ER i rinoas
ATV AW A A
ZERTE N

P ESERELLT

pgider

R e n A
o
mrasan —

==
TEN R

TEERmas e
E A o
g s
-

Eaeaacanans
TESER RS AT LA
BErtuwaNAS

s
.-

¥
§Eps

el

(eaiih

n
Waranmwn. Vo B
ety e o
i e e e
el ot oy
onewwana
et

Ssass=sse

3 9 ]
[l i‘q‘ff’ldia’.

L paor bbb L LT

333

-
-
.
=

7

=
ARy
EravEemen
W,
rann

Avarau e
amatalill

Tapss

et
dvesava e s
-

PR

sirang

H
]

=
AR
B e e
resss

Frasrs

.2=

e

A Tm s s eann
Averavaene

A alAAEY

.
A mam

asnan
- B

- =
ety
ey
A
o

Ay
A




e —
TR SE VAR Ay =
e . smawa ry e A L T e ] P
il “ o - o e e = anya T R WA A A A S -
e olalz v xw. = .
awcIRII0 f; Rtrey
.= LT -

3531

AR AR A
:"IPF,‘{a A

LLES
I‘a. ;:

v
»

a - R
| - Fawaw
EohR LS e R R e

s ey

" RS W e v nwawa 3 3 e
et 3 Pttt
AN e A :




saed

e z L T et Tttt FaTereTaTe cuwEr—a.a o
4 - -
~ = 3
5 e ———— _—— m— ;r
e — s —_———— - —————— 2
Absshnwmn - — — — — — —

- -
Villeridonr g (ot A |
‘=—‘—————:=3L‘ ! 7 Sy

e r——

URIYERIITRTSDIBLION

e

PP A vAS"

[reszavsyeese




i
=
wal
Lyl

El
33

31t

4
e




a - - - .
= e - E——
: = —_ - — - -
A - = == = —_———— ——————
Aav Ay e — =

\EADWELL,

I'l

ANALYTISCHE CHEMIE.

ERSTER BAND.

e
AR




-
Avawmua
NAvana v

Foa e i
ERCEET




KURZES LEHRBUCH

DER

ANALYTISCHEN CHEMIE

IN ZWEI BANDEN.

VON

Dr. F. P. TREADWELL,

PROFESSOR DER ANALYTISCHEN CHEMIE AM EIDGENOSSISCHEN
POLYTECHNIKUM ZOURICH.

I. BAND.

QUALITATIVE ANALYSE.
MIT 14 ABBILDUNGEN UND EINER SPEKTRALTAFEL.

FONFTE, VERMEHRTE UND VERBESSERTE AUFLAGE.

LEIPZIG UND WIEN.
FRANZ DEUTICKE
1907.

MEm e



TITaTrITIAes




3 siessdwETETEE SR s we ——— T
e o —t =] =
. — — r—
i =
— — — — -
- - = ——

ersten Auflage

\-I!I'\.\'Hl'i' AR

von meinen I'|Il'|Jl

lytische

hemie, welehe ich

.!-'I'! Ve
in Manunsl

eine sehr freundliche Auf:

aweite  Ax heinen

eintritt,




Losung

er annehmen, d mit (156 gr Kalinm pro 100 e

er mit dem ‘IIIJIJI‘UI'I}J[”II.'I[ ist. worans sich

von mittierer

100 eei
sratur 0097 gr K, PtCl. lsen, withrend
C den Wert 1°12 e Die 1

bei genan derselben Temperatnr und

sich dadurch, ¢

Bestimmung

erenz von eca. 12% erklirt

nicht in rein wisseri

operieren, Die Lism

i
einen Uberschuff der Chloroplating wodureh

vt wird, aber immerl

vermin

des l'f;:l-r..l.l:nin:l-

Weise ermittelten Zahlen rechi £t eine ichune der

'|I |1<'|' v !'.\l'll“'ll’.':lt"_l ‘:"ll;’.i'. \”\ ||‘.'." |: 1 I:I' n
Reaktion des Kaliums gegen Weinsiiure berechnet sich die Lislichkeit &
des We eins zu - es verhilt sich daher die Loslichkeit 18
Kaliumchloroplatinates zu der des Weinsteins wie 0- der w
Weinstein ist fast dreimal schwerer léslich das CI et 1

Der Rahmen des Buches gestattete nicht, den mikrochemischen 2
Nachweis der einzelnen Elemente anzugeben. Ich konnte aber um

so mehr hievon UJ nehmen, als wir in dem aunsgezeichneten 1

Werke. von H. Behrens: ,Anleiftung zur mikrochemischen 'l_

Analyse® eine Nachschlagequelle Ranges hesitzen. B

[ndem ich nun die erste Hiilfte des Werkechens der Offentli :

i hi ich die Herren Kollegen und Fachgenossen, D

u

hen zu wollen,

aufmerksam ma

Zurieh, am 29. April 1899.

Der Verfasser.

e B




< — ———
18
: Vorwort zur vierten Auflage.
i
Bei der vierten Auflage des vorliegenden
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Eine Reakti ist um so empfindlicher,

nenge ist, die si bel einer rebenen

hestimmten Xeit mit dem betre
Wir wollen uns

n, die R

denk tionsz
Grenze der |'.'-||||I:.1-<H5_|-‘||1.;<-

nachweisbhare

und Ammoni:

Seite 51). Welches ist nun d

von Sah

|'_I'|!|f|l"_| Voo nunserer norm

O h larayy
Lnloramimol

'|‘it.i|;"|-||

moniak und £ 3 Tropfen Natrit mphosphatlis

sofort die charakteristische weilie I I

normale atltisu uf v ede

||I']: \ ‘I.I'.." ] eine ¢ 1

noch sichtbare

1 ccm der o Me-

sotort.
I eom der — n.,
sofort.

1 '
1 cem der

sotort,

8 WOVl

L cent «

Q T

1 eem der n, Me-Lis., wovon
OO0 )

iert nach 1—2 Minnten.

Wenn also 100 eem Liitis

g

das Maenesinm innerhalb 1 Z
M

dampfen konzentriert w

man ;.I'\\"i“

1em.

Diese Reaktion kann :

werden. Weit weniger empfir

Tramee




CErErE

tinchlorwasserstoffsinre (Seite 35

100 cem 078

K enthalten,

' m Tropfen H,[PtCl. 100 ecm 10 gr Pt) sofort.
i 1 | 1 N7 o
1 KOl-Lis.,, wovon 100 eeme (°078 gr K en
118 .
1 I ( n ( Minuten

I.'!ll'l"ll.

I 3
I \inuter ol aber anf Zusatz von zwel
& A1l
el 1 Kl wovon 100 ecem 4 + K ont-
{ . Y
1 14 01a6 und
) K §
1 o T 100 ecm
; lex
= arod
.f: L I (] |i WA 11 1 (2] :“I.| 11
T 4 . N7 R ks mthalter
I KCl-Li I (o gr 1A enthalten,
3]
) 1 ' 1 i | "i" 1 \- 1M ace ZwWel |:|:||
| \ =

ktionen in

W Me 1 V. Gruppe an, die
nnfy dnis der iibrigen Grupp
Gruppe: Alkalien.
aliun triom, Ammor m. Rubidium,
L, n 10




wtzen -’i'.'l». I‘l.\..'l-.-l'l' hei

lle dieser Gruppe
M icklune von Wasse

Temperatur unter Ent
1k alkal i

nicht von il

von roxyd

werden konnen,

R.O lassen sich nur schwer rein gewinnen (d

hitzen d
[F:‘r- ?‘4;|]/_-'- .|§|'\--!' ‘~E.-:_—||:|- 1T
Wasser.

Von diesen re

yr Metalle an der Linft; es bilden s

acieren die Karbonate, die
ide, Borate, Sulfide

seh | ”\l ll_‘.'ril'
",.‘!\illi!'!!

nicht lenchtende (

Kalium K. At.-Gew. = 39°15.

0-87. F. P. (Schme

\ I'!'i\l|||].\|"
KCl--6 H,0), rhomi

n s nannten

1

i
Pri
1.

r i sehr v S50 1 INOnosyInme
1'l||:\i,- ( Adular) I|\\|“"I”_‘
(KH,ALSBi,0,,), ;
Salze. welche beim Veraschen der Pflanzen in aliumkarbonat

Smen.

i]l'= _"'Eil“i\'.” ¥ ii ll\-:ll-i'

monosymmetrisch: in den P

Reaktionen auf nassem Wege.

sehr wenice schwerlgsliche Salze. Von

hlorepnlatinat, H_\-:.:'..'_:l!.'

sten 1islich. weshalb

chlorat

Kaliums beniifzt

{. Platinichlorwasserstoff

eine gelbe krist

erten Lisung

H, [PtCl,

welehe besteht (mit der Lunpe

leutlich nicht sehr konzentri

entsteht im Anfang reibt man die

sehr 1
steht, wi
stoffsé
Plat

100 ecm




des Niederschl

i -|i|'":' { l}.‘l‘-»'.

ynn sich kristallinische
1

Ausscheiden

ung 15t vor de

iibersittizt wird durch mechanische Er-

\nsscheidune

ali Llinnnl et rite
es Kalinmehloroplatinates

or, |.]':

in und ( 'hlor-

K, [PtCl, 9 KCI Pt

sehandelt 1 das Glithprodukt mit Wasser und filtriert vom

1 & )y gribt Filtrat mit Platinichlorwasserstoffsdure wvon

€ en kristall I von |\',.1'H' ._.ll.llli'l'-
Von |\':||Ii§l-|:il.!-I-"||||-|'-l tina

echke los Kaliumehlo vtinates in Wasser.

K Cl-Lissung 15t es, ebenso wie in 75H° o A=

Chlorid.

fn d t man am beste
oo n j sserstoffsiinre versetzt, firbt sich
1t | ot indem sich das lssliche Salz K, I'i,ll 11y bildet:

6 KC1 - K,[PtJ,] 2 HJ

umevanid durch Platinichlorwasserstott-

-
wevanverbindungen

o | - ||
. |',||||.|~\l' |

id vorliegt, verwandelt man sie

. 1.1 1 o
¢ in Chlorid wund priitt

zu verdiinnten mnen-
illu von Kalinum-

2. Weinsiure (C

Jahresberiecht 1870, 8. 389,



COOH
CHOH
CHOH

COOH

Das Kaliumhydrotartrat ist
siure Wasser s ] schw
bei 10° C 0425

vi

hr

nnd
Salz.

wird

CH,

trinmacetat,

siure

COONa

Natrinmacetat

]lll‘;ll
beschlennigt
Natronl

his zur mneutrale

e

wodunreh on

wiinde die

giinre durch

man diese
Natrinmkalium

CH.KO.
a I | g 1

loslich { es

e | “\||

NaOH

wie tralen Ta

das,

: 1
wiirde also lke

des Kalinmhydrotartrates entwic

nch nach ver

-

L|'-i||l]|:
Dies

Salze «

Kaliumk

t hlol}

er

stark auf, ist nich
|

‘*"lllll‘l'il aller

Kar

(Gtlithen

lassen beim

eine ni

ei 11m st die

184

Nicht

rang,

Kohlendioxvyd unc

L [ ]

-jumacetat Natrinmkar

kohlung :

leuchte

Versetat

entstenende

I HCI

amip

AT

ine F
Zucker) und es
Masse, mi
1 -

ponat una,

.\.l 1 \I:'EI

Karhonat

vt neben Kohle

COUK

CHOH

aerer

er a
Mineralsii

‘I”ZZ

findlicher wird.

des Niederschlag

rira
I'l

illung el

keln sich empyreun Diimpfe

I

leibt Kohle w

38en., b

die F Kalinmtartrates,

hinter-

316

\'li|"'|l

tritt

1] Oxvd
das Metal
] A

-II:
: CH
Aceton

| farblose,

Flamme nnbare I

1
ACLET




schwachem Glithen Ca leium-

Das Caleinmoxalat gibt

ner Flamme brennbares l\u';l_|i'llll.\_k"|2

()
Ca CalC0, 1 CO
CO0O

Gilithen zerfilll das Caleinmlkarbonat in Kohlen-

und viele andere Tartrate hinter-

3. Wismutnatrinmthiosulfat (Carnots 1y  Reaktion). Versetst

) ginen Mropfen einer halbnormalen Wismutnitratlisung mit

2 Sk einer halbnormalen N mthiosulfatlosung, hieraunf

mit 10 e absolut Alkohol ( , etwa entstehende Tritbung

en W asserzusatz wicder in Ldsung) und

he Kalin !I-_| salzlbsu so rvesultiert eine eelbe
'il_- alinmwismutthiosulfat:

111

(a8 ; 3 Na,b, 3 NaNQ, |- [Bi(5,0), Nt

' i s in Alkohol 1os
Bis, 0O, ) \-ZI. I3 KCI 3 Na(Cl — |:'I|."{_,{].: }I\

; Sy . in Alkohol unlsslich.

Chlorammonium bleibt die Reaktion aus.”

Vil

in grofem Uber-

1. Kieselflnorwasserstoffs

nmsalzldsung zn llertartices Kiesel-

H,SiF, - 2 KOl = 2 HOl -} K, Sil

s or und verdiinnten Siuren, unlsslich in 50"
ng entweicht Fluorsilicium und es hinterbleibt Fluor-
||=i Hian

K,SiF, = 2 KF 4 SiF,

s kristallinisches Kalium-

Yt G
e . Kl HCL - KC1O,
1 \ T . - - S L r 1 1 1 - ]
LOOD T Wasser lésen bei 0V 007 Peile st ]HI and bei 1007 (
198 T KClO,.
Reaktionen auf trockenem Wege.
Vie Kalinmverbindungen fiirhen die nicht lenchtende (zas
5 violett, Bei Gegenwart von nur geringen Mengen Natrinm
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| sstillation von
m Brunnens

B welches immer Amme ke enthilt,
= iktion negativ an was ein-
: Tagsers illiert ist. Was nun
Arnmn Bereitunr der Nesslerschen
" Die unterbrochen werden, wenn

destilliert d, der Rest
(Zersetzung stickstoffthaltiger, nischer
sser vorkommen und ihren Stickstoff erst dann

hen

wenn die Lauge sti




In bezug auf Ammonsalze, welche
halten, sei noch das Verh:

erwihnt ;

feuerbestiing

ge Dduren ent

des Phosphats und Bichromats

2 (NH,),PO; =6 NH, -} 2 H,0 }- 2 HPO
'\[-.-i:u|-|;|.~i.||f.:‘-.-i|:: 3

i H,O0—+-2 N I Cr.O

(NH,),

as CUhromoxvd bleil
§] Cl 1 bl

5 ‘\'ulll;-ll-ll

Masse zuriicl

Ammonsalze

die Flamme nicht

beim Verfliichti; ird die Flamme griinlich eesiumt.

Magnesium

op. Gew,

Vorkommen.

sehr \'|-|!|1'|'ill.'l, Die v
MeCl )y _.|. rhomboedri

isch, isomorph de

wlien sind
Caleit; Dolomit|((
Brucit(Mg(OH),, rhomboedriseh; Carnallit(MeCl,, KO
rhombiseh; Kieserit (MgSO, -~ H,0), monosymmetriscl
salz (Mgs0, 7 H,0), rhom b j

;.\nlilnl'||f| lll':l'i M:

Spinell |
wefit (Fe,0,) und dem Chromit
Ferner kommt das Magnesium in zahlreichen
So sind die Mineralien der Olivine
sinmhaltiz, Hieher )
(CaMe Hi('lil. Olivin
setzungsprodukt der Olivinmi
Die Min

alle von dem rhombisch kristal

ruppe fast
Forster (M
)51 ( )i ks rhombi

1eralienistderSerpentin
\
ierenden
it I"I!I:'.\Il_,-‘"%('l_:. “l-."‘.li||i'||l|l'
und Tremolit (CaM;

tallisierend. Asbest ist feinfaserizer Tremolit:

sralien der Pyroxen

.i|[| ibol

Enstatit (MeSiO,) ab

iten; hieher gehtren: der Au
(CaMg, Al,Si, O

symmetrisch |

510

alle drei mono-

Meersechaum ist ein Marnesinmsilik

H, Mg, Si

(HyMg,51,0,,), auch Speckstein genannt.
Eigenschaften des Magnesit

berweibes Metall, s zersetzt das W

von der Zusammensetz

(o. Ganz iibnlich zusammen

st d

e1n

Oxyd (MgO), das sich nur wenig in Wasser Ibst und dann
iert. Das Magnesinm verbindet sich bei 300
direkt mit Stickstoff unter Bildung von Magnesinmnitrid (Mg, N

welches durch Wasser leicht in Magnesinmhvdroxyvd und Ammoniak
zersetzt wird :

schwach alkaliseh 1

.\I-_r-.:f\'_, — 6 HOH = 3 Me(OH), -2 NH,

Die Salze des Magnesiums sind fast alle farblos und in Wasser
]
]

liaglich, Unléshich sind - Hl\w||'|-\l‘.'=], Karbonat, T

osphat, Arseniat,




\raen Das Sulfid, welches nuor aof trockenem Wege earhalten

sich durch Wasser glatt in Hydroxyd und

A -'i'll'-‘. Kann, 8spi

'.';|--~Z-.':'».|-|,'I§ ”‘.'ll'“l\'--l- .

rnesinmchlorid im

o |,':'>h|i.'|:_ von Mag

findet keine hvdrolytis
e(Cl, - 6 H,O lost

Lhe Spaltung

h - voll

itzt man aber das kristallwasser-

1 3= - .
(AT hither, so entweichen |||'-|||>:|1|"1|1]1-
er Hinterla

sung von in Wasser unlts

M:

rpesinmehlorid mit

[ 1 . 3
WLISCNT man eine ges:

dung einer

nnter

arnesinmoxvd. so erstarrt die

steinharten Masse von \]:,:]-_.n\]i|:_|-_|.ﬁ_\'1'f|in!'_lni\ die als Magnesiaze-

ment bekannt ist.

Reaktionen auf nassem Wege.

{. Ammoniak. Versetzt man emne net
von Ammonsalzen mit Ammoniak, so entsteht
ra Fiillone von Mas
guantitativ; in verd

Ammoni:

o Marnesinmsalzlosung

rnesinmhydroxyd. Die Fiillung

bei Anwendung

g, fiillt nur ein sehr kleiner

Ammoniak fillt mehr und bei

letzteren fillt der grofbte Teil des

1s; aber guantitativ wird die Fallung
die Sache bei Gegenwart wvon
Falle durch Ammoniak,

[fem Uberschub vorhanden ist, in der

“ho il

anch wenn dieses in sehr g

der Hitze eine solche nur bei sehr

ine Fiillung und
uft nach der

Ammoniakkonzen

n. Die Reaktion wverl

MgOL, -} 2 NH, -}- 2 H,0 2> Mg(OH), |- 2 NH,Cl

wart von viel Ammoniaksalz verliuft die Reaktion

Bei Gegen

Sinne der Gleichung von rechts nach links, und zwar quantitativ;

bei Gerenwart von viel Ammoniak verliiuft sie von links nach rechts,
ledoch nie vollstindie,
Wie wir s

' .
‘[I-?:-.I.-- der :'ic-|-,-.\-ull-l.-L|||111u|nu|n|:'!'u|||.n- Ammoniak

sehen werden, verhalten sich die zweiwertigen
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wie das Magnesium; ganz anders li

Die

n Meta

ihren Salzlgsungen durech Am-

dreiwert les

W |'|'||

Warnm verhi

von Aluminium, Ferrieisen etc,?

sich nun  das

Antwort hier

lenen Lislichkeit der beiden

wir Lovén,?) Si 3t in der verschi

Hvdroxvde heg

Das Mag
oe Lisung re

Wasser s

in Wasser merklich loslich

i)
-t
bt

indet sich aber M

die Lisung <J;|_

hydroxyd

sein und der

nach dem Masse:

K

Jede
Mg(OH)

hydroxyd gesi

eine yerg

Dereis 1

186, 80 eme nene

Kérpers zur I haben

Wil
der Hydroxylionen we

len wir aber, auf d eine We

nindern, so wiirde die des

\tration
':II'-

-l"ll‘l' Ill'-'i"

esinmh

8 <'I|\!1-"]lI|H'I:. das crestirte

die Fliissi

ux‘
stellen, d. h

fll\'iil'-l\l\'li losend wirke ste., bis schlieblich

vicht wilrde sich
.I‘Illlil'!'l-:' M

auf das susp

.'|"|I"

nesinm

es Hydroxyd ge

Da nun das Lslichlk

sprodukt ) des Ma rnesinmhydroxyds

recht betriichtlich ist. so fol

zur Abscheidune desselber

erhebliche Konzentration der Hydroxs
[!\'\{l'll.'

der Gleichung:

ironean

NH. --lI___H{'-’ NH, | OH

Ammonialk

iher ist nur in sehr em GCrade dissozii

folelich enthilt di

I|!‘|>\_\']iu||.-n und d

nur sehr weniz Ammonium-

aren \‘.'i|'|| |i|\i-'
hung der NH,-Tonen (durch Zusatz irgend eines Ammonsa

Konzentration der let




BT

mit aulier-

stark abnehmen, so dals ],-ﬁiallllj_’

(OOH-Ionen |'|'.-|l]1]l.'|'i_

Versetzt nun eine Magnesinmehloridlésune mit Ammoniak,
icen vorhandenen Hvdroxvlionen eine Abschei
nng droxy
< Mg(OH), 2 NH, Cl
\ber 1n il des Maenesinmhydroxyds
e VO immoninm  die Konzentration der

tion des _\'-|'.|:|.|||".:||\_=\ Ver-

lonen. wodurch eine weitere Disso:

'|i" _\I;t_g_ngn-.illrl'.-

Jgsung, worin .\].'I'._".I\"-i:.II'I}II'.11|'|-\I'\'i| S8

monium, so0 nimmt die Konzen-

1 Hydroxvl Laslie

nt ""I'I'i('ll-. I|i|‘ |

xvds wird
das Hydroxyd ein

nt, die zweiwertigen

mmoninme Fizen, Alumi-

. 1
NZ anders ;

erschusses

tem Uber

:j_\'l]l'u.:\':\'lll' hl 2 .
n Worten,

auf Kosten der

élilllv:‘

n wird, wo-

htfiillbarkeit des

1 8 -'iIII'I'I‘ .\!I!JII\I'_-II : 1
MgOLJNH, und [MgCl](NH,), zu

shen Lovéns?®) nicht

f=:ll'|l Iil'll “..I"..

Maenesinmsalze von |,||]:_"|'r‘

nmensetzunge,
Magnesium, auch Ferroeisen, Mn, Ni, Clo, Zn, bei

It wird,
len der Schwefel
spnen., Soll die

Ammonsalz

durch Ammoniak nicht ge

.:|-:= Ferrieisen, Al, Cr,

1. -1
Z 6 feschehen,

u verhindern, als in der

des Magnesiums z

Kilte, Will man also in der Hitze arbeiten, so spare

man niecht an l'i||-||';| mmonium

r Treadwell, Ztschr.
(1953), 5. 138.

X1 (1896), 8. 404. I
326. Herz eben




2. Baryumhydroxyd fillt das Magnesium

als
Hydroxyd aus seinen Lasungen, aber nur o1
.\II||:!:-|-x:|
Me(C], Ba(OH), BaCl, -~ Mg(OH)
3. Ammonkarbonat fillt bei von  Ammonsalzen

hes Salz, meist
Stehen, Die Ziusammense

mit der Temperatur und der Konzent

stets basis oder It

ns nur beim Erwi

Zung des o salzes

man folgendes S

. -4 (NH,)
), (OH,

L. Natrinmphosphat, das

erzeuet in  chlorammoninmhalt

.\|§IIII‘-|'|}-|iI|\'. 1€ \\f'ill'l'. |'\|"i"|-'.

sphat :

MgCl, -~ Na,HPO, - NH,

Reiben der Gefiifiwiinde beschle

Nieder-
Nieder-

Aus sehr verdinnten Losungen

schlag oft erst nach lingerem Stehen ab,

Reaktionen auf trockenem Wege.

il fer

\lle Magnesiumverbindungen werden beim G

lert, unter Hinterlassu

Luft mehr oder wenirer ve von Oxyd

von b chem, unliéslichem Versetzt man  aber i

eine Magnesiumverbindunge mit Soda und vor dem Litrohr

anf der Kohle, so bleibt w stark

siunmoxvd zuriick, Dasselbe Verhalten zeicen Caleium-. Strontiumn

und Aluminiumverbindungen.

Die M:

Flamme nicht und e

jesinmsalze sind nic

shen  kein

charakteristisches Fu

1kenspektrum.

Nachweis der Alkalien neben Magnesium und Trennung von
letzterem.

Fis seien diese Metalle in Form ihrer Chloride vorhanden.

Man priift

Ammonium, durch Erhitzen m

1 der Subst:

zun#chst  einen  kleinen T
t Natronlange. Der Rest de
wird zur Priifung anf Maenesium, Kalinm und Natrium

1) Das Magnesinmamm




o)

thn in 2 Teile und _;-i'lll" den einen Teil auf M:
anf Kalinm wnd Natriom.
auf Magnesi

LTesIm

m die Suobstanz io

Litsung vorlag, so v

165t dann in weniz Wasser, I'i';_

wf Ammoniumverbinduneen ne W1, otwas

d hieranf Ammonis [ontsteh stzt schon

mehr  Chlorammonium  hinzugesetzt
Niederschl: von Me(OH), wieder

osung  hinzn und reibt die

|Ill_'||

1 B ai ."ll‘.‘!‘!l""\l'|llll.'i|' von .“[.'I__"H.i“-zlllll-
sniven Zohntel Milli
Minuten sicher ei
mhi at

mm pro 100 eemm  Liosung,

eine Fillung von kristallinischem
tehen. Entsteht aber keine Fi4llun

. 1 S 1
ite und beobachte

ST
nach zwilfstiind

3 11}

h sich nicht am Boden und an der Gefiilwandung kleine

am besten zn sehen nach Aunseiellen der

Entstehen Krista so sind Spuren von Magnesium

Priifung auf Kalium und Natrium.

von M:

gen sind, so verdampft man zur

nesinm  befreit werden,

die Ammonsalze durch gelindes Glithen (die

1 keinen Ve

1en, 151 an

wird mit wenie Wasser

1.1 -~
klare Ltsune entstehe:

nitie,
lesinm meistens basisches Ma

& B
1

und Barvtwasser bis zur stark alkalischen

dann koecht man und filtriert das entstan-
ab, Diese Operation mull in einer Platin-

nie cenommen werden,

enommen  wird Das Filtrat,
Hltie

igem Baryt durch “Fillen mit

\ll\-lli vom

von Maenesinom

siinert man sor mit Salz-

freit wvon  ilberschiis

onat und Ammoniak bei Siedetemperatur, filtriert das

']I -_v.--.,~,r.]-:f.-|“- '::II'\I ‘|'!||J|I"I|, Varn .'l]t||||'l l|.'i‘1 ]"ili’;,l.‘ Zur

]f'n-'T ||+".'. 1.'|"||'5<.-!;|||l| in miielichst

sich, durch einen abermalizen Zusatz

nnd

sn Tropfen .\1|J]|||-I.!]{.'l:'llul;:ll und Ammoniak, ob dio Fillung

arvumsalze vollstindie war, filtriert, verjagt wvon newuem die

ltist in mi wenig  Wasser, filfriert wvon aus-

iiedener Kohle (herrithrend von einem geringen Gehalt des Am
und

moniaks an Pvridinbasen. die beim Glithen verkohlen) ab




dessaana
Brmaaa

)

s  mittels
tallini
ren Teil

inm  mittels der

einen Teil der Losung anf einem Ul
celber, ki
an, Llen
auf Nat

inmpyrostibiates:

Natrium

priift einen

["atinichlorwasserstoffs
seher Niederschlae z
der Lisui

A

anf Kalivm ;

Kali

nmenreaktion und des

tallinischer Niederschlag zei

IV. Gruppe oder Gruppe alkalischer Erden.

Caleinm, Strontium, Barvuam,

\llgemeine charakteristische Eigenschaften,

1Vie Meta
als Wasser., zersetzen letzteres bei _:--v..'u!_]‘.]i-'].l‘l' I[-I'I.'IIII I

Fntwicklung von Wasserstoff und Bildong  von

dwert

der alkalischen Erden sind

hen

Hvdroxyden, deren wiisserige Libsung stark Die
Salze sind farblos, meist in Wasser unlésli gen
verbindunegen, Nitrate, Nitrite, Acetate sind lésh [ie

und zerfallen bheim Glithen

Karbonate sind in Wasser unltslich

in Kohlendioxyd und weifies, unsehmelzbares, starkleneh-
tendes Oxvyd:
CaCl), CO - Cal)

B

arvumkarbonat macht hievon eine Ausnahme; es verliert erst

t. unter Erweichen, sein Kohlendi

bei der strengsten Wei oxyd

und lenchtet nicht stark,
Sehr schwer loslich sind die Sulfate und Oxalate. Von den

Sulfaten ist das Baryumsulfat am schwersten, das Calei

sulfat am leichtesten, von den Oxalaten das Caleiumoxs

am -schwersten léslich. Die Strontiu:
Loslichkeit in der Mitte i

das Atomgewicht des Strontinms, das ja eine Fu

ischen den Caleium- und Baryums:

ion der F

en-

schaften ist, steht ebenfalls in der Mitte. Die Halogensalze sind

fliichtie und der nicht leuchtenden (Gasflaimme éine charak-

von der

Die Metalle der alkalischen Erden bilden Oxyde
Formel RO und Peroxyde wvon der Formel RO,, welch letztere

beim Behandeln mit Sioren Wasserstoffperoxyd und Salze li
"II:""\]‘I'I’I‘!IE'[U[ dem Oxvd RO:

RO, -+ 2HCl = H,0, -} RCl,

alze stehen in bezug auf

Ax




Calcium Ca. At.-Gew. 40.

Qn. Gew. - 1-58. . |:. — 7800,

Das Caleium kommt sehr verbreitet in der

tigen Schichten und Gebiresziieen
'||T |.|'-|'-‘||

itt es aunf

Versteinerungen. Das Ka

Donat

Il: mor || es |'\|'i :Ilii\fl'l'l I'lu.‘]n‘lnn‘l]|'-Im'lj ."\]‘\ '.I"I Iu I‘.I L
at und rhombisch als Aragonit. Ferner kommt
als Sulfat In n Massen vor. bald als mono-

W
KIS

lisierender I '{Ii'-'"‘!'l - 2H.0). bald

Sulfat, als Anhy t (CaS0,), der

Als Fluorid, Flulispat (Ca } L

r vollkommen mnach den Oktaederf
P

\patit (3Ca,P,0,, Ca 1‘;: hexagonal kristallisierend, dann in
2 |

rhombisch

iir kristallisierend
ichen spaltbar; als

1
16

wWovoln L

MOnosYy ‘|I!|:I\'|I'-I.-"]:l‘ Wollastonit

-
lor asvmmetrische Anorthit (CadAl

i, ) genannt

1alnl . 11 [ - p Tl
Die Calciumminerale bilden [l:li:l-ll'l‘lll':l--l'|. anten von wichtigen

chen isomorphen Gruppen:

( -_-.-::-_-':I.l..- rhomboedr. Ar

onitgruppe rhombisch
Caleit CaCoO

ronit CaCO,
Magnesit .\l'_[.lt'_ Strontianit i“'?-['lr__
; Witherit “;l['f‘.

Cernssit PhCOQ

gizraa AR \
olomit \‘l_:'i O

FeCO,
ZmCO,
Mang s pad Mn(CO,

‘uppe rhombiseh Apati

eruppe hexagonal

Anhydrit CaSO, Api 3Ca, P, 0, 1+ Ca(CIF)
51 Pyromorphit 3 Pb,P, 0, —- PhCl,
Mimetesit 3 Pb;As, O, —— PbCl,

\:|l|:Jl|iI'|-I| S I'!"\“‘ ' l']l"l____

Beaktionen auf nassem Wege.

. Ammoniak. falls es frei von Kohlensdure ist, erzeugt keine

i+ beim Stehen an der Luft zieht es immer Kohlensiure an

und verursacht alsdann eine Triibung von Karbonat.

2. Ammoniumkarbonat. Das kiufliche Salz ist ein Gremisch

Ammoninmbikarbonat und karbaminsairem Ammonium:!?

Das k

aminsaure Ammonium geht beim Erwiirmen der wi

sserigen
g auf 60° C glatt in Ammonkarbonat iiber:




ONH, co/NH,
OH “U\\ONH

carbonat Karbaminsaures Ammoni

L)

Ammonk

) 1 1 e
versetzt daher das wodureh das I

karbonat in normales I .
ONH, 4 ¥ ONH

2 - e NK
OH . 2 ONH,

iufliche Ammonkarbonat, mit Ammoniak versetzt,

unsalzlosungen anfangs eine volumingse flockige Fiillu

- . e
heim Stehen allmihli

h

:'li'i mn ]:.

CaCl, | (NH,

= .\i]:|.] T |:|[E!::

Diese Reaktion ist merklich

Fillung einen Ubersehub

Man wende daher bei der

mittels an und se

Frhitzen nicht Linger als his zum

tallinischwerden des

sehlag

"OS 1"n|'5., “t.‘i {:l'_:'l'll\‘\'.'!l'| von ]<'|:| ‘ !:iu-l'.'-.|||:|ir,.

nium und we Ammonkarbonat blei

it die Fiillung oft

.||j"i'

3. Ammonoxalat er

Lissun

rende, iullerst

m 1n _der Kilte eine ~:|-|:]-':'i|5 filt

kristallinische lln

5 in der Hitze eine grob kristallinische, leich
zu_filirierende Fillung von Calcinmoxalat: 1)
COONH 1 OO0
] (la 2 NH,CI 4 {
COONH, 1 OO0
Das Caleinmoxals

lsslich, «

ist in Wasser und Iis

alstiuren:

es sich leicht in Miner

COOH

auf 60°

von viel A

onsalz wird das




unver-

herschiiss

vodureh die Be-

'|Il‘!| .‘~Ii:|!_

Sodalésune  leicht in

I
O
('a Na, CO () CaC()
o)
1. Schwefelsiiure erz nur in konzentrierten Libsungen eine
Il

022 i_-’_.'.l' (Can) i f][_,l]l:ll"r.

fatlisunge mit Alkohol,

in heiller, verdiinnter Dalzsiiure; ebenso

T -1
CLOSTNL, nnter J-Iu|!|".|_:' von

srsetzt wird.

ot in  (aleinmlésungen keine l‘i“l“li.‘l_:'

5. Gipslosung e

von Strontinm und 15

6. Natriumphosphat (Na ibt in neuntraler Lisung eine

ckice Fillong won (

wnhosphat:
phat:

so fillt das tertiiire

aCl, = 4 NaCl |- 2 NI, Cl |- Ca,P, O

ineralsinren und Essigsiure e

wts das ter

er sauren Libsung

.-'-.I'E’H |\ii“"J::_'\_ I[-|i§l"|":l'}|il‘|| VoIl

8. Absoluter Alkohol lost das Chlorid und das Nitrat

in emnem (Gemisch von gleichen

1 dlese

und Ather gelist.

flichen Salze, mit Ausnahme der
lésen sich in absolutem Alkohol. Die nicht

en Salze sind in Alkohol unloslich oder sehr schwer

zerfliel

l6slich. Ausnahme hievon bildet das nicht zerflieBliche Merkuri-



1 (!

l[i--in_“l ":I|'\'\I"il'lli |i:sx A

welches, in ammoniakalisches Kupf
roten Niederschlae von Acetyl
Zustande duarech Sehl:
explodiert, im feuchten Zustand

mkup

1st.
1) Das _l'||i-.<!-}-i-:.
l";;_]’_. :-Hlll_JH .'31':|-_f'“|:_, i 2 |’]|_;

Der entweichende, knoblanchartie

ist selbstentziindlich, weil er

selbstentziindlichen Phosphor
¢} Das Nitrid

: ("a, N, -6 HOH —= 3 Ca(OH), 9 NH,

Reaktionen auf trockenem Wege.

L

nnschmelzbares Ux

Mit Soda ant der Kohle vor dem itrohr  erhitzt, oeben die

Calcinmverbindunegen weilies
Die flitchtig

Gasflamme

en Caleinmverbindungen firben die nicht

elro L

Spektrum: Mehrere Linien in Orar und G

in und eine in Uliraviolett. Von diesen Linien sind die in

Orange nnd Griin besonders hell. Man sieht meistens drei Linien:

die fast nie fehlende Natriumlinie und rechts und links davon, in

die }:‘.‘ll:' Oral

fast gleicher Entfernu

(Siehe Spektraltafel.)

Strontium = Sr. At-Gew. = 87°b.

Sp. Gew. F'. P. Rotelut.

Vorkommen. Das Strontium findet sich itherall,

rincer Meng

vorkommt, aber meistens nur

Die wichtie

ontinmmineralien existieren nur wen

1 Acetylen ist gerochlos

her,

Spuren von Phosphorwass

Spuren von Calciumphosphid, das mit Wa

1t

phorwasserstofl entwit

1)
yl 8

i

|

3t 81
zarmel
11 f
ch d

|
Hamn
\




0o

h dem Aragonit, und

Stror anit (mrow rhombiseh, 180maor

vati1n ' i rhombisch, i"\rlillllilll »AryL etc,
Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak : wie bel

2, Ammonkarbonat: wie

inm, nur ist das Strontinmoxalat

1 | g ]l
l. Schwefel verdiinnt) erzeugt eine weille lung von
Strontiumsulia
S

imsulfat

Teil Sr80,

ko

ul Durch Kochen mit Ammonkarbonatlisung

Karbonat verwandelt:
SrCO, -+ (NH,),80,

145 Strontinmn
sSrel)

iooer Zi aus neutraler

5. Gipslosung

ods

saurel

:\:.['|_: i (Car .

wen  in verdilnnter Lisung keine

6. Alkalichromate

Jhied von B wird aus g kon-

mtrierten Strontinmsalzldsnn romat

icht zerflieflich: es

7. Absoluter Alkohol.

Strontinmehlorid

ich 1 in solutem Alkohol, dagegen
d: e Salz G H,O) nach Fresenius!)
1 1164 T 262 1 dem 99/ igem Alkohol,

Reaktionen auf trockenem Wege.

vor dem Lot erhitzt, verhalten
iihnlich den Cal

nicht lenchtende (Gas-

inmverbindungen.

ch die Strontiumverbindt

N SIrontl

aune Linie,

inien und eine b

Baryum — Ba. At-Gew. = 13740.

Strontinm, so findet sich das Baryum

aber nur in kleiner Menge. Dio

Vorkommen. Wie

VOIKOoIn

alien sind:
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rhombisch, |--u-|,-||-|'|ui| dem Anhyd

Barvum-Aluminiumsi

I A
Harmotom :]..\.l.l[_";ilr' { H_."I_ genannt.

2 a Lo
Der Harmotom kristallisiert

h und eehiirt zn

Monosymimneir

r 4
den 1‘<'Hlllll"|l.

Reaktionen auf nassem Wege,

I. Ammoniak und Ammonkarbonat: wie bei Calcinm und

_\‘.‘II'I-_Ii;IIHI_ { -
Ammonoxalat: wie bei Caleinm und Strontinm, nur ist das
e Baryumoxalat in W: leichter lasli i
eilen kalten W: v ( list es sich
heim Kochen, )
3. Alkaliphosphate: wie bei Calcium.
. Alkalichromate erzeugen
1€ lung von Barvome =
und Stron
Ba(Cl, - 0 2 K1 Bal rl),
in Wasser Essigsiiure so gut wie un lich, in
Mineralsiuren ht lsslich: daher kann die Fiillong mit Alkali-
bichromaten nicht vollstindig sein:
2 BaCl, -+ K,Cr,0. - H,0 = 2 BaCrO, -}- 2 KCl - 2 HCI
denn die ure lost die Hiilfte des Baryumchromates auf:
: 2 HC1 = BaCl, -} H,CrO, 3i
Durch Zusatz von Natriums wird die losende Wirkung der
Salzsiiure aufgehoben und die Fi g alsdann quantitatiy
CH CH,
H(] NaCl 1=
COONa COOH
5. Verdiinnte Schwefelsiiure erz in den inntesten .'I
eine Fillung von Baryumsulf q
BaCl, -}- H S0, = 2 HCI - Ba80O,
In Wasser ist der Niederschlag praktisch unlislich (1 gr lost
sich in 436700 1Y) Liter Wasser), in konzentrierter Schwefelsiiure
heim Erwiirmen loslich unter Bildung von Hvydrosulfat:
H :
S0
Bas0, .-||_.‘~“|' Ba
=00 |

Kohlrauseh & Fr. Rose, Z. f. phys. Ch, 12, 8. 241. G
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nd Schwefel
-'i'.l '\‘.|'|i-|:_"

Lasung von Natrinm-

in, weil die Reaktion

miilite man
en Sodalésung koehen

irereaktion mehr gibt,

de die Um-

Den des Natrium-

whe BipaTait ch eI troek 'n Baryum-

: Tar ¥ N ier Soda und nachherizes
a 1 ¢ en.

verfihrt man daher

chen Menge kalzinierter

Die Schmelze bel

der Schmelzkuchen voll-

mit Sodaldst his im

1
- | vy |rd nn | — e
werden Kann, nnd widscht

erhaltene Ba(C(Q, ltst sich

6. Kieselfluorwasserstoffsiinre erze
ischen Niederschlagy von IKie

I'yum

lingeres Stehen

£ 1ne
rfor Kieselac und verdiinnten
Siuren schwer-, in Alkohol unléslich.

7. Absoluter Alkohol lost weder das Chlorid noch das Nitrat;

nicht zerflieflich.

S. Konzentrierte Salzsiiure und Salpetersiiure fillen aus
il m Chlorid oder Nitrat. (Massenwirkung

Reaktionen auf trockenem Wege.

Vit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt, geben die

mmverbinduneen nicht, wie Caleinm und Strontium, eine star k-

b*




leuchtende Masse, weil das sich hiebei bildende Baryumkar

chenden emperatur nicht in unschmelzl
liche Zersetzung

fliicht i_;_[ en Barvumsalze

honat bei der herr

Oxyd und CO,, zerfil

intert, Die

ZUSAmImen
||i1'||f !wl:’l'}li"“'ll_‘ (x5

aa o g :
mme gelberiin,  Das Sulfat ist

thnli

heillesten I

n (Gasflasnmer

ammen etwas fliichtie, i

sieht man kaum eéine bung, Um

wandelt man das Sulfat 1 Chlorid, indem 1

m  zu Sulfid redt

am Platindraht in dem oberen Reduktions

dieses mit Salzsiiure versetzt (mittels eines Kapillarrohres) und dann

in die Flamme brinet. wobei die charakteristische Flammentirbum

dentlich sich

.‘“;iu'i\‘.l'll m, Es treten im Orange, besonders aber im Griin

eine Reihe von Li

Trennung des Caleiums, Strontinms und Baryums.

drei Metalle stets als

J]II (zange i|"r' I‘.H:i]\'«'l- '\'\t'l'l!l'll lii-w'

eschieden, sei es durch 1
se1 es durch Aufschliefune der Su

Man |

verdiinnter Salpeter

Karbonate a

mit Soda.

ndelt die Karbonate in einem kleinen Porze

rier :';.'L];[Ii'él']-

fiure (in konzent

rumnitrat nicht), bis die Kohlensiinreentwickl

n des T

hivrt. und ||:;J;|;;I'[ (unter bestindicem Bew

ire vollstiindie wver

zuar Trockene, bis die Salpeters

st wvermieden werden, weil sonst

Zu starkes Frhitzen muli peinlich

die Nitrate in Oxyde ithergehen, Einen kleinen Teil der erhaltenen

Nitrate lost man in méglichst wenig Wasser und versetzt mit
etwas I’}'||'.~:\'.;H4.-1':

FEntsteht keine Fiillung, so ist nur Caleinm zugege

Entsteht nach einigem Stehen eine Fillung, so ist
]

end, Strontinm eI und Caleium kann

Baryvum abwe

1 Bell.

AT,

Entsteht sofort eine Fillux

wesend und Caleinm und Strontiun

sein, In den beiden letzten len miissen

(tehalt an Caleium resp. aunf Caleinm und Strontium unter
werden. Zu diesem Behufe hehandelt man den bleibenden Rest
der trockenen Nitrate mit sehr wenig absoluntem Alkohol,

rithrt mit einem Glasstab um, gieBbt die alkoholische Lisung, welche

Caleinmnitrat enthilt, dorch ein mit Alko

das Filtrat in einem kleinen Pors

und fi

dampft hierauf den Alkohol, wischt den Inhalt des mit

einem kleinen Stiick caleiumfreien Filtrierpapiers aus, wickelt das
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Salzsiiure (mitts

tindraht, verascht dasselbe, befenchtet

eines Kapillarrshrehens),

1 beobachtet die ung,

-'=i 'l"‘\ _\‘;]\'<:|||||_~' I'-III\' hl"h'llll'll'll'

80 priift man selbstverstindlich

des Papieres: aullerdem l#st man

r auf und priift mit Ammon-
weille F

llung, unloslich in Ess

Caleinom an.
das Strontinum nachzuweisen, wischt man die zuriick-
nen Nitrate mehrmals durch Dekantation mit absolutem

alles Caleinm #2u entlernen, trocknet, vermischt mit

trockenem Chlorammoninm wund erhitzt, bis keine

liimpfe mehr ent eichen. Durch diese l}|.|-z'.'=:'||-i| sind die

nms in Chloride !) verwandelt worden *

des afrontimms un

9 8§rNO.,Y, - |;:\||:¢-[ 2 Sr( |: = |q|,\'.5.~_'{'|.5.. ];3][]:-.:.-]

enen Chloride hehandelt man wie oben zuerst mit w enig

Y _'\li‘nhul |:|||Il |'. 5|”{'-|III:.-I‘~I‘|H' ung I]Iil'i']|
F auf Strontinm. Carmoisinrote Flamme zeigt
Strontium an.

Das in Alkohol Bary umehlorid wiischt man mit

Strontiumehlorid zn  entfernen, und

in der Flamme: Eine _'_-'r]h:‘l'iihu-

Wenn geniigend Substanz zn Ge-

mit Kalinmechromat

r und pr

illung z Baryum an.

all

Wir wollen daher an dieser Stelle |

lischen Erden weist man am

Alkal

ralanalvse foleen lassen.

Spektralanalyse (Bunsen & Kirchhoff, 1865

hl weiben Lichtes durch ein Glasprisma
o ab;
sondern er wird in Farben zerlegt, er erleidet eine Dispersion; und

emen oir

LBt m

en, so wird derselbe nicht nur von seiner Richtu

war werden die rofen Strahlen am wenigsten, die violetten am

elenkt. Das erhaltene Bild, das Spektrum, auf einem Sehirme

. zeiet die Farben nicht scharfabgegrenzt, sondern kon-

kann man die in Chloride verwandeln, durch
fen mit }

auch die folgende statt:
= 8rCly -}- 4 HyO -2 NO

Ny




tinuierlie

| I nennt ein k «
| eh trum. Jeder glithende
| feste oder fliissi Korper strahlt

weilles Licht aus; Spektrum
ist in allen diesen
tinmierliches. f
elithende Diim

ein kon-

Dampf und _je

1 gind. Das Licht

fe oder Gase. durch das

S ohs

amen fein “"||.'||' |
y 1 1 ] -
aul e Sehirm dureh {s
1 1l¢ . - 1 .
(Spaltenbilder), welche am eleichen

1

freten, voraus: dall immer dasselbe 88
Lichtes verwendet wird. Um den Ort, n
Spektrnm ar zu fixieren, verwend n
- schie
Kann
6.
» . v 1\ i y L] { i 11
nnd Kirchhoff angerehene Spektrosko p (F 6. { stelli

oin solehes im Durchschnitt dar.

Der zu priifende Kbrper wird bei A in
hefindlichen Perle 1

Das aunsgestrahlte ILi




.“"-l. anf Prisma. wird dort eebrochen
Fernrohr C in das des Beobachters.

des lenrohres Sk eine Skala ange

ine Flamme bei B heleuchtet v

an der Prismenfl:

nden Strahlen in das Ax

den zu nntersuc

oflektiert und

en Linien an

Beobachters so dall dieser

hestimmter Stelle der Skala sieht. Da

die Lage der Linien

Vom :f",l':"~||'l'!lllil__,:"5‘."Z' '.1'.'|' Elf;_“-lliil!ll-'i‘\‘l' |:!_|lll YOIl I||'|II |="i'|'ll\".l'

den Winkel des Pri
schiedenen Ap] :
Da nun jeder Farbe Licht von einer bestimmten Wellen-

ist, so ist es klar, dall in ver-

die Lace der Linien eine verschiedene sein

entspricht. so #ibt man nicht die Lage der auftretenden

sondern die Wellenliinee der auftretenden Lichtarten an.

Die Wellenl: i driickt man in Millionstel Millimetern ui Aus,

Nach den genauesten Messungen entspricht die

rote Kaliumlinie K, : 769.9 pu
violette = 2+ 404.4
rote Lithinmlinie
oolbe Natrinmlinie
ine Thalliumlinie

e Strontinmlinie

Indinmlinie

violette




-enommen wir hiitten o an folgenden Stellen der n

Ks bei 159 ; L
;
101 Ing bei 11

baobachtet - ]\-rj. Barl Mails
Na hei H0: TI1 1
Ing bei 149,

T

-|||'-'<'|||'I:|

1 und

b

n Sk

toanavat 1 i 1
natensystems aunt nnd ver

Ko

1§ ——— 17 8 - “
erhalten wir eine Kurve, we

Die Ku

. 1
wir, ohne e

Durchschr -:‘-‘z-|.:

8 proportl

entsprechenden 3

Die Beniitzune dieser Kurve sei an einem
Wir beobachten bei

die daz

Istrich 60 der S
arol)
111 undl

Wellenliinge. =

Die Natriumlinie

hallinmlinie

lich "l|‘!"'\|||'l"{‘||l'}‘.

Skalenteil

Die Linie 2 1

und diese entsprechen:
T 30 :
10 Teilstriche #
. Teilstrich GO
Skalenteilen nimmt ab,

von D89.3 abziehen.

in der nicl

Nicht alle Kérper lassen
Sen., [Diese nicht v on G
ihrer Ver

flamme ve

Flammenspektrum, wohl
trischen Funken ein Funke:

Da viele Ko

or nur mittels ihres Funkenspekt
1

§os as | .
werden iKonnen, so ‘.‘.'llli_ll: W

heit

""-']ll‘ii .

hnda , 5 1 I P e
thoden zur des Funkenspekir

Bunsen

kleinen, konisch zugeschliffenen Holzkohle

o 1 ;
[sunge des z

untersuchenden Meta

- Indoktionsr

man die Platine

1 |'i]-‘-"_ ‘.\|-|[-||'

den |{|-1|,:I.'|:«||il'.f.\'[| 1"|II|1.\: il |

man nun den Funken

wird, Beobacl
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'eil von dem Metall

[Linien stammt

Frunke

Dennis

eme .‘“inil'.r'J- von ey |e|‘.|_-_-'1'.'|||!|il_ die _:'l'l':llll'

obere Polspitze ist in

mden Salze

der zu untersucl
App:
nde von s ein und schiebt
Bods Nun bringt man den Apparat

keit in e bis znm gleichen
Durch l".lil!l'll'zil'lll'll
1 oberer Rande wvon eé. Beim

e \'|-|'.'.;|1|-.].|". eine g niizende

oiefit dir

at nach

Fliissi

riinschte ."[u";\.'l'll'.n zu  geben,

te durch Verspritzen statl

verwendet man kleine

halten.
| Funkenspektren sind noch

hetreffende (ias

n zu erwihnen. t{ man weibes

v Stofle gehen, s0 '\\i'|'lli'|'. FewWI1ssC

Werner von Bolteng Chromoseop. 2 T




L

Eeammns
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AELE

keit absorbiert und fehlen dann im

Snektroskop ¢

Lichtarten von der Flii

.“‘;iu']\l rom,

n helles Spektrum, un Al

terbrochen (Absorptionsstreiten),
welehe fiir ikteristisch sind,

s Neodyms,
\‘ilw'nl'|'{

S0 |

wseodyvms, Erbins und viele

spektren.

‘f herzustellen, mull

ihnten Spel

1 |

as 1 westellt sein, d. h. die Strahlen miissen
an 1 1 14 - SISy, LA
ans- una 1 das arnroh eintret

2]

a lyor havan} 1
abrgscnrannt Tk

i'i']\'i‘ W -II':] [ &

diegem Z

fernen G

Hieranf entfernt

mbeli

man das Pri ltrohr genan dem Fernrohr gey
iiber und beol tzteres die Spalte Das Spaltrohr
i en, bis das Bild der Spalte im

verliingert | )
rohr scharf Nun bringt man das Prisma in 1 :
Apparat, schranbt es f nnd stellt « Verliineern SCL :
oder Verkiirzen des Skalenrohrs scharf ein, bis die Sk i { 1

1

tellt, ist der Apparat ferti

rohr scharf =z
(Gebrauch.
Recht bequem sind auch die kleinen Ta

-1'.-\|n-i\'i|'n~Lc||.|- mit

10 ein solehes d:

_:'1':]'l‘illf']ull}'__'_'l'll l'l"l.*'.l'l'l!«l‘.‘-1".'I1|<"I. wie I

III. Gruppe oder Schwefelammoniumgruppe.
Zink,

Aluminium, Titan Chrom

Mangan, Nickel, Kobalt (B yrinm kil

Yttrium, Erbium, Cerinm, Nio
hium, Tantalium.)
Aluminium = Al. At-Gew. = 27-08.

Sp. Gew. 256 —2:67 F. P.— 6b7.3" ' C. Fort
Vorkommen. Das Aluminium kommt sehr verbreitet in der
meistens in Form won Silikaten, von welchen die 17eld-
und G-limmer und ihre rsetzungsprodukte in erster Linie

zu nennen sind: kon




Diasgpol Al OH. rhombisch:

srlislichen

sanre Reaktion, weil sie

Qo ist es erkliir

ich, dall man durch

sune des Alumininmechlorids nicht

m Wasser unl
4101, -~ 8 HOH =— Al(OH), | 3 HC]

osliche Hydroxyd erhi

Alaune

den Sul-

en, Die Alaune sind Do
faten des Kalinms, Ciisiums, Rubidinms und

von der

tallisieren regnliir, meistens in Oktaedern, oft

mit oo () co und oo O.
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76

kaltem als in
C 107 Teile

Der Kalinmalann ist wviel schwerer lbslich in
heilerm Wasser, so ldsen 100 Teile Wasser bei 1!
und bei 100° C 357 rlll"-li-t,' \l.‘;||||,

Das Sulfid des Alumini
FEs ist eine helleelbe Substanz, die durch Wasser in der

in Alomininmhyd

ums Lifit sich nor auf trockenem Wege

darste

efelwasserstoff hvdrolytisch

I

vd und Secl

_!'\'_»-||;|1|I|-I'| W
\LS, 4 6 HOH = 3 H,S -} 2 Al(OH),

ptarken Siuren gegeniiber

lt das Alumininmhydroxyd die

. ; > L " & g A
Rolle einer Base, starken Basen tiher die emer Siure

Reaktionen auf nassem Wege.

. Ammoniak (NH,OH) er

Aluminiumhydroxyd, welches

allertartice F

st in Wa

aber in Ammonsalzen:
AICl, 4 3 NH,OH Al(OH), - 3 NH,(Cl
Die sich in Wasser et

Alumi

welehe gowohl in einer unléslichen Form, als Hydro¢

ENA(

a3 EZEl

-il-‘l'.]l_'\li‘l\\.'\ti m it allen kolloidalen Substanz

einer lislichen, als Hydrosol existieren.!)

Das Hydrosol geht meistens durch Kochen der Lisung

in das Hydrogel iiber, anch durch Zusatz von Salzen.?)

it sich _il--!m'h '-|:-I'I.'l'l ';ili"']-‘

Das Hydrosol des Aluminiumhydrats 1i

Kochen in das -6l verwandeln, sondern nur durch Zusatz

von Salzen, am besten von Ammonsalzen., Will man daher
Aluminium als HI\'I||':lI ans einer Lbs ung m it A mimo
1 i
i hersechufl von Ammone

k ausfidllen, so verwende man stets einen croflen
1

Das frischeefillte Alumininmhydroxyd ist in verdiinnten Siiuren

leicht loslich; nach einigem Stehen in einer Salzlésung, besonders
nach li

es lingere Zeit mit der Siure di

I

loslich, so dal man

serem Kochen, wird es viel schwe

srieren mufl, nm es vollstindie in

BN Zu |-‘|'i||-_"i'|!_

en

2. Kalium oder Natrinmhydroxyd erz
wie Ammoniak, die aber im Uberschufi des

be ]"ii“llill'.l'
Fillungsmittels leicht
loslich ist, unter Bildung won Alkalialuminat:

AlCl, -} 3 KOH = 3 K(C1 -|- AI{OH), und
Al(OH), - 3 KOH = 3 H,0 - Al(OK),

ko

; lloidale Liisungen vergl. Dammer, H
48 ff

u, 4. das in der Tec
en Farbstoffon aus deren

Auf letzterem
Aussalzens® v
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sammeoenset

|. Alkalikarbonate fillen Alumininmhydroxyd (Hydrolyse):

1m ist alsda

n Sgure

Al(ONa ;
Al Q)

AL{ONa L. 3 NH,Cl

verhilt sich

1.1 :
hlorammoniun

also hier wie emne Siinre.

eines Aluminates mit verdiinnter

Fillung von .\:'.|||!';|'.i1|l|i]:"\'||. 0X}

durch

\I(ONH,), -}- 3 HOH

yininmhydroxy

1 nicht
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H
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AlLS; + 6 HOH -

9 AICL, - 8 Na,CO,
AL (CO, ), 6 HOH

= A1(OH

AlC]

werden die Aluminate zersetat,

Wasser vollstiind iy hvdrolytisch
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3 NH,OH - Al{OH),

¢h in neuntralen wein
ire Reagentien bei An
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Al- OH
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OO K

mische Oxy-
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. N . 71 tarle s -
sinem |’,:|Ill|lll'g'|~[ vOr, \'\l_'|] letzrerer "ii'll\ dnges

Das in der Natur vorkommende Al O (Korund,

\ kann nur durch Schmelzen mit Kalium- oder

i
ndig au

sulfat volls

Beaktionen auf trockenem Wege.

Kohle

umyert

Alumix

: S
rohr erhitzt,

nnsc

ophen weilles, hm

linitratlosune  befeucht

mit Ko

1e, unschmelzbare Mas

hesten aus,

man am

Filtrierpa in einer Pl

Verbindune b

schickt, mit werdiin

cil \

=~ Ii'|| WOINnO

erv

sickert

versel TN

-.“¥|||.'}'1,-:, von Alumi

leicht erkannt werden,

verhindert die 1:|':l|\

n die ¥

umsalze,

Die Alumininn
nicht, Beim Glithen an der

enommen das Phosphat und

Oxvd zersetazt,

2 AlCL, —— O - ALO; - 3 Ul

viasse
ahen
]
v




Chrom = Cr. At.-Gew. = 52:15.

Natar als
vor (siehe Aluminium) ;
rende Krokoit (Pb( '|'i'=l

erbindung von Blei-Kupfer-
Na(Pb, On)., (CrO,),Ph,0),

cen 1 vielen Silikaten, so

folelich anch in den Ver-

fiihrenden Gesteine, wie in

weille kristallinische

M ass
\Mlit San yilde ¢ olrende Ux
( omoxvd (Chromoxvdul) Chromioxvd :1'|||'-.|'-';u\_\\||
L L) { ()
L)
L8 - )
Chromtrio Chre np yxvdel
)
I ) Cr.O.. Cr.O.. Cr.0 und Cr, O
()
[ VY | als zwei-. drei d sechswertizes [lement auf,
Di senanhydride; sie

Ten Salze: die Chrom o-
Chromtrioxyd ist
nre (H 'Il'“. ; W
Chromperoxyd wurde noch nicht

ehe mit

falit,

romsiure an

A, Die Chromoverbindungen.
- OH

Das Chromooxyd ist nur in Form seines Hydrats Cr Ol

von Wasserstoff und

im Trocknen unter Abs

xyd hinterliilit:
OH

OH

Vergl., Seite 88.
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Wie
I'|-_'J|--|Ei||||]_-_f_ indem sie an der Luft rasch
shen. Nur die Halog 24
Karbonat und Acetat sind in trockenem Z1
Sulfat nur in Losung, Das Aecetat Cr(C,H,O
i her

Diese Losung, sowie die

enverbindun

s1cn

tallinischer, in Wasser unlis

rothranner,

in Salzsiiure leicht 16

ert Sauerstofl und findet daher in der

verbindung

Dane

zur Bestimmung d

Lisungen von Chromowerl

(rasant

Wen

durech Reduktion der Chromiverbin
stoft (Zink u

Weeen der
l I|I"|' \|J:l:

tronen der Zwelrwer

d Siure) hei Luftabschlub.

n Bestiindigkeit dieser Verbindur

vtiker fast nie antreffen:; wir konnen daher die Reak-

1 Chromy ='|'||'|1'.|||'.1!_~_'_'l-1: iihere 1.

B. Die Chromiverbindungen.

e das Chrom a

ry .I'ill:"':|

sie sind entwed

T, I.Ijll--l_‘-lh.'}l sind das Oxyd,

melstern

und Phosphat, das wasserfreie Chlorid und d

saurestrom Ste

tzte Sulfat. Das auf trockenen

sich nicht in Siuren: es

vonnene violette Chlorid CrCl,

I‘iI!I'I' .‘“‘,:.

viecht in Wasser bei (Gezenv

-enwart von Zinnchloriir (Stanniol und wer

sich aber 1

Chromehloriir, auch bei Geg

Salzsiiure), Dureh Aufltsen des

eriinen Chromihydroxy

ren erhiilt man stets griine Losungen, welche nach I

Stehen eriinviolett oder violett, und beim Kochen wieder

den Sul

wwden. Das Chromisulfat bildet 1 en des Kalinms,

tubidiums die reguliir kristallisierenden

..\I.I.l'.l-l.i=;||.~.

sinms und
Chromalaune, welche in wisse o Liis

gauer reagieren, wie

2 Tue
n 1o

Chromisalze i“\-:.l'né.\'_af.'.i_

1 kann nur aunft

Iid C

erden, Beim

Idas Chromi

halten eln desselben mit

quantitativ unter Entwicklung von Schwefelwasser

verwandelt.

Reaktionen auf nassem Wege.

. Ammoniak (NH,OH) uwnd Ammonsulfid erzen
-|':|1I:_"1'i'| nen, -_[.':i|--|'1:||'1i-_,l‘|| Niui{:ll'.ﬂ.']]]:h\;‘_‘ VOTl [.]I]""“'é]"_\."H""‘."." =

¢ und Al. Gubser B, B. 34, 8. 1579 (1901).

1 A. Wer

%o
H
Ci




, = :.'{]J:iF|| =3 .\'ll:["| E":""’”;,: und
2 CrCl 3 (NH,);S 6 HOH = 6 NH,C1 }- 3 H,S + 2 Cr(OH),

e
1vdroxyd

rschulfi von Ammoniak etwas
[6slich: besonders leicht,

wenn es in der violetten

enwart von Ammonsalzen er-

Chromammoniakverbindungen,
I sung bis zum Verschwinden des
cen Ammoniaks, unter Absecheid

des Chroms als

Will man also aus

iner
Chrom _quantitativ__als Hydroxyd mittels
n, so mull die Fillung bei Siedehitze. unter
ichst wenig Ammoniak, vorgenommen werden.

des Chromhvdroxvds erhiilt man

nes Chrom-

VX starkem Glithen in i unlslich 1st, Um
as in s brineen. mull es durch umelzen mit Kalinm-
ben: oder

‘eschlossen werden, wie bei Aluminium ang

und etwas Salpeter im Platin-

omat fiberzeht :

L2 00,

die Schmelze in Wasser, sinert mi

and kocht, so erhiilt man

Salzsiinre an, fii

eine griine Chrom-

] 1
(Seite 88), aus welcher

Chrom mit Ammoniak ge-

Durch das

i mit Soda und ?“':i|[n‘1\'l'

ten, so dall sich

. 1
itin - befindet, welches nach dem
Finleiten von Schwefelwasserstoff in

Sulfid ausegefillt und durch TFiltration

Kalium- und Natrinmhydroxyd

9
¢ Ammoniak, nur ist der Niederschlae im

n dieselbe l"éé”IIll._'\'

berschull des Fiillungs-

mittels leicht laslich, unter Bildt von eriinen Chromiten:

CrCl, 4+ 3 KOH = 3 KCl - Cr(OH)., und
Cr(OH), - 3 KOH > 8 H,0 - Cr(OK)
Das Chromhvdroxvd verhiilt sich hier schwache Sinre.
Dig werasibel., Anwesenheit von viel Wasser bedi
fen aktion von shts nach links, besonders leicht
el

Kochi ler verdiinnten Losung findet voll-
|

das i'-Il|‘:\i11!||\'|]:'u\_\'u| fillt fast |1|1.'|1|iiiaqli\ {'

3
Hydrolvse sta

aus (Unterschied von Alnminium),

4. Alkalikarbonate, Baryumkarbonat, Ammoniumsulfid und

‘\[i\:lfi'[hiu.-'{]”:lfl‘ BrZensren f']:l'umI|I\':.i'.'n\‘\'-], wie bei Alnminium,

4 L) - . /
~rrennd oy £ f FtlomarnirhppanaZ ot 37, ot oAl
i
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5
t

2
£

liphosphate ceben eine

5. Alkaliacetate

aer ]\.'Illl" ’!'II'!I

W) 1 1R R

und Al

11w
nroim

Das Chromtrioxyd CrQ,

beim Erhitzen auf 1f

und bei ca. 260" C in |

Chromtrioxyd ist zerflieBlich u

qune mit Kalio

wroter Farbe.

hyvdroxyd, so wird d et sich
das schi :"l']ll Chrom-

< [\_:
nd die w des n farl
losen Kali im=-, orai 0t
K, < K, 4 Cr,0
Wir kinnen d aus der I Lisung eines
Chromat i wtur des

tiong schlie sich nun das Chror

80 miissen wir

das Vorhandensein der Dichromsiure resp. deren Cr,0,-lonen an-




2 KOH

0 -}~ Ph(OK)

toffperosx
L] roxvd: [
: - Lne

2 H,0

2 K,CrO
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¢) durch frischgefilltes Mangandioxyd. Die Oxy-

dation verliiuft beim Kochen s in neutraler und s¢

schwaeh saurer Liosung:

2 (Cl, 4 8 MnQ, -2H.0 3 MnCl, 12 H,CrO

sich nur bei

Die Oxydation in saurer I

Anwesenheit starker Salpetersiure mitt inmchlorat bewerk-

stelliren.

Liegt eine unlisliche Chromverbindune vor, wie

Chromoxyd oder das in der Natur vorkommende Mi:
s0 bewirkt man die Oxydation durch Schmelzen mit Natri

lorat (v

und Salpeter oder Kalinmel Seite 8§3).

Die so l'|']]£lil|".||_'!| Alkalichromate sind intensiv :'l'”l
und sehr leicht Ioslich in Wasser. Fiigt man zu einer normalen

B0 _-f.‘]l

Chromatlbsune Siure hinz

infolee der Bildung von Dichromaten :
0K
Al CrO) 0K
CrO, =
OK , H SO ] 1 H.,(O O
. =t ; = .50
OK ' H
CrO, ;
2 CrO. — O7F
OK Ey 15
Umgekehrt werden die Dichromate der durch Zusatz

vdernm in normale

von Htzenden Alkalien oder Alkalikarbona
Chromate vers

K,Cr,0, +-2 KOH = H,0 -}- 2 K,CrO,
K.Cr,O0, - K.CO, =00, |- 2 K,CrO,

nde

die Lisung wird wieder gelb.

Wie das Chromoxvd in alkalischer Lisune leicht Sauer-

- v s : . 11 F 5 1 1 .
stolt auinnnmt, m in Chromtrioxvdverbindungen tiber
zueehen, so oehen letztere in ng ebenso leieht

Saunerstoff ab und len wieder in Chromoxvdverbin-

dure und die Chromate in

dungen tiber. Die Chrom

saurer Losung sind starke Oxvdationsmitte

Die Oxydationsgleichung in der allgemeinsten Form ist die

1I|'-1_’_’i'1|-5|‘.‘

Dieser Zerfall, welcher leicht durch Glithen des Chromirioxvds

1
1
1

eintritt, verliiuft in wiissericer L#sune ebenso leicht hei An senheif

sofort

rbaren Stoffen: so werden Ferrosalze in der Ki
zun Ferrisalzen oxydiert:

von oxvdie




- R e
romirioxyva:

2 Cr0, -6 FeO = 3TFe O

~ Ur,(80,)

nre, Schwefelwasserstoff

vohnlicher 'l‘-'|';|||{-|':l1|_|r 0KV-
Alkohol nach lingerem Ste
PR

und Bromwasserstoft m

rasch beim Fr.

Wiirme,

Schwefelsiiore oxydiert:

wird

YT11E 6

K,S80, - Cr,(S0,); 4 H,0

K.Cr,0. 4 8 H.,80,

Der Sehwefelwassersto ff wird zn Schwefel n'\'l\'tiii'l'f. der

sich idet und die sung triibt :
K,Cr,0, 43 H,S 4 H,80, = X,80, - Cry(50,),
=T HAOE=3S
Di (C,0,H,) wird zu Kohlensiiure oxydiert:
K,Cr,0, 3 C,0,H, 4-4 H,80, = K, 80, — Cr,(80,),
TH,O -1 6 CO,
Der Jodwasserstoff wird zu Jod oxydiert:
K. Cr.O { { H. 80, =K. 80, 1 Cr.,(80,). -7TH.04-6J
Bei sen Reaktionen findet ein Farbenumsehl:
von Gelb in Griin statt, weil die gelbe Chromsiure zu

criilnem Chromisalz reduziert wird. Bei der Oxvdation des Jod-

lte wird die Liisung nicht eriin, sondern braun,

oo
WASSArstons in

info denen Jodes. Erhitzt man aber znm Kochen,

Farbe kommt dentlich

Auch der Chlorwasserstoff wird duorch Chromsiiure zu
T .
hlor oxvdier

K,Cr, 0, 14 HCOl = 2 K(l ;--_':'N'l::-- 7. H,0 -6 Cl

so  he-

in der Wiirme vor sich

Da diese Reaktion nur Wiir g
bequeme Methode, nm Chlor in kleinen

wir in ihr eine se

fiir analytische Zwecke darzustellen, denn die Entwicklung
zen auf. Man muf aber stets fiir einen Uber-

.I!.'Ll'll dem Irh



¢h 8¢

Kaliumehlorochromat hildet :

OK

'omsiiure

(C,H.OH) o

io einwirken, so

[irwiirmen ohne Chlorents

\ 011 :llli'il'i'

el 2 ye
€8 51ch nur um die

madci

iktion der

PR, 11,
entumict

hyd (erkennbar an dem ei
Alkohol leicht durcl
dann nur das Chrom und das Metall des
enthi

Lsnng
Chlorid
Durch K

findet Reduktion der (

n der Chromate mit k

Omsaure nnter .‘""!I!"i"\-lﬂk!

2 K,Cr,0, 4+ 8 H,50, 2 K,80, - 20Cr,(80),

tisch ist

siluren
dag Py

K, Cr(y u. (1
Dras KiCro

awski, Ze




Sanam iR

Saunerstoffentwi

ats kehrt

|

g |
1naem

Ul
7

unter Sanerstoft-

mit

12 :\'. l!ic' ]'l |"'|||'il!_l|-

Perchr

1 ne sehr emp
der leichten Z
tion wie folet

ans :

dureh,

Chromat-

von nur
Ather-
Looo Mgr Chromsi

chthar (Al Le

Wasser unlislich und sehr

' schwimme

ner),

noch

n Chre
bt sind,

in Form won Chron

ich das Chrom am sichersten

t vorlie
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Fillungsreaktionen der Chromsiure.

{. Sehwefelsinre. Durch verdiinnte Schwefel:

Farbenumsechl:

statt, keine G

wefelsiiure

n Orange und oft A

Konzentriert ¢
n roten .

einen Farbenumschl
von Or0O.1): beim E

- raC :
itzen wird die indem

wird :

Chromsiiure unter Sauerstoffentwicklung

4 CrO, -6 H,80, =6 H,0--30

ans nentralen Chromatltsn einen

2, Silbernitrat e

von Silberchromat :
2 AeNO, = 2 KNO,

lich in Ammoniak und Mineralsiiuren (Salzsiiure verwandelt es in

braunroten Niederschl

00

weiBes. unlisliches Silberchlorid und Chromsiiure), fast unlislich in

man zno einer mii konzentrierten Lisung wvon

1 . 10::11
20 entsteht eme rothraune raliung von

Kaliumdichromat Silbernits
Silberdichromat :

.U, - 2 AerNO
wen mit Wasser in
chromat zerfillt:

2 Ae. Cr. 0, -H.O0=H,Cr,0, — 2 Ap, Ur0,

s durch K

1
as

Versat man die Kaliumdichromatlsung mit Natrinmacetat, so
fiillt neutrales Silberc {3
K,Cr,0, -4 AgNO, - H,0 4 2 NaC

| 2 NaNO, - 2 HC,H,0, -}-

Asungen von normalen Chrom

romat

2 KNO, -

3. Bleiacetat erzengt in 1 ten
und Dichromaten eine gelbe Fillung von Bleichromat, loslich
salpetersiinre, unliéslich in Essigsiure :

2 KC, H,O, PhCr(Q, und

0,H.0.), -~ H,0 = 2 KC,H,O,

2 HC,H _E;__ - 2 PbCrO,

ist die Fiillung nur auf Zusatz

Bei Anwendung von Bleini

t v |.‘!|‘~!<:ifllll-|:_'.

von Natriumaec

ymatlisunzen

. Baryumechlorid erzeugt in normalen (
relbe Fillong von Baryumechromat:
1'{:{"(".“ —— Ba( |_ — 2 KCl - BaCr( 'I
I5slich in Mineralsiiuren, unlislich

Aus Dichromatlgsungen ist
Alkaliacetaten wvollstindig (ve

nor auf Zus

Vot

en Umstinden bildet sich die ockergelbe sehr

e H,CrS0., deren Kalinmzalz bekannt ist. Journ, f

und Anm. 126, 8. 171.




5. Merkuronitrat erze in der Kiilte eine braunne Fillune

em Merkonrochromat:

on  basiscl

3 K CrO, 4 Hgy(NOy)s - H, 0 = 6 KNO, - He, Cr, 0

- 2 HNO,

m feuerrotes neuatrales Merkurochromat

He, Or, 0,4 4 2 HNO; = Hg,(NO,), - H,0 - 38 He, CrO,

Verhalten des Chromirioxyds und der Chromate heim Gliithen.

n erwihnt, zerfillt das Cl

romtrioxyd beim Glithen in
Sanerstoff. 4 Cr0, — 2Cr, 0, - 30, . Ganz #hnlich

sich die Chromate des \I.rlilin!lili'!-l.l' u

|l'|.'l'l'!\.‘-i1"n'r'~:| So

las normale Ammoninme

romat neben Chromoxyvd

Stieckstoff und Wasser:

uns diese Reaktion etwa so vorstellen: Zuers
Itet sich das Ch in Basen- und

2 (NH,),CrO, = 2 (NH,),0 - 2 Cr0,.

nreanhydrid :

Das Ammoninmi in Ammoniak und Wasser

yxyd zerfillt

in Chromox und Saunerstoff':

s —4NH, -2H,0 and

2 CUrl) Cr. () a3

md das Chromtric

sofort zur Oxydation eines Teiles des
von Wasser und Stickstoff, verwendet:

F0,=38H,0-}N,

so dall die Gesamtreaktion durch das Schema dargestellt wird:

2 (NH,),0r0, = 2 NH, - N, -+ 5 H,0 - Cr,0

Das Ammoniumdichromat entwickelt nur Wasser und

k

riine Teeblitter:

g r verliuft unter Fenererscheinung, Das zurii
Cr,

es deshalb teeblittriges Chromoxyd genannt.
Die l\’ili"'l\_\i]!"'I'I'}'.Tlll'll.'t1'.' zerfallen beim Glithen in

Chromoxyd, metallisches Quecksilber und Saunerstoff:

{ He,CrO, = 2 Cr,0, 4~ 2 He-}- 5 0,

iromate der Alkalien liefern bei starkem Erhitzen

normales Chromat, Chromoxvd und Sa nerstoff:
4 K,Cr,0, =4 K,Cr0, - 2Cr,0,-}-30
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Reaktionen des Chroms auf trockenem Wege. [
Alle Chromver induneen ben die Borax
hl i'l I! als .'|||‘.'i| 1 llll'l'
O
nn
1 K

em Hrhi
ch Schmse

Chromve

Silberchromat.
und ei

Tuach, das mit f‘|||'nl|'.~¢:11/.!'1'. '_L'-.'lll'i/.!' 15t,

auf Chrom gepritft werden, Is geniigt dazu die Asche eines b em I

langen Fadens,

Eigsen = F

o
2p. Gew. o
Vorkommen. Das q
einzelt auf der Irde, In manchen
Verteilane beobachtet worden, Ferner
der gronlindischen Insel Disco in Klumpen
Zentnern in Ber e von Ni, Co, G, 51 B
Die wichtigsten I i
Zu erwithnen sind :
dem Korund; Magne

Gothit (FeHO,), 1

1it: Limonit

Reinicune  des "erwendung  findet. Ferner L1

rhombisch;
it |'.-_,]'1J|.. 8 H,0O

sen des Handels ist

(FeS,) regulir und

15t also I|i?|]|||'||]?_ Vivi

Das metallische E

enkarbid Fisensulfid, Bisenphosj
Mang
Beim Losen des kiin

|'|| Wasserstofl

wasserstotten, mocecl

n verbindungen und Gra p hi

ms  in

L |
liechen L18(

nebst kleinen Mens

Schwefelsiiure)

Siliciumwasserstoff en




immer  ein  unlislicher

hesteht.

Kohlen

Jtenteils

ist zwei- oder dreiwer und hbildet fo

oends

..|= Féerrooxy ||

Eisenoxy xvdul { (¢ Vo Ferro- und
rid:
Fo.0, -8 HCl — 4 H,0 - 2 FeOl, | FeCl,

W I';i'lll' ‘;I‘l'il

ei Salzreihen: die

Das Eisen bildet also z (
vom Ferrooxyvd ableitet, die Ferroreihe, entl
| Ferri oleitete. die Ferrireihe,

zZwelwert

: .
[\1':I'_‘\'I'|I| 1E11

1 |
achen wollen.

A. Ferroverbindungen.
]
rdrox _\'-]. Ferrokarbonat, Ferro-
sind im kristallisierten Zustande
'/.\.le:llu||- ‘.‘.l‘-||5-_ _'_"l'l-[: ul]r-l' ]u

che dureh Lisen von metallischem

1lich, in verdiinnter L&

I

Die Ferroverbi

reben, in

shen: sie sind starke Reduktionsmittel.

Reaktionen auf nassem Wege.

in neutralen L#suneen eine unvollstindize

Ammoniak erzeugt

vonon wel e m [[\'l:gl'l\.".'\lli

FeCl, - 2 NH, -} 2 H,0 2> Fe(OH), -} 2 NH,Cl

lisen enthillt, ist nicht
in den durch Wasser

y @ ireanhydri
ler allgemeinen Formel RyFel,.




iihnlich wie bei Magnesium (vergl. Seite 55

'l |
ol
R

eaktion im
t Ammeo

enth:

Anwesel von Ammonsalzen verlinft die

der Gleic von rechts na

h links: daher erz

errosalzli cend  Ammon

An der Luft aber

a3 iy ;
n, Welcne reni

ysehluff keine 1

zunehmende Trithw

schwarz und endlich un wird, weil he-

findliche sehr geringe Mence Ferrohydroxyvd du ratoff

in  das unlisliche fast schy

schlieflich in braunes Ferrihyvdroxyd verwandelt wird.

2. Kalium- und Natrinmhydroxyd erzeugen bei Luft
eine vollstindize Filluong von we m Ferrohvdroxvd:

Fe(OH), + K,850,

FeS0, -2

das sich an der Luft 1

sch zn Ferrihydroxyd oxydiert.
3. Schwefelwasser
Fillong; in  ve

finnten 1 nie

Losung viel Alkali-

Schwefelv

Ferrosulfid aus: enthiilt

" } -4 g
acetat, am beste isgerstott,

n Ammonacetat, so erze

wenn anch nicht eine wollstindice,
Fiillar

leicht léslich ist. Diese hie

ne nz hedert
‘errosulfid in I

[atsache ist ein lehr-

o von Ferrosulfid, ob

A llre

hst interes

reiches Beispiel der chemischen Massenwirkune.

11 :
'8 naben v uns daen

Beim Liisen von Ferrosulfid in Essi

auch das Ferrosulfid

\.nl

nicht,

zu denken: Kein
islich. Der

nicht im stande sind, ihn auf chemischem W

\\-|"

in

tiste Anteil ist al

klein, dal

wohl aber aunf physikalischem, Dieser #ulierst

zu  konstatie

ari

Anteil ist praktiseh vollstiindig elektrolytisch disso
ure einwirken, so werden die posi-

1 3 1
N mit aem

v g
srrosulfid
der Wasser

||;-»: H;']H\'l'nl

[t man aunf 1

tiven Ladu onen der Hss

tiven Ladt 3 des Ferrosulfides

18SeTstoll

n nentralem
nteils ang der 1

unter Bildung v

R

Ferrosulfid

Also -\‘.‘ll.-l]'\“I_: des Gleicl

rewichtszustandes ; das Gleicheewicht stellt

sich wieder her, indem mehr festes Ferrosulfid in Lo

e it und

|;|.-I_'._’,'l'~' -“\'[l‘ll.‘i wiederholt sich, bis schlieBlich alles Ferrosu celtst




bedingt durch die freie

n

man aber die Konzentration der

dem chemischen Massenwirkungs-

der Essiosiiure statt-
n, und die

Erhthy

dureh 7

L#slichkeit

der Konzen-

von leicht

tion der C,H,0,-Ionen er

{. Schwefelammonium £
1 1 A .

Farroel
I errost

me von Schwefelwasser-

nn, indem es unter Ab-

Ferrisulftat iiber

n weilles Karbonat:

FeCl, - Na,CO 2 NaCl - FeCO,
as an der Luft rasch griin, dann braun wird :

L Fel'O L6 HIO —= 1. L CO = ]-‘,\,_Hl!':

iiberg

von Kohlensiure in |'-|-|'|'-;||\-I1'n_\ Vi

,\I.-]-;tln;

nat ist in Kohlensiure loslich, unter Bildung

vorkommt

unter Ab-

21,0 - 0, = 8 00, + 4 Fe(OH),

alle Eisenstiverlinge dort, wo sie mit d

mmen. einen braunen Absatz von Ferrihyvdroxyd

obachtete Tritbung der zum

ser, Um eine Ausscheidung von Fer
Flaschen zu verhindern, mull das Wasser so ein-

Spur von Luft hineingelar

i keir

en eine Tritbung des

An dieser Stelle wollen wir ei , Worte iiber das Rosten des
Dalh blankes Eisen an feuchter Luft rostet, 1st
| Beim

Rosten des Eisens wirken drei Faktoren mit:

yekannt, Der sich abspielende ProzeB ist ein Kreisprozel.




S

eine Siure ;
Wasser ;

5. Sanerstoif.

18 manre ","-:'l'll'lil'i

1
1

ie Kohler

shwiichste Siture,

-1 5 a3 ) P—. al
lune in IFerrosalz

etall unter Wasserstoffent

9 Fe -I- 2 H,CO,

L5 H.O

von nenem auf das Metall

zte pdure w

ren somit, nm grofie

Bildu von Ferrosalz ein, weni

meneen zu oxydieren, .“"]nll:'r I von Huren. Fehlt « 20
rostet das Eisen nicht. Soll das Rosten verhin S0
mache man die Siure durch Zusatz einer nnschidl B.

durch Kalkmilel - hleibt
Dall die Ei

erheblich ist, 1

i indem man
veiem Wasser behandelt, Nach mehreren

kohlensiinrehalt

kelt sich eine meBbare Menge

Stunden entw

psunge enthiilt eine

juivalente Eisenme

6. Cyankalinm erze
Fa(l,
loslich im Uberschull unter

Fe(CN s

Kalinmsalz,

Das entstandene Kaliumferr

vt. ist kein Ferrosalz, sonds
n der Fa

der vorerwiihnten Reaktio
enthiilt daher keine Ferroionen, sondern
[onen, Die 1 daB Metalley
eyanid losen unter Bildung wvon komplexen Salzen,
h die Cvanide des Silbers, Nickels,

Kobalts in Cya

heinur

mein: so losen si

:1.l'|'l'|\ und Ferri) nund d

‘|-_=]-'I' ]\'i'lll]’lt"\'!':l Salze :

IN),]K; [Ni(CN),]

dung folg

{

K. [Fe"(CN),IK,: (Fe''(CN),|K
Co'"'(CN),; 1K,

issen aufeefalit werden als

Diese Verbindungen

entspre henden Siiuren :




Ae(CONY,TH : [Ni(CN),1H, :

25 [Fe" (0D i [Fe!"(ON),]H;
Co'"'(CN), ]H, |

lingt in der Tat leicht, die drei letzten Siuren zu isolieren,
sind nicht da

i ersten dageger rwestellt worden, da sie sofort

id und Cyanwasserstoffsiiure zerfallen: wie die Kohlen-
.

3581 und |\."J:-:I‘|i'|ill\l‘~':! zertillt,

Vom Eisen existieren also zwei Reihen von komplexen Cyan-
verbindungen: die Ferrocyan- und die Ferrievanverbin-

dungen, Die Ferrocyanderivate enthalten die vierwertize Ferro-

Fea'"(ON).] und die F

."r'is"\'.'!1n|n‘l'i\'.‘1!1_‘ die drei-

Fer 'il'_\'."|| f

Duorch Anlagerung von Wasserstoff entstehen die entsprechen-
den SiHuren:
l H
[Fe"(CN),] und [Fe'"(CN).] H
— H
H

F'erroeyvanwasserstoff Ferricyanwasserstoff

:h Substitution der Wasserstoffatome durch Metalle erhiilt

henden

K :
K -
[Fe"(ON), 5 Fe'"'(CN),] — K
o — K . : -
+ K
K

Ferrocyankalium Ferricvankalium

bes Blutlaugensalz) (Rotes Blutlangensalz)

Das Ferrocyankalium zerfillt, wie schon erwiihnt, beim Lisen
in Wasser in Fe

alinm in Ferriey

rroeyan- [Fe''(CON), ] und in Kaliumionen, das Ferri-

1- [Fe'""(CN).] und in Kaliumionen. Charak-
sch fiir die Ferro- und Ferricy
1

y anide ist die Loslichkeit ihrer
Alkali- und Xrdalkalisalze und die Unléslichkeit und Farbe der

"II':‘-]'."l"'."'.*']l-}l‘l! -“"-'al./." ||e'r' .‘H']I\‘.'I'I‘I'II .‘ll[‘f-‘il[l‘, '-G[ll"z:i\'ll 'll"‘\ |':i.‘:l.'n!-:.
=|;\'-.'-l_].] I|I'J' I

dessen sehr em;

erro- als auch der Ferriverbindungen. Sie sind infolge-

16 Reagentien fiir zwei- und dreiwertige Hisen-

verbindunge

7. Ferrocyankalium [Fe'(CN),]K; erzeugt in Ferrosalez-
lssungen bei wvillicem Luftabschluf eine weilie Fiillung von
Ferrokaliumferrocyvanid oder Ferroferrocyanid, je nach-

211, Analytische Chemie. I. Bd, 5. Anifl,
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dem ein oder zwei Molekiille Ferrosalz auf ein Molekiil l"t.'rl'lu'_\':!lu-

kalium reagiert:

s Fe

4 ¢ K : B i z .

Fo(ON);] _ g -+ 50,Fe = K,80, | [Fe(ON);] __ g oder
K I<
]\. SO, Fe F

i K 4 - i e

(Fe/CN),.] X 9 K.80, - [Fe(CN);

A A I

SO y Fe

ich beide Salze weifi sind, erhilt man sie fast immer
u. weil sie an der Luft sofort oxydiert werden, unter

hellbl:

Bildung des Ferrisalzes der

Ferrocyanwasserstoffsiure  des

Berlinerblaus :

3 [Fe(CN),]Fe, + 3 H,0 |83 0 = I 2 Fe(OH)
B rhlan
Auch das weille l"r:‘l'n'i:IlI}ill|li'l_'|']'lN‘_‘.'.‘I]':ill geht an der Luft rasch
in Berlinerblan iiber:
Fe | 3 H,0 4 30 —
K, 2

- 3 [Fe(CN),JK, - 2 Fe(OH),

8. Ferricyankalium [Fe(CN) K, erze in neuntralen oder
sauren Ferrosalzlosungen eine dunkelblaue fillung: das Ferro-

salz der Ferricyanwasserstoffsiure, Turnbulls Blau

cenannt :
Fe(CN),] - Fe(CN), | " Fe
= 6 KCl - I'e

Fe(CN),] — Fe

e(CN Jo

Tunbulls Blau ist in Séuren unloslich, verhilt sich aber _
Kali- und Natronlauge oniiber wie andere Ierrosalze, indem |

zuerst Ferrohydroxyd und das Alkalisalz der Ferrieyan-

wasserstoffsiure gebildet werden:
|"|'|f'X|” Fe

€

(CN)sJE; 3 Fe(OH), |

Fe |- 6 KOH = 2 |
[Fe(CN);] — Fe

Das Ferricyankalinm ist in alkalischer Lisung
Oxydationsmittel ; es oxydiert Ferrohydroxyd leicht zn Ferrihydroxyd,

ein starkes

indem es selbst zu Ferrocyankalinm reduziert wird ;
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Fe(CN), JK; |- KOH - Fe(OH), = [Fe(CN),]K, - Fe(OH),

iher reagiert Kali- oder Natronlange auf Turnbulls Blan im Sinne
falit :

1
gen, oder zusammeng

Fe -8 KOH = 2[Fe(CN), ]K, -} 2 Fe(OH), = Fe(OH),

Fe(CN) Fo griinschwarz

9. Rhodankalium (KCNBS) it keine Reaktion, (Unterschied

en.)

rehen alle Ferrosalze an der

Luft leicht in Fi iiher, so Eisenvitriol allmiihlich in braunes
basicetos Fa
Fe —_ 80,
0
I hw | JI

lich ist, Daher kommt es oft vor, dal
sich nicht klar 15st, sondern eine braune

in Wasser unli
nvitriol in Wasser
it, die durch Zusatz von Siure wieder klar wird,

Lisung
indem das basische Ferrisalz in lssliches nentrales Salz iibergefiihrt

e =)
0 — H 80, = H,0 - Fe,(S0,),
e S0

Die Losung, welche alsdann Ferrisulfat enthiilt, reagiert mit

Rhodankalium '\.‘—"l- sub 9). Um frei von Ferrisalz zu er-

halten, kocht man bei LuftabschluB mit metallischem Eisen, wobei

das Forris

z wieder zu Ferrosalz reduziert wird :
i'-{'_::-"“._l_. )3 —i Fe — 3 FeS0,
Durch st

id vollstiind

arke Oxydationsmittel kann man die Ferrosalze rasch

in Ferrisalze iiberfithren, wie wir dies in der Ein-

erung ausfithrli besprochen hahen | Seite 3.

Nachweis von Ferrooxyd neben metallischem FEisen.

Man behandelt das Gemisch mit einer neutralen Lisung wvon
Merkurichlorid in reichlichem Uberschull im Wasserbade, wobei nur

1

das metallische Eisen in losliches Ferrochlorid verwandelt wird:

2 HeOl, |- Fe = FeCl, - Hg,Cl,

Man filtriert und priift das Filtrat mit Ferricyankalium ; eine
Fillung von Turnbulls Blan zeigt metallisehes Hisen an,
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Hierauf wiischt man den Riickstand mit kaltem Wasser, bis
alles Ferrochlorid entfernt ist, iibereieft ihn dann mit verdiinnter
Qalzsinre 1Y und versetzt das Filtrat mit I"i"l"."ll"\':lII}\:'\“'.".]IJ'. elne
illane  von Turnbulls Blan zeigt nun Ferro-

abermalige

oxvd an,

B. Ferriverbindungen.

(.) ist rothraun, nach starkem Gliihen

Das Ferrioxyd
orauschwarz, beim Zerreiben aber liefert es ein rotes Pulver.

Die Terrisalze sind im kristallisierten Zustande meist gelb

Ik

oder braun der Eisenammoniumalaun ist blaBviolett. In

Lijsung

wiisseriger Lisung sind die Ferrisalze gelbbraun, d
sauer (Hvdrolvse). Verdiinnune und Erwidrmung begiinst
die Hydrolyse, daher scheiden alle stark verdiinnten Ferri

vhes Salz aus

lssungen beim Kochen basise
¥e,(S0,), 4+ H,0 (_‘?_ Fe,(S0,),0 -+ H,80,

Die Salze der schwachen Siuren scheiden oft alles Eisen
als sehr basisches Salz ans: so das Acetat:

Fe(C,H,0,); -+ 2 H,0 2> Fe(OH),C,H,0,) - 2 C,;H;0,H

Durch verdiimnte Siiuren werden alle basischen Ferrisalze wied

in nentrale Salze verwandelt.

Reaktionen der Ferrisalze auf nassem Wege.

{. Ammoniak fillt braunes, gallertartiges Ferri-
hydroxyd:
I

Das Eisenhvdroxyd ist in Siuren leicht loslich.

-+ 3 NH,0H — 3 NH, 0l | Fe(OH),

Beim Glithen
verliert es Wasser und geht iiber in das Oxyd, welches in verdiinnter
it es sich in Liosung

S#uren schwer loslich ist. Am leichtesten
konzentrierter Salzsiiure, bei

bringen durch lingeres Behandeln
miifiger Wiirme.

2. Kalium- und Natriumhydroxyd fillen ebenfalls Ferri
hydroxyd.

3. Natriumkarbonat erzeugt eine braune Fillung von basischem
Karbonat, das bei Siedehitze vollstindig hydrolytisch zersetzt wird
in Hydroxyd und Kohlendioxyd:

2 FeCl, -} 8 Na,CO, |+ 3 H,0 = 2 Fe(Ol

L 6 NaCl , -3 CO,

1) Entwickelt sich hiebei Wasserstoff, so ist moch metallisches Eisen
sem Falle wiederholt man den Versuch, indem man die
linger fortsetzt.

vorhanden. In dic
Digestion des Gemisches mit HgCly




I

|'I]

I. Zinkoxyd und Quecksilberoxyd fiillen ebenfalls das Eisen
als Ferrihydroxyd:

2 FeCly - 3 Zn0 +- 3 H,0 = 3 ZnCl, | 2 Fe(OH),

Von dieser Reaktion macht man in der quantitativen Analyse
-ehenden {{u-‘!ll'ill':'}l. :

5. Natrinmphosphat fillt gelblichweifes Ferriphosphat
FeCl, + 2 Na, HPO, = 3 NaCl - NaH, P( ), -+ FePO,

Das Ferriphosphat ist in Essigsiure unloslich, leicht 1sslich
in Mineralsiuren. Die Fillung des Eisens mit .\'.'m':llmh\'uh'n]\huh‘p:t[’
ist daher nur vollstindiz bei Anwendung eines Ubersehusses
des Fillungsmittels oder auf Zusatz von Alkaliacetat:

FeCl, - Na,HPO, - NaC,H,0, =3 NaCl 4 HC,H,0, -~ FeP0
Nach letzterer -\I‘.'trltllll' wird :Ii_]tw I

Wir wenden diese Reaktion hiiunfiz an, um die ]"]u::-;Ep]u”-_
abzuscheiden. AufBer durch Zusatz wvon Alkali-
Eisen durch Dinatrit |]|;>-||H.~Er]1.‘1‘. IJI::Hﬂithi\ aus

1

en und alle Phosphorsiiure |

man

acetat

einer Loisung abscheiden, wenn man letzteres vorher genan mit
Ammoniak neutralisiert:
Na,HPO, -4 NH,OH == H,0 - Na,NH PO, und
Na,NH,PO, - FeCl; = 2 NaCl -~ NH,Cl 4 FePO,

Wird aber iiberschiissizes Ammoniak und Natrinmphosphat dem
so ist die Féllung des Eisens unvollstindig, weil

das Ferriphosphat im Uberschuff von Natriumphosphat, bei (regen-
wWart von .\!'|_'I|:I|I|-|.'l]\' tnL'i' .\|||mnltl]{.'i]"l\cl]l.'!i: mit h|‘:|||l|r-|‘ ]":tr}w, unter
Bildung komplexer Salze, ltslich ist.

Durch Ammoniak wird das Ferriphosphat in braumnes,

basisches Phosphat, durch Kalilange fast ganz in Ferrihydroxyd
und Kalinmphosphat verwandelt, durch Schmelzen aber mit dtzen-
den Alkalien oder Alkalikarbonaten vollstindig zersetzt.

6. Alkaliacetate erzeugen in kalter neutraler Ldsung eine
donkelbraune Fiirbung; beim Kochen der verdiinnten Lisung scheidet
~i|-31 .'1i]|'-_-< I'j:l‘-l"“ :Il.'i |r;!.‘ii-:|-[|<'~' Acetat .‘:'n:

FeCl, - 3 Na( :,_.” =3 Na(Cl —!-— I"l-['t‘_,[ll.;”

Fe(C,H.0.), +-2H,0=2HCH.O, T

('3 als 7l 8 T

" (in der Hitze)

, (in der Kiilte),
(OH), O, H, 0,

Bei Anwesenheit von organischen Oxysiuren (wie Weinsiure,
Apfelsidure, Zitronensiure ete.) und von mehrwertigen Alkoholen
z. B. Glyzerin, Erythrit, Mannit, Zuckerarten) treten alle die oben
erwiihnten Reaktionen nicht ein, weil komplexe Salze entstehen, in
das Tisen als komplexes Anion auftritt. (Vgl Aluminium

welchen

Seite 79,
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7. Rhodankalium (KCNS) erzeugt in_Ferrisalzldsungen eine
blutrote Féarbung:
FeCl, - 3 KCNS ;7* 3 KCl -~ Fe(CNRB),
Diose Reaktion ist umkehrbar: die rote Farbe tritt am infen-
berschufl des Ferrisalzes oder Kaliumrhodanids

givaten auf, wenn ein L

gen ist.

Schiittelt man die Liésung mit Ather aus, so eeht das Fe(CNS),

in den Ather iiber. Das Ferrirhodanid verbindet sich leicht mit

Kalinmrhodanid, unter Bildung von komplexem Kalinmeisenrhodanid :
Fe(ONS), - 3 KONS = [Fe(CNS), Kz %)

eanz analog dem |"|‘rr"|i'_\':|nl\:s]illm.'
_l"v.{'.\"ll.lili. _ ’
Ather unlsslich, nur das Fe(CNE), ist

1

Das komplexe Salz ist in
- von der Bildung des

darin loslich: es riihrt daher die rote Fiirl
Ferrirhodanids und nicht von der des komplexen Salzes her.

Diese Reaktion ist duberst empfindlich, och mnicht immer

zuverlissie. Enthilt die Losung viel Alkaliacetat, so ist die Fiirbung

":Hlir\t‘]ll‘l'

nicht 2zu erkennen. Amnch bei Anwesenheit org
verbinduneen, wie Weinsiiure ete., tritt die Reaktion n 1
[osung nicht auf, wohl aber beim Ansiuren mit Salzsiiure.
Anwesenheit von Merkurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz,
indem das Merkurichlorid sieh mit dem Ferrirhodanid umsetzt, unter
Bildung einer farblosen loslichen Quecksilberdoppelsalzes :

1 }“"f_l‘.\;:“"l:: . 5 ”;:“-'|_, — 9 FeCl, 1 3 .H_:'!"X“":_l,. Hj_"[‘|__'

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetr
Sdure zerstort.

S. Ferrocyankalium [Fe(CN) K ] erzeugt in neutralen oder
gauren Ferrisalzlosungen eine intensiv blaue Iillung von Berliner-
blau:

; 01 /
Fe' '(ON),] & :
K Cl Fe
K Cl—T'e e II‘[‘.\-:II.I !
K (0]t Fe
i : K cl
IFa'' (CN. =
2 K Cl—Fe
K Cl
1y [Fe(CN e, fiir an 1901

Bd. XXVII, 8.
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Das Berlinerblan, das Ferrisalz der Ferroeyanwasser-
Hure mit
e (blane Tinte). In konzentrierter Salzsiiure ist es eben-

stoffsiure, ist in Wasser unltslich, aber lsslich in Oxal

falls Ioslich, fiilllt aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Das
Berlir
sich

hydroxyd und das Alkalisalz der Ferroevanwasserstoff-

werblan, als Ferrisalze der Ferroevanwasserstoffsiure, wverhiilt

,-[‘_[-|.-|-.~ ["e']'l'i\.'ll'/'_l‘ opran .\ll;:l”'l‘_\'i]l'u\'\wl|-" a8 I,'||..]._.l Ferri-

Fa(CN.1.Fa"’ 12 KOH — 4 Fe(OH), -I- 3 [Fo(CN e 1\_|

hnlich \\'i;- (= 'i Ill |- 6 KOH —2 Fe(OH). -|- 8 l\'_,?‘-'.i ),

gslichen Berlinerblan existiert noch ein 16s-

1 man Ferrisalz zn

liches Berlinerbla das erhalten w

Ferroeyankalium hinz

Fe(CON), K, L 01,Fe— 3 KCl - F'e(CN), [Fe

K K

Dasselbe Salz wird ebenfalls erhalten, wi
zu einer Ferricyankalinmlosung setzt:

Fef( '_\h::l; :;\ — I"!_", Fe 2 K1 - Fof( N e Fe

K K
Dieser Korper, obgleich in Wasser mit blaner Farbe 15slich,
in  Salzlbsungen unloslich. Wollen wir daher |lu11-c4']‘lli':l ans

Losune entfernen, so .salzen® wir ihn aus, d. h., wir fiigen

nne viel Salz, am besten Chlorkalium, hinzn, wodureh er in

mlvsliche Form verwandelt wird und abfiltriert werden kann,

K, erzeugt in Ferrisalzlosungen

Ferricyankalimm [Fe(CN

llung, nur eine hraune Firbung (Unterschied von Ferro-

salzen).

[Fe'(CN)JK; + FeCly <> [Fe!/(CN);Fe’ - 3 KC
10. Sehwefelammonium erzeuet eine schwarze Fillung von
Ferrosulfid :
2 FeCl, - 3 | .\'lli']::-\- =6 NH, Cl L9 FeS -8

leicht Isslich in Siluren, aunch in Essigsiiure.

11, 0. Heine und F. Héchteln hat das 1ds-
—H

H

H

—FeOH

8. 866, Vergl. ferner Ann, 337 (1904) 8. 1.

1) Nach K. H. Hofm

liche Berlinerblan die Formel: [Fe(CN Chem Ztg. Rep. 1904,
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11. Schwefelwasserstoff reduziert Ferrisalz zu Ferrosalzen
unter Ausscheidung von Schwefel:

2 FeCly - H,8 = 2 FeCl, -2 HC1 |- 8

3

Aubler dureh Schwefelwasserstoff werden die rrisalz wie

#hnt { Seite b

nleitung er ), zn Ferrosalzen reduziert

serstoff (Zink und eine Siure), Zinnchloriir,

hereits in der E

durch : naszierenden W

schweflice Siure, Jodwasserstoff u. a. m,

12. Natriumthiosulfat (Na fir
violettrot, die Farbe verschwindet aber rasch un

8

t mneutrale Ferrisalze

1

1 die Liésung ent

rosalz und Natrinmtetrathionat:

2 Na, 8,0, -- 2 FeCl, 2 NaCl - 2 IeCl, -}- Na,S,0,

c.';IHI] Fer

Die Zusammensetzung des rotvioletten Korpers, der anfiing
entsteht, ist nicht bekannt: vielleicht bildet sich das Ferrithiosulfat.

enverl

Wie wir gesehen haben, existieren eine Menge 1 I
dungen, welche das Eisen als komplexes Ion enthalten, so daB es
rantien nicht erkannt werden kann. s

1 organischer Oxyver-

durch die gewthnlichen Re:
_:'»_-hi'”-..-[, hieher die 5§-|!|'|||}|-‘{:"| Yerbindn

bindungen sowie die Ferro- und Ferrieyanverbinduneen,

Handelt es sich darum, in diesen Korpern die Anwesenheit
des Eisens zn konstatieren, so verfiihrt man verschieden, je nachdem

organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen

als Ferro- oder Ferriecyanverbindung vorliegt,

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
fillt, oder man zer-

stort die organischen Substanzen durch Glithen, wobei metallisches

Fisen als Sulfiir mittels Sehwefelammoninm g

[isen und Kohle erhalten wird. Durch Behandlung des Gliih-
produktes mit Siuren geht das Eisen in Lisung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt.

Bei Anwesenheit von Ferro- oder Ferrievanver-

n nicht einmal mit Schwefel-

gich das Ki

bindungen

ammoninm abscheiden: wir miissen die \-c'r'nlli|1|||a1.:_ \.u|]-i;'i||||5_:' ZeT-

storen, bevor es gelingt, das Eisen nach den iiblichen Methoden nach-

zuwelsen,
Dies geschieht: «) durch Glithen, &) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder ¢) durch Abrauchen mit ko

Schwefelsiiure.
) Zerstorung dureh Gliihen.

Die Ferrocyvanverbindungen zerfallen unter Stickstoff-
entwicklung in Cyankalium und Eisenkarbid:

[Fe(CN),]JK, = 4 KON - FeC, -}

ntrierter
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Die Ferriecyanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cvan-
und Iisenkarbid, entwickeln aber auBer Stickstoff noch

2 [Fe(CN);]E; = 6 KCN —}- 2 Fe(, -I- (CN), - 2 N,

riickstand zu

Man behandelt den Glith mit Wasser, wo-

kalium in Losung geht, unter Hinterlassung des

siiure  behandelt
nnter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
stoff zu Ferrochlorid.

nach der Filtration mit

setzung kann man sich wie folet vorstellen:
des }":-|'|‘n:'_‘.'.‘l!||\:1|]"||1I.‘~' './.\'I'|.-:i[|1 [Iit‘-_il_--_-; Zun:

I.‘IJ

shst in

irhits
m und F

stoff und

1||'.|| letzteres I|i.l!‘{']| welteres |'.|'}1it'/,|-|1

4 K(CN) .I"l'l{.l.\-l.r

]‘l_'l[ _lI'.I" ':: —m \.

icyankalium zerfiillt in Cyankaliom und das

» Ferricyanid, welches unter Abspaltung von Cyan

evanid iiberreht, nm beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid

nnd St

ff zersetzt zn werden :
[Fe(CN); [Ky = 8 K(CN) - Fe(CN),
|"r."f'\_l - Fe(CN )s —E—||'\‘I
Feo{CN), — FeC, —E— N

f) Zerstorung durch Schmelzen mit Pottasche.

mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche
im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen. Hiebei

1 und

ein Gemisch von wasserltslichem Kaliumeya
nehen metallischem Kisen:
K, +-K.CO, =58 KCN 4 KCNO - CO, _:,_ Fe

Man

zuriickbleibende Eisen in Salzsiiure.

daher die Schmelze mit Wasser aus und 18st das

yrstrune durech Abranchen mit konzentrierter
Schwafelsiure.

Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiinre werden
die Ferro- und Ferriverbindungen zersetzt, sondern alle
en Cyanverbindungen, Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
s in Ammoninmsulfat iiber,
s Kohlenoxyd entweicht :

te, der Stickstoff des Cva
withrend der Kohlenstoff des Cvans a

_["ni[':\.' .::1\.! 16 “:.‘"\l_l_l .6 H.O-=

- 2 K,80, - FeSO, - 3 (NH,),80, -}- 6 CO
N), JK, - 12 H,80, -~ 12 H,0 =
3 eg(S0,), | 6 (NH,),S0, 12 CO
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- lierenden

Das Abrauchen fiihrt man am besten in einem schri
Platintiezel ans, indem man nur den Deckel erhitat, und zwar so
hen. Den Riickstand,

lange, als noch Schwefelsiuredimpfe entwei

der ans Alkalisulfat und Ferro- oder Ferrisulfat, im wasserfreien
rter Salz-

Zustande, besteht, behandelt man mit efwas konzentri
i nach und nach W

ser hinzu. Anf diese

¢, erwirmt und fii
Weise bringt man die Sulfate leicht in Losung,

|||!!'I'}l \\-:l.‘i:-'i"l'

allein nur sehr schwer gelingt,

Yeaktionen auf trockemem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher Sitti, :
in der Oxvdationsflamme in der Hitze gelb, in der Kiilte farblos
inlich. Bei starker Sittigung

and in der Reduktionsflamme schwach g
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze hraun, in d
Kiilte celb und in der Reduktionsflamme flaschengriin.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt, hinterlassen

alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen, die

man meistens nicht sieht, aber leicht mittels eines Magneten von

‘-usl d].‘l-

der Kohle trennen kann. Viel eleganter und gic

iitzen: der Probe, wie in der Einleitung

metallische Kizsen dureh K
eite 29), am Kohlensodas

yehen erhalten,

eben |

Uran = U. At.-Gew. = 239:4.

Sp, Gew. = 18:38» "B P,— 150006

Vorkommen. Das wichtizste Vorkommnis ist das Uran-
pecherz (UzO ferner findet sich das Uran in ein
Mineralien, wie Uranit [(U0,),CuP,0; 8 H,0], Samarskit (ein
Niobat von Eisen, Yttrium, Cer und Erbium mit wechselnden Uran-
mengen), Liebigit [U(CO 2 CaCO, - 10 H,0] und Carnotit.*)
daf im Mineral Uranpecherz ein

m seltenen

Klap roth =zeigte 17
neunes Metall enthalten sei, das er Uz
des Oxvds mit Reduktionsmitteln erhielt er einen brannen bis

1 nannte. Durch Erhitzen

kupferroten Kbrper, den er fiir das Metall hielt, weil er sich in der
Tat wie ein Metall verhielt: er liste sich in Siduren an der Luft
iinen fluoreszierenden Salzen.

unter Bildung von gelbg

Frst 18 2 rot, dafl dieser rothraune Kirper nicht

2 zeigte Pé
das Metall, sondern das Dioxyd des Urans sei. Das sechswertige
Metall erhielt Péligot durch Reduktion des Tetrachlorids mittels

Natrium als graues Pulver.
Bei LuftabschluB lost sich das Urandioxyd (Uranyl) in stax

S#uren unter Bildung von Uranosalzen:

~ =

Ken

1) Vgl. Vanadin,




B it ret-d -t b

4 HCOl=2H,0

2 H,80, = 2 H,0 } 1'|_,~:1}|':_,

Die Uranosalze sind Hullerst unbestindiec und gehen an der

Luft rasch in Uranylsalze iiber:

Cl
ucl, 4+ 0+ H,0 vo, - 2HC
In 5 3 !
U(80,), 4 0 4 H,0 = U0,80, -} H_80,

Wir werden hier nur die Reaktionen der Uranylsalze

besprechen. Die Uranoverbindungen sind fiir die quantitative Be-

stimmung von Uran wichtiz und werden daher sp cenauer be
~:||!':u-'i_--!~_ werden.

dioxvd U0,), hildet das Uran noch

Aufer dem Uranyl (Ura

ein Trioxyd UO,, das als 1 oxyd (U0,0) angesehen werden

kann. Es lost sich in S#uren unter Bildung von Uranylsalzen:
Cl
U0, 0O - 2 HCI U0, — H,0
3 & 2
|j_,~4f|__l — 0. 80, - H,0

Uranoxvde an der Lmft erhilt man dunkel-
Uranonranvloxyvd U,0. (2U0O,, UO,), das bei Luft-

B sich in starken Siimren lést unter Bildung von Urano-

and Uranylsalzen:
2 T0O,, U0,)+ 4 H,80, 2 U0,80, -+ U(S0,), +—4 H,0
Durch Losen in Konigswasser erhilt man nur Uranylsalze:
3 U,0, 18 HCL -}- 2 HNO, = 9 00,01, 4 2 NO 1+ 10H,0

e ||-.-;|-\']‘..‘:'|si||nii|1-;'|'|| sind alle ;‘l-l'il'r‘|li.' :_"i‘“l oder _';c-lll-
ten sind in Wasser 18slich; unltslich sind die Oxyde,
Phosphate und die Uranate. In Mineralsduren

sind sie alle liéslieh, ausgenommen das Uranylferrocyanid.

Reaktionen der Uranylverbindungen auf nassem Wege.
I. Kalinmhydroxyd fillt amorphes gelbes Kaliumuranat.
Die Reaktion verliiuft in drei Phasen:
zuniichst entsteht das Uranylhydroxyd:
Cl KOH OH
o == — 2 KCl1 4 U0,
Cl KOH OH

das sofort Wasser abspaltet und in die Uransdure ithergeht :




OH

vo, 2
OH Uo, OH
-H,0 50
| OH e
ll“_, 1”_- OH
OH
die durch mehr Kalilauge das Kaliumuranat bildet:
vuo, OH HOH U0, OK
O L —2H,0 | S 0
U0, — OH HOK 00, — OK
2. Ammoniak fillt gelbes amorphes Ammonium-
uranat;
NO, U0, — ONH,
200, --6NH,0H = 4(NH,)NO,-}-3 H,0-} >0
NO, uo, ONH,

Die Alkaliuranate sind in Alkalikarbonaten, be-
sonders leicht in Ammoniumkarbonat léslich, unter
Bildung von komplexen Salzen:

U0, — ONH,
=0 -+ 6 (NH,),CO, -}- 3 H,0 =
U0, — ONH

= 2 [UO,(CO,)

(NH,), -+ 6 NH,OH

Ammoniak fillt daher bei Anwesenheit von ge-
niigendem Alkalikarbonat das Uran nicht aus.) Ebenso

verhindert Weinsiinre, Zitronensiiure ete., wie bei Eisen, Alnmininm
und Chrom die Fillung mit Ammoniak und dtzenden Alkalien,

3. Natrvinmkarbonat erzeugt in konzentrierten Lisungen
eine orangegelbe Firbung von Uranylnatriumkarbonat:

U0, (NO,), _i._ 3 Na, 00, = 2 NaNO, 4 [00,(CO.).] Na,

Das Uranvinatrinumkarbonat ist in viel Wasser lislich; aus

arbonaten,

als in {Wasser ist das Uranylnatrinmkarbonat in Alkalil
besonders leicht in Alkalibikarbonatlsungen léslich. Natronlauge
fillt ans diesen Losungen Uranat, Ammoniak aber nicht.

4. Baryumkarbonat fillt in der Kiilte alles Uran aus, wahr-
scheinlich als Uranylbarynmkarbonat :
UO,(NO,), -+ 8 BaCO, — Ba(NO,), -} [UO,(C0Oy),|Ba,

Liisung eines Uranylsalzes in Ammon-
ralbes Ammoninmuranat aus.

1) Durch lingeres Kochen d
karbonat, scheidet sich das Uran a

verdiinnten Lisuneen entsteht daher keine Fillung. Noch Ileichter




5. Schwefelammonium fillt braunes Uran ylsulfi

U0, (NOg); - (NH, )8 =2 NH,NO; + UO,8
lsslich in wverdiinnten Sioren und in Ammonkarbonat : '
U0,8 -3 (NH,),C0, = (NH,),8 4- [U0,(CO,),](NH,),

-

chwefelammonium fillt daher aus Uranvlsalz-
losungen bei Gegenwart von Ammonkarbonat kein
Uranylsulfid.

6. Natriumphosphat fillt gelblichweilles TUranyl-
phosphat: -

Na N( ).

PO, Na -L U0, = 2 NaNO, - PO, E[I“.f
' Il NO (i
= > : i
Bei Gegenwart von Ammonacetat fillt ]1'.'<I)_\']-‘LII:]}IH!Illlnl]:]|u_n:l|l|;”:
Na ' CH,
B - ' &
I’H: f\'”.._x,”-f o, -
g NO,, f'““x'“
= 2 NaNO o po, =0
S i ] I i__NH, I}
COOH |

Beide Niederschlice
reren in Mineralsiuren,

sind in Issigsiiure unldslich, loslich da-

7. Ferrocyankalium [Fe(CN),]K, erzeugt einen braunen
Niederschlag, in sehr verdiinnten Losungen eine braunrote
['irbung :

K n
N K 10 S B et e I
Fe(ON), K + no U0, ,le_l\h;‘-l} -2 KNO,
g ' K
K

inwirkung von zwei Molekeln Uranylsalz:
Ty LB B s gy S !

— 3 - NO, - [Fe(CN).] L&
K T NO, o I K _‘ Fe( \ll____[”:
K NO, - 1

Fe(CN), |

Durch Kalilauge wird der braunrote Niederschlag gelb, unter
Bildung von Kalinmuranat :

Fe(ON),](UO,), - 6 KOH = [Fe(CN), K, - 3 H,0 + K, U,0,
Unterschied von Kupferferrocyanid vgl. Kupfer.)

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxydations-
flamme gelb, in der Reduktionsflamme griin gefiirbt.




Titan = Ti. At.-Gew. = 48:13.

A
4

Sp. Gew. = 4'8

Vorkommen, Das Titan kommt in der Natur am

als Titandioxyd vor, und zwar als Rutil (tetragonal), Anatas

([1-11':1}_“'1”];[].} und |:I'Hufiiz ,|'||[|n|§1[_-u'l||_ Ferner findet es '%-Il'|| in
den Mineralien: Perowskit (Ti0,Ca), Titanit oder Sphen
(CaSiTiO,) und als Ilmenit (FeTiO,) in vielen kristallinischen
(Gesteinen.

Das metallische Titan ist ein graunes, dem Iisen ihnliches
Metall, ll.‘:=_, an der Luft erhitzt, mit starkem Glanz zu weillem

Titanoxyd verbrennt, Es sind folgende Oxyde des Titans bekannt:
iz 0 P05 THO, SRI0;

Die Oxvde 'l..ll_.“_. und '['i_,“.; bhilden Salze, welche violett
fiirbt sind und leicht durch i.'\';'J;ninns‘mim-l in Ti0,-Derivate iiber-
egehen. Das wichtigste Oxyd ist das Titandioxyd, welches bald die
Rolle eines Basen-, bald die eines .‘*z’i:u'u-;|:v|hl\'ni!-i||a spielt. Das in

der Natur vorkommende Titandioxyd (Rutil ete.) ist in keiner Siure

loslich. Um es in Los zu bri schmilzt man es mit Kalium-

pyrosulfat, wobei es in Titansulfat verwandelt wird ;

TiO, 2 K.8.0, = Ti(80,), -2 K_S0
' S | i Bkl { /2 ] |

]
Die Schmelze lsst sich leicht in kaltem (nicht in heilem)
Wasser auf.
Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Titansulfat oder eine Auf-
lssung von Titanhydrat in Salzsdure.

1. Kalilauge £illt in der Kilte weille, gallertartize Orthotitan-
sdure:
,OH
- i 1 me =0H
Li(80,); +4 KOH = 2 K,50, — I'i OH
OH

fast unldslich im Uberschull des Fillungsmittels, leicht lislich in

Mineralsiinren.

(ieschieht die l".‘[“||||_f_" durch |\'.‘t]i]:|lllg'z- in der Hitze, so

()
fillt das Titan als Metatitansiinre, Ti OH ans :
OH
.i!
e g i ey
IJ[_.‘*lF:-__, —+ 4 KOH = 2 ]\__-‘\!'._ :-H__,U—;-— I OH




t. Durch lange

elsiure geht sie

verdiinnten Si#iuren sehr schwer 16s

mit konzentrierter Salzsiiure oder Schw

Durch Glithen der beiden Titansiiuren erhiilt

B 1 A ¥ 2
Anhydrid, [0, das in konzentrierter Salzsiiure nur

il .ll'-l"]-f in heifler, konzentrierter Schwefel-

wenig laslich ist, aag
siiure,
2. Ammoniak. Ammonsulfid und Baryumkarbonat fillen in
7 wie Kalilauee, in Siuren leicht 18sliche Orthotitansiure,

] Metatitansiinre :

,OH = 4 NH,Cl L Ti(OH),

H,O =4 NH,Cl 4 2 H,S + Ti(OH),
1,0 = 2 BaCl, - 2 CO, - Ti(OH),

2 BaCO &

dehitze alles Titan als Metatitan-

3. Alkaliacetate
anfitativ aus: )
1 NaC,H,0, - 3 H,0 =4 NaCl |- 4 HC, H,0, - Ti ::H

hiebei jedenfalls zunerst das Titanacetat, das dureh

Es bhildet sich
Wasser vollstiin

{. Wasser. Nicht nur wird das Titanacetat durch Wasser
itansalze, Man macht hievon

I'i

Gebrauch, um Titan von Aluminium, Kisen, Chrom ete. zu trennen,

hydrolytisch gespalten w ird.

hydrolytisch gespalten, sondern alle

die Oxyde dieser Metalle mit Kaliumpyrosulfat auf-

1) und

die erhaltene Schmelze in kaltem Wasser l8st

schliefit,
sum Sieden erhitzt. FEs fillt alles Titan als kornige, leicht zu
iltrierende Metatitansiiure aus, wiihrend die {ibrigen Metalle als

in Lisung bleiben.

L)
OH
OH

i(80,), -+ 3 H,O0 2> 2 H80, |- Ti_
Da diese Reaktion, wie alle hydrolytischen Spaltungen, eine

sich von s :”I‘\{ l‘“l' beste Verfahrungsweise:

nmkehrbare ist, so e

Man mub die freie Siinre méglichst abstumypfen, viel
Wasser und hohe Temperatur anwenden.

W

dieser “‘1.':jllll|l -‘ll'!."-l'lll'iﬁl.'

man aus einer schwefelsauren Livsung die Titansiiure nach

zt man sie in der Kiilte mit

B0 YVer:

mg von Ti(OH), bleibend auftritt, fiigt

hinzu, bhis der Niederschlag

gise verdiinnte Schwefels
innt reichlich mit Wasser (auf O'1 gr
ewendet werden) und erhitzt

wieder lost,
lten 300—500 com Wasser an
zum Sieden. Die so erhaltene kornige Metatitansidure

1y Leitet man einen Luftstrom durch die Flissigkeit, um sie in stetiger
Bewegung zu halten. so erfolgt die Lisung der Schmelze ungleich rascher.




bal

Sar

abelle I. Trennung von Eisen, Aluminium, Chro

n und Uran.

mit Natron- oder Kalilauge
3 Minuten fort und filtriert

Niedersehlnag.

stzt tropfenweis
1

soba

mit Salzsiiure, wo-
Salzsiture hinzngef
nmini ydroxyd

-3 HCl = 3 NaCl

Die Lisung ent- 1 fahrt fort mit dem Zusatz der Salz
sich ldst. der klar ge-

i auf Eisc an Ammoniak, kocht und
1 ™ srachla | ] Salz- Alumininmhydroxyd
m an und fiigt Ferro- | ab und erhitzt eine
kelbla | i hinzu; ei tnitrat wie auf Seite 80 an-
3 t die An- || nardsblau Gegen-
b wart von Aluomininm an
Rk P funge auf Chrom: Man mischt eine
n-m.. ! ; be des Niederschl mit etwas So
...“ I und peter, r in eine Platin-
| spirale und schmilzt in dem ydationsraum
1 * nie Nach dem Er- |
___ ekt Schmelze anf einem || _
_ mit eine t in Wasser, If
| 1re inen Tropfen
I Silbernitr Fillung won |
| Silberchromat z enheit des

Chroms ar

FPIERSELEy
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‘ed

Losung etwas freie BSiure

dsciien

reinem Wasser erhiilt man stets

ein trithes I

daher mufl dem Waschwasser immer etwas ver-

fiinnte Schowe werden,

Bei der lung der Titans

e in der soeben geschilderten

len des Gefiiles schillernde Farben,

nsiiure sind,

vOn ‘\\-H ronensiure I:|l<| ;||;|I[‘-|'|-l|

. . 1 K s . 2
rerbinduneen verhindert die oben erwiithnten Reaktionen.

. i - i 1 : 1 nnhatans |
in diesem Falle die wmische Substanz entweder durch

oder durch mit Kalinmpermanganat (siehe

und 125) oxvd in Schwefelsiure l5sen

] : 1 hael ;
n nach einer der :n abscheiden,

imm erzeugt aus schwach sauren Lisungen eine

5. Ferrocyanka
braune Fillune.

iunliche |".-i|l|H3_!‘ die

eine voluminise,

6. Tannin erze
farben wird.

4

es Titan als kornige

7. Natrinmthiosulfat fillt in der Hitze al
Vetatitansiiure : 0
TiCl, -2 Na,8,0, +3H,0 =4 NaCl -} 28+ 2 H,80,T5 ~ ::;j'

8. Nafriumphosphat fillt basisches
TiCl

inphosphat :
-+ 3 Na, HPO, | H,0 -
2 NaH, PO, - PO, TiOH

unlislich in Issi

iiure.

Wasserstoffperoxyd. Ve man eine neuatrale oder

24

von Titansulfat mit Wasserstoffperoxyd, so

ot s1e

igerot, und im Falle nur wenig tan an-

wesend ist, hellgelb. Diese Reaktion, die auf der Bildung von

TiO; beruht, ist sehr empfindlich und eignet sich vortreftlich,

um Spuren von Titan in (Gesteinen nachzuweisen.!) Vanadin-

siure verhilt sich Wasserstoffperoxyd gegeniiber iihnlich dem
‘!Ii'.'lluiiu'- '.:l,

t in saurer, am besten in salz-

10. Zink oder Zinn erze

saurer List eineg violette Farbe, herriihrend von der “i:*|l:l1_~,:'

1, 4+ H, 2 HOI Cl

S | 3 | 478

Nach Al. Lehner lassen sich noch
wachwaoisen.

1o mgr TiO, mit Wa serstoff-
peroxyd

Ireadwaell, Analytische Chemie. I, Bd. 5. Aufl. S




ure werden die

Durch Schwefelwasserstoff oder schwef
vierwertizen Titanverbindungen nicht reduziert.
{1. Dag Fluorid wird durech Eindampfen mit Schwefel
in Dioxyd verwandelt {(Unterschied wvon

Lure

und Glithen quant

Kiese
TiF, - 2 H,80, = 4 HF -}- 2 80, -} Ti0,

Wktionen anf trockenem Wege.

Titanverbindungen fiirhen die Borax- oder Phosphors
in der Oxvdationsflamme nicht; nach lingerem FErhitzen in der
erscheint die noch heifie Perle gelb und wird

Reduktionsflamme
as Zinn tritt die

heim Erkalten vielett. Durch Zusatz von et
rascher auf, Zusatz von KEisen erzengt eine

\ill]l‘ll:' .l'ljil'il
hraune bhis rote Perle.

Durch Schmelzen der Titansiiure mif Natrinmk erhilt
Wasser nicht laslich

wird das

man Natriummetatitanat, das in kaltem
leicht in S#uren. Dureh heilles Wasser

11 von \I‘

ren sehr schwer laslich ist,

agegen

titansiinre, die

setzt, unter Absp:

rinmsalz 2

Yis
verdiinnten

Mangan — Mn. At-Gew. = 55-09.
.‘15_\‘ Gew. — ca. 8°0. F. P. — ca. 1900% C.1)

ranmineralien sind :

Vorkommen. Die wichtigsten Mai
Pyrolusit (Braunstein) (Mn0O,), rhombisch. Polianit (MnO
1des .\I:ul;_-;||1||inx_\||, isomorph dem Zinnstei

wonal. — Manganit

tet ynal kristallisiere
und dem Rutil. — Braunit (Mn,0,), tetr:
20

Mn—OH, rhombisch, isomorph dem G6thit und Diaspor. —
Haunsmannit (Mn,0O tetragonal. — Manganspat (MnCO,),
|1l-\.‘-_:'u:|.';]. i.~il|1||1:'||]. dem Calcit ete. :

Das Mang ole
verschiedenen Mengen in fast allen Eisenerzen,

des Eisens: wir finden es

ist ein steter B

daher in

s ist ein grauweiBes Metall, das schwerer schmelzbar ist

=

Platin? Es wird leicht an feuchter Luft oxvdiert und von verd

SHuren, sogar von der I riffen.

Das Mangan bildet folzende Oxyde:
MnO, Mn,0,, Mn,0,, MnO,, [MnOy], Mn,0,

Durch Losen dieser Oxyde in Salzstiure in der Kiilte erhilt

man in allen Fillen, aufer bei Mn0, eine dunkelgriinbraune

Lisung, die sich beim Erwirmen unter Chlorentwicklung ent-

besonders nach einigem Verdiinnen mit Wi Die Lisung

It zweiwertices Manganosalz.

1y Nach Heriius, Z. f. elektr. Ch. 8 schmilzt Mangan bei 1245° C.




2 HCl = H,0 - MnCL,
16 HCl=3H,0 12 MnCl, -}- Cl
8 HCl—4 H,0 -~ 3 MnCI, - (
4 HOl = 2 H,0 -- MnCl, - Q1
Mn, O, - 14 HOl= 7 H,0 -} 2 MnCl

S )

iilden sich sehr Iiil||t'=-1ii||ll]_:¢' hohere Mangan-
schwachen Irwirmen Chlor :LEJNP:I[il'J! and

h in der Wirme alle
unter Ei klung von Saunerstoff und Bildune

N 1 i
fat, Fine Ausnahme macht MnO, das sich lsst,

,‘“-] W i'!l"l‘\-lli]!'l' l'”-:-'.']'. 81

P ,
ZU GntwicKeln,

MnO - H,80, — H,O —- MnS0,

9 Mn. 0, - 4 H,80, — 4 H,0 -|- 4 MnSO, |- O,
5 Mn. O - 6 H.SO, — 6 H,0 -~ 6 MnSO, - O,
92 MnO. - 2H,80, = 2H,0 - 2MnSO, }- O,

las Verhalten der hiotheren ”X_\'i]l' MnQ,,

1 . .
oelr interessant 18t A

(0, und Mn,0, zu kochender verdiinnter Salpetersiiure

oder Schwefelsiure. Das Mn0O, wird gar niecht von der ver-

1, das _\l‘n:,l}.; eibt die Hilfte seines
ab. wihrend die andere Hiilfte als braunes
OH

tst zuriickbleibt. Das

ns ab und hinter-

seines Mang:

ure

braunes Mangand
(1311

Mn—0 ganz so
0OH

ans einem Silikat auf Zusatz einer starken Siure:

oxyvdhydr:

wie Kieselsiure

Es scheidet sich

) ~0OH
51 =0 >Ca 2 HNO, = (Ca(NO, ), + 51 =0
§) OH

Das Mangandioxydhydrat erhilt sich in der Tat
in den meisten Fi#llen cenan wie eine ,“:;'i'l:l‘l-:. die
OUxyde Mn, 0, und Mng0, verhalten sich wie Mangano-
anite auf-

dieser Siure und miissen daher als Mang

werden,?)

isoliert: Monatshefte 1894, p. 492
1eh die Rolle von Basenanhydriden
Mng(SOy)s
er e

Mn0O, u
m sie m
l. 19056 11, 5.

g von mangan
und ein Ammoninmmanganalaun bekannt.

inre Sulfate bilden, z. B. Mn(S50,)
Beide Salze werden durch Was

Siture und Manganomanganit; ebenso ist

8*
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Q)

So ist das Mmn,0, als Manganomanganit: Mn ~() >Mn

0O

aufzufassen, also von ganz analoger Zusammensetzung wie das Man-

canokarbonat € =0 >Mn und

)
S =0 _\111-5 2/
)

Dureh diese Auf
verdiinnte Salpetersidure die Hiiltte

ssung es

Ahscheidung der manganigen Siure:

Manganosilikat (Penwittit)

verstéindlich, dal Mn,0, an
seines Mangans abgibt, unter

(0] ~OH
Mn =0 >Mn -~ 2 HNO, Mn(NO,), -+ Mn =0
O ' b OH
() OH
(=0 >Mn -|- 2 HNO, = Mn(NO,), 4- C=0 ;ii__ll-ll-('fl.
0 ' i OH '
/0. /OH
8i =0 >Mn - 2 HNO, — Mn(NO,), 4 8i =0
0 : = S OH

Das Mn,0,, welches an Salpetersiure ®/; seines Mangans ab-

~0OH
OH

gibt, mull als Derivat der orthomanganigen Siure Mn aunf-

)
0 Mn
gefalit werden: Mn 0
N
0 Mn

Durch Behandeln mit Salpetersiiure wird zuniichst die unbe-

stiindige Orthosiiure abgeschieden,

Wasser in die metamangs

“JOH

welche unter Abspaltung von

mige Siure iibergeht :

) OH
o, Mn . OH
Mn O™ -4 HNO, = 2 Mn(NO,; ), + Mn OH
o/ Mn OH
OH
‘ ~0OH
OH 3 4
Mn OH - - H,O - Mn =0
OH




Das MnO, steht zum H,MnO, in demselben Verhiiltnis, wie
€0, zu H,CO,, wie 5i0y zu H,8i0, und wie Sn0O, zu H,Sn0, ;
. l ~§ - F

es wverhilt sich also das .\111{.}:: ranz wie ein SHiureanhvdrid,
ist zndem isomorph dem Zinnstein (Sn0,), kristallisiert als Polianit
wie der Zinnstei tetragonal.

das “Sn0, (siehe dieses) verhilt sich das Max

eandioxvd
ald als Siure-. bald als Basenanhydrid, indem es wahrsehein-

MnCl, bildet. Behandelt man nimlich MnQ, mit
.ntrierter Salzsiiure, so 1ost es sich mit braungriiner Farbe
o von Mat ntetrachlorid, welches in Ather mit
rhe loslich ist. hiittelt man daher die Lésung mit Ather

it sich die oben aufschwimmende Athersehicht orii

IL
Man kennt nicht nur Manganomanganite, sondern eine ganze

Eir

derselben spielen in der ana-
Rolle: so das Zink- und Caleinm-

anderer Mangan

en Chemie eine se

ranit :

OH OH OTl

Mun ) Mn () welche den Bikarbo- Ci=0 .'l
L b () Ly ¢
0 Zn, O Ca, naten analog zusammen O L

Mn =0 Mn =0 resetzt sind : L 8—18 1

OH OH NOTH !

Sie finden in der malanalytischen Bestimmung des Mangans eine !
verbreitete Anwendung. (Siche diese, Band II.) I
Sehr wichtie sind die Manganite, speziell das Caleinmbimanganit, !

fiir die Technik. So beruht die Erzeugung des W oldon- |

schlammes anf der Bildung des Calcinmbimanganites.

Das Manganooxyd, MnO, ist das einzige Ux’\':l des Man-
gans, das sich in allen Fillen wie ein Basenanhydrid verhilt,

Durch Liosen dieses Oxyds in Siuren erhiilt man glatt die Man-

vanosalze, in welchen das Mangan als zweiwertiges Tlement auftritt,
Das auf Seite 114 in Klammer aufgefithrte Oxyd Mn0, ist nicht
isoliert worden, es sind aber Salze (Manganate R,MnO,, Seite 12!

Iy
die sich davon ableiten, bekannt. Das Mn,0,, von welchem
sich die Permanganate i“]:?‘ll‘ll'il“l ableiten, ist ein .\-in'm‘}mnm

SHureanhydrid.
Beim Studinm der Maneanreaktionen werden wir zuniichst die
der _\l:|:|_'__f:t1l_n'- L-l'r>E||::'|'(|1:'n'i|. ||.'=1|!l i]iw ||('t‘ \1 ancanate I!lH]

D ; :
Permangcanate betrachten.

A. Die Manganoverbindungen.

Die Manganosalze sind im kristallisierten Zustande sowie |
in Lisungen schwaechrosa sefirbt, im wasserfreien Zustande meist

weill: nur das Sulfid ist gefiirbt.
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Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kali- oder Natronlaunge fiillt weifes Manganohydroxyd:
MnCl, |+ 2 KOH =2 KCl - Mn(OH),
das an der Luft rasch braun wird, unter Bildung von Mangano-
manganiten.

Zuniichst wird ein Teil des Manganohydrats durch Luftsauer-

stoff zu manganiger Siure oxydiert:
VT
~0OH
OH :
Mn ()= Mn =0
OH !
~OH

welche, da sie mit der Base, Manganohydrat, in Beriihrung kommt, sofort

mit derselben Salzbildung eingeht, unter Erzeugung von Manganiten :
01 0

26 +EONa 9 F 6 Mo 0 M

Mn — + 10 n 2 Hy O -1 2

OH )
OH
DI HO sE
oder 2 Mn =0 -i-”“ Mn — 2 H,0 ~ 0 Mn
oH Mn =0
OH

Diese Oxydation verliuft an der Luft nur allmihlich, momentan

dagecen bei Gegenwart von Chlor, Brom, H'.']-uv:-hlm"lzn-n\ Wasserstoff:

peroxyd ete.
OH | .« , i ; OH
,\11:_ ““—-I—:Z_\u“”—-l—l'i: — 2 NaCl 4 H, 0 Mn =0
OH
OH
Mn '?” L. NaQOCl = NaCl 4+ Mn =0
OH ! | :
~UH
OH
Ma :r_gil_i H,0, — H,0 - Mn =0
U sl ; OH

Die Bildung von Manganiten hat, wie bereits Seite 117 erwiihnt,
eine wichtige technische Bedeutung fiir die Erzengung des Weldon
schlammes. (Regeneration des Braunsteines.)

Die bei der Bereitung des Chlors aus natiirlichem Braunstein
und Salzssiure erhaltenen Riickstiinde, der Haunptmasse nach bestehend
aus Manganochlorid, werden mif Kalk gefillt, wobei Manganohydrat
entsteht. Das Gemisch von Manganohydrat mif Kalk setzt man der
anige Siure entsteht, die sich

Einwirkung der Luft aus, wobei mang
aber mit dem Kalk, als der stirkeren Base, unter Bildung von
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verbindet, so daB schlieBlich alles “:II]_‘.:'-‘HI “l

Hx.\'lli:‘l". wird :
OH
Mn =0

HO~N A~ (9] <
2 Mo =—0 ™ HO L= 0 Ca -2 H,O
OH Mo 0

OH

Behandeln des richtiz erzengten Schlammes mit

Chlorm erhidlt, wie aus dem urspriinelich

verwen leten |;:'-'l'-II!~T-'§|1:
9 MnO, -8 HCl =4 H,0 - 2 MnClL, -2 Cl,
Mn,0,CaH, - 10 HOl = 6 H,0 |- 2 MnCl, - CaCl, -2 Cl,

I

y  Sifure aus

1« zsiure, weil ein Teil

Freilich bedarf man hiezu etw

dem Manganit in

erselben dazu dient, die mang:
Freiheit zun setzen.

esium- und Ferrosalzen aus

2. Ammoniak fillt, wie

eier Lisung

vollstiindig als

das Mangan nur

or, ammonsalz
weifles Hydrat:
MnCl, - 2 NH, -} 2 H,0 {_'* Mn(OH), ~- 2 NH,( i

[st geniigend Chlorammoninm vorhanden, so erzeugt Ammoniak

: -\
stentells

iillung. In der Losung befindet sich das Ma

0

keine F
als Manganochlorid, aber auch in sehr geringer Menge als Mangan-
hydroxyd (entsprechend dessen Loslichkeit). Beim Stehen an der
Luft geht das geloste Manganhydroxyd in die sehr schwer lgsliche
1 : heidet. Das

ep Siure iiber, die sich in braunen Flocken auss

(leichgewicht stellt sich in der Lsung wieder her, wodurch wvon

et ete., bis schliefilich alles

neuem manganige Siure sich ausschei

Manean in dieser !'.l'l'lll abeeschieden \\'il'l|_ ein [-]il:-il.'lllli, Il[‘l' fr[*i
5

Irennung des Mangans von TFerrieisen, Aluminium ete. woll

ksichtict werden mufl, Versetzt man niimlich eine Liisu

beri

d Chlorammonium und hie

n

Ferri- und Manganochlorid mit geni

mit Ammoniak, so fillt nur das Eisen als rotbraunes Hydroxyd,

withrend das Mangan in Lésung bleibt., L:fit man aber die Lisung

vor der Filtration lingrere Zeit an der Luft stehen, so sc eidet sich

das Manean nach und nach als manganize Siure aus und man wird,

an vergeblich im Filtrate
)] zur Trennung des Ma
‘g hir

nach Filtration des Niederschl:

suichen, Hieraus ergibt sich die R
von Fisen ete.: Man versetzt die Lisung mit einem

schuB an Chlorammonium, erhitzt zum Sieden, um die Luft
ans der Lsung zu vertreiben, und fiillt sorgfiltig mit Ammoniak, bis
-anz schwach vorwaltet, und fitt¥iert sofort. Die Lrennung
quantitativ, aber filr qualitative Zwecke vollig ausreichend.

dieses

ist nicht
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_'"-'l no |t.'| !']I onat

3. Alkalikarbonate fiilllen weifles Ma
?‘niul'];: ' \;1,!'“_ — 2 NaCl 4 MnCO,
das duareh langes Kocher ler Luft zum Teil in Braunstein iiberg
MnCO, H,O0-}0=C0,-}-HMn0O,

i. Ammonkarbonat fiillt, auch bei Gegenwart von Ammon-
salzen, weifles Karbonat (Unterschied von M: 1

1 1.1
.||I|I'_'. WOl

5. Baryumkarbonat in der Kiilte
aber in I|i'|' ”ii}‘.l'.

6. N:m‘illuiplm.-;ph:]!

4 Na,HPO, - 3 MnCl, = 6 NaCl - 2 NaH, PO, - .\[n:.u.l‘u_l'

loslich in \[|||--||

I

Siinre Ammoniak im UberschuB hinzu, so sche

Magnesinm (Seite |

rosenrote Schuppen aus:
T\':i:}”‘{ll - \H - _\lllf'|"_ -7 “____“ =
2 NaCl \in‘,.\[i: PO, 47 H,O

tertiiires Man

llll'.\llll‘~|llli|.| :

inren und KEssig

nre
e,

der siedenden Losung dieses Niederschlage

Tnan

t sich, wie beim

M ANngAanoammo ninm ||'=" 08 p hat als blaB-

die -III Wasser sehr schwer loslich si
Bleiperoxyd 1n|fl Imluullh ie rtv Salpetersiure (Volhards
“I‘.‘Ilu.‘\l!l ). Versetzt man eine Losung, die nur Spuren von

konzentrierter Salpetersiiure,

Mangan enthiilt, mit Bleiperoxyd und
koeht und verdiinnt mit Wasser, so erscheint, |]'rl<']| dem Absitzen
i dentlich violett-

des itherschiissigen Bleiperoxyds die Fliis

rot .5]'-1I“|.—~ 1_)'i}l||'.:|:" von Perm:
j"n".n:"d .—i- 5 PhO, --lll]\” =
2 PhSO, II.MJ 2 H,0 - 2 HMnO,

Diese HuBerst uul.ln-q]'n!u- 1.[’[1\ ion versazt bei (zegenwart von
re oder Chlorverbindungen, weil dadurch die Permangan-

viel Salzs
siiure zerstirt wird:
2 HMnO, - 14 HOl = 8 H,0 - 2 Mn(1, 5 Cl,

schwa schwefel-

8. Ammoniunmpersulfat,
oder salpetersaure Mangansalzltsung
allmihlich alles Mangan als m:

2 Mn .\'“;'_------‘_’ ) -
2 (NH,),80, + HNO, - 2 H,MnO,

t man aber der Losung eine Spur Silbernitrat zu, so wird
L= | §

fat. so fiillt

mif Ammoninmpersul

seringen Manganmengen alles Mangan zu Permangansiure oxydiert ;

hei

die Losung wird rot:
2 Mn(NO,), -+ 5 (NH,),5,0, 4+ 8 H,0

b (NH,),80, - 5 H,S0, - 4 HNO, -~ 2 HMnO,

Vel. M. Marshall, Z f. anal. Ch. 43 (1904), 5. 418 und 655,
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9. Schwefelammonium erzeugt in Manganlisungen fleisch-

gzes Mangansulfid:

MnCl, 4 (NH,),8 = 2 NH,Cl -1 Mn§ -} aq

farhices, wasserhalt

ien mit einem grofien Uberschufl von Ammonsulfid,

asserarmere

eriines Manegansulfid von der Formel

3 Mn3 H.0O wverwandelt
10. Cyankaliom. I
li steht ein 1

man 2zu einer Mane:
diunlicher Niederschlas, der sich im
unlicher Farbe lsst, Aus dieser

inosalzlisung

alinm n T
11 Stehen oder Erwiirmen ein volumintser
bestehend aus: [Mn(CN),]K, der sich in
von [Mn(CN)

list. Dieses Salz ist sehr

IK,, zn einer

IF

ium, unter Bildung

es kann

tieren. Verdiinnt man

rankalinm

nwart von viel O
mit Wasser, so scheidet sich daher das griine Salz

Mn(( .\'. i\'.l {"-}f.\lluf'.\]_;'}\' I3 KCN

itzt man aber die verdiinnte Ltsung zum Sieden, so zerfiilli
s Manganokaliumeyanid unter Mitwirkung von Wasser vollstindig

in Cyankalinm, Blausiiure und weilles ?\iauunuh\'.iru‘;l‘.'l'l\ das sich ab-

Ma(ON), K, -+ 2 HOH > 4 KCN -+ 2 HON |- Mn(OH),

Man;

ch Schwefelammoninm nicht pefillt: die verdiinnte Lisung

ranokalivmevanid wird bei Gezenwart von viel Cyan-

et, namentlich beim Kochen, leicht das Mangan als

(NH,),5 = 4 KON —+ 2 NH,CN — MnS

oan von Nickel
indem das Nickelokaliumeyanid beim Kochen der ver-
Jammoninm kein Nickelsulfid abscheidet.

t ein bequemes Mittel, um Ma

r mit Schwaof

Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher
i ler ‘J_\_\'ni.‘liin-||\I|;|!|ln|n- amethystfarb bei starker
leicht mit der Nickelperle ver-

kann da

1Rt

1n

tast

werden. In der Reduktionsflamme erhitzt, wird die

15elt

perle rhlos,

hm eanverbindung mit #tzenden
Alkalien wbonaten an der Luft (auf Platinblech) oder
hes bei Geger von Saunerstoff abgebenden Substanzen, wie

Kaliumnitrat, Kaliumehlorat ete., so entsteht eine griine Schmelze,




indem das Mangan zn Manganséure oder vielmehr zu Alkali-
manganat oxydiert wird, wie aus folgenden Gleichungen ersichtlich ist:
MnO, - Na,CO, 4- O coO,
MnS0O, L2 Na. CO, 30 —

- Na,MnO),

Der Sauerstoff stammt aus der Luft oder aus dem Nitrat oder

Chlorat:
2KNO;, —2EKNO, + 0,
9 KOI0, = 2KCl} 30,

Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich,
indem Bruchteile eines Milligramms einer Mangan-
verbindune leicht die griine Schmelze geben.

Durch (lithen an der Luft gehen simtliche Manganoxyde in
Mn, O, iiber:

" 6 MnO - 0, = 2 Mn,0,
3 MnO, = Mn, 0, -0,
6 .‘\III:_.'_]” — 4 M

B. Mangansiure und Permangansiure.

Die freie Mangansiure ist nicht in reinem Zustande erhalten

worden. Sucht man sie aus der griimen Schmelze des Alkalimanganats

dureh Zusatz einer Si#ure in Freiheit zu setzen, so erhidlt man stets
Permangansiure und Mangandioxydhydrat, indem ein
ansiiure einen anderen Teil derselben

Teil der unbestiindigen Mang
zu Permangansiiure oxydiert, wihrend der oxydierende Teil zu
Braunstein (Mangandioxydhydrat) reduziert wird.

3 H,MnO, — H,Mn0,; - 2 HMnO,

dafl die

der Ein-

ine

Diese Umwandlung geht so leicht vor sich
Manganatlosung durch blofes Stehen an der Luft info

iure rotviolettes Pernanganat liefert:

wirkung der Kohlen

OK
Mn(,
\OIK
Go.
AOK g OH
MnO, L H,0 = 2K,00, Mo =0 —2KMnO,
NOK OH
' O,
0K i
MnO,

0K




ieller wollzieht sich jedoch die Umwandlung durch

I!.|'I-‘r|II,‘|:.‘\ ciner stiirkeren Siure, !

viel ;Ji."|l:i1||l-l"'t'l‘ als

Die Permangansiiure HMnO,, obg

t nur in wisseriger bekannt, d

lie Mansansiure, 1St
‘ot das .\'.";'\‘::|'|'| Mn,0Q), isoliert worden.
x 1 % =

mter A

man #iu einem Per-

r konzentrierte Schwefelsiinre. so scheiden

pfen von Mn,O. aus, die beim Frhitzen
1-

12 unter

tfionswiirme hiezu) explosions

1
werden :

0 2 H.80, - -_.\h,rin: _E.-_J,f||._, 5.0

fverbindung in
i :_;I_wiv}:*uru ein
I'eiles hoher
Fille an dieser

im Erwirmen in

faCl0, -+ 2 NaCl

t man Perchlo-

sn Chlorates

10, -+ NaCl 0,

dsgeriger Lisung fiber in Salpeter

HIONO = HNO, - 2 NO - H,0
}[.-'\Tj\n

ant sphorig iure und die phosphorige Siiure

im Erhitzen leicht in Phosphorsiiure und Phosphorwasser-

3 H,PO, - PH,

Alkalithiosulfate und die Alkalisulfite
1 verwandelt.

NagS. and = 2t =8
sl |Na.8| O
)
Q)

Na,S
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Die Salze der Permangansiure, die Permanganate, sind
mit rotvioletter Farbe in Wasser loslich und sind sehr energis
Oxvdationsmittel.

Je nachdem die Oxydation in saurer oder in alkalischer
Lisung vorgenommen wird, wird die Permangansiinre zu MnO oder
Mn(), reduziert.

Die Oxvydation in saurer Losung geschieht nach dem
Schema :

2 KMnO, = K,0 -2 MnO --50

Man hat nur fiir geniigende Siure zu sorgen, um die gebildeten
Oxvyde zu lésen.

Bei der Oxydation in alkalischer Lisung wird die
Permangansiinre nur bis zu Mangandioxyd reduziert:

€ 1;_\|,.(r| S }\'__J:; : 9 _\]H:'nf cilre 30)

ll=. ilt'|'
Lalium-

yviele zur Oxvdation in saurer Lbsun

Bei
Einleitnng salzen mitte
1

permanganat an; wir wollen hier noch einige andere wichtice Fiille

fithrten wir die Oxvdation von Ferro

erwiithnen,

rativen Kl

Die Wasserstoffverbindungen der neg
Kaliumperma
stoff in der Wiirme, Jod-

matlisung

mente werden fast alle leicht ¢

oxydiert, Chlor- und Bromwasse
wasserstoff schon in der Kiilte:

2 KMnO,— 3 H,80,~-10 HCl =K, 80, 2 MnSO,~- 8 H,0 -5 Cl,
2 KMnO,~-3 H,80,-+ 10 HJ =K,80,-}-2MnSO,--8H,0-1-5J,.

Schwefelwasserstoff wird in der Kilte unter Abscheidung
von Schwefel oxydiert:
2 KMnO, -+ 3H, 80, b H,5 =K, 50, -

2MnS0O, -8H, 01585,

Die Wasserstoffverbindun
Arsens und Antimons werden zu den entsprechenden Siuren

cen  des Phosphors,

L|N.§'L|il'|'1.'
8 KMnO, -}- 12 H,80, + 5 PH,
£ K, 80, -|- 8 MnSO, 4 12 H,O0 |- 5 H, PO,

! | 3 i
Die schweflige Siiure entfiicht auch die saure Perman-
canatlésung, indem immer Schwefel- und Dithionsiure
entstehen.

Siure voll-

s gelingt nie, durch diese Reaktion die schwefli
stiindig zu Schwefelsiiure zu oxydieren. Das Verhiiltnis der gebildeten
Schwefelsiure zur Dithionsiiure wechselt mit der Konzentration und
Temperatur; deshalb kann man die schweflige Siinre nicht mittels
Permangansiure quantitativ bestimmen.

M
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man schwefli

re Siure auf in Wasser ."-‘.I:-GEH'H"{ii'J'f{?]t Braun-
stein einwirken, so entsteht Mangandithionat, neben Mangansulfat :
MnO, - 2 SO, = MnS,0,
und MnO, 80, = MnSO,

[n der Kiilte bildet sich mehr Dithionat, in der Wirme mehr |
tion der schwefligen Simre mit Kalium-
Punkt erreicht wird, bei dem MnQ, anf SO. zur

Da bei der Oxyd:

cung kommt, so mufl demgemil auch Dithionsiiure entstehen.

v bestimmten Temperatur und Konzentration der Lisung

Reaktion wie |I'I]:[ ‘~'\'I'|-'11|=".'lli

Bei

kann die

K.0O, 2 ‘I.I“ll_l\Ul'-u_! 6 S0, - '_’IJ__:U_:
"= 2 KHSO, -} 2 MnSO, - H;8,0,

Oxalsiure wird in der Wirme vollstindig zu Kohlensiinre

oxydiert : COOH
2 KMnO, - 5 + 2H,80, =
COOH
— K.S0, -1 2 MnS( ), -+ 8H,0 -+ 10 CO,

Auch durch Weinsiure wird die Permangansiure reduziert.
Bei allen obenerwihnten Reaktionen muf ein grofer Uberschub
an Si#ure vorhanden sein, sonst triibt sich die Lossung, indem braunes
Manganomanganit entsteht:
{ l\'_\Ija“,' — 11 MnSO,

|

—14 H, 0 = 4 KHS0, - ‘

U ‘

MnO |

A L8 2% L

:— 7 H,:h'l:= N = >Mn i

MnO i

—0H !

Je mnach der Konzentration und Temperatur kénnen andere |
Mangzanite entstehen.

Wassersto H.]' eroxvd oder die Peroxyde der Alka-

I

-anat, indem sowohl die Permangansiure

lien und alkalischen Erden, ebenso die Perkohlensinre

entfirben Kalinmperma
als anch die fibrigen Korper unter Sauerstoffentwicklung reduziert

werden : 2 KMnO, 4 5 H,0, - 4 H.80, —
2 KHSO, - 2 MnSO, -}- 8 H;0 -} 5 0,
2 KMnO, -}- 5 K,C,0, -+ 14 H,80,
Kaliom-
perkarbonat
12 KHSO, -+ 2 MnSO, + 8 H,0 - 10 CO, - 5 O,

1) 2 EMnO, — K.0, 2Mn0,, O,.
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ra Persechwefelsiinre H_,-“;"U\

Die der Perkohlensiure analog

15+ .
watlsungen nicht,

entfiirbt Perm:
l"xl‘.'liul ionen in alkalischer l,i'l-H\i‘;",
Viele org
unter .\ll.‘il‘]i['l-'lll.ll'_i,:
Ameisensiinre zu IKohlensiure, ,\{h}':l”iu]lﬂ] zu Aldehyd

und Kssigsiiure, Zellulose (Papier) hauptsichlich
oxydiert ete., w

: halb man eine Losune von Kaliumpermar
T . ) . o I' - 1 : PO
nicht durch Papier filtrieren darf, Durch Kochen einer konzentrierten

inische Substanzen werden durch Permanga

von Braunstein, hther oxydiert,

zu Oxalsiinre

ranat

- = 7 : e ;
Losung von Kaliumpermanganat mit konzentrierter Kalilange findet

unter Entwicklune von Saunerstoff eine Riickbildung von Man;

I :

sung fiirbt sich daher grii

{ KMn0, - 4 KOH = 4 K, MnO, o 2H,0 4 O,

auf 240° C

Durch Erhitzen von festem Kaliumpermang
entsteht, ebenfalls unter Entwicklung von Sanerstoff und Abscheidung
von Braunstein, Kalinmmanganat:

2 KMnO, = K,Mn0, - MnO, O,

Nickel = Ni. At.-Gew. = H87.

"‘}a Grew, - 89. F. P. = 1450° (.

Vorkommen. Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor. Am hiinfigsten findet sich das Nickel in Ver-
bindung mit S chwefel, Arsen und Antimon in regulir und

enden Mineralien, wovon die folgenden die

hexagonal kristalli

wichtiosten sind :
A, ]-'d'-,{'n]é{ I -.ll'TI'.'ll'II:‘-I.‘\":I pentazondodekaedriseh

Chloantit Gersdorffit Ullmannit

Antimonniel

oder Weillnickelkies oder Arsenikmickelkies der
NiAs, NiAss NiShS
B. Hexagonal (hemimorph, rhomboedrisch).

Nickelin Breithauptit Millerit
r Antimonnicke] oder Haarkies
Vi, Sh, .\'i_,t‘i__.

v Arseniknickel od

Ni, As, Ni,}

istallisierendes Oxvd,

cel als reguliir k

Ferner kommt das Ni

als Bunsenit (NiO) vor, isomorph dem Periklas (MgO), dem Man-
ganosit (MnO). Dann als Garnierit oder Numiiit (Si0,(NiMg)H--aq),

das

ein bei Noumea anf Neu-Kaledonien vorkommendes Mineral,
zur Darstellung von reinem Nickel dient. Schlieflich sei der Ann a-

be t (Nickelbliite (AsO,),Ni,, 8 H,0), isomorph dem Kobaltin,
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Das metallische Nickel besitzt eine silberweifle Farbe und

alz- und Schwefelsiiure schwer, in Salpetersiiure dagegen leicht

Oxvdationsstufen :

Nickelioxyd Ni.O

chwarz

@

s belden "\I\'I|l' n ren erthiilt man stets
zweiwertiges Nickel enthalten:
9 HCI H,0 —+ NiCl,
3 H,O 2 NiCl, —+ Ol

{ H,0 - 4 NiSO, -+ 0,

Jkelooxyd verhilt sich als Basenanhydrid, das Nickeli-

a
i

jerten Zusts

ri1

-
K

Peroxyd, bildet also keine
 Ntok

wasserfreien .'r'_.|-::|l|'.3r' meist _"-'|r\
sind in Wasser loslich, unlgslich sind Sulfid, Kar

sind 1m kristal

idle und in Liisung

rht Die meisten

bonat und l'll--“i-‘h-ll.

Reaktionen auf nassem Wege.

i. Kalinmhydroxyd fillt apfelgriines Nickelohydr-

O
OH

I des 1‘5i|:||t|.:'~1'.1§llz'}.-: leicht l8slich in Siuren

Ni(l, 4- 2 KOH = 2 KCI - Ni

|| :.I:I |':,'-1'_'-|'E:

2. Ammoniak fillt in neniralen, ammonsalzfreien Lsungen
riines basisches Salz:
Ni—OH

2 NiSO, - 2 NH,OH = (NH,),80, - S0,

Ni—OH

ye im Uberschull von Ammoniak unter Bildung

ltglich mit blaner F

I lexen Nickelammoniaksalzen:

von k

Ni, 80O, (OH), 4 (NH,),50, -} 10 NH, = 2[Ni(NH,),]80,1) 42 H,0

Bei Anwesenheit von geniigend Ammonsalz erzeugt Ammoniak,
_— d T- oy T r ol N .
ro- und Mangansalzen keine Fillung. ;

iine Fillung wvon

wie bei Magnesium-, F

erzen

ot Kali- und Natronlauge eine g

v
5 (Unterschied von Kobalt). (Vgl. Seite E'-:'.J".-I

las Cyan die Fihiglkeit besitzt, mit den Metallen komplexe [onen
, 80 auch das Ammoniak, Wasser, Pyridin ete.

A. Werner, Zeitschr. f Ch III ff., A. Werner und
atti, Zeitsel fiir phys. Ch. X1V, 606: XXI, 225,
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Das wasserfreie Chlorid und das Sulfat absorbieren leicht
Yiol

Jkelammoniaksalz :

Ammoniak unter Bildung von wasserfreiem N
NiCl, -}- 6 NH; = [Ni(NH 1. 1Cl,
NiSQ, - 6 NH, = [Ni(NH, ), |30,

3. Kalium- und Natriumkarbonat fillen apfe
Nickelkarbonat:
NiCl, -}~ Na,CO, — 2 Na( 11+ NiCO
. Ammonkarbonat verhilt sich ihnlich, nur ist der ent
stehende Niederschlag im UTberschub des Iiillungsmittels, unter
Bildung von Nickelammoniakkarbenat, loslich.

C

5. Natriumhypochlorit fillt hei Gegenwart von Alkalien alles
Nickel als braunschwarzes Nickelihydroxyd (N QH).,).
Durch das vorhandene ,\lL:llih‘\-ll:‘ux_\'lf entsteht zunichst Nickelo-

hydroxyd, das durch das Hypochlorit weiter zu Nickelihydroxyd

oxydiert wird
OH

—OH . : = A
NaQCl 4+ HOH - aCl-}2 Ni--OH

OH ! T
OH

2 Ni

Durch Zusatz von Chlor oder Brom zu der mit Alkali
versetzten Nickellosung wird ebenfalls schwarzes _\'i-:'k-"]i||I\'-h‘n_'l‘.'-§

gebildet:
OH
- == 1 : . ’ .
2 Ni 1 9 NaOH - Cl, = NaCl 4 2 Ni —OH
== @ H I :

OH

Hllung

t in der Kilte keine F
|mi|ll'!L alles Nickel als hasisches

6. Baryumkarbonat erzer
durch anhaltendes Kochen wird
Karbonat niedergeschlagen.
gerstoff fillt aus Liésungen, die Mineral-
en wird aus

7. Schwefelwa
siinre oder viel E

re enthalten, kein Nickel, d:

hei Gerenwart von Alkaliacetat alles

sechwach essigsaurer Lisu
Nickel als schwarzes Sulfid
NiCl, -}~ 2 NaC,H,0, + H,5- = 2 NaCl -+ 2 HC,H,0, | Ni3

8. Schwefelammonium fillt aus neutraler Losung ebenfalls
schwarzes Nickelsulfid :

NiCl, -} (NH,),S = 2 NH, 0l -} NiS

Das Nickelsulfid ist in geringem Grade im Uberschulb des
[iillungsmittels mit brauner Farbe loslich, hesonders leicht bei
Gegenwart von freiem Am moniak und Polysulfid. Aus der
braunen Losung lifit es sich durch Ansiivern mit Ess ure und
Kochen abscheiden, Bei Anwesenheit von vielem Ammonsa lz




vefelammoniuom

li I L: Nickellosung vor,
s der das Nlcke soll, so f man
(Thloramine 1 hi ywrstoff

sich leicl

or | st und, weshalb das |
Nit iwefelammo-
n Bat lall ein kom
; Nineralsing 1
¢ | ) 11 £ 21 L | ralsanuren ~.--|||' SCHWEl
v mn Salpet fiure und in
g | 9 1 ) 2 NO gl o L S
Seliw =
: ;
| (11es Ler
v e 1 50 vor
1 n ( me des
K tnio o1 und der Schwefel bleibt in I
Florm ) Th h und zu Sehwefel-
oxvdier ephen :
S -1 2HNO H, S0 |
. 1 I
Cyankaliom 1t eine h ne on N1 elo |
N101 (N KOl - N |
111 un '\:-i_| 1NEE ne von Nie ;\ !'."l\él]él' -
.
x O i
N1 U N i
nes zerset ol I
| : m  Bla und Abscheidung wvon Nickelo- |
aniil i enfalls selost wird : !
!
}
i wie |
K dei !
; |
rielchunge |
N), [ H; = Ni(CN), += 2 HCN
)as hwefelammoninm
] leicht

Ni(CN),]K, -} 8 01 = 2 KCl -} NiCl, -}- 4 ONCI

ri sch : dureh sor
celsulfid Schw

Rp. 1902, Seite §

> Chemie. T, Bd. 5 Aufl
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Fijgt man daher zu einer Lisung von Nickelokalinmeyanid
Chlor ein, so entsteht Nickelochlorid, das sich

ro zu Niekelohydroxyd umsetzt, und letzteres ¢

Natronlauge und le
mit der Natronlan
dureh weitere Einwirkung wvon E"]I.]ul'llult'l' Brom in sc
: Seite 128).

volumintses Nickelihydroxyd iiber (¥ .
Diese Realtion ist auBerordentlich empfindlich und dient znr Nach-
weisung des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, da dieses aus der
eungen mnicht abge-

komplexen Cyanverbindung unter diesen Bedin

rofflenUberschull

schieden wird. Man vermeide einen zu
an Cyankalium, weil das Fintreten der Reaktion dadurch sehr
vorztoert wird, Die Reaktion kann nur dann eintreten, wenn
die Losung Nickelchlorid enthilt, und dies ist erst der Fall
en  (Uyankaliums. Dann erst

nach dem Zerstoren des {iberschiissi
wird das komplexe Nickelokalinmeyanid zersetzt, d. h. es entsteht
Nickelochlorid, worauf Natron und Chlor die Bildung des schwarzen
Nickelihydroxyds bedingen.

Fs gilt daher die Regel:
der zu prifenden Nickellosung, so dal 2—3 Tropfen

Man verwende nur einen Tropfen

nm eine klare Liosung zu erzeugen, ver-

Cvankalinmlisung geniis
2 a ocem i]il]|l||'l[.‘|il]‘]l];l]l'|' .\.'L‘.I'I\Il[:lll_:'l: und leitet
wen entsteht der

sotzt ||:,|_\~|- |
Chlor in der Kilte ein., Unter diesen Umst
Niederschlag von Ni(OH), nach 1—2 Minuten sicher.

Chlor, doch ist das Ein-

Bromwasser wirkt dihnlich wie
leiten von Chlorgas entschieden vorzuziehen.

10. Natriumphosphat filllt apfelgriines Nickelphosphat:
3 NiCl, 1 4 Na,HPO, — 6 NaCl +- 2 NaH, PO, + Ni, (PO,),

leicht loslieh in Siuren, auch in Essigsiure.

i1. Kalinmnitrit erzeugt in verdiinnten Nickellssungen keine
(Unterschied von Kobalt). In sehr konzentrierter Lisung
{ KNO
alli

Féilly
entsteht ein buiunlich roter Niederschlag von Ni(NO)

Bei Gecenwart von Erdalkalisalzen fillt o

Salz, z. B.

Ni(N( J__,'_,l___,_ Ba(NO,),, 2 ](XE_-'._.

das in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist, leicht n
kochendem Wasser., mit griiner Farbe,
leaktionen auf trockemem Wege.
Die Borax- oder i‘]urﬁpiillr':ﬁli'/,tlt'!']-' wird in der
t von derselben Nuance wie die stark

Oxvdationsflamme braun, t
vesiitticte Manganperle; in der Reduktionsflamme erscheint die Perle

ran, int von ausgeschiedenem metallischen Nickel. Betrachtet




der Lupe, so erkennt man leicht das fein verteilte
diert in dem farblosen (Mlase.

Mit Soda aunf der Kohle erhitzt seben Nickelsalze ¢

ane
Metall. Diese Reaktion libt sich am
rehen ausfilhren, Man verfiilirt, wie
eben. Das erh conetische Metall
iltrierpapierstreifen, 18st in Salpeterstiure, fiigt

altene m

fure dazu und frocknet sorgfiltic durch Hin- und

st Nickel zugegen, so erscheint das

el reringen Nickelmengen, gar
Kobalt daceren blau. Man
wo das Nickel sich befand,

Probe in Bromdampf,

erhiilt dureh Schiitteln von Bromwasser in  einer weit-

wsehi
Wesen on oder Kobalt entsteht ein Fleck
rzem dreiwertigen Hydrox .‘"‘i (Seite 128).

icht sogleich ein: in diesem Falle be

hwiirzung 1

o und Libt wiederum

die Probe von neuem mit Ka

rken. Der Fleek kommt nun sicher zum Vorschein,

einwi

Kobalt = Co. At.-Gew. = 59-0.

Sp. ey 85, F. P. — 15009

1en. Wie das Nickel findet

*1 l\‘nlr:l:r als Metall
orsteinen, Es kommt hauptsiichlich als Sulfid, Arsen id

d sulfoantimonieen Siure vor, aber

der sultoarsenieen

eitung von Nickel und FEisen.
ind: Smaltin oder Speiskobali

A8, |, |'|II'::I-:"i"|'|I + Kobaltin oder E\vu‘!'l.'l.]];]f'lliif. (( 0, |"t‘.}

Vie wichtigsten

Skutterndit oder Tesseralkies [CoAs,], reguliir;
oder Kobaltbliite [(AsO,),Co,, 8 H,0], monosymmetrisch,
1 dem Vivianit [(PO, ) [-'.-___, 8 H,0] und dem : A nnabergit
bliite As0,),Niy, 8 H 0.

Das metallische i\--;il.w]I

st stahlgran, lost sich viel

hier in verdiinnten Mineralsiiuren als Nickel und ist, wie letz-

eres, macnetis

]J::-: ;\-|-||;||| |-,||i--|_ wie q{;-,- ]",i-:p];_ ||r\':. !'hl\'ni\'i

Kobaltooxyd Kkobaltokobaltioxyd 1\-<r||:l|f-|='-\'_\"|
Co() Co. 0O, Co,0),
Dur I v Oxvde in Stiuren erhiilt man stets Salze,

: s . : :
Hehe sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt en

1alten :

O#




lcomiy

reichen Kobalt

konzentrierter Salzs

sind de

1, Kalium

eine blaue

I'n'i \I"-'-

manchmal erst n
nz yon

der Luft

verhiil

Hierin

nnterschei

durch TLuftsau

Ihsung

mit Chle
i _\‘\ -l are,,
!r.l]l‘l||_\-:.|'u\_‘.'i1:

OH
OH

OH
o
) —H

1 3 . 111 3
Kobaltikalinmnitrif,

.“]:lll:

Realtionen anf nassem W

aungs

in der Kilte sofort d

es in Kobal

Versetzt man eine mit Kali- od
Brom, H

S0 entsient wio |Zl!

oder Natriumhydroxyd erzeugen in der Kiilte

m oalz:

KOH

rosenrot

Stehen.

Natronla

||u|'||;--:|'= L&

{
NaOH - Cl Na(Cl Clo —
OH
r'.li
HOTH NaOCl NaCll 2 (Mo—OH




arzenen re. Oxyda-

Zusatz

|'I_l|i|-|'-.|.-!|i<-:| von .\i- .:\l'll'

nia
O L

let die ( oder es tritt

1cher Weise hehandelte

Hart au LU =
Ko i v wird \uf Zusatz von Cyankalium wird
2 " it und firbt sich bhei der Beriithrung !
£ 3y Al Die Kupferlésune wird durch Cvyvankalinm
|
2 I
i
|
!

¢ entstehen,

het Nieder-

AmmMensetzung,

Kobalt] i
Wasserstoff | _

alles |{_-|'.:':i

Luftabse

siisches Salz.




6. Schwefelwasserstoff erzengt in mineralsanren Lisungen
keine |"ii”|n|:' Aus neutralen, mit Alkaliacetat versetz

fiillt Schwefelwasserstoff alles Kobalt als schwarzes Sulfid,

Lisungen

7. Schwefelammonium fillt schwarzes Kobaltsulfid:
CoCl, - (NH,),5 — 2 NH, Cl - CoS
= I & i ]
unléslich in Ammonsulfid, Essigsiure und sehr verdiinnt
loslich in konzentrierter Salpetersiure und in Kinigs

Lare §

nnter
Abscheidung von Schwefel:

3CoS -8HNO, —=4H,0-1+2N0 38— 3 Co(NO,),

Durch lingere Einwirkung von wker Salpetersiiure geht all-

mihlich aller Schwefel in Lésung,

t in neutraler Losung eine rotbraune

=

8. Cyankalium erze
Fillune. welche sich im Uberschufl in der Kilte mif hre

unter Bildune von Kobaltokaliumeyanid, list:
CoCl, -+ 2 KON — 2 KCl -+ Co(CN),
2 L ! -

Co(CN), -4 KCN Co(ON), |K

[irwiirmt man aber die neutrale braune Lism

wird sie helleelb und reaciert stark alkalisch: sie

Kobaltiecvankalinm, von analoger Zusammensetzung wie
Ferricya nkalium,
Die Bildung des Kobaltisalzes geschieht unter Mitwirkung des
Luftsauerstoffs :
K
[Co(CN), |—K
K )
- <
;: < Pl :i 50 | = 2 KOH - 2 [Co(CN),]—K
Co(CN). | I\-
61—K
K
Schneller findet diese | ]t_\'||.'llin|| statt durech Chlor, Brom,

Hypochlorite ete.

K _
K | K
Co(CN).] & L 01 = KOl - [Co(CN). =K
i .I\ | | 64 =
- | 8
K

Dureh Ei|u‘|‘~il.'|1i't~-4if_"£-:~' Chlor, Brom ete. erleidet das Kobaltisalz
keine weitere Zersetzung (Unterschied von Nickel),

Das Kobaltieyankalinm unterscheidet sich
Kobaltoverbindung wesentlich durch seine grofle Best
Versetzt man die Dbraune Lisung des Kobaltokaliume




Kobhalto-

fure, so wird unter Blausiiureentwicklung celhbes
anii
[Co(CN

withrend das Kobaltikaliumevanid durch Salzsiure nicht
T
1

-eschieden :

—4 HCI L KCl - 4 HCN -}~ Co(CN),

il\l

zorsetzt wird.
Das Kobaltikaliumeyanid bildet mit den meisten schweren
Metallen schwer- bis unlésliche charakteristisch geflirhte Salze. So

erzeunet es  mit Kobaltsalzen rosenrotes Kobaltokobalti-

cvanid
Co
ColONYVTE - (Co(CN 4 "
(CN), l\.; 3 CoCl, = L=2"v216d S0 - g KOl '
|.|'J|‘I:\1|. ;‘\ - t III{ 2 4! | tl I
(1]

md mit Nickelsalzen eriinliches Nickelokobalticyanid.

alzlosune noch Nickel, so gibf sie

ilt daher eine Kol
Fillen und Wiec

von Sals

' . 1 1 : 1 r
json 1n Uvankainm und I\uu:IH'J'__

nliche IFiillu von Nickelo-

2|Co(CN)|K; 43 )i JK; - 12 HCL-
— 12 KOl -|- 12 HCN - [Co(CN),]sNi,

in konzentrierten Kobaltsalzlbsungen

ot

sofort eine zelbe, kristallinische

9. Kalinmnitrit erzet
/ von ]‘\‘-I i

von _!\'ﬂ|lu'lliiii.‘llilllntﬁ{]‘i.‘, ||;;~; sogenannie ]'“;n-|1\-l_'_—:|'r|<-

» verdiinnt, so entsteht die 1"f[|ll'.‘ll_" erst nach

zen der Grefilwiinde.

durch Ki:
pielt sich in folgenden Phasen ab:
2 KNO, 27 Co(NO,), + 2 KCl
CH, CH,
2KNO, 2| ° =2|  +2HNO :
; COOH COOK v

» Siiure oxydiert das Kobaltonitrit zu Kobalti- .

nitrit :

NO, HNO ’ NO,
— e H.O<1=NO - o NO, welches
I HOINO - ' ! NO.

NO,
sich mit noch mehr Kalinmnitrit zu Kobaltikaliumnitrit umsetzt.

Co(NO,), —+ 3 KNO, = [Co(NO,)

|K

Diese Reaktion bietet ein ansgezeichnetes Mittel, um in Nickel-

salzen kleine Mengen von Kobalt nachznweisen.

10. Ammonrhodanat. (Vogels Reaktion.) ') Versetzt man eme
mit einer konzentrierten Liisung von Ammonrho-

Kobaltosalzlosn

ntsch., chem. Ges. 12, 2314,




s
i i
.

danat, so fiirbt sich die Lism aun, indem ¢ Kobalt i

ydanid iib

A mmoninmkobaltorl
1= Co{CNSB
I8 2% [Co(CNR), |(NH,),
hlan

'\'i':'";i'll"-‘- INCLet

Auf Zusatz von W:
rote I

aber die Lusu

des Kol lzes kommt zum Vorschein, Versetzt

' g &
1 Lremisch von

mit Amylalkohol
Volumen .\l‘.ll\|.:|]\-3||n! und A
nmende _\1||‘\i-|I:-_u.5:<||
noch
:]i [;

oben schw

ich
t. Die blaue .
onsspektrum. ¥} Nickelsalze be-
.\!-.|I\.].'l.‘i\n.!n'-. ] -

die Blaufiirbunt

[lisen

ken keine Fi

Ferriform znge;
Amylalkohol mit roter Farbe
unden

Kohaltfiirl

erkannt werden kann. Ver

verdiinnter Sod

zerset

l'iil\'~ \
erenn Men
und schiitte

Amyl

Zur 1

Lisunge einer

rhodanatldsm

(remisches von <ohol und

mendoe

liisen

Anwesenh

diinnter Soc

von Kohalt wi

uktions

Ts =
e 0

ch zn

lze mit Ammox

verschwindet.

e 17, 4.
%) Wolff, Zeitachr,

18, 38.




ibehen gehen

mittels eines m:

. :
nnd eetrocknet

1 von

Nie I n dann mnd setzt der 1
r de wdampte s schwarzes Kobalti-
dr vd, Co(OH
Zink 7Zn. At.-Gew.
G | 199 ( 8

I rern
vt 810, —+ H.O), rhombisch.
wkerz (Zn0), hexa
cr ()]
. |
'
Salz
asserstofi- I
|
|
e8e1
3 Ipeterstiure. Die Rodr
gind len je nach der Konzentration der verwendeten
1 n rte Siur /A1 B B koxvd (NO). verdiinnt

'.I||_|I||\|i('!'| .“El':’I 'i"|' \.'

NO, = 3 Zn




Fine iihnliche Reaktion .‘-E'il'll sich beim Lotsen des Zin in
verdiinnter Sal pete rsiiure ab:

4 7Zn -+ 10 HNO, — 4 Zn(NO,), 4 NH,NO, -} 3 H.O

Wie das Aluminium, so lgst sich anch das Zink in Kali- und

Natronl: :
Zinkaten:

unter Wasserstoffentwicklung und Bildung von Balzen,

Zn }+ 2 KOH = Zn(OK), +— H,

I I 2
Das Zink bildet nur ein Oxyd Zn(. Dasselbe stellt ein
v Hitze gelb, beim

weibes, unschmelzbares Pulver dar, das in d
Erkalten wieder weill wird.
Das Zinkoxvd l8st sich leicht in Siuren unter Bildunz won

Zinksalzen :

Zn0 - H,S

Wir kennen nur eine Reihe wvon Zinksa

'[r! l[__li ) - ',(||-'11|
].

Yink immer als zweiwertiges Klement auftritt.

en, in welchen das

lssen sich das

Die meisten Zinksalze sind weill, In Y
(Chlorid, Nit Sulfat, Acetat, die ithr
loslich, leicht lislich « or1 in Mine

ralsiiuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

. Kalium- und Natrinmhydrat fillen weilles, gallerfar-
tiges Zinkhyd t'n\l\-.l:
: 72 ) L o e . —0H
VAT o KOH — 2 Kl + /’.II. OTl
leicht lsslich im Uberschub des Fiillungsmittels unter l;i]|||1|'_:' von
Zinkaten:

| 7in OH

—0OK 1)

-2 KOH =2 H,0 4 Zn_ o
o0 - <

— OH

Das Zinkhydroxyd verhilt sich daher wie das Aluminium-
hvdroxvd nicht nur als Base, sondern auch als schwache Siure.
dsung eines Zin

Darch Koechen einer verdiinnten 1 cates
findet Hydrolyse statt: das }",ii|]\'h}'ci|'u\'l\'|| It aus:
— 0K 5 A= OH
] o £~ O :
A -2 HOH 2 KOH - Zn
Zn_ g I0H=. OH

Enthilt die Lisung viel Kalinm- oder Natriumhydroxyd, so

findet keine Abscheidung von Zinkhydroxyd statt.

2 Ammoniak fillt aus ammonsalzfreien, nentralen Losungen
Zinkhydroxyd, leicht lsslich in Ammonsalzen, ganz wie bei Magne-
sium, Nickel, Kohalt, Mangan und KEisen:

289

A. Hantzseh (Z. f.

in der alkalischen sondern wahr-

An




L. 9 NH, CI

. . * 11
wdem in Ammoniak, ebenfalls

71 .
Zinkammoninmhydroxyd :

1
H, = [Zn(NH,).](0OH),
\ll‘]”" 'l'f."!l I"il:!(':l .‘-i"|| \li" |'||‘:“|'|""
NH, Zn(NH,),]C1, 42 H,0
3. Alkalikarbonate n weilles, basisches Karbonat von
Rualndos T HaE TR ansh o wie bei Magnesinm (Seite 58).
i. Ammonkarbonat ebenso, nur ist d Niederscl im
Uberschul lsslich. Anwesenheit von Ammonsalzen verhindert die

5. Barvumkarbonat filli in
es Zink al

6.« Natrimmphosphat

hat ald ki
Ammoni
1 Na, HPO, 3 Znl —

7. Schwefelwasserstoff fillt ¢

invollstindig we es mehwefe

> o al
.S 2> 2 HCI

Mineralsiuren
nter die 1

7t daher die Mineralsalzlsung

Schwefelwasserstoff ein, so wird alles

2 NaC,H, 0, EI_.« 2 Na(l -2 Hl'___“;[!__, ZnS

en oder alkalischen

8. Schwefelammoninm schligt ans net
Zinklos en alles Zink als amorphes Sulfid nieder:

Zn( "_’.\']|i[| — ZnS

schlech filtrieren, es _r__;'i-]!I leicht durch

schen, Diese Erscheinu

zZelgen

andere amorphe Stoffe, wie Tonerde,

m. Sie existieren in einer l§slichen

Hyvdrosol :I.:-Il. in r unltslichen als Hydrogel.

| kann man auf wverschiedene Weise in das Hydroge

durch Fillune mit konzentrierten Salzlésungen, durch

1 Zus

7%

Theorie de oS-Fillong der Metalle, Bull, de

5. 603,

Vel, L. Brunn

es sciences de Cracovie
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10. Ferroey:
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letzteren IKorpers
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von (Galetti,

Reaktionen auf trockenem Wege,

oen der
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Oxyd




Trennung der Metalle der III. Gruppe von den Alkalien und
ischen Erden.

I 12 de Sehwefelammoniumgruppe von
o1 1 Alkalien 1 regehieht dureh Fiill o mittels
=el 1T ( 1 i 1 salmi Iin aber die
I chend [t orsiture, Oxalsiiure oder
h ol 1 rsiure. ( ch  Ammoniak resp., Ammon-
sulfid ( 1 ol 1 L m 1 1 rnesinm -"\I.‘\ I’_!=--~J-.l|;|r|-
le Q) ( B mif Gliedern der Schwefel
moninmerog ¢ o I ieser besondere Fall
(5 ( Analysi i eriirt werden,
rennung der der Grappe I geschieht nach
den dlen 11, TIT, IV, Seite 142 ff,
II. oder Schwefelwasserstoff-Gruppe.
Quecksilber = Hg. At.-Gew. = 200-0.
Sp. Gew, 18:680 B, P — 39 4% (0 8 P.—3bT" U
k Natur hau
chlich ver Hos I
: e Bildung durch
1% nde () sich der Zin
an findet Zi sinter heilier
{1 i Kliften des :l'llil']l'\ i
I sind .i"l"' Vvon N-"I
: 1 .“'|-|'i|f"l!i2| vorkomimt,
i A schellands-
re in der en Zinnober
h eedi Ferner
on Jue I ahl-
or.
s ) 11 e Quecksilber ist das einzige

erstarrt bei

dem Sied

nicht in Salzsiure

s konzentrierter

Washington 1888,
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Trennung von Mangan, Nickel, Kobalt und Zink.
Imiakhaltige Lisung mit Ammoniak bis zur alkalischen Reakti i

behandelt

itratlisung
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1V, Zweite Trennung simtlicher Glieder der Schwefelammoniumgruppe.

Bei : [ voll ntir wenigy Kobi oder bei Abwaeasenheit i 1 €
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DJroMy

el :':--'i.]-.lr:-il an

) JOUDIPJWRS SUNUWIL],

a3 1‘I':.-.-.\«|||||-|'

1

i".l""\ 'l-}h

¥

stehend aus :‘||-||!|‘||'}-1|-

ddnaSmnruomrumn

von Schwefeldioxyd

ire, nnter Entwicklm

ro- oder Merkurisulf

erkurinitra
8 HNO,

nachdem das Metall oder
Merkurisulfates

nunge

‘ksilber kaum an:

Wasserstoffent-

"l'r|,|-rj\';i|||.'-|-'

Salpetersiiure, so

man aber die BSalpet

Q recksilber einwix

[erkurioxyd HegO und
78 "|]|-|]\ .|,-'-|u.\\-| ||'_.‘].

die bestiindireren

A. Merkurisalze.

erkurisalze sind

eelb. Durch

(Ju 1ol
\ it ] |

ragonal kristalli-

wen Nadeln,

Modifikation i].ln':';_"t‘llt'll.

» Ohemie,




|]i|--.--|' [ |u'|':_-:'.|'_: eine

Reiben. 1hes

v

b die symmetriseche

haft i_«.;nl:|i|<n1"|-].|'-|' i\ii|'|-\-|'

ie bestiindigere.

ist fast immer d

Das Sulfid ist schwarz oder
Das Mer ku |':.|-|| lorid ist lsslich in Wasser, und zwar lsen
ile Wasser:

hei 10V 200 50" S0

100

gr HgCl

gicnter

In salzsiurehaltizem Wasser ist das Merkurichlorid vi

r nimmt die [.':.“Il-ii'll‘l\ mit der Kon-

lsslich als in Wasser, und zw:

sontration der Salzsiure zu, wahrscheinlich unter Bildung der kom-

plexen Siure !H;l'li'll_. \
In .\”\'Hf'.l-| nnd “\I]u'l' 3 das “t'l']\'i‘. hlori viel leichter )

loslich als in Wasser: 1 Teil Salz lust sich in 3 Teilen Alkohol

Ather auf.

ioe Liosung  des Merkuriehlorides leitet

olytisch dissoziiert und

|-"::-| vom \

und 15°1
Die

schlecht;

verhilt sich in

dessen wiisserize Lisung ein guter Lei jiild reich an
Merkuriionen ist, In noch hoherem (srade : as Chlorid verl :
das Cyanid verschieden vom Nitrat, wie wir weiter unten Zeigen
Das Merkuribromid ist schwer loslich in Wasser (94 Teile
Wasser losen bei 9° 1 Teil des Bromids), leicht loslich in Alkohol,
noch leichter In Ather. Das Jodid ist 1|.m-l| schwerer loslich.
Die Halogenverbindungen des Quecksilbers oehen leicht mit
den Halogenverbindungen der Alkalien komplexe Verbindungen von =1
arolier Bestiindigkeit ein. B
Ferner ist fiir die l\|Ul‘\'.|\.“~iIJL-N'I".'l'I" indungen charakteristisch die
!.l'ii'll“: eit, mit weleher sie ||f.'l|r'u]_\li-|'§'; palten v rden, unter
Bildune von unloslichen basischen Salzen. 5o zerfillt das Sulfat
mit viel Wasser, besonders leicht in der Wirme in ein gelbes un-
losliches bagisches ba
He—0O
()
ILaH 0= 2 H 80, He 50,
' 5 =1 0
Ho—0)
In Salzsiure lost sich das basische Sulfat leicht.
Auch das Merkurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische
Spaltungen, unter Bildung von in Wasser mehr oder weniger unlis
lichen basischen Salzen, je nach der Masse nwirkung Was
Das neutrale Salz geht mit Wasser in basisches Salz ither nach dex
Vi

(ileichung :




i . |||'l'|_("|[_\ir_ He

NO NGO
H OH
1
oder 2 Hg(NO -2 HOH Z O 3 HNO,
H N
a
n- Reaktionen auf nassem Wege.
& an verwende Lbsungen von Merkuriehlorid und
M ¢ kurii i
©er
o (. Kaliumhydroxyd fillt gelbes Men irioxyd

1 KOH
9 - H G Hel)

Cl KOH

ilill-l Die Hydroxyde der edlen Metalle sind
¢h n meist in der wiisseri Lasune Wa 1 !
asserfreies Oxyd iibe 1}
W ]
ile Ni{) |
He 2 KOH — 2 KNO, - H,0 4 HgO |
NO |
e (8
ol 7 urichloridlisung Kalilange in ung I
o1 entsteht eine rothraune Fillung von basisel H
' I
" = |1
ter [ He ]
fat (8 KOH ll
- | 2KCI -+ H,0-] () ||
¢l KOH ] | ’
He Her |
(1] ] |
md 3 HeCl, - 4 KOH = 4 KOl - 2 H,0 - Hg,0,Cl, |]
Das Merkurioxyd ist leicht loslich in Stiuren, !

in einer Losung von Merkurichlorid eine 1

2. Ammoniak erzet

eiBe Fiillune von Merkuriamidochlorid:

( N . N
a0 4 HNH|_ oy o1 Hg R
rs Gl NH : Cl

i |
der Diese Verbind das sogenannte _unschmelzbare ]'1'55211!&!-‘!!".

sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. ls ist

10?



loslich in Sduren und in heiler Ammonchloridlésung, in

letzterer unter Bildung des schmelzbaren ]'1'Ei'.f.i!_-ir.-|.'.~:
- —NH, -NH, — CI

Hg ) * +NHO=Hg y*

Lifit man Ammoniak auf Merkurinitrat einw s0 resultieren

stets weille Oxyamidoverbindungen:

NO, I
NO,
NE)
5 —_NO, He

{ NH, 1 H,0 = 3 NH,NO, + O NH,—NO,

8. Kalinmjodid erzeugt einen roten Niederschlag von Mer-

kurijodid: ;
; HgCl, -+ 2 KJ = 2 KOl 4 Hg

lsslich im UberschuB von Jodkalinm, unter Bildunge eines farblosen

komplexen Salzes : |

Hed, + 2 KJ — [HgJ, & ]

Die Loésung dieses Salzes enthitlt keine Merkuriionen. sie |

gibt mit Kali- oder Natronlauge keine Fillu '
Die alkalische Losung des Merknrikaliumjodides ist da '

NeBlersche Reagens, das zur Nachweisung

Ammoniak dient. Es bildet sich hiebei die braune 3

bindung :

(074 J 1) welche sich im UberschuB der NeBlerschen Li-

sung mit intensiv gelber Farbe lost, (Vel. Seite 51.

4. Alkalikarbonat fillt, sowohl aus dem Chlorid wie

dem Nitrat, in der Kiilte rothraunes. basisehes Karhoi
O—Hg—0O—Hge

I HeCl, -=4 Na,CO, =8 NaCl-l-3CO,--C=0 0 d

. st ) : O —Fo 0 —Hs" e

das beim Kochen, unter Abgabe wvon Kohlendioxyd, in gelbes
Merkurioxyd tibergeht,

iGNt

i

5. Alkalibikarbonate ¢
keine Fiillung, wohl aber in Merkurinitratlssungen: @
4 He(N( l: ]; --I- 8 NaHC( '_: = 4

= 8 NaNO, 4 H,0 -7 €O, -~ Hg,0,CO, i |

engen in Merkurichloridlésungen

(k)

rt in Merkurisalzlosungen eine

6. Schwefelwasserstoff erz
weille, darch gelb ither braun inschwarz tibe

ehende E"Eil||.‘.|._:'. I

Die weille Verbindung entsteht nach dem Schema: Q

') Hofmann & Marburg, Ann, 305, 8, 191.




Behwefelw:

kurisulfid:

H,S 2 HCl - 3 HeS
[ ) st verdiinnten, kochenden Siuren
nltslich. Heille starke Salpetersiinre verwandelt es allmiihlich in
iles He S, (NO

8 HNO 2 NO 3514 H,0 3 Heg.s,(NO,)

lingeres Kochen in wergetithrt und

von Chlorid

Kinigswasser

hworal,
gdnnge von Seliwefel

{6 HCl -{ 2 HNO, — 3 HgCl, -} 8 S -}- 2 NO}-4 H,0

Kali- und Natronlange ist das Queck-

leicht loslich in Schwefelkalium :

K,S —|]_=.."_ :]:

\'|-|']-Ji1|t]|i1|;' vollst rtiseh

findig ||_\'-|=|'|'
urisulfid und Kalinmhydroxvd bilden:

"{_} KOH - KSH He
daher ist es stets notwendi ?“"1'““-'f'jlf'i'||ll’t']\'.-i“I|-1'.~'.

ntweder mittels viel oder mit wenie
kalinm und vi vorzunehmen: man

mufl die Hydrolyse z

Dadurch, dal H_'.."

palten wird,

das Vork

mmen des Zinnobers in der Natur: in der

entsteht welche durch Quellwasser zu

ir|||i!|<_"' zersetzt wird.

v i i‘.\'zlnl'\u]inlu erzeugt in Merkurichloridltsu ng keine

, weil das Merkuricyanid, so wie das Merkurichlorid, mit
alkalien leicht loslich Man

komplexe Verbindungen liefert.




Thigasanan;

HeCl, KCl -
HeCl, -2 KCl —
He(CN), -~ KCl

Ho(CON). -2 Kl -

Hg(CN), -} 2 KON =]

[n konzentrierter Merkurinitraflosung erzeugt Cyanl
Fiillung von Merkurieyanid :
|]=_;'!_\'f}_ -2 KCN =2 KNO, <

das sich in viel Wasser und in Cyank:

Das '.‘l:m-?;-\i||u‘|'n'~.-:|!|ici ist das einzige wass
der schweren Metalle. Iis lost Quecksilberoxyd merkl
e 1 1 ¥ . 1 ||_ [\
Bildung der komplexen Verbindung: O ||:'.:'- .CN*

siberevanid wird weder dureh Alkalikarbonate
1 d

Htzende A '_"i‘i‘.‘j”l_ wei

wjuecksilber

A

kalium und ©

sSerston

leich

siiure wird ez nicht zersetzt, wohl

siiuren, und zwar am schwersten durel

dohwe

testen duorch Jodwasserstoft: duo

-.|v]|.|-i|l'.|||_-_- von Seh \'.'|-'_-'<-|rl necksgilbe
Hg(CN), -+ HyS = 2 HCN - HgS

%. Neutrale Alkalichromate geben, sowohl in Merkurichlorid-
illune von Merkunrichron

als in Merkurinitratlésungen, eine gelhe

|ll}ll ||;‘Il'[| "I;'l':]_.:"']l.] Sr!'[I!'U_ I'il‘“'i!i'l' |II‘i.’Il i\ltl'.'ill".l, rot ‘.\']I'Il_ W

seheinlich unter Bildung von basischem Salz.

'!!I-Illl'i!l}lul“-lll._'; keine

9. Alkalidichromate erzeugen in Merk
in Merkurinitratlisung eine gelbbraune I

iillung,

dnitrat beim Kochen zu Metall :

3 He

10. Ferrosulfat reduziert Merkn
3 He(NO, ), 6 FeS0O, — 2 Fe(NO,), -2 F

Merkurichlorid und ebenso das Cyanid werden durch Ferrosalz

niecht reduziert,

(1. Zinnechloviir reduziert . em
nnloslichem Merkurochlor
2 HgCl, 4 SnCl, = 5nCl, Hg, C1,
und bei weiterer Einwi zn Metall : CE
Heg, Cl, 4 SnCl, SnCl, -}- He
Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als rraues

Lot ab und |\_|-:'I|I

Pulver ab, Giefit man die iiberstehende F !
den Riickstand mit verdiinnter Salzsfiure, so erhiilt man das Queck

silber in deutlich sichtharen T'ropfen.




Kupfer, Zink und Eigen fillen Quecksilber aus seinen

He 1)

Hg
ilbersalzlésung, sei es Merkuro
||

I'rocknen und Reiben silber

ankes Kupferblech, so entsteht ein

rliinzend wird,

B. Merkurosalze,

enthalten alle  die '.",‘.‘.'-'i'\‘.-'I'Ii';-- Merkuro

ne : und eehen mehr oder weniger leichf, unter Abspaltung

v iiher. Die saunerstot
Lasung lei

1 1 .
nach oer (+le

HOH — HNO,
He—OH

(Calomel) ist unléslich in Wasser und

IKinig Sser.

stersiinre mnd

Reaktionen auf nassem Wege

lung von \l--|'|-‘l'."n-.l\._‘.-.i:
He
2 KOH = 2 KNO, -~ O

eine schwarze |

von Merkuri-

eine schwarze F

A mmoniak

und metallischem Quecksilber:

Vi
He—NO,
2 4 NH, 4 H,0 -
He—NO
He
3 (NH NO () NH. NO, - He,
He i
Dall diese Fiillung wirklich metallisches 1‘I|:-.-|-§\=--Il;u-l_' enthilt,
kann man leicht konstatiex indem etwas davon aunf reines

rold reibt. woduoreh

um neben Fe) metallisches Eisen




nunter

Das Chlorid gibt mit Ammonia
Abscheidung von (Juecksilber:
He—(Cl

9 NH, =— NH, 01 - Hg 2_L Hg
He—C1 ;

Durch K

des schwarzen

al 2 . 111 NP,
bl VA nirierter Uhlor:

re oder konz

aminsalz in Lbsuneg, unter Hinterla

e

3. Alkalikarbonate

|||||q-|:| @8 1mn

!\I.'<‘|n|!|:||. ||:Jn |';|_~'|']|

u

metallisches Quecksilber und Kohlendioxyd ze

He, (NO,), Ns,00, —2 NaNO, +— H;
: ||!i|i.||_!'__f-" ].I'_ H__'"' - He —— 0 '_-

et dieselben Fillongen wie Am

{. Ammonlkarbonat erze

5. Schwefelwasserstoff erzeugt sofort
von Merkurisulfid und Q

511

kuriss

lost  sich

Der
Sehwefel

sich in

bleibt uneeldst,

das {"!'l'l']':h

ulfid auf.

6. Salzsiinre und losliche Chloride fiillen
chlorid (Calomel):

Hg — NO, HCI Hg — CI

und verdiinnten S loslich in

unltslich in el
es Kochen des Ca

patersiiure und Dureh

lomels mit Wasser wird reringer Me in
Merkurichlorid und Queck
Durch Kochen mit rter Sehn i

Entwicklung vo

Merkurisulfat nnter

(Chlorwasserstoff':
He,Ol, 4 H.50, —= 2 HCI Ig, 50,
He, S0, 2H. S0, =2H.0 - 80, 2 HeS0

It in der Iitze rotes

7. Neutralex Kalinmehromat
Merkuroechromat. (Vel. Seite 91.)

]|_::'_-.\"':.I. ! i\'.{'l'”:'.:. 2 |\,_'\'HI L]

8. Jodkalinm fillf I'__"]iili s Me |']\:|i'i'_-'|‘ll-!|[.'
Hg,(NO,), -+ KJ = 2 KNO, -+ H,




unter Bildung von Merkuri-

les Fillungsmittels

im UberschuB

und Abs

von (uecksilber:

I i) '&H!'I'E-.\ijiu'l' unrer f;iillill.'_
He(CN), - He
- (0 hes Quecksilber:

2 HNO .‘"'||['|!-E-“:.

Quecksilbers anf frockenem Wege.

[ i werbindonzen sublimieren heim
aerst und geht dann leicht in
D teren Wandungen kristallini
" N
limiert das Sublimat 1st fast weill,
indem es in v Menge unter
\ in Merkuriehlorid 1i ht,
¥ iefert ein eelbes Sublimat, welches
H O W .
! aunerstoffverbi »on  liefern alle (mehr oder
o
schwarzes Sublimat.
i mit Soda gemischt und im
e (+1 Spiegel, hestehend aus feinen
‘I;I » Tropfehen bequem sehen zu kinnen,

einen (Glasstab und reibt damit

pfehen flielien dann zusammen zn

sv haften und ans dem Glase entfernt

Blei Pb. At.-Gew. = 206°9. j
' ' 18, P. = 1600° C.

11:36—11:89. ¥.. P, =

rlanz oder Galenit (PhS), :‘1':_"f1|5i!'.'

Vorkommen. B1
1egit oder Weibbleierz (PhCO.), rhombisch, 'r-'nmm']:]] dem
Anelesit (PhS( },"\. rhombiseh, intu]nln'p]t dem
il ""-r.‘-'ill_ln und dem Baryt ( Basl, )3

'.'.“-l;‘H L
(Griinbleiers,

i}

oder hexagonal (pyr. hem.),




-|"‘\I-E'l|_ E'II:_‘Hilnv!n-\"ili|‘!n_ .\RH:_;!'!_':\::I'H

Die drei letzten Minerale sind isomorph nnd wiren der

an. — Ferner seien erwiihnt der Wulfenit (PbMolU),

'|~‘“|.\|‘.n‘|-|| dem Stolzit (PhbWO,) und der monosymme

Das Blei ist ein blaugranes Metall, Fs
Ti meisten Bleisalze
das Metall i1

es vor weiterer Einwirkung der Siure

Sinren

schwer | I d, so itherziehf

einer Salzschicht, wel

Schwetelsiure sofort nach

schiitzt. So wird Blei von verdiinn

‘;ll'il'll“ll:_":

‘at in verdiinnter Schw

or das "1'|.‘-'|i||||||'|l I

Reaktion sehr bald auf

ist, so hort d

siinre so gut wie unlos
Auf diesem Verhalten ber

3 3 \ 1 3 1134 ) . 1 i
ikation und de Bleipfannen zur Konzentra-

iht die Anwendong der . Bl

='e-|'.'4‘ln_

1 ‘. 1 s q
er ochwetlel

tion der verdiinnter

,Kammersiure*. Diese letztere Operation da

Siure rf nicht

gt |"Il'|!l‘||. i!.!

Blei

erfalrones:

remiill nicht zu

als bis zu 78—82%, in fanne konzentriert

fatdecke in heill

konzentrierter Sel

f."l!nil‘ Bleisu

die sehiit

felsiiure unter Bildung von lislichem Bleibisulfat:

PhSO, H, S0, — Ph

und dann die heifle

_\_"l']l"l-l

hlanke Blei weiter lisend
S0 H

Ph -3 H.80, = 80,

Gianz dhnlich verhiilt sich das @l
et sich dabei an der Oberfléiche ¢

itzende

Salzsiinre. Es

rerter Salzsiiure, u

1'rE---Il"l]ll:'i-|.-'l']|i:']:'|. lll;l'
Bildung von [PbCl, |H lost. Das Blei 1ost sich daher in konzentrierter

Salzsiinre:

2 Pb I 6 HCl = 2 [Pb CL, JH - H,




ehenfalls das Blei an., unter Bildung

Doecke von Bleifluorid, die sich in Flulisiure nicht lost,

Bleiretorten an

lation von FluBsin

nnd Sehwe-

von Fluf

unliislich, daher

as
Ble nan mull sie stets
mit Bleinitrat sich nicht
: 375 patd
Idas bler bhildet
b led ] | 5!||-iﬂ--..|_|i..-\\.
Ph.() Ph,()
)1 o Blei o Bleidioxvyd
Dl () Phi)
y 12 -
i3 S { al Dasoel-
n -1 o W 1 das Blei
s 1 10 ¢ Phi), oder die
i 151 sehmilzt, I i
i\ e Abkii Nadeln) ¢ ‘rt.
Das Bleioxvd ist in mit alkalischer

|.|‘il‘|'|'. |'J‘|lil'.'!.

dilnnter Salj

visnboxvd Phb,O entsteht als sai schwarzes
itzen des Oxalats aunf 300" C:
| ]';\_[}
an der Luft, so wird es leicht
1
¥
0 1obl
1 shnlich wie =10, S0,
| der Kiesel-. Zinn-, Kohlen und
(OH
! 1 1 - 1 . 1
Siure Il 0 entsteht durch Oxvdation des Bleihydroxyds

nng mittels Hy |||wl\|n|"|i|-||_ (hlor, Brom,

oder Kalinmpersulfat:




— 2N
Ok | 2 3 OH

bei 100Y(

Die sich abscheidende braune Metabl

Anhydrid h Sanerstoft-

1 10} ' P
er, das sich dure

oelbes Bleioxyd verwandelt.

g: Pb,0O, und Ph,(), miissen

i l\_\ui" |].-_~.

re anfeefallt werden, 1 (), als Salz der Me

()
) Fh und Ph,0, al der i.u-l]u-li"r||-. Orthoblq
()
118
()
O Ph
Ph
() |'_
() 2
Ph,0, erhiilt man als  eelben durelh  miillice

Oxvdation einer alkalischen Bleioxyi

Hypochloriten,

Halogenen, ‘\\.'|.‘~-C!‘!'~'[I>|I|'l||l'|'l|'-_\'ll oder Persu

2 Pb I 2 NaOH CL,

— OH ;
und die rote Mennige, Pb,0,, durch
\|\I\'|| oder Bleikarbonat bei ea. 4309

3 PbO -0

Beide Korper verhalten sich cliemisch

indem sie bei Behandeln mit Salpetersiiure, unter Ausschei

nre, Bleinitrat liefern:

schwachen, braunen Bleis

das Karbonat Bleinitrat und Kohlensiinre liefe

PhO E: [’I.---:- HNO — Ph NO,). —— PhO "OH

2 OH
co < Y Pb - 2HNO, — Ph(NO,), - CO "‘!llf”‘-‘ H,0
6 I b 873} OH
()
sPh ol
A 4 }
Py Y I 4HNO, — 2 Ph(NO.). - H.O - PbO ¢ =
() P I ! 8/3 | ! | OH
0 4]

n Oxvde 1) sind denen des Mang:

celn mit Salzsdure Chlor, indem die fre setzte Blei

gie entw

sich wie ein Peroxyd verhiilt:

Bleisiiure sind

r den Blei
salze bekannt: K.PbOg, Cag




Reaktionen der Bleisalze auf nassem Wege.

er schwer- his unléislich, lssen sich

Die Bleisalze sind in Wa

1
.""|l||'i'.’1')

1re. Sehr schwer lislich ist das

INOTIAL,
{. Kalinm- und Natrviumhydroxyd fillt weifies Blei-
vdroxy d Phi{OH
: N(O) ; OH
: L 2 KOI 9 KNO, - Pb & ¥
NG, 2KOH =2 KU, : OH

nittels unter Bilduner von salz-

LI.!-t rs( hul |i-.'\ b

Verbindungen,

OH 1)

— UK

Ph rs”__ |

Auch in reinem Wasser 16st sich das Pb(OH), in geri

Lisung

Hvdroxvd, unloslich im

g 3. Alkalikarbonate fillen weibes basisches Bleikarbonat:
Alkalibhikarbonate fillen reines Karbonat,
| {. Natriumphosphat f£illt weifles Bleiphosphat:
!. 3 Ph(NO, ), + 4 Na, HPO, 2 NaH, PO, -~ 6 NaNO, - Pb,(P0O,),
= unléslich in E csiure, leicht loslich in Salpetersdure, Kali-
oder Natronl
5. Cyankalinm weilles Bleicyanid, unldslich im
Uberschub. '
6. Chlorwasserstoff oder lisliche Chloride fillen aus miifiig
konzentrierten Lisungen flocki ges we iles Bleiehlorid:
Ph(NO,), -+ 2 HCl = 2 HNO, |- PbCl,
schwer loslich in kaltem Wasser (135 Teile Wasser losen 1 Teil
PhOL). leiehter in siedendem: beim Abkiithlen der Liésung scheidet
sich dasselbe in Form von den Nadeln oder Blittchen
: wieder aus. In konzentrierter 5 ure und in konzentrierten Lsungen
a

enthitlt

XXX (1902), 8.

Kalium:




von  Chlora

Wasser, il es mit diesen Korpern

mit W

i | S g . {
e aiel 1S8er  Zerscetzi Wi

scheidung von
7. Jodkalimn
(NCO.Y, -

zelbes Bleijodid:

L 2 RJ =2 KNO, + Pbl,

Das Bleijodid in Wasser wviel schwerer
Chlorid: 194 T«

wer farblose

loslich als das

siedendes Wasser ltisen 1 djodid

k1 1
el das

F'liiss

keit, aus weleher sich beim
Bleijodid in Form von goldgelben Blittel wsscheidet

In konzentrierter Jodwasserstoffsiure und in Al i_:',uei'l-'l|-":~.||:-_
: f lung von Bleijod-
PbJ.TH oder deren Salzen, =z. B. ]"--|_. K. di

iinnen d

unter Bile

das Bleijodid reichlich at

nne mit Wasser 2

er Lis

\i|4-'||-_'i<:!|[||-_v_ ||{'~\ ]'il\'ilimlid\.

8. Alkalichromate erze i1 e Fillunz v b1
chromat
Ph(NO. ), I, Crl), 2 KNO, - PhCr(),
und 2 Ph(C,H,0,), -- K,Cr,0, + H,0 = 2 KC,H,0

Das Bleichromat ist

und Kalilat

9. Schwefelwasserstoff erze

II--Ii‘]II:'|'|!, --||'\‘.\|]L] Aalns ":l'll\\ill';’l sauren ‘.\E.- aus

schwarze Fillune von Bleisulfid :
PhiNO.)

Aus salzsdureh:

entsteht, eist  nar

1
von Bleisulfo-

voritbergehend, eir

chlorid:

2 Ph(l, H.S 2 HCL - ~ 3
Ph Cl

arzes Bleisulfid

in schw

1 ’ . .
das dureh mehr Schwefelwasserstoff’ sofort

iiberoeht: das Bleichlorid werhiilt sich also ganz idhnlich

Merkurisalze (Seite 148) Schwefelwasserstoft’ gegeniiber.

in verdiinnter, kochender doppelinormaler Salpeter

Bleisulfid i

siiure loslich, unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von
Schwefel :
3 PhS - 8 ANO 3 Pb(NO,); +4H,0 +—-2N0 38
Meist
I!LI] des Schwefels Zn Schwef
Wasser fast unliisliche Bleisulfat entsteht. Die Menge der ge

Oxvdation et weiter, indem ein

oeht hiebei d

siiure oxvdiert wird, wobei

K




Bleisulfates, nimmt

H | I'I.i’;'_.i H.S

8
-

losliche Sulfate scheiden
o

: T j il
liches Bleisnlf:

Ph(NO,), + H,80, = 2 HNO,

500 Teilen

m noch ."I']'_‘.'.l'!t'!
[n

konzent

das Bleisulf

vollst

|:I]iI:' '

sauren Lisune scheiden sich Nadeln

t, wie
der Kiilte immer-

Yy
3 dadurch

] nnter l'||l';.i||!‘ll_"

Handels hiilt Blei-
t man 200—200 eem
Volumen Wasser und l
: i : I
Bleisulfat als |
1
in Hdtzenden --!

1

Ammonsalzen wvieler organischen

Verhalten ist fiir den .\i|;|i"-.1'||\|-:' von
Mittel haben., das Bleisulfat von

rrolier | ||
i

ite, zun trennen, indem letztere Ko

er i
iis

nittel wendet man meistens Ammonacetat un |i

bei Gegenwart von Ammoniak an. !
des Bleisulfates mittels einer konzentrierten |

von Ammonacef eklirt; vielleicht _‘.:'I‘]:E |

!
cetat in Libsuneg: 14

Ph—(C H._'iil__ |

das Blei als basisches Blei

PbSO, -}- 2 (NH,)C,H,0, 4 2 NH,0H = O

Aus dieser L Kaliumchromat und
durch verdiinnte

lost sich nach Kahlenberg?l) in Ammontartrat bei

unter Bildm

n Ammon VO :

phys. Ch. 17, 8. 590.



COONH NH, OO

-
CHOH HOH(! Bi
in
CHOH HOHC
QOO0 —-Ph—0O—Ph—00C
Reaktionen auf trockenem Wege.
Mit Soda auf der Kohle erhitzt, geben alle Bleiverbindungen ih-
ein duktiles all 'n’-n von ginem ge ben (0 x _\_-Iul-- “'.
hesehlag, Am Koh ychen erh man nur ein duktiles
Metallkorn.
Blei ser werden beim Erhitzen in Reduktionsflamme
s 1.8 ¥l 1
.';I'i[‘.‘.'.'[["/,_ !l'lrl\]:—_'l‘ Yyoun ,'!.'Il\'.:'l‘h'l']['_l'l|I'I[|_“|I| il!"!.
vV
Wismut = Bi. At.-Gew. 208-0.
Sp. Gew.—=98. F. P.=268" C. ». P. = ca, 39 €
Ve
Vorkommen., Das Wismut findet sich meist m
sprengt auf Nickel- und Kobalte cen,  Yon ni
Bedentung sind folgende Erze: fi
Wismutocker (Bi,O,); Wismutg 7
. 24 4 orw 8 - i T
wismutglanz Bi,S,Cu,); Wismutspat 4
b Bi(OH),). A
Das Wismnt ist ein sprides, rtlichweilles Met
1
in Rhomboedern kristallisiert, Das Lisungsmittel fiir
wie fiir fast alle DMetalle, die Salpetersiiure. Salzsiiure
Wismut nicht an und Schwefelsinre 16st es nur in der
Das Wismut bildet zwei Oxydationsstufen :
Wismuttrioxyd und Wi t
Bi, O Bi. O
I:i'l!l hraun
Das Wismut ist entweder drei oder fiinfwertie, wie Stickstoft, bis
Phosphor, Arsen und Antimon.
Das Wismuttrioxvd ist ein Basenanhydrid.!) von welchem sich
die Wismutsalze ableiten. Das Wismutpentoxyd, ein brauner Korper,
.w'ip'lx']‘u die Rolle eines Siureanhydrids, indem es eine Siiure von der h
! Wismuttrioxyd ve hilt sich unter Umstiinden eine schwache
Ch

Seite 162 Fubn
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end dex Metapho phorsiiure, liefert. Salze
S tre \E.n-- 1 rémnem /. |"'-E:|||'I|' |'l|'-||‘. ‘.'|.i'.|;‘l|'lf ‘\.f'!"!l'll. Ijill"-

rstoff und geht iiber in gelbes Bi, 0, :

hlor und bildet Salze des drei-

\\-E‘-\:I.'l.l?‘\'

1z e sind meistens

slich, weil sie von letzterem

Bildung von unléslichen

quanugaty

chied von Anfimon).

wird das '\‘.'ia|.||\:¢;\_"\r"!':n:'ili leicht eelist. Dep
von rechts nach links
wobeil die Massen-
hestimmend ist fiir den

sh links oder umegekehrt, Versetszt
ach saure Losung von BiCl, mit Wasser, so
Fillune des EF\I\m'||ln|"|n|~.. I

re hinzu, so lost sich der ,\;ii"{l'l'\r'EI]HI'_'

man sorge

tz wieder aunszufallen ete.

sich die iibricen Wismutsalze. Das

b von BiONO, :

iillun

N,

)
Bi—NO) O 77 2 HNO. - Ri —
= H < s~ Bi — NO
ALE 3

das dn mehr Wasser noch basischer und kristalliniseh wird :
0 “OH 1Y)
Bi —NO Bi NO,
Bi —NO HOH > HNO, - 0
() Bi — ()
Diese Verbindone i

rigterinm Bismuti oder

Bismutnm subnitricnm, w in der Pharmazie Verwendung findet,

Reaktionen der Wismutsalze auf nassem Wege.

Kalinmhydroxyd fillt in der Kiilte weilles Wismut-

BiCl, -}- 3 KOH = 3 KCl - Bi(OH),

3. H. Rutten, Zeitseh. f. anorg.

e SBalze ver

11




das beim Kochen sehwachgelblich gefiirbt wird, indem es unter

Wasserabspaltung in ein wasseriirmeres Hydrat iibe
)
S = H.O - Bi —OH

Jeide Hydrate sind im Uberschuli des Fillungsmittels nicht

I5slich, 1) dageren leicht in Siiuren.

worin das Hydrat sus-

Versetzt man die alkalische Lisung,
mit Chlor, Brom, Hypochloriten, Wasserstoffperoxyd, so
oder :jl‘“l‘lil'h(' |ll\'nl1':=i braun, indem es

||\'1|:1]t_'|'i
firbt sich das weil
in Wismutsiinre iibergefithrt wird:
L) L)
Bi? | 2NaOH -} 2 C1=2 NaCl +— H,0 +Bi=0
OH OH
les basisches Salz, nicht

ll\-\ T“I\.'l]'zf\'h'

2, Ammoniak fillt wei
Hvdroxvd, und zwar wechselt die Zusammensetzl

mit der Konzentration und Temperatur.

fion und

3. Alkalikarbonate filllen, je nach der Konzentr
Temperatur, verschiedene basische Karbonate; eines der-
gelben entsteht nach der Gleichung:

CO, - HOH — 6 NaCl 4 CO, 42 Bi — 8

2 BiCl, | 3 Na,

{, Natriumphosphat fillt weiBles, pulveriges Phosphat,
in verdiinnter Salpetersiure, schwer loslich in Salzsiiure :

2 Na,HPO, -|- BiCl; = 3 NaCl - NaH, PO, + BiPO,

5. Cyankalium fillt weilies Hydroxvyd, kein Cyanid.

unlisli

s entstehit jedenfalls zuerst das Cyanid, das aber durch Wasser
ird :

vollstiindig hydrolytisch gespalten w

BiCl, - 3 KCN = 3 KCl 4 Bi(CN),
Bi(ON), -}- 3 HOH = 3 HCN |- Bi(OH),

Kaliumdichromat fillt zelbes Bismutyldichromat:

6.
/U
s Bi—C -
Cr(), OK ’ ! H () CrQ), O Bi={()1%)
2 Cl H --
0 — 4 HC2 -2 KOl 0
- Cl H
Cr(,—OK . O CrO).—O(Bi=0)
2 Bi—Cl H B
]

ieh Bi(OH),
fiillt es zum Teil
Das Wismut-

1) In finlerst Natronlau
namentlich beim Erw ithlen der I
3 und auf Zusatz von Wasser fitllt alles wie
it sich also, #hnlich mon, wie a schwache
ot einen Uberschuf von E,CrgO, an, um die lisende Wi
2 HCl = 2 KCI -I- H.Cr,0,.
i=0) pflegt man

wieder
hiydroxyd we

M

hehen: K,Cr,O

re an

einwertige Groppe

der Sal

ismutyl zn nennen,
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lgslich in Mineralsdure unldslich in Kali- oder N:lﬂ'n‘\ll[:lu;e- (Unter-
schied von Blei)
= Schwefelwasserstoff fillt braunes Sulfid Bi,S, :

2 BiCl, 1 3 H,S = 6 HCl - Bi,8

in kalten, verdiinnten Mineralsiiuren und Schwefelalkalien,

innter Salpetersiure und in kochen-
izentrierter Salzsiure.

lische Li#sung won Zinnchloriir) geben
von metallischem Wismut.?)
sehr empfindliche 1 fithrt. Man
fen Zinnchloriir (SnCl,) mit Kalilauge, bis die

8. Alkalistannite
illun

schwarze 1

Reaktion wird wie folgt ause

einige Trop

we Fillung sich celost hat, und fiigt hiezn die
ing wobei sofort, nach dem Umschiitteln,
e auftritt. Dabei spielen sich folgende
ab
1 2 KOH = 2 KCl - Sn(OH), (weiller Niederschlag)
Sn(OH), - 2 KOH = 2 H.0 - Sn(( 1K), (Kalinmstannit,
klare Losung
2 BiCl, - 6 KOH = 6 KC1-} 2 Bi(OH),
9 Bi(OH), - 3 8n(OK), = 3 H,0 - 3 SnO(OK), -}- Bi,

Kalinmstannat

sichung :

Zusammengefalit erh man die Reaktionsg

3 8n01,--2 BiOl, 4 18 KOH = 12 K(14-9 H,0 - 3 SnO(OK), - Bi,
Bei der Aust
yndungallzukonzentrierter Kalilaugeund arbeite

ihrung dieser Reaktion vermeide man die

inder Kiilte, weil sonst die .“ll.‘u|i|i[]i'n-|11r;' fiir sich eine schwarze

cehben kinnte:
i Anwesenheit von viel K alila uge seheidet sich

metallisches Zinn ab:

. ()
: OK . “ : ; o 7
2 Bn OK L HOH = Sn —0OK -~ 2 KOH —- 5n
LY . 1
O

9. Ist nur wenig Kalilauge zugegen, so findet in der

te, erst ni

wch sehr langem Stehen, Bildung von schwarzem

Stannooxyd SnO statt; beim Kochen oft schnell :
OK . - L
=n - -L HOH = 2 KOH —- 5nb)
OK L

9. Kaliumjodid fillt schwarzes Wismutjodid:
BiCl, - 3 KJ = 3 KCl 4 BiJ,
lnslich im U(Tberschuf des Fillungsmittels mit gelber

5' arbe b

)i8  Orange
BiJ, - KJ j;l’.i.!l-li

nino & Treubert, 13, B. 1898, 8. 1113.
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Durch Verdiinnen der Lisu

nicht zu viel Wasser Ffill
schwarzes Jodid, welches aber durch mehr Wasser in orange-
farbiges basisches Jodid tiberceht :
BiJ, + H,0 — 2 HJ '_ Bil).J
10. Metallisches Zink fillt aus Wismutlosungen metallisches
Wismut :
2BiCl, -3 Zn =23 ZnCl, —i— Bi,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Wismutsalze firben die nicht leuchtende Flamme fahl erij
weill. Mit Soda auf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, erhiilt

man ein sprodes Metallkorn umgeben von einem
von Wismutoxyd.

Iirhitzt man eine sauerstoffhaltis
oberen Reduktionsflamme (v

elbe n Beseh |.'=.:_"

Wismutverbindune in der

Seite 32) des Bunsenbrenners, so

wird das Wismut zu Metall reduziert, das sich verfliichtizt und in
der oberen Oxydationsflamme zu Oxvd verbrennt.
Hiilt man eine mit Wasser &

fiillte, auben glasierte Porzellan-

schale dicht oberhalb der Oxvdationsflamme. so setzt sich an die-

selbe das Oxyd in Form einer kaum sichtbaren, schwach eelb-

lichen Schicht an, die durch Behandeln mit Jodwasserstofi L}y eine
morgenrote Farbe annimmt, indem die Wism ntjodwasser-
stoffsiinre entsteht.

Bi,O; +8HJ =3H,0 - 2[BiJ, |H

Haucht man diesen Beschlag an, so verschwindet er und
kommt nach dem Verdunsten des Wassers wieder zum Vorschein.
Libt man Ammoniak einwirken, indem man den (Hassts
Ammoniakflasche mit Ammoniz

isel einer
, dafl
|

der Dampf den Beschlag trifft, so wird lefzterer schon oran

t benetzt und so daranf Bl

S1

rof gefirbt, infolge der Bildung des Ammoninmsalzes der Wisn

jodwasserstoffsiiure :

— [BiJ,)(NH,)

das ebenfalls verhauchbar

Bestreicht man diesen Beschlae mit einer alkalisehen Lisung
von Zinnehloriir, so scheidet sich schwarzes metallisches Wi s-
mut aus.

) Den zu diesem Versnch niti
fachsten, indem man einen Bausch A:
ist, mit weinpeisti nl
den Bauseh unt
geniigend Jodw
zufiihren,

einem P befest
ndet, Hilt

haltenen 8 , 20 bild
isgerstoff, um das \\'[.\rnutl:x‘\'tl in die rote -|-u'l\'|-r|:i1|-i||||_c; iither-

Jrennen-

2t sich
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Kupfer = Cu. At.-Gew. = 63-44,

op. Gew. = 894, F. P. — 1080° C.

Vorkommer

Gediegen, Cuprit (Rotkupfererz), Kupferglang,

Cu Cu, O Cu, S

rhombisch

Malachit
Cu — OH

i )a

Cun — OH

monosymmetriseh, oft als Pseudomorphose nach Cuprit.

Kupferlasur Atakamit
Cu OH (u - Ul
0 ) . H.O
n Cu OH
y rhombisch
0

Cu — OH
monosymmetrisch
Das K !_|I-t.l'|' ist ein hellrotes, duktiles Met al I;

ist die Salpetersinre:

2NO

rsmittel fiir das Kupfer
3 Cn + 8 HNO, =4 H,0 -} 3 Cu(NO,

lost sich blankes Kuopfer nicht, d

m wird

es durch Bromwasserstoff in der Hitze, unter Wasser-

stoffentwicklung und Bildung von C
siiure [Cuo,Br,]H, geltst:

I|!]'||||g'|siji\\.'.'[:-:-::-]'-.| off-

v die Lisung dunkel-

Dabei fiirbt sich meistens im
l der Bildung des Ci

re, weil das Kupfer oft ober

iolett, infol

yrisalzes der Cuprobromwasser-

stoflsi
J
durch naszierenden Wasserstoff). Versetzt man diese Lisung mit

chlich etwas exydiert ist; bald

loch wird die List

farblos -;_|.'n-|]|:}'\§iul| des |{!|||i'1'l‘|'n]‘uuli1]~i

Wasser, so fiillt weilies Kupferbromiir aus,
Von verdiinnter Schwefelsiure wird das Kupfer nicht
eriffen, d: sn leicht durch konzentrierte, heilfle Schwefel-

siiure unter Bildung von Cuprisulfat und Entwicklung von Schwefel-

dioxyd :
IEs wird zuniichst das Kupfer aut Kosten des Sauerstoffs der
Sehwe

Hure zn K .--.-n\'_\'.] nxl\':]i-'rl.'
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Co =/ [|_.“§“..U '|[__.‘"~ll__ L CuQ
H,0 - 80,
CuQ + H,80, = H,0 -~ CuSO,

Das Kupfer bildet zwei Oxyde:

das rote Cuprooxyd Cu,0 und das schwarze Cupri
oxyd Cu0.
Beide Oxyde sind Basenanhydride, die mit Stinren zwei Salz-
reihen geben, [e "Il}r:‘nl't'i.FU' enthiilt die zweiwertieze ‘I”E'!""
Cn
gruppe: | withrend die Cuprireihe das einfache, zweiwertigz
Cu

Cupriatom Cu enthiilt.

A. Cuproverbindungen.

G, 2
and genen an

Die Cuproverbindungen sind iullerst unbestindi

~-I||l|
nur die der Halogene bekannt;!) diese sind farblos und in

der Luft rasch in Cupriverbindungen iither, Von ( upros:
]

Wasser unldslich, lésen sich aber leicht in konz. H: ogenwasser-
¢ enthiilt die
unbestindigen Cuprohalogenwasserstoffsiuren, wahrschein-
lich von der Formel t'n__,,‘{,;’iJ:, in welcher X, Chlor, Brom oder

Jod sein kann. s sind Salze, entsprechend dieser Siiure bekannt

stoffsiure zu einer farblosen Fliissizkeit. Die Liism

z. ‘B [Co Gl K

ben sich an
der Luft dunkel: Die Chlorverbindune braunschwarz die

Die Cu prohalogenwasserstoffsiuren fir

Bromverbindung dunkelviolett, wahrscheinlich infolee der Ril-

dung von Cuprisalzen der Cuprohalogenwasserstoff
Sehr wichtig ist das Verhalten der Cuprohalogenw:

Lure.

rstofisiiuren

VAN }\’.l!ll!'.']%ll_\"\.'i]: letzteres wird leicht ulmur'hi.-y[_ nunter |~:;~|,[m!;- der
sehr labilen Verbindung Kohlenoxydkupferchloriir:
Cu,Cl, -2 CO - 2 H,0 > Cu,Cl, 20O, 2 H,0

Durch Kochen der Losung zerfiillt die Verbindung wieder in
Kohlenoxyd und Cuprochlorid.
Wi

Cuproverbindungen finden letztere in der (asanalyse Verwendung,

n der leichten Absorbierbarkeit des Kohlenoxvds durch

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von K upferchloriir in
Balzsiiure, welche wie folgt bereitet wird: Man lost 2 gr Kupferoxyd
in 25 cem Salzsiure vom spez. Gew. 1:124, brin

die Lsung in

ein K#lbchen von ]h‘lﬁ:-',\‘l]llt:l' Grole, fiiet 058 feinzerteiltes ]\-_t'llll‘l'l‘

') CugS0, soll in Lilsung existenzfihig sein,

- .)[' "-

Si(

1

S
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nnd eine vom Boden des Kélbehens bis zom Halse reichende

rale von I\':Ilnf'v.-ni|':|||l_ verschliefit und Bt einige Tage stehen.

\|i:| |||| WIra .ii.- ."-1,l':il|;:fi-'|| llll]li;lt’ _l_-i'n,-:lan;_-' \'.u]“;umuw]l 1'.-'sr‘h|4:.-=

md kann danu zu den folgenden Reaktionen verwendet werden.
i [{;1]1:1[illl_\'ill'nﬁ_\‘d erzengt in der Ki#lte eine gelbe
Fiil '_-ig]l:' VoIl i'l-_|}]'|I]]\ droxvd:
Co—0l Co—0OH
ARKOH=2 KOl |- |
Co—01 Cu—OH
las beim Kochen Wasser abspaltet und in das ora
ahit

,||'[!'__

erote

Caprooxy d iihe

2. Schwefelwasserstoff schwarzes Cuprosulfid:

(o, 0L, J1-H.8 =2 HUlL 4

Salpetersiure, unter Bildung von

liinnter, warn

nem Cuprinitrat und Ausscheidung von Schwefel:

3 Cn,S 4~ 16 HNO, — 8 H,0 - 4NO -}~ 33 - 6 Ca(NO,),
3. Cyankalium fillt weilles Cuprocy inid:
Cu,Cl, 4 2 KON = 2 KCl - Cuy(CN),
l5slich im U huff unter Bildung von farblosem Cupro
kalix !!II'I\'.'1IIiI

Cu,(CN), - 6 KON 2 [Cu,(ON),]K;

1@ 'Ill}r]'uiH[[I'IL sondern Cu procy:

Die Lésung enthilt kei \
Cu,(CN) und Kalinmionen und gibt daher weder mit Kali-

lau noch mit Schwefelwasserstoff eine Fillung. Von

Umstand machen wir bei der T'rennung des Kupfers von

(Gebrauch.

Kaliumeuprocyanid geht, bei fortsehreitender Verdiinnung
mit Wasser in: {'EI,,:".\-"l._i\'_” _"Iz,_,-;_.l"x I:H,,'?EK und
in Cu,(CN), tiber. ‘Alle diese Verbindungen werden,
unter Ab-

gsorar in festem Zustande, duorch Schwefelwasserst

scheidung von schwarzem Schwefelkupfer zersetzt. Darans geht
illung des Kupfers durch Schwef

hervor, dah der I
wasserstoff nur dann vorgebeugt wird, wenn die

Losung viel Cyankalinm enthilt, d. h. mehr als notig
st, um das Salz [Co[CN)]K,; zu erzengen.

B. Cupriverbindungen.

risalze sind in wisseriger Losung blau oder griin,

in wasserfreiem Zustande weiB, gelb oder schwarz,
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Das “il]i'l"f'i, \ itrat, Sulfat und Acetat sind in Wasser

Salze meistens in Wasser unlislich, in Siuren

Reaktionen auf nassem Wege,
Man ve rwende eine Lsung von K l:_;-‘..'-"". itriolk

in der Kilte einen blaune:

. Kalinmhydroxyd erz

Niederschlag von Cuprihydro X yd: 1)

CuS0, -2 KOH = K, 80, -I- Cu(OH),

das beim Kochen in braunschwarzes, wasseriirmeres

Oxvyd, vielleicht in das Anhydrid {ibe
Cu(OH), =H.0 - (
Bei G von Weinsilure, Zitrone 1T
nischen Oxyverbin n W Alkalihydrox
i bls
ldehyden,
Cuproh

o

1ol ar :
ziosung

Ammoniak. Versetzt man eine {'!||-|'i
n Menge Ammon

r Niederschlag von basischem Salz,

S0 <-![[--||'||': I'ill ]I"ll',.'
icl

mit einer gering
pulverit
ordentlich 1
Fiillungsmittels 16st:

2 CuS0O, -2 NH,OH NH,),
(OH),80, -+ (NH,),80, - 6 NH,

rschull des

ht, mit azurblaner Farbe, im

SO, (OH)
Cu(NH.), |(50,), H;O

Versetzt man die konzentrierte, blane, ammonis

lische Cupri-

jsung mit ab

salz olutem Alkohol, so {fillt ohi
violettes, kristallinisches Pulver aus, das b
alles Ammoniak verliert und Cuprisalz
keas iltber wasserfreie Cuprisalze,

Ammoni

mit Begierde das Ammoniak, unter Bildung
B
» = 6 NH, — [Cu(NH,),|Cl,

[Dese Verbindungen, welche denen des Nickels, Kobalts und
Zinks villie "1 Atom
E(”l.['.-r. Durch Fillung der ammoniakalischen Lsungen mit Alkohol
m mit 4 NH, auf 1 Atom Kupfer.

ammoninmsalzen

analog sind, enthalten im Maximum 6 NIH. :

erhiilt man stets Verbindu
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ot zuniichst

3. Cyankalium e lbes Cuprieyanid, welches
von Dieyan in weibes Cuprocyanid iiber-

('_\-'l‘.l|\'.'|5j'|||||. wie bereits erwihnt, zu farhb-

imeyanid gelost wir
i KON = 2 Cu(CN)
[.Ii'l.._\\..'__. -:'I[..\I

6 KON = [Cu, (CN).JK. 1)

. 2 K480,

blane ammoniakalische Cupriammoninmsalz-

um, so wird sie unter Bildung von

H,0 - 9 KON -

2 K,50, 4+ 6 NH, -}~ H,0

NH,

1 :_'\il||/, I--III‘

12610 nither ins Aure

L i
oes unprieva-

2 [Cn(NH,),](80,), H, N !
2 Cu(CN), | 8 NH, - > H,0 -
I Das eebildete (¢ oben shen, in

X 7
Cuproevanid und Dieyvan: 2 Ca{CN), :
Das Cuproevanid list sich im Uberschufi von ['_":l:I|i.'i|5:I|t| i
nid (oben Gleichung ¢),

if das Ammoniak unter

Cu,(CN), -} (CN), .

e von

rdene 1)

von Ammoniumevanid und Ammoninmeyvanat, ihnlich wie 1
=

Kalila er Bildune von Kaliumchlorid und Kalinm- i

- ' 9 KOH -}- 2 €1 = KCl -+ KOC1 -+~ H,0 |
2 (NH,)OH - 2 CN = (NH,)ON - (NH,)OCN - H,0 '

schwarzes Cupri- 1

t. Rhodankalium (KCNS) erzel

Cud0, L 2 KCNS

sofort 14

s allmiihlich in weilles Cupro: hodanid
Zuiss
2 Cu(CNS)L - H.O H,S0 - H.80, - -_'][t'_\r-i.i_i'”.{'_\'r%_ |

von schwefliger Silure: il

2

ist in Wasser, verdiinnter Salzsiiure und

Das Laprorhod

1, Zeit
=m Salze di
H. Grofmann & P. v. d.

al
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5. Alkalixanthogenate erzengen in Cuprisalzlisungen

||\'l\'

eine schwarzbraune F

llung von Cuprixanthogen:
tung von Athylxanthogendisulfid, in gelbes Cupro-

unter Abspa
ynat libergs

xanthog

Ll — 7
OC,H, DN 3,
> -8 L (uS0O, = Na,S0
SNa G =
OC.H

Unprixanthoger

Natrlumxanthe

OC,H Q0 H. ¢,H.0
LYt = o - ( B bo o il 1
= S—Cu =

e 20u 4~ Un
< |

=5 e o Cu S
OC.H O H.O ( <

ht, indem man

Das Reagens Natriumxanthogenat erhiilt man lei
Schwefellcohlenstoff mit alkoholischem Natronhydrat vermischt:
‘ OC, H
< a5 25
O L G HONa— U5
SRS i SNa

Die Alkalixanthogenate werden nicht als Reagens auf Cuprig

salze eebraucht, sondern umgekehrt die Cuprisalze als Reagen
auf Xanthogenate. Vielmehr beniitzt man sie, um Schwefel-
kohlenstoff in Gasg
(Gas anf alkoholisches Natron einwirken liBt, wobei sich bei An-
wesenheit von Schwefelkohlenstoff Alkalixanthogenat bildet, das

mischen nachzuweisen, indem man das

1z

dann, nach Nentralisation mit Essigsiinre, mit Coprisalz gepriift wir

ntraler oder sehr

6. Schwefelwasserstoff fillt aus n

sechwach saurer ],-“}-‘NI&_L'_ kolloidales, schwarzes |'|Jirr'i:~".|]—

fid, welehes, da es zum Teil als Hydrosol vorhanden ist, beim Fil-
trieren leicht durch das Filter geht. Um dies zu verhindern, wver-
wandelt man das Hydrosol in Hydrogel durch Zusatz von viel Siure.
Will man also aus einer Cuprisalzlosung das Kupfer als Kupfer-
f
verdiinnte Sdure (auf 100 ¢em Losung 10—20 ¢em doppeltnormaler

sulfid quantitativ abschneiden, so fiigt man zu der Liosung reichlich

Siiure) und leitet dann Schwefelwasserstoff ein:

CuSO, -} H,5 = H,80, — CnS




ersulfid ist in heifer, verdiinnter Salpetersiiure li55-

in kochender, verdiinnter Schwefelsiure (Unterschied

von Kadminm), 1oslich in Cyankalium, unter Bildung wvon Cupro-

evankalium: es kann also aus einer Losung dieses Salzes das

Schwefelwass srstoff nicht gefillt werden.

Kupfer durch
In Schwefelammonion
in farblosem Schwefelkalinm und Sechwefelnatrium 1)

(Unterschied von L‘I:||-|-L-\'|'|]..|n]-l

das Schwefelkupfer nicht unbetriicht

traler und saurer Lisung

7. Ferrocyankalium ;
wphe rothrann Fiilllung von Cupriferroeyanid:

Fa(CN) ]\.' L. 9 (R0, - 2 K.50, 4+ Fe(CN). ',l
¢ o=t | 3 i "l \ [ u

lich in Ammoniak mit blauer

Sinren.,

op wird es zersetzt: In der Kiilte entsteht

hel iilni:l-il-: ( i:].:'|}|_\ drox I\'rl und 1"w|'1'|-r‘_\':l||]<:llillm. in der
Hitz hiilt man schwarzes Kupferoxyd. (1 nterschied von Uran,
das ohl mit Ammoniak als mit Alkalilangen crolbes

Uranat liefert,)

Reaktionen auf trockenem Weg

: Die Borax- und Phosphorsalzpe rle wird in der Oxy-
ker Sittieung der Perle griin, bei sehwacher
bt: in der Reduktionsflamme entfirbt sie sich,

n ist. im anderen Falle wird sie

dationsflamme bel st
Diittigung blau gel:

falls nicht viel Kupfer zu

rothraun und undurchsichtig, infol von ausgeschie-
denem Kupfer. Spuren von Kupfer lassen sich in der Perle mit
3 rheit wie folat cennen: Zu der in der Oxydationflamme
: sichthbar blau bten Perle fiigt man eine Spur Zinn oder
= snd eine Zinnverbindung hinzu, erhitzt in der Oxydationsflamme
3 u1 en Losung des Zinns, geht langsam in die Reduktions-
o flamme und entfernt die Perle rasch ans der Flamme. [n der Hitze
18 erscheint sie ¢blos, heim Erkalten aber wird sie rubinrot
l‘ 'IIIIi I'|'|.|'*;|'i|['1',:., Hii]] man <;]<' ]’L“I'l{- AL |<‘11\ in l;il‘ 1\’1_'1‘”]\'—
tionsflamme. so bleibt sie farblos; durch vorsichfi H,\_\-H:ni-m kommt
: aber doch die rubinrote Farbe zum Vorschein. Diese Reaktion
:_ ist sehr empfindlich und kann auch zur Nachweisung des Zinns be-
niitzt werden,
i Mit oda auf der Kohle vor dem Lotrohre erhitzt, am
besten am Kohlensodastibchen, erhiilt man schwammiges Metall,
e kein Korn.
_]]1 Kupfersalze firben die Flamme blau oder griin,

Schwefelkalium oder Schwefelammonium, besonders
Schwetelkupfer 18slich unter Bildung von [Cug
Rossing, Zeitschr. f. anal. Ch, (1902}, XLI,

bsehlull, ist

und [Cuo.8,] K.
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Kadmium = Cd. At.-Gew. = 112-4.
op, Gew. =86, F. P.—=820°C. 8 P.=T770% C

Vorkommen, Das Kadmium ist ein 1]

dufizer Begleiter des

Zinks, man trifft es daher in vielen Zinkblenden an. Als typische

Kadmiummineralien kennt man nur d

isierenden

]1!-\:I:'HI.:|]

Greenockit (CdS) und das reculire (CdO).1)
Das Kadmiom ist ein silberweiBes, duktiles Metall, An

der Luft erhitzt, verbrennt es mit starkem G

nzZ zu br:

Kadminmoxyd, Lotsungsmittel fiir Kadmium ist ¢
Salpetersiiure, Verdiinnte Salzsiinre und Schwefelsiiure Tosen es
nur langsam unter Wasserstoffentwicklung. Das Kadmium hildet

zwel Oxvyde:

l\'.'=.|||||i|:r-s|:5un'\_'-._'|| Cd, 0 und Kadminmoxvd CdO

.
sehwa brani

veifelhaft zu sein
|.|-:|l| \n-l'—
:h dem Blei-

Das Kadmiumsul

oxvyd, dessen Fixistenz

(& '|i|~!--:-:| |\-:|||'|.-||:[|:|

scheint, entsteht in kleiner Men

brennen des Metalls an der Luft, Es soll auch, ihnl

snboxyd durch mil Erhitzen von Kadminmoxalat bei

abschlufl entstehen, Vom Kadmiumsuboxvd I

ab. Wir kennen nur eine Salzreihe, worin das

itt.

v Flement aufix

Die Kadmiumsalze sind meist farblos. das

gelb bis orange gefiirbt. Die meisten Kadminmsalze sind

ch aber leicht in Mineralstiuren. |1

unléslich,

sowie das Nitrat undl ri.'e~ Sulfat sind in Wasser lislich

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalinmhydroxyd er
minmhydroxyd, unlisl

weilles, .'II|5||1_'|||||'~. Kad

rschull des 1

ich im iillungsmittels
(Unterschied von Zink und Blei):
CdCl, -~ 2 KOH = 2 K(I Cd(OH),

Durch mi

Glithen des Hydrats e

Oxvd, das durch stirkeres Glithen dunkler wird. Dur

des Kadminmnitrats entsteht schwarzes, kristallinisehe
[}X“u'tll.

2. Ammoniak fillt ebenfalls we 3 )

lich im UberschuB (Unterschied won Blei), wunter Bildune von

ngen, ihn wie bei Zink,

Nickel ete, Verdiinnt man die Lisung der Kadminmammoniumsalze

8 Hvydroxy d, los-

:\'"ill"].".\l‘ll Kadmi umammoniumyerbi

Auf Galmei aus den Z
1901, 8. b6l

erzlagern von Monte Poni, Sardi

ftg.




. Y h h , ’ I
stark mit Wasser und koeht, so scheidet sich das Kadmiumhvdroxwvd

3. Alkali- und Ammoniumkarbonat wei  basi
g sches Karboi i mn im [ bersehuf.
O i f'_\:nnlc:utium fillt weiles, :|||I-'|'i'|[| ey Kadmiunm-
I.- vanilt
Cid 2 KNO, -+ Cd(CN),
- 1 TR
n 1 n i
e N Cd(CN), 1K,
t Aus dex Kadmiumeyankalinms erzengen die vor-
£ er 1 Re Schwefelwasserstoft de 1] !
zersetzt es lei Absel celbem Kadminmsul- I
fid (Unterschi von Kupfer
d(CNY), 1K, - H.8 = 2 KCN - 2 HCN 4 CdS
n ' j ; i
= 5. Schwefelwasserstoff « L h den Versuchsbedin- I
g allen Nuancen von kanarienzelber, oran- |
- bis fast brauner Farl [n neutralen Losungen entsteht
in der Kiilte als auch in der Hitze hellzelbes, sehr schlecht
g Z1 ndes Kadmiumsulfid. Aus stark sauren, kalten Losungen
100 ¢¢ Ltsung 2—10 ecem konz. H,SO,, oder 2—5 cem konz.
f sofort gelbes. hald orange werdendes Sulfid, das sehr
r ioren ist, Diese Niederschliive sind nieht reines CdS,
enthalten stets kleiner oder riliere “PII._:‘I.'I] ., ( |-‘“
der Sinrekonzentration, 5
Das ist unldslich in Schwefelalkalien (Unter- i
on loslich in viel Salzsiiure, warmer verdiinnter : !
petersiiure, auch in kochender verdiinnter Schwefelsiure (1:5) ]
Unterschied von Kupfer). |
6. Schwefelammoninm e aus ammoniakalischer Liosung ']l
des, rolbes Kadminmsulfid, welches leicht durch das .
Anwesenheit von konzentrierter Salzlssung verhindert
i e 139.) . |
1 1
RReaktionen auf trockenem Wege.
nverbindumeen, ut Kohle mit Soda erhitat, |
g seben einen braunen Beschlag von Kadmiumoxyd.

werden nie ganz
deshalb scheitert

als Sulfid.

hloride 1
pstofl in reines Salfid

» quantitative Bestimmung des
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Reduziert man eine Kadmi umoxydverbindung in der oberen
Reduktionsflamme des Bunsenbrenners, so wird ai.ls Kadminmoxvyd
zu Metall reduziert, welches sich leicht verfliichtict und in der oberen
Oxydationsflamme wieder zu Oxyd verbrennt, das auf einer aufen
glasierten Porzellanschale als brauner Anflug
kann. Diesem Oxyd ist immer etwas Kadmiu msuboxyd bei-
gemengt, das leicht Silberoxyd zu Metall reduziert. Bestreicht man
daher den l\--‘illIliilllllnxl\'i”It‘*l"l:l-'l'

sfangen  werden

mit Silbernitratlosung, so

erscheinen die bestrichenen Stellen blausch warz von auseeschie-

denem Silber:
Cd,0 -

2 AgNO, = Cd(NO

Diese Reaktion i

CdO - 4

st sehr empfindlich.

Will man einen dureh Sechwefelwasserstoff erzeugten Nieder-

Hw}lh

die Probe in der oberen Oxvydationsflamme und verfiihrt

mittels dieser Reaktion auf Kadminm priiffen, so ristet man
dann,

wie oben geschildert.

Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut und
Kadmium von den vorhergehenden Gruppen und von-
emandm'.

|.lll I||-i'_-;i‘ ,"II!'iEl]li‘ Vvon 1]I'l| \IIE']|t'|';|‘]{I'IEI|('[I Z1 trennen, siuert

- sollten
ot mit
man ebensoyiel Wasser

man die Losung mit Salpetersiure!) an (auf 100 com Losun
= I )
siith

10 bis 15 ecm Doppeltnormalsiiure zt renl sein) und
Sehwefelwasserstoff in der Kiilte; dann fi
hinzu,%-als Fliissigkeit vorhanden is

Wi

leitet von neuem Schwefel-

sserstoft bis zur Sitrigung ein, filtriert und wiischt mit schwefelwasser-

stofthaltigem Wasser aus,
Der so erhaltene Niederschlag enthilt Quecksilber, Blei
K u p fer, Wismuot und Kadmium als Sulfide. welche nach

Tabelle V, Seite 176, getrennt und nacheewiesen werden.

Man wendet Salpetersiure nur dann zom Ansiiuern an, wenn Blei
n ist, was immer in de T \u1|| ‘ung erkannt wird;
: 1 '@ Z0 Verw

sonst ist es_immer

Seil i

Der Grund, weshalb man
hzeiti i
o Zinmk il T lh\\l fel
als Zinksulfid
fink., Ist a
im Verdiinnen mit W
kein Zink mehr art

?) Das oben erwihnte Verdiinnen mit Wasser
ndig, weil sonst Kadminm unter Umstiine
viirde nach Filtration des Schwefelw:
-wluu und auf Zusatz von Schwefe
nieder,

sser und weiterem Eir

W uul-
sserstoffnied in das Filtre -r_ liber-
ammoninm mit Gliedern der III. Gruppe
schlagen werden. Verdiinnt man aber, wie oben angegeben, mit Wasser,
so fillt sicher alles Kadmium als Sulfid ans.

7

= e

hao

As
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Das Filtrat des -"-"]I‘-'-'l'|.i‘|\‘-'\':\'.‘-l‘l':*l"f]‘lli""‘.\'l'“ﬂ'lIl-'l_',i'\'.“ enthiilt die

lle der vorhercehenden Gruppen.

nun Metalle, die aus saonrer Lisu durch Schwefel-

t werden, deren BSulfide Sulfosiureanhvdride

nd sich daher in Schwefelalkalien, unter Bildung von Sulfo-

an, lsen.
Hicher gehtren: Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin,
Wolfram, Molybdiin, Vanadin, Selen und Tellur).

Arsen = As. At-Gew. =750.

(zew. = 5'T73.

ist sehr wverbreitet in der Natur: ed

fast allen Sulfiden, so auch in

ist fast alles Zink und die

s arsenh:
kommt das Arsen in nierent
cobalt vor: dann als Sauerstoffverbindung in

oen  Massen als

nlir kristallisierend

ioxyd (As,0,), und zwar
sch als Clanq

letit; das

als Arsenikbliite und monosymme
Arsentrioxyd ist daher dimorph.
Ferner seien mnoch erwiihnt der Mimetesit i-\-““:.'_.l,':’_'\r]!
l, isomorph dem A patit, dem Pyromorphit und dem
Vanadin

Die wichtigsten Vorkommnisse des Arsens sind die Sulfide,

1ide und Sulfosalze: Realear (As,S,), monosymmetriseh ;

yigment (As,D, monosymmetrisch; Arsenopyrif (Mis-
Fe(AsS),, rhombiseh; Nickelin (NiAs), hexagonal, rhom-
rhombisch; Smaltin

dsch: Arseneisen (Lillingit) ( l"e'.\-._.
[(CoNiFe)As,], reguliir; lichtes Roteiltigerz

sonal, rhomboedrisch.

'.‘x'!u-i_-l\'u]
As(SAg),, hexa;
Das metallische Arsen ist e

\‘Iil}ll_!'l':lln‘l']' .\!I]'i':-lll']' ]iii|'|n'l'.

i.\'{'hl'll

Beim Erhitzen sublimiert es unter Verbreitune eines charakteris

uch. Sogar die geringsten Spuren

Geruches nach Knobl:
h diesem Gernch sicher erkennen. Die

Arsen lassen sich

Mol

1 des Arsens enthiilt wie die des Phosphors 4 Atome (As,).
) i i Arsen unlgslich, leicht

tel, In Salzsiiure

Swasser.

Sal petersiure lost Arsen unter Bildung von

arseniger Haure

A5, - 2HNO, 4 2 H,O0 =2 As(OH), | 2 NO

Konzentrierte Salpetersiiure und Kinigswasser

lssen es unter Bildung von Arsensiure:

3 As, - 10 HNO, TH,O0 =06 AsO(OH), - 10 NO




Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut and Kadmium.

Sehwefels

Riickstand (1

list in K

Erkalten n

R

istand

Eine bla
Kupfer an.
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Das Arsen, dem Stickstoff und Phosphor verwandt, bildet, wie

mit Sauverstoff zwei Oxyde:

Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd
Ag— () ]

Pnat dur wie Siureanhydride verhalten,

A. Asy0,4-Verbindungen.

Da steht durch Verbrennen des Arsens
. der antg 1de, reczuliire Okta-
eder, LBt man den |h|:|-.||'.' des _\:-4:-|.r|'i-|\_\'||_- | a nssam ab-

hen Glas (Arse

Modifikation iiberg

1 @INEm  Amor ), das

indem es

il und undurel +hti

porzellanartio) wird.

\\“II' |\'1'E|I||'II 'Il.':‘\ .\l'.‘-"illl'ill\\'ll il: .||-¢-'| \i'}'ﬁi‘}lil"ll'“t']l

Modifi

1. reguliires \!'-w-u[rin\_\'il (Giftmehl),
2. monosymmetrisches Arsentrioxyd,

3, amorphes, glasiges Arsentrioxvyd.
L § "

[Ye kristallinisehe Modifil
Wasser (80 Teile kalten Was

he, e#lasieze bedeutend leichter |

ijon ist schwer l5slich  in

rs losen 1 Teil Arsentrioxyd), die

AMOT] Teile Wasser légsen in

der Kiilte 1 Teil Arsentrioxyd).
Beim Behandeln des Arsentrioxvds (Giftmehl mit Wasser,
wird es von letzterem mnicht benetzt: es schwimmt zum Teil auf

demselben wie Mehl und ver dadorch oft seine Anwesenheit,

st sich d

as Arsentrioxy d ziemlich leicht,

1 rme, und scheidet sich beim Krkalten der Losung
freiem Zus

anhvdrid lost sich das .\|‘~|‘|J1:'inxl\ni leicht in

ass ande schén kristallinisch aus.
Als Siius
Alkalien, unter Bildune von leicht 1oslichen A rseniten, Salzen

Silure :
.= 6 NH,OH —= 3 H,0 - 2 As(ONH,),
[ 6 KOH = 8 H,0 4 2 As(OK),

I L
o Na,CQ, 3 CO, —— 2 As(ONa),

Die Trimetall-Arse
OH
As — OH,
OH

ist gut

s, die sich von der dreibasischen Orthoarsenigen-

sind meist unbestindie, nur das Silbersalz

As(OA; Die Alkaliarsenite leiten sich ab won den

Siluren

12

Freadwaell, Analytische Chemie. 1. Bd, 5. Aufl,
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Die freie arsenige Siure .\\Ii|]l'l: igt niecht isoliert

worden: als sehr schwache Siure zerfiillt sie, Kohlensiiure
leicht in Wasser und das Auhydrid.

Mit Chlor verbindet sieh das Arsen direkt, wie der Phosphor,
5 .\\(']_
seni gen Siure sich genau so ver

PEL Es ist el

das als Chlorid der ar

unter Bildung des Chlo

lt, wie die entsprechende Phos-
134" O siedende

1 \\-.'i'-\\l'l' I||.i|||-

i':‘.]"rlnht'_ I

phorverbindung

allen .‘"'\iil]:'iw'h]uFit!\'Il |||.':'s'

['liissiekeit, welche analog

titativ hydrolytisch gespalten wird:
( HOH OH
oS = -;"“"”4* 3 HCL -+ As — OH
Cl HOH OH

HOH OH
HOH 3> 3 HCl | P - OH
HOH OH

¥

des Arsenchlorids enthiilt daher, ebenso

[isu

[)ie wiisser

wie die verdiinnte salzsaure Losung des Trioxyds, das Arsen als arse
Sinre. Mit zunehmender Konzentration des Chlorwasserstoffes nimmt

anch die Me 1

des Arsenchlorids zu und in ganz konzentrierter
Chlorwassersto

re ist fast alles Arsen als Trichlorid vorhanden,

He

Firhitzt man eine solche Lisung von arseniger Siure in konzentrierter

— 0OH OH
As _ op As _ o
S0 0
ki OH As OH
OH Q
Pyroarsenige Siure / i
As OH
20
OH
SEE GH

Von Natrium und Kalium kennt man nur_die Metarsenite und die
Dimetallealzé der Tetztén Siure

(8] -= () "
As _OK, As ONa und As, Oy Kq Hy;
© As = (ONH,),
Vom Ammonium nur das 0 (Ammoninmpyroarsenit
As — (ONH,):
Die Salze: As o ;- AS O in wisseriger L¥sung verhalten
0K, — ONa : B* s
OH — OH
sich wie As — OH und As — OH und in alkalischer Lisang wie Tri-
OK ONa

metallsalze der orthoarsenigen

ure: As{OK),
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, s0 entweicht Arsentiichlorid. Leitet man gleich-

as ein, wodurch die hochste erreichhare Kon-

z vasserstofles wird, so I'_['vl]l]}_;‘i e5
, ] Lssung als Arsentrichlorid
I- zu varfliieh - urch Verdampfen einer Lisung
5= \t‘l']“l'l'lli \I‘.‘-‘"l'--
de hiebei alles Arsen n st
n- Adure vorhanden, so _-_1-||‘. heim '\-l'l'llil'llllljli'll

|§|‘il| .\|.‘\('i| \l'l'lH]'I"l],

Reaktionen der arsenigen Siaure aul nassem Wege.

Léslichkeitasver

in Wasser, die iibricen Arsenite sind

der Alkalien sind losh

111 VY asser un aber laslich in Siuren.

1 gelbas,

I, Schwefelwasserstoff fillt aus sauren Liosung

B 9 As(OH), - 8 H,8 = 6 Hy0 - Asyf
2 AsCl 3 H,8 6 HCl —— A

i Das Arsentrisulfid ist in Salzsiiure ganz unloslich, sogar ziemlich
.,I,I. konzentrierte, kochende Salzsidure (1 : 1) lost es nicht. 1) Konzentrierte
Salpetersiiure oxydiert es zu Arsensiure und Schwefelsiiure :
3 As,S, -+ 28 HNO, - 4 H,0 = 9 H,S0, - 28 NO |- 6 AsO H,
Noch leichter 16st es sich in ammoniakalischem Wasserstoft-
il--!'n'-ﬁv‘.'-:.'
As, 5, 14 H,0, 12 NH,OH - 20 H,0 3 (NH,),50,
2 (NH,),AsO,
rner wird das Arsentrisulfid dureh Alkalien, Ammon-
karbonat und Sechwefelalkalien ;_11'l|'|.-t -
0K S
As, S 6 KOH = 3 H,0 — As OK |- As — SK
i 3 i OK SK
ONH, SNH,
As, 8, 4 3 (NH,),CO, 3 CO, - As ONH, - As SNH,
ONH, SNH,
SNH,
A5, b ( 2 As SNH,
SNH,
n sich von dem Anhydrid As, O, die Siiure As(OH), ab-
so von dem .*1||l‘|'u,::|1l:_nl|'hl_.\.__.\': die sulfoarsenige Siure
¥ Erhitzen mit g konzentrierter Salzsfiure

rsenchlorid und Sehwefelwasser-

nithlich in fliichtige:
80. 8. 1649 (1897).

127

ltnisseder Arsenite: Die Arsenite
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Ag(SH),. die in freiem Zustande nicht existiert, wohl aber kennf man tr
ihre Salze. Siiuert man letzter

e an, so wird die sulfoarsenice Siure E
frei; sie s
drid aunstillt: a1
2 As(SNH,), - 6 HCl = 6 NH, Cl + 2 As{SH
2 As(SH), — 3 H.,B — As,

Behandelt man ein Gemenge von Sulfo- und  Oxvarsenit it

altet aber sofort H,S ah, wobei das unlssliche Sulfoanhy- W

Sinren, so fillt ebenfalls Arsentrisulfid aus:
7
As(ONa). . - %
3 ) - o alt\ | . () -
As/SNa - 6 HCl = 6 NaCl 3 Hy \s, S, d
Die Fihigkeit des Arsens, Sulfosalze zu bilden, bewirkt, dal
Schwefelwasserstoff in  wiisserig Lésungen von Trimetall-Alkali-
arseniten keine, in den Mono- und Dimetallsalzen nur eine partielle
Fillong von Arsentrisulfid erzeng
As(OK), L
6 AsO,HK, -~ 15 L5, 1 As(BK),
6 AsO,H. K — 12 H, 2 As, S, +— 2 As(SK) 5
Um das Arsen ans seinen isunecen als Trisulfid 5
& 1
abzuscheiden, ist es daher immer niétig, gehiirig an- i
zusinern, nm die Bildung léslicher Sulfosalze zu ver 4
hindern, 1
2, Silbernifrat erzengt aus neutralen Arsenitlosungen eine i
gelbe Filling von Silberorthoarsenit (Unterschied von Arsen-
siure): (
As(OK), —+— 3 AgNO, = 3 KNO, - As(OAg), t

lgslich in Salpetersiiure und Ammoniak :
HNO, = 3 AgNO, |- As(OH),
: .\'||; A .\.\'I,U\”.:.\

Die normalen oder Orthoarsenite sind in festem Zustande nicht

kannt: man kennt nur die M

JN0Te,

eta- und Pyroarsenite

v Liosung wie sanre Salze d

Seite 177), die sich in wiisse ortho-

T - .
rt Subernmitrat 1n w

:lt‘Hl_'Ili.;,"['lJ SHure \'|‘|'],:!|it'|~_ ['.‘l[lr'l' erzen; erly

Losungen der Mono- und Dimetallsalze keine vollstindice Fiallm
OH

3 Ag — OH -}~ 3 AeNO., — 3 ENO, - 2 As(OH), - As(OAg)

OK ' i ' i

castalten, mull man noch ein

Um die Fiillung quantitativ zu
Alkali, am bhesten Ammoniak, hinzofiigen. Da aber die Lisung des
Arsenits bereits alkalisch reagiert, so ist es sehr schwer den neu-

Die Fiillung ist aber mur in - quantitativ, wenn sie in verdiinnter
Liisung vorgenommen wird; aus der konzentric
und es ist dann ein nacht: thes Einleiten von H,S erforderlich, um alles

Arsen als Sulfid zn fillen, Zeitschr. f. anal. Ch, XL, 5. 589 (1901).

arten Lisung entweicht stets 1




tralen Punkt zu treffen. Meistens filgt man zu viel Alkali hinzu,

Es ist daher praktisc falls man die Fillung quantitativ machen

vill, was aber in der da es nur darauf

ie Farbe kopstatieren, um fest-

ankommt, d

n. ob ein Arsenit oder Arseniat vorliegt, das Silbernitrat

tropfenweise so lange mit Ammoniak zn versetzen, bis der entstandene
Niederschlag des Silberoxyds sich eben 16st. Diese Liosung, welche

wird dann zur Fillung bentitzt ; nur mufl man

gsung schwach mit Salpetersiiure ansiinern,!) Als-

dann kann ohne Gefahr die ammoniakalische Silberlssung im UUber-
schull zugzesetzt werden,
OH Ag(NH,)
As OH Ag(NH,
OH \g(NH,),

eine chloridhaltice Losung vor, welche auf arsenige Siure

3HNO, = 6 NH,NO, - As(OA

Y. aF : -} w117 s 1 .
su priifen ist, so shuert man sie mit Salpetersiiure an und versetzt
it—oinem UberschuB von Silbernitrat, wodurch die Salz-

rdert wird. Das

:!!|;|||1".T:l!i‘. als Chlorsilber ausfillt, das abfiltr
s Milbernitrat ent-

arsenige Sinre und iiberschiiss
filtie mit verdiinntemm Ammon
‘lril'l] i-“|';'|-,_.,'|._-

iak: Es

yerschichtet man sor;

keiten

entsteht alsdann an der Grenzfliche der 1}

gine celbe Zone von Silberarsenit. Die Reaktion ist sehr emp-

findli

3. Magnesiumehlorid erzeugt in verdiinnten Arsenitlésungen hei
k und Ammonchlorid keine Fillung (Un-

terschied von Arseniaten).

(rerenwart von Ammon

t. Jodlosung wird durch arsenige Siiure entfirbt, indem letztere
zu Arsensiure oxydiert wird; die Reaktion verliuft nur in alka-
lischer Lisung quantitativ:

OH
As — OH - NaHCO, - J, = NaJ - KJ 4~ CO, - AsO(OH),
OK

Man macht die Losune, wie in der Gleichung angegeben, mit
Mononatriumkarbonat alkalisch und nicht mit Soda oder gar mit
Natronlauee, weil diese Jod ebenfalls entfiirben :

6 NaOH - 3 .[_ — b NadJ i :\':l.]‘]___ |_ 3 H.O

5. Zinnchloriir (Bettendorffs Probe). Iii man zu kon-

zentrierter Salzsiiure einige Tropfen einer arsenige Siure

1) Weil sonst

- OH

As — OH-}-8 Ag(NH
- OK

wodurch ein T

die Lisung ammoniakalisch wird,

NO;-4H,0 =2 NI NOg+ENOy ANH,0OH-|-As(OA

| des Silberarsenits gelust wiirde.




enthaltenden Losung und hieranf
i

hraun und nach einicem Stehen sch
\il"’il'r.‘él

v.-h|ut|||i_ L

mit Zinnchl

rte  konzentrierte Salzsiiure, so F'liiss

sidet sich 1 schwarzer

lischem Arsen aus. FErhitzen bhe-

von metal

diecRenktion. Eine verdiimnte, wisserige Lisune von

arseniger Siiure gibt die Reaktion nicht. In der konzentrierten

Salzsiure 1st das Arsen als Trichlorid vorhanden und

wird durch Zinnehloriir re nicht a

= 3 5nCl, —- Az, 1)

B. Arsenpentoxyd-Verbindungen.

Das Arsen
siinre erhalten wird,
starkes Glithen in Arsenftriox .l iiberee
As. (). — As, O, — 0O

pentoxvd, welches durch Iirhi

ist eine weille schme

In Wasser

dunge der Arser

das \I'\I'I.'II'I!TH'\_'\Il reichlich  loslich unter Bi

{)
As,0. -3H,0 = 2 As—(OH

=1

Die Arsensiiure ist in fester Form, als rhombische Prismen von
der Formel 2 AsO(OH), - H,0 erhalten wor i

weicht das Wasser, und es hinterbleibt «

en. Be 100" ant

re AsO(OH

1
v Urthoarsensin

als kristallinisches Pnl
Dureh miill :
indem sie in die Pvyroarsensiiure As,0.H ither

Erhitzen der Arsensiiure spaltet sie

m  abermals Wasser verliert und die Mata-
ifit, Hierin stimmt die Arsensi

mit der Phosphorsiiure fiberein, Meta- und Pyroarsensiure nehmen

durch weiteres Ei

arsensiure AsO . H hint

beim Lisen in Wasser rasech Wasser auf und wen iiher in die

Orthoarsensiiure.

Die Salze der Arsensiure nennt man Arseniate.
Wie von der Orthophospho
salze bekannt sind, so auch von der A

) () ()
— ONa (ONa (Na
As OH As ONa und As ONa
OH OH (ONa

Monao- Di- Trinatrinmarseniat

ure Mono-, Di- und Trimet

sen s

Linslichkeitsverhiltnisse. Die Arseniate der Alkalien
sind ldslich in Wasser, die iii‘:l'i:_"vn in Wasser unlé
leicht ldslich in Sdaren.

ch, r].'|_g_-'|--_-t'1|

1

) Fiir eine andere Ausfithr dieser Probe,

anal, Ch, 1902, 8§ 598,
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Reaktionen auf nassem Wege.

. Schwefelwasserstoff. Leitet man Schwefelwasserstoft in

iBie saure Arsensiurelisung, so bleibt die l"|ii_~'~'i;'-

it klar: allmihlich aber triibt sie sich, indem die Arsen-

. Abscheidung von Sehwetal, zn arseniger Siure reduziert
lotztere dann rasch als Trisulfid fillt.

A\sO,H, -+ H,5 H,O0 48 4 H,AsO

2 AsO, H, -} 3 H,5 =6 HyO - As,5, b

stoff in der Hit in die Ldsung

Leitet man den Schwefelwasse

rascher statt und infolgedessen

ein, so findet die Reaktion weit
die Fillune als Trisulfid.

.
I
Bei Anwesenheit von viel konzentrierter Salzsiiure und

‘aschem FEinleiten wvon Schwefelwasserstoff in der Kilte, fillt

rasch alles Arsen als \|'-r-!|]|=-1.|-';l.»".l1i'll| aus:
2 AsOH, 15 H,8§ =8 H;0 4 As, S,

man mit konzentrierter, salzsaurer Losung in tler
Wiirme. so fillt ein Gemisceh von Penta- u
fimliche Vi lten Ii sich erkli

rierte salz

risulfid.

n, wenn Iinan

annimmt, dall die konze i das Ar
Pentachlorid?) enthilt, welches durch Schwefelwasserstotf

Dieses eig

als

1

[iisnr

licht

reduziert wird und daher das Pentasulfid liefert, withrend auf Zusatz

von Wasser das Chlorid in Arsensiiure ithergeht, die durch Schwefel-
ulfid liefert.

iureldsung das Arsen rasch mit

sserstoff reduziert wird und ']
Will' man
lwasserstoff bei Grecenwart von wenig Siure niederschl

a2 "i_lll‘.]'

Sehwe

so reduziert man die Arsensiiure znerst durch Kochen mit schwet
Stiure und leitet, nach dem Ver

Jehwefelwasserstoff ein, wobei sofort die

n des iibersehiissicen Schwefel-

dioxyds durch Koehen,
Fillung des Trisulfids entsteht.

Das Arsenpentasulfid ist wie das Trisulfid in kochender Balz-
siinre (1 :1) vollie unlsslich, leicht loslich in Alkalien, Ammon-

rhbonat und Sehwefelalkalien,

;S g
' A s=((ONa 3

[

\s .‘5_. L. 6 NaOH = .";H_,(l

As,S. - 3 (NH,),00, = 3 CO, 4 As=(8NH,), -} As=(ONH,),
/8
As, 8. 1 3 (NH,),S = 2 As=(3NH,),
senpentachlorid hat man noch nicht isoliert; es ist aber dennoch
g8 in der salzspuren Lisung existieren kann. Die Bildung des
dann nach dem Schema:
AsCly - & HaB 10 HCI

wiirde

vollziehen,




Durch
wieder auns:
2 As3(SNH,), -6 HCl=6 NH,Cl - 3 H,S - .'\.4:.‘-'\_._

ASSISNH,)., | o 1rre ok VIR AR
.\\-.-%5!:_\'1|I;.='J; + 6 HCOl =6 NH,Cl - 3 H,0 - As,8,

Ansiinern dieser Lésungen fiillt das Arsenpentasulfid

Durech rauchende H.‘I]ll{".l'."-ifilil'-.' wird das .'\|'~w||i.|-_-.r;|.-||'l‘ﬁi-_i' yAN

hwefelsiiure nnd Arsensiinre oxvdiert, ebenso durch ammoniakali

Wasserstoffperoxyd :
As, 5, 420 H,0, 16 NH,OH — 28 H, O |- 5 (NH, ), S0,
2 |'\]|||__ Asl J:

nentr

2. Silbernitrat fillt m - Lijsu schokolade-

braunes Silberarseniat (Unterschied von arseniger Siure und

Phosphoriisure) :
AsO(ONa), - :— 3 AeN( Yo = 3 _\I:IJ\‘JI. L AsO(DAg I,

léslich in Sioren und in Ammoniak.

Salmiak

1 Vol

3. Magnesiumchlorid erzeugt hei Gegenwart von
und Ammoniak eine weile. kristallin

Magnesinmammonionmarseniat:

AsO,Na,H -I- Mg(Cl, -+ NH,

= Me

ONH,
cem W

unlgslich und wird daher zur quantitativen Abscheidr

Dieser Niederschlag ist in ammoniakha asser f

des

ng

Arsens beniitzt, Durch Glithen eeht er in _\I:l_-,"1l|--i|||]1§;I\'|'.|:ch|‘]=.]:1|

2 AsO,MgNH, — H,0 - 2 NH, -} Mg, As,0,

{. A IlllllﬁlllllﬂlI\'lll!:l‘. in_grolem Uberschull, erzeugt in sal-
petersaurer Losung bei Siedehitze eine gelbe kristalli-
nische Fillune von Ammoniumarsenmolyvbdat:

AsO,H, - 12 (NH,),Mo0, - 21 HNO, — 12 H,0
I~ 21 (NH,)NO, -} (NH,),As0,, 12 MoO,

Die Arsensiinre bildet, iihnlich wie die f'i:u-]n||nr‘.~ mit

Molybdinstiure eine dreibasische komplexe Siure, die Arsen-
!]lUl_\' bdinsiiur e, von der Struktur:
(Mo0O,),—OH
0= Ag— (MoQ,),—OH
(MO, ),—OH

Diese dreibagische S#Hure ist in S:|l]1s-f|-|-_

e loslich, das A m-

unlaslich.

monium- und Kaliumsalz d

Die als Reagens verwendete Ammonmolvhdatlésung wird
wie folet bereitet: Man lsst 150 gr kiiufliches Ammonmolybdat




.

~4 H,0] zu einem Liter in destilliertem Wasser
Gew, 1-2

dnglich cefillt, dann aber in der

in ein Liter Salpetersiiure vom spez

N .
vhdiinsiiure anf

wer klaren

wird,

ru dieser Lissung Arsensiiure, so bildet sich zuniichst

he Arsenmolyl die sich sofort mit vorhandenem

nonnitrat (aus dem -\“"l"""-"-"l_\']"l-'l1 stammend) umsetzt, unter

unléslichen Ammonsalzes der Arsenmolvhdiin-

Dieses Ammonsalz ist aber léslich in Arseniaten der Alkalien

o ande arsenreicherer, komplexer Siuren, deren

iure léslich sind. Daher mulB man
tets einen eroBen Uberschull des Ammonmolyhdates
#llunx ]

\uch in Alkalien und Ammoniak lost sich das Ammonsalz der

der Arsensiure verwenden.!t)

ceit ant:

\rsenmolybdiins! mit Leichti
(NH,),AsO,, 12 MoO, -}- 24 NH,0H =12 H,0 - 12 (NH,),MoO,
' NH,),AsO,
aus welcher ],i‘lhl".ll_' die Arsensiure mittels \lilfl'll"'--lIlIJII'lllu]'il|

vorf

1t wird,

weilles kristallinisches Magnesinmammoniumarseniat
Wie wir

nesinmsalz

aure

ter sehen werden, verhiilt sich die J'hn.-:]nlll'- 'S

Ma

\ rsensiiure.

n und Ammonmolybdat gegeniiber genau so wie die
ind daher Phosphorsiure und Arsensiiure gleichzeitig

1, so fillt man zunerst das Arsen mittels

in einer Lisung vorhanden

wefelwasserstoff als Sulfid, filtriert und oxydiert das Sulfid mit
1 1

nder Salpetersiure zu Arsensiure, Eine in dieser Lisung

mittels Ammonmolybdat erhaltene TFillung kann jetzt nur von

Arsensiiunre her 'en und ebenso wiirde eine, im Filtrat vom

Arsensulfid, nach dem Verjagen des Schwefelwasserstofis, durch
\mmonmolybdat erzeugte gelbe Fillung die Anwesenheit der Phos-

||}|r||'».,:ii,!--_- .'\‘ul}’.:'i_:'l'l!.

(. Reaktionen, welche sowohl die Arsentrioxyd- als auch die
Arsenpentoxydverbindungen geben.

1. Die Marsh-Berzeliussche Arsenprobe.?) Alle Arsenver-

n werden in saurer Losung durch naszierenden Wasserstoff

bindung
zu Arsenwasserstoff AsH, reduziert.
As, Oy 6 H,=3H,0 -2 AsH,
As,0, -8 H, — b H,0 - 2 AsH,

As,S, |6 H, =3 H,S -}- 2 AsH,

) Durch Zusatz einer konzen
hkeit der Reaktion erheblich zu. !
buch d. Chemie von J. J. Berzelius, 5. Aufl,, Bd. II, & 2064,

rierten Ammonnitratlisung nimmt die
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Die Reduktion der Sulfide 1t langsam vor sich, die der

Oxvde sogar bei gewbthnlicher ']'g-:;:_l.:-r-”n;r rasch, Als Reduktions-
mittel wendet man Zink und Schwefelsiiure an,
Der e 1

.

stoff hesitzt eine

altene, sehr farblose Arsenwasser-

the uns pgestattet, die mini-
gr As, mit 8 leit
zu entdecken. Teitet man das Gas durch eine mit Wasserstoff
eefiillte

metallisches Arsen, welech letzteres

NSCT

malsten Spuren von Arsen, bis zu 00007 »

ithende Glasrohre, so zerfillt es in Wasserstoff und

sich n [orm

188

kurz hinter Erhitzungsstelle an

braunschwarzen Spieg

der Rohrenwandung ansetzt,

riliten

Die Probe ist enorm empfindlich und muf mit der alle

rentien, namentlich das

Vorsicht auseefiihrt werden, Da fast alle Res

Zink und die Schwefelsiure des Handels, off gorin

Spuren von

Arsen enthalten, so wiirde, falls diese zur Berzelins-Marshschen

Probe verwendet wiirden, stets die Ax

-‘-4r4|||v|| von Arsen ke

statiert werden, wenn auch das Untersue sobjekt volls

aavon w

Die Berzelius-Marshsche Probe findet dort Anwendunge, wo

0S5

h nm die .\.'II-!ir||ii1|1_;-' g0 kleiner Arsenmengen handelt. dah sie
en
llen und fiir den Nachweis von Arsen

nach den bisher besprochenen Methoden nicht nachgewiesen w
|\55|]]E{1'5|| !Sl'i \-

in Tapeten wendet man die Berzelius-Marshsche Methode oder

iftung

Modifikationen ders

Iben ansschliefllich an und wir wollen dieselbe

etwas eingehend besprechen, da fiir das vollice Gelingen der

Probe, Bildung und E

Richtungen bekannt sein miissen,

o renschaften des Arsenwasserstoffes nach allen

Bildung und EKigenschaften des Arsenwasserstoffes.
a) Bildung, Arsenwasserstoff wird., wie bereits erwihnt,
erhalten durch Reduktion von Arsenverbinduneen mittels naszieren-

den Wasserstoffes, Zur Entwicklung des letzteren wendet man

reines Zink und reine Sechwefelsiure an, Bei Verwendung

anderer Metalle und Sduren, wie Zinn und lzsiure, Eisen
und Schwefelsiiure, werden zwar ebenfalls Arsenverbindungen

zu Arsenwasserstoff reduziert, allein bei Anwendung von Eisen wird

stets ein Teil des Arsens in festen Arsenwasserstofd

Hll zuriickbleibt und daher

verwandelt, welecher in dem Reduktionsg

nicht zur Bestimmung gelangt, Zinn und Salzsiure reduzieren

die Sauerstoffverbindungen des Arsens bei cewthnlicher Temperatur
nur hochst unvollkommen,!) wiihrend sich die Reduktion mit Zink

f. ar Ch. 1902, p. 827) mittels und
] 'emperatur, ¥ n unter 2 angr As,Q; und
1 Zusatz von Plating Mengen uuter '/;, 20gr nicht

Salzsilare

sooar bei

mehr nachweisen,




thnlicher Temperatur vollzieht.

liist

chemiseh  reiner, wverdiinnter

nicht anf uand deshalb I man die

tzte, wodurch eine

Dieses

asch erfol

wmische Kette
el i .-'_|,||_‘--!|l|'|'_ W

erhalten wird, stets festen Arsenwasserstoff entl

Arsenwasserstoff, der anf elektroly-

aszierenden  Wasserstofl wird As, .\.'\_.{.I_;.
5 leicht zn Arsenwass

sung
: & TR~ TR, b iz
rednziert. so dorch Natrinmamalegam, Alumi

inm oder Devardasche

Die Reduktion erfolet sehr raseh und es

mittels der GGutzeitschen (vel, Seite 193)

[inuten n iesen werden, Gesenwart von

. . | -
verhindert die Hea e Urin,  worin

: e s
ar. maben nach st Behandlung mit

und Kalilauge keine Spur von Arsenwasser

len mub he Substanz dureh Ab-

0 zerstort

v mit Schwefelsi
priift.

auch erhalten duorch Liosen mancher

2 AsH,
ich noch, dab
ale. d [

bilden, die durch einen knoblauch:

cowisse Schimmelpilze, namentlich

it besitzen, flii Arsenver

n (reruch aus-

cozeichnet sind, wenn der Nihrboden auch nur Spuren von Arsen
em. Zentrlbl, 1902, I, 5. 1245,
Fisenarsenide werden durch Siuren nur schwer an-

entw

teln aber bei Anwesenheit von ':iill'l"'l'!:li'l*‘;:l:_'l'!ll Fisen,

von mnaszierendem Wasserstoff, reichlich gas

v T
der Bildung

daher liefert arsenhaltig

i und  festen A rsenwasserst

Schwefeleisen mit Siuren stets arsenhalticen Schwefelwasserstoff,

agserst ist ein farbloses, un-

s (Gas, welches durch FErhitzen

2 AsH, = As, -}- 3 H,

der Luft verbrennt es zu Wasser und

festes Jod wird es unter Bildung von
andelt:
AsJ, - 3 HdJ

stoft




dddiiee
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Diese Reaktion findet statt, wenn man Arsenwasserstoft ither

festes Jod leitet. Man beniitzt diese Kigenschaft, um

Schwefelwasserstoff von Arsenwasserstoff zu be-

freien, da Sechwefelwasserstoff auf festes Jod nicht

einwirlkt, sondern nur auf sserige Jodldsungen, Dureh

Schwefelwasserstoff wird Arsenwasserstoff bei ge-

1 |'l-" n, ‘.‘.'u.\'l; :I||‘.'t' !i\\‘i

nicht ange

withnlicher Temper

Temperaturen von 230° C an, unter Bildung von Schwefelarsen
III'I|| 1\‘:|.-‘_~<:'|'.~1n1l§”_

Arsenwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmi

el : BSilbersalze

werden zn Metall reduziert (siehe Seite 193).

Die Ausfithrung der Marsh-Berzeliusschen Probe.

Man verwendet hiezu zweckmiiBiz den in Iig, 11 abgebildeten,
enen .\[;|u;||'.‘|‘.,

von (. Loeckemann!) beschri
[n den eca. 100 —150 cem fassenden Kolben K brin

41 man

3—4 gr granuliertes, kupferhaltizes Zink ?) und etwa 20 cem arsen-

ure (1 \ll Schwefelsinre vom spez. (xew, 1'82 4+ 8

freie Schwefel

Vol. Wasser), Es becinnt sofort eine lebhafte. recelmiiBire Wasser-
stoffentwicklung und nach 20 Minunten ist die Luft vollstiindig aus
Man ziindet hieranf den bei b entweichenden
2 bis 3 mm Hihe er-
-, dall die Flamme

dem A i?|l.‘ll‘.‘l[ \'I'I'i]]'ii[l

man eine Flamme von

Wasserstoft an, wobei
hiilt. Wiihrend des ¢

inzen Versuches sorgt man dafii
diese Grofle behilt; sollte sie grifler werden, so kithlt man den

|\e'.',['1|-1i.

Kolben K durch FEinstellen in kaltes Wasser ab, im um
Falle ver:

giiure oder durch Einstellen des Kolbens /X in warmes Wasser.

-oflert man sie durch Nachegiellen von etwas mehr Schwefel-

Vor jedem Versuch hat man sich von der Arsenfreiheit der
Reacentien (Zink und Schwefe ht,
mdem man die mit Kupferdrahtnetz umwickelte, 5 nmun weite, zu

einer 1'b—2 mn weiten Kapillare ausgezogene Rohre von schwer-

siure) zu iiberzeugen, Das gest

gschmelzbarem Glase, bei B erhitzt. Entsteht nach 20 Minuten in
der engen Kapillare rechts von der Erhitzungsstelle kein Arsen-

el, so sind die Reagentien rein und man schreitet zm dem

) schr. f.
“ Loekemann emj

loch im hiesi
ist, we

ipfern. E, Hefti
daf die entwicklung eine
Zink wverw
Ti
enannien !
peschmolzene Metall in kal
rweise wird duorch knpferhaltiges
egenwart von Platin

bachtete j

r

gen L
nn man

Letateres

viel
wird leicht erhalte
Spur des im Handel erhiltlichen s

indem man in

mit einer
gammenschmilzt und ¢
Merkwiird

r
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Man bringt die anf Arsen =zu priifende, schwefelsiiurehaltize

wanischen Substanzen, Sulfiden, Chloriden,

e, die frei von
m oder anderen o3 lierenden Substanzen sein mufl, in den mit

crsehenen Trichter 7" und Lt die Fliissigkeit ganz oder,

[ =

i

e

hi'

=

n

=

m

. Fig. 11.

ti

- wenn erdfere Mengen Arsen zu vermuten sind, nur =zum Teil in

I:ii len Zersetzungskolben flieflen, nachdem man zuvor die zwei Flammen
hei A ang ndet hat und die Rthre dunkel rotglihend geworden

r- ist. Das aus dem Entwicklungskolben entweichende Gas wird in der

: : shr ' g
mit kristallisiertem Chlorcaleium beschickten Rohre € g¢
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e e e )

rArsen-

wird, Das

trocknet ') und gelangt in

wasserstoff quantitativ in Wasse

Arsen setzt

der -“||:||'\_'_-.']

umwickelt, auf den aus

mit einem Lampendocht

Schale 1)
¥ :
netschng

I
durch den mit Q

m q versehenen Hehl: 1 @ bestin
Wasser tropft,
Nach

eren sind, alles Ars

I 25 Minuten ist, wenn it allzu grofle Ars

1(

strieben, und man kann die 1];-4_-_-'\

chen mit ?';ili\'lg'i‘lll. die mit bekannten Arsen-

wstellt --|Ii|]_ sehr genan hestimmen Vg

.Il('n‘t'llli'll '.:illl'r‘ll Ve

mengen her

Wird die Gasentbindungsrshre 2 nicht erhitzt, aber das bei

O entweichende (Gas anee nschale in

indet und eine kalte Porzell
die Flamme gehalten, so bildet sich, bei Anwesenheit von Arsen
auf der Schale ein brauner Arsenfleclk, der aber beim Betupfi
mit einer frischen Lisung von Natrinmhvpochlorit sofort verschwi de
(Unterschied von Antimon, Die Probe in dieser Form v |
von James Marsh ane Edinb. wer Philos, Journ,

o, 229, und Rep. £ d. Pharm. 1837, Bd. IX, 8. 220) und wi

nach ihm die Marshsehe Arsenprobe genannt.
Hat man einen Spie-

_"|'| "l']'.r'!l["ll_ =50 I|II':.'

det man die thre

nach dem Erkalten |-.-.-];[_~

und links vom
:

;‘l‘]'.-:|-.' Kontroll prao

und fithrt fol-

bhen aus. In der kleinen,
i}l'iltl'l'hi']['; offenen Rohre
(T

]

§ der Arsen-
wel, Man hiilt die
Rishre schriie und erhitzt

iiher einer klei

wodureh
'ch ein-

stromende Luft zu Arsenfrioxyd verbrennt, unter Verbreitune des

charakteristischen Knoblauehgeruches, den man am oheren weiten
Ende der Rohre bei Anwesenheit von nur ! , hgr ‘J,_"_\;.-|.£','inx.\'.;i
tlich wahrmehmen kann. Nach dem ]

Iten der

Man darf, wie Lockemann (loe. eit.) ¢
tes Chlorcaleium, das sich zwiscl
befindet, trocknen, weil

»t hat, das Ga

reki

1 - gder Glaswoll
Stoffe merkli Mengen Arsenwas:

RS 2
stoil ok 1eren.,
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sich te Arsentrioxyd bei ¢ an der Glaswandung in Form
o1 rlinzenden Oktaedern an, die man mit der
Lupe, blofiem Auge, deutlich erkennen kann,

1, unter Ver
hgeruehes verbrennt und Bildung von
edern, geniligén, um mit Sicherheit die

we  drei Daten: j“]l'[;i]].‘-lll](

s Knobla

breitung

inzenden UKt

| § an
A\ nwese

Dringen

it von Arsen ft stzustellen; aber i" mehr Beweise man

ann, desto zuverlissiger ist das Resultat, Hat man also die

so schmilzt man die fi Réhre =zu.

e ?""jzilktl- de

re 1-—2 Tropfen konzentrierte

Oktae

Sal; b ‘htet damit die Kristalle von Arsentri-

:vd durch Hin- und Herfliefenlassen der Sidure, fiigt noch 6—10

ies ‘.\ asser ‘] I

: s G T
und leitet Schwefelwasserstoff ein,

Arsentrisu

entsteht. 5
H.S0

Den Schwefelwasserstoft  ent-

am be ner

Losung von Schwefelnatrium  dureh

Zuflieflenlassen von verdiinnter - — )
Schwefelsiiure, wie in Fig. 13 an |||
cedentet  wird. [n dem oberen B
4 lases befindet | . N f
sich ein Banseh Watte, welcher I | +
verhindert, dal I sigkeitsteile | ' |
durch Uber spritzen in  die Arsen- | | 2 el
losung I b
| |
Als Beispiel der praktischen | | WEl |
Anwendungz dieser Methode wollen ‘ |
wir ¢ sehr hiiufig vorkommen- | v
( hier @enau erdrtern;
E!;l‘l!li"ll ||<'|| \ ac il W ‘.'.{'.'\ YOI
Arsenin Tapeten ete. Iis wird
kanm eme Tapete geben, die nicht
) 1ren Yoo Arsen
]'.-— |:;11'.|i-\": .\:.:'}I <'1|H']'
darum anzueehen, wieviel Arsen NS

auf einer bestimmten Fliiche der

Fig. 13.

vorhanden ist, zum Beispiel |

einem (Juadratmeter, Die Menge

enstinden findet, ist jedoch so
wiire, Man

.'\|"‘"5I-“:. I]Ill' man -|II hillr'll"|| (o

vering, dall eine Wiignng des h||5\ rels nnzulissi
he (. R. Sanerers!) mit bekannten
{kala dienen, und er-

nach der An
vine Anzahl Spi

W i'll']!l‘ v'll?‘i

1 Amer. Aecad. of Arts and Sciences Bd, XXVI, 5. 24,
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s mit denen der

liilt durch Vergleichung des \.&'I'.‘illi'll““']:‘lt

8 Arsenmenge

L1C

die wirklich vo

st das Arsen ohne Verlust aus der Tapete
extrahieren, was wie folet ceschieht: Man schneidet genan ein {lua
1 1€ |i]\'il|-

Wir miissen also zuni

icke, brinet diese in ei

dratdezimeter der Tapete 1n kleine

1 —5 cem konzentri Schwefelsiinre

olasierte’ Porzellanschale, *f t
Gew. 1-82), zu der man ea. 1, ihres Volums konz. Salj

-'_-i._
sen, dicken (Gla

Menge

siture zugesetzt hat, hinzu, rithrt mit ein

um, wobei das Papier oder das Tuch die ganze

auet. Nun erhitzt man iiber kleinem Fliimmehen, unter be-

Umriihren, bis das Material vollkommen verkohlt und
"I“.l]ul"'.

ist. Hiebei entweichen reichlich Schwefelsiured

brackel
Nach dem Erkalten f
verkohlte Masse mit dem Glasstab, kocht, am eebildetes
Anwendune der Saug-

¢ man ea. 5 ccm Wasser hinzn, zerdriickt die
:‘;'illl\'\-

dioxyd zu entfernen, and filtriert heill nnter
pumpe. Man verwendet am besten hiezu ein 25—30 cem fassendes
mit seitlichem Ansatzrohr, Nach dem
durch Aufziefen kleiner Portionen heilien
Ili 5 samft

vicht 1) des Filtrates, indem man das

:_"1'\\'”f_‘:('ll|'-‘?'
Filtrieren
Wassers, bis das
Filtrat und ermittelt das Ge
Gewicht des Glases abzieht, Wihrend dieser Operation wird
Marshsche Apparat vorbereitet und von Luft befreit.

Nun bringt man einige Tropfen des Filtrates durch den Trichter
7" in den Reduktionskolben K. Krscheint nach 3—4 Minuten
t man Y,—1/, des Filtrates hinzu und  wenn

nn das (

mselas gefiillt

kein t‘:\juii-;‘v|. s0 fiis
jetzt mach b5 Minuten
Man verfihrt in dieser Weise, um mnicht zu starke Spiegel zu

wnze Filtrat.

] erscheint, das

cein  Spieg

des vorhandenen Arsens sehr schwer

erhalten, weil dann die Men;
. Minuten hat sich, wenn nicht mehr als
006 mgr Arsentrioxyd vorhanden wi alles Arsen sachieden.
Hat man nach 15 Minuten unter Anwendung eines Bruchteiles des

€

abzuschiitzen ist. Nach

Arsenmenge entsprechenden Spiegel erhalten,

Filtrates einen dies
s0 setzt man nichts mehr wvon dem
Apparat noch 10 Minuten im Gange, loscht dann die Fl
LBt im Wasserstoffstrome erkalten, ve Jeicht den Spie
ala. um dessen Gewicht =zu ermitteln, und

Filtrat hinzn, lift aber den
mme und

1 mit der

unten angegebenen

des Filtrates #) zuriick, nm «

il

tzustellen.

den iiby 1260 e

desselben fe
end Material, so fithrt man mit einer neuen Rihre

Hat man genii
eine neue Probe aus.

Zum besseren Verstindnis seien hier die Resultate einiger Be




qcht de )
S Mgr As

erwendete

= per m*

100 0 0 0
[ 100 0011 0015 0044 44 |
i 0013 0:040 L0
by 100 2872 0045 0165 155
@ 0042 0163 163
. 50 30292 2:64 0015 0172 34-4
{ 322 0020 0188 374 |
: B o 7 dar 3 Y am besten in durch- !
f e |-":|'i|_'|:| ],il"'H-'
_.- i rstell der .\-||1'|1|:|'j.~1|'|--;'l'| verfiihrt man wie |
; folet : ma lsst 01 ¢ reines, sublimiertes Arsentrioxyd in wenig
II.__I Natrinmkarbonat. siiuert mit verdiinnter Schwefelsiiure an und ver- !
”: L his zum Liter. Von dieser Losung, wovon 1 cem 01 mgr |
! enthilt. werden 10 cem anf 1 ! wverdiinnt and man erhilt :
:‘. ~|‘I|.|"|'; eine Losung, wovon 1 ccm 0001 mgr As,l ’. enthilt, Von dieser

milit man mittels einer feinen l’iin‘l‘.n' 0'b cem, 1 ccm, 2 cem, ]

= 3 cem, 4 cem. 5 cem ab, bringt sie der Reihe nach in den Marshschen ]
o Apparat und erhilt die entsprechenden Spiegel. Von jeder Probe 1
i he man zwei Spiegel, da sie nicht immer ganz | ich f-‘ll‘lci. [
o . oel halten sich im Dunkeln ziemlich |;11|;‘<-I: am l,]\'n_ie' !i
b blassen sie bald ab. Man hiilt die Rohren offen. Spieg . welche |
b in Wasserstoff gefiillten Rohren eir hmolzen sind, halten sich |{
o nicht so lange, li
. 2. Die Guizeitsche Arsenprobe!) grindet sich auf das Ver- i
les halten von Arsenw stoff zu einer konzentrierten Lisung von Silber- il
M, (1 : 1) (pach E lenbenz wendet man am hesten festes i
en ernitrat an). Zuerst firht sich das Silbernitrat gelb und
1'.-] dann se ], WAarz; es xia]:-il'n -'-It'|| |I|]III l‘l'l]'__',l'll'll' |:l':l]CT1lll1l'll ;l=-~2

i 1. 6 AgNO, -+ AsH, — AsAg,, 3 AgNO, -}- 3 HNO,?)

welb '
< |
3 HOH = As(OH), - 3 HNO, - A

| &
e ’ ) ] 3

Probe wie folet aus: In ein kleines Reagensglas,
Be- eine geringe Menge der zu |.ri11'un.lvu Substanz,

arsenfreies Zink hinein, iibergiebt mit ver-
in den oberen Teil der Rihre

ein  Kornehen

Hure und sch

mter  Se
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einen Bausch Watte, der als Filter dient. {Ther die Miindung des
(3lases 1 man ein Stiick Filtrierpapier und auf

dieses einen Kristall von Silbernitrat.

[st Arsen zugegen, so firbt sich das Sill

nitrat zoerst eelb und bald darauf schwarz.

Watte

Diese Reaktion, welche vielfach zur raschen
| Prifung von  Siéiuren des Handels auf
Arsen verwendet wird, ist nicht so zuver-
ligsie, wie die Bettendorffsche Probe
(Seite 181), weil Phosphorw asserstoff!)
mnd Antimonwasserstoff mit Silbernitrat
oanz sihnliche Reaktionen eeben, wihrend sie
| nicht von Zi:m:-];luri]]' reduziert werden.

[sift man Arsenwasserstoff auf eine wver-

| diinnte Silbernitratlosung einwirken, so entsteht
die gelbe Verbindur AsAg,, 3 AgNO, nicht,
lbe (l‘_||'l'l=! das Wasser sofort zersetzt

l]‘ll'h‘

woe

wird :
AsH, -} 6 AgNO, -+ 3 HOH = 6 HNO, - As(OH), -- 6 Ag

Diese Reaktion verliiuft nur dann ganz (uanfitativ, wenn man
|“l- _:_{wh”:!nlf- ."\;41],[-1|-;';:,:|'||1'l- lll]!'l'}l _-\tmmlui:t!{ lli'lﬂ['Il”:--Ii'I'T,

Filtriert man das ausgeschiedene Silber ab und tiberschichtet
das Filtrat mit Ammoniak, so entsteht eine gelbe Zone von
Wilberarsenit,

Etwas weniger empfindlich als die urspriinglich G untzeitsche

Reaktion, aber recht empfehlenswenrt, ist die von Fltickiger®) und

Lehmann?) angegebene Modifikation derselben,

Statt Arsenwasserstoff auf Silbernitrat lassen sie ihn aul
Merkurichloridpapier 4) einwirken. wobei dieses durch wenig Arsen-
1

wasserstoff celh, durch viel rotbraunn gefirbt wird:
AsH, - 2 HgCl, = 2 HCI |- AsH(HgCl),
: gelb
HC1 -~ As(HgCl), °)

rothraun

AsH, -}~ 8 HgCl,

Mengen

1y Das im Handel vorkommende Zink enthiilt oft
Phosphor,

2y Arch, d. Pharm. [3] 27 (1889)

%) Pharm, Ztg, Berlin 36 (18¢

4) Zur Herstellung des Merkurichloridpap
mit einer alkoholischen Lilsung von Merkurichlor
und wiederholt die Operation 4— 1.

5 Aunrust Gotthelf J. Soe. Chem. Ind. 22 (1903), p. 191.

&) Anfer diesen Verbindungen existieren noch: AsH,(HgCl) und As,Hg,
Vgl. A, Partheil, Arch. f. Pharm, 237, 8. 121, :

iers, benefzt man Filtrierpapier
1, verdunstet den Alkohol

1s
11¢
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istisch fiir diese Arsenverbindungen ist ihre Unlbs-
sm Alkohol,

Antimonwasserstoft in geringer Menge

Kl

lichkeit 1n 80Y

erze keine Firbung,

einen in Alkohol léslichen braunen

eén 1n eLwe?

Fleck.

Sind daher sowohl Arser

- als anch Antimonwasserstoff zugegen,
so erkennt man die Anwesenheit des ersteren durch Einle
'leckes in 809 izen Alkohol, wobei nach kurzer

der braune Antimonfleck verschwindet und der gelbe Arsenfleck

n des

seschnittenen  Fle

zom VYorschein kommt, Ist aber sehr viel Antimonwasser-
indet der dadurch erzeugte grauschwarze
mit Alkohol nicht mehr, so daf in diesem
s Arsens unmdiglich ist.

3. Die Beinsechsche Probe!) ist recht bequem, wenn auch

wie die soeben besprochenen Proben,

so emphind
o yon arseniger Siure

Taucht man in eine salzsaure Lisu
einen Streifen blanken Kupferblechs, so fiirbt sich das Kupfer grau,
indem sich Arsen anf das ]\':|l.i'<-|- [|i_1-t§|-!'-'<-||'l£ij_'|, unter Hill]l‘ll;_',' VoI

Kupferarsenid von der Formel As,Cu,.

Ang konzentrierten sungen scheidet sich das Arsen

schon in der Kilte, aus verdiinnten erst in der Hitze ab, Bei
wesenheit von viel Arsen schilt sich das grave Kupferarsenid
vom Kupfer ab, Da Antimon ebenfalls durch Kupfer aus seinen

Lisungen abgeschieden wird, so muB die Anwesenheit des Arsens
tion auf trockenem WWe
werden, Arsensiiure wird ebenfalls dorch KH]\FH‘ reduziert,

e he-

i der eranen Masse durch eine Rea

aber nur in der Hitze.
Man wendet die Reinschsche Probe hiiufiz an zur Nachweisung
von Arsen in Tapeten. Die zerschnittene Tapete wird mit Salz-

(1 : 2) iibergossen, ein Stiickchen blankes Kupferblech zu-

cegetzt und erhitzt, wobei eine Graunfirbung des Kupfers die

Anwesenheit von Arsen

Reaktionen auf trockenem Wege.
Metallisches Arsen verbrennt unter Verbreitung von Knob-

lanchegeruech. Mit Soda gemengt und auf der Kohle erhitaf,

cehen alle Arsenverbindungen diesen Geruch.
Sauerstoftverbindungen des Arsens werden in der oberen Re-
duktionsflamme leicht zn Metall reduziert. Hiilt ‘man unmittelbar
( Probe eine durch Wasser gekiihlte, auflen glasierte TPor-
zellanschale, so kondensiert sich der Metalldampf auf derselben,

) J. prakt. Ch, 24 (1841), p. 244.
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anter Bildung eines braunsehwarzen Beschlages, der, mit Natrium-

betupft, sofort verschwindet, indem das Arsen zu

]1_\'luur‘])ln]'i!h‘]qlzl o

Arsensiiure oxydiert wird:
As, L. 5 NaOCl -+ 3 ]IJU — b NaCl —i— 2 H,

AsQ),

Hiilt man die Porzellanschale nicht unmittelbar i die Reduk-
tionsflamme, sondern iiber die ohere {'\_\'lt:liiu1|~¢i|.‘{1|!|l|r'. g0 erhiilt
man einen E!_\I\':Hn-w;-hl:n;_f. indem der !'Hi]nIi'.\]l’-lg_"t'lllh- Arsendampf
mit fahler Flamme zu Arsentrioxyd verbrennt und sich an die

Schale ansetzt,

Befenchtet man den Beschlag mit Silbernitratlisune und haucht
dann mit Ammoniak an, so entsteht eine eigelbe Firbung
As(OA; let (Unter-

schied von Antimen):
=6 .\u'.\'"__; L3 ”u‘} —18. .'\»;|_'(,1.\;;":._ i— 6B Hx"::

die auf Zusatz von mehr Ammoniak verschwi

Das Anhanchen mit Ammoniak dient zur Neut

webildeten ?“.‘:]in-ilw:a'?hlrl-_ welche das Silberarsenit in Losung hiil

ralisation der

Antimon = Sh. At.-Gew. = 120-2.

C. 8. P.=ca. 1450" C

-“;-]'. (rew, - b 68 B, P.—

Vorkommen. Das Antimon kommt in der Natur selten in
em Zustande vor: in nenerer Zeit fand man jedoch in
¢ Mengen des Metalles, Die wichtigsten Verbindungen

vadiege

Australien gril

sind. wie beim Arsen, die Schwefelverbindungen. Der

Stibnit (Grauspiefiglanzerz) ( Sh.,S.), rhombisch kristalli-

sierend. findet sich ausnehmend schin auf Japan., Interessant ist
Sh =8

das Vorkommnis Antimonblende () oder Antimonoxy
Sh—= 8

sulfid, ein Korper, der sich hiiufiz im Laufe der Analyse bildet,

Von Sauerstoffverbindungen sei das dimorphe Antimon-
trioxyd genannt, regulir kristallisierend als Senarmontit
and rhomhiseh als Valentinit., Ferner kommt das Antimon
in zahlreichen Sulfosalzen vor, von denen das dreibasische (Silbersulfo-
antimonit oder dunkle Rotgiltigerz Sh(SAg), erw iihnt sein méee.

Das Antimon ist ein silberwe es Metall. An d
Luft verbrennt es leicht zu Antimontrioxyd, Losungsmittel fiir
sy, durech welches es in Chlorid wver-

es, spr er

Antimon ist das  Konigsw
wandelt wird. Salpetersinre greift Antimon an, unter Bildung
von Antimontrioxyd Sb,0, und _\l|ri1:|uulj.-m.>x\'rl 8h,0,, die sich

in der konzentrierten Siure etwas ltsen, in verdiinnter
unlsslich sind,




Das Antimon bildet drei Oxvyde:

sh 0 () Sh ()
\||.:'|;|au|.|- O Antimon- 0O
trioxvd pentoxvd
oo f—3. 0, 0 sh ()
und Antimontetroxyd Sh,0,, welch letateres als Antimonyl-
L)
antimonat a1 werden kann: Sb ) und  ein vidllie

O (ShO)

r ist. Das Antimontrioxyd zei

||:||l}rt-

enschaften, w

wend des Pentoxvyd mehr

dureanhvdrides triigt.

\. Antimontrioxydverbindungen.

des Metalles an der Luft erhilt man das

s dureh stiirkeres F yei Liuftzutritt in das in

wnte =b, U, ii!,u-]‘:l-]ﬁ..

Durch konzentrierte Salz: wird das Trioxvd gelost unter

nnge von Antimontriechlorid ShCl,,

einer Verbindune, welche, wie

chlorid, durch Wasser in basische Salze verwandelt wird,
.

deren Zusammensetzung von der Masse der anfeinander reagierenden

- . . v M . - 7 {]
Kirper abhiingie ist. So kennt man ein Oxyechlorid sh 0]
das sich nach der Gleichung:
(31
H - 0
Sh C1 4 O Z” 2 HC1 - Sb hildet.
] H < | 0l

Jei Anwesenheit von viel Wasser entsteht neben dem Oxy-

I!n.-'.r| Ox '\'Ill -

2 8bCl, -+ 3 H,O 4-’ 6 HOl -}~ Sb,0,

misch von Oxychlorid und Oxyd bezeichnet man als
\|_".'||'|,T||I.]\.-_r" (8b,0.. 2 ShOCI).

Durch Kochen mit sehr viel Wasser erhiilt man das Oxyd.
[Das Antimontrioxyd bildet drei Hydrate, die den Charakter sehr
schwacher S#uren haben: wir kennen:

(H

OH

.";ll

OH =
O und die ]"\]“'ll"'”‘“'llh =h - .11”

Metantimonige
=#are
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Qalze sind nur von der metantimonigen S#ure bekannt,
Kocht man das Oxyd Sb,0, mit konzentrierter Natron- oder
Kalilauge, so geht es in : let sich aber anf Zusatz
von viel heiBfem Wasser wieder ans. Filtriert man hievon ab, so
scheiden sich aus dem Filtrat beim Erkalten fetragonale Tafeln

- A== i 5
ab, von der Zusammensetzung Sbh ONa T 3 H,0, die jedoch sehr
ANl % e :

1z, schei

gazzrssansasns

£

unbestindie sind und an der Luft in Natriumkarbonat und Antimon-
trioxyd iibergehen, Beim Losen des Antimontrioxyds in der 1
h de

starken Lauge bildet sich jedenfalls zuniichst das Orthoantimonit:
Sh(ONa), -+ H,0 = 2 NaOH —- SbO(ONa)
/8 2

n Metantimonit und

das durch Wasser hydrolytisch gespalten wird

Alkalihydroxyd:

S it

3 / ONa 3
' =h Il_\-_u E— 11;_.1} — 2 NaOH . =h -__. ONa
ONa

Tetzteres wird durch noch mehr Wasser vollends in Trioxvd

und Alkalihydroxyd zersetz und so kommt es, daB man beim Vi
Versetzen des Trichlorids mit Natronlange oder Sodaltsung o

eine fast quantitative Fiéllung von Sh,0O, erhiilt: an
2 8bCl, - 6 NaOH — 6 NaCl 4 8 H,O ~- 5b,0,

2 $bhCl, -+ 3 Na,CO, = 6 NaCl - 3 CO, - 8b,0,
« A g i =

Das Antimonoxychlorid Sh ol und das Natrinmmet-
! : ik U : . 9 : I,
| antimonit Sb . 1-||I]J:|1u'1|.\\]n-;|||t']=\'1l'st-r:mic-|'l'\l'l'lullln]l]]l:‘t-ll.
{ — ONa : :
|
| die einwertige Gruppe 8b =0, die man als Antimony]l

gruppe bezeichnet.

!
! Das Antimonoxychlorid kann daher als das Antimony 1-
! chlorid. das Natriummetantimonit als Antimonyloxydnatrium
b L v . 0 W
aufeefaBt werden. Auchkennt manein Antimony InitratSh NO
3 i 1 w
and ein Antimonylsulfat (Sh0),80,.)) Alle diese Verbindungen
werden leicht durch Wasser in Siiure und Oxyd .‘—"““'J'i'i:"”- so dal =
man sie im Laufe der Analyse fast nie antrifft, ausrenommen das
Antimonvlehlorid.
Weit bestindicer sind die Antimonylverbindungen einiger or- :
| : ‘ : ey di
vanischen Oxvysiiuren, wie die der Weinsiure.
| Kocht man Antimontrioxyd mit Weinsteinlosung, so geht es
i leicht in L#sune. unter Bildung des sogenannten Brechweingteins: i
|
1 Auch kennt man Sby(80,);, H. Rose, Pogg. Ann. 3, 5. 441, und die
i | Doppel 1 Bhy(BO Ko80, — 8bh, Nag80,, A, Guitmann, Archiv. W

By Ch. 48 (1906), 2. 140

Pharm. — 8. Metzel,




COOK COOK

CHOH Sb = 0O CHOH

9 L O = H,0 1+ 2 |
CHOH h— O CHOH
COOH COO(SbhO)

Brechweinstein')
(Antimonylkalinmtartrat

tnismifie leicht 1slich ist in Wasser:

100 Teile Wasser lsen bei :

‘26 Teile Salz

x

.::_l. O . . ’ . ; ” - Tklal
BHY ool fra Siio v s Lo Sude b 0
()0 | B /- A ; : . 1818
r iy o R SR S e

Wie das Antimonyloxyd (Sb,0,), so losen sich alle Antimonyl-
verbinduneen in weinsauren Alkalien, unter Bildung von Brech-

wel so z B. das Antimonylchlorid leicht in Seignettesalz und

atuch in Weinsiiure :
COOK COOK

|
CHOH CHOH

CHOH CHOH

(000Na - O1(8Sh0O) = NaCl -+ COO(ShO)
Seirnettesalz

H ShOCl = HCl 4 C,H, 0. ¢ t,l
H J 46 Shi)

Der Brechweinstein ist das wichtigste Antimonpriiparat des Handels,
; . i
g iither sein Verhalten zu SiHuren er-

C,H,0O,

Wir wollen deshalb hier eini
withnen,

Versetzt man eine wisserige Lisung von Brechweinstein mit
Salzsiure. so entsteht eine weille Fillong von Antimonylehlorid :

K 3 H
C,H,O " .92 HCl = KCl 4+ C,H,0. ¢ &+ -+ SbhOCI
476 N ShO | L6 H I

die dureh ||'|='-||1' Siure leicht u'{’i“.‘il[

ShOCI - 2 HCl 7 H,0 - SbOl,

und durch Zusatz von mehr Wasser von neuem gefillt wird ete.

') Brechweinstein kristallisiert auns wisseriger Liisung mit /s Molekiil
Wasser: O,H,K(Sb0) 0, -} 1, H,O0.
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h

ire. weil die zuerst entstehenden

Sehwefelsiure und Salpetersiiure fillen aus dem Bre

weinstein die orthoantimonige Siit

Antimonylverbinduneen sofort durch Wasser zersetzt werden:

O, H, 0, R 1 9 HNO, — KNO, - C,H,0, H ey

6 ShO 1 H
) .
l i .92 HO F ) L. Sh{OH)
) NO 2 HOH HNO, (OH),

Reaktionen der Antimontrioxydverbindungen auf nassem Wege.

sches Salz, das durch mehr Wasser

1. Wasser fillt zuerst |
in f'xl\'r.i ['I]H'J'_‘_-'t-i'ii]lt'l wird.

2. Natronlauge, Ammoniak und Alkalikarbonate fiillen amor-
phes Oxydhydrat.

Lsungen

3. Schwefelwasszerstoff fillt aus I rel
einen flockigen, orangeroten Niederschlag von Antimontri-

o
sulfid:

2 ShCl; 4 3 H,8 7 6 HCI
Wie cedentet, ist das .'\]|1-|1J||-||11'§==.|||]|| 111

! Salzsiiure loslich, in konzentrierter Siure (1 : 1) sehr leicht (Unter-

in der Gleichung an

schied von Arsen), daher muB man bei der Fiillung desselben durch

sorgen. Liegt

Schwefelwasserstoff stets fiir starke Verdiinnu
sals

dinre vor, so verdiinnt man nicht

eine Antimonechloridlgsung in
fallen wiirde, sondern

sofort stark mit Wasser, weil Oxyehlorid
! leitet zundichst einize Zeit Schwefelwasserstoff ein, verdiinnt dann

! mit Wasser und leitet noch bis zur Sitticung ein. Wenn man

‘ihrt; so triibt sich oft beim Filtrieren
i

von Antimonsulfid, welches

erzeugt ist, das vollkommen klare Filtrat heim Zu-

n zu sanrer Libsung

| sammentreffen mit Wasser (feuchtes Becherglas). Fin
ernentes Filtrieren fiihrt zu dem gleichen Resultate. In einem

solchen Falle muB man stark mit Wasser verdiinnen und dann
filtrieren.
Das Antimontrisalfid ist lsslich in Schwefelammonium, unter
Bildung von Sulfosalzen:
Sb, S, -+ 3 (NH,),S = 2 Sb(SNH,), )

1) Dieses Trinmmoniumsulfosalz ist nicht isoliert worden, man kennt

~ besonders

Zustande, In Lim

in fes

@
nur das Monometallsalz Sb ':_;:\-HJ

lammonium, wird jedenfalls das Ion S

rt von viel Schwel

bei Ul'__{'wn
vorhanden sein,
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_\uv.e-jle!llll;' von :_"l'”ll"lll Schwefelammonium entstehen

Ammoninmsalze der Sulfoantimonsiure :

ShyS, -+ 2 (NH,),S; = SbS(SNH,), Shis, NH,

Durch lingeres Kochen des Ammoniumsulfoantimonites an der

bte Oxysulfid aus:

2 Sb(SNH,), - 8 0 = 2 (NH,),8,0, | 2 NH, - H,0 - $b,8,0

sidet sich hiinfiz das stark rot cefi

Durch Kochen von Antimonchlorid mit Natvinmthiosulfat erl

ebenfalls das Oxwvsulfid:

2 SbCL, = 3 Na,S,0 6 NaCl -- 4 80, -}~ Sh,

1 beim Erwirmen mit Schwefelammoniom wieder zu Sulfo-

lisst.

\uch in Kali- oder Natronla
Bildung von Sulfosalz und Oxysulfosalz 18slich:
) : = )
o =p=-13b =
SK SK

we ist das Antimonsulfid unter

Shilb =19 KOH == H.{) Sh

Durch Siiuren werden die Sulfosalze zersetzt unter Abscheidung
von Antimontrisulfid und Entwicklung von Schwefelwasserstoff :
2 Sh(SNH,), -+ 6 HCl = 6 NH,Cl 4 2 Sh(5H),

Sulfosiiure zerfillt weiter :

2 Sh(SH), — 3 H,5 - Sh, 8,
g des Sulfids in  Kalilange scheidet ebenfalls auf
sulfid aus:
O ; E =

it (0 1 v
SK sSK

- 2 HCl = ¢ KO 4 H,0 -} Sh,8,

fillt aus Antimonverbindunzen metallisches Antimon.
bringt die salzsaure Antimonltsung auf ein Platinblech und

ein Stiick

Zinkblech in die Liésung, so dab das Platin gleich

¢ berithrt wird. Das Antimon scheidet sich am Platin mit
schwarzer Farbe aus, und verschwindet nicht beim Entfernen des

(Unterschied von Zinn).

5. Jodkalinm setzt mit Antimontrioxydverbindungen kein Jod
im Freiheit. {Unters

hied von Antimonpentoxyd.)

B. Antimonpentoxydverbindungen.

colbes Pulver durch
Oxvydation von Antimon mit konzentrierter Salpeters

Das Antimonpentoxyd Sb,0), entsteht als

sinre und schwaches

findet man die Angabe, dal beim Liisen von SbyBS; in Kali-
isch von Sulfo- und Oxysalz entstehe, Dies kann kaum
richitig gein, denn die Alkaliantimonite werden leicht durch Wasser in
Kalilsuge und Oxydhydrat gespalten und das letztere scheidet sich aus.
Obige ¢ kann sehr stark mit Wasser verdiinnt werden, ohne sich zu
trithen, rlich enthiilt sie kein Antimonit,

g
ein (Gen

smErsbeisaRLT
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(ilithen des Reaktionsprodukts (Antimonsiiure). Bei starkem Glithen
verliert es Sauerstoff und geht in das sehr bestindige Antimonylanti-
monat Sb,0, ither.
In konzentrierter Salzsiure lost sich das Pentoxyd unter Bil-
l|l!1l.lu' des .!)“Jl[ili'}lllil'ill‘%l
Sh,( ). —;— 10 HCOl =5 H:“ - &

Versetzt man diese Losung mit Wasser, so entsteht zuniichst
gine weille TIillung von .-'\n1ilnslllnX}'f'hlnrill ShO,Cl, das durch
mehr Wasser in der Hitze leicht in Antimonsdure iibergeht:

SbCl; 4 2 Hy0 7 4 HC1 4 5b0, 0l
' i | o > M L. &}
SbO,Cl - 2 I!Hll* HC1 ShO, H,

Weinsiiure verhindert die Filluong des Pentachlorids durch
Wasser, weil das lixl\'n'h!ul"l\i_ wie das ShOCI (Seite 199), in Wein-
siiure loslich ist,

Das Antimonpentoxyd ist ein Sdureanhydrid, von dem sich,
wie von der Phosphorsiure, drei Siuren ableiten :

OH =) OH
4 8 J— | O =8
0 = 8b — OH Y OH ) OH
OH Metantimonsiiure Nt
)
Orthoantimonsiure
=
O = 8b t
OH

Pyroantimonsiiure

die alle dargestellt worden sind. Von den Salzen dieser Siuren
kennt man hauptsichlich die der Meta- und Pyrosiure. Die
Trimetallsalze der Orthosiiure sind nicht bekannt, wohl aber das Mono-
metallsalz. Alle Antimonate, als Salze der sehr schwachen Antimon-
stiuren. sind sehr unbestindig und werden durch Wasser gespalten.

Schmilzt man Antimonpentoxyd mit viel Kaliumhydroxyd, so
erhiilt man eine Schmelze, welche jedenfalls das Trimetallsalz der
Orthoantimonsiiure enthiilt, Lost man die Schmelze in wenig Wasser
and LBt kristallisieren, so bilden sich warzenformige zerfliefiliche
Kristalle von Kaliumpyroantimonat K, Sb,0,.

Das zuerst entstandene Orthosalz ist durch das Wasser wie folgt

gorsetzt worden :

OK OK
: 4 () — =h I\.
(00— 8h — OK OK
. OK 7
4 HOH 7 2 KOH - 0
O
0==5b OK o ah - OK

OH i - 0K

L1

M
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kurzes Kochen mit
Salz allmithlich

Dureh viel kaltes Wasser, rascher dur
venig Wi

verwandelt sich dieses zerfliell

von KOH in das sanre Salz:

2 - OK f OK
0=5b __ox HOH O =8hC on
() ! (_tfii““ - ()
. ()
0 &t “J,\- HOH A c - OH
(K OK

m Wasser schwer

isliches Pulver )

s eln s
t. In Wasser von 400 bis 50? ltst es sich reiechlich auf und
ritzen diese Losung zur Priifung auf Natium, da das Na-

trinmsalz sehr wviel unlaslicl ist als das Kalinmsalz.

i\'.'lllllilll‘h'l]?. anhaltend mit viel Wasser,

Kocht man das kirn
allmiihlich Wasser auf und geht in das leicht losliche

Orthoantimonsiure iiber:

g UK
() —mb ””
OK
O LHOZ792 0==5b OH
2 -+ ||
]
4 OH
) = bl 4] E
OK

das beim Verdampfen der Losung als gummiartige Masse von
er Zusammensetzung 2 KH,SbhO, 4 H,0 erhalten wird, durch
aber weiter KOH und

lingeres Kochen der wiisserigen Lisu

amorphe Orthoantimonsiure abspaltet :
OK OH
0 = 8bh— OH 4+ HOH > KOH |- 0 =58b— OH
OH OH

Durch Siuren werden alle Antimonate, unter Abscheidung von

i .'||1|n|'illl“l' Antimonsiure, zers o
Das ¢ Monometallsalz gibt mit Natriumsalzen eine
f :|||:n!'||il-' Fillune, die erst allmithlich kristallinisch wird, withrend das
pyroantimonsaure Kalium sofort die kristallinische Fillung gibt.
Ziur Bereitu eines empfindlichen Reagens auf Natrinm ver-
t fiihrt man wie folet:

Man versetzt das kiiufliche Kaliumantimonat, das oft stark
fure

Antimonit vernnreinigt ist, mit konzentrierter Salpeters:

md kocht. bis keine roten [F.?i.|;|}|1'1- mehr entweichen, gielit die
+ ab, wiischt die ungeltste, schwere, pulverige Antimonsiiure durch
ntation mit Wasser und koeht mit doppelt normaler
auge mehrere Minuten. So erhiilt man das saure, kbrnige

Das kornige Salz hat die Zusammensetzung KyHeShyUy - 6 H,0.
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Kalinmsalz ganz rein. Man kithlt ab, schiittelt ') und filtriert. Das

erhaltene Filtrat reaciert sofort mit einem Tropfen

vnd einer normalen Natriumsalzlésung,.

Reaktionen der Antimonpentoxydverbindungen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung des gereinigten Ka-
linumantimonates in Salzsiure.

1  Sechwefelwasserstoff fiilllt aus miibie sauren Lsungen
orangerotes Pentasulfid:

2 8hCl, - 5 H,S — 10 HCI

unter Ent-

Das Antimonpentasulfid ist in starker
d und Ab-

wicklung von Schwefelwasserstoff, Bildung von Trichle

scheidung von Schwefel lislich:
Sh.8. -1- 6 HOl = 3 H,5 -5, 4 2 ShCl,

Ferner lost es sich wie das Trisulfid in Schwefelalkalien und
in Alkalien, nicht aber in Ammonkarbonat. Bei der Behandlung
mit Schwefelalkalien entstehen Sulfosalze :

. = 3 (NH,),8 = 2 ShS(SNH,),

Sh, §

die duoreh Siuren unter ,'\|1.~'1'h"ililltl;' des Pentasulfids und Ent-
\\'i:-]\-lnng von Schwefelwasserstoff zersetzt werden @
‘_’H'%.‘*r.‘"‘.\‘llll._---“][l‘l - 6 NH, Cl 1.3 H.S I Sh.!

Alkalien losen das Pentasulfid unter Bildung von Sulfosalz und
Oxysulfosalz :
Sh.S. - 6 KOH = SbS(8K), - ShS(0OK), -4 3 H,0

2 Jodwasserstoff reduziert Antimonpentoxydverbindungen

saurer Losung zun Antimontrioxydverbindungen unter Abscheidung
VOIL Jod :

ShOI, 4 2 HJ == 2 HCL-}- $bCl, - J,
(Unterschied von Antimontrioxyd.)

3. Naszierender Wasserstoff. Behandelt man eine Antimon-
verbindung, sei es Tri- oder Pentoxydverbindung, mit naszierendem
Wasserstoff. so erhiilt man Antimonwasserstoff:

8h,0, } 6 Hy, = 3 H,0 - 2 SbH,
Sbh,0. 8 H, =5 H,O--2SbH,

FEntwickelt man den Antimonwasserstoff in den Marshsehen

!} Kaliumpyroantimonat hildet leicht iibersittigte Lisungen.

i Apparat (vgl. Se 188) und leitet das (vas durch eine glithende
Rohre. so entsteht. wie beim Arsenwasserstoff, ein Spiegel von
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stallischem Antimon. Da aber der Antimonwasserstoff weit unbe-

stiindi st als die l'”‘“}!Tt"-'ll"l\'{l' .'\1'.-\|-11\'1-1‘F:]'n-[llll;‘, 80 iil[ii(‘1 die
Zersetzung bei viel niedrigerer Temperatur statt; man erhilt zum

Teil vor der Gliihstelle einen Antimonspiecel. (Unterschied wvon

Arsen.)
Zindet man den aus dem Marshschen Apparat entweichenden

Antimonwasserstoff an, so verbrennt er mit fahl griiner

Farbe Wasser und Antimontrioxyd. Hilt man einen glatten

|J.'|]'/.l‘|llill_ £

so hildet sich anf dem Deckel ein metallisch

deckel unmittelbar  iiber die Ausstromunestffinune,

ender Antimon-
fleck, der beim Betupfen mit Natrinmhypochloritlssung  nicht ver-
(Un
man Antimonwasserstoff auf Silbernitratlasung 1) einwirken,
ht eine schwarze Fillung von Antimonsilber.

ShH, 3 AgNO, — ShAg, 1 3 HNO,

chied von Arsen.)

Reaktionen des Antimons auf trockenem Wege,

Antimonverbindungen erteilen der Flamme eine fahle, griin-
lich weille Farbe. Mit Soda anf der Kohle erhitzt, erhiilt man
ein sprides Metallkorn, umgeben von einem weillen Be-
schlag.

Sauerstoffverbindungen des Antimons werden, in der oberen
mme erhitzt, zu Metall reduziert, das sich verfliichtigt

und in der oberen Flamme zu Trioxyd verbremnt, das auf einer

Reduktions

anfen glasierten Porzellanschale aufeefangen, beim Befeuchten mit
Silbernitrat und Anhauchen mit Ammoniak ceschwiirat wird, ]U“ll;ﬂ'
der Ausscheidung von metallischem Silber:

Sb,0, -4 AgNO, - 4 NH; 4 2 H,0 = 4 NH ,NO, - 8b,0; -

Zinn = Sn. At.-Gew. = 118-10.

Sp. Gewicht—17-29. F. P.—232° 0, B. P. =ca. 1500° C.

Vorkommen, Das Zinn kommt nicht gediegen, sondern fast
ausschlieflich als Dioxyd Sn,0, vor, und zwar als Zinnstein
(Cassiterit), tetragonal kristallisierend, isomorph dem Butil |'|']_w,U1",
dem Zirkon (8i0,, ZrO,) und dem Polianit (Mn,O,).

Das Zinn ist ein silberweiBes Metall, welehes bei gewidhn-

licher Temperatur duktil ist. Bei sehr niedriger Temperatur

und bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt ist es dagegen so
sprode. daB es pulverisiert werden kann. Will man daher pulveriges
Zinn darstellen, so erhitzt man es in einer Porzellanschale bis zum

) Fertes Silbernitrat wird durch SbHy gelb, dann schwarz ge-

durch Arsenwasserstoff (s. S.
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‘h mit einem Pistill

Ychmelzen, entfernt die Flamme und rithrt 1
am. Es kiihlt sich bald ab (auf ca. 200%), wird sprode und liefert
ein sehr feines Pulver.

in

Das Zinn lost sich in konzentrierter Chlorwasserstc
der Wirme unter Wasserstoffentwicklung :
Sn -2 HCl = &5nCl, - H,

Bei Gegenwart von Platin und bei niedriger Temperatur ceht
die Losung viel rascher von statten. Durch verdiinnte Chlorwasser-

stoffssiure wird das Zinn nur langsam gelost.

Zinn

z, (ew. 1

.‘;:ll]. etersdinre vom B8p

nicht. sondern oxvdiert es zu h-Zinnsiiure (Metazinnsiit

3 Sn -} 4 HNO, - H;0 = 3 SnO(OH), - 4 NO

Kalte verdiinnte Salpetersiure lost das Metall lan
sam ohne Gasentwicklung auf, unter Bildung von Ammonium- und
Qtannonitrat. Die Reaktion verliuft in zwei Phasen: zuniichst
entsteht Stannonitrat und Wasserstoft':

Sn -2 HNO, = Sn(NO, ),

-+ H,

Der mnaszierende Wasserstoff reduziert dann die Salpetersiure

zu Ammoniak :
HNO, + 8 H=3 H,0 NH

das mit der iiberschiissicen Siure Ammonnitrat liefert, Die Ge-

samtreaktion gestaltet sich daher wie folgt:

{ Sn - 10 HNO, = 4 $n(NO,), -+~ NH,NO, | 3 H,0

In Konigswasser lost sich das Zinn unter Bildung von
Stanniehlorid:

3 S8n -4 HNO, 4+ 12 HCI - L NO = i‘_\']l_,H--—ZE.‘"“('lI

In verdiinnter Schwefelsiure lost sich das Zinn sehr
lanesam, leicht dagegen in heiller, konzentrierter Siiure unter Ent-
wicklung von Schwefeldioxyd wund Bildung von Stannisulfat :

Sn—+ 4 H.80, = 2 80, 44 H, O — 5Sn(s80, ),

Das Zinn hildet zwei Oxyde:

Das Zinnmonoxvyd Snid Zinndioxvd
; . und das . : .
(Stannooxyd (Stannioxvyd)
. - )
o — 0 Sn
— 0

\..|'[| |.|l'|] hf"“ll'” t]\ ‘\.||"il ll'i“'” “if']l :-;Hl?.(' .'lll_ lll-ll' .‘“\] anno- l'.!lll
Stanniverbindungen, von denen erstere zweiwertiges, letztere
vierwertiges Zinn enthalten.
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A. Stannoverbindungen.

Das Stannooxyd ist, je mach der Darstellung, ein oliven-
oriines bis schwarzes Pulver, das an der Luft, besonders rasch
beim FErhitzen, in das weille Stannioxyd iibergeht, ein Ver-

halten. das allen Stannoverbindungen zukommt. Durch Losen des

Stannooxydes oder besser durch Liissen des Metalles in  Chlor

wilt man das Stannochlorid, das wichtigste

wasserstot
Stannosalz.

Dasselbe kommt mit zweli Molekeln Kristallwasser (SnCl,
1.2 H.O) als socenanntes .Zinnsalz® in den Handel. :
ndelt man die frischen Kristalle des Zinnsalzes mit
h leicht zu einer klaren Fliissig-

Wasser, so lisen sie
aber mehr Wasser hinzu, so triibt sich die Liosung

keit it man
stark. indem sich basisches Salz ahscheidet :
OH

Sn | HOH > HOI ol

(]

das in Chlorwasserstoffsiiure leicht loslich ist.

Aber auch die klare konzentrierte Lisung tritht sich an der
oleichen basischen Salzes und

Luft bald, infolze der Bildung des

unter Abspaltung von Chlor :

Cl
sn 0l — OH ;
_ ol 0} HOH = 2 5n Ol - Cl,
oI 5
— ]

Das Chlor wird jedoch nicht frei, sondern lagert sich an noch
nicht zersetztes Stannochlorid und erze Stannichlorid :

At =0l = T“'Iﬂ‘l.,l

Behandelt man Zinntetrachlorid mit metallischem Zinn, so geht

letzteres in Losung, wobei wiedernm Stannochlorid entsteht:

SnlC] Sn = 2 SnCl

wirksam

Um daher eine Stannochloridlésung (Zinnehloriirlssung
zu erhalten, versetzt man sie mit Chlorwasserstoffs
die Bildung des basischen Salzes zu verhiiten, und mit
llischem Zinn, um das stets sich bildende Stanni-

dure, um

met

chlorid in Stannochlorid zu verw andeln.
Eine solche Liosung nimmt bestindig an Stirke zu, da das

metallische Zinn von derselben aufgenommen wird.

Will man ihre Konzentration unveriindert erhalten, was nur fir

quantitative Zwecke notig ist, so bewahrt man die salzsaure Losung
des Stannochlorides., ohne metallisches Zinn zuzusetzen, bei Luft-

abschlufl auf (in einer Kohlensiiureatmosphiire).
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Die Stannoverbinduneen sind meist farblos. Das
Oxvyd ist, wie schon erwiihnt, sehwarz das Sulfid dunkel- vi

braun.

Reaktionen auf nassem Wege.

{. Kalium- und Natrinmhydroxyd erzeugen eine weilie, gallert- (1
artice Fiillung von :"l:muuh_\':'lru\_\"i: »
S$nCl, -2 KOH — 2 KCl -1 Sn(OH), s 1

die leicht im Uberschub des Fiilllungsmittels 1oslich ist, unter Bildung
einer salzartizen Verbindung, des Kaliumstannites:
OH ,

Sn(OH), 4 KOH H,O - Sn OK

Aber auch in Chlorwasserstoffsiinre lost sich das Hydroxyd
leicht. Bs verhiilt sich daher das Zinnhydroxyd wie das Zink-,
d als S#ure,

Aluminium- und Chromhydroxyd, bald als Base,
Die alkalische Losung der Alkalistannite kann sich unter Um-

stinden braunsehwarz bis schwarz firhben, besonders beim

Erwirmen oder hei Anwendung sehr konzentrierter Alkalila
indem entweder metallisches Zinn oder Zinnmonoxyd
abgeschieden wird.

G

Aus verdiinnter Kalilauge scheidet sich nach lingerem Stehen

allmithlich. rascher beim Erhitzen, schwarzes Zinnmonoxyd ab:

OH __ xOH - 800
- OK I M

und aus ganz konzentrierter Kalilanee scheidet sich fast nur schwarzes

Sn

metallisches Zinn ab:

OH , e . il
-~ :3”__.(1 .“nl'“”'-”!]\.—;- Sn 2) &

2 Sn 01
<

2. Ammoniak und Alkalikarbonate fillen w Hydroxyd

nicht ganz unlislich im UTberschufl des Fiillungsmittels :
SnCl, -+ 2 NH,0H = 2 NH,Cl - Sn(OH), [
$n0l, - Na,CO; -+ H,0 = 2 NaCl -|- CO, |- Sn(OH),
a2 Sehwefelwasserstoff erzeugt in nicht zn saurer Liosung 5
gine hraune Fillung von Stannosulfid: i
SnCl, - H,S {_* 2 HCI - SnS
1) Nach Hantzsch, Zeitschr, f. amorg. Ch. (1902}, Bd XXX, S. 289,
enthiilt die Losung zinnameisensaures Kalium: 3¢
H o st
y
Sn — 0K Y
W

%) Ditte, Compt. rend. 94, 8. 792, 564,
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Sulzsiiure: daher fiillt bei Anwesenheit von

wnnosultid, Verdilunt man aber die mit
i Lissung stark mit Wasser, so fiillt es

fid unlislich
Arsen, ebenso in farblosem Schwefelammonium
Arsen und Antimon ), de

unmoninm, unter Bildung von Ammoniumsul fo-

[n Ammoniak und Ammonkarbonat ist das Stannos

on1  leicht lslich in

stannat
o

ST (NH,) =1 “'\”I

SNH,
Sinert man diese Losune mit ireend einer S an, so Hillt

{ St isulfid aus:
Q
Sn SNH, -+ 2 HCl — 2 NH,Cl - H,;S - Sa8,

SNH,
{. Merkurichlorid er in Stannosalzlosungen eine weibe

von ‘\["I'LI."-::'FIZHI'-I-[I H

- Ul -

He Ol . H (81
: oSnCl, ——

He i..l He 1
1

[st aber das Zinnchloriic im Uberschulfl vorhanden, so wird das

Merkurochlorid zu grausm \].--,,-;|£ )':-i[':lxil'l'll

SnCOl, = SnCl, -;- He,

5. Noch empfindlicher ist die (foldprobe. Versetzt man eine
it einer Spur von Zinnchloriir, so wird fein zer-
(zold I_-'{-I'jii|l;

2 AuCl, 4 3 5nCl, = 3 ?'\11['|| -+ Ang

(Goldehloridlssune

teiltes

Iiil" IH‘i -'III:.IIu”"}I".I‘IjI |,i|'i|||‘ Ili_'”".l\"ll'll". ||:‘-'] un, |H‘i ~'1||l'(‘]];".l'h‘"ﬂlll']il
]
1

6. Metallisches Zink scheidet aus Staono-, wie aus Stanni
s Metall aus, das am Zink

neriin gefiirbt erscheint.

Lichte al

das Zinn als schwammi

SnCl, |+ 2 Zn — 2 ZnCl, -~ Sn

il ist in starker Salagiiure
icht in sehr

fein zertei schwammige M

it daher den Versuch 1

SRR | .
leicht léislich, und man fiil

starkk saurer Losung aus, weil das Metall infolge der hefti
Wasserstoffentwicklune vom Zink abgeschlendert und von der Sdure
gelost wird: Am besten operiert man wie folgt: Man bringt
. 1 14

2 Chemie; 1. Bd, 5. Aufl.
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einige Tropfen der zu pri enden nicht 2zu sauren Losung auf ein
Stitck Platinblech und taucht ein Stiick blankes Zinkblech hinein,
aber so, dall es die iJ]II|‘|[|'|'|?|Tl"|']<'l:-_"i' beriihrt. lis scheidet sich so
das Zinn te

oranen Fleckes, der beim Entfernen des Zinks sofort verschwindet,

ils am Zink, 1) teils am Platin aus, unter Bildung eines

vorausgesetzt, daB die Losung noch sauer ist (Unterschied von

Antimon). Liifit man das Zink so lar einwirken, bis sich kein

Wasserstoff mehr entwickelt, so verschwindet selbstverstindlich der

orane Zinnfleck nicht, Fiigt man aber einige Tropfen konzentrierte
Salzsiiure hinzu. so beeinnt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung und
der Fleck verschwindet rasch. Der Grund, weshalb das Zinn sich
auf das Platin, trotz Anwesenheit starker Siure, niederschliigt, ist
der: Durch Berithrung des Plating mit dem Zink entsteht ein
galvanischer Strom, welcher vom Zink zum Platin fliebt: das Platin
wird zur Kathode, an der das Zinn sich abscheidet. Entfernt man
das Zink. so hort der Strom auf und die lésende Wirkung der

iure kommt zur Geltung, der Fleck verschwindet,

Sal

B. Stanniverbindungen.

Die Stanniverbindungen, die siimtlich farblos sind, ausgenommen
das oelbe Sulfid SnS,, konnen nicht durch Auflésen des Oxydes

Sn0.. von dem sie sich ableiten, erhalten werden, wei das Oxvd
von S#uren kaum angegriffen wird. Man erhiilt sie auf indirektem
Wege, entweder vom metallischen Zinn oder von einer Stannovers

shend.

bindung aus

Die einfachen Stanniverbindungen werden alle, mehr oder
weniger leicht, durch Wasser vollstindig
Analytiker sie fast niemals antrifft. Das Nitrat Sn(NO,), und das
lte sehr rasch in Sdure und

-_;.-:~]|:L]14-1|. g0 dall der

Sulfat Sn(S0,), zersetzen sich in der Ki
Stannihydroxyd. Die Halogenverbindungen sind weit bestiindi
und werden nur durch viel Wasser in der Hitze zersetzt; wir
wollen daher die Reaktionen der Stanniverbindungen an Hand der

Halogenverbindungen betrachten.
Das Stannichlorid SnCl, erhilt man dureh Chlorierung
von metallischem Zinn mittels trockenen Chlorg

8n - 2 Cl, = SnCl,

188 3

Das Stannichlorid ist eine farblose, an der Luft rauchende
Fliissickeit, welche bei 1200 C siedet. Versetzt man es mit wenig
Wasser, so erstarrt es bald, unter Bildung von monosymmetrisch

kristallisierenden Hydraten :

Lisung scheidet sich das Zinn hauptsiichlich am

1) Bei sechwach saurer
sung jedoch, wie sie bei der Analyse meist vor-

Zink ab, bei stark sanrer I
liegt, am Platin.

i




onCl, =43 H,O
SnCl, - 5 H,0O
SnCl, 4 8 H,0

) H_,‘ ) Handelss:

wovon das mit ist; es findet in der Fiirberei als

Beize vielfac Anwer

Vers

”I\'III'::;' mit mehr Wasser, so lssen sie
zu einer volliz klaren, stark sauren Flissickeit, die
| Ilil"' ---:'||I'

\hsel

frischbereiteten Lsung)

SuCl, 4 4 HOH > 4 HCI -{- Sn(OH),

h die i.i]?‘lill: schon mn

Verdiinnung triibt

in der Hitze quantitativ, weil ein grofler Teil derselben

er hydrosolen Form vorhanden ist, Durch Aunssalzen in

Seite  T6H), am sten mit Ammonnitrat, LHbt

quantitative Abscheidone der Zinnsiure bewerk-

gich eine Stanni

isung am

Zn .'1I..'1|_‘.1i«- hen Zwecken Lilt

ten durch Chlorierung oder Bromierung von Stannochlorid

lH‘]u]H}"h-lEi'\sllll.:' mit Chlor, so bildet sich

annichlorid :

man eine Star

Kiilte S

1

SnCl, 1.l — Snf | '

3

Da aber das Chlor in der verdiinnten Lisune farblos ist, so ist

'|.l|u1:1|;r der Chlorierung zu erkennen, was bei der
'l [}

Bromierung sehr leicht ist.

man nimlich zu Stannochloridlss starkes Bromwasser

br

indigem Umpriihren T1'n[r1'e'll'\\|--l-n' hinzu, so verschwindet die

r¢ noch Stannochlorid vorhanden ist und bleibt

i
S018

vollendeter Oxydation bestehen, Die Losung enthiilt alsdann
em Gremisch von Stannichlorid nnd Stannibromid :
! - SnBr,

Wie das Platintetrachlorid “sich mit Chlorwasserstoffsiiure ver-

2 Snf ~-2- Br. — Sn(l,

t, unter Bildung der komplexen Platinichlorwasserstoff-
indet sich das Zinntetrachlorid mit der Salzsiinre,

unter Bildung der wenig bestindigen Stannichlorwasserstoff-

e, 50 V¢

PtCl, 1H, .."\!1f‘-|\:]l“_.
*hlorwasserstoffsinre Stannichlorwasserstoffsiiure

B. 20 (1887), 8. 793. Ferner: Bellucci & Parra-
45 (1905), 8. 145,

14%

e. Die so abeeschiedene Zinnsiiure fillt weder in der
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nndd e jene kristallisierende, in Wasser leicht lis-
liche wovon das Ammoninms: |=nd Il.: (NH,)., nnter
dem n Pinksalz, Handelsartikel ist. Das oben besprochene

. i 1 . " : i
Stanm id  (SnCl,) |.1Ie-,'| man a-Stannichlorid zn nennen,

unten kennen

zum Unterschied von einer Verbindung, die wir w

lernen werden und die als b-Stannichlorid (Stannvlehlorid) be-

.I'!'|i|| T W .,,I

Reaktionen der a-Stamniverbindungen.

ren In m + konzen-

. Salzsiiture und Schwefelsiiure erzeu;

nach erem Stehen, keine

trierten .“'"u:al:]lil'!l]ui"lr'l]-"r-a‘.lIJ_-,LL'Il, 502

Fiilllune (Unterschied von b-Stanniverbindungen). Bei sehr grofler
Verdiinnung entsteht in der schwefelsauren Lsung eine starke Fillung
von basischem Sulfat, Auch in der sehr verdiinnten salzsauren

Liisu bildet sich allmiihlich eine geringe Trithung, die beim Kochen

der Losung sehr stark wird:

£ HOH 7 4 HCI |- Sn(OH),

g
9. Kaliumsulfat und Natrimmsulfat erzeugen in a-Stannisalz-

lssungen in der Kilte keine Fillung (Unterschied von Stannyl-

chlorid). in der Hitze aber fillt alles Zinn als Hydrat aus.

8. Kalium- oder Natriumhydroxyd. Versetzt man eine Stanni-
salzlosung mit Alkalihvdroxyd, so erhilt man einen volumingsen,

n, weilen Niederschlag :
4 KOH { KCI - Sn(OH),

von der Formel Sm(OH),. wenn lufttrocken, und SnO(OH),, wenn
iiber Schwefelsinre ;_"e-fl'm'i:nﬁ!i, 0 .

In cinem Uberschuf von .'\;];:1]i}|_\'rlr\'w_\'|| lost sich der
Niedersehlag leicht, unter Bildung von Salzen, die sich nicht von
den ohigen Hydraten, sondern von dem mnoch nicht in reinem Zu-
stande dareestellten Hydrat [Sn(OH),]H, ableiten:

sn(OH), H— 2 KOH — r_'-‘"‘il_fJIi
Auch in Ammoniak lost sich das Hydrat, aber nur hei Abwesenheit
von Ammonsalzen.

Durch seine Lislichkeit in Alkalien verhilt sich demnach das Stanni-
hydroxyd wie eine Siure, die Hexaoxyzinnsiure, die nach Belluecei

zallertartic

Sl

and Parravano?) zu der Stannichlorwasserstoffs: in derselben

Bezichung steht wie die Hexaoxyplatinsiiure zu der Platinichlor-

Hore :
[PtCl, |H,, ;?ﬁul_‘l,: H.,
Stannichlorwasserstoff

wasserstoffs

iare

Platinichlorwasser:
Bellueei & Parravano, 4. f.
%) loe. eit.

rg. Ch, 45 (1905), 5. 156

g

zul



Pt{OH).H. Sn(OH), JH,

1 ~:|.||1'- H IXAO0XY

1T

12 der |l|-\;:'.||.'-._\ zinnsiure bezeichnet man kurzwee alg
n, Rtannate oder a~-Stannate, znm Unterschied von den b-Stan-
'l naten oder Metastannaten, die sich von einer polymeren Zinn-
@~ siinre (H_Sp0.). ableiten. (Siel weiter unten. )
Fiir die a .‘"'I.'-.Illlll seh ihre leiehte
1 Fin Vol min der GRS, Sie lost
lorwasserstoffsiiure, Salpetersiinre und :
e und ver sich Stannihiydrat auch als '
I Beim Kochen der verdiinnten sauren Lisung  des |[_‘.'||J';tle-.-.
oer i Zinnsiure aus (besonders leicht auns der schwefelsauren
ne I die sich in verdiinnten Siuren in der Kilte wieder lost, ;
oh ( 1 Kochen mnicht lange fortgesetzt wird, In |
Bn I » Polymerisation der a-Zinnsiure zu b-Zinn- |
in verdiinnten S#uren unltslich ist. |
|
I. Kaliuml yonaf {illf stannichlori :
I AUS, die 11m Uberschuli des E"ji”lll"..'f"'lllh‘l ls  vollstindi !
2 B rschied von ]l-;/.-ll'-lfﬂl"_ll"'_l . :

8nCl, I 2 K, CO, -2H,0 L KCL - 2 COy -} Sn(OH),
i 5. Natrinmkarbonat verhiilt sich ebenso, nur wird der Nieder-
i o nicht so leicht im Uberschull g
6. Ammoniak filllt aus Stannichloridlosungen Zinnsiiure; Wein-
siture verhindert die (Unterschied von b-Zinnsiure).
on L ; - t
Reaktionen der b-Stanniverbindungen.
ler (Metazinnsiureverbindungen.)
on 1 . 11* Fre ., -1 1
| Durch Oxydation des metallischen Zinns mit heiller Salpeter-
siiure vom sp. Gew. 13 bildet sich zuniichst Stanninitrat, das durch
Kochen mit Wasser vollstindig hydrolytisch in Salpetersiinre und
. 3 . ~ - 1
Metazinn lten wird, !
eit I re stellt ein weilies, in Salpetersinre unlosliches !
ulver , dem iiher Schwefelsiure strockn die Formel :
7k H,Sn0, ,
. P :- . 1 r |
o zukommt, ¢ also empiriseh diegelbe Zusammensetzung |
% hat, 15 aus Stannichloridlésung dureh Fidllung

kalien erhaltene Hydrat, von dem es sich jedoch

Reaktionen wesentlich unterscheidet.
ihrend die a-Zinnsiure, wie bereits erwihnt,

nren lést, ist die

leicht in verdiinnten Mineralsi

Zinnsiiure darin fast unlsslich.
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{ Behandelt man die bh-Zinnsiiure kurze Zeit mit konz. Salz
so bildet sich ein Chlorid, das in Salzsiure unlislich

gl leicht loslich in Wasser. IMe [Lilsung enthilt das so-

siure,

ire die Bez

assender

penannte b-Stannichlorid (j

Stannvlehlorid) von der Zusammensetzu

Sn. 0, CL(OH) )

erice Losung des Stannylehlorides

2. Versetzt man die wi

mit Salzsinre, so fillt fast alles Zinn wieder aus in
Form einer hoher chlorierten Verbindung von der Zn-

sammenserzZzung.
.‘;n“‘l.l{'l_.l[”i'_._ .4 H. Q-

8 Tirhitzt man eine wisserice Losung von Stannylehlori

Sioden. so fillt fast alles Zinn als Db-Zinnsiure an

diinnten S#uren unldslich ist.
ieses \'[‘l"‘-I'E'.I!I'IlI"Il_I' Verhalten der bel

beiden Siuren, kann man durch f
die der Zinnsiiure nahe verwandte Kiesel

oende llll-iu-: ] i)

in verschiedenen |n>|_\':|1--!'e-t| Formen auft

Mineralien der Pyroxen- und Amphibelgruppe:
Wollastonit CaSiO, nnd Tremolit 8i,0,,Mg.Ca
1-‘;11 ]}-:'1']'\':l| 1'\\[11>!|iir'||l'tl ein [h'["l‘.:l] |'L|-]‘ |m1l\g|n-'.'1'|| E\l-
Metakieselsiure : selsiiure :
HO ‘s =
1 ) | 0%
HO 1
O
. — OH 0 O
Si ;
OH |
0) b OH
H =1 () =i ;

HO — — OH
so hiichst wahrscheinlich auch die Zinnsiiure. Eine dieser polymeren
Zinn |

nren scheint die Zusammensetzung [SnO,H,]. zu besitzen und
man konnte daher foleende Strukturformel annehmen :

HO — 8Sn — OH

()
el 9] Bn H

HO — OH
ral, Chem, Zeitg. 1897, 8, 309 und 859,
A, 128, 3b8.

icht d. Min, 1898, S. 148,

1) R. Eng
%) Weber, J, 1869, 244 u. P
) Groth, Tabellarische Uber:




,.Bei der Behandlung einer solchen Verbindung mit konzen-

3 irterter Salzsiure werden zuniichst die Hydroxylgruppen durch Chlor
ersetzt und man gelangt zu einer Verbindung, welche Zinn, Sauer-
stoff nnd Chlor enthilt: z. B. Sn 0.Cl
Diese ]-,_\-|.-.-:':u-1'|.-i-]:|- \'l'l'll.!}lttllllll._"\ das Chlorid der b-Zinnssiure,
wird durch Wasser zersetzt, unter Bildung von Chlorverbindungen
e Lislichkeit. So fand R. Engel das Chlorid

OH), in Wasser loslich, withrend Weber zeigt, dafl aus |

10*

VOIL ‘.I-I‘r-l'.]‘

+ 3 r~'.|1lnlt‘.|__
n der wilssericen ILosung desselben durch BSalzsiure die Verbindung

8 Sn, 0,01, (OH), 4 H,O ansfillt. ‘

Die Vorgiinge der Luslichkeit der b-Zinns#ure in Chlorwasser

| Wasser lassen sich in befriedigender Weise durch

stofisdure und

m foleende Gleichungen ausdriicken:

g Sn. 0.(OH),, - 10 HC1 = 10 [I:“’;'_ "\III'-” f"[i“ (unlsslich in HCI)

(OH). loshich in Wasser)

on Sn. 0.ClL ..,~.-|]_n++5;j|'|..:._-%|i_.i:_1
lie Stannylehlorid
Sn,0,Cl,; (OH); 42 HCI {_'} 2 H,O -?-:*'u_.lt ).C1, (OH)g, unlosl, in HCI)
Durch Kochen der wiissericen Lisung tritt vollstiindige ||_‘\'|l1'n1_\'_~'1' ein:

Sn. 0, Cl,(0H), - 2 HOH > 2 HOI 4~ 8n,0,(0H),,

Behandelt man die b-Zinnsiure sehr lange Zeit mit konzen
trierter Salzsiiure, so wird schlieblich der Ring Sn, 0. gesprengt, und

alles Zinn eeht in Losung als gewthnliches a-Stannichlorid:

Sn.0,(OH), , + 20 HCl = 15 H 0 - L5 SnCl, |

nl ! ; i : : ; |
Weitere Reaktionen von Stannvlehlorid (b-BStanni- |
l'||||,:'i|lI xil||l,'
|
1

rel q - - 1 o v . &
: |I . Schwefelsiiure £illt in der Kilte aus Stannylehloridlsungen
ma v v . - - 2 = Barie
I weiles Stannvlsulfat, das beim Waschen mit Wasser vollstindig in

bh-Stannisinre verwandelt wird (Unterschied von a-Stannichlorid).

siure,

|
, | |
5. Kalium- und Natriumsulfat verhalten sich wie die Schwefel- '
|

6. Kaliumhydroxyd erzeugt in Stannylchloridlgsungen eine |
volumintse Fillune von b-Zinnsiure, welehe sich im Uberschuli des |
konzentriert angewandten Fillungsmittels nieht 16st, sondern mit |
demselben h-Stannat bildet, das sich in Wasser und verdiinnfer !
Kalilange leicht 16st.

81,0, ClL,(OH), - 2 KOH = 2 KCI - 8n,0,(0OH)
b-Zinnsiure
$n. 0, (OH), , - 2 KOH = 2 H,0 - 8n,0,(0K),(OH),

b-Kalinmstannat

10




Durch lingeres FErhitzen des Kalium-h-Stannates mit lkon-

zontrierter Kalilauee ceht es allmihlich in Losung und wird in

11
vanaiung

a-Kaliumstannat verwandelt. Leichter
elzen der h-Zinn

Versetzt man die Li

dureh e mit Kaliumhydroxyd im Silbertiegel.

des b-Kaliumstannates mit verdiinnten

von h-Zinn-

giinre unléslich), bald von a-Zinn-

Mineralsiinren, so entsteht eine volumintse Fillung, he

iure (in iiberschiissicer Min
re (leicht loglich im Uberschuli der S

ein, wenn zur Erzeugung des Kalinmsalze

A

ure). Letzterer Fall

1 y
8 senr Konzentrl

W 1'1“\\'|-'|\c|.l‘i WA

Laung

= Ammoniak fillt ebenfalls b-Zinnsiiure, auch bei Gegenwar
von Weinsiinre (Unterschied von a-Stannichlorid)

Wie wir sesehen yon, lassen sich die a-Vi
in die b-Verbindungen verwandeln und umg

indunzen

-].-'.l'] 1Tt

Die verdiinnten, wisserigen Ldsungen der
bindungén gehen allmiithlich bei gew thnlicher

peratur in die ."-\'x'|'||i|'.n|||||I~_-<-1! iither, rascher b

Kochen: so geht Stannichlorid iiber in Stannylchlorid :

5 SnCl, -1 13 H,0 — 18 HCl - Sn, O, C1,(OH);

Die b-Yerbindungen gehen durch Koehen

konzentrierter Salzsiure oder Kalilaug

||'|[|tl||1|;l‘[| iiber.
8. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zu sauren
sowohl der a-. wie der b-Verbindungen, gelbes Zinndisuli

2 H,8 27 4 HC1 - Sn5,

Snl’l

8n,0, CL(OH), - 10 H,S 2> 2 HCl - 13 H;O —- 5 SnS, !

ginre loshich, daher erz

Das Zinndisulfid ist in

chlorwasserstoffhalti

Lisuneen keine

Schwefelwasserstoff in  stark

felwasserstofi '_'"Hfitl'l_:.'h'

s Sulfid ans.

Fillung. Verdiinnt man aber die mit

Losung stark mit Wasser, so scheidet
Das gelbe Zinnsulfid ist ein Sulfosiinrean hydrid i
licfert daher mit Sechwefelalkalien Sulfesalze, die in
Wasser 15slich sind:
Ve
Sn—SNH,
SNH,

nur sehr
dureh

aus, stets

1) Aus b-8t
das Snf

1l

aus und dann gr

n wird es kos

vom &
h-Zinnsinre vermischt, 1 140 (1901).
Behandelt man eine Stannyleh mit Hy5 und erhitz

da sehr rasch

flasche im Wasserbade, so scheidet sic
firbtes Sulfid ab.

m




Qiuren fillen aus dieser Lissung wieder I;_-'p]]u.u: sSulfid «
2 C1H . . N
b I “\H T~ OIH =0 \]||'1 —+ H.8B = SnS,.
SNH ‘ ok 2

In A |||1||1.}|i.!_]{ ond Ammonkarbonat ist das Sulfid

(Unterschied von Arsen). Durch konzentrierte ,h;‘][,.-u.i-_

es leicht zu D-Zinnsiiure oxydiert; durch Rosten an
eos ohne Verlust an Zinn in Zinndioxvd verwandelt

ogwonnene Disulfid, das Musiveold,
nde Salpeter re micht angegriffen und lost sich
alkalien.

ol in Stannichlorid verwandelt, Am besten

Aufschliel mit Soda und Schwefel in

Durch Kbnigswasser wird es unter

I\

in Stannisalzlosungen keine Fillung,

Dioxvd und das stark geglithte

Zur Liosung \v.'".l.'v]:i]t-t man

I,

Oxvd si in ken

foleende Methoden :

a) AufsehlieBen mit Soda und Schwefel,

H . . Atzkali oder Atznatron,

) = . Cyankalium,

d) Reduktion mit Wasserstoff bei Glithhitze.

#) Das AufschlieBben mit Soda und Schwefel. Man

ot die trockene Substanz in einen kleinen Porzellantiegel, mengt

sechsfachen Menge eines (Gemisches von gleichen Teilen

md Schwefel, bedeckt und erhitzt iiber |i_l_l_‘_‘__

or
Sehwefel abdestilliert und verbrannt

erschils
ist. (Die Operation dauert etwa 20 Minuten.) Nach dem FErhitzen

it man erkalten. behandelt die Schmelze mit warmem Wasser und

iltriert wenn ni

)
2 8n0, - 2 Na,C0, | 98 = 3 80, - 2 5n—8Na — 2 CU,
2 ! s 2
Waren Eisen, Blei, Kupfer oder iiberhaupt Metalle, deren
Sulfide Sulfobasen sind, zngezen, so bleiben diese beim Behandeln
mit Wasser ungelost und werden durch Filtration vom Zinn

3 Das AufschlieBen mit Natriumhydroxyd. Man
schmilzt in einem Silbertiezel etwas Atznatrom, bis das Wi
triehen ist (die Masse ruhiz schmilzt), lLifit etwas erkalten, figt die

1

SOT Ver-
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pulverte Substanz hinzn und erhitzt von neuem bis zur klaren
Auflssung. Nach dem Erkalten l6st man in Wasser.
S$n0, -2 NaOH — Sn0O(ONa), + H,O

Durch Natrinmkarbonat oder K alinmkarbonat wird

atl

das SnO, nicht vollstindig aufgeschlossen.

&) Das Aufschliefen mit Cyankalinm. Man schmelzt
otwas Cvankalium in einem Porzellantiegel, fiigt das Pulver hinzu
und schmelzt, bis das ausgeschiedene Zinn zn einem Regulns zu-

sammenflielit.
Sn0. - 2 KON = 2 KONO —- 5n
Ch| i
Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze mit Wasser,
filtriert das Zinn ab, walzt es zu diinmem  Blech aus und 16st dann

in konzentrierter Salzsiure.

d) Reduktion im Wassersto ffstrom. Man bring
Qubstanz in ein Porzellanschiffchen, fiihrt dieses in eine heiderseits
leitet in der Kiilte
".\-Tl‘ii'l.-

offene Rohre von sehwer sechmelzbarem Glase,
Entfernune der Luft einen trockenen Wass

bis zur vblligen
strom durch und erhitzt auf dunkle Rotglut, bis keinWasser mehr
abeeeehen wird.

Sn0, -4 H=2 H,0 - Sn

Das Metall l6st man alsdann in Salzsiiure

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda, besser mit Cyankalium, aunf der Kohle vor dem
Litrohr erhitzt, erhilt man meist nur kleine, weille, duktile Korner,
die sich beim Entfernen der Flamme sofort mit einer weiflen Oxyd-
aohicht bedecken. Man beobachtet sie, wiihrend die Flamme auf
die Schmelze spielt. Jringt man die Sehmelze in einen Achat-
morser, fiiet Wasser hinzu und zerdriickt mit dem Pistill, so erhilt
man leicht kleine Blittchen von Zinn, die sich dureh ihre Un-
lsslichkeit in Salpetersiure von Silber und Blei, und durch ihre
Loslichkeit in konzentrierter HOL von Silber unterscheiden. Diese
Reaktion Lift sich weit eleganter und sicherer am Kohlensoda-

ibehen ausfithren. Spuren von Zinn firben die durch Kupfer

schwach blangefiirthte Boraxperle in der Reduktionsflamme rubin-
Sehr empfindliche Reaktion.

rot (durchsichtig).
Die Trennung der Sulfosiuren von den Sulfo-
9

20.

basen nnd voneinander siehe Tabelle VI, Beite
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Gold = Au. At.-Gew. =1973
ady FoP.—1083% C

";||. f-‘l".\'. — i!_-’

Das Gold kommt meist gediegen, in quarzi
jsande vor; ferner als Tellurgold im
und im Bléttererz (PbAu), (TeSSh),],

in vielen Pyriten und anderen Schwefel-

erz [(Au

in kleiner

von  gelber Tarbe wund schmilat

Das metallise
: s ist das duoktilste Metall und
Jittchen auswalzen (Blatfzold), dali es das
arbe durehliibit.
smittel fiir Gold ist das Kbnigswasser;
in Chlor- und Bromwasser lost es sich, unter Bildung der

aloidverbindu
2 Au-}2 HNO, + 6 HCl = 4 H,0 + 2 NO + 2 AuCl,
A1 - Br, = \uBr,

Von Mineralsiuren wird das Gold nicht angegriffen. Das Gold
bildet zwei Oxyde:
Das Aurooxyvd und das Aurioxyd
Au, 0 Au, 0,

hen bei schwachem

Beide Oxvde sind duflerst unbestiindig und g
unter Sauerstoffentwicklung, glatt in Metall itber (ein allge-
s Verhalten der Oxyde der edlen Metalle).

Alle Gioldsalze sind unbestindig: auch das bestindigste der-
das Chlorid AuCl, geht schon bei schwachem FErhitzen
() in das eelblichweille Chloriir AuCl iiber:

AnCl, = AuCl - Cl,

rkeres Erhitzen spaltet sich das letate Chloratom ab
it gelbes Metall.

Das AnCl ist in Wasser unlislich, ¢
vore Zeit oekocht (anch allmihlich in der Kiilte), unter Ab-
scheidune von Metall, in Chlorid tiber:

3 AuCl = AuCl,  Au,

Dhurch

und hinte

. 1 F .
it aber mit diesem

Da beim Losen des Goldes in Konigswasser oder Chlor ent-
haltenden Fliis eiten stets Aurichlorid AuCl; erhalten wird,
so haben nur die Reaktionen der Aurisalze fiir den Analytiker
eine Bedentung, Aurichlorid verbindet sich mit Chlorv sserstoffsiinre
unter Bildung von Aurichlorw asserstoffsiinre:

AnCl, |- HCl = AnClH

die schtn kristallisierende Salze liefert.
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(Goldchlorid ist in Ather lsslich und kann der w
sung durch Schiitteln mit Ather entzozen werden.
Die Aunrisalze sind meistens
lsslich, Das Sulfid. von schwarzer

.'-.‘-t'l'i_\_’i'll Li-

relb und in Wasser leicht

lost sich nur in Konig

WAasser.

Reaktionen der Auriverbindungen auf nassem Wege,
Man verwende eine Lisung von Goldehlorwasser-
stoffsiiure il .\IL!..."|| \H 1.

. Kalium- oder Natrinmhydroxyd. Setzt man zn einer
konzentrierten Goldchloridlgsung sorgfiiltic Kaliumhydroxyd hinzu,

so entsteht ein wvolumindser, rotbrauner Niederschlag won Awuri-
]J_\‘l||'u_\‘\'lf i'\”'-“”'.;" der genau aussieht wie Iisenhydroxyd,
Filet man mehr Kalilange hinzu, so Iost sich das Groldhydroxyd,
unter Bildung von Kaliumaurat:
AuCl; - 3 KOH 3 KCl - Au(OH),
Au(OH), L KOH =2 H,0 - Au ™ .
s | - . -

Siiuert man die hellgelbe Losung des Kaliumaurates mit Salpeter-
siure sorgfiltic an, so filllt rotbraune Goldséiure, die in iiber-
schiissiger Salpetersiiure l6slich ist, aber beim Verdiinnen der Lo-
sung mit Wasser und durch Kochen zum grifiten Teil wieder austillt.

In der Regel erzengt Kalilau

¢ in Goldchloridlssungen keine

Fiillung, weil die verwendete Goldlosung meist so verdiinnt ist, daB
die zugesetzte Kalilange schon hinreicht, um Goldaurat zu erzengen.
2, Ammoniak fillt schmutziggelbes Knallgold :

AuCl, JH 4- 6 NH, | 3 H,0 = 4 NH,C1 }- | Au

(NHy), | o 1
32 | 8
(OH), |
das im trockenen Zustande durch Schlag oder Erwiirmen explodiert,
Am wichtie

sten fiir die Erkennung des (voldes sind die Reak-
tionen, weleche sich auf die auBerordentlich leichte Reduzierbarkeit
der Auriverbindungen eriinden. Auriverbindungen sind
starke Oxydationsmittel

Ferrosalze fiilllen bei :t'\\f'n]lll]ix']]l‘]' .I‘l']II|Il'I'il1iII' aus neutraler
oder saurer Lésung alles Gold als braunes Pulver (Unterschied
von Platin):

AuCl, - 3 FeSO, = Fe,(SO,); - FeCl, 1 Au

rascher in der
(Unterschied von Platin):

4, Oxalsiiure fiillt alles Gold in der Kilte
Wiirme, als braunes Pulver

Meistens findet man Knallgold durch die Formel AuNH, NH, -- 3 H,O

Zin

wel

nac
Au



COOH
2 AuCly, + 3 — 6 HCl |- 6 CO, |- Au
COOH s

Anwesenheit von viel freier Salzsiinre verhindert die Reduktion.

5. Arsen- und Antimonwasserstoff fillen alles Gold:

2 AuCl, 4 AsH, 3 ]l:H- - As(OH), -+ 6 HC1 - Au,
2 AuCl, - SbH, = SbCl, - 3 HOI |- Au,

6. Schweflige Siure reduziert Goldlosungen :

2 AuCl, -~ 3 [i?hr_ )y - 3 H:” 3 H,50, - 6 HCI - Au,

7. Zinnchloriir. Versetzt man eine Losung von Goldehlorid mit

g0 findet folrende Reaktion statt:

2 AuCl, — 3 -‘¢|:['|____ — 3 5nCl, — Au,?)

hat, je nach den Versuchs-

nz verschiedenes Aussehen. Spielt sich die Reaktion

Der hiebei entstehende Niederse

bedingungen, ein g
in konzentrierter, stark salzsaurer Losung ab, so besteht der Nieder-

schlag ans reinem Gold und hesitzt die charakteristische braune

bis schwarzbraune Farbe des feinzerteilten Goldes. Verliuft

dagegen die Reaktion in stark wverdiinnter, schwach saurer Losung,

ilt man rosa- bis purpurfarbene Niederschlige (Cassius-

r Goldpurpur), die ein Gemenge von kolloidalem Gold und
Zinnhyd

das mnach obiger Gleichung gebildete Stannichlorid ]l_\'|||‘u|l\'l'l.~'t'h

darstellen.?) In der stark verdiinnten Ldsung wird

in Chlorwasserstoff und kolloidales Zinnhydrat gespalten, weleh |

letzteres mit kolloidalem Gold als 'Ni‘:s;l‘l“:l'i.llil;: ausfiillt,

Der Goldpurpur ist in Ammoniak und ganz verdiinnter Kali- |
lauge mit roter Farbe loslich. In der Kiilte sind diese Liisungen ||
lange vollkommen klar haltbar und k$nnen sogar ohne Zersetzung |

zum Sieden erhitzt werden; bei weitgehender Konzentration scheidet

sich ein Teil des Purpurs flockig aus, ist aber in Ammoniak wieder

|r':-|i.-'|.
Die Zinnchloriirreaktion ist sehr empfindlich; sind 3 mgr Gold
in 100 eem  Fliissickeit f_-l']i'u-f, so  tritt die Braunfiirbung deutlich I.
weniger (GGold vorhanden, so tritt nur Gelbfiircbune auf. |
|

Noch emplindlicher sind die beiden folgenden Goldproben, nach |
welchen 10 Mgr Gold in 100 ecem f_"]i]w:-i_-_r]u-ii oalbst noch deutlich |
“il"li',.:'"-\il‘.“l n \'-'i'!‘til‘l;\ WEeNnn man ]1_! orn IHI'M‘:‘ I,i¥r~|l||;‘ pa 3 100 '?Hf;f'

Au) znr Reaktion verwendet.

) Theodor Diring, Chem. Zentralbl. 1900, I. 8. 735,
?) Zsigmondy, Ann. d. Ch. u. Ph, 301 (18¢
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fillt das Gold

Libs

sher

8. Wasserstoffperoxyd !) in alkalis
licklich als feinzerteiltes Metall aus:

9 AuCl, -~ 3 H,0, - 6 KOH =6 KCl }-6 H,0 3 0, -2 Au

Bei anffallendem Lichte erscheint das gefilllte Metall braun, bei

durcheehendem Lichte aber blaungriin _‘_','l‘lliil‘h'..

1

<eit _'_'."1!l"!| noch eine rétliche

mgr Gold in 10 cem Fliissi

1100
Fiirbung mit bliulichem Schimmer.

9, Zink. Sehr i'lli]nli.ilf|.|il'}l ist die folgende ( iu|nl]u|‘n|u~ von(Jar
Zu einigen Tropfen einer verdiinnten Goldlosung setzt man einige

Arsensidure, 2—ao '_1'['u]3ﬁ'n |"|'r'|'it-]|lu!':'-‘-”i'n.-lilll'_- nnd ¢

iet  ein Stilckchen
Zink eine purpurne

gitnre, verdiinnt mit Wasser aul 100 cem und
Zink hinzu: die Iliiss l:
Fiirbung an, die sich heim Bewegen der Fliissig

iokeit nimmt rund nm

breitet und diese rosa oder purpur fiirbt.

Enthilt die Lisung , mgr Gold, so ftritt nach !/, Stunde

noch eine schone ritliche Firbung ein.

Auber durech die genannten Reduktionsmittel wird das Gold
n anch noch durch viele andere Korper abge-
schieden, so durch Formaldehyd bei Gegenwart von Kalilauge,

Hydrazinsulfat u. a. m,

aus seinen Libsung

10. Schwefelwasserstoff fillt in der Kiilte aus Goldehlorid-
losungen schwarzes Golddisulfid (Au,S,):?)
8 AuCl, -9 H,8 -+ 4 H,0 = 24 HOl - H,80, 4 Au,5,
Das Golddisulfid 16st sich nicht in Séiuren, leicht aber in Konigs-
wasser unter Bildung von Goldehlorid (AuCl).

In _f_r's\lh:-m Schwefelammonium ist es schwer loslich, leichter in

gelbem Kaliumsulfid unter Bildung von Sulfosalzen :

Au, 5, - K5, 2 Au :[\

Aus dieser Losung fiillt Salzsiiure goldbraunes Salfid ans:

9 An — S5 9 HOl=2 KOl | H,;8 | AuS, (?)

In der Hitze fillt Schwefelwasserstoff braunes metal-
lisches Giold :

3 H,S |12 Hy0 = 24 HCl -} 3 H,80, -}-8 Au

8 AuCl

1Y Yanino und Seemann. B. B, 1899, p. 1968,
%) Compt. ve 97 (
8, 321 und B, B. 1809, 8. 1968.

% Levol, Annal. Chem. Phys. 80, 140. Jahresber. 1850, 8, 833; anch
B. B. 20 (1887), 8. 2704.

8, 105, ferner Pharm., Chem, Zentralbl. 27,
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Das feinzerteilte metallische Gold l6st sich in heiBer Kalinm-

oder Natriumpolysulfidlssung unter Bildung von Sulfosals

2 A0 +K. 8 —92Aqg '-?E\
- — | 5
Wegen seiner grolien Weichheit wird das Gold vor der Ver-

arbeitung

enstinden stets mit Silber

Miinzen und Gebrauch
nnd Kupfer i Behandelt II||-'!.'l -‘-iln.'l solehe Legiernng mit
h Kupfer und Silber, wihrend das Gold
Pulver ungeldst zuriickbleibt, Man filtriert
rchen, !:‘Hl']éTIP'T nnd fi\t'lll'l'f' ein,

oal

wtersiure

1 k leines i

ilter zusammenrollt, mit einem Platindraht nm-

1 und ruhie abbrennen li (Man darf hiehei ja
nich weil sonst das Gold sehmelzen und  sich mit
den wieren wiirde.) Die so erhaltene Asche schmilzt

mit etwas Soda am Kohlensodastibechen und erhiilt das Gold als
Korn von der charakteristischen gelben Farbe. Das Goldkorn it
sich im Achatmi ken,

von A lll'il"lzllll'ill.

mit dem Pistill zn einem Blittchen zerds

sich in K#nie
se Op

swasser leicht 16st unter Bildung

ation wird anf einem Uhrelas ausgefiihrt,) \'n'l'l|:t]|1|-:'1

die Lisuno sortiltic zur Trockene, l6st in wenig  Wasser und

mit verdiinnter Zinnchloriirlosm S0 Ze die Geoldpurpur-

:IJi]|||:.'|'_' 'ii" .\”‘-‘-":“"“l“ i] |||'." {;l|]||‘|'.": all. _\‘iit‘ll }H"‘\.“"r .:I-.li“:T I|l'l‘
Nachweis des (Goldes mit Wasserstoffperoxyd oder Zink nach 8. und

Y. Seite 9294

Handelt es sich um den Nachweis von sehr

(voldes, wie sie in vielen i\-llltilt'l'lllilll?, vorkommen, 8o oh

i,

thiert man das Gold

In diesem Falle ext
und Silber durch Zusammensel

d dureh ”\'I\'-!:Hiun_ Man ver

Methode nicht zweckmii

'I|'|'/,"|] rll]i r;lf'l ]I]!l] i'llrl.l‘l'li! ||.’[_-‘

ihrt wie I‘nl;“.: 5 1O g des gold-
en Kupfers (unter UUmstiinden noch mehr) werden mit ca. 120 o

reinen Bleies auf einer flachen Schale von feuerfestem Stein (Amn-
siedescherben) in einer Muffel bei Luftzutritt oeschmolzen, Hiebei
oxydiert sich das Kupfer und ein Teil des Bleies zu Oxyd, das
sich mit der Kieselsiiure der Schale verbindet, unter Bildung einer

leicht schmelzbaren Schlacke, welche schlieBlich d:

nicht oxvdierte

Blei, worin

las Gold und Silber gelost sind, bedeckt. Man nennt

Operation das , Ansieden® der Probe. Ist dieser Punkt erreicht,
Bt man die geschmolzene Masse in die, in einem Eisenblech
o, Jlillll.:
n hat. Sobald die Masse erkaltet ist, entschlackt man den
ict ihn. Nun

iegelechen von

befindlic

Jformice \'e-r‘lie'l‘ull_'.:'_ die man vorher mit Kreide

bestr

ulus durch Himmern auf einem AmboB und s
t man denselben auf eine . Kupelle® (ein flaches I
Knochenasche) von demselben Gewichte wie der Regulus
oder noch etwas schwerer und erhitzt wiederum bei Luftzatritt in

LS ?

Freadwell, Analytische Ohomie. I. Bd. 5. Aufl. 15
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der Muffel. Das Blei schmilzt, oxydiert sich, und das gebildete Blei-
oxvd schmilzt und sickert in die pordse Kupelle ein, with-
1 Gold auf der Kupelle zuriick-

rend ein Korn von Silber w
bleibt, das nach dem Aushiimmern zu Blech mit Salpetersiure he-
handelt wird, wobei das Silber sich list und das (3old, meistens als
braunes Pulver, zuriickbleibt. Man filtriert, trocknet und schmilat,
Kohlensodastibchen. Enthiilt die durech

(Fold drei

iure das

wie oben angegeben, am
Kupellation erhaltene Goldsilberlegierung auf einen Teil
Teile Silber, so bleibt bei der Scheidung  mit .‘"‘:[l!wu-
nmenhingende braune Masse

(Gold als papierdiinne, zusal
die nach dem Gliithen hart wird und  die el
War das Verhiiltnis des Silbe
Salpetersiiure voll-

War aber in

rakteristische

zuriick,
gelbe Farbe annimmt.
arvfier als 3:1, =0 ist die Trennung mittels
stindig und das Gold bleibt als Pulver zuriick.
der T Silber: 1 Gold, so ist die Trennung
mit Salpetersiture uns ollkommen, das behandelte Bliittchen sieht
gelb aus und enthiilt noch Silber. In diesem

alsdann meist
Falle setzt man noch Silber zu und kupelliert mit 1 gr Blei, worauf

zum Crold

ierung weniger als 3

die Scheidung vollstindic wird.

[Tm kleine Mengen Goldes in Frzen nachzuweisen, verfihrt
man ihnlich.
nicht im Besitze eines Muffelofens, so mull der miih-

Ist man
op gewihlt werden. Um z. B.

samere Nachweis auf nassem Wey

Gold in Pyriten nachzuweisen, rostet man eine grdfiere Menge des
der Luft, bis aller Schwefel abgebrannt ist,
Lift im Dunkeln 12 Stunden stehen. Nach Ver-

Frzes an itheroieft mit

SSer I!I]‘]

l“'l‘l".“‘.‘.‘.’
lauf dieser Zeit filtriert man die Lsung, welehe
als Auribromid enthiilt, kocht, um das itherschiissi
i Fisenvitriol und etwas Schwefelsiure, koeht noch-
ach dem Waschen

;‘l-yl']ll!lil]'ﬂl'll

nunmehr alles Gold

¢« Brom zn ver

jagen, versetzt mit
mals und filtriert durch ein kleines Filter, das
und Trocknen verascht und am Kohlensodastiibehen
.‘\ll'lhllilil'll “I'II\'II-

_‘\"! l;mm ll:tl‘ll l!('l'l .-nf-|u-1| I"l'l‘-.[']):lllli'j‘ll'll

wird.,

teile eines Milligrammes Gold mit Sicherheit nachweisen.

Reaktionen auf trockenem Wege.

en mit Soda am Kohlensodastibehen

Alle Goldverbindungen g
schmolzen ein duktiles, gelbes Metallkorn, das sich nur in Konigs

wasser 1ost. Die Losung wird verdampft, mit Wasser aufgenommen,
und oibt alsdann mit Zinnchloriir Geldpurpur,

Platin = Pt. At.-Gew. = 194-8.

Spez. Gow.=—21-48. F. P.=1780° C.

Das Platin findet sich in der Natur eediogen,
Ischaftet.

Vorkommen.
meist mit anderen Platinmetallen vergesel
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[as metallische Platin ist eranweill. In fein zerteiltem Zustande
ist das Platin Frauschwarz.,

Von Mineralsauren wird das Platin nicht angegriffen; es lost
sich nur in KoOnigswasser unter ]:”-fllu_-_r von Platiniehlor-
vasserstoffsi PtCl, nicht Platinehlorid |’L"-'|:.

[st aher das Platin mit Silber so lost es sich in _‘-'-;11],,.1.-|-.

sSilber vorhanden ist, mit dem

voranszesel

lhen Fliissigkeit.

nn bildet das Platin zwei Oxyde:

atinmonoxyd und Platindioxyd
PtO PtO,

t man durch sorgfiltiges Erhitzen der ent-

st unbestindig, indem sie bei

I n Hydrate. Sie sind #Hull

cchwachem Clithen olatt in Metall und Sauerstoft zerfallen : alle

.1 Platinverbindungen verhalten sich ebenso.
e, Durch Lioisen von

Die wichtiesten derselben sind die Chlo
in Kotnieswasser erhiilt man stets die Platinichlorwasserstofi-
PtCl H,, aus welcher das Platindi- und -tetr

worden konnen. die mit Salzsiure die komplexen Siuren :

chlorid erhalten

PtCl, -+ 2 HCI PtCl,JH, Platinichlorw asserstoffsiiure
(orangerote Kristalle)
und PtCl, -+ 2 HCI Pt(11. TH, Platinochlorwasserstoffsiiure (nur
in Ltisune bekannt)

die wisserice Lotsune der Platinichlorwasserstoffsiit ‘
oranee. wihrend eine Lisune der Platinochlorwasserstoffsiiure, von

a1 Gehalt an Platin wie die der Platiniverbindung, dunkel-

Die Kalium and Ammoniumsalze der Platino-

chlorwasserstoffsinre sind 16slich in Wasser; die

len Salze der Platinichlorwasserstoff
in Wasser sehr sechwer-, in ' deem Alkohol

nnlssliech.

Reaktionen der Platiniverbindungen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lsung von Platiniehlors
wasserstoffsiiure:

i Ammonium- und Kaliumehlorid erzeugen in konzentrierten
Losuncen von Platinichlorwasserstoffsiinre eine  gelbe, kristallinische
Fiillung :

PtCl,[H, - 2 KCl =2 HUOI - [PtOL K, (vel., 8. 42)
[PtCl1,|H, -}- 2 (NH)CI 2 HC1 4~ [PtCLJ(NH,), (vgl. 8. b0)




Beide Salze sind in Wasser sehr schwer l6slich, in  Alkohol
ARl

o una 1m |\tl]|.?.l'illl'il'l'i I

1 Ammonium-

Lissnn

en von Kalinm- 1

chlorid so gut wie unléslich. Letztere Kigenschaft verwertet man zm

Trennung des Platins vom Golde und den ithrigen Metallen.

2. Alkalijodide fiirben die Platinichlorwasserstoffsiiure dunkel-

braun :

—+— 2 HJ

PtC1 |H

8 KJ = 6 KCl -

braune Lilsung

3. Schwefelwasserstoff filli in der Kiélte nur sehr langsam,
rasch in der Hitze, dunkelbraunes Platindisulfid PtS,.
PtCl.1H, - 2 H,S = 6 HCl — Pt5,

e

Das Platinsulfid ist in Mineralsiuren unldslich, dagesen leicht

loslich in Konieswasser. In farblosen Schwefelalkalien ist es schwer
lsslich, leichter in  Alkalipolysulfiden unter Bildung wvon Sulfosalz,

LA

das durch Siuren, unter Abscheidung von Platinsulfid, zer- i

setzt wird. =
4. Ferrosalze reduzieren die Platinichlorwasserstoffsiure bei q

(Gtegenwart von S#uren nicht (Unterschied von Gold), dagegen fiills

in der Hitze, aus mit Soda neuntfralisierten Lésungen,

alles Platin nebst Eisenhydroxyd: n

4 Fe(OH), -+ H,0 v
| | 4 Fe(OH), |- Pt 8

[PtCL]H, + 3 Na, C(
3 CO, + 6 NaC

5. Oxalsiiure fillt Platin nicht (Unterschied von Gold).

dehitze, |

6. Ameisensiinre fillt aus neutraler Losung, bei 5i
| alles Platin als schwarzes Pulver:
H (

|
EJT{.'III; “'..’ : 2 | 0 — 6 HO1 - 2 C ’__ L It ]

’ O OH
Ameisensiiure

Die sanre Platinlosung wird mit Soda neuntralisiert.

7. Zinnechloriir reduziert Platinichlorwasserstoffsiiure nur zn
Platinochlorwasserstoftsiiure, nicht zu Metall : 2
[PtC1,JH, -}~ SnCl, = SnCl, - [PtCl,H

8. (ilyzerin- und Natronlauge reduzieren Platinichlorwasser- 1
stoffsiiure in der Hitze, unter Abscheidung von schwarzem, pulverigem ]

Metall :
CH,OH |
CHOH -|- 3 IN 16 NaOH — i

CH,OH

Glyzerin




COONa
18 NaCl — - CO,Na, - 12 H,0 - 3 Pt
COONa Eab . '

Na-Oxalat

9, Zink reduziert die Platinichlorwasserstoffeiure zu Metall :

H |- 3 7n— 3 Zn( :l:.' .f_ H:: 1 Pt

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsiiure als Reagens,

Da die Platinchlorwasserstofisiiure nicht nur zur qualitativen

isung des Kalinms und Ammoninms, sondern auch zur quan-
iven Absch

[erstellune dieser Libsune hier beschreiben.

IlI]_I Ii-'l"-l'llli':l verwendet \'.Er:[_ 80 \\1!“1'“ wir (lip

\\:' I[I.‘Illl':i A "I ]‘:I”I‘ zn Il[lT"'I‘HI'lI"i'|\'[|. .'|l' !I.'tl'lllll']l] ‘.\'i]' von

metallischem Platin oder von Platinriickstiinden (Nieder-

von [PtCl ]\ elc.

1. Darstellune von Platinichlorwasserstoffsiure,

ynd von metallisehem Platin., Das meiste Platin

:E.I-:- ’l.'l‘ullll'l“ ist ridinm |.:| [ t1 £ I‘.1II| ||||I'_'|l'it']| i].‘l?- reine [?“Ill‘ll.’tll

ist. so lost es sich darin, wenn

in Kinig so gut wie unlis

mit Platin

iert, recht erheblich., Ferner hildet sich beim Lbsen

von Platin in Konieswasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsiiure,
sondern auch Platinochlorwasserstoffsiiure (die schiidlichste Vernnrei-
des Reagens) und Nitrosoplatinehlorid [PtCL[(NO),. Alle
Umstiinde miissen bei der Darstellung von reinem Material

diese

'I.-.--I;']|1 \\-'r'||l'!|.

Ziuniich:
durch Auskocher

her

man die zun verwendenden Platinschnitzel

reinl

mit konzentrierter Salzsiiure und Waschen mit

brix hierauf in einen umigen Kolben, iibergielt

konzentrierter Salzsiiure und fiig

| 1 H

ch und nach Salpetersiure
zu, indem man fortwiithrend gelinde anf dem Wasserbade erhitzt.
Alles Platin und etwas Iridiom geht in Losung, wihrend meistens
kleine Mengen des letzteren Metalles als schwarzes Pulver ungelist
zuriickbleiben.

Man :-;]l'l!ll die Lisung,
schale, verdampft bis zur Sirupkonsistenz, lést in Wasser, versetst

ohne zu filtrieren, in eine Porzellan-

mit ameisensanrem Natrinm und Soda bis zur schwach alkalischen
Reaktion und t zum Sieden, wobei das Platin und das
sn Minuten als schwarzes Pulver abscheiden.
mn Schale ausgefithrt werden,
Nun giefit man die

[ridium sich in
Die Ope

Wi

rumig

on mufl in einer

en  der starken Kohlensiureentwicklur

keit ab, wischt mehreremal mit Salzsiiure, um

tiberstehende E'l{issig
alles Natrinmsalz, und schlieflich mit Wasser, um die Siure vollig
zu entfernen. Das Pulver, welches Platin und Iridinm nebenein-




Heismavsnagans

ocknet und in einem Porzellan-

ander enthilt (nicht legiert), wird &
iiht (wodurch das Iridium in

el scharf wvor dem (Gebliise

tie

K i

Metall 16st man bei moelichst niedriger Temper:

petersiure. Hiebei bilden sich he-

PtCL.[(NO),. Durch
: 2

unge .

wird) und gewogen., Das g graune

isser  unlislic

=

nnter allmihlichem Xusatze von

dentende "ll['ll_u'l‘lt Nitroso P latine hlorid
Verdampfen der Losung mit Wasser zorfillt  diese

erbindune  in

Platinichlorwasserstoffsinre unter Stickoxydentwi
P{CL J(NO);, - H,0 = NO, - NO - [PtClJH,
Da aber das _\-H_ux.‘:lll Zm Teil in der JJ'I-!I]!:..' bleibt, so

m, durch die ]';I]II\\EI'INIII.I.';' des Wassers, -“.‘1|‘|n~n-r-

bildet sich von neu
und salpetrige Siure:

N, O, 11,0 - HNO, —— HNO,
welche mit der vorhandenen Chlorwasserstoffsiinre  Nitrosylehlorid
as wiederum Nitrosoplatinchlorid erzeugt,
lange abwechselnd mit Palzsiiure und

liefern, <

Man muli daher s
Wasser \'~'|'|'l.'n|||||"']‘.. his keine «:1|':,|.
Die so erhaltene Losung enthilt immer Platinochlor

n Diimpfe mehr entweichen

fsie ist intensiv braun gefirbt). Um letztere Verbindu

we 7 verwandeln, sittict man  die Lsung

Platinichlorwasserstofl
Wiirme mit Chlorgas, wodurch die Farbe viel heller
wird und verdunstet bei moglichst niedriger Temperat im Wasser-
bade bis zur Sirupkonsistenz. Nach dem calten erstarrt der Sirup

hei milh

su einer kristallinisch strahligen, gelbbrannen Masse, welche man in
il

litht man es im Porzellan-

ert.

losten Iridinm

wsser 16st und vom un

wenig kaltem W

[st die Meng
tiegel und v
:_-':-\\:l||||h-|1 Mischung ab, so erhiilt man das Gewicht des geldsten

v des letzteren grob, so ¢

Zicht man das Gewicht des Iridiums von der an-

Platins.

Die filtrierte Litsung wird nun mit so viel Wasser
verdiinnt daB 100 cem derverdiinnten Losung 10 gr Platin
enthalten.

9 Darstellung von Platinichlorwasserstoffsit
Platinriickstinden. Diese bestehen aus Kaliumplatini-

auns
chlorid und der alkoholischen Waschflitssigkeit.

Durch Eindampfen einer alkoholischen Losung von Platinichlor
wasserstoffsiure  entsteht  Platinochlorwasserstoffsiiure  und Athylen
ii‘,||,\|\ welehe _‘\1;!.\]l'l']Jl-’“i'.l:ll'!l]l‘ri'l |’T"]__,I‘”,H=' liefern, d: I

llong o

s mit

Kaliom- und Ammonsalzen keine 1
CH, CH,
[PtCl 1H -2 | : 4 HCI

[P+Cl




il
I

AuBer dieser 16slichen organischen Platinverbindung bildet

heim '\'--nll:ll:l‘::l"':l der alkeholisehen Litsung ein unlis liches,

rockenen Zustande verpuffendes Pulver (verpuffender Platinabsatz),

in Siupren unlislich ist und nur dorch starkes Glithen villig
wird.

aus diesen Riickstinden das Platin abzuscheiden, ver-
dunstet man zundchst die alkoholische Losung derselben zur Trockene,

nimmt mit Wasser auf, giefit die Losung in Natronlauge vom

z. (Gew. 12, der man 8Y, fr|l\"/,I‘I"I|1:! zugesetzt hat und erhitzt

8]

h das Platin als schweres sehwarzes Pulver

zum e 1. wobhel s1

9 0.H.0, 4 61
. |

36 HCI =+ 2 Cf

siiure und schlieflich wieder

das zundichst mit Wasser, dann mit Sa
mit Wasser o«

-

vaschen wird. Man trocknet, gliiht (um die org

. . - o - ]
nischen Platinverbinduneen zu zerstoren), wiiet und verwandelt dann,

wie unter 1. ancegeben, in Platinichlorwasserstofisiiure,
Reaktionen des Platins auf trockenem Wege.
\lle Platinverbindungen geben, mit Soda auf der Kohle er-
hitzt. oraues schwammiges Metall, das durch Reiben mit

dem Pistill im Achatmbrser Metallglanz annimmt. Durch die grau

W anterscheidet es sich von Gold, dorch seine Un

schmelzbarkeit und Unloslichkeit in S#uren von Blei, Zinn und
.‘\:||!!|'I'_

Trennung des Goldes vom Platin.

Man fillt das Platin mit Salmiakldsung und fillt aus dem

ltrat des Platinsalmiaks das Gold mit Ferrosulfat.

I. Gruppe oder Chlorwasserstoffsiuregruppe.

Hichier ecehsren: Silber-, Merkuro-, Blei-, Thallinm-
mstiinden auch Wolframverbinduongen,

und unter |

Silber = Ag. At-Gew. — 10793,
‘-Jn (Few. 10:6, F. P. = 9552 ©.

Vorkommen, Das Silber kommt wediegen, hauptsichlich aber

mit Schwefel, Arsen und Antimon verbunden vor,

1y Zeitschr. fiir anal. Chemie, XVI1II, 5. H0Y
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Von den Verbindungen mbgen folgende angefiihrt sein:

Hornsilber .“\]Hu.-rp-!:lux Dunkles |.'u1-_-i|_1i_:l-z'.f.
AgCl Ao N Sh(SAg),

Helles Rotg

As(SA

iltigerz

Ferner findet sich Silber in den Fahlerzen und im Blei-

- |r'i nz.

Das metallische Silber ist von rein weiller Farbe, 1s absorbiert

im geschmolzenen Zustande Sauerstoff, den &8 beim Erstarren

explosionsartig abgibf. (Spratzen des Silbers.)

Lssungsmittel fiir Silber ist die Salpetersiure.

In verdiinnter Chlorwasserstoffsiure und Schwefelsiure ist es un
ltslich, leicht lislich :i.:i;t-'_-:-‘rl in kochender, konzentrierter Schwefel
siure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd:

Age, — 2 H S0, = 2 H.O —+-B0, 4~ Ag,50,

Man beniitzt die 1 ichkeit des Silbers in  konzentriert

Schwefelsiiure zur Trennung desselben von Gold und Plati
sie legiert vorkommen.

Das Silber bildet drei “.\_\'til'.’
,“I'Illi\i'J':-llhllﬁl\ii .“\'i||u-rn\"\r

Ag, 0 Ag,0)

Von diesen ist das Ag,() allein ein Basenanhydrid: wir kennen
nur eine Salzreihe,

Das Silberoxvd ist ein braunschwarzes Pulver, das

beim FErhitzen anf 300° C vollstéindig in Metall und Sauerstoff zerfillt,

Die Silbersalze sind meistens farblos. Gefiirbt sind: das
Bromid (gelb), das Jodid 1h), das Sulfid (schwarz), das

oelh). das Arsenit (eelb), das Arseniat (braun), das

III!I\HEi]I:If :
Chromat (rotbraun). Die meisten Silbersalze sind unléslich in Wasser

Nitrit,

und fiirben sich am Lichte dunkel. L#slich sind: Nitr

Sulfat, Acetat: die drei letzten sind schwer lbslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalium- und Natrinmhydroxvd fillen braunes Silberoxyd:

2 AgNO, 4 2 KOH 2 KNO, - H,0

unlislich im Uberschuffl des Fillungsmittels, leicht loslieh in Salpeter-
I

siure und Ammoniak. Lilt man die Losung in Ammoniak stehen,
so scheidet sich schwarzes Knallsilber aus: [AgNH,],O0.
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2. Ammoniak. Versetzt man eine neutrale Silberlosung sorg-
mit Ammoniak, so erzeugen die oFsfen Tropfen eine weill

Hung, wel aber sehr rasch in braunes Oxvd Ae O

weht, Der grofite Teil des BSilbers befindet sich als Silber-
ammoninmnitrat [Ag(NH,),INO, ") in L#sung und dureh iiber-

schiissives Ammoniak wird auch das Silberoxvd iy

liist:
Ag,0 - 2 NH; - H,0 = 2 [AgNH, JOH

3. Natriumkarbonat fillt weilies Silberkarbonat, welches durch

ndes Kochen gelblich wird, indem es in geringer Menge in

riillt

IiI'-i J\.I'lll".’l'llil'\.\l:. Al

2 AgNO

lld'zl.\!'“n 1 .\.il'lli'r."\l‘lllil'_', |l| r ;||J--|'

I. Ammonkarbonat erze

im Uberschull des Fiillungsmittels léslich ist,

b. ,\':llI‘illtlll!}ln_-;]\h:ll erzeugt nur aus neutralen Lisung eine
e Fillung von Silberphosphat :

3 AgNO, -} 2 Na,HPO, = 3 NaNO, - NaH, PO, -}- Ag, PO,

Das Silberphosphat ist in Salpetersiiure und Ammoniak leicht

Beim Losen in Ammoniak hildet sich jt-uivu!ﬂ”_\ eln I(n[][l]]l'_\{'}{
Silberammoniumphosphat; vielleicht :

Ag PO, - 3 NH, — [AgNH,]. PO, ?

Durch Neuntralisation der ammoniakalischen Losung mit Salpeter-

re oder der salpetersauren Losung mit Ammoniak fillt das Silber-

hosphat wieder aus,

6. Salzsiture und losliche Chloride fiilllen aus neutralen und

sauren |.i'-_-||||_:'l-|'. weilles, |\'.‘i--|.u'|-\- Silberehlorid;:
AgNO, -~ HCI = HNO, -+ AgCl

1 der Hitze
merklich lgslich, ganz unlsslich dagegen, wenn man dem Wasser ein

Chlorsilber ist in reinem Wasser, besonders i

wenig Silbernitrat oder Chlorwasserstoffsiinre zusetst
(Massenwirkung sieche 8. 17 bei Baryumsulfat),

In viel Chlorwasserstoffsiiure oder Chloralkalien lost sich das
Chlors
unlslich.

Sehr leicht lost es sich in Ammoniak:

AgCl - 2NH, - [Ag(NH,) |C1

fillt aber auf Zusatz von Balpetersiiure wieder aus:

betrfichtlich ; in salpetersiiurchalticem Wasser ist es fast

1) Vergl. A, Reychler, Chem. Zentralbl. 1904, I, 8. 252.




Ag(NH,),]C1 4 HNO, — 2 NH,NO, + AgCl
Auch durch Cyankalium wird Silberchlorid sehr leicht gelost:
AgCl |- 2 KON = [Ag(CN),]K | KCI

und beim Ansiinern dieser Liosung scheidet sich, unter Blausiure-

entwicklung, das Cyansilber ans:
Ag(CN),]K 4~ HNO, = KNO, - HCN |- AgCN

Bei Abwesenheit von Siuren 18st sich das Chlorsilber leicht in

Natrinmthiosulfat:

2 AgCl + 3 Na, 8,0, = |/ Na

-2 NaCl

Beim Kochen dieser ].:'l-lll'._:' scheidet sich  kein schwarzes
Silbersulfid auns,

Silberchlorid wird durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure
langsam, unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung wvon
in Schwefelsinre unlsslichem, kristallinischem Silbersulfat, zersetat.

rg zersetzt es sich nur

Beim Kochen mit Kali oder .\éllrll!ll;
teilweise, in der Kiilte nicht, Alkali
os nicht: nur durch Schmelzen mit Natriumkarbonat wird das Chlor-

rsetzen

carbonatlisungen

silber vollstiindig zersetzt;
9 AgCl |- Na,CO, = 2 NaCl 4 CO, -}- O - Ag,

Durch Schmelzen des Chlorsilbers entsteht eine calbe Fliis
keit. die beim FErkalten zu einer hornartigen Masse erstarrt.

iwes Jodsilber, fast nnldslich in

7. Jodkalium fillt gelbes, kiisi;
Ammoniak, leicht l#slich in 1'I\':|Jl|\e=lil|n|- und Natrinmthiosulfatlésung.

8. Ferrosulfat fillt bei Siedehitze aus neutralen Silberlésungen
eraues Silber:

3 AgNO, -

Hiiufig scheidet sich noch basisches Ferrisalz aus, besonders bei

L. 3 FeS0, = Fe,(80,), - Fe(NO,); 1- 8 Ag

Anwendung sehr verdiinnter Losungen.

9, Zink fillt aus neutralen Silberlosungen metallisches Silber.
[-.-.:Jl'l';_','-ll‘“[ man das unlésliche Chlorsilber mit verdiinnter Schwefel-
siiure und legt ein Stiickehen Zink in die S#ure, so dall es das
Chlorsilber beriihrt, so wird das letztere durch den naszierenden
Wasserstoff bald zu Metall reduziert:

9 AgCl 4 H, = 2 HCl 4- Ag,

10. Schwefelwasserstoff fillt aus neutralen, ammoniakalischen

und sauren Liosuneen schwarzes Silbersulfid (A

9 AgNO, -1~ H,8 = 2 HNO,

unlsslich in Ammoniak, Schwefelalkalien und Cyan ka

linmlosuneg, Inganz konze ntrierter Cvankalinmlisung

fili
un

nn




nnrer _\ll.“'lli'.\illlu:

1. Kalinmehromat fillt

2 AeNO, = I

2 AegNO, K, Cr, O

sulfid merklich 16slich, 1)

L)y =

leicht

in

von Schwefel

2 KNO,

\mmoniak und Salpetersinre.

braunrotes

verdiinnter,

heifer

und  Bildung von

Silberchr
), ), Ipslich in Ammoniak i -"‘"‘ill]li'|l‘|"-ii|‘_‘,'|';

2 KN( bs — Ag, CrQ

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle
leicht ein weifles duktiles
von Blei und Zinn),
Zinn). Die sehr
nicht eefillt,

]'lll'. | ¥

verdiinnte

Lisung

Metallkorn ohne

leicht loslich in .“'-:l:|u-1|-|'=:5|:|'n-

Beschlag

wird d

omat

flitht, liefern alle Silberverbinduneen
Unterschied
'|.|l[l'l'-l']~.im1 Vi1l

urch  Sehw efelsinre

Blei- und Merkuroverbindungen.

)i “:-;.!;'.I;u.ln-“ der Blei-

haben wir bereits (Seite 151,

wohl aber durch Chlorwasserstoffsiure (Unterschied von

und Merkuroverbindungen

153) t-"'\l}:'ﬂn']]l‘l?.

Trennung der Silber-, Blei- und Merkuroverbindungen.

Dicse drei Metalle werden

sesehlagen. (Blei findet sich zum

durch
Teil im Filtrat und
176

der Sehwefelwasserstoffzruppe Tabelle V, Seite

: _J
scht mit wemg

h

nein.

filtriert,

Ritckstand : ¥)
AgCl 4+ Heg,

1

Man behandelt mit Ammoniak

nnd filtriert:

Nach A. Thiel (Allgem.
das Chlorsilber,
mittels Ammoniak nicht

kaltem

atoft wird alles Si
enrieth, B, B. 35 |
Ch, Ztg.,

\\'\'.‘[‘ ST,

Beim

'\-I'Il'l!'.l'1"|l

ausziehen,

|\'1||'.

Chlorwasserstoffsiiure

it mit viel

dsung:
PhCl,

Abkiihlen der

sich,

ffwagser

wenn viel

ullt.

!\'."\ll"]l!,

nieder-
wird daher in

) Man

Wasser

Liisune

Blei

hinzu, so entsteht im
r hildet sich Schwefelsilber. Durch
als Sulfid ge
1002), 8. 2058,

1004) libt sich aus diesem Nieder-
ir grervinge Mengen desselben neben viel HgaCly

Thiel Lohandelt daher den




Riickstand : Lisung : n war, Kristalle von Blei-

H NH, H (AeNH,),Cl chlorid aus. Man versetzt die
o =l o A !,l":.nllll_u mit Schwefelsiure,
3 wodurch schwerlgisliches, weilles
£ schwarz Man siuert > . " 114 5
- : L Bleisulfat ausfillt, oder man
8 He, an, mit HNO, an: | s o 2
o3 o= 3 versetzt mit Kalinmdichromat :
wellie B # 1-

celber Niederschle
Ph an.

o zeigt

ot Ag

lung =
an.

Reaktionen der Metalloide (Anionen),

Zur Nachweisung eines Metalloids fiithrt man es fast immer
in ecine S#ure iiber, Diese, sowie deren Salze, dissoziieren in
wiisseriger Losung stets in elektropositive Kationen und in

1'11-]g[|'u[1c-;':l1 ive Anionen. f§‘|.-||l'|' '].:I'u:-ll wir uns mit I]i_‘][l

Studinm der Kationen beschiiftict. In dem nun foleenden Ab-

sehnitt wollen wir uns mit dem Verhalten der Anionen vertrant
machen,

Charakteristisch fiir alle Siuren in wisseriger
Losung ist die Anwesenheit von Wasserstoffionen;
diese allein bedingen die saure Reaktion. Als typisches
Reagens fiir Wasserstoffionen haben wir bereits in der Einleitung,
Seite 18, das Methvlorange!) genannt. Auferdem gibt es eine
wrbstoffe, die duorch Wasserstoffionen  charak-

Menge anderer F
eeben und daher als Siureindika-
toren verwendet werden. So firben sich Lackmus und Lack-

teristische Farbenumsechli

moid durch S#iuren rot, Kongorot blan ete.

Einteilung der Siuren.

Fiir die Hinteilong der Siuren withle ich die, welche

R. Bunsen (1878) fiir den Gebrauch seiner Schiiler als Manuskript

| verdffentlichte und welche V. Meyer und ich mit Genehmigung

Bunsens in die .Tabellen zur ;|1|:z|it.'ui\ en Analyse auf-

1 genommen haben. Diese Einteilung griindet sich aunf die verschiedene
Lisslichkeit der Silber- und Baryunmsalze.

st mit Bromwasser, wobei das Merkurosalz zn Merkuarigalz

| e B
| Niederschlag =
| oxydiert wird

g5 Cl; - Bty = HgCl, -+ HeBr,

und in Lisung gebt, wihrend das Silberehlorid ungeléist zuriickbleibt. Man
filtriert und priift den Rilckstand wie oben auf seine Liislichkeit in g

) Methylorange oder Helianthin ist die Dimethylamidoazobenz
giiure von der Formel:

CHRS G
g )N — Cal

N = N — C,H,80,4[H




Gruppe I
nmfafft die S#wvren, deren BSilbersalze weder in Wasser noch
in Salpetersiiure, deren Ba rynmsalze aber in Wasser

Isslich sind.

n: Die Halogenwasserstoffsiu: en, Ferro-

anwasserstoffsinre, Rhodanwasserstoff-

nnterchlori Siure.

Gruppe 11

en, deren Sil

iure loslich,
1 und deren Barvum

e in Salpete:
in Wasser aber sehwer hizg unliislie

wasserltslich sind.
I

Hi
ffai

wer eehiren: Schwefel- Selen- und Tellurwasser-

sto -:1||..-1|-'-;-_-'4- Sinre, Essigsiure, UCyansiure,

y DEnIe.

Gruppe III

imfalit Siuren, deren Silbersalze weill und in Salpeter-

siiure loslich, deren Barvumsalze in Wasser schwer oder

nnléslieh, in Salpetersiiure aber ltslich sind.

i]ivlu-r IU'I']!;-II'P]I.' .‘"'c'h '1\'1'[‘“:_:'. _-.I‘]['I;il'_"l'. it‘]]lll'i"'l‘_
phosphorige Siure, Kohlensiiure, O=xalsiinre, Jod-

siure, Borsdiure, Molybdinsidure (Selen- und Tellur-
sinre), Weinsiiure, Zitron

l' ||1I rsaure.

nsiiure, Meta- und Pyrophos

Gruppe IV

It S#uren, deren Silbersalze

entl und in Salpeter-

siiure loslic deren Baryumsalze wasserunléslich und

salpetersiureldslich sind.
Hieher gehtren: Phosphorsinre, Arsensiiure, Vanadin-
siure, arsenire Siure, Thioschwefelsiiure, Chromsiiure

und Per i odsiinre.

Gruppe V

die Siiuren, deren Silber- und Barynmsalze wasser-
||“|\Ilil'l:."'i'|lli.
Hieher gehtren: Salpetersinre, Chlorsiure, Perchlor-

siiure und die Manpansiuren.

Gruppe VI
umfalt Siuren, deren Silbersalze in- Wasser liéslieh, deren

Barymsalze in Salpetersiiure unlésliech sind,



manyan e
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Hieher wehtren: Schwefelsiure, Fluorwasserstoff-

siiure mnd Kieselflourwasserstoffsiinre.
Gruppe VII

enthiilt feuerbestiindige Siuren, die mit Alkalien losliche Salze bilden.

‘ |.'II']H r

gsiiure, Niobsiure, Tantalsiure und Zirkonsiure.

hitren: Kieselsiure, Wolframsiiure, Titan-

Gruppe L

Silbernitrat erzeugt eine in Salpetersiiure unlisliche Fillung.

Barynmehlorid erzeugt keine lung.

Chlorwasserstoffsinre HCL

Vorkommen Der Chlorwasserstoff im freien Zustande findet
icen Vulkane,

sich in geringen Mengen in den Exhalationen der titi
auBerordentlich verbreitet dagegen sind seine Salze, apeziell die
Alkalichloride, siehe diese.

eestellt  durch

Bildunge. Die Chlorwasserstoffsiiure wird dar
Behandeln irgend eines Chlorides mit konzentrierter Schwefel
(Gtewshnlich verwendet man dazu Kochsalz als das billigste Chlorid,

e,

LBt man die Schwefelsiure auf Kochsalz einwirken, so findet
entwicklung und

schon in der Kiilte eine reichliche Chlorwasserstoft
Bildung von Mononatrinmsulfat statt:
NaCl - H.SO, — NaHS( ), L. HCI
In der Hitze wirkt das Mononatriumsulfat noch weiter anf Koch-

salz ein:

NaCl - NaHBO, = Na, 80, - HC1

Auer dureh Zersetzung von Chloriden durch die sehwerfliichti;
Schwefelsiure hildet sich der Chlorwasserstoff beim Behandeln vieler
Siurechloride mit Wasser:

PCl, 4 3 H,0 = PO, H; - 3 HCI

E i nschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses, stechend
viechendes. an feuchter Luft nebelbildendes Gas. Es ist sehr leicht
loslich in Wasser: 1 Volum Wasser lost bei gewthnlicher Tem-
peratur (189 () 451 Volum Chlorwasserstoff, Das Spe. (Gew. der
geslittigten Losung des Chlorwasserstoffs in Wasser ist 1°2064 und

100 gr der Losung enthalten 423 gr Chlorwasserstoff. Die ge-
wohnliche, reine Handelssiiure hat das spez. Gew. 1-18—1°19 und
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1st 36—389 Die wiisserice Lssung des Chlorwasserstoffs  ist

eine lil-l'

ksten Siduren. In  verdiinnter Losung ist die Chlor-
wasserstofi N&) |>!'.'LE\"|-!‘-"]] \c||!-t:'i]|_:ii:_- elektrolvtisch dissoziiert. 1)

H(] <_'> H-L Cl

t weshallb sie ein sehr Leiter der Elektrizitit ist.

- AunBerordentlich charakteristiseh wverhilt sich
der C bei der Oxydation: Der Wasser
gt ' zu Wasser, unter Freisetzune
des '

2CH-+0 H,0 — Cl,

! Durch tsauerstoff oder allgemein, duorch eclementaren Sauer-

stoff findet diese Oxvdation nicht statt.®) sondern nur durch ]_1_.'4_-_*;§ju-—

rend Saunerstoff unter bestimmten Bedin

ungen.,

S0 entwickeln folgende Kirperklassen beim Erhitzen (oft schon

ure Chlor:
Die Peroxyde der sehweren Metalle, ¥ alle Nitrate,
i Chlorate, H.\ [.nr‘hlnr':!i.*, Chromate, Seleniate,

in der Kiilte) mit konzentrierter Salzsii

I. Oxydation des Chlorwasserstoffs durch Peroxyde.

@) dureh Brauwnstein:

L 2 CIH - Mn0O, = H,0 -+ MnO -} (1,

it Hiebei wird nur 1 Atom Sauerstoff des Braunsteins znr Oxv-
d dation wverwendet. Das Mangandioxyd wird zu Manganmonoxyd

ert und das Mancanmonoxvd als Basenanhydrid, liefert mit

reduzi

Hure .‘It[.-|!|_-_-_.lr|m-l:_]nr'i<i.'
Mn0 —- 2 HCl = H,0 - Mn(1

.'IIII'.\'I !II";'II' { ]| |"|'".\ .'l.‘-"*l"l'."“ﬂ

- 1 -
so dab die Gesamtreaktion durch das Schema:

MnQ, -4 HCl = MnCl, + 2 H,0 |- CL

@ dargestellt wird.

" Zur Neutralisation des ontstandenen Manganmonoxvdes kann
man andere Siuren, am besten Schwefelsiure, anwenden. wodurch
die Ausbeute an Chlor auf das Doppelte erhisht wird:

MnO, 42 HCl - H,50, = MnSO, 42 H,0 1 Cl,

1 - ! 1 -] 4 3 | - =

h |

it Im ersten Fall wird nur die Hilfte des Chlors der verwendeten

e Chlorwasserstoffsiiure frei, im zweiten dagegen die Gesamtmenge.

2 12,

d Anwesenheit von Katalysatoren wirkt Luftsauerstoff oxydie-

. . (Deacons Verfahren.)

d ) Die en mit Salzsiiure kein Chlor,

sondern Wass 3aCly - HyOq
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by dureh |".||-i|..-|'u\_\tll:

9 OlH .-~ Ph0O). — H.O - PhO -} €1,

und PbO -~ 2 HCl = H,0 - PhCl, ; I
(vesamtreaktion : PhO, : L HCl =2 H_ O i PhCl, ;-1'|.
¢) dureh "]||'|\||I1I'iu\_'\'li: I

6 HC1 = 3 H,0 + Cr, 0, -~ 3 CI A

und l_‘r-__:t"r_i -1 6 HCI 3 H,0 - 2 Crl L.

Gresamtreaktion : Cr,0, —— 12 HC1 G H,0 -9 (Op (O] L

2. Oxydation des Chlorwasserstoffs durch Salpetersiure ete.

Wie wir in der Einleitung, beite 4, § 2, cesehen haben, beruht
auf der Abspaltune des

die oxydierende Wirkung der Salpetersiiur
Anhydrids, welches dann in :"'I"lil'l('\ll_".l\ll und Sauerstoff zerfiillt:
H,N,0, = H,0— N, 0,
N,O. — 2 NO 30

[#ift man konzentrierte Salpetersiiure aut konzentrierte Chlor-

wasserstoffsiiure einwirken, so wird letztere durch den freiwerdenden
: at

thlorentw

Sauerstoff des .":.‘l!||1'TI‘Z‘.‘\'.:E!IJ'I‘<'III]!\ﬁ;l'jl]i'w' nl_\_\'llil‘!'l unter |

lung :
H,0, N,0,, O, -6 HCl- 1.]|\1:.f.§] NO L3 Cl, il
—_—
2 HNO, !
Kin Teil des Chlors verbindet sich jedoch mit dem Stickoxyd,
unter Hillhlh;‘ Vo :\:i[r'lj.‘\_\'li'h|H|'i|| (NOCI]
NO E_{']_ NOC N
so dal die Reaktion in Wirklichkeit nach dem Schema:
HNO, + 3 HCI 9 H.O - NOC1 -+ Cl, ihr
verliuft. i 2
Man nennt ein Gemisch von 1 Mol. Salpetersiure und 3 Mol.
Chlorwasserstofisiiure : cl
Kénigswasser. Gewdhnlich mischt man die beiden Sturen
nicht dem Gewichte, sondern dem Volum nach.
Kinigswasser ist also Chlorwasser, mit dem Unterschied, dal
das Chlor sich im ersteren in naszierendem Zustande befindet; so a
ist anch die energischere Wirkung des Konigswassers, miiber
dem gewshnlichen Chlorwasser, erklirlich. Ahnlich wie die Sal- :
petersiure wirken salpetrige Siaure, Chlorsiiure, unter- dis
chlorige Siiure, Chromsinre, Selen- und Tellursiure.
Die Chlorwasserstoffsiiure ist einbasisch, die Salze der-

selben nennt man Chloride.




Loslichkeitsverhiiltnisse der Chloride.

hloride sind in Wasser Ioslich, un

Cl Aurochlorid Au(Cl

h| latinoehlorid PiCl,

/ BiO0l
Xy chlorid ShOCI

SIMUTto XV |'.|I ill I'ill

ti1mont

all d TICI ‘kurioxvehlor CLO
3\ i 1 L3 | 5= . 1 ) -
) 1 i hen Chloriden  losen sich alle. aus-
£n01 ( Sil . md Platinochlorid, in starker
> n Aol n a OINIEen
r¢i I =ilber lorid i | inz
dna 18 1 | liche (Chl
1 1 1 - |
‘arcn I nen der u 1&1 lo { Mmit Soaa-
L ol 111 L1180 1en ™ berchlorid
2 1 S B

i von schwerem Metall,

das Silbes

L man e

auch Teses Chlond

Al | -+ Ns ["FI 2 NaC

osic

I Hure sind ride des Kalinms,
N ati nz unlislich. Man kann sie daher
terent m Chloric trennen durch SitH
1hrer ‘hlorw firas und Filtration.

m e hloride unléslich:

I no-, Stanni-, Auri- ynd Ferri-
ek lored

Reaktionen der Chloride auf nassem Wi

neutrale Lésung eines Alkali-

0 Sl = r orwasserstoffsinre,
er Wi dii ire. so sind die (';l|].||']'<'i|-
1- i1 ! iter |||'.'l|;,'i-.'F| volls |-|t-|g;.“u|_\ tisch

konzentrierter Salzsiiure er

Chamlie. I. Bd.
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Das Chlor des Chlorwasserstoffs ist als Ion vorhanden und die

nen sind die dieses Ions. Es ist daher gleich

jun folgenden Real
iltig, welches Chlorid man verwendet, vorausgesetzt, dall keine

Nebenreaktion zwischen den vorhandenen Kationen vor sich geht.

Jei Verwendung von Alkalisalzen kénnen solche
Nebenreakt verwenden

1
wir fiir die A

onen nie vorkommen,
nionenreaktionen immer neutrale Alkali-
‘\.‘ll/.".

iert weder in der

{. Verdiinnte Schwefelsinre (1 : 10) re
Kilte noch in der Hitze.

2 Konzentrierte Schwefelsiiure ') zersetzt in der Kilte fast
alle. in der Hitze alle Chloride. Dabei entsteht Sulfat und
farbloser Chlorwasserstoff, letaterer leicht erkennbar am
Geruch der Nebelbildung an feuchter Luft und bei
Gevenwart von Ammoniak (Glasstab mit Ammo iak benetat),
ap 1er. Wasser wird

der Rotung von blauem Lackmus ]

durch Chlorwasserstoff nicht getriibt; Unterschied von Fluor-
silieinm.

Sehr schwer werden Silberchlorid, Merkurichlorid und
Merkurochlorid zersetzt, letzteres unter Entwicklung von
Schwefeldioxyd, indem sich zuerst Merkurosulfat bildet, das
d sulfat

u.\'}'l“l']'t \\ir-|.
He, Cl, - 2 H,80, = H;

und J]_';._.H?“'(l_.ll D Hy 50

n anf Kosten des Sauerstoffs der Schwefelsiure zu Merkn

50, - 2 HOI
HgS0, -2 H,0 4 80,

I
3. Silbernitrat erzeugt eine weille, kiisige Fillang von
illlllll'!‘-ii:.‘"]':

RC1 - AgNO;, = RNO, - AgCl
unloslich in Salpetersiure, loslich in Ammon iak, Cyan-
kalinm und Natrinmthiosulfat (siehe Silber).

Aus der Losung von Chlersilber in Ammoniak fillen Siuren de
‘vankalinm wird dureh

Silberchlorid wieder aus, Aus der Lgsung in Cya

reschieden. Will man eine Ferrosulfat-

ranid  al

Siuren Silberd

15sune auf einen etwaigen Gehalt an Chlorionen priifen, so mul
die Lovsung sehr stark mit Balpeter
werden, weil sonsteine Ausscheidungvonmetallischem
Silber 34, § 8) stattfindet, die leicht irre fiihrt.
Man geht daher am sichersten so vor, dall man die Ferrosulfat-

wsinert

inre an

1} Dicse Reaktion filhre man mit festem Chlorid im Reagensglas aus.

we

beir

fast
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losung mit Sedalésung bis zur alkalischen Reaktion versetzt, kocht
Im F te befinden sich die Stiuren als Natriuom-
ger Soda; letztere wird mit Salpeter-
siture neutralisiert und erst dann

ie Priifung mit Silbernitrat vor-
genommen,

In iihnlicher Weise verfihrt man, wenn es sich um die Nach-

des Chlors in ldsl n Chloriden wvon schweren Metallen

auch bei den unldslichen Chloriden, die, wie wir erwilnten

von Chlorsilher), durch Sodalssung anfeeschlossen

orsilber das Chlorion zu konstatieren, versetzt man
t ein_Stiick Zink hinzu,

ceschiedenen metallischen

srdiinnter Schwefelstiure, f

r Zeit die Losung vom a

|

und priift mit Silbernitrat anf Chlor:
AgOl - H — HOl - Ag

4. Baryumchlorid erzeugt selbstverstindlich keine Fillung.

5. Kalinmdichromat und Schwefelsiiure. Versetzt man ein
es Chlorid mit festem Kalinmdichromat und konzentrierter

iure m einer kleinen Retorte und erhitzt, so entweichen
bfanine, bromihnliche ['.:E|||}|]'s',_ die sich in der Vorlage zu einer
braunen Flissigkeit (( ‘hromylehlorid CrO,CL) verdichten :

K,Cr, O, i NaCl 4~ 3 H,80,

200,01

3 H,0 - 2 Na,80, - K,S0, |

Das Chromylehlorid, als Sdurechlorid, wird dureh Wasser lei

in Chrom- und Chlorwasserstofistinre

Cr0,0l, —2H,0 =

palten :
rQ, ——2 HCl

: erhiilt man Alkalichlorid wund
ichromat., Siiuert man nun diese Liésung an und gieft
telt,
ich die :\-‘1],.-.--,-‘-||if_‘|,=, blau?l), was die Anwesenheit der

Durch Kali- oder Natronla

Alk:

mit Ather versetzte Wasserstoffperoxydlosung und sel

Chromsiiure und, weil diese nur bei Anwesenheit cines Chlorides
in_die Vorlage gelangen kann, auch die des Chlors anzeigt (Unter-

schied von Brom und Jod),

Verhalten der Chloride beim Erhitzen.

Die Chloride der Alkalien und Erdalkalien schmelzen
beim Erhitzen an der

aift ohne merkliche Zersetzung.

Die Chloride der Sesquioxyde zersetzen sich beim Erhitzen
an der Luft mehr oder weniger stark. So wird das Iisenchlorid
fast quantitativ, unter Abspaltung von Chlor, in Oxyd verwandelt:

4FeCl, 1-30, =2 F , 0, -6 01,

1

\-"1','__"1. Seite 585,
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latinmetalle zerfallen

Die Chloride des (Goldes und der
(#liithen glatt in Metall and Chlor:

2 AuCl, 2 Au—- 30l

PtCl, = Pt | 2 Cl,

ohne ]I_I-I':l\l;"lll' /:‘.'I—

ride sind meist Hiich

Die ii

setzung,

Nachweis des Chlors in Nichfelekirolyten.
Aufer an Metalle kommt das Chlor an Metalloide gebunden
vor, 50 z. B. als POL,, PCL, AsCl,, ShCl,, 5bCL;, CCl,, SiCl, u. a. m.

Alle diese Verbindungen, welche als inrechloride anf-

refalit werden Kdnnen, werden durch Wasser stets unter Bildung

von Chlorwasserstoffsiiure zersetzt, die wie gewbhnlich nachgewiesen
werden kann., Iie III\'IEI'II]I\'ni' dieser Verbindungen verlioft in
der Recel schon bei esewohnlicher Temperatur. So liefert das
Phosphortrichlorid mit Wasser pho re Siunre und

Chlorwasserstoffsiiure:
PCl, - 3 HOH = PO,H, 3 HCI
und das Phosphorpentachlorid Phosphorsdure und Chlor-

r

wasserstoffsi

ure:

POl -} 4 HOH = PO, H; -}- 5 HCI

Weise bei
eewthnlicher '|‘|-|z||r-":'.'u|||', AURCENOMINen Kohlenstofftetra-

echle 1

Rohr in Kohlendioxvd und Chlorwassersto

Die i'|||!':-_'_'"'|. Siinrechloride zerfallen in iihnli

'i""i'll“]

s nur durch Erhitzen mit W

asser 1l

werfillt ;

oCl, - 2 H,0 = €O, -+ 4 HC1

Chlor wirkt aunf wviele Kohlenwasserstoffe ein, unter Bildung
t Blektrolvte sind und

VOon -.“¥||'||:-1iil:rin|'.=]-|'n||!|](l|-1|, die 1
daher die Chlorreaktionen nicht geben; z B. gibt das in
Wasser unltsliche Chloroform (CHCL,) beim Schiitteln mit

von Chlorsilber. [Tm in

wiisserire

Silbernitratlosune keine Fillung
Verbindungen, die in der org
cemein  das Halog

mischen Chemie vielfach vertreten

reni nachzuwelse miissen

sind, das Chlor oder all

wir 63 in Ohlorwasserstoff (Halogenwasserstoff) verwandeln,

Wis H\'it']) ]IH].';_'\'PEIlli'fI _"1"||Illfll|"|'\ I:".‘*'ll"ll"” Kann,

1. Nach Carins, dureh Krhit;
pefersiure im zungeschmolzenen Rohr bei Anwesenh
|

iuchender

> IMiIn 1

von Si

rung der Verbindung, in Halogenwasserstoff verwandelt wird, der

hernitrat, wodurch das Halogen, unter villizer Zersto-

.‘-il']l mit dem Silbernitrat zu IIillii:|'H‘\.:.l.lll'i“-il]:l' nmasetzt, das ab-
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ird und nach Reduktion mit Zink und Schwefelsiiure Halogen-

fext, auf welchen wie oben :_-'e'-j,r[it". werden kann,

2. Durch Erhitzen mit Kalk. In eine kleine 25 em lange
und 1 em weite Rohre von schwer schmelzbarem Glase. deren eines

roschmolzen ist, bringt man zuerst eine kurge Schicht von

cormigem Kalk, hierauf eine Mischune
mden Substanz mit Kalk und zuletzt e

(l"'l' zZu  unter-

e lingere Sehicht von

€

er Riohre erzengt man einen Kanal
dune und der Beschickunge, dureh

entweichen konnen,

entwickelten G

Rioshre horizont: 1 einen kleir Grasofen und erhitzt zuerst

lut, hierauf die hinterste

Kalksehic zur dunklen Rot:

mit dem FErhitzen vor, bis der

schreitet dann lan

dunkelrotelithend oW orden ist.

he Subst

: . =110 = ; 1.1
iehel Organisce 181 \'|r||l'_'; zoratort, das Chlor

aber verbindet mit dem Kalk zu Chlorealcium.
er Rohre lost man den Inhalt in
rt die Kohle ab und priift das 1

3. Durch Glithen mit Natrium. In ein enges Reagensg
:I'!-lll' lyri 1

Substanz,

ein wenie der zun untersuchenden troekenen

1

oleum freites

kleines Stilckchen wvon [
elitht in der

vor sich. Das mnoch he

Natriam, mit Substanz und Gasflamme. Die

rscheinung
man in ein kleines, mit Wasser heschicktes Becher
las (lithrohr :-}I!'i!l',_'| md das  entstandene Chlor-
Natrinmyv Man
das Filtr it Salpetersiim und priiff  mit
Chlor (Halogene).

E.Il:».u-i.'_|;:|-_-' unter

leicht 1

nebst andere hindung

Das freie Chlor und die unferchlorige Siure.

durch Oxydation der Chlorwasserstoffsiure

st ein

s+ Chloride erhalten wird,

h (ilithen man
1 iu'l!ll‘.':l\ "l"l'lll'll. \UI.- ‘l\.\'t‘:‘:l'l' \\Er:ll &) .'g!'srml']:‘l-u!l.

mt 1 Volum Wasser bei 10Y C ca. Volum Chlor-
ssers, einer griimgelben

; xas von e

. unter Bildung des Chlorw

ickeit, die den el

.'rln'l' llue'll I|1'3~-I'|'

ctrischen St

als Wasser leitet, beweisend, dall freie lonen ZUZeCen sind,
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wsser, in diuBerst kleiner Menge,
w Siure (HOCL : 1)

Das Chlor setzt sich mit W:

um zu Chlorwasserstoffs unterchlor

A8 Un

HOH -}~ CIC1 2> HCl - HOO!

l':l'l]‘ilt']'][[ man aber die g‘.-]li]rh']'r-n Siuren durch Neuntrali

lie Reaktion im Sinne der Gleichung wvon

mit Alkalien, so wverlinf
links nach rechts quantitativ:

Cl, 