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Vorwort.

Nur wenige Zeilen konnten von der alten Auflage in die neue herüber¬
genommen werden, so dass mit dieser Auflage ein neues Buch entstanden ist.
Verschiedene Gründe sind für mich ausschlaggebend gewesen, mit dem
ursprünglichen Buche eine derartig gründliche Umarbeitung vorzunehmen.
Auf Grund einer langjährigen Erfahrung, die ich mir bei der Beteiligung
am Unterricht im Laboratorium gesammelt habe, geht meine Anschau¬
ung dahin, dass für die Mehrzahl der Anfänger im chemischen Labo¬
ratorium für deren analytische Arbeiten solche Anleitungen nötig
sind, in welchen möglichst viele Reaktionen durch Umsetzungsglei¬
chungen illustriert und in welchen genau gefasste Vorschriften für
die Erkennung und Trennung der einzelnen Stoffe gegeben sind. Dass
man dem Studierenden derartige Bücher in die Hand gibt, scheint mir
umso weniger bedenklich zu sein, als sich ja beim Unterrichte jederzeit
reichlich Gelegenheit bietet, den Praktikanten durch geeignete Fragen¬
stellung zum Nachdenken über eine ausgeführte Arbeit anzuhalten. Es
hegt somit kein Grund vor, dass man dem angehenden Analytiker
nicht ebenso genaue Anleitungen für seine Arbeiten gibt wie dem
schon in höheren Semestern stehenden Chemiker, der meist nach präzis
gefassten Vorschriften anorganische und organische Präparate herzu¬
stellen pflegt oder wie dem Nahrungsmittelchemiker oder dem physio¬
logisch-medizinischen Chemiker, die in ähnlicher Weise zu arbeiten ge¬
wohnt sind. — Ein weiterer Grund das Buch so gründlich umzuar¬
beiten, ist der gewesen, dass mit der zunehmenden Bedeutung der an¬
organischen Chemie auch der analytische Teil derselben wieder eine
grössere Beachtung gefunden hat und daher auch ein gründlicheres Stu¬
dium voraussetzt.

Das vorliegende Buch umfasst drei Hauptteile, nämlich den syste¬
matischen Gang der qualitativen Analyse (I), die Reaktionen der Kationen
und Anionen (II) und einen allgemeinen, theoretischen Teil (III). Ueber-
sichtlichkeits- und Zweckmässigkeitsgründe sind für die Anordnung des
gegebenen Stoffs häufig ausschlaggebend gewesen. Aus Zweckmässigkeits¬
gründen wurde beispielsweise der Analysengang an die Spitze des Buches
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gestellt. Selbstverständlich beginnt der Anfänger mit dem zweiten Teil des
Buches, also mit den Reaktionen der Kationen. Entgegen der Anlage der
meisten anderen, ähnlichen Werke beginnt dieser zweite Teil mit den Re¬
aktionen der Metalle der »Chlorwasserstoffgruppe«, dann folgen die Metalle
der »Schwefelwasserstoffgruppe« u. s. w. Es wird hierbei die Reihenfolge
beobachtet, welche dem systematischen Analysengang entspricht, die also
gewissermassen eine natürliche analytische Einteilung der Metalle darstellt,
denn es liegt kein zwingender Grund vor mit den Alkalimetallen zu be¬
ginnen. Die analytische Klassifikation der Metalle ist einmal eine andere
wie die übliche der allgemeinen Chemie. Wollte man zudem die Eintei¬
lung der letzteren in Metalloide und Metalle konsequent durchführen, so
müssten auch in den analytischen Büchern die Halogene an die Spitze
gestellt werden. — Im Unterschiede zur ersten Auflage sind in der neuen
für die Trennung der Metalle, falls verschiedene Trennungsverfahren be¬
kannt sind, auch mehrere Methoden aufgenommen worden, damit der An¬
fänger selbst die Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren kennen lernt.
— Grosse Sorgfalt ist auf das Formulieren der chemischen Umsetzungs¬
gleichungen verwendet worden. Kompliziertere Reaktionen sind nicht
in Gesamtgleichungen ausgedrückt, sondern, soweit dies möglich war,
in verschiedenen Einzelgleichungen zur Erklärung gebracht. Vielfach sind
die chemischen Formeln in ähnlicher Weise angeschrieben wie in dem
bekannten »Lehrbuch der analytischen Chemie« von H. Kiliani. Diese
übersichtliche und leicht fassliche Methode, die chemischen Prozesse in
aufgelösten Formeln auszudrücken, ermöglicht viel leichter ein
Ableiten derselben als die in den meisten Büchern übliche Methode
des Formelschreibens, nach welcher in Horizontalreihen die fertigen
Gleichungen angeschrieben sind, die dann vom Anfänger nicht abgeleitet,
sondern meist auswendig gelernt werden. In Examinatorien habe ich
mich schon sehr oft von den Vorzügen der Kiliani sehen Methode
des Formulierens von Gleichungen überzeugen können. - - Neben den
älteren »chemischen Gleichungen« sind häufig auch die entsprechenden
modernen Ionengleichungen angegeben.

In einem besonderen Abschnitt, dem dritten Hauptteil des Buches,
sind aus der allgemeinen Chemie diejenigen Haupttatsachen aufgenommen,
welche in irgend einer Beziehung zur analytischen Chemie stehen. Ich
bin hierbei bestrebt gewesen, dieselben in ganz elementarer Weise fin¬
den Anfänger zusammenzustellen, so wie ich sie seit einer Reihe von
Jahren in meiner Vorlesung über »analytische Chemie« vorzutragen
pflege. Ich bin mir wohl bewusst, dass mit diesem Teile des Buches
nicht etwas Vollständiges geboten ist; dies war aber bei dem einmal
gegebenen Umfange des Buches auch nicht gut möglich. Für den Phar¬
mazeuten, Mediziner und denjenigen Naturwissenschafter, der Chemie
nur als eine Hilfswissenschaft studiert, dürften die gemachten Angaben
genügen, für den Chemiker, zumal den zukünftigen Anorganiker sollen
sie nur eine Vorschule bilden für das spätere Studium ausführlicher Fach-
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werke. Gleichzeitig soll durch diesen allgemeinen Teil bei dem an¬
gehenden Analytiker das Interesse für die Errungenschaften der mo¬
dernen anorganischen und physikalischen Chemie geweckt werden.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinen verehrten Freunden,
Herrn Dr. Joh. Koenigsberger, Professor der theoretischen Physik,
und Herrn Dr. Wolf Joh. Müller, Privatdozent der physikalischen
Chemie, für manche wertvolle Ratschläge und Winke meinen herzlichsten
Dank auszusprechen. Besonders danke ich genannten Kollegen dafür,
dass sie sich der grossen Mühe unterzogen haben, die Korrektur des
allgemeinen Teiles zu lesen.

Zu grossem Danke bin ich dem Verleger, Herrn Dr. Paul Siebeck,
verpflichtet, welcher meinen Wünschen in bezug auf den Plan und die
Ausstattung des Buches auf das Bereitwilligste entgegengekommen ist.

Freiburg i. B., Oktober 1906.

W. Autenrieth.
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I. Teil.
Systematischer Gang der Analyse.

Allgemeines.

Mit dem Namen der »Analytischen Chemi e« bezeichnet man
denjenigen Theil der Chemie, welcher sich mit der Zerlegung, der
Analyse, von zusammengesetzten Körpern und der Ausmittelung
ihrer Bestandteile befasst. Wenn bei der Erforschung dieser
Bestandteile nur auf die Art, nicht aber auf das Mengenverhältnis
■der einzelnen Stoffe Rücksicht genommen wird, so ist die Analyse eine
■qualitative. Die Aufgabe der qualitativen Analyse besteht im allge¬
meinen darin, die Bestandteile einer unbekannten Substanz in solche,
Verbindungsformen überzuführen, welche sichere und unzweideutige
Schlüsse auf die Anwesenheit der einzelnen Stoffe zulassen. Hier¬
bei stellt man entweder unlösliche oder schwer lösliche Ver¬
bindungen, die in Form von Niederschlägen erhalten werden, dar
oder führt solche Reaktionen aus, bei denen charakteristische Farben¬
veränderungen eintreten. Biegt eine Substanz zur chemischen
Untersuchung vor, so sucht man zunächst die sinnlich wahrnehmbaren
physikalischen Eigenschaften derselben genau festzustellen,
besonders Farbe, Geruch, Härte, Schwere, Kry stall form.

Ferner bestimmt man die Reaktion der ursprünglichen Analysen¬
substanz gegen befeuchtetes blaues und rotes Backmuspapier; oder
man zieht die Substanz mit Wasser aus und untersucht das Filtrat auf
seine Reaktion gegen Backmuspapier.

Hieraus und aus den beobachteten physikalischen Eigen¬
schaften lassen sich manchmal ganz bestimmte Schlüsse ziehen und
zwar sowohl auf die Anwesenheit als auch auf die Abwesenheit von
gewissen Stoffen.

Ein rein weisses Pulver kann selbstverständlich keine stark ge¬
färbten Substanzen wie Chrom- oder Kobaltverbindungen enthalten
und wird wahrscheinlich auch frei sein von Eisen, Nickel- und Kupfer¬
salzen. — Biegt andrerseits eine gefärbte Substanz zur Untersuchung
v °r, so wird man sein Augenmerk zunächst auf ähnliche gefärbte Stoffe
richten.

Ein grünes Pulver kann beispielsweise Chromoxyd, Schwein-
furter Grün, Scheele's Grün enthalten; ein rotes: Quecksilberjodid,
Goldschwefel, Mennige, Zinnober; ein blaues: Berlinerblau, Bidigo,
Ultramarin; ein gelbes: Bleijodid, Chromgelb, Schwefel, Schwefelarsen;
*in rotbraunes oder braunes Pulver: Eisenoxyd, Ferrocyankupfer,

Autenrieth, Qualit. Analyse, 2. Aufl. I



amorphen Phosphor; und eine schwarze Substanz kann aus Kohle,
Blei-, Kupfer-, Quecksilber-, Silbersulfid und anderen Schwefelmetallen
bestehen.

In einem solchen Falle kann die Natur des fraglichen gefärbten
Stoffes durch vorläufige Reaktionen wie auch durch Bestimmung
der Löslichkeit der Substanz schon zum voraus mit ziemlicher
Sicherheit festgestellt werden.

Quecksilber Jodid ist beispielsweise in kalter Jodkaliumlösung
ohne Färbung löslich ; Goldschwefel wird von heisser konzentrierter
Salzsäure, und Zinnober von Königswasser gelöst; in beiden Fällen
wird Schwefel ausgeschieden. Die rote Mennige wird durch starke
Salpetersäure unter Zurücklassung von braunem Bleisuperoxyd zu Bleinitrat
gelöst.

Schwein furtergrün und Scheele'sGrün sind in konzentrierter
Salzsäure löslich, Chromoxyd ist unlöslich in dieser Säure, sowie in
Salpetersäure und in Königswasser.

Berlinerblau wird durch Kalilauge unter Abscheidung von
Ferrihydroxyd zersetzt, Ultramarin durch Salzsäure unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel und Indigo
gibt mit konzentrierter Salpetersäure Isatin, indem die ursprüngliche
blaue Farbe in gelbbraun übergeht.

Bleijodid wird von heissem Wasser ohne Färbung gelöst und
krystallisiert beim Erkalten in goldglänzenden Blättchen wieder aus. —
Schwefel ist in Schwefelkohlenstoff löslich und krystallisiert beim Ein-
dunsten der Lösung in gelben Oktaedern aus. — Schwefelarsen ist
in Ammoniak und in Schwefelalkalien löslich und Chromgelb in den
Alkalilaugen, nicht aber in verdünnter Salpetersäure. — Kadmium -
sulfid und Zinnsulfid, die ebenfalls gelb gefärbt sind, werden von
heisser konzentrierter Salzsäure gelöst.

E i s e n o x y d ist in heisser konzentrierter Salzsäure löslich,
Ferrocyan kup fer wird durch kochende Kalilauge zersetzt unter Ab¬
scheidung von schwarzem Kupferoxyd und roter Phosphor liefert
im Glühröhrchen ein gelbrotes, nach Phosphor riechendes Sublimat.

Auch an ihrem charakteristischen Geruch lassen sich verschiedene
Stoffe mit grosser Sicherheit zum voraus erkennen, beispielsweise
Ameisensäure, Blausäure, Brom, Carbolsäure, Chlor,
Essigsäure, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff.

Die qualitative chemische Analyse umfasst nach der
Reihenfolge ihres systematischen Untersuchungsganges die folgenden
vier Hauptabschnitte:

i. Die Vorprüfung oder die einleitende Prüfung.
2. Die Auflösung und die Auf s c h lies sung der Substanz.
3. Die Untersuchung auf Metalle (Kationen).
4. Die Untersuchung auf Metalloide (Anionen).
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Ueber das Analysieren im Allgemeinen.

Herstellung und Auswaschen von Niederschlägen. Niederschläge,
welche man hergestellt hat, werden auf entsprechend grossen ungefalteten
Filtern gesammelt; hierbei diene als Regel: dass die Grösse des
Filters sich nach der Grösse des Niederschlags, den man
abzufiltrieren hat, richtet und nicht etwa nach der Menge Flüssigkeit, in
welcher der Niederschlag verteilt ist. — Die auf einem Filter gesammelten
Niederschläge lasse stets gut abtropfen; erst dann beginne mit dem
Auswaschen. — Man spritze die Niederschläge mit Hilfe der Spritz¬
flasche gut zusammen, weil sie sich dann vollkommener und rascher aus¬
waschen und auch besser vom Filter nehmen lassen, als wenn dieselben
auf das ganze Filter verteilt sind. — Durch Ansetzen einer Saugröhre
lässt sich die Filtration von Flüssigkeiten häufig erheblich beschleunigen.
Um nicht zu grosse Flüssigkeitsmengen zu erhalten, wird, wenigstens bei
einer qu ali t a t iv - analytischen Untersuchung, nur das Filtrat vom
Niederschlag aufgesammelt und weiter untersucht; die Wasch¬
flüssigkeit des Niederschlags wird nicht dazu gemischt.

Kontrollproben. Hat man einen Niederschlag hergestellt, so filtriere
man zunächst nur eine Probe desselben ab und versetze das Filtrat
mit dem angewandten Fällungsmittel, um zu sehen, ob die ausgeführte
Fällung auch eine vollständige ist. Man unterlasse eine derartige
Kontrollprobe nie, denn aus einer Lösung, welche mehrere Metalle
gelöst enthält, werden diese durch ein Gruppenreagens, beispielsweise durch
Schwefelwasserstoff, nicht gleichzeitig, sondern meist nach einander
ausgefällt- Ist also die Fällung keine vollständige, so kann das eine
°der andere Metall übersehen werden, weil es in der Lösung bleibt und
sich nicht im erhaltenen Niederschlag vorfindet.

Niederschläge vom Filter nehmen. Man breite das Filter, auf
dem sich der betreffende Niederschlag befindet, auf einer Glasplatte
au s; mit Hilfe eines Spatels aus Porzellan, Glas oder Hörn oder auch
mit einem Glasstabe lässt sich dann der Niederschlag meist ohne grossen
Verlust abnehmen. Man kann auch in vielen Fällen den Niederschlag
auf dem Filter selbst lösen, indem man das betreffende Lösungsmittel
wiederholt auf den Niederschlag tropfen lässt. Dieses Verfahren
wendet man mit Vorteil immer dann an, wenn ganz geringe Mengen
von Niederschlägen zu lösen sind.

Eindampfen von Flüssigkeiten geschehe in fl ac h en Porzellan¬
schalen; Bechergläser eignen sich hierzu weniger, sind auch zerbrech¬
licher als Porzellanschalen. In vielen Fällen müssen Flüssigkeiten auf
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einem Wasserbade eingedampft werden, wenn man beispielsweise
eine Lösung von Quecksilberchlorid vollständig zur Trockne einzu-

Fig. i. dampfen hat. Falls ein kleineres Wasserbad nicht
zur Verfügung steht, konstruiere man sich ein
solches selbst, indem man ein Becherglas etwa
zur Hälfte mit Wasser füllt und das Porzellan-
schälchen mit der Flüssigkeit, die eingedampft
werden soll, daraufstellt. Vergl. Fig. i.

Erhitzen und Eindampfen von Flüssigkeiten
unter dem Abzüge. Flüssigkeiten, welche beim
Kochen oder schon beim Eindampfen auf dem
Wasserbade giftige oder sonst irgendwelche
gesundheitsschädliche Dämpfe entwickeln, müssen
unbedingt unter einem Abzüge erhitzt
werden. Von flüchtigen giftigen Substanzen
kommen hierbei für den Analytiker besonders die

folgenden in Betracht: Salzsäure, Salpetersäure, Schwefel¬
säure, schweflige Säure, Schwefelwasserstoff, Fluss-
säure, Silicium t etrafluori d, freies Chlor, Brom, Jod, Stick¬
stoffdioxyd, Blausäure, Cyangas, Kohlenoxyd, freies
Ammoniak.

Auch das Glühen von Trockenrückständen, welche Ammonium¬
salze enthalten, muss selbstverständlich unter einem Abzüge ausgeführt
werden, ebenso wenn Lösungen mit Schwefelammonium oder
Ammoniumcarbonat gekocht werden.

Giftigkeit des Schwefelwasserstoffs. Ueber die grosse Giftigkeit des Schwefel¬
wasserstoffs macht R. Kobert in seinen »Intoxikationen«') folgende Angaben: »Ein
Mensch, der eineLuft einatmet, welche mehrere Prozent Schwefelwasserstoff enthält, stürzt
binnen weniger Sekunden zusammen, wird bewusstlos und stirbt fast unmittelbar.
Die meisten Menschen ertragen überhaupt nur 0,01 °/o H2S in der Atemluft. Nach
Versuchen von Lehmann war eine Luft mit 0.05 °/o H»S das Aeusserste, was
einem Menschen zugemutet werden durfte, indem schon hierbei nach 1J2 Stunde
schädigende Wirkungen eintraten, nämlich Augenschmerzen, Nasenkatarrh, Husten,
Herzklopfen, Schwindel, unsicherer Gang, Zittern der Extremitäten (selbst für drei
Stunden), hochgradige Mattigkeit, Blässe, kalter Schweiss und Kopfschmerzen.«

Identitätsreaktionen. Niederschläge, welche, selbst bei exaktestem
Arbeiten nach dem analytischen Untersuchungsgange, mit einem all¬
gemeinen Reagens erhalten werden, wie mit Kali-, Natronlauge,
Ammoniak, Alkalicarbonat, Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium,
müssen durch Identitätsreaktionen näher charakterisiert werden. Man
versäume nie, derartige Proben auszuführen.

Bestimmung der Reaktion einer Flüssigkeit geschehe stets mit
Lackmuspapier (Curcumapapier ist für spezielle Fälle vorzuziehen).
Immer dann, wenn eine alkalische Flüssigkeit angesäuert, oder eine
saure Flüssigkeit mit Alkalilauge, Ammoniak oder Alkalicarbonat neu-

') R. Robert, »Lehrbuch der Intoxikationen« 1904. S. 29.
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tralisiert oder bis zur alkalischen Reaktion versetzt werden soll, be¬
stimme man die Reaktion mit Lackmuspapier.

Gegenproben und Vergleichsproben. In zweifelhaften Fällen, wenn
nämlich eine Reaktion nicht mit aller Schärfe eingetreten ist, führe man
mit einer Spur der Substanz, die man gefunden haben will, eine Ver¬
gleichsprobe aus; man verdünne beispielsweise einen Tropfen
einer ganz- oder halb-normalen Lösung der in Frage kommenden Substanz
a uf 5 ccm mit Wasser, führe damit die Probe aus und vergleiche diese
mit der fraglichen, zuerst angestellten Probe. Wenn man in dieser Weise
arbeitet, wird man in den meisten Fällen angeben können, ob die frag¬
liche Substanz im Untersuchungsobjekte überhaupt vorhanden ist und,
falls dies zutrifft, ob in wesentlicher Menge, oder aber als eine zufällige,
unwesentliche Verunreinigung. Durch derartige Vergleichsproben lernt
der angehende Analytiker die Empfindlichkeit der einzelnen
Reaktionen der Kationen und Anionen kennen und bekommt dadurch
mit der Zeit eine gewisse Sicherheit im analytischen Arbeiten. Er
möge auch stets ausrechnen, wieviel an wirksamer Substanz in einem
Tropfen der angewandten ganz- oder halb-normalen Lösung enthalten
ist, den Tropfen zu 0.05 g angenommen.



Die Vorprüfungen.

Die Vorprüfungen geben häufig wertvolle Aufschlüsse über die
Zusammensetzung einer zu untersuchenden Substanz, und ihre Ergebnisse
lassen manchmal eine beträchtliche Abkürzung der eigentlichen Analyse zu.
Besonders aus dem negativen Befunde bei einer Vorprobe lassen sich sehr oft
weitgehende Schlüsse ziehen, wenn beispielsweise eine Substanz weder
die Phosphorsalz noch die Boraxperle färbt oder wenn bei dem Ver¬
suche auf der Kohle vor dem Lötrohr weder ein Metallkorn noch ein
Beschlag erhalten wird. Man versäume daher nie, die Vor¬
prüfungen auszuführe n.

Die Prüfung im Gliihröhrehen.
Man erhitzt eine kleinere Probe der fein gepulverten Analysen¬

substanz in einem Gliihröhrehen 1) zunächst nur gelinde, dann stärker
bis zur Rotglut und beobachtet die Erscheinungen, die hierbei auf¬
treten.

i. Die Substanz bleibt unverändert

a. ohne zu schmelzen: Viele Silikate, Oxyde der alkalischen Erden
und Erdmetalle und viele ihrer Salze,

b. und schmilzt, ohne sich dabei chemisch zu verändern: Viele
Salze der Alkalimetalle.

2. Die Substanz wird verändert.

Dabei können folgende Veränderungen eintreten:
Abgabe von Wasser, das sich am kälteren Teil des Röhr¬

chens in Tröpfchen absetzt: Krystallwasser enthaltende
Salze, sowie organische Verbindungen.

Dunklerwerden der Substanz 2). Manche Metalloxyde
• nehmen beim Glühen eine dunklere Färbung an, die beim Er-

') Unter einem Gliihröhrehen versteht man ein etwa 10 cm langes und
'/a cm weites, starkes Reagensgläschen, das aus schwer schmelzbarem Glase hergestellt ist.

2) Herrn Prof. Dr. Joh. Koenigsberger verdanke ich die folgen¬
den Angaben. »Diese Beobachtungen hängen mit folgendem Gesetz zusammen:
Alle roten, braunen, gelben und auch ganz schwach gelblich gefärbten Körper —
das sind also Substanzen mit Absorption des Lichtes im kurzwelligen Spektrum —
zeigen bei steigender Temperatur eine intensivere Färbung, weil dann das
Absorptionsgebiet vom Violett her gegen die Mitte des Spektrums heranrückt; um¬
gekehrt zeigen blaue und grüne Körper, die also im Gelb bez. Rot absorbieren, eine
Verminderung der Färbung mit steigender Temperatur. Vergl. Joh. Koenigs¬
berger, Ann. d. Phys. (4), 4. 796. 1901.«



kalten wieder verschwindet; Zinkoxyd (ZnO), Antimontetroxyd (Sb 20 4),
Zinnoxyd (SnO,) färben sich gelb, Bleioxyd (PbO) braunrot, Wismuth-
oxyd (Bi 20 3) gelb- bis rotbraun. — Auch andere Substanzen färben
sich beim Erhitzen dunkler, z. B. färbt sich Kaliumbichromat rubinrot,
ehe es schmilzt. — In Uebereinstimmung mit dem unten ausge¬
sprochenen Gesetze nimmt grünes Chromoxyd (Cr20 3) beim Glühen
eme hellere, nämlich graue Färbung an, die beim Erkalten wieder
m die ursprüngliche Färbung übergeht.

Entwicklung von Gasen und Dämpfen.
a - farblose.

Saure, meist stechend riechende Dämpfe (Lackmuspapier) können
von Chlorwasserstoff, Salpetersäure, Bromwasserstoff, Essig¬
säure etc. herrühren.

Schwefeldioxyd, stechender Geruch: Sulfide, Sulfite; es ent¬
steht auch beim Glühen vieler Sulfate:

/O
so 2

\0 / Zn — S0 2 -\- O -{- ZnO ; SO, \jVIg\o/ so, O -J- MgO.

sich:

Kohlendioxyd, trübt Barytwasser: Carbonate, Oxalate.
Kohlenoxyd, verbrennt mit bläulicher Flamme: Oxalate.
Sauerstoff, ein glimmendes Streichhölzchen entzündet

Superoxyde, Chlorate, Bromate, Jodate.
Dicyan, stechender Geruch, verbrennt, entzündet, mit pfirsich-

blütroter Flamme zu CO.,-(-N 2 : Cyanverbindungen.
A m m o n i a k , Geruch, alkalische Reaktion (Lackmus-, Curcuma-

papier): Ammoniumsalze wie P0 4HNa(NH 4). 4H0O.
b. gefärbte.

Stickstoffdioxyd, gelb- bis rotbraune Dämpfe: Nitrate.
N0 2.Ox
NO., O/ Pb 2NO0 + O -f PbO.

Jod, violette Dämpfe: Jodide bei Gegenwart eines Oxydations¬
mittels.

