamntl) — zeichnen sich durch
folgende Eigenschaften aus:

Die Kolloidteilchen vermigen nicht durch engporige Membranen zu
diffundieren, falls sie grofer sind als die Poren der Membran (z. B.
Pergamentpapier, Kollodiummembranen). Diese Eigenschaft kann zur
Trennung von kolloiden und krystalloiden Stoffen dienen (Dialyse).

In kolloide Losungen einfallende Lichtstrahlen zeichnen sich als
scharf begrenzie, hell leuchtende Lichtkegel ab, da die Kolloidterl-
chen das auf sie auftreffende Licht infolge ihrer Grife zu beugen ver-
mdgen (Tyndall-Phinomen). Infolge dieser Lichtbeugung wirkt
jedes Teilchen wie eine Lichtquelle, die nach allen Seiten hin, auch
senkrecht zur Einfallsrichtung der Lichistrahlen, Licht aussendet. Wenn
man daher einen Tyndall-Kegel mit esnem stark vergréfernden Mikro-
skop senkrecht zum einfallenden Licht betrachtet, kann man die an sich
unsichtbaren Kolloidteilchen als Beugungsscheibchen wahrnehmen
(Ultramikroskopie).

Der osmotische Druck (bzw. die Gefrierpunktserniedrigung und
Siedepunktserhohung) kolloider Liosungen ist gegeniiber krystalloiden
Lésungen gleicher Konzentration stark vermindert, da infolge der Zu-
sammenlagerung der Molekeln die Zahl der osmotisch wirksamen Teilchen
wesentlich geringer ist.

Die Tetlchen einer kolloiden Liosung sind elekirisch geladen
und vermogen mit dem elektrischen Strom zu den Elektroden zu wan-
dern (Elektrophorese). Der elektrische Ladungszustand wird
i den meisten Fillen durch adsorbierte Ionen hervorgerufen und ist
positiv bei Adsorption von Kationen und negativ bei Ad-
sorption von Anionen.

1) Sole (Singular: Das Sol), nicht zu verwechseln mit ,,die Sole‘* = héher
konzentrierte waBrige Kochsalzlésung.
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Die Art der Ladung ist abhiingig von den Versuchsbedingungen, unier denen
das Kolloid hergestellt wird, und kann dhnlich wie bet den Ionen aus der Wande-
rungsrichtung der Teilchen im elekirischen Feld bestimmi werden. Durch Zugabe
geniigender Mengen eines geeigneten Elekirolyten gelingt es, den Ladungssinn der
Teilchen umzukehren (Umladung); z. B. nimmt das unter den oben erwihnten
Bedingungen gewonnene, negativ geladene Arsensulfid bei Zugabe von Aluminium-
salzlosung positive Ladung an, indem es Al”-Ionen in so reichlicher Menge ad-
sorbiert, dap seine negative Ladung aufgehoben und durch eine positive Ladung
ersetzt wird.

Die elektrische Ladung der Kolloide ist die Ursache fiir
die Bestindigkeit ihrer Losungen, da die Abstofung der gleich-
namigen Ladungen die Kohdsionskrifte zwischen den Kolloidieilchen
aufhebl und die Vereinigung zu grobdispersen Niederschligen wver-
hindert.

Durch den elektrischen Strom oder durch Zusatz von Elektro-
lyten in bestimmter Menge kann der Ladungszustand beseitigt
werden, indem die Teilchen an den Elekiroden shre Ladung abgeben
oder durch Aufnahme entgegengesetzt geladener Iomen won dem zu-
gegebenen Elektrolyten entladen werden. Da mit dem Ladungszustand
auch die abstofenden elekirostatischen Krifte zwischen den Teslchen
verschwinden, gelangen die Kohdsionskrifte nunmehr voll zur Wir-
kung und bringen das Kolloid zur Ausfillung (Flockung, Koagu-
lation).

Bes manchen ausgeflockten Kolloiden ist es moglich, die Ionen, die
die Fdllung bewirkt haben, mit reinem Dispersionsmittel (z. B. Wasser)
auszuwaschen oder durch gewisse andere Ionen zu verdringen, so daf
der urspriingliche Ladungszustand wiederhergestellt wird. Der Nieder-
schlag geht dann wieder in Losung. Dieser Vorgang, Peptisation
genannt, hat enalytische Bedeutung beim Auswaschen von Nieder-
schligen (z. B. ,,Durchlaufen’ von Schwermetallsulfiden). Man be-
zeichnet Kolloide, die durch Pepiisation wieder in Lésung gebracht
werden komnen, als reversibel fillbare, solche, die nicht wieder in
Ldsung gehen, als irreversibel fillbare Kolloide.

Die Koagulierbarkeit der Kolloide und die Ari ihrer Koagu-
lation ist sehr verschieden. Wdihrend manche Kolloide schon auf die
geringsten Elektrolytzusitze mit einer Ausflockung reagieren, verhalten
sich andere auferordentlich widerstandsfihig. Zu den leicht flockbaren
Kolloidlosungen gehiren vor allem die Metallsole. Die aus ihnen
entstehenden Niederschlige sind meist irreversibel gefdllt und enthalten
kein Digpersionsmittel. Sie sind lyophob [von e (griech.) = auf-
losen, @dfos (griech.) = Furcht]. Im Gegensatz zu ihnen sichen die
lyophilen Kolloide [von @ileiv (griech.) = lieben], z. B. Eiweif,
Pflanzenschleime, Eisenhydroxyd. Sie sind meist schwer kougulierbar
und bilden bei der Koagulation gequollene Niederschlige, Gele genannt.
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die reichliche Mengen won Dispersionsmittel enthalten. Beim Ein-
dunsten geben die Gele das eingeschlossene Dispersionsmittel unter
starker Schrumpfung ab, quellen aber bei erneutem Zusatz von Disper-
sionsmittel wieder mehr oder weniger stark auf und gehen dann oft
wieder tn Losung.

Durch Zugabe eines lyophilen, schwer flockbaren Kolloids zw der Lésung
eines leicht fdllbaren, lyophoben Kolloids kann die Koagulation des letzteren sehr
erschwert oder verhindert werden (Schutzkolloide). Diese Schutzwirkung be-
rubt darauf, daf sich die Teilchen der beiden Kolloidarten miteinander vereini-
gen, wobei das entstehende Produkt die Eigenschaften des Schutzkolloids an-
nimmt.

Verbindungen des V-wertigen Arsens. 13. Etwas Arsen-
trioxyd wird mit konz. Salpetersdure iibergossen und er-
wiarmt (4bzug!). Es lost sich unter Entwicklung eines braun-
roten Gases allmahlich auf (?). Man verjagt durch weiteres Er-
hitzen die Salpetersiure und fithrt mit der walrigen Losung
des Riickstandes (?) folgende Reaktionen aus.

14. Magnesiumchlorid erzeugt nach Zusatz von Ammo-
niak und Ammoniumchlorid einen krystallinen Niederschlag
von Magnesiumammoniumarsenat (?) von charakteristischer
Krystallform (Mikroskop).

15. Salpetersaure Ammoniummolybdatlosung?) liefert
beim FErhitzen eine gelbe Fallung von Ammonsummolybddn-
arsenat (NH,);[As(Mo0,04,).] - 6 HO (2), loslich in Ammoniak
und Natronlauge (%).

16. Leitet man in die mit Salzsdure angesduerte Losung in
der Kalte oder Warme Schwefelwasserstoff ein, so bleibt
die Fliissigkeit zundchst klar, triibt sich dann allmahlich unter
Abscheidung von kolloidem Schwefel (?) und bildet schlieBlich
einen gelben Niederschlag, der aus einem Gemisch von Arsen-
trisulfid, Arsenpentasulfid und Schwefel besteht (?).

Die Abscheidung von reinem Arsenpentasulfid gelingt nur unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen, z. B. beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine
eisgekiihlte, sehr stdrk salzsaure Loésung.

1. Verhalten des Sulfidgemisches gegen konz. Salzsiure,
konz. Salpetersiure, Konigswasser, Ammoniumsulfid, Alkali-
laugen, Ammoniak, Ammoniumcarbonat? Verhalten gegen
Ammoniak bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasserstoff-
peroxyd?

1) Herstellung der Losung vgl. 8. 52.
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18. Mit Silbernitrat entsteht in salpetersaurer Losung
keine Fillung. Fiigt man aber zu der Losung tropfenweise
Ammoniak hinzu, so fillt ein rotbrauner Niederschlag aus (%),
loslich in Salpetersigure und iiberschiissigem Ammoniak (2).
Man iiberschichte die salpetersaure Losung mit Ammoniak (?).

19. Mit Kaliumjodid und Salzsaure entsteht elementares
Jod (?). Blaufirbung bei Zugabe von Starkeldsung. — Durch
welche Reaktionen 148t sich eine Unterscheidung von arseniger
Sdure und Arsensdure durchfiihren?

Arsenwasserstoff. 20. Behandelt man Arsenverbindungen
mit naszierendem Wasserstoff, so entsteht Arsenwasser-
stoff (%), woraus sich durch Erhitzen (thermische Dissoziation)
leicht metalltsches Arsen abscheiden 1aBt (?). Man versetze in
einem Reagensglas etwas Arsenik mit verdiinnter Schwefel-
sdure und einem Tropfen Kupfersulfatlosung (?) und fiige
ein oder zwei Stiicke metallisches Zink hinzu. Das ent-
stehende Gasgemisch (?) lasse man durch ein diinnes Rohr aus
schwer schmelzbarem Glas, welches durch einen durchbohrten
Stopfen dem Reagensglas aufgesetzt ist, entweichen. Man iiber-
zeuge sich nach kurzer Zeit davon, daB die. Luft aus dem Rohr
vertrieben ist, indem man ein Reagensglas iiber das Ende des
Rohres stiilpt und dessen Inhalt dann zur Entziindung bringt.
Ist das Gasgemisch frei von Luft, so brennt es mit nur geringem
Gerdusch ab, wahrend andernfalls eine deutliche Detonation
eintritt!), Nachdem die Luft vollkommen vertriében ist, wird
zum Nachweis des Arsenwasserstoffs die Rohre bei schriger Hal-
tung an einer Stelle mit der Sparflamme des Bunsenbrenners
erhitzt. Es entsteht hinter der Erhitzungsstelle ein Arsenspregel.

21. Man entferne dann den Btenner, entziinde das Gas-
gemisch an der Austrittsoffnung und bringe in die Flamme ein
mit kaltem Wasser gefiilltes Porzellanschalchen. Es bilden sich
braunschwarze Flecken, die beim Benetzen mit ammoniakali-
scher Wasserstoffperoxydlésung verschwinden (2).

Da verschiedene Stoffe, auch organische Verbindungen und zu groSe
Feuchtigkeitsmengen, storend wirken, eignet sich die Probe in der vorliegen-
den Form nicht zum Nachweis des Arsens im Analysengang. Die auf dem
gleichen Prinzip beruhende, jedoch zur Vermeidung von Storungsméglichkeiten
weitgehend ausgestaltete MaRsH-LirBIGsche Arsenprobe dient in der Gerichts-
chemie zum Nachweis geringster Spuren von Arsen.

1) Ist noch Luft in der Apparatur enthalten, so besteht Explosionsgetahr!
Bei Wiederholung der Priifung des Gasgemisches auf Luftfreiheit achte man
darauf, daB die Flamme in dem Reagensglas, mit dem die Priifung des
Waagserstoffs aunsgefilhrt wird, sicher erloschen ist.
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9. Antimon.

Antimon: Sb = 121,76; 5. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 51; Wertigkeit —III, +III, (41IV), +V.

Vorkommen: Gediegen (selten). Gebunden als Sulfid (Grauspiefglanz
Sb,S;), als Oxyd (Antimonbliite Sb,y0;).

Verwendung . Zu Legierungen (Letternmetall Pb + Sb 4 Sn); Goldschwefel
Sb,S; zum Férben und Vulkanisieren von Kautschuk.
Pharmazeutisch. Antimontrichlorid, Butyrum Antimonii (Antimon-
butter) SbCl,; basisches Antimonchlorid (Algarotpulver) SbOCl. Anti-
monpentasulfid, Stibium sulfuratum aurantiacum Sb,S;; Kalium-
antimonyltartrat, Tartarus stibiatus (Brechweinstein) C,H,0,KSbO
- 1/,H,0; beide als Expektorantien und Brechmittel.

Zu untersuchen: Antimontrioxyd (Sby0,),

Kaliumpyroantimonat, saures (K,H,Sb,0, + 4 H,0)1).

1. Sprodes Metall vom Schmelzpunkt 630°C; unléslich in
Salzsdure. Durch Salpetersiure wird es zu Antimonsdure oxy-
diert, ohne sich zu 16sen (?). Losungsmittel ist Konigswasser (2).

Antimonverbindungen farben die Flamme des Bunsenbren-
ners fahlblau (uncharakteristisch).

Verbindungen des III-wertigen Antimons. 2. Anii-
montrioxyd Sb,0, ist amphoter. Das Chlorid entsteht beim Auf-
losen des Oxyds in Salzsdure (?). Mit der erhaltenen Losung
stelle man folgende Reaktionen an.

Beim Verdiinnen mit viel Wasser tritt Hydrolyse unter Bil-
dung eines Niederschlages ein (?). Salzséure lost den Nieder-
schlag wieder auf (2).

3. Alkalien, Ammoniak und Alkalicarbonate fillen
weilles Hydroxyd (%), welches sich in iiberschiissigem Alkali-
hydroxyd wieder auflost (?). Antimonige Sdure, Antimonite (?).

4. Die in Antimonchloridlosung durch Wasser und Alkalien
hervorgerufenen Niederschliage 16sen sich auf Zusatz von Wein-
saure oder weinsauren Salzen (auszufithren mit Seignette-
salz) wieder auf (?). Die entstehenden Tartrate erleiden keine
Hydrolyse. Kaliumantimonyltarirat, Brechweinstein.

5. Schwefelwasserstoff erzeugt in einer Losung von
Antimontrichlorid oder in einer schwach sauren Brechweinstein-
losung einen orangeroten oder seltener (besonders in der Warme)
cinen grauschwarzen Niederschlag (?). Loslichkeit in konz. Salz-
saure, Konigswasser, farblosem und gelbem Ammoniumsulfid,
Ammoniak?

1) Beziiglich der Formel des Kaliumpyroantimonats vgl. auch
S. 19, Anm. 3.

12%



96 Antimon.

6. Kaliumpermanganat und stdrkehaltige Jod-Jod-
kaliuml6ésung werden durch eine mit Schwefelsdure an-
gesduerte Losung von Verbindungen des III-wertigen Antimons
entfarbt (2).

Verbindungen des V-wertigen Antimons. 7. Das Anti-
monpentoxyd Sby0; bildet Ortho-, Meta- und Pyroantimonsdure (%).
Die Mehrzahl der antimonsauren Salze leitet sich von der Meta-
und Pyroantimonsdure ab.

8. Etwas saures Kaliumpyroantimonat werde mit Wasser
einige Sekunden zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten
filtriert. Das Filtrat gibt mit verdiinnter Salzsadure eine
weie Fillung von Antimonsdure (2), die im UberschuB, be-
sonders beim Erwirmen loslich ist (?). Die erhaltene Losung
von Antimonpentachlorid wird zu folgenden Reaktionen beniitzt.

9. Mit Kaliumjodid liefert die nach Absatz 8 erhaltene
Losung elementares Jod (?).

10. Man verdiinne die Losung des Antimonpentachlorids mit
Wasser und leite Schwefelwasserstoff ein. Es entsteht eine
orangerote Fallung (?). Loslichkeit des Niederschlags in konz.
Salzsiure, konz. Salpetersiure, Alkalihydroxyd, Ammonijum-
sulfid, Ammoniumcarbonat, Ammoniak?

11. In die Losung des Antimonpentachlorids bringe man ein
Stiick metallisches Zink. Es scheidet sich unter gleichzeitiger
Wasserstoffentwicklung metallisches Antimon als schwarzer Nie-
derschlag ab, wahrend ein geringer Teil des Antimons zu Anti-
monwasserstoff reduziert wird (?). Man filtriere und koche den
Niederschlag mit etwa 34%iger Salpetersiure (1:1); es ent-
steht zuniichst eine meist klare Losung, die sich bei weiterem
Erhitzen unter Abscheidung eines weilen Niederschlages triibt(?).

Antimonwasserstoff. 12. Mit naszierendem Wasser-
stoff entsteht aus Antimonverbindungen Antimonwasserstoff (2),
der durch Erhitzen in der im Absatz Arsenwasserstoff (S. 94)
beschriebenen Anordnung leicht gespalten werden kann. Es
entsteht dabei ein glanzloser schwarzer Antimonspiegel, der je-
doch von alkalischer Wasserstoffperoxydlosung nicht gelost
wird (Unterschied von Arsen).

10. Zinn.

Zinn: Sn = 118,70; 4. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 50; Wertigkeit +II, +IV.

Vorkommen : Hauptsachlich als Oxyd (Zinnstein, Kassiterit SnO,).
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Verwendung: Als Zinnfolie, zu Tuben, Kiichengeriten, zum Uberziehen
leicht oxydierbarer Bleche (WeiBblech); zu Legierungen (Bronze
Cu + Sn, Schnellot Sn + Pb). In der Farberei zum Beizen (Rosier-
salz SnCl, - 5 H,0; Pinksalz (NH,),[SnClg]).
Zu untersuchen: Zinn, granuliert oder geraspelt (Sn),
Zinndioxyd (Sn0,).

1. SilberweiBes, dehnbares, sehr bestiandiges Metall vom
spezifischen Gewicht 7,3. Zinn bildet zwei Oxyde (?) von
amphoterem Charakter. Mit Séuren verbinden sie sich zu
Stanno- und Stannisalzen, mit Basen zu Stanniten und Stan-
naten (?).

Stannoverbindungen. 2. Man iibergieBe in einer Porzel-
lanschale einige Gramm metallisches Zinn mit konz. Salz-
sdure, erwirme gelinde unter dem Abzug, bis das Metall
groBtenteils gelost ist (?) und vertreibe die Hauptmenge der
Salzsiure. Die mit Wasser verdiinnte Losung gibt folgende
Reaktionen.

3. Alkalihydroxyde und Ammoniak erzeugen weille
Niederschlage (?), die sich in iiberschiissigem Alkalihydroxyd,
nicht dagegen in iiberschiissigem Ammoniak auflosen (?).

4, Mit Mercurichlorid entsteht eine zunichst weille Fil-
lung (?), die sich allmahlich grau farbt (?).

5. Aus nicht zu stark sauren Losungen von Stannochlorid
fillt Schwefelwasserstoff einen schwarzen oder braun-
schwarzen Niederschlag (?); 1oslich in starker Salzsaure (?) und
in gelbem Ammoniumsulfid (?), nicht 16slich in farblosem Am-
moniumsulfid (?).

6. Man versetze eine stark verdiinnte salzsaure Stanno-
chloridlosung mit Dithiol!) und erwarme gelinde. Es entsteht
eine rosarote Fallung oder — in sehr verdiinnten Lésungen —
eine rote Farbung. Bei Anwesenheit groferer Mengen von Stan-
noion entstehen gelbliche Fallungen, die nicht charakteristisch
sind.

1) Dithiol (abgekiirzte Bezeichnung fiir Toluol-3,4-Dithiol) besitzt die

Formel: H S‘Q CH,

SH

Zur Herstellung des Reagens werden 0,2 g Dithiol mn 100 ccm 1%iger
Natronlauge gelost. Die Losung wird zur Erhchung der Haltbarkeit mit
10 Tropfen Thioglykolséure CHy(SH)COOH versetzt. Die erhaltene Lisung
ist lingere Zeit haltbar.
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Stanniverbindungen. 7. Etwas Stannochloridlésung wird
mit verdinnter Salzsdure angesauert und durch Zusatz von
festem Kaliumchlorat unter Erwiarmen oxydiert (2). Darauf
wird das iiberschiissige Chlor durch Erhitzen vertrieben. Die
Losung enthélt Stannichlorid und gibt mit Mercurichlorid keine
Fallung (?). Man stelle mit ihr folgende Reaktionen an.

8. Alkalihydroxyde, Ammoniak und Alkalicarbo-
nate fillen weies Stannihydroxyd (), das sich in Siuren zu
Stannisalz (?), in Alkalihydroxyden zu Stannat (?) auflost.

9. Aus schwach saurer Stannichloridlésung fallt Schwefel-
wasserstoff einen gelben Niederschlag aus (?); loslich in starker
Salzsiure (?), Ammoniak (?) und Alkalilaugen (?). Stannisulfid
lost sich ferner in gelbem und farblosem Ammoniumsulfid zu
Sulfostannaten auf (?). Verdiinnte Siuren scheiden aus einer
solchen Losung einen Niederschlag ab (?). Von den beiden Sul-
fiden des Zinns besitzt nur das Stannisulfid die Eigenschaft, ein
Sulfosalz zu bilden. ‘

10. Verdiinnte Salpetersédure fiihrt das metallische Zinn
in der Kilte ohne Gasentwicklung unter gleichzeitiger Bildung
von Ammoniummnitrat in Stannonstrat iiber (?). Stirker konzen-
trierte Salpetersaure dagegen oxydiert es, besonders in der
Hitze, zur 1V-wertigen Stufe und verwandelt es in ein weiles,
in Wasser und iiberschiissiger Sidure schwer losliches Pulver (2);
Zinndioxydhydrat, Metazinnsdure (f-Zinnséure, b-Zinnsiure). —
Die Metazinnsdure hat eine dhnliche Zusammensetzung, wie das
obengenannte Stannihydroxyd?!) (sog. a-Zinnséure, a-Zinnséure);
sie unterscheidet sich aber von ihm durch ihre sehr geringe Los-
lichkeit in Sauren und Alkalien. Metazinnsiure besitzt gegen-
iiber der a-Zinnsaure infolge Zusammenlagerung (,,Aggregation)
von Molekeln groBere Teilchen und 148t sich durch Peptisation
leicht kolloid in Losung bringen.

11. Durch Schmelzen mit festem Alkalihydroxyd wird
Metazinnsdure in losliches Stannat iibergefiihrt (2).

12. Etwas Zinndioxyd werde mit der 6-fachen Menge eines
Gemisches aus gleichen Teilen Kaliumnatriumkarbonat und
Schwefel im Porzellantiegel langsam erhitzt (2) (4bzug/). Die
entstehende Schmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser auf-
genommen; das Filtrat wird mit verdiinnter Salzsidure ver-
setzt (?) (Abzug!).

13. Man erhitze Zinndioxyd im Porzellantiegel mit der
4-fachen Menge Kaliumcyanid. Es entsteht metallisches

1) Der Hauptunterschied in der Zusammensetzung besteht vermutlich
darin, da Metazinnsdure weniger Wasser enthilt als die sog. «-Zinnsiure,
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Zinn (). Nach dem Erkalten behandle man die Schmelze mit
Wasser, zerdriicke, nachdem alles Kaliumecyanid sorgfaltig ent-
fernt ist, das Zinnkorn in einer Reibschale mit Hilfe des Pi-
stills zu einem diinnen Blech und lose es dann in verdiinnter
Salzsdure. Die Losung versetze man mit Mercurichlorid (?).

14. An ein Magnesiastibchen bringe man ein Gemisch von
Phosphorsalz, Kaliumnitrat und Kupferacetat!) und
erhitze in der Oxydationsflamme, bis die Gasentwicklung be-
endet ist. Sodann bringe man an die Perle etwas Zinnchloriir-
16sung und erhitze in der Oxydationsflamme, bis die Masse klar
geschmolzen ist. Darauf halte man die Probe etwa !/, Minute
in den oberen Teil des inneren blaven Reduktionskegels. Es
tritt, gelegentlich schon in der Flamme, haufiger erst beim Ab-
kiihlen, eine rote, fast durchsichtige Farbung auf. Sollte die
Perle nicht durchsichtig sein, so ist der Vorgang nochmals mit
weniger Zinnchloriirlosung oder mehr Salzmischung zu wieder-
holen.

11. Trennung von Arsen, Antimon und Zinn.

1. Aus einer stark verdiinnten Lésung von Stannochlorid,
Brechweinstein und Arsentrioxyd in verdiinnter Salzsiure
werden nach einem der auf S. 87 und 88 beschriebenen Verfahren
mit Schwefelwasserstoff die Sulfide von Arsen, Antimon und
Zinn ausgefallt.

2. Der abfiltrierte und sorgfiltig (?) mit Wasser ausgewa-
schene Niederschlag wird einige Minuten unter gelindem Er-
wirmen mit gesattigter Ammoniumcarbonatlésung dige-
riert. Man filtriert und behandelt das Filirat einige Minuten in
der Hitze mit 30%,iger Wasserstoffperoxydlésung, bis eine
Probe der Losung beim Ansduern keine Fallung mehr gibt (2).
Sodann filtriere man von nicht gelostem Schwefel ab und
weise das Arsen durch Fallung mit Magnesiumchlorid nach
(Krystallform).

3. Der nach Absatz 2 erhaltene Riickstand von der Ammo-
niumecarbonatbehandlung (?) wird in konz. Salzsaure gelost (2)
und von dem verbleibenden unloslichen Rest (?) abfiltriert. Man
dampfe das Filtrat zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs und
der Hauptmenge der Salzsiure auf etwa ein Viertel seines Vo-

‘)-il_;;;;ellung der Salzmischung: In einer Reibschale werden 7,5 g
Phosphorsalz NaNH HPO, - ¢ H,0, 2,6 g Kaliumnitrat KNO, und 0,01 g
Kupferacetat Cu(CHz;CO00), - H,O griindlich verrieben.
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lumens ein, verdiinne mit Wasser und gebe ein Stiick metal-
lisches Zink in die Losung (?). Nach Beendigung der Wasser-
stoffentwicklung (UberschuB an Zink!) werden die abgeschie-
denen Metalle abfiltriert und mit wenig konz. Salzsdure be-
handelt. Die hierbei erhaltene Mischung wird (nach Verdiinnen)
nochmals filtriert und das Filtrat mit Mercurichlorid auf
Zinn gepriift.

4. Der nach Absatz 3 erhaltene schwarze Riickstand von me-
tallischem Antimon wird mit etwa 34%iger Salpetersdure (1:1)
1—2 Minuten lang gekocht (?). Man filtriert von der ausgefallenen
Antimonsdure ab, wascht mit kaltem Wasser aus, 16st in ver-
diinnter Salzsaure (?) und weist Antimon durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die verdiinnte Losung oder durch
Zugabe von Schwefelwasserstoffwasser nach.



Vierter Abschnitt.

1. Borsiiure. HyBO,.

5%
/
B-OH
>0
OH 0 0 B-OH
BLOH 1:%¢ 1:%¢ >0
OH OH 0—OH B&
Orthoborsiure Metaborsiure Perborsiure Tetraborsiure
H,;BO, HBO, HBO, H,B,0,

Bor: B =10,82; 3. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 5; Wertigkeit - III.

Vorkommen: Als Borsiure (Sassolin HyBO;), als Natriumtetraborat (Tinkal
Na;B,0, - 10 H,0); im Meerwasser.

Biologische Bedeutung: In geringen Mengen erforderlich zur Aufrecht-
erhaltung normalen Pflanzenwachstums (Verhinderung der ,,Trocken-
faule* bei Riiben).

Verwendung: Borsdure. Bestandteil des Jenaer Gerdteglases; zur Kon-
servierung bestimmter Lebensmittel (Krabben u.a.). — Perbor-
sdure. Bestandteil von Wasch- und Bleichmitteln (Persil).
Pharmazeutisch. Borsdure, Acidum boricum (Borwasser, Borsalbe)
H,BO;; Natriumtetraborat, Borax Na,B,0, - 10 H,0; beide als milde
Desinfizientien.

Zu, untersuchen: Natriumtetraborat (Na,B,0, - 10 H,0).

1. Die konzentrierte Losung des Natriumtetraborats gibt
mit konz. Salzsdure eine krystalline Ausscheidung von Bor-
sdure (%).

2. Trinkt man Curcumapapier mit einer salzsauren
Boratlosung und trocknet es, so farbt es sich rotbraun. Beim
Befeuchten des getrockneten Papiers mit Ammoniak geht die
Farbung in Blauschwarz iiber.

3. Man versetze im Reagensglas etwas festes Natriumtetra-
borat mit Methylalkohol, fiige einige Tropfen konz. Schwe-
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felsdure hinzu und erhitze unter Umschiitteln zum Sieden.
Die entweichenden Dampfe (?) brennen mit einer charakteristi-
schen griinen oder griingesiumten Flamme.

4. Die hinreichend konzentrierte Losung des Natriumtetra-
borats gibt mit Calcium- und Bariumchlorid weile Nieder-
schlige von Metaboraten (%), welche in Sauren (?) und Ammo-
niumsalzen 16slich sind. Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen
unterbleibt daher die Fallung.

5. Silbernitrat gibt einen weilen Niederschlag von Silber-
metaborat (1), der mit viel Wasser, besonders beim Erw#rmen
braun wird (?).

6. Beim Erhitzen am Magnesiastibchen schmilzt Borax unter
Wasserverlust (?); die Schmelze 16st gewisse Metallverbindungen
mit charakteristischer Farbe (?) (auszufithren mit Kobalto-
nitrat).

Borsdure und ihre Verbindungen firben die Flamme des
Bunsenbrenners griin.

2. Schwefelwasserstoff. H,S.

H
Y

S
g

Verwendung: Pharmazeutisch. Sulfid. Kaliumpolysulfid, Kalium sulfura-
tum pro balneo (Hauptbestandteil K,S;); Calciumpentasulfidlésung,
Solutio Vleminckx (Hauptbestandteil CaS;). In Schwefelwiissern,
Zu untersuchen: Schwefelwasserstoffwasser (H,S),
Ammonsumsulfid (NH,),S.

1. Schwefelwasserstoff ist loslich in Wasser. Bei 20° C loser
sich in 100 cem Wasser 290 ccm oder 0,44 g Schwefelwasser.
stoffgas auf. Welche Ionen enthilt die Losung? Das ent-
stehende Schwefelwasserstoffwasser hat die Eigenschaften einer
schwachen zweibasischen Saure [Priifung mit Lackmuspapier (2)].
Es triibt sich allmahlich an der Luft unter Abscheidung von
Schwefel (), der dann langsam zu Schwefelsdure oxydiert wird (2).
Schwefelwasserstoff ist ein wichtiges, hdufig gebrauchtes Reagens
der analytischen Chemie.

2. Ammoniumsulfid firbt sich beim Stehen an der Luft
durch Ozydation allmahlich gelb (?).

3. Die frisch bereitete farblose Fliissigkeit entwickelt mit
Sduren Schwefelwasserstoff ohne, die gelb gewordene Fliissig-
keit mit gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel (2).
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4. Man versetze verdiinnte Losungen von Bleiacetat und
Silbernitrat mit Schwefelwasserstoffwasser (?), mit farblosem
oder hellgelbem Ammoniumsulfid (2). Ein Filtrierpapierstreifen
werde mit Bleiacetat getrankt (,,Bleiacetatpapier®) und iiber
ein GefaBl mit Ammoniumsulfid gehalten. Empfindlicher Nach-
weis von Schwefelwasserstoff.

5. Man versetze Schwefelwasserstoffwasser mit Nitroprus-
sidnatrium [Fe(CN),NO]Na, - 2 H,0. Es tritt keine Reaktion
ein. Hierauf fiige man Natronlauge hinzu, wobei eine Violett-
farbung entsteht. Nur sekunddres Sulfidion gibt die Reaktion.

6. Man versetze Ammoniumsulfid im Reagensglas mit festem
Cadmiumcarbonat, schiittle kriftig und filtriere von dem
gelb gefirbten Riickstand (?) ab. Das Filtrat ist frei von Sulfid-
ion und Polysulfidion und gibt daher mit Nitroprussid-
natrium keine Reaktion mehr.

7. Versetzt man Schwefelwasserstoffwasser mit Schwetel-
saure und Kaliumpermanganat oder mit Schwefelsaure
und stirkehaltiger Jod-Jodkaliumlésung?), so tritt Ent-
farbung ein (2).

8. Von den Schwermetallsulfiden sind diejenigen des Arsens
und des Quecksilbers sowie einige natiirlich vorkommende Sul-
fide durch Siuren schwer angreifbar. Um in ihnen Sulfidion
nachzuweisen, ist es erforderlich, sie entweder mit Zink und
Salzsiure oder Schwefelsdure zu behandeln und den ent-
weichenden Schwefelwasserstoff mit Bleiacetatpapier nach-
zuweisen, oder sie durch Schmelzen mit Kaliumnatriumecar -
bonat in 16sliches Alkalisulfid iiberzufithren. Man erklire beide
Vorginge am Beispiel des Quecksilbersulfids, wobei im ersteren
Falle die elektrochemische Spannungsreihe der Metalle zu beriick-
sichtigen ist.

3. Schweilige Sidure. H,S0;.
OH
£
<0
S\OH

Verwendung : Als Bleichmittel fiir Strohgeflechte, Papier und Zellstoff; als
Konservierungsmittel fiir Wein und Obstdauerwaren (Schwefelrduche
rung; Kaliummetabisulfit K,S,0;).
Zu untersuchen: Natriumsulfit (NaySOq - 7 Hy0),
Schweflige Sdure (HyS03).

1) Herstellung der Losung vgl. S. 89, Anm. 1.
13%
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1. Mit Schwefelsaure oder Salzsdure braust Natrium-
sulfit auf (?). Schwefeldioxryd entsteht auch durch Reduktion
der Schwefelsiure, z. B. beim Erhitzen von konz. Schwefel-
sdure mit Tartraten (auszufiihren mit Seignettesalz) oder
Kupfer (?). Es wird von Wasser in reichlicher Menge auf-
genommen unter Bildung von schwefliger Sdure (?).

2. Die schweflige Saure ist ein kriftiges Reduktionsmitiel (2).
Die gelbe Losung von Kaliumchromat wird durch sie so-
gleich griin (2).

3. Man versetze im Reagensglas etwas verdiinnte Ferri-
chloridlésung mit schwefliger Sdure und erhitze, bis die
Hauptmenge des iiberschiissigen Schwefeldioxyds vertrieben ist.
Sodann priife man mit Kaliumferricyanid auf Ferroion und
mit Ammoniumrhodanid auf Ferrition (%).

4. Starkehaltige Jod-Jodkaliumlésung wird durch
schweflige Saure entfirbt (2).

B. Man trinke einen Filtrierpapierstreifen mit einer stirke-
haltigen Lésung von Kaliumjodat KJO; und lege ihn iiber
ein mit schwefliger Saure gefiilltes Gefa. Es tritt zuerst Blau-
firbung ein (%), die nach einiger Zeit wieder verschwindet (?).

6. Mit Bariumchlorid gibt Natriumsulfit einen weillen
Niederschlag (%), der von kalter verdiinnter Salzsiure gelost
wird (?). War das verwendete Natriumsulfit unrein, so ver-
bleibt beim Losen in Salzséaure ein Riickstand (?). Die notigen-
falls filtrierte salzsaure Losung werde mit einigen Tropfen
Chlorwasser versetzt (?).

7. Frisch bereitete (?) schweflige Sdure wird durch Barium-
chlorid nicht gefallt (?), wohl aber bei Zusatz von Chlor-
wasser (7).

8. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in schweflige
Saure fallt Schwefel aus (?).

9. Mit Zink und Salzséure entwickelt Natriumsulfit
Schwefelwasserstoff (%), der durch Schwarzfirbung von Blei-
acetatpapier nachgewiesen wird (2).

10. Eine verdiinnte Losung von Natriumsulfit werde mit
etwa dem gleichen Volumen Zinksulfatlésung und einigen
Tropfen Nitroprussidnatriumldsung versetzt. Es tritt eine
erdbeerrote Farbung auf; bei Zugabe einiger Tropfen Kalium-
ferrocyanidldsung fillt ein erdbeerrot gefarbter Niederschlag
aus.
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11. Die schweflige Saure wirkt auf viele Farbstoffe blei-
chend (?). Man versetze Natriumsulfit tropfenweise mit Fuch-
sin-Malachitgriinlosung?); es tritt Entfarbung ein.

12. Beim trockenen Erkitzen zerfallt Natriumsulfit in Sulfat
und Sulfid (?). Behandelt man den Gliihriickstand nach dem
Erkalten mit Salzsdure, so entweicht Schwefelwasserstoff (2).

4. Thioschwefelsiure. H,S,0,.

OH
S
N
ANY
SH

Verwendung: Natriumthiosulfat. In der Photographie (Fixiersalz); in
der MaBanalyse (Jodometrie). Zur Beseitigung von Chlor ,,Anti-
chlor'‘ (bei der Chlorbleichung).

Pharmazeutisch. Natriumthiosulfat, Natrium thiosulfuricum Na,S,0,
-5 HyO gegen Vergiftungen (Arsen, Blei).

Zu wntersuchen: Natriumthiosulfat (NayS,0, - 5 H,0).

1. Beim Erhitzen 1m Reagensglas schmilzt Natriumthiosulfat
im Krystallwasser und wird dann unter Wasserverlust wieder
fest; bei stirkerem Erhitzen fiarbt es sich sodann schwarz und
liefert beim Erkalten eine gelbbraune Masse von Natriumpoly-
sulfid und Natriumsulfat (?); Disproportionierung. Daneben ent-
steht ein Sublimat von Schwefel (?) (Unterschied von Sulfit) und
ein schwacher Geruch nach Schwefelwasserstoff (). Das Thio-
sulfat verhilt sich beim Erhitzen und auch bei anderen Reak-
tionen wie Sulfit 4+ Schwefel.

2. Eine Losung von Natriumthiosulfat gibt beim Versetzen
mit verdiinnter Salzsdure eine Triibung und einen charakte-

1) Fuchsin und Malachitgriin sind synthetische Farbstoffe von der

Formel:
HzN—O\C_; ~ x (CHs)zN——O\
&7

H, [Cl
-

I

Fuchsin Malachitgrin

C=C_H>=N(CHy),|C1
CH,

Zur Herstellung der Lésung werden 0,19 g Fuchsin und 0,06 g
Malachitgriin in 1000 ccn Wasser gelost. Die wilrige Losung ist nur einige
Monate haltbar. Tritt eine Verfirbung auf, so ist die Lésung verdorben und
mufB frisch hergestellt werden.
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ristischen Geruch (?). Bei verdiinnten Losungen tritt die Reak-
tion erst in der Siedehitze nach einiger Zeit auf (2).

3. Starkehaltige Jod-Jodkaliumlésung wird durch
Thiosulfat unter Bildung von Natriumtetrathionat Na,S,0,
(Strukturformel ?) entfarbt (?).

4. Silbernitrat gibt einen weilen Niederschlag (%), der
rasch braun wird, indem er unter Bildung von schwarzem
Sulbersulfid und Schwefelsdure Hydrolyse erleidet (?). Silber-
thiosulfat und andere schwer losliche ‘Silbersalze sind in iiber-
schiissigem Natriumthiosulfat unter Komplexbildung loslich (2).

5. Gegen Zink und Salzsdure verhilt sich Thiosulfat wie
Sulfit (2).

5. Trennung von Sulfid, Sulfit, Thiosulfat und Sulfat.

1. Man verwende eine verdiinnte Losung von Ammonium-
sulfid (bzw. Ammoniumpolysulfid), Natriumsulfit, Na-
triumthiosulfat und Ammoniumsulfat und mache durch
Zugabe von einigen Tropfen Natriumcarbonat schwach
alkalisch.

2. Die Losung wird im Reagensglas mit festem Cadmium-
carbonat versetzt, kraftig geschiittelt und von dem Riickstand
abfiltriert. Man wischt mit Wasser aus (Waschwisser vernach-
lassigen!) und erkennt die Anwesenheit von Sulfid im Riick-
stand an der Gelbfarbung des letzteren und an der Entwicklung
von Schwefelwasserstoff mit Salzsdure. Eine Probe des Filtrats
wird mit Nitroprussidnatrium auf Vollstindigkeit der Sul-
fidentfernung gepriift. Sollte noch eine Violettfirbung ent-
stehen, so ist die Behandlung mit Cadmiumcarbonat zu wieder-
holen.

3. Ein zweiter Teil des nach Absatz 2 erhaltenen Filtrats
wird mit Nitroprussidnatrium, Zinksulfat und Kalium-
ferrocyanid sowie mit Fuchsin-Malachitgriinlésung auf
Sulfit gepriift.

4. Kin weiterer Teil des nach Absatz 2 erhaltenen Filtrats
wird sodann mit konz. Salzséure versetzt und etwa !/, Stunde
bei Siedetemperatur erhalten. Die entstehende weile bis gelbe
Tritbung ist fiir Thiosulfat beweisend.

5. Die nach Absatz 4 erhaltene getriibte Losung wird
nach dem Erkalten mit einigen Kubikzentimetern Chloroform
versetzt und etwa !/, Minute kriftig geschiittelt (?). Man
1aBt absitzen und filtriert die waBrige Losung. Eine Probe
des klaren Filtrats priift man durch nochmaliges Erhitzen mit
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konz. Salzséure auf Vollstindigkeit der Fillung. Die Haupt-
menge wird zur Ausfillung des Sulfats mit Bariumchlorid
versetzt. Identifizierung des filtrierten und ausgewaschenen
Niederschlages von Bariumsulfat durch die Heparprobe am
Magnesiastédbchen.

Die Trennung kann auch in folgender Weise erfolgen: Man verwendet die
unter Absatz 1 angegebene Losung und entfernt Sulfidion nach Absatz 2 mit
Cadmiumecarbonat. In Proben des nach Absatz 2 erhaltenen sulfidfreien
Filtrats prift man nach Absatz 3 auf Sulfit, und nach Absatz 4 auf Thiosulfat.
Den Rest neutralisiert man mit verdiinnter Essigsiure gegen Lackmuspapier
und versetzt sodann in der Siedehitze mit Strontiumnitrat. Hierdurch
werden Sulfat und Sulfit quantitativ gefallt (), wahrend Thiosulfat in Losung
verbleibt. Man filtriert, wischt mit Wasser griindlich aus (Waschwésser ver-
nachlassigen!) und behandelt den Riickstand auf dem Filter mehrmals in der
Kailte mit 5%iger Salzsdure, wodurch das Strontiumsulfit in Losung geht (2)
(Geruch nach Schwefeldioryd). Der Riickstand (?) wird mit Wasser ausge-
waschen und sodann durch die Heparprobe am Magnesiastibchen identi-
fiziert. Da Strontiumsulfat ebenfalls in Salzsiure etwas loslich ist, priife man
auch in der salzsauren Losung mit Bariumchlorid auf Sulfat.

6. Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff.

Verwendung: Pharmazeutisch. Schwefel. Sublimierter Schwefel, Sulfur
sublimatum; gefallter Schwefel, Sulfur praecipitatum; beide als Ab-
fithrmittel und als epidermislésende Mittel gegen Ekzeme u.a. —
Phosphor. Vgl. Unterabschnitt 1, 8. 50. — Kohlenstoff. Medizi-
nische Kohle, Carbo medicinalis als Adsorptionsmittel bei Darm-
krankheiten.

Zu untersuchen: Schwefel (8),

roter Phosphor (P),
Kohle (C).

Schwefel. 1. Freier Schwefel kommt in dre: allotropen Modi-
fikationen (?) vor, die sich durch Dichte, Schnelzpunkt und
Krystallform unterscheiden.

Man erhitze etwas Schwefel im Reagensglas. Er schmilzt bei
114,5° C zu einer gelben, leicht beweglichen Fliissigkeit; beim
stirkeren Erhitzen wird diese zaéhflissig und dunkelbraun
(220° C) und bei noch weiterer Warmezufithrung wieder diinn-
fliissig, unter Beibehaltung der dunkelbraunen Farbung. Bei
444 5° C siedet Schwefel und scheidet sich an den kilteren
Stellen des Reagensglases als feiner Belag wieder ab (Schwefel-
blumen). Der Umwandlungspunkt der zwei krystallinen Modi-
fikationen des Schwefels liegt bei 95,5°C. Unterhalb dieser
Temperatur ist nur rhombischer, oberhalb nur monokliner
Schwefel bestandig.
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2. Man bringe etwas Schwefel an das Magnesiastibchen und
entziinde ihn. Es tritt ein stechender Geruch auf (?).

3. InSchwefelkohlenstoff!) lost sich krystalliner Schwe-
fel leicht auf und krystallisiert aus der Losung beim langsamen
Verdunsten in einer kleinen Porzellanschale wieder aus.

4. Durch Kochen mit konz. Salpetersdure oder Konigs-
wasser 1aBt sich Schwefel langsam in Losung bringen (?). Die
Losung gibt nach dem Verdiinnen mit Bariumechlorid eine
weiBe Fallung (%).

b. Durch heiBle Alkalilaugen (auch Alkalicarbonate)
wird Schwefel ebenfalls gelost (?). Die erhaltene, notigenfalls
filtrierte Losung werde mit Salzsdure angeséuert. Es tritt bei
geniigender Konzentration sofort eine weifle Fallung auf (?).
Bei verdiinnteren Losungen bildet sich zunédchst Fkolloider
Schwefel, der erst allmahlich in dulerst fein verteilten amorphen
Schwefel iibergeht (Lac sulfuris, Schwefelmilch).

Phosphor. 6. Elementarer Phosphor ist in dre: Modifika-
tionen bekannt, die sich in ihren Eigenschaften stark voneinander
unterscheiden (?). Farbloser Phosphor ist sehr reaktionsfahig und
giftig, roter Phosphor ist weniger reaktionsfahig und ungiftig.
Die stabilste Form ist der seltene schwarze Phosphor.

7. Man erhilze etwas roten Phosphor vorsichtig im Reagens-
glas. Es entsteht ein weiigelber Rauch, der mit fahler Flamme
verbrennt (?). Gleichzeitig bildet sich ein gelbrotes Sublimat.

8. Roter Phosphor ist unléslich in Salzsaure, langsam loslich
in heiBler konz. Salpetersidure (?) und Konigswasser (2).
Man verdiinne die salpetersaure Losung und priife mit Am-
moniummolybdat auf Phosphation.

Kohlenstoff. 9. Kohlenstoff tritt in zwe: allotropen Modi-
fikationen, als Diamant und Graphit auf. Eine dritte Form ist
der makrokrystalline Kohlenstoff (falschlich auch als amorpher
Kohlenstoff bezeichnet), der sich jedoch von Graphit nur durch
den Verteilungsgrad unterscheidet. Alle drei Formen liefern bei
der Verbrennung Kohlendioxyd.

10. Beim Erhitzen im Reagensglas oder in einem Porzellan-
tiegel kommt Kohle zum Glithen und verbrennt schlieBlich ohne
Flammenerscheinung (2) (,, Verglimmen). Man schmelze etwas
Kaliumnitrat im Reagensglas und streue vorsichtig Kohle in
die Schmelze ein. Es findet lebhafte Verbrennung statt (?).

1) Vorsicht Feuergefahr! Man sorge dafiir, daB keine brennenden
Flammen in der Nahe sind! Die Verdunstung wird bei gewéhnlicher Tem-
peratur (evtl. Handwérme) oder iiber einem Zentralheizungskorper aus-

gefiihrt.
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11. Etwas Kohle werde mit der 2- bis 3-fachen Menge
Cuprioxyd vermengt und in einem Reagensglas, das mit einem
Gasiiberleitungsrohr versehen ist, erhitzt. Das entweichende
Gas wird in Barytwasser eingeleitet und erzeugt eine Trii-
bung (%).

12. Kohlenstoff ist gegen Losungsmittel indifferent.
Durch stark oxydierend wirkende Sduren wird er langsam in
Kohlendioxyd iibergefiihrt. Durch Wasser lafit sich Kohle
schwer benetzen; im fein verteilten Zustand schwimmt sie da-
her trotz ihres hoheren spezifischen Gewichtes in charakteristi-
scher Weise an der Oberfliche (%).

7. Chlorsauerstoffsiuren.

o)
0 /
/0 Z £-0
Cl—OH Kon KO a<,
' OH
Unterchlorige Sdure  Chlorige Sdure Chlorsdure Uberchlorsiure
HCIO HCIO, HCIO, HCIO,

Verwendung: Unterchlorige Saure. Als Bleich- und Desinfektionsmittel
(Chlorkalk; Eau de Javelle NaClO 4 NaCl). — Chlorsdure. Ka-
liumchlorat, Kalium chloricum KClO; als Gurgelwasser.

Zu untersuchen: Chlorwasser (Cl, + HCl + HCIO),

Chlorkalk [enthdlt: Ca(ClO), - 2 Ca(OH)y, CaCl,
- Ca(OH), - H,0, CaCl, - 4 H,0], '

Kaliumchlorat (KCIlOs),

Natriumperchlorat (NaClO,).

Unterchlorige Sdure. 1. Die Hypochlorite der Alkali- und
Erdalkalimetalle entstehen beim Einleiten von Chlor in die kalte
Losung bzw. Suspension der Hydroxyde unter gleichzeitiger Bil-
dung von Chlorid (?). Man versetze Natronlauge mit der 6-
bis 8-fachen Menge Chlorwasser und gebe zu dieser Losung
eine Aufschwemmung von Ferrohydroxyd, die aus Ferro-
sulfat und Natronlauge frisch bereitet wurde (?).

9. Man versetze Chlorkalk mit wenig Wasser, befeuchte da-
mit rotes Lackmuspapier und hauche darauf; es tritt zuerst
Blaufirbung, dann Entfirbung ein (?). Man wiederhole den
gleichen Versuch mit Chlorwasser unter Verwendung von
blauem Lackmuspapier (?). Wie wird Chlorkalk technisch
hergestellt?
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3. Eine wafrige Aufschwemmung von Chlorkalk versetze
man mit Natriumcarbonat und filtriere (?). Zu einem Teil
des Filtrats fiige man Indigokarminlésung; es tritt Ent-
farbung oder Gelbfarbung ein (%).

Herstellung der Indigokarminlosung: 0,2 g Indigokarminl) werden in
100 ccm Wasser gelost. Erfolgt keine vollstindige Ldsung, so wird filtriert.

4. Ein weiterer Teil des Filtrats werde mit Salpetersiure
angesduert und mit Silbernitrat versetzt (?).

6. Beim Schiitteln der mit Schwefelsdure angesiuerten
Natriumhypochloritlosung mit metallischem Quecksilber
entsteht braunes basisches Quecksilberchlorid Hg,OCl, (%).

Chlorsiure. 6. Kaliwmchlorat entsteht beim Erhitzen von
Kaliumhypochloritlosung (?) oder beim Einleiten von Chlor in
heiBe Kalilauge (?). Technische Darstellung?

7. Im Reagensglas erhitzt, schmilzt festes Kaliumchlorat leicht
und entwickelt ein farbloses Gas (?). Der Riickstand enthalt
Kaliumchlorid und -perchlorat. Man priife die filtrierte (2) waB-
rige Losung des Riickstandes mit Silbernitrat. Gemische von
Kaliumchlorat und oxydierbaren Stoffen explodieren beim
Erhitzen heftig. Vorsicht! Mit Schwefel oder Antimon-
sulfid tritt schon beim Zusammenreiben in der Reibschale Ent-
ziindung und Detonation ein (?). Zu diesem Versuch ver-
wende man nur sehr wenig Substanz und umwickle die
Hand mit einem Tuch! Anwendung des Kaliumchlorats zur
Bereitung von Ziindholzern?

8. Einige Kornchen Kaliumchlorat (Vorsicht, sehr wenig
verwenden! Explosionsgefahr!) werden im Reagensglas mit
wenig konz. Schwefelsdure iibergossen. Es entsteht ein
dunkelgelbes explosives Gas (¢). Beim gelinden Erwarmen, bis-
weilen auch schon in der Kalte, tritt Explosion ein. Der Ver-
such ist hinter der Glasscheibe des Abzuges auszu-
fiithren!

9. Freie Chlorsdure ist im Gegensatz zu den Chloraten auch
in wéBriger Losung ein energisches Oxydationsmittel. Man ver-
setze einmal eine neutrale, das andere Mal eine mit verdiinnter

1) Indigokarmin ist 6, 5-indigodisulfosaures Natrium von der Formel:

s N0 ol Y T
\NH/ \NH
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Schwefelsdure angesiuerte Kaliumchloratlosung mit Ka-
liumjodid und erwidrme beide Losungen zum Sieden (?).

10. Mit kalter konz. Salzsdure oder heiBer verdiinnter
Salzsiure liefert Kaliumchlorat elementares Chlor (%), erkenn-
bar am Geruch und an der Farbe.

11. Silbernitrat gibt keine Fallung. Erwirmt man die
klare (notigenfalls filtrierte) Losung von Kaliumchlorat und
Silbernitrat mit schwefliger Saure, so entsteht ein weiller
Niederschlag, unloslich in Salpetersaure?) (2).

12. Die Chlorsdure ist nur in wéfriger Losung, nicht im
wasserfreien Zustand bestdndig. Beim Eindampfen ihrer Losung
findet Zersetzung statt (2). Chlorsaure ist, wie auch Uberchlor-
siure, eine sehr starke Saure. Ihr Aktivitdtskoeffizient (Dissozia-
tionsgrad) ist etwa gleich dem der Salzsédure.

Uberchlorsiure (auch Perchlorsiure genannt). 13. Per-
chlorate entstehen, wie oben angegeben, beim Erhitzen von
Chloraten. Sie werden durch konz. Schwefelsdure in der
Kailte nicht zersetzt. Beim Erhitzen?2) entweicht freie Uberchlor-
siure, die — wenn auch selten — zu heftigen Explosionen An-
laB geben kann (2).

14. Mit Kaliumchlorid gibt Natriumperchlorat eine weille
Fallung (%), schwer loslich in verdiinnten Mineralséduren, leicht
16slich in heilem Wasser.

15. Uberchlorsiure und ihre Salze wirken weniger stark oxy-
dierend, als Chlorsdure. Sie ist in verdiinnter Losung ohne Wir-
kung auf Jodwasserstoff und Salzsdure und wird auch
durch schweflige Saure nicht reduziert. Dagegen wird sie
durch Ferrohydroxyd in neutraler (nicht alkalischer) Losung
reduziert (2): Man versetze Ferrosulfatlésung mit einer zur
vollstindigen Fallung nicht geniigenden Menge Natronlauge,
fiige zu der entstandenen Mischung eine Losung von Natrium-
perchlorat hinzu und erhitze zum Sieden. Hierauf wird fil-
triert und das Filtrat mit Salpetersdure und Silbernitrat
versetzt (?). Zum Vergleich priife man auch eine wafrige Lo-
sung von Natriumperchlorat direkt mit Silbernitrat (%).

1) Bei Anwendung eines Uberschusses an schwefliger Sdure fallt gleich-
zeitig Silbersulfit Ag,SO, aus, das sich von Silberchlorid durch seine Léslich-
keit in Salpetersdure unterscheidet.

2) Vorsicht! Versuch nicht ausfiihren, oder nur kleine Mengen verwenden!

14*
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8. Trennung von Chlorid, Hypochlorit, Chlorat
und Perchlorat.

1. Man versetze eine Aufschwemmung von Chlorkalk in
Wasser mit Natriumcarbonat und filtriere. Das Filtrat wird
mit etwas Natriumchlorat und Natriumperchlorat ver-
setzt.

2. Zur Priifung auf Hypochlorit versetzt man eine Probe der
Losung (ohne anzusduern) tropfenweise mit Indigokarmin-
16sung (?). Hierauf siuert man die Hauptmenge schwach mit
verdiinnter Schwefelsidure an und schiittelt in einem
Reagensglas so lange mit metallischem Quecksilber, bis
eine filtrierte und mit Soda alkalisch gemachte Probe Indigo-
karminlésung nicht mehr entfirbt.

3. Die nach Absatz 2 erhaltene filtrierte (schwach sauer
reagierende) Losung wird zur Fallung des Chlorions mit Silber-
nitrat in geringem UberschuB versetzt und wieder filtriert.

4. Das nach Absatz 3 erhaltene Filtrat wird mit iiberschiissi-
ger schwefliger Sdure versetzt, bis zum Verschwinden des
Geruches nach Schwefeldioxyd gekocht und erneut mit Silber-
nitrat versetzt. Die entstehende Fallung kann Silbersulfit und
Silberchlorid (entstanden aus Chlorat) enthalten (). Man filtriert
ab und iiberzeugt sich durch Behandlung mit heiBler verdiinn-
ter Salpetersiaure () davon, daB der Riickstand Silberchlorid
enthilt!). Ein Teil des Filtrats ist durch erneutes Kochen mit
schwefliger Saure in gleicher Weise auf Vollstindigkeit der
Reduktion. ein zweiter Teil durch Zugabe von Salzsiure auf
Anwesenheit eines Uberschusses an Silbernitrat zu priifen (2).

8. Zum Nachweis von Perchlorat wird der Rest des nach
Absatz 4 erhaltenen Filtrats mit Soda abgestumpft (Reaktion
sehr schwach sauer) und mit Ferrohydroxyd einige Minuten
gekocht. Hierauf wird mit Salpetersiure angesiuert und
nochmals mit Silbernitrat versetzt. Es entsteht ein weiBer
Niederschlag (2).

9. Bromwasserstoff. HBr.
Brom: Br = 79,916; 7. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 35; Wertigkeit —I, I, +V.

Vorkommen: Als Bromid im Meerwasser, in vielen Mineralquellen, in Salz-
lagern [StaBfurter Abraumsalze (Bromcarnallit MgBr, - KBr - 6 H,0)].

1) Hierzu ist der Riickstand zweckmiBig nach DurchstoBen des Filters
mit Wasser in ein Reagensglas iiberzuspiilen.
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Verwendung: Als Bromsilber AgBr in der Photographie.
Pharmazeutisch. Kaliumbromid, Kalium bromatum KBr; Natrium-
bromid, Natrium bromatum NaBr; beide als Beruhigungsmittel.
Brom in organischer Bindung: Adalin, Bromural als Schlafmittel.

Zu untersuchen: Kaliumbromid (KBr).

1. Wird Kaliumbromid mit konz. Schwefelsdure iiber-
gossen, so entsteht unter Aufbrausen ein gelbrot gefarbtes
Gas (2).

2. Oxydationsmittel machen aus Bromion-haltigen Lo-
sungen elementares Brom frei. Man versetze eine salzsaure Ka-
liumbromidlésung mit Chloroform und fiige in geringen An-
teilen Chlorwasser hinzu. Es tritt Braunfirbung auf, die
beim Schiitteln in das Chloroform iibergeht. Bei weiterer Zu-
gabe von Chlorwasser bildet sich Bromchlorid BrCl, wodurch die
Farbe in weingelb umschligt. Man wiederhole den Versuch
unter Verwendung von Chloramin?) und Wasserstoffper-
oxyd.

3. Silbernitrat fallt aus den Losungen der Bromide gelb-
lich-weiBes Silberbromid ; loslich in 25%igem Ammoniak, Kalium-
cyanid und Natriumthiosulfat (?). Verdiinntes (10%iges) Am-
moniak 16st Silberbromid nur unvollstindig.

4. Man erhitze frisch gefilltes Silberbromid mit verdiinnter
Schwefelsdure unter Zugabe von etwas Zinkstaub einige
Minuten zum Sieden und filtriere von dem ungelésten Riick-
stand (?) ab. Das Filtrat (?) versetze man sodann mit Chloro-
form und Chlorwasser (?). Den Riickstand wasche man
griindlich mit Wasser aus (Waschwisser verwerfen!) und er-
wirme ihn sodann mit verdinnter Salpetersidure (?). Das
Filtrat von dem unloslich verbliebenen Rest priife man mit
Salzsaure auf Silberion.

5. Kaliumpermanganat wird in schwefelsaurer Losung
durch Bromide reduziert (2). Die erhaltene Losung zeigt die
Farbe des elementaren Broms.

1) Chloramin ist p-Toluolsulfamidochlorid-Natrium von der Formel

CHS—Q——Soz—N<§1a.

In salzsaurer Losung finden folgende Umsetzungen statt:

CH,-CgH, - S0, N - CINa - H,0 ++ HCl — CH, - C¢H, - 80, NH, 4- NaCl 4 HCIO,
HCI0 + HC1 =5 H,0 4- Cl,.

Man verwende Chloramin in stark verdiinnter wéfiriger Losung und fiige es
tropfenweise hinzu,
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6. Nimmt man die Oxydation des Bromions durch Kalium-
permanganat bei Anwesenheit von Aceton vor, so entsteht
Bromaceton CH,-CO - CH,Br, das in wéaBriger Losung nicht
in Jonen zerfallt: Man versetze 1—2 cem verdiinnte Kalium-
bromidlésung mit den gleichen Mengen konz. Salpetersdure und
5%iger Kaliumpermanganatlosung sowie 2—3 ccm Aceton. Die
Mischung wird kurz zum Sieden erhitzt (Abzug! Bromaceton
ist ein augenreizendes Kampfgas), bis das Kaliumpermanganat
zu Braunstetn reduziert ist (?). Nach dem Abkiihlen wird der
Braunstein durch Wasserstoffperoxyd zerstért. Die er-
haltene Losung enthalt Brom nicht mehr als Ion. Sie gibt mit
Silbernitrat keine Fallung (Unterschied von Chlorion).

10. Jodwasserstoff. HJ.

Jod: J =126,92; 7. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 53; Wertigkeit —I, 41, +III, +V, 4-VIIL.

Vorkommen: Sehr weit verbreitet, aber meist nur in geringsten Mengen.
Als Jodat (Natriumjodat NaJO,) im Chilesalpeter. Jod in organischer
und anorganischer Bindung in Algen und Seetieren. In Mineral-
wiassern; in Pflanzen, Boden, Luft (Menge je nach geographischer
Lage und Klima stark wechselnd).

Biologische Bedeutung: Bestandteil des Hormons der Schilddriise (Thyr-
oxin), daher geringe Mengen fiir den menschlichen und tierischen
Organismus unentbehrlich. Jodmangel erzeugt Kropf und Kretinis-
mus. Kiinstliche Regelung der Jodaufnahme in jodarmen Gebieten
durch ,,Vollsalz* (= Kochsalz 4 0,0005% XKaliumjodid KJ).

Verwendung: Als Jodsilber AgJ in der Photographie.
Pharmazeutisch. Jodtinktur, Tinctura Jodi (KJ 4 J,, gelost in Alkohol);
Kaliumjodid, Kalium jodatum KJ; Natriumjodid, Natrium jodatum
NaJ. Jodhaltige Mineralwisser. Jod in organischer Bindung: Jodo-
form CHJy, Jodipin (Jod an Fette gebunden). Jodverbindungen finden
Anwendung als Antiseptica (Jod, Jodoform), gegen Lues, Asthma,
sklerotische Herz- und GefiBerkrankungen (Jodide).

Zu untersuchen: Kaliumjodid (KJ).

1. Konz. Schwefelsdure macht aus festem Kaliumjodid
kaum Jodwasserstoff, sondern fast nur elementares Jod frei (2).
Beim Erwirmen verfliichtigt sich das Jod und setzt sich an
den kilteren Teilen des Reagensglases in Form schwarzer, glin-
zender Krystalle ab.

2. Etwas Kaliumjodidlosung werde mit verdiinnter
Schwefelsiure und Natriumnitrit versetzt (2). Mit der
erhaltenen Jodlgsung priife man durch Ausschiitteln die Los-
lichkeit des Jods in Ather, Chloroform und Schwefel-
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kohlenstoff. Farbe der Losungen? Schiittelt man die mit
einem der genannten Losungsmittel versetzte Losung mit
Alkalilauge, so tritt Entfarbung ein (?).

3. Einen weiteren Teil der nach Absatz 2 erhaltenen Jodlosung
verdiinne man so stark, dafl die gelbe Farbe kaum noch zu er-
kennen ist und versetze dann mit Starkelésung (?). Hierauf
erwirme man zum Sieden und lasse wieder erkalten (?).

4. Eine nicht zu verdiinnte, mit Salzsiure angesiuerte
Kaliumjodidlosung fiarbt sich beim Stehen an der Luft, nament-
lich unter der Einwirkung des Lichtes, allmédhlich braun (?).

b. Oxydationsmittel verhalten sich gegeniiber Jodion-
haltigen Losungen dhnlich wie gegeniiber Bromiden. Man ver-
setze eine salzsaure Kaliumjodidlésung mit Chloroform und
fiige in geringen Anteilen unter wiederholtem Schiitteln Chlor-
wasser oder verdinnte Chloraminlésung hinzu. Es tritt
eine Violettfirbung des Chloroforms auf (?). Bei weiterem
Zusatz und kraftigem Schiitteln verschwindet die Farbe
wieder (2).

Handelt es sich um den Nachweis sehr kleiner Mengen Jod, so siuert man
die zu untersuchende Logsung mit verdiinnter Schwefelsidure an, gibt
einige Tropfen Chloroform zu und oxydiert mit Wasserstoffperoxyd;
letzteres setzt elementares Jod in Freiheit (?), ohne es jedoch merklich zu
Jodsdure zu oxydieren.

6. Was entsteht, wenn man elementares Jod mit Natron-
lauge kocht?

7. Durch Jodsidure wird Jodwasserstoff zu Jod oxydiert:
Man lose etwas Kaliumjodat und Kaliumjodid in Wasser und
versetze die Mischlosung mit verdiinnter Salzsaure (2).

8. Mit Kupfersulfat gibt Kaliumjodid eine braune Fal-
lung (?). Gibt man gleichzeitig schweflige Saure hinzu, so
entsteht ein grauweiller Niederschlag (?).

9. Silbernitrat fallt aus Kaliumjodidlosung gelbliches
Silberjodid (?), welches in Ammoniak praktisch unléslich ist,
sich aber sonst wie Silberchlorid verhalt. Losungsmittel?

10. Mit Quecksilberchlorid HgCl, entsteht scharlach-
rotes Mercurijodid (%); loslich in Kaliumjodid (?); NESSLERs
Reagens.

11. Gegeniiber Kaliumpermanganat verhalt sich Jodid
wie Bromid (?). Mit Kaliumpermanganat, Salpetersdure
und Aceton laBt sich in gleicher Weise, wie im vorigen Unter-
abschnitt (vgl. Absatz 6, S. 114) beschrieben, Jodid in Jodaceton
CH, - CO - CH,J iiberfithren (?).
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11. Nachweis von Chlorid, Bromid und Jodid
nebeneinander.

1. Man verwende eine verdiinnte Losung von Kalium-
chlorid, -bromid und -jodid.

2. Zu einem Teil der Losung gebe man etwas Salzsaure
und Chloroform und fiige unter wiederholtem kriftigem
Schiitteln in kleinen Anteilen Chlorwasser oder verdiinnte
Chloraminlésung hinzu. Das Chloroform firbt sich zuerst
violett (%), wird dann farblos (%), spiter braun (?) und schlieB-
lich hellgelb (?). Durch die Reaktionsfolge ist der Nachweis
von Jodid und Bromid erbracht.

3. Zum Nachweis des Chlorids fithrt man Jodid und Bromid
mit Kaliumpermanganat und Salpetersidure unter Zu-
gabe von Aceton in Jod- bzw. Bromaceton iiber. In der er-
haltenen Jodion- und Bromion-freien Losung priift man dann
mit Silbernitrat auf Chlorid.

Elektrochemische Spannungsreihe der Metalloide.

Ahnlich wie die Metalle besitzen auch die Metalloide eine verschie-
dene Elektroaffinitit. Wdikrend jedoch die Elektroaffinitit bei den Me-
tallen wm so grofer ist, je leichter sie Elekironen abzugeben vermogen,
sind bei den Metalloiden diejenigen am stirksten elektroaffin, die leicht
Elektronen aufnehmen kénnen. Ordnet man die Metalloide nach ab-
nehmender Elektroaffinitdt, so erhdlt man die elektrochemische
Spannungsreihe der Metalloide:

F a1 B J 0 8

Auch hier stehen auf der linken Seite diejenigen Elemente, die be-
sonders leicht in den Ionenzustand ibergehen, wihrend die rechtsstehen-
den Elemente nur ein geringes Bestreben haben, Ionen zu bilden oder
den Ionenzustand beizubehalten. Wie bei der Spannungsreihe der Me-
talle vermag auch hier jedes Element alle rechts von ihm stehenden
Elemente aus dem Ionenzustand zu verdringen. Deshalb wird durch
elementares Chlor (Chlorwasser) aus Losungen, welche gleichzeitig Bro-
mid und Jodid enthalien, zuerst elementares Jod, dann elementares
Brom in Fretheit gesetzt.

Da die Fihigkeit, Elektronen aufzunehmen, auch das Kennzeichen
fiir das Oxydationsvermdgen eines Stoffes ist, kann man aus der
Spannungsreihe der Metalloide gleichzeitig auch Riickschliisse
auf das Oxydationsvermdgen der Metalloide ziehen. Demgemdf



Salpetrige Saure. 117

18t Fluor ein stirkeres Oxydationsmittel als Chlor, Chlor wirkt stir-
ker oxydierend als Brom, Brom stirker als Jod wund Sauerstoff;
am schwachsten oxydierend wirkt elementarer Schwefel.

12. Salpetrige Siure. HNO,.

0
/

N
NoH

Verwendung: Natriumnitrit im Pokelsalz zur Rotfarbung des Fleisches.
Pharmazeutisch. Natriumnitrit, Natrium nitrosum NaNO,; Amyl-
nitrit, Amyliwin nitrosum (CH,),CH - CH, - CHy(NO,); beide gegen
Gefafkrampfe und Angina pectoris.

Toxikologie: Die Salze der salpetrigen Siure, inshesondere Natriumnitrit,
sind giftig.

Zu untersuchen: Kaliumnitrat (KNO,),

Natriumnitrit (NaNO,).

1. In einem Reagensglas erhitze man 23 g Kaliumnitrat bis
zur lebhaften Gasentwicklung (?). Das heifle Reagensglas tauche
man in etwas Wasser und giele von den Glassplittern ab. Die
Losung gibt mit verdiinnter Schwefelsaure, Kaliumjodid
und Stirkelésung eine Blaufarbung (%).

2. Versetzt man festes Natriumnitrit mit verdiinnter
Schwefelsdure, so tritt eine blaue Farbung auf (2). Gleich-
zeitig entweicht ein braunes Gas (2).

3. Nitrite wirken in saurer Losung meist oxydierend (Bei-
spiele ?); gegeniiber Kaliumpermanganat und Wasserstoff-
peroxyd dagegen verhalten sie sich reduzierend (%).

4. Etwas verdiinnte Natriumnitritlosung gibt mit einigen
Tropfen einer Losung von m-Phenylendiaminhydrochlorid
in verdiinnter Essigsiure!) sofort oder innerhalb kurzer Zeit
eine gelbe bis gelbbraune Farbung (?).

5. Man versetze einmal eine Natriumnitritlésung, zum andern
eine Kaliumnitratlosung mit verdiinnter Schwefelsdure und
unterschichte jeweils mit gesittigter Ferrosulfatlosung (?).

1) m-Phenylendiamin besitzt die Formel:

NH,
A

Herstellung der Phenylendiaminlésung: 0,5 g m-Phenylendiamin-
hydrochlorid werden in 100 ccm Wasser gelost und mit 2,5 cem verdiinnter
Essigsdure versetzt.
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6. Mit Harnstoff CO(NH,), liefern Nitrite in saurer Losung
ein farbloses Gas (?): Man versetze etwas verdiinnte Natrium-
nitritlosung mit dem gleichen Volumen konz. Harnstoff-
l6sung und etwas verdiinnter Schwefelsdure und iiber-
lasse die Mischung einige Minuten sich selbst. Nachdem die
Gasentwicklung beendet ist, priife man einen Teil der Losung
durch Unterschichten mit Ferrosulfat auf Nitrit. Da bei der
Reaktion auch Spuren von Nitrat gebildet werden kénnen, priife
man ferner einen zweiten Teil der Losung mit Ferrosulfat
und konz. Schwefelsdure auf Nitrat.

Die salpetrige Séure und ihre Salze geben dieselben Reaktionen wie Sal-

petersiure. Um daher Salpetersiure neben salpetriger Sdure nachzuweisen, ist
die vorherige Zerstérung der letzteren mit Harnstoff nétig.

13. Kieselsiure. H,Si0;.
. OH
Sl<0
OH

Silicium: Si = 28,06; 4. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 14; Wertigkeit +1IV.

Vorkommen: Nach Sauerstoff das verbreitetste Element (zu 257% am
Aufbau der Erdrinde beteiligt). Als Oxyd SiO, (Quarz, Achat, Feuer-
stein, Kieselgur), als Silicat (Feldspite, Glimmer, Biotit, Ton, Kaolin).
In Form der genannten Mineralien tritt Kieselsdure gesteins- und ge-
birgsbildend auf. In geringen Mengen in manchen Pflanzen (Equi-
setum). Als Kieselsdure H,SiO; in Quellwéssern und deren Ablage-
rungen (Kieselsinter, Tuff u. dgl.).

Verwendung: Quarz. Zur Herstellung von Quarzgersten, Glasfabrikation.
— Kieselgur. Zum Aufsaugen von Nitroglycerin (Dynamit); als
Wirme- und Schallisolator. — Silicate. In der Tonindustrie (Ton,
Schamotte, Ziegel, Porzellan). Bleicherden (Fullererde) zur Olreini-
gung und -entfarbung. — Wasserglas (Gemisch verschiedener Na-
triumsilicate) als Konservierungsmittel (Einlegen von Eiern), zur Im-
prignierung von Holz gegen Feuergefahr (Luftschutz).
Pharmazeutisch. Silicium in organischer Bindung gegen Tuberkulose.

Zu untersuchen: Natriumsilicat, Wasserglas (NaySi,0, + NaySi,0,),
Kieselsiurehydrat (gefdllt, trocken) (HySiOq - nH,0).

1. Auf Zusatz von Sduren (Salzsidure) scheidet konz.Wasser-
glaslosung Kieselsdurehydrat ab (?). Verdiinnte Losungen bilden
erst nach laingerem Stehen eine durchsichtige Gallerte, wihrend
sehr verdiinnte Losungen klar bleiben, trotzdem aber keine
echten, sondern kolloide Lésungen darstellen. — Die Abschei-
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dung der Kieselsdure ist fast vollstandig, wenn man die Wasser-
glaslosung mit Salzséure bis zur stark sauren Reaktion ver-
setzt und dann bis zur Trockne eindampft. Behandelt man den
Riickstand mit Wasser oder Salzséure, so geht praktisch nur
Natriumchlorid in Losung, wihrend die Kieselsdure als weiller
Riickstand hinterbleibt.

2. Ammoniumchlorid gibt mit Natriumsilicatlosung eine
weiBle gallertartige Abscheidung (?). Aus verdiinnten Losungen
tritt die Fallung erst nach einiger Zeit ein.

3. In Alkalilaugen und Alkalicarbonaten, nicht in
Ammoniak, ist Kieselsdure loslich; langsamer werden die ver-
schiedenen Arten natiirlicher Kieselsdure angegriffen.

4. Von den Silicaten sind nur die der Alkalimetalle in Wasser
loslich; sie erleiden weitgehend Hydrolyse (?); Reaktion der
Losung? Auch Glas (%) 1ost sich zu geringen Anteilen in Wasser:
Man pulverisiere in der Reibschale ein Reagensglas aus gewohn-
lichem Glas (sog. Thiiringer Glas, nicht Jenaer Glas), koche das
Pulver mit Wasser und priiffe die Reaktion der Losung mit
Lackmuspapier (?).

Loslichkeitsverhiilinisse der Silicale. Die in Wasser unldslichen
Silicate werden zum Teil durch Eindampfen mit Mineralsiuren unter Ab-
scheidung von Kieselsidure zersetzt, zum Teil sind sie bestindig. Im feinst
gepulverten Zustand werden durch Séuren zersetzt die basischen Silicate (?),
viele Ortho- und Metasilicate (1) und die wasserhaltigen Zeolithe (?). Die durch
Sauren nicht angreifbaren Silicate verwandelt man durch Schmelzen
(Aufschliefen) mit Alkalicarbonat in Alkalisilicate (?), die dann durch
Salzsdure unter Abscheidung von Kieselsiure zersetzt werden (?).

5. Etwas trockenes Kieselsiurehydrat wird in einem Blei-
tiegel mit der halben Menge Calciumfluorid und 1 cem konz.
Schwefelsdure angeriihrt (hierzu Magnesiastibchen verwen-
den!). Man erwirme langsam bei aufgelegtem Bleideckel, wo-
bei ein Gas entweicht (?). Halt man mit Hilfe eines Platin-
drahtes einen Wassertropfen in die Offnung des Deckels, so
bildet sich eine weile, gallertige Triibung?) (?).

Fluorwasserstoffsiure zersetzt alle Silicate unter Bildung von Sili-
ciumietrafluorid und Kieselfluorwasserstoffsiure (). Beim Eindampfen ver-

bleibt ein silicatfreier Riickstand. Alle Versuche mit Fluorwasserstoffsiure
miissen unter dem Abzug in Platin- oder Bleigefafen ausgefiihrt werden (?).

1) Die Flamme ist mit der linken Hand fachelnd zu bewegen, with-
rend die rechte Hand zum Ruhighalten des Platindrahtes auf eine Unterlage
aufgestiitzt wird. Flammenhthe etwa 6 cm (Vorsicht, Blei schmilzt bei
327° 0). Der Platindraht wird zu einem Haken (nicht Ose) umgebogen und
vor dem Aufbringen des Wassertropfens geglitht.

15*
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14. Fluorwasserstoff. HF,
Kieselfluorwasserstoffsiiure. H,[SiFg].

F
F F|H

HF Si
F F|H

F

Fluorwasserstoff Kieselfluorwassérstoffsiure

Fluor: F = 19,00; 7. Gruppe des periodischen Systems;
Ordnungszahl 9; Wertigkeit —I.

Vorkommen: Als Fluorid [FluBspat, Fluorit CaF,, Kryolith Nag[AIF],
Apatit 3 Cay(PO,); - Ca(Cl, F),]. In kleinen Mengen in Knochen und
Zahnen.

Verwendung: Fluorwasserstoff. Zum Glasitzen. — Alkalifluoride
und -silicofluoride zur Konservierung von Holz, Tapeten u.a.;
zur Schidlingsbekémpfung.

Toxikologie: Alle Fluorverbindungen, besonders die in Wasser und Salz-
séure loslichen, sind sehr giftig. Kleine Mengen bedingen chronische
Erkrankungen (Knochenwucherungen, Zahnkrankheiten).

Zu untersuchen: Calciumfluorid (CaFy),
Natriumfluorid (NaF),
Natriumsilicofluorid (Nay[SiFy)).

Fluorwasserstoff. 1. Man erwirme im Reagensglas etwas
Calciumfluorid mit konz. Schwefelsdure. Es entweicht ein
Gas (?) in charakteristischen groen Gasblasen, die langsam 6l-
tropfenartig an der Glaswandung in die Hohe kriechen. FEr-
wirmt man die Mischung etwa 15 Minuten im Wasserbad (Ab-
zug!), so wird die Wandung des Reagensglases angeétzt (2),
was nach dem Auswaschen und Trocknen des Glases zu sehen ist.

2. Mit Silbernitrat gibt Natriumfluorid keine Fillung.
Sitberfluorid ist in Wasser loslich. Man vergleiche die Loslich-
keit der Silberhalogenide.

3. Mit den Salzen der Erdalkalimetalle entstehen weiBe
Niederschlige (?); mit Bariumchlorid auszufiihren. Von
Salz- oder Salpetersiure wird der Niederschlag von Barium-
fluorid gelost.

4. Ferrirhodanid (aus stark verdiinnter Ferrichloridlosung
und Ammoniumrhodanid zu bereiten) wird infolge Komplex-
bildung (?) durch Natriumfluorid entfirbt. Bei Zugabe von viel
Salzsdure tritt die rote Farbung des Ferrirhodanids wieder
auf (?). Analogie des Komplexes mit der Formel des Kryoliths?
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Kieselfluorwasserstoffsiure. 5. Beim trockenen Erhitzen
im Reagensglas zerfallen Silicofluoride unter Entwicklung eines
Gases, das einen an einem Platindraht hingenden Wassertropfen
triibt (?); auszufiihren mit Natriumsilicofluorid. Woraus besteht
der Riickstand?

6. Etwas Natriumsilicofluorid werde im Blestiegel mit konz.
Schwefelsdure erwirmt (2). Das entweichende Gas triibt
ebenfalls einen Wassertropfen ().

7. Alkali- und Erdalkalisilicofluoride sind in Wasser, beson-
ders in der Kilte schwer loslich. Die kalt gesittigte wiBrige
Losung des Natriumsilicofluorids gibt mit Bariumchlorid
einen allméhlich ausfallenden krystallinen Niederschlag (2).

8. Calciumchlorid erzeugt einen fein verteilten, nicht fil-
trierbaren Niederschlag (?).

9. Kaliumchlorid gibt eine gallertige, kaum sichtbare
Fallung (?), die im Gegensatz zu Calciumsilicofluorid leicht fil-
trierbar ist. Man iiberzeuge sich von der gallertigen Beschaffen-
heit der Fiallung, indem man den Filterriickstand nach dem
volligen Abtropfen der Fliissigkeit an einen zu einer Spitze aus-
gezogenen Glasstab bringt.

15. Cyanwasserstoff. HCN, Rhodanwasserstoff. HSCN.

H—-C=N H—8—C=N
Cyanwasserstoff Rhodanwasserstoff

Vorkommen: Cyanwasserstoff. Frei spurenweise in manchen Pflanzen.
Gebunden als Glykosid (Amygdalin in bitteren Mandeln). — Rhodan-
wasserstoff. Im Speichel.

Toxikologie: Cyanwasserstoff (Blausdure) ist im freien Zustand und in
seinen Verbindungen ein #uflerst starkes Gift. Alle Versuche, bei
denen Cyanwasserstoff entsteht, sind unter dem Abzug auszu-
fiuhren! Restliche Substanzen sind in den Ausguf unter dem Abzug
2u giefen! Mit Wasser nachspiilen!

Zu untersuchen: Kaliumcyanid (KCN),
Ammoniumrhodanid (NH,SCN),
Kaliumferrocyanid (K,[Fe(CN)¢] - 3 H,0).

Cyanwasserstoff. Cyanwasserstoff, auch Blausdure ge-
nannt, ist eine wasserklare, nach bitteren Mandeln riechende
Fliissigkeit vom Siedepunkt 26,5° C. Ihre Salze, die Cyanide,
verhalten sich vielfach ahnlich den Salzen der Halogenwasser-
stoffsauren. Sie erleiden aber weitgehend Hydrolyse, da die
Cyanwasserstoffsdure eine sehr schwache Saure ist.
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1. Eine verdiinnte wafrige Losung von Kaliumcyanid gibt
mit Silbernitrat eine weile Fallung (?); Loslichkeit in verdiinn-
ter Salpetersiure, Ammoniak, Kaliumcyanid?

2. Zu einer verdiinnten Kaliumcyanidlésung gebe man etwas
Natronlauge und einen Tropfen Ferrosulfatlosung, erhitze
zum Sieden, versetze mit Ferrichlorid und siuere mit ver-
diinnter Salzsidure an (Vorsicht, Abzug!). Es entsteht ein
blauer Niederschlag (?).

3. Etwas Kaliumferrocyanidlosung werde in einem Becher-
glas von 100 ccm Fassungsvermégen mit verdiinnter Schwe-
felsiure gelinde erwiarmt (Sparflamme des Bunsenbrenners).
Man bedecke hierbei mit einem Uhrglas, an dessen Innenseite
ein Stiick mit gelbem Ammoniumsulfid getrinktes Filtrier-
papier angeheftet ist. Nach 1/, Stunde betupfe man das Filtrier-
papier mit stark verdiinnter, salzsaurer Ferrichlorid-
Issung (%).

Rhodanwasserstoff. Bei gewohnlicher Temperatur nur
in waBriger Losung bestiandig. Die wibBrige Losung ist eine
farblose, stechend riechende Fliissigkeit.

4. Eine verdiinnte Lésung von Ammoniumrhodanid werde
mit Silbernitrat versetzt (?). Loslichkeit des Niederschlags
in Salpetersdure und Ammoniak?

b. Auf Zusatz von Ferrichlorid zu einer salzsauren Am-
moniumrhodanidlosung entsteht eine rote Farbung (?). Worin
besteht der Unterschied von dem gleichfalls roten Ferriacetat?

16. Trennung des Nitrats von Jodid, Bromid, Rhodanid
und komplexen Eisencyaniden.

1. Die genannten Ionen stéren den Nachweis von Nitrat
(Ursache der Stérungen?). Es ist daher notwendig, sie aus der
Losung zu entfernen, um Nitrat nachzuweisen. Man verwende
eine verdiinnte Losung von Kaliumnitrat, Kaliumjodid,
Kaliumbromid Ammoniumrhodanid und Kaliumferro-
cyanid.

2. Die Losung wird im Reagensglas mit festem Silbersulfat
versetzt. Man schiittle sehr kriftig durch und filtriere von dem
Niederschlag (%) ab.

3. In einer Probe des nach Absatz 2 erhaltenen Filtrats priife
man durch Zugabe von verdiinnter Salpetersiure und
Silbernitrat auf Abwesenheit der stérenden Ionen. Falls noch
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ein Niederschlag entsteht, muBl die Behandlung in gleicher Weise
wiederholt werden.

4. Der Rest des nach Absatz 2 erhaltenen Filtrats enthalt
itberschiissiges Silberion, welches ebenfalls entfernt werden muf3
(Storung des Nitratnachweises durch Silberion?). Man fiigt zu
diesem Zweck Kaliumchlorid hinzu, erhitzt zum Sieden und
filtriert von dem ausgefallenen Niederschlag ab.

5. Eine Probe des nach Absatz 4 erhaltenen Filtrats ver-
wende man zur Priifung auf Nitrat (Schichtprobe mit Ferro-
sulfat und konz. Schwefelsaure).



Verzeichnis der fiir das qualitative Praktikum
bendtigten Arbeitsgeriite.

2 Asbestdrahtneize, 16 X 16 cm,

2 Tondreiecke von 5 cm Schenkellinge,

1 Létrohr und Létrohrkohle,

1 HempEet. scher Tiegelofen oder 1 WINKLER sche Tonesse,

20 Magnesiastibchen, in einem verschlossenen Reagensglas aufzubewahren,

2 Holzspine, etwa 20 cm lang,

1 Platindraht, 5—10 cm lang, 0,3—0,4 mm dick, in einem Glasstab ein-
geschmolzen,

1 Paar Wdrmeschutzstiicke aus Gummsi. Selbst herzustellen, indem 3 cm
lange Gummischlauchstiicke der Lénge nach aufgeschnitten werden,

1 Schmelztiegelzange,

1 Pinzette, Lange 12—14 cm,

1 Schere,

1 Hornliffel und 1 Hornspatel,

1 Qlasschneidemesser,

1 Handwaage (Tragkraft 10—20 g) mit Gewichtssatz,

1 m Gummrschlauch von 8 mm innerem Durchmesser,

0,6 m Gummischlauch von 5 mm innerem Durchmesser,

1 Reagensglasgestell fiir 12 Reagensglaser mit Abtropfstaben,

1 Reagensglashalter aus Holz,

1 Porzellan- Reibschale mit Pistill, von 10 cm Durchmesser,

3 Porzellan-Schmelztiegel, mittelhohe Form mit Deckel, von 35 mm Durch-
Inesser,

2 Porzellan-Abdampfschalen mit AusguB, halbtiefe Form, von 7 und
10 em Durchmesser,

1 Blestiegel von 16 mm Durchmesser, mit durchlochtem Deckel,

2 Kobaltgliser, etwa 3 X 3 cm,

50 Reagensgliser, 16 X 160 mm (zweckmiBig aus Jenaer Fiolaxglas),
10 Reagensgliser, 18 X 180 mm (zweckmiBig aus Jenaer Fiolaxglas),

1 Reagensglas, GroBe beliebig, aus Thiringer Glas, zur Prifung der
Léslichkeit des Glases in Wasser nach 8. 119,

1 Spritzflasche von 500—1000 ccm Fassungsvermogen,

1 Spritzflasche (Erlenmeyerform) von 100 cem Fassungsvermdgen mit
Wiirmeschutz aus Asbestpapier oder Kork und fein ausgezogener Spitze,
ohne Schlauchverbindung am Spritzrohr,

je 3 Qlastrichter von 4, 5 und 6 cm Durchmesser,

je 2 Ukrgliser von 6 und 8 cm Durchmesser,

je 2 Bechergliser mit AusguB, hohe Form, von 50, 100, 150 und 250 ccm
Fassungsvermégen,

1 Becherglas mit AusguB, hohe Form, von 500 ccm Fagsungsvermogen,

3 Erlenmeyerkolben von 100, 200 und 300 cem Fassungsvermogen,

3 Korkstopfen, auf Erlenmeyerkolben passend,
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1 Gummistopfen, auf 200 ccm-Erlenmeyerkolben passend,

1 Gasiiberleitungsrohr, zweimal rechtwinklig gebogen; Linge des Mittel-
stiicks 9,5 cm, Linge der Schenkel 4,5 und 18,5 cm,

3 durchbohrte Korkstopfen, auf Reagensglas von 180 mm Linge und zu-
gleich auf Erlenmeyerkolben von 100 ccm Fassungsvermogen passend;
Bohrung fiir das Gasiiberleitungsrohr passend,

1 Glasrohr aus schwer schmelzbarem @las mit durchbohrtem Kork- oder
Gummistopfen, auf Reagensglas von 180 mm Linge passend; Linge
etwa 30 cm, lichte Weite etwa 1,6 mm,

2 Glasrohre mit ausgezogener Spitze; Lénge 22 em, duBerer Durchmesser
6—7 mm,

5 Objektirager, 26 x76 mm (fir Mikroskop),

3 Qlasstibe mit rundgeschmolzenen Enden; Linge 14, 16 und 20 cm,
Durchmesser etwa 3,5—4 mm,

1 Glasstab; Lange 20 cm, Durchmesser 4 mm, an einem Ende zu einer
Spitze ausgezogen,

1 Mefzylinder von 100 ccm Fassungsvermdogen,

Glasflaschen fiir feste Stoffe mit Glas- oder Korkstopfen, von 25 und 50 ccm
Fassungsvermogen, weithalsig,
Glasflaschen fiir Fliissigkeiten mit Glasstopfen, von 50, 100 und 250 cem
Fassungsvermogen, enghalsig,

1 Qlasflasche mit Glasstopfen, braun, enghalsig, von 250 ccm Fassungs-
vermogen (fiir Ammoniummolybdatlésung),

1 Qlasflasche mit Qlasstopfen, braun, enghalsig, aus Jenaer Glas von
100 cem Fassungsvermogen (fiir Magnesium-Uranylacetatlésung),

1 Wégeglas mit eingeschliffenem @lasstopfen, flache Form, von etwa
50 cem Fassungsvermégen; Hohe etwa 30 mm, Durchmesser etwa
50 mm; zur Aufnahme der Analysensubstanz,

10 Bogen Filtrierpapier,

je 100 Rundfilter fir qualitative Analysen (z. B. Schleicher & Schiill Nr. 595)
zu 7, 9 und 11 cm Durchmesser,

10 T'abletten aus reinem Filtrierstoff, Schleicher & Schiill Nr. 292,
Lackmuspapier, rot, in Streifen geschnitten, in einer Weithalsflasche mit
Glasstopfen aufzubewahren,

Lackmuspapier, blau, in Streifen geschnitten, in einer Weithalsflasche
mit Glasstopfen aufzubewahren,
Kartenblitter, Etiketten,

1 Fettstift (zum Beschreiben von Glas),

1 Vorhéngeschlof,

1 Gasanziinder,

1 Protokollheft,

1 Reagensglasbiirste,

1 T'richterbiirste,

1 Wischtuch, zum Sauberhalten des Arbeitsplatzes,

1 Handtuch, Seife.

AuBer den genannten Gerdten werden iiblicherweise durch das Institut
bereitgestellt: Bunsenbrenner, Dreifufs, Filiriergestell, Kippapparate zur Er-
zeugung von Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff und sonstige Labora-
toriumseinrichtungen.



Verzeichnis der fiir das qualitative Praktikum
benotigten Chemikalien.

Das vorliegende Verzeichnis enthilt — abschnittweise geordnet — alle
fir das qualitative Praktikum benétigten Chemikalien. Von ihnen wird ein
Teil, durch Kursivdruck gekennzeichnet, nur fiir einzelne Reaktionen be-
notigt; sie brauchen daher nicht vorritig gehalten zu werden, sondern sind
von Fall zu Fall in den jeweils benétigten Mengen zu beschaffen. Verbliebene
Restmengen solcher Substanzen werden beseitigt.

Die Mehrzahl der angefiihrten Chemikalien, durch gewéhnlichen Druck
bezeichnet, wird dagegen bei verschiedenen Unterabschnitten und bei den
Analysen wiederholt- gebraucht. Diese Substanzen sind, sofern sie nicht an
sich in den Arbeitssilen zur freien Beniitzung aufgestellt sind, vom Prakti-
kanten in angemessenen Mengen zu beschaffen und in sauberen, be-
schrifteten Standgefafen vorritig zu halten. Von festen Stoffen geniigen hier-
fiir in der Regel 25 oder 50 g, von Fliissigkeiten 50 oder 100 ccm, in Ausnahme-
fallen 250 cem.

Die Auffilhrung der Chemikalien erfolgte bei solchen Stoffen, die vorritig
zu halten sind, nur in den Unterabschnitten, in denen sie erstmalig gebraucht
werden, wahrend die iibrigen (durch Kursivdruck gekennzeichneten) Stoffe
in jedem Unterabschnitt aufgefiihrt sind, in dem sie bendtigt werden.
Es empfiehlt sich, bei jedem Unterabschnitt vor Inangriffnahme
der praktischen Versuche an Hand der vorliegenden Liste samt-
liche benétigten Substanzen zu beschaffen.

Bei den Losungen finden sich Konzentrationsangaben. Soweit
diese den Angaben des Deutschen Arzneibuches, 6. Ausgabe, entsprechen,
findet sich am Rande der Vermerk [nach DAB. 6.]. In den anderen Fillen
sind diejenigen Konzentrationen angegeben, die sich beim Gebtauch im Prakti-
kum am Universitatsinstitut fiir Pharmazeutische und Lebens-
mittelchemie, Miinchen, bewdhrt haben. Bei Losungen, deren Herstel-
lung nach bestimmten Anweisungen zu erfolgen hat oder die zum Gebrauch
frisch herzustellen sind, ist auf die Herstellungsvorschrift im Text verwiesen.

abschatit Abschnitt 1.
1 Alkohol, absolut, unvergallt C,H;OH
Ammoniak, verdiinnt 10% NH, [nach DAB. 6.]
Ammoniumcarbonatlésung, 156—20% NH,HCO, + NH,COONH,
gesattigt

Essigsiure, verdiinnt 20% CH;COOH
Kaliumehlorid KCl
Kaliumecarbonat (zur Analyse) K,CO,4 [vgl. auch Unterabschn. 2]
Kobaltonitratlosung 10% Co(NOs), - 6H,0 = 6,3% Co(NO,),
Natriumecarbonat, wasserfrei Na,CO,
Natriumcarbonatlgsung 20% Na,CO, - 10 H,0 = 7,4% Na,CO,
Natriumkobaltinitrit Na;[Co(NO,)e] [vgl. S. 15]
Natriumnitrit NaNO,
Natriumperchlorat NaClO,

Salpetersaure, konzentriert 65—68% HNO,
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abschnitt

1

Salpetersaure, verdiinnt 20% HNO,

Salzsiure, verdiinnt 12,5% HCl [nach DAB. 6.]
Schwefelssure, konzentriert  96% H,SO, [nach DAB. 6.]
Silbernitratlésung 5% AgNO, [nach DAB. 6.]
Weinsiure C,H,0.H, [vgl. auch Unterabschn. 6]
Zink (Stangen) Zn

Awmmoniumchloridlésung 10% NH,Cl1 [nach DAB. 6.]
Arsentrioxyd As,0,4

Eisenchloridlésung 10% FeCly- 6 H,0 = 6% FeCl,
Kaliumbisulfat KHSO,

Kaliumcarbonat (zur Analyse) K,CO,

Kaliumnatriumcarbonat Kgco3 -+ Na,C

Kaliumpyroantimonat, saures K,H,Sb,0, - i
Magnesium-Uranylacetatlosung 10% UO o CHy COO) -2H,0
30% Mg(CH:,COO)2 4 H,0

12% Eisessig [vgl. S. 20]
Natriumacetat CH,COONa - 3 H,0
Schwefelsiure, verdiinnt 16% H,S0, [nach DAB. 6.]
Bariumchloridlésung 5% BaCl, - 2H,0 =4,3% BaCl,
Bleiacetatlosung 10% Pb(CH,CO0), - 3 H,0
= 8,6% Pb(CH,;C00),

Calciumchloridlésung 10% CaCly - 6 H;O = 5,0% CaCl,

[nach DAB. 6.]
Kaliumsulfat K,80,
Kupfer (Spine, Blech od. Draht) Cu [vgl. auch Unterabschn. 5]
Nitroprussidnatrium [Fe(CN);NO]INa, - 2 H,0
Salzsdure, konzentriert 37% HC1 [nach DAB. 6.]
Seesand, gegliiht Si0,
Silber (Silbermiinze) Ag
Barytwasser 5% Ba(OH), - 8H,0 = 2,7% Ba(OH),

[nach DAB. 6.]
Kalkwasser, gesdttigt etwa 0,15% Ca(OH), [nach DAB. 6;

vgl. auch Unterabschn. 12]
Natriumcarbonat, krystallisiert Na,COj; - 10 H,O

Eisen (Eisenfeile) Fe
Eisensulfat, Ferrosulfat FeSO, - TH,0
Kalilauge 156% KOH [nach DAB. 6.]
Kaliumnitrat KNO,
Kupfer (Spiine, Blech od. Draht) Cu
Schwefelsdure, konzeniriert, roh 94% H,SO, [nach DAB. 6.]
Zink (Zinkstaub) Zn
Ammoniak, konzentriert 25% NH,
Ammoniumchlorid NH,C1
Calciumhydroxyd Ca(OH),
Natriumammoniumphosphat, NaNHHPO, -4 H,0
saures
Natronlauge 15% NaOH [nach DAB. 6.]
N=essLERs Reagens etwa 6% K,[HgJ,]
15% KOH [nach DAB. 6.; vgl. S. 38]
Weinsdure C,H,0.H,
Lithiumchlorid LiCl [vgl. auch Unterabschn. 8]

Natriumphosphatlésung, sekun- 10% Na,HPO, - 12 H,O = 6,8 % Na,HPO,
dar (Dinatriumphosphat) [nach DAB. 6.]
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8 Ammoniumsulfatlésung 10% (NH,),S0,
Lithiumehlorid LiCl
Natrsumchlorid NaCl
9 Ather C,H;-0-C,H;
Jod-Jodkaliumlésung 0,5% J,
1,0% KJ
Kaliumchromatlésung 5% KyCrO, [nach DAB. 6.]
Kaliumjodidlésung 5% KJ
Kaliumpermanganatlosung,  0,3% KMnO,
verdiinnt
Marngandioryd MnO,
- Natriumperoxyd Na,0,
Stéirkelésung 1% (CgHqO5)a [nach DAB. 6.; vgl. S. 41)
Titanylsulfatlésung 1,3% TiOSO,
6,6% K,S,0,
16% H,SO, [vgl. S.41]
Vanadinschwefelsiure 0,2% V,05
7,6% HyS0, [nach DAB.6.; vgl. 8. 41]
Wasserstoffperoxydlésung, 3% H,0, [nach DAB. 6.]
verdiinnt (hergestellt aus
Perhydrol, zur Analvse)
10 Ammoniumoxalatlésung 4% (NH,),(C0O0), - H,0
= 3,5% (NH,)4(CO0), [nach DAB. 6.]
Kaliumdichromat K,Cr,0,
11 Strontiumchlorid SrCly -6 HyO [vgl. auchUnterabschn.12, 14]
12 Kalkwasser, gesiittigt etwa 0,15% Ca(OH), [nach DAB. 6.]
Ozalsiure (COOH), - 2 H,0
Strontiumchlorid SrCl, - 6 H,0
13 %l;loroform hloridl CHCI,
agnesiumchloridlésun 10% MgCl, - 6 H,0 =4,7%
Titangelblosung ¢ 0,1% Titm:gelb : MeCly
14 Strontiumchlorid SrCl, - 6 H,O
Abschnitt II.
1 Ammoniummolybdatlésung  3,3% (NH,)¢Mo,0,, - 4 H,0
8,8% NH,NO,
13% HNO, [vgl. S. 52]
Natriumphosphat, sekunddir Na,HPO, - 12 H,0
(Dinatriumphosphat)
Trockeneiwesf, Albumen ovi
siccum
Zinn (granuliert oder geraspelt) Sn
2 Ouwalsiure (COOH), - 2H,0
3 Kaliumnatriumtartrat C;H,0;KNa - 4 H,0
Kupfersulfatlosung 5% CuSO,-5H,0 = 3,2% CuSO,
Wesnsdure C,H,0.H,
4 Aminoniumsulfidlésung, farb- 5% (NH,),S [vgl. 8. 58]

los oder hellgelb
Kaliumferrocyanidlosung

Schwefelwasserstoffwasser
Zink (Zinkstaub)
Zinksulfat

5% K, [Fe(CN)g] - 3H,0

= 4,4% K,[Fe(CN)g] [nach DAB. 6.]
0,4% H,S [frisch herzustellen; vgl. S. 58]
Zn
ZnS0, - TH,0
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10

O © W TN

Alizarinlésung
Aluminium (gepulvert)
Aluminiumsulfat

Kaliumpyrosulfat
Kaltumsulfat

Morin, methylalkohol. Losung
Bleidioxyd, manganfrei
Manganosulfat

schweflige Siure, gesittigt
Ammoniumrhodanidlésung
Chlorwasser, gesiittigt

129

0,1% alizarinsulfosaures Natrium

AL(S0,), - 18 H,0
[vgl. auch Unterabschn. 10]
K,8,0,

K,S0,
0,1% Morin
PbO,
MnS0, -4 H,0
[vgl. auch Unterabschn. 8, 10]
etwa 10% SO,
5% NH,SCN
etwa 0,7% Cl,

Kaliumeyanid KCN
Kaliumferricyanid K,[Fe(CN)g]
Manganosulfat MnSO, -4 H,0
Zinnchloriirlésung (Stanno- 10% SnCl, - 2 H,0 = 8,5% SnCl,, gelost
chlorid) in 12,6%iger HCl
Ammoniumrhodanid NH,SCN
Ammoniumsulfidlésung, gelb 6% (NH,),So [vgl. 8. 74]
Amylalkohol C:H,,0H
Dimethylglyoxim (Diacetyl- 1% (CHjz-C=NOH),
dioxim), alkohol. Losung
Kaliumchlorat KCl0,
Nickelonitrat Ni(NO,), - 6 H,O
Aluminiumsulfat Al (S0,), - 18 H,0O
Manganosulfat MnSO, -4H,0
Natriumhydroxyd, Platzchen- NaOH
form, zur Analyse
Abschnitt TII.
Kaliumbromid KBr
Kupfer (Kupfermiinze) Cu
Natriumthiosulfat Na,S,0; - 5 H,0
Mennige 504
Quecksilberchlorid (Mercuri- HgCl,
chlorid)
Quecksilberchloridlosung 5% HgCl, [nach DAB. 6.]
(Mercurichlorid)
Quecksilbernitrat (Mercuro- Hgo(NO,), - 2 H,0
nitrat)
Kupfersulfat CuS0, - 5 H,0
Cadmiumsulfat 3CdS0O, - 8 H,0
Wismutnitrat Bi(NO;); - 5 H,O
Cadmiuvmnitrat Cd(NO,), -4 H,0
Kupfernitrat Cu(NO,), - 3 H,0
Wasserstoffperoxyd, konzentr. 30% H,0, [nach DAB.6.]
(Perhydrol), zur Analyse
Antimontrioxyd Sby0,
Dithiollosung 0,2% CgHy(SH),CH,
0,3% CH,(SH)COOH
1,0% NaOH [vgl. 8. 97}

Phosphorsalzmischung zur
Herstellung der Zinnperle

75,0% NaNH,HPO, - 4 H,0
24,9% KNO,

0,1% Cu(CH,C00),-H,0  [vgl. 8. 99]
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Zinn (granuliert oder geraspelt) Sn
Zinndsoxyd SnO,
Kaliumantimonyllartrat C,,H,O,KSbO -1/, H,0
Abschnitt IV.
Curcumapapier
Methylalkohol CH,0H
Natriumtetraborat Na,B,0; - 10 H,0
Cadmiumcarbonat CdCO,
Fuchsin-Malachitgriinléosung  0,019% Fuchsin
0,006% Malachitgriin [vgl. S. 105]
Kaliumjodat KJO, [vgl. auch Unterabschn. 10]
Natriumsulfit Na,SOs 7TH,0 [vgl. auch Unterabschn. 5]
Natriumthiosulfat Na,S,0; « 5 HyO
[vgl. auch Unterabschn. 5, 9]
Natriumsulfit Na,S0, - 7H,0
Natriumthiosulfat Na,S,0; - 5 H,0
Strontiumnitrat Sr(NO,),
Kohle C
Kupferoxyd (Cuprioxyd) Cu0
Phosphor, rot P
Schwefelkohlenstoff CS,
Chlorkalk ba(CIO), 2Ca(OH );+CaCl,-Ca(OH), H,O
+CaCl,-4H,0 [vgl. auch Unterabschn. 8]
Indigokarminlésung 0,2% Indigokarmin
[nach DAB. 6.; vgl. S. 110]
Natriumperchlorat NaClO, [vgl. auch Unterabschn. 8]
Quecksilber Hg
Chlorkalk Ca(ClO),, ZCa(OH)g-i—C&CI, Ca(OH),- H,0
+ CaCl, - 4
Natriumchlorat NaClO,
Natriumperchlorat NaClO,
Aceton CH,-CO-CH,
Chloramin C,H,0,SNNaCl - 3H,0
Kaliumbromid KBr [vgl. auch Unterabschn. 11, 16]

Kaliumpermanganatlosung,
konzentriert

Natriumthiosulfat

Zink (Zinkstaub)

Kaliumjodat

Kaliumjodid

Kaliumbromid

Harnstoff

Phenylendiaminlésung, meta

Calciumfluorid

Kieselsiurehydrat, gefillt,
trocken

Natriumsilicatlosg., Wasserglas

Natriumfluorid

Natriumsilicofluorid

Kalvumbrom:d

Silbersulfat

5% KMnO,
Na,,Szo3 5H,0
KJO:,

KJ

KBr

CO(NH,),

0,6% CgH(NH,), -2 HCl

0,56% CH;COOH [vgl. 8. 117]
CaF

H28103 n H,0

etwa 35% Na,Si;0, 4+ Na,Si,0,
NaF

Na,[SiFg]

KBr

Ag,S0,
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Loslichkeit analytisch wichtiger Stoffe in Wasser bei 15—20°C.

(Betr. Laslichkeit der Sulfide, vgl. Tab. 6.)

In 1 Liter Losung sind geldst In 1 Liter L8sung sind gelbst
Stoff Mol Stoff
mg mMol ( 1000) mg mMol (- 1000
Ag,As0, 11,5 0,026 Co(OH), 3,2 0,029
Ag3A504 8,6 0,018 CuSCN 0,6 0,004
0,13 0,0007 Cud 4,3 0,023
N 0,22 0,0016 Cu(OH), 5,4 0,056
AgSCN 0,166 0,001 Fe(OH), 0,73 0,0081
Ag,CO, 32,0 0,12 Fe(OH), 0,000048; 0,000000456
Ag,(CO0), 36,6 0,12 Hg,Cl, 2,1 0,0045
Ag,C,H,0s | 2012,0 5,5 Hg,dJ, 0,0002 0,0000003
AgCl 1,45 0,01 HgJ, 0,4 0,089
Ag,CrO, 252 0,076 HgO (gelb) | 52,0 0,24
Ag,Cr,0, 83,0 0,19 MgCO, 94,0 1,1
Ag,[Fe(CN)g] 0,66 0,0012 MgF, 87.4 14
Agd 0,0035 0,000015 | MgNH,PO,| 55,0 0,40
Ag,0 26,4 0,11 Mg(OH), 23,2 0,4
Ag,PO, 6,4 0,015 Mn(OH), 1,9 0,021
BaCO, 17,2 0,087 MnO(OH), 0,43 0,0041
Ba(CO0), 77,¢ 0,38 Ni(OH), 12,7 0,14
BaCrO, 3,5 0,014 PbCO, 1,11 0,00415
BaSO, 1974 0,91 PbCrO, 0,129 0,0004
BaSO, 2,24 0,0096 PbO 12,39 0,056
BaF, 1210,0 6,9 Pb(CO0), 1,8 0,0061
BlOOH 1,44 0,006 PbSO, 41,6 0,137
CaCO, 13,0 0,13 SrCO, 10,0 0,068
Ca(COO0), 4,9 0,038 Sr(COO),, 46,1 0,26
CaF, 18,3 0,24 SrF, 117,3 0,91
an.s(PO,l)2 3,6 0,012 SrSO; 114,0 0,62
CaSO, 2000,0 14,8 ZnCO, 0,58 0,0046
Cd(OH), 2,1 0,014 Zn(OH), 5,62 0,057
Tabelle 6.
Loslichkeit analytisch wichtiger Sulfide in Wasser bei 18°C.
In 1 Liter Losung sind geldst In 1 Liter Ldsung sind geldst
8toff Stoff
e [oua[- 2] o [oa[-20)
Ag,S 0,174 0,0007 HgS 0,0125 0,000054
As,S, 0,617 0,0021 MnS 6,09 0,07
Bi,S; 0,18 0,00035 NiS 3,62 0,04
CdsS 1,3 0,009 PbS 0,86 0,00359
CoS 3,79 0,0416 Sb,S, 1,76 0,0052
CuS 0,336 0,00351 SnS, 0,146 0.00080
FoS 6,17 0,0702 ZnS 6,38 0,0706

16*
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Tabelle 7. Atomgewichte vom Jahr 1942.

Ord- Ord-
Sym- .| Atom- Sym- Atom-
Element bol n:::ls gewicht Element bol nw gewicht

Aluminium Al 13 | 26,97 Neon....... Ne | 10 | 20,183
Antimon Sb | 51 | 121,76 Nickel ...... Ni 28 58,69
Argon ...... Ar 18 39,844 | Niob ....... Nb | 41 92,91
Arsen....... As | 83 | 7491 Osmium Os | 76 |190,2
Barium ..... Ba | 56 | 137,36 Palladium Pd | 46 | 106,7
Beryllium Be 4 9,02 Phosphor P 15 | 30,98
Blei........ Pb | 82 | 207,21 Platin ...... Pt 78 | 195,23
Bor........ B 5 10,82 Praseodym Pr 59 | 140,92
Brom ...... Br 35 79,916 | Protaktinium | Pa | 91 | 231
Cadmium Cd | 48 | 11241 Quecksilber . | Hg | 80 | 200,61
Caesium Cs 55 | 132,91 Radium..... Ra | 88 | 226,05
Calcium..... Ca 20 | 40,08 Radon...... Rn | 86 | 222
Cassiopeium | Cp | 71 | 174,99 Rhenium Re | 76 | 186,31
Cer ........ Ce 58 | 140,13 Rhodium.... | Rh | 45 | 102,91
Chlor ...... Cl 17 35,457 Rubidium... | Rb | 37 85,48
Chrom ..... Cr 24 52,01 Ruthenium . | Ru | 44 | 101,7
Dysprosium . | Dy | 66 | 162,46 Samarium... | Sm | 62 | 150,43
Eisen ...... Fe 26 55,85 Sauerstoff .. | O 8 16,0000
Erbium Er 68 | 167,2 Scandium .. | Se 21 45,10
Europium Eu | 63 |152,0 Schwefel ... | S 16 | 32,06
Fluor....... F 9 19,00 Selen ...... Se 34 78,96
Gadolinium Gd | 64 | 156,9 Silber ...... Ag | 47 | 107,880
Gallium..... Ga | 31 69,72 Silicium .... | S1 14 | 28,08
Germanium Ge | 32 72,60 Stickstoff ... | N 7 14,008
Gold ....... Au | 79 |197,2 Strontium... | Sr 38 87,63
Hafnium Hf | 72 | 178,6 Tantal...... Ta | 73 | 180,88
Helium ..... He 2 4,003 Tellur ...... Te 52 | 127,61
Holmium Ho | 67 |164,94 Terbium .... | Tb | 65 | 159,2
Indium ..... In 49 | 114,76 Thallium ... | Tl 81 | 204,39
Iridium Ir 77 | 193,1 Thorium .... | Th | 90 | 232,12
Jod ........ J 53 | 126,92 Thulium .... | Tm | 69 | 169,4
Kalium ..... K 19 39,096 | Titan....... Ti 22 | 47,90
Kobalt ..... Co | 27 58,94 Uran ....... U 92 | 238,07
Kohlenstoff C 6 12,010 | Vanadium... | V 23 50,95
Krypton Kr | 36 83,7 Wasgerstoff . | H 1 1,0080
Kupfer ..... Cu | 29 63,57 Wismut .... | Bi 83 | 209,00
Lanthan La | 57 | 138,92 Wolfram ... | W 74 | 183,92
Lithium Li 3 6,940 | Xenon...... X 54 | 131,3
Magnesium Mg | 12 24,32 Ytterbium .. | Yb | 70 | 173,04

Mn | 25 54,93 Yttrium Y 39 88,92
Molybdén Mo | 42 95,95 Zink........ Zn | 30 65,38
Natrium Na | 11 22,997 | Zinn........ Sn | 50 | 118,70
Neodym Nd 60 | 144,27 Zirkonium .. | Zr 40 91,22
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Seitenzahlen in Kursivdruck weisen auf eine ausfiihrlichere Behandlung des Gegenstandes hin.

Abstumpfung 23, 57.

Acetat 20.

Aciditit 23.

Adsorption an Kolloide 91.

Aggregation 98.

Aktivitatskoeffizient 23.

Alaun 58, 59, 71

Algarotpulver 95.

Alizarin S 60.

Alizarinsulfosaures Natrium 60.

Alkalicarbonatschmelze siehe unter
Kaliumnatriumcarbonat.

Allotropie 88, 107, 108.

Aluminium 58.

Aluminiumchlorid, Hydrolyse 26.

Aluminiumoxyd 60.

Aluminiumsulfat 58.

Amalgamierung 82.

Ammoniak 37.

— Dissoziation 47.

Ammonium 37.

Ammoniumacetat, Hydrolyse 26.

Ammoniumchlorid 35, 37.

Ammoniummolybdat §2, 93, 108.

Ammoniumoxalat 53.

Ammoniumrhodanid 72, 75, 122.

Ammoniumsalze, Entfernung 37, 38.

Ammoniumsulfarsenit 90.

Ammoniumsulfid, farbloses 58, 102.

— gelbes 74.

Amorphe Struktur 13, 108.

Amphotere Elektrolyte 57, 89, 95, 97.

Amylnitrit 117.

Anhydrit 44.

Anionen, Definition 14.

Antichlor 105.

Antimon 95.

Antimonsiure 19.

Antimonspiegel 96.

Antimonverbindungen, III-wertige 95.

-- V-wertige 96.

Antimonwasserstoff 96.

Apatit 50.

Aragonit 44

Arbeitsgerite, Verzeichnis 124.

Arsen 88.

Arsenkies 88.

Arsennickelkies 73.

Arsensaure, Unterscheidung von arse-
niger Siure 94.

Arsenspiegel 89, 94.

Arsensulfide 89, 93.

Arsentrioxyd 84, 88.

Arsenverbindungen, ITI-wertige 89.

—— V-wertige 93.

Arsenwasserstoff 88, 94.

Atomgewicht 8.

Atomgewichte, Tabelle 132.

Atomkern, Ladung 6.

Atommodell, Chlor 8.

AufschluB von Oxyden 60, 61, 72.

— von Sulfaten 43.

— von Sulfiden 103.

— von Silicaten 119.

— von Zinndioxyd 98.

Auripigment 88.

AuBenelektronen 8.

Auswaschen von Niederschligen 16.

Autoxydation 40.

Azeotrope Gemische 33.

Barium 42.

Bariumchlorid 28, 29, £2.

Bariumsulfat 42.

— Loslichkeitsprodukt 29.

— Reduktion 30.

— Uberfithrung in Carbonat 43.

Basenbildender Charakter 7.

Basische Salze 27.

Basizitat 17.

Bauxit 58.

Berlinerblau 69, 72.

Bestiandigkeitskonstante komplexer
Verbindungen 71.

BrLmanns Reagens 156.

Bindungsvermégen, chemisches 34.

Bismutyldichromat 86.

Bittersalz 46.
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Blausdure 121.

Blei 79.

Bleiacetatpapier 103.

Bleiarsenat 88.

Bleidioxyd 80.

Bleidioxydprobe 67.

Bleiessig 79.

Bleiglanz 79.

Bleiige Saure 80.

Bleisaure 80.

Bleisulfat 80.

Bleisulfochlorid 80.

Bleitiegelprobe 119. 121.

Bleiwasser 79.

Bleiwei8 79.

Bleizucker 79.

Blutlaugensalz, gelbes 68.

— rotes 72.

Bongsches Atommodell 7.

Bolus alba 58.

Bor 101.

Borax 101.

Boraxperle 102.

Bordelaiser Briihe 83.

Borsaure 101.

Borwasser 101.

Braunstein 63.

Brechweinstein 95.

Bromaceton 114.

Bromearnallit 112.

Bromechlorid 113.

Bromid, Nachweis neben Chlorid und
Jodid 116.

Bromwasserstoff 112.

Bronze 83.

Cadmium 84,

Cadmiumcarbonat 103,

Calcinierte Soda 30.

Calcit 44.

Calcium 44.

— Trennung von Strontium, Barium
und Magnesium 49,

Calciumarsenat 88.

Calciumcarbid 44.

Calciumcarbonat 31.

Calciumchlorid 44.

Calciumfluorid 120.

Carbo medicinalis 107.

Carbonat 30.

Carnallit 13.

Chemikalien, Verzeichnis 126,

Chilesalpeter 32, 114.

Chlor 13, 17.

Sachverzeichnis.

Chlor, Atombau 7.

Chloramin 113, 115.

Chlorid, Nachweis neben Bromid und
Jodid 1186.

Chlorige Saure 109.

Chlorkalk 109.

Chlorophyll 46.

Chlorsaure 109.

Chlorsauerstoffsauren 109.

Chlorwasser 109, 116.

Chlorwasserstoff, Darstellung 17.

Chrom 61.

- Verbindungen 61.

— — mit Sauerstoff, Tabelle 63.

Chromate 62.

Chromeisenstein 61.

Chromioxyd 61.

Chromnickelstahl 73.

Chromschwefelsaure 62.

Chromylchlorid 62.

Colestin 43.

Cupriverbindungen 83.

Cuprooxyd 84.

Cuprorhodanid 84.

Cuproverbindungen 84.

Curcumapapier 101.

Cyanwasserstoff 121.

Dekantieren 16.

Destillation 37.

Dialyse 91.

Diamant 18, 108.

Dicyan 84.

Dimethylglyoxim 75.
Dinatriumphosphat 50.

Disperses System 91.
Disproportionierung 65, 82, 84, 105.
Dissoziation, elektrolytische 14, 20.
— von Komplexionen 71.

— stufenweise 51.

— thermische 94.

— des Wassers 24, 26.
Dissoziationsgrad 21, 22.

— scheinbarer 23.
Dissoziationskonstante 22.

Dithiol, Zinn-Nachweis 97.
Dolomit 44.

Doppelsalze 59, 71.

Duraluminium 58.

Durchlaufen von Niederschligen 92.
Dynamit 118.

Fau de Javelle 109.
Edelgashiille 7.
Edelgaskerne im Atomkern 6.
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Eisen 67.

Eisenvitriol 67.

Eigenspat 67.

Elektroaffinitat 56, 116

Elektrolyse 14, 81.

Elektrolyte 21, 23, 57, 89.

— Definition 14.

— Wirkung auf Kolloide 92.

Elektrolytische Dissoziation 14, 20.

Elektronen 6, 8, 14, 34, 36, 116.

Elektronenschalen 7.

Elektronmetall 46.

Elektrophorese 91.

Elektrostatische Theorie 23.

Element, galvanisches 57.

Enthartungsverfahren 31.

Erdalkalisulfate, Uberfithrung in Car-
bonate 43, 44, 45.

Erdalkaliverbindungen, Lislichkeit in
Wasser, Tabelle 45.

Essigsaure 20.

— Dissoziation 21.

Bssigsaure Tonerde 58.

Eukolloide 91.

Feldspat 58.

FenLiNGsche Losung 55, 84.
Ferrichlorid 72.
Ferricyankalium 72.
Ferrisalze 71.
Ferrocyankalium 68.
Ferromangan 63.
Ferrosalze 68.

Ferrosulfat 67.

Filtration 16.

Fixiersalz 105.
Flammenfiarbung 13, 42.
Flockung 92.

Fluor 120.

Fluorit (FluBspat) 120.
Fluorwasserstoff 119, 120.
FowLEersche Losung 88.
Fuchsin-Malachitgriin 105.
Fullererde 118.

Galmei 55.
Gefrierpunktserniedrigung 21, 91.
Gele 92.

Gips 27.

Glaubersalz 27.
Gleichgewichtsreaktionen 21.
Goldschwefel 95.

Graphit 18, 108.

Grauspiefiglanz 75.

135

Griinspan 83.
Guano 50.
GuieNETs Griin 61.

Hamatit 67.

Hamoglobin 67.

Harte des Wassers 31.
Hartegrad 31.

Harnstoff 118.
Hauptvalenzen 70.
Hausmannit 63.

Heliumkerne im Atomkern 6.
Heparschmelze 29.
Heteropolare Bindung 35.
Hirschhornsalz 37.
Hollenstein 78.

Homéopolare Bindung 35.
Hornsilber 78.

Hydrolyse 25, 95, 82.
Hydroxylion-Konzentration 24.

Indigokarmin 110.

Tonen, Definition 14.

— gleichnamige, Wirkung 21.
Ionenaktivitit 23.
Ionendispersitit 90.
Tonengitter 14.

Tonenprodukt des Wassers 24.
Irreversible Kolloide 92.
Isomorphie 44.

Isotope 8.

Jod, Nachweis kleiner Mengen 116.
Jodaceton 115.

Jodipin 114.

Jod-Jodkaliumlosung 89, 113.
Jodoform 114.

Jodtinktur 114.

Jodwasserstoft 72, 114.

Kainit 13.

Kakodyloxyd 20.

Kalium 13.
Kaliumaluminiumalaun 59.
Kaliumantimonyltartrat 95.
Kaliumbromid 113.
Kaliumcarbonat 13, 19.
Kaliumchlorat 109.
Kaliumchlierid 13.
Kaliumchromat 61.
Kaliumcuprocyanid 84.
Kaliumcyanid 68, 98, 122.
Kaliumdichromat 61.
Kaliumferricyanid 72.
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Kaliumferrocyanid 68, 70.
Kaliumjodid 114.
Kaliumkobaltinitrit 15, 75.
Kaliummetabisulfit 113.
Kaliumnatriumcarbonat 19.

— AufschluB von Silicaten 119.
— — von Sulfaten 43.

— — von Sulfiden 103.
Kaliumnatriumtartrat 54.
Kaliumnitrat 32.
Kaliumpermanganat 63, 67.
Kaliumpolysulfid 102.
Kaliumpyroantimonat, saures 19.

Kaliumpyrosulfatschmelze 60, 61, 72.

Kaliumsulfat 27.
Kaliumwismutjodid 86.
Kalk (gebrannter, geloschter) 45.
Kalkmilch 45.

Kalkstein 44.
Kalkstickstoff 44.
Kalkwasser 44, 45.
Kalomel 81.

Kaolin 58.

Kassiterit 96.
Katadynverfabhren 78.
Kationen, Definition 14.
Kieselgur 118.
Kieselfluorwasserstoffsiure 119.
Kieselsdure 118.
Kieselsinter 118.
Kleesalz 53.

Koagulation 92.

Kobalt 73.

Kobaltglanz 73.
Kobaltglas 19.
Kobaltihydroxyd 74.
Kobaltonivrat 73.
Kobaltsulfid 74.
Kohlenstoff 18, 108.
Kolloider Zustand 90, 98.
Komplexverbindungen 69.
Koordinationszahl 70.
Korund 58.

Kreide 44.

Kryolith 58.
Krystallgitter 14, 25, 28.
Krystalline Struktur 13.
Krystalloide 90.
Krystallsoda 30.
Krystallsystem 27.
Krystallwasser 19.
Kupfer 83.

Kupferglanz 83.
Kupferkies 83.

Sachverzeichnis.

Kupfersulfat 83.
Kupfertetramminsulfat 83.

Ladung, elektrische 14, 92.

Leichtmetallegierungen 46, 58

Leitfahigkeit, elektrische 15, 21, 23.

Leitungswasser 18, 31, 48.

Lepidolith 39.

Letternmetall 95.

Limonit 67.

Lirowrirz-Metall 85.

Lithiumchlorid 39.

Lithopone 55.

Loslichkeit, Erklirung 31.

— von Glas in Wasser 119.

~— schwer loslicher Verbindungen,
Tabelle 131.

— von Sulfiden, Tabelle 131.

Loslichkeitsprodukt 28, 31.

Loétrohr, Anwendung 29.

Lokalelemente 57.

Lyophobe (und lyophile) Kolloide 92.

Magnesia alba 46, 47.

— usta 46, 47.

Magnesiastibchen, Beniitzung 13.

Magnesit 46.

Magnesium 486.

Magnesinmammoniumarsenat 93.

Magnesinmammonjumphosphat 46, 48.

Magnesiumchlorid 46.

Magnesiumhydroxyd 46.

— Loslichkeit in Ammoniumsalzen 47,

Magnesiumpyrophosphat 48.

Magnetit 67.

Mangan 63.

— Verbindungen rhit Sauerstoff, Ta-
belle 66.

Manganate 64.

Mangandioxydhydrat 64, 65.

Manganoammoniumphosphat 64.

Manganosulfat 63.

Manganoverbindungen 64,

Manganverbindungen, IV-wertige 64.

Markasit 27.

Marmor 44.

Marsu-LiepIGsche Arsenprobe 94.

Massenwirkungsgesetz 20.

Mennige S0. ‘

Merkurichlorid 81.

Merkuriverbindungen, sonstige 82.

Merkuroverbindungen 81.

Messing 55.

Metaantimonsiure 96.



Sachverzeichnis,

Metaarsenige Saure 89.

Metaborsaure 101.

Metallischer (und metalloider) Cha-
rakter 7.

Metalloide, Oxydationsvermogen 116.

Metallsole 92.

Metaphosphorsiure 52.

Metasilicate 119.

Metazinnsiure 52, 98.

Mirronsche Base 81.

Mol (Gramm-Molekel) 15.

Molare Konzentration 15.

Molekulardisperse Verteilung 90.

VMorin, Aluminiumnachweis 59, 77.

Natrium 18.

Natriumacetat 18.

— Hydrolyse 25.

Natriumammoniumphosphat, saures
37, 52.

Natriumecarbonat 30.

Natriumfluorid 120.

Natriumkobaltinitrit 15.

Natrium-Magnesium-Uranylacetat 20.

Natriumnitrit 117.

Natriumperchlorat 16, 109.

Natriumperoxyd 40.

Natriumpyroantimonat, saures 19.

Natriumsilicat 118.

Natriumsilicofluorid 121.

Natriumsulfit 104.

Natriumtetraborat 101.

Natriumtetrathionat 106.

Natriumthiosulfat 105.

Nebenvalenzen 70.

NessLERs Reagens 38, 82, 115.

Neutrale Salze 27.

Neutralisation 24.

Neutralon 58.

Neutrinos im Atomkern 6.

Neutronen im Atomkern 6.

Nickel 73.

Nickelblende 73.

Nickeldimethylglyoxim 75.

Nickelihydroxyd 74.

Nickelonitrat 73.

Nickelsulfid, kolloides 74.

Nitrat 33.

— Reduktion 33, 35, 37.

— Trennung von Jodid, Bromid,
Rhodanid usw. 122.

Nitrit 117.

Nitron 34.

NyuanpeERs Reagens 84.
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Oligodynamische Wirkung 78.
Ordnungszahl 6.

Organische Stoffe, Stérung 60, 72.
Orthophosphorsiure 50.

— stufenweise Dissoziation 51.
Osmotischer Druck 15. 21, 23, 91.
Oxalat 53.

Oxalsiure 53.

Oxydation 35.

Oxydationsmittel 36.
Oxydationsschmelze 61, 64.
Oxydationsvermdigen 116.
Oxydimercuriammoniumjodid 38.
Oxydimercuriammoniumnitrat 81.
Oxydoreduktion 65.

Partialvalenzen 70.

Patina 83.

Peptisation 92, 98.

Perborsdure 101.

Perchlorat 111.

Perchlorsaure 111.

Perchromsiure 62.

Periodisches System, Diagonal-
beziehungen 39.

— — Erlauterung 6.

— —— Tabelle 5.

Permanente Harte 31.

Permanentweil3 42.

Permanganat 65.

Peroxyd 40.

Peroxysiuren 42.

Persil 101.

Phasenverteilung 91.

m-Phenylendiamin 117.

Phosphat 50.

Phosphatide 50.

Phosphor 50, 108.

Phosphorit 50.

Phosphorsalzperle 43, 75.

Phosphorséure 50.

— Abtrennung 52, 75.

Pinksalz 97.

Plumbate 80.

Plumbite 80.

Plumbohydroxyd 80.

Plumboverbindungen, sonstige 80.

Pokelsalz 117.

Polare Bindung 35.

Positronen im Atomkern 6.

Pricipitat, weilles unschmelzbares 82.

Protargol 78.

Protonen im Atomkern 6.

Pseudosauren 14.
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Pyrit 27.

Pyroantimonsiure 96.
Pyroarsenige Saure 89.
Pyrolusit 63.
Pyrophosphorsiure 52.

Quarz 118.

Quecksilber 81.
Quecksilbersulfid 103.
Quecksilbersulfochlorid 82.

Realgar 88.

Reduktion 35.
Reduktionsmittel 36.
Reduzierende Stoffe, Nachweis 73.
Reversible Kolloide 92.
Rhenaniaphosphat 50.
Rhodanwasserstoff 121.
Rosge-Metall 85.
Rosiersalz 97.
Rotkupfererz 83.
Rotnickelkies 73.
Rotbleierz 61.

Rubin 58.

Salmiak 37.

Salmiakgeist 37.

Salpeter 33.

Salpetersiaure 32, 35.

Salpetrige Saure 35, 117.
Salvarsan 88.

Salzsdure, Darstellung 17.
Saphir 58.

Sassolin 101.

Saurebildender Charakter 7.
Saurechloride 62.

Sauerstoff 18.

Saure Salze 27.
Schadenverhiitung 1.

ScHEELEs Griin 83.
Scherbenkobhalt 88.
SchieBpulver 33.

Schmelze, Alkalihyd oxyd 98.
— Alkalicarbonat 43, 119.

— Alkalicarbonat und Salpeter 61, 64.
— Alkalicarbonat und Schwefel 98.
-— Kaliumeyanid 98.

— Kaliumpyrosulfat 60, 61. 72.
Schnellot 97.

Schwarzpulver 33.
Schutzkolloide 93.

Schwefel 27, 107.

— kolloider 108.
Schwefeldioxyd 104.

Sachverzeichnis.

Schwefeleisen 58.

Schwefelmilch 108.

Schwefelsaure 27.

Schwefelwasserstoff 58, 102.

— Fallung mit 87, 88.

Schweflige Siure 103.

Schweinfurter Griin 83.

Schwerspat 42.

Seignettesalz 16, 54.

Siedepunktserhshung 21, 91.

Silber 78.

Silberbromid 113.

Silbercyanid 32.

Silberfluorid 120.

Silberglanz 78.

Silbernitrat 78. )

Silbersalze, Loslichkeit in Wasser 78.

Silberspiegel 55.

Silicate, basische 119.

— Loslichkeit 119.

Silicium 118.

Siliciumtetrafluorid 119.

Smalte 73.

Sole (kolloide Ldsungen) 91.

Spannungsreihe, elektrochemische 56,
71, 103, 116.

Speiskobalt 73.

Spiegeleisen 63.

Starkelosung 41, 115.

Stannihydroxyd 98.

Stanniverbindungen, sonstige 98.

Stannoverbindungen 97.

Stickstoff 32.

— Wertigkeit 34.

Strontianit 43.

Strontianitverfahren 43.

Strontium 43.

Strontiumchlorid 43.

Sublimat 81.

Sublimation 387.

Sulfat 28.

— AufschluB 43.

— Reduktion 29.

— Trennung von den Alkalien 39.

Sulfide, Loslichkeit, Tabelle 131.

Sylvin 13.

Tartrat 54.

o-Teilchen im Atomkern 6.
Temporare Harte 31.
Tetraborsidure 101.
Thermitverfahren 58.
Thioschwefelsdure 105.
Thomasmehl 50.



Sachverzeichnis.

Thyroxin 114.

Tinkal 101.

Titangelb, Magnesiumnachweis 48.

Titanylsulfat 41.

Ton 58.

Trennung, Ammoniumsulfidgruppe 75.

-~ Arsen, Antimon, Zinn 99.

— Chlorid und Chlorsauerstoffsiuren
112.

— Erdalkalien 49.

— Nitrat von stérenden Anionen 122.

— Quecksilber, Blei, Kupfer, Cad-
mium 86.

— Sulfat von Alkalien 39.

— Sulfid, Sulfit, Thiosulfat, Sulfat
106.

Triphylin 39.

Tryparsamid 88.

TscHUGAEFFs Reagens 75.

Tirkis 58.

TyNpaLL-Phénomen 91.

Uberchlorsiure 109, 111.
rspannung, elektrische 57.

Ultramikroskopie 91.

Umkrystallisieren 16.

Umladung von Kolloiden 92.

Unfallverhiitung 1.

Unpolare Bindung 35.

Unterchlorige Siure 109.

Uranylacetat, Natriumnachweis 20.

Valenz, chemische 70.
Vanadinschwefelsdure 41.
Veraschung 31.
Verwitterung 30.
Vieminckxsche Loésung 102.
Vollsalz 114.

V2A-Stahl 73.
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WarBURGsches Atmungsferment 67.
Wasserglas 118.

‘Wasserstoff 18, 72.

— in der Spannungsreihe 56.
Wasserstoffion-Konzentration 24.
Wasserstoffperoxyd 40.
Weinsdure 54.

Weinstein 16, 54.

WeiBlblech 97.

Wertigkeit 7, 8, 34, 65, 70

-— koordinative 70.

Wismut 85.

Wismutglanz 85.

‘Wismutnitrat 85.

Wismutocker 85.
Wismutoxyjodid 86.

Witherit 42.

Xanthoproteinreaktion 33.
Xenon 6.

Zentralatom 69.

Zeolith 119.

Zink 55.

Zinkblech 55.

Zinkblende 55.

Zinkhexamminsulfat 70,

Zinksulfat 55.

Zinkwei3 55.

Zinn 96.

Zinnchloriir 83, 97.

Zinndioxyd, Aufschluf# 98.
Zinndioxydhydrat 98.

Zinnober 81, 82.

Zinnperle 99.

Zinnsdure (x-, a-, -, b-Zinnsiure) 98.
— Abtrennung der Phosphorséure 52.
Zinnstein 96.

Ziindholzfabrikation 50.