Bildung eines Sublimats am kälteren Teile des Glüh-
röhrchens. Setzen sich hierbei, wie es häufig vorkommt, am kälteren
Teile des Röhrchens Wassertröpfchen an, so entferne man diese erst
v o r dem stärkeren Erhitzen mit Hilfe von Filtrierpapier.

a - Weisses Sublimat: Quecksilberchlorid, Quec ksilber-
chlorür, Am m o n i u m s al z e , Arsenik, Antimontri-
o x y d. Zur näheren Untersuchung sprenge man das Glühröhrchen
unterhalb des Sublimats ab, bringe dieses in ein Uhrschälchen
und giesse Natronlauge dazu; an der konkaven Seite eines zweiten
Uhrschälchens, das auf das erstere abgepasst ist, befestige man
einen Streifen angefeuchtetes Lackmus- oder Curcumapapier und
bedecke dann das erste Schälchen mit diesem so vorbereiteten
Uhrschälchen. Quecksilberchlorid färbt sich mit der Natronlauge
gelb (HgO), Quecksilberchlorür schwarz (Hg,0), Arsenik und Anti-
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montrioxyd gehen ohne Färbung in Lösung, und Ammoniumsalze
entwickeln Ammoniak: Das Lackmuspapier färbt sich blau, das Cur-
cumapapier rotbraun,

b. Gefärbtes Sublimat.
schwarz: Arsen, metallisch glänzend, lösl. in Natriumhypochlorit;

beim Erhitzen : Knoblauchgeruch.
Antimon, glänzend, unlösl. in Natriumhypochlorit.
Jod, meist grauschwarze glänzende Blättchen, die beim
Erhitzen violetten Dampf geben.
Quecksilbersulfi d. Zinnober wird beim Erhitzen
schwarz und liefert ein glänzendes, schwarzes Sublimat.

grau: Quecksilber, bildet feine Tröpfchen, die sich beim
Reiben mit einem Glasstabe zu einem Kügelchen vereinigen
lassen,

gelb bis braungelb: Schwefel, in der Wärme bräunliche
Tröpfchen; kann sowohl von freie m Schwefel in der
Substanz als auch von Schwefelmetallen, wie Sb2S 6,
FeS 2 herrühren,

gelb: Quecksilber Jodid, geht beim Reiben mit einem Glas¬
stabe in die rote Modifikation über. — Wird das rote HgJ 2
erhitzt, so wird es plötzlich gelb, schmilzt dann zu einer
braunen Flüssigkeit und sublimiert schliesslich in gelben
rhombischen Tafeln oder Prismen,

rot gelb: Ars en trisul fid, lösl. in Natronlauge, unlösl. in
Schwefelkohlenstoff (Unterschied von Schwefel); As 2S 3 schmilzt
erst beim Glühen zu einer dunkelroten Flüssigkeit, liefert
bräunlich-gelbe Tröpfchen als Sublimat, die zu einem durch¬
sichtigen Firniss erstarren,

rotgelb bis bräunlich: Phosphor, starker Geruch, verbrennt
beim Erhitzen an der Luft; auch roter Phosphor liefert,
über 280 0 erhitzt, die gelbe Modifikation, also ein Sublimat.

Ausser den oben erwähnten sind noch manche andere Substanzen
wie viele Chloride bei sehr starkem Glühen, wenn auch schwer, flüchtig
und liefern ganz ge ringe, meist weisse Anflüge im Glühröhrchen.

Abscheidung von Kohle und Entwicklung empyreumatisch
riechender Dämpfe: Organische Substanzen. — Weinsäure und ihre
Salze entwickeln hierbei den Geruch nach verbranntem Zucker:
Karamelgeruch.

Die Prüfung mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr.
Man mischt eine kleinere Probe der fein gepulverten Analysen¬

substanz mit der doppelten bis drei fachen Menge trockener
Soda, befeuchtet diese Mischung mit einem Tröpfchen Wasser, so dass
eine plastische Masse entsteht, bringt diese in ein Grübchen von einem
Stück Holzkohle und erhitzt sie unter Zuhilfenahme des Lötrohrs in der
Reduktions flamme bis zum Schmelzen. — Die Holzkohle ist hierbei
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unter einem Winkel von etwa 45 0 so zu halten, dass sich ein etwa ent¬
stehender Beschlag auf der Kohle ablagern kann. — Hierbei können
folgende Veränderungen eintreten: Leicht schmelzbare Substanzen, wie
die meisten der Alkalisalze schmelzen und werden von der porösen
Kohle aufgesaugt; die Verbindungen der alkalischen Erden und der
Erdmetalle liefern meist weisse, unschmelzbare Massen und die
der Schwermetalle werden zu Metallen reduziert und geben Metall-
körner, teils mit, teils ohne Beschlag oder nur einen Beschlag ohne
Metallkörner. Es geben:
Metallkörner ohne Beschlag.

Gold: gelbes, duktiles Korn, lässt sich in einer Reibschale zu
einem Blättchen zerdrücken.

Silber: weisses, duktiles Korn, lässt sich in einer Reibschale zu
einem Blättchen zerdrücken.

Kupfer: rot, duktil.— Kupfer liefert kein Korn, sondern eine rot
bis rotbraun gefärbte Schlacke , die beim Zerreiben mit
Wasser und darauffolgendem Abschlämmen der spezifisch
leichteren Teile rote, glänzende Kupferflitterchen zurücklässt.

Metallkörner mit Beschlag.
Blei: weisses, sehr duktiles Korn, das auf Papier abfärbt und

mit dem man auf Papier schreiben kann. Beschlag, heiss:
citronengelb, kalt schwefelgelb, ist von einem weissen Saum
von Bleicarbonat umgeben.

Wismuth: weisses, sprödes Korn, lässt sich leicht zu einem
Pulver zerreiben. — Beschlag, heiss: orangefarben, kalt:
citronengelb, häufig von einem gelblichweissen Saum von
Wismuthcarbonat umgeben.

Zinn: weisses, duktiles Korn, lässt sich zu Blättchen zerdrücken. —
Beschlag: weiss, meist unbedeutend.

Antimon: weiss, spröde. Beschlag: weiss, sehr bedeutend.
Beschlag ohne Metallkörner.

Zink: in der Hitze gelb,
Cadmium: braun, in

rötlichbraun.
Keine Metallkörner, kein Beschla

Arsen: Knoblauchgeruch
Quecksilber: zeigt keinen Geruch.

<xraue oder schwarze, ungeschmolzene Massen.
Eisen, Kobalt, Mangan, Nickel, Platin.

Weisse, unschmelzbare Massen. 1)
Die Erden und die alkalischen Erden.

__"* diesem Falle befeuchtet man die auf der Kohle erhaltene Masse
) Unschmelzbare oder sehr schwer schmelzbare weisse Oxyde,

wie CaO, SnO,, BaO, MgO, AL.O s , sowie viele Oxyde der seltenen Erdmetalle
leuchten hierbei stark (Auer'sche Glühmasse) und zwar umso stärker, je
höher sie erhizt werden.

nach dem Erkalten weiss,
dünneren Schichten orangegelb oder

manchmal geringer weisser Beschlag.
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oder eine neue Probe der Analysensubstanz mit einem Tropfen Kobalt¬
nitratlösung und glüht stark in der Oxydationsflamme. Tonerde
liefert hierbei Thenard's Blau als eine blaue, unschmelzbare Masse;
Zinkoxyd liefert Rinnmann's Grün: grüne Schlacke und
Magnesia färbt sich schwach rot. — Auch manche Phosphate,
Borate und Silikate geben unter denselben Bedingungen blau ge¬
färbte Schlacken.

Grüne, unschmelzbare Schlacke.
Chromoxyd und viele Verbindungen des C h r o m s.

Die Heparprobe. Freier Schwefel und schwefelhaltige
Substanzen — Sulfate, Sulfite, Thiosulfate, Sulfide — geben
auf der Kohle beim Zusammenschmelzen mit Soda mit Hilfe der Löt¬
rohrflamme gelbe bis braune Schlacken: Hepar sulfuris. Bringt man
eine derartige Schlacke auf einem blanken Silberstück mit einem Tröpf¬
chen Wasser zusammen, zerdrückt sie und lässt kurze Zeit einwirken,
so entstehen auf dem Silber braune bis schwarze Flecken von Schwefel¬
silber, die sich mit Wasser nicht abwaschen lassen.

Erklärung. Liegt ein Sulfat vor, so bildet es beim Schmelzen mit Soda das
entsprechende Carbonat oder Oxyd und Natriumsulfat:

C0 3!Na: = BaC0 3 + Na *SO *;
das letztere wird durch den glühenden Kohlenstoff zu Schwefel natrium reduziert:

Na,S| 0„ -f 2C = Na,S + 2CO,
Dieses bildet auf der Silbermünze Flecken von Schwefelsilber:

2 Ag-fS !Na,-f H,0-f-0 (aus der Luft) = Ag,S + 2NaOH.
Viel Jodmetall kann die Heparprobe vortäuschen; bringt man ein

Kryställchen Jodkalium mit einem Tröpfchen Wasser auf eine blanke Silbermünze,
so bildet sich fast augenblicklich ein grauer bis grauschwarzer Fleck, der mit der
Zeit dunkler wird.

Erklärung zu den übrigen Versuchen auf der Kohle.
Das Alkalicarbonat führt bei Gegenwart von Wasser die Salze der

Schwermetalle in Carbonate, basische Carbonate oder Hydroxyde über, die
alle beim Glühen in Metalloxyde übergehen:

a. 3Pb(N0 3)2 ■+ 3Na 2C0 3 + H,0 = |>PbC0 3 . Pb(OH),] -j- 6NaN0 3 -f CO,,
b. [2PbC0 3 . Pb(OH) 2] (Bleiweiss) = 3PK) + 2CO, + H,0 :

diese werden, teils durch die glühende Holzkohle, teils durch die glühenden Kohlen¬
teilchen der Reduktionsflamme, zu Metall reduziert:

PbO + C = Pb -f CO.
Solche Metalle, welche bei der Temperatur der Lötrohrflamme flüchtig sind

und die in Dampfform durch den Luftsauerstoff oxydiert werden , geben neben
Metallkörnern auch Beschläge oder überhaupt nur Beschläge; diese bestehen
also aus den Oxyden der betreffenden Metalle : Oxydbeschläge.

Pb -j- O (aus der Luft) = PbO : gelber Beschlag.
Nehmen die Oxyde aus der Luft auch Kohle ndioxyd auf, so entstehen

gleichzeitig Carbonatbeschläge :
PbO -\- CO, (aus der Luft) = PbC0 3 : weisser Beschlag.

Die Salze der alkalischen Erden und Erdmetalle werden durch die

Soda bei Gegenwart von Wasser zunächst in Carbonate oder Hydroxyde verwandelt,
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die beim Glühen in die entsprechenden Metalloxyde übergehen, welche
nicht weiter verändert, also durch glühende Kohle nicht reduziert werden.

Die Perlproben.

Untersuchung in der Ph o sp h o r s al z - und B o r a x p e r 1 e.
Man erhitzt am Oehr eines dünnen Platindrahts wenig Borax

oder Phosphorsalz so lange, bis ein ruhig fliessendes, klares, durch¬
sichtiges Glas entstanden ist, fügt dann eine sehr geringe
Menge der zu untersuchenden Substanz hinzu und hält die Perle
wiederum in die Flamme, und zwar erhitzt man sie zuerst in der
äusseren, der Oxydations-Flamme, dann in der inneren,
der Reduktions-Flamme. Man beobachtet hierbei die Färbung sowohl
der h e i s s e n als auch der erkalteten Perle. Die folgenden Metalle
färben die Borax- und Phosphorsalzperle charakteristisch.

Oxydationsflamme.
Kobalt: blau.
Chrom: smaragdgrün.

Kupfer: Die Borax-Kupferperlen sind heiss :
g r ü n b 1 a u, kalt: fast rein blau.

Die Phosphorsalz-Kupferperlen sind
heiss: grün, kalt: grünblau.

Mangan: violett.
Eisen: heiss: gelb bis rot

kalt: farblos.

Reduktionsflamme.
blau.
smaragdgrün, auch die
erkaltete Perle ist grün.

r o t, trübe, undurchsicht.;
erhält man besonders bei
Zusatz von Stanniol.

fast farblos,
heiss: rötlich gelb,
kalt: grünlich, wird

nahezu farblos,
grau.Nickel: braun.

Sind mehrere, die Borax- und Phosphorsalzperle färbende Metalle
zugegen, so verdecken sich häufig die Einzelfärbungen mehr oder weniger.

Von selteneren Metallen, welche gefärbte Perlen geben, kommen
die folgenden in Betracht.

Molybdän gibt in der Reduktionsfiamme braune bis fast
schwarze Borax-Perlen, die in der Oxydationsflamme gelb oder farb¬
los werden. — Die Phosphorsalzperlen sind in der Reduktionsriamme
grün, werden in der äusseren Flamme heller, aber nicht ganz farblos.

Titan gibt in der Oxydationsflamme farblose Perlen, in der
Reduktionsflamme sind die Perlen heiss gelb, kalt violett gefärbt. —
Bei Gegenwart von Eisen liefert Titan in der Reduktionsflamme braun¬
rote bis blutrote Perlen.

Uran liefert in der Oxydationsflamme gelbe bis gelbgrün.e
Borax- und Phosphorsalzperlen, in der Reduktionsflamme grüne Perlen.

Wolfram in der Oxydationsflamme: farblose Perlen, in der
Reduktionsflamme ist die Phosphorsalzperle blau, die Boraxperle
gelb gefärbt.

Kieselskelett. Die Phosphorsalzperle ist ferner von grosser
Bedeutung für die Erkenntnis; der Kieselsäure, besonders in den
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natürlich vorkommenden Silikaten. Erhitzt man einen Splitter eines
solchen Silikats in der Perle, so werden die Metalloxyde desselben
gelöst und gleichzeitig Kieselsäureanhydrid ausgeschieden, das als
weisse, ungelöst bleibende Masse in der geschmolzenen Perle
herumschwimmt und ein sogenanntes Kieselskelett bildet. Die erkaltete
Perle ist dann mit weissen, undurchsichtigen Stellen durchsetzt. — Spuren
von Kieselerde werden bei längerem Erhitzen von der Phosphorsalzperle
gelöst; ebenso lösen sich Silikate aus der Gruppe der Zeolithe in der
Perle klar auf. Man verwende stets einen Krystallsplitter des betreffen¬
den Minerals, das auf Kieselsäure untersucht werden soll, und nehme
niemals das fein gepulverte Mineral. — B o r a x ist für den Nachweis
der Kieselsäure nicht zu gebrauchen. —

Geringe Mengen von Aluminium-, Baryum-, Blei-,
Calcium-, Magnesium- und Z i n k Verbindungen geben klare,
farblose Perlen; liegen aber erheblichere Mengen dieser Metalle
vor, so erhält man weisse, undurchsichtige Perlen. Bemerkenswert ist,
dass Z i n n o x y d (Sn0 2) weisse, emailleartige Perlen liefert, die aber
mit dem Kieselskelett nicht gut verwechselt werden können.

Bemerkungen zu den Perlproben.
Das sogenannte Phosphorsalz ist Natriumammoniumpho s phat,

P0 4Mg(NH 4) . 4H 20, das beim Erhitzen unter Verlust von Wasser und Ammoniak in
Natriummetaphosphat, P0 3Na, übergeht:

- /ONa -| o0 = P-O NH„ + 4H 20 = P-ONa -f NH 3 -J- sH,0.
X fOH _j =0

Phosphorsalz. Phosphorsalzperle.
Das letztere, also die Phosphorsalzperle, löst im geschmolzenen Zustande

Metalloxyde auf unter Bildung von Doppelsalzen der Orthophosphorsäure, von
welchen verschiedene gefärbt sind = gefärbte Phosphorsalzperlen.

Kobaltnitrat geht beispielsweise zunächst in Kobaltoxydul, CoO, über:
NO,
NO„ O/Co 2N0 2 -f- O + CoO,

das von der geschmolzenen Perle zu blau gefärbtem Natriumkobaltortho-
phosphat, P0 4(CoNa), gelöst wird :

/O /ONa
P-ONa + CoO = O = P-0\„ (blaue Perle.)\o \o> Co

Aus Silikaten scheidet das Natriummetaphosphat Kieselsäureanhydrid ab, indem
es sich mit deren Metalloxyden ebenfalls zu Orthophosphaten verbindet:

/O /ONa
P-ONa -f (MgO . SiO,) = O = P - 0\ M + SiO., (Kieselskelett.)\o \o/ g

Borax, Na 2B 40 7 . IoH,0, verliert beim Erhitzen unter starkem Aufblähen sein
Krystallwasser und bildet ein klares durchsichtiges Glas, das Boraxglas. Die
Boraxperle besteht aus Boraxglas, also aus wasserfreiem Natriumtetraborat, Na 2B 40, ;
dieses verhält sich so, wie wenn es aus Borsäureanhydrid und Natrium-
metaborat bestehen würde: Na.,B +0 7 = [2NaB0, . B,0 3] und löst daher im
geschmolzenen Zustande Metalloxyde zu Metaboraten auf:

[2NaB0,'B,0. s]
ICoO = 2NaB0, + Co(BO,),.
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Die Flammenfärbungen.
Man erhitzt eine kleine Probe der zu untersuchenden Substanz an

einem vorher ausgeglühten dünnen Platindrahte x) einige Minuten
in der farblosen Flamme des Bunsenbrenners, befeuchtet hierauf die
Substanz mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure und hält den
Draht wiederum in die Flamme. — Zweckmässig schliesst man eine v o r-
läufig e spektroskopische Untersuchung an, falls die Analysen¬
substanz die Flamme färbt.

Folgende Metalle färben die Flamme und werden hierbei erkannt:
Natrium: intensiv gelbe Färbung; ein durch die Flamme be¬

leuchteter Krystall von Kaliumbichromat erscheint hellgelb.
Kalium: violett, wird durch das gelbe Natriumlicht völlig ver¬

deckt; betrachtet man die Flamme durch ein nicht zu dünnes Kobalt¬
glas, so wird das Natriumlicht absorbiert und die rote Kaliumflamme
wird sichtbar. — Auch Caesium und Rubidium färben die Flamme
violett.

Lithinm:
Barynm:
Strontium:

blaue Linie.
Calcium: ziegelrot, im Spektroskop sind ein orangegelbes und

ei n gelbgrünes Band für Calcium charakteristisch.
Thallium: smaragdgrün, im Spektroskop eine glänzende, grüne

Linie.
Kupfer: grün, grünblau oder blau. Von den Halogenkupfer¬

verbindungen färben die des Chlors die Flamme blau, die des Bro m s
blau mit grünem Rande und die des Jods in der äusseren Flamme
rein grün.

Freie Borsäure färbt die Flamme gleichfalls schön g r ü n.
Antimon, Arsen, Blei, Quecksilber: bläulichweis s.
Sind gleichzeitig mehrere Metalle vorhanden, welche die Flamme färben,

so verdecken sich die Einzelfärbungen häufig mehr oder weniger. Da¬
bei ist aber zu beachten, dass die verschiedenen Metalle und deren Chloride
nicht im gleichen Grade flüchtig sind; die verschiedenen Färbungen,
welche die Metalle der farblosen Flamme erteilen, treten häufig nach-
e i n a n d e r auf; es empfiehlt sich daher immer die Platindrähte , an
welchen sich die betreffenden Substanzen befinden, längere Zeit in

karminrot, im Spektroskop eine rote Linie.
gelbgrün, im Spektroskop grüne Linie und grüne Banden,

karmoisinrot, mehrere gelbrote Banden und eine hell-

) Zweckm
dünne PI

ässig hält man sich für die Flammenfärbungen einen oder mehrere
atindrähte vorrätig , die man in verdünnter Salzsäure aufbewahrt und die

man vor dem Gebrauche so lange ausglüht, bis sie die farblose Bunsenflamme nicht
en i färben. Die Salzsäure muss selbstverständlich von Zeit zu Zeit erneuert werden.

ül man diese Drähte auch für die Untersuchungen mit dem Spektralapparat ver¬
wenden, so nehme man möglichst dünne Drähte und schmelze sie in Glas-
rohrchen, die einerseits offen sind, ein und nicht etwa in Glasstäbe.
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die Flamme zu halten. Da die Chloride meistens die flüchtigsten Salze
der Metalle sind, so befeuchtet man die zu untersuchende Substanz vor
dem Erhitzen mit wenig konzentrierter Salzsäure, um, wenn
überhaupt möglich, Chlormetalle zu erzeugen.

Die Vorprüfung auf Ferro- und Ferricyanyerbindungen.
Man koche eine Probe der Analysen Substanz mit Natronlauge tüchtig

aus, fliltriere ab, säuere das Filtrat an und teile es in zwei Teile ; den
einen Teil versetze man mit Eisenchloridlösung: ein blauer N. oder eine
Blaufärbung der Lösung zeigt Ferrocyanwasserstoff an ; den anderen Teil
bringe man mit Ferrosulfatlösung zusammen: Blauer N. oder Blaufärbung
der Lösung deutet auf Ferricyanwasserstoff.

Ueber die Herstellung der Lösung der Analysensubstanz bei
Gegenwart von Ferro- oder Ferricyaniden vergl. die Angaben von S. 18.

Die Vorprüfung mit konzentrierter Schwefelsäure.
In vielen Fällen wird auch diese Probe über die Natur der zu

untersuchenden Substanz einigen Aufschluss geben. Man versetze in einem
trockenen Reagensglase eine kleine Menge der zerriebenen Analysensubstanz
mit 2 bis 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure; färbt sich die Säure gelb
oder orangerot, so kann chlorsaures Salz vorhanden sein; ein Er¬
wärmen des Säuregemisches ist dann wegen des etwa entstandenen sehr
explosiven Chlor dioxyds nicht zulässig. Tritt keine derartige
Verfärbung ein, so erwärmt man das Gemisch zunächst gelinde, dann
stärker; hierbei können folgende Dämpfe und Gase auftreten, die teils
an der Farbe, teils am Geruch, teils mit Lackmuspapier erkannt werden:

Chlorwasserstoff aus Chloriden. —■ S ch w e f e 1 dio xyd aus
Sulfiten, Thiosulfaten, kann aber auch aus der Schwefelsäure selbst entstanden
sein, nämlich durch Einwirkung der Säure auf gewisse Metalle, auf Kohle,
Schwefel oder organische Substanzen wie Weinsäure, Zucker, Stärke;
bei den letzteren Stoffen tritt starke Verkohlung ein: die Schwefel¬
säure färbt sich schwarz. — Kohlendioxyd
oder Oxalaten. — Kohlenoxyd, aus Oxalaten,
Verbindungen. Stickstoffdioxyd aus Nitriten
dieser Gase ist auf Seite 7 angegeben. — Chi

aus Carbonaten
Formiaten , Cyan-

Die Erkennung
or, gelb, Geruch,

aus Chloriden bei Gegenwart oxydierend wirkender Substanzen. —
Brom, gelbbraune bis braune Dämpfe, Geruch, aus Bromiden; der
zunächt frei gemachte HBr wird durch die Schwefelsäure zu Br2 und
H 20 oxydiert. — Jod, aus Jodiden. Erklärung wie bei Bromiden.

S ili ciumfluorid (SiF 4), farblose, stechend riechende Dämpfe,
die Wasser trüben, resp. eine weisse Gallertbildung in einem an einem
Glasstabe befindlichen Wassertropfen bewirken, aus Fluoriden. Vor¬
probe auf Fluor Verbindungen.
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Vorproben, die man mit Mineralien anstellen kann.

Hat man ein Mineral zu analysieren, so kann man durch die folgenden
chemischen Vorproben die Natur desselben schon zum voraus mit grosser Sicherheit
ermitteln, d. h. man kann auf Grund der erhaltenen Resultate angeben, ob ein
Silikat, Carbonat, Phosphat, Sulfat oder Schwefelmetall zur Untersuchung vorliegt.

Man bringt einen Splitter des Minerals, nicht das feine Pulver, in die
Phosphorsalzperle und sieht zu, ob man hierbei ein Kieselskelett erhält:
Silikate und Quarz.

Eine Probe des fein gepulverten Minerals übergiesst man mit massig ver¬
dünnter Salpetersäure und erhitzt zum Sieden; ein Carb onat löst sich unter
Aufbrausen auf: Probe mit Barytwasser auf Kohlendioxyd; gleichzeitig kann man
die erhaltene Lösung des Minerals für die Phosphorsäureprobe mit Ammonium-
molybdat benützen. Die natürlich vorkommenden Pho s phate Apatit, Phosphorit
Und Pyromorphit sind in siedender Salpetersäure löslich.

Eine weitere Probe des Minerals wird im beiderseits offenen Rohr

stark geglüht: Schwefelmetalle — Kiese, Blenden, Glänze — entwickeln
hierbei Schwefeldioxyd, das an seinem stechenden Geruch erkannt wird; viele derselben
liefern gleichzeitig ein Sublimat (As 20 3 , Sb 20 3). Manche Schwefelmetalle, wie
Grausspiessglanzerz, Zinkblende, entwickeln beim Erhitzen mit starker Salzsäure
Schwefelwasserstoff: Probe mit Bleipapier.

Sulfate, wie Schwerspath, Coelestin, Gyps, geben die Heparprobe;
selbstverständlich ist dieselbe nur dann beweisend für das Vorhandensein eines

Sulfats, wenn Schwefelmetalle nicht zugegen sind.
Herstellung der Lösung von Mineralien. Ein Silikat wird nach

den auf S. 22 gemachten Angaben aufgeschlossen. — Ein Carbonat bringt man durch
Erhitzen mit starker Salzsäure in Lösung.— Ein Phosphat wird mit konzentrierter
Salpetersäure und ein Schwefelmetall wird ebenfalls mit konzentrierter oder rauchen¬
der Salpetersäure oder besser mit Hilfe von Königswasser gelöst. Selbstverständlich
muss die überschüssige konzentrierte Mineralsäure derartiger Lösungen, vor dem
Einleiten von Schwefelwasserstoff, grösstenteils verdampft werden. — Ein Sulfat
wird durch Schmelzen mit Soda aufgeschlossen; und manche natürlich
vorkommenden Metalloxyde wie Korund (A120 3) und Rutil (Ti0 2) müssen
zum Zweck ihrer Aufschliessung im Platintiegel mit Kaliumbisulfat, KHS0 4, zu¬
sammengeschmolzen werden. — Zinnstein (Sn0 2) wird am besten durch Schmelzen
tftit Schwefel und Soda oder mit Aetznatron in eine lösliche Verbindung übergeführt,
oder er wird durch Schmelzen mit Cyankalium zu metallischem Zinn reduziert.
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Ueber Auflösung und Aufschliessung.

A. Die Herstellung der Lösung einer Analysensubstanz für die
Untersuchung auf Metalle (Kationen).

Liegt eine Flüssigkeit zur Untersuchung vor, so kann sie nach
den, in dem folgenden Hauptabschnitt gemachten Angaben meist direkt auf
Metalle untersucht werden.

Feste Stoffe hingegen müssen für diese Untersuchung erst in
Lösung gebracht werden; krystallisierte Stoffe, Mineralien, die nur gröb¬
lich zerkleinerten Substanzen und die nicht homogenen Mischungen
müssen zunächst fein zerrieben werden. — Mineralien und
Gesteine werden erst in einem Stahlmörser zerkleinert; das so er¬
haltene grobe Pulver wird in einer Achatreibschale in ein möglichst
feines Pulver verwandelt; in vielen Fällen, besonders bei Sili¬
katen, empfiehlt es sich, das erhaltene Pulver nochmals durch ein
feinmaschiges Sieb zu schlagen oder zu beuteln.

Als Lösungsmittel wendet man an: Wasser, Salzsäure,
Salp eter säure und Königswasser. — Um das richtige, viel¬
mehr geeignetste Lösungsmittel für eine Analysensubstanz zu finden,
führt man zunächst einige orientierende Vor versuche aus; man
erhitzt eine kleine Probe der fein gepulverten Substanz mit ziemlich
viel Wasser zum Sieden; bleibt hierbei ein Rückstand, so giesst oder
filtriert man die wässerige Flüssigkeit ab und erhitzt den ungelöst
gebliebenen Teil oder eine neue Probe der gepulverten Analysen¬
substanz mit verdünnter Salzsäure, eventuell unter Zusatz einiger
Tropfen konzentrierter Säure, zum Sieden. Geht auch hierbei nicht
Alles in Lösung, so lässt man in der gleichen Weise auf eine weitere
Probe der Analysensubstanz verdünnte und konzentrierte Salpeter¬
säure und schliesslich Königswasser einwirken. — Hat man in
dieser Weise durch Probeversuche das richtige Lösungsmittel für die zu
untersuchende Substanz gefunden, so löst man, für die Untersuchung
auf Kationen, etwa 2 bis 3 g derselben in dem betreffenden Lösungs¬
mittel auf; hierbei vermeide man einen zu grossen Ueber-
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s c h u s s von Salzsäure, Salpetersäure oder Königs¬
wasser. Die erhaltene Lösung werde nach den sechs Gruppen des
folgenden Hauptabschnittes auf Metalle untersucht.

Bleibt beim Auskochen einer Analysensubstanz mit Wasser und
Säuren ein unlöslicher Rückstand 1), so wird dieser nach den,
m dem folgenden Abschnitt B über »Au f s chli e s s u n g e n«, gemachten
Angaben für sich untersucht.

Hat man durch successives Auskochen einer Substanz mit Wasser,
verdünnten und konzentrierten Säuren mehrere Auszüge erhalten, so
werden dieselben für die Untersuchung auf Metalle in der Regel ver¬
einigt. Nur in verhältnismässig seltenen Fällen, wie bei der Unter¬
suchung mancher Naturprodukte, wird es erwünscht sein, die ein¬
zelnen Auszüge wie den wässerigen Auszug für sich auf Metalle
2 u untersuchen, wenn man also erfahren will, welche Stoffe in die wässerige
und welche in die mineralsaure Lösung übergehen. Ein Auszug, der
Vl el freie Mineralsäure, besonders viel freie Salpetersäure oder
Königswasser enthält, muss vor dem Einleiten von Schwefelwassexstoff
vom grössten Teil der überschüssigen Säure durch Eindampfen befreit
werden. Dabei ist zu berücksichtigen, dass Salzsäure wie auch Salpeter¬
säure erst von einer bestimmten Konzentration an verdampfen 2). Die
a uf ein kleineres Volumen eingedampfte, noch saure Flüssigkeit wird
dann unter Umschütteln vorsichtig mit Wasser verdünnt, bezw. wird der
wässerige Auszug der Analysensubstanz allmählich zugemischt. Trübt
S1ch hierbei die Flüssigkeit milchig, so hört man mit dem Wasserzusatz auf;
■die Trübung kann von Antimon, W i s m u t h und auch Zinn
herrühren, welche aus ihrer sauren Lösung durch viel Wasser als basische
Salze gefällt werden. In einem solchen Falle fügt man wieder einige
tropfen verdünnte Salzsäure zu, kocht auf, so dass wieder eine klare
Lösung entsteht; sollte hierzu allzuviel Säure erforderlich sein, so
kann man auch direkt die noch trübe Flüssigkeit unter Umschütteln
mi t Schwefelwasserstoff gut sättigen; die in Betracht kommenden

l ) Es ist beim Auflösen von Substanzen in konz. Mineralsäuren wohl darauf
zu achten, dass viele, in Wasser leicht lösliche Stoffe in den konz. Säuren fast
u n 1 ö s 1 i c h sind. Versetzt man z. B. eine wässerige Natrium- oder
B a r y u m c h 1 o r i d 1 ö s u n g (i : io) mit konz. Salzsäure, oder eine B 1 e i-
ni tratlösung mit konz. Salpetersäure, so entstehen reichliche,
kr ystallinische Niederschläge, die erst auf Zusatz von viel Wasser wieder gelöst
werden.

) Destilliert man verdünnte Salpetersäure, so geht anfangs reines
a sser über; die Siedetemperatur steigt allmählich auf 123 0, bei welcher Temperatur

ein e Salpetersäure von 68°/o HN0 3 unzersetzt überdestilliert.
Salzsäure verhält sich ähnlich; eine verdünnte Salzsäure gibt beim

K-ochen Wasser ab und wird stärker, eine konz. Säure gibt Chlorwasserstoff ab und
W11"d schwächer. In beiden Fällen erhält man zuletzt eine Säure, welche unter gew.
Luftdruck bei 110 0 C siedet und circa 20% Chlorwasserstoff enthält.

A.utenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. 2

\V
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basischen Salze werden hierbei vollständig in Schwefelmetalle über¬
geführt.

Spiessige Krystallnadeln, welche sich aus einer heissen, mit
Salzsäure bereiteten Lösung einer Substanz während des Erkaltens aus¬
scheiden, bestehen meist aus Bleichlorid; um sie als solches bestimmt
nachzuweisen, werden sie abfiltriert, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen,
dann in siedendem Wasser gelöst; in dieser Lösung sucht man das Blei mit
Kaliumchromat, verdünnter Schwefelsäure und mit Schwefelwassersoff
nachzuweisen. — Bleijodid kann sich aus einer heiss bereiteten
Lösung beim Erkalten in glänzenden, goldgelben Blättchen ausscheiden;
man filtriere dieselben ab und weise darin Blei und Jod nach.

Bereitung der Lösung bei Gegenwart von Fe r ro¬
und Ferricyan Verbindungen.

Ferro- und Ferricyanide — und andere komplexe Cyanverbindungen
— erschweren den sicheren Nachweis vieler Metalle mehr oder weniger
oder machen ihn ganz unmöglich; hat die Vorprobe von Seite 14
deren Vorhandensein ergeben, so muss die Lösung der Analysensubstanz
nach dem folgenden Verfahren hergestellt werden.

Liegen lösliche Ferro- oder Ferricyanide vor, ist also die zu
analysierende Substanz in Wasser, Salzsäure oder Salpetersäure löslich,
so verfahre man wie folgt: Man rühre in einem Porzellanschälchen
2 bis 3 g der fein gepulverten Analysensubstanz mit 20 bis 30 Tropfen
konzentrierter Schwefelsäure zu einem dünnen Brei an und erhitze
diesen'zunächst ganz gelinde, dann stärker, so lange, bis eine herausge¬
nommene, mit Wasser verdünnte Probe durch Eisenchlorid und durch Ferro-
sulfat nicht mehr gebläut wird; dann füge man etwas Salzsäure zu, koche
auf, um entstandene schwer lösliche basische Sulfate in Lösung zu bringen,
verdünne mit Wasser und filtriere ab; bleibt hierbei ein Rückstand,
so muss dieser auf BaS0 4, SrS0 4 und PbS0 4 untersucht werden. Die
erhaltene Lösung untersuche man nach dem analytischen Gang auf Metalle.
— Durch diese Behandlung mit Schwefelsäure werden alle komplexen
Cyanverbindungen vollständig zersetzt, und die an Cyan gebundenen
Metalle gehen als schwefelsaure Salze in Lösung. Erklärung S. 25.

Enthält eine Analysensubstanz neben löslichen Stoffen in Säuren
unlösliche Ferro- oder Ferricyanverbindungen, wie Berlinerblau oder
Ferrocyankupfer, so kann man die ersteren durch Auskochen mit Wasser,
Salzsäure und Salpetersäure in Lösung bringen und den bleibenden un¬
löslichen Rückstand nach S. 25 für sich untersuchen, oder man erhitzt
nach den obigen Angaben die ursprüngliche Analysensubstanz direkt mit
Schwefelsäure und untersucht die hierbei erhaltene Lösung auf Metalle.

Bemerkungen: Bei der Einwirkung von Salzsäure oder Salpeter¬
säure auf eine Analysensubstanz können folgende leicht nachweisbare Gase und
Dämpfe auftreten:

Kohlendioxyd: entweicht aus Carbonaten unter Aufbrausen, trübt Baryt¬
wasser.
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Schwefelwasserstoff: aus Schwefelmetallen, Geruch, schwärzt ein

roit Bleiacetatlösung befeuchtetes Papier. Starke Salpetersäure und Königswasser
zersetzen die Schwefelmetalle unter Abscheidung von Schwefel.

Stickstoffdioxyd: aus Nitriten, gelbbraune Dämpfe.
Blausäure: aus Cyaniden, und Schwefeldioxyd aus schwefligsauren

Salzen werden an ihrem charakteristischen Geruch erkannt.

C h 1 o r: erkennbar am Geruch und an der Farbe, wird bei der Einwirkung
v °n Salzsäure auf eine Substanz frei, wenn diese ein Superoxyd, Hypochlorit,
Chlorat, Chromat oder Dichromat enthält.

Brom- und J o d dämpfe : erkennbar am Geruch und an der Farbe, werden
aus Bromiden bezw. Jodiden frei, wenn z. B. die Analysensubstanz in heisser
konzentrierter Salpetersäure oder in Königswasser gelöst wird.

Auch unlösliche oder schwer lösliche Säuren können aus ihren

Verbindnngen durch Zusatz von Salz- oder Salpetersäure ausgeschieden werden; es
kommen in Betracht: Borsäure, Kieselsäure, Wolframsäure, Molyb-
dänsäure, Benzoesäure, Salicylsäure. Ferner kann Schwefel
au s Thiosulfaten und Polysulfiden gefällt werden.

B- Die Aufschliessung der in Säuren unlöslichen oder schwer
löslichen Substanzen').

Eine verhältnismässig kleine Zahl von anorganischen Substanzen ist
m Wasser und in Mineralsäuren unlöslich oder richtiger gesagt, nahezu
unlöslich. Derartige Stoffe müssen zum Zweck ihrer chemischen
Untersuchung »aufgeschlossen«, d. h. in lösliche Verbindungs-
formen übergeführt werden. Sind dieselben mit löslichen Substanzen
gemengt, so müssen die letzteren durch successives Auskochen mit
Wasser, Salz- oder Salpetersäure und nochmaliges Ausziehen mit heissem
Wasser vollständig in Lösung gebracht werden. Die so hergestellten
Auszüge der Analysensubstanz werden gemischt und, nach dem Ver¬
dampfen des grössten Teils der freien Mineralsäure, nach dem Analysen¬
gang auf Metalle und derjenige Teil, welcher ungelöst bleibt, wird
nach den unten stehenden Angaben für sich untersucht. In einem

') Substanzen, welche in Wasser und in Säuren absolut unlöslich sind,
gibt es nicht! Selbst Substanzen wie Baryumsulfat. Silberchlorid, Quecksilber-
chlorür, die man als wasserunlösliche zu bezeichnen pflegt, werden von Wasser in
r echt merklicher Menge gelöst. Aus dem elektrischen Leitvermögen von
Lösungen haben Kohlrausch und Rose die Löslichkeit vieler sogenannter
unlöslichen Stoffe in Wasser bestimmt; nach ihren Versuchsergebnissen vermag
i Liter Wasser bei 150 C zu lösen: o.imgAgJ, 0.4.mgAgBr, o.5mgHgJ 2, 1.7mg,
A gCl, 3.2 mg Hg 2Cl 2, 2.6mgBaSC\ 1, ro.7 mg SrS0 4, 2070 mg CaS0 4.

2*
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solchen Falle sind also zwei getrennte Analysen auszuführen; die eine
Analyse erstreckt sich auf die Ermittelung der löslichen Bestand¬
teile, die andere auf die des unlöslichen Teils der Analysensubstanz.
Bei derartigen Untersuchungen handelt es sich in den meisten Fällen
um die folgenden schwer löslichen Substanzen:

Sulfate von Baryum, Blei 1), Strontium, sämtliche weiss.
Kieselsäureanhydrid und viele Silikate, meist ungefärbt.
Chromoxyd, grün; Chromeisenstein, grauschwarz.
Fluoride, wie Flussspat h, CaF,, Kryolith [AlF 6]Na3, weiss.
Zinnoxyd, 5Ietaziniisäure, und natürlich vorkommendes Zinn¬

oxyd: Zinnstein; sämtliche weiss.
Aluminiumoxyd, stark geglühtes und natürlich vorkommendes:

Korund, Smirgel.
Ferro- und Ferricyanverbindungen, gefärbt wie Berlinerblau, Ferro-

cyankupfer.
Silberchlorid, weiss, wird am Lichte violett, Silberbromid gelblich

und Silberjodid 2), gelb, werden am Lichte grau.
Schwefel, gelb.
Kohlenstoff, schwarz, ausgenommen Diamant, der meist farblos ist.
Roter Phosphor 3).

a) Vorprüfungen mit der „unlöslichen Substanz".

Um den richtigen Weg der Aufschliessung einschlagen zu können,
muss erst die Natur der unlöslichen Substanz festgestellt werden, d. h.
man muss durch folgende Vorproben zu ermitteln suchen, ob ein
Sulfat, ein Silikat, oder eine Silberverbindung etc. zur Untersuchung
vorliegt.

Die Probe auf der Kohle vor dem Lötrohr.

a. Mit Soda. Eine Probe des unlöslichen Teils der Analysen¬
substanz wird mit etwa der doppelten Menge Soda auf der Kohle vor
dem Lötrohr erhitzt.

a. Eine Hepar probe zeigt Sulfate sowie freien Schwefel an.
ß. Man erhält ein Metallkorn. Man löst es von der Kohle

möglichst vollständig los, spült es mit heissem Wasser aus und teilt
es in zwei Teile. Den einen Teil des Korns erhitzt man mit

') Bleisulfat geht bei längerem Kochen mit viel Salpetersäure oder konzen¬
trierter Salzsäure vollständig in Lösung; beim Erkalten der Salzsäuren Lösung
scheidet sich Bleichlorid in Krystallnadeln aus.

s) Silberbromid und Silberjodid werden bei längerem Kochen mit
Königswasser in Silberchlorid übergeführt.

3) Ist die Analysensubstanz rot oder rotbraun gefärbt und gibt sie bei
der Vorprobe im Glühröhrchen ein gelbes, nach Phosphor riechendes Sublimat,
das beim Erhitzen unter Luftzutritt verbrennt, so ist sehr wahrscheinlich roter
Phosphor vorhanden. Will man diesen als solchen isolieren, so kocht man die
Substanz nur mit Wasser und Salzsäure aus, wobei der rote Phosphor ungelöst bleibt.
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Wenig konzentrierter Salpetersäure ; geht es vollständig und klar in Lösung,
so ist die Abwesenheit von Zinn erwiesen; gibt die mit Wasser
verdünnte, salpetersaure Lösung mit Salzsäure einen weissen, käsigen
Niederschlag, so ist Silber, und trübt sie sich mit verdünnter Schwefel¬
säure, so ist Blei nachgewiesen. Im letzteren Fall erhält man auf der
Kohle ausser dem Metallkorn einen gelblichen Beschlag.

Ist das Metallkorn von Salpetersäure zu einem weissen Pulver
oxydiert worden, so dürfte Zinn vorhanden sein ; man löst dann den zweiten
Teil des erhaltenen Korns in wenig heisser konzentrierter Salzsäure auf
und versetzt die Lösung mit Quecksilberchlorid; ein weisser (FfgXL),
eventuell grau werdender Niederschlag zeigt dann Zinn an.

b. Mit Cyankalium. Zinnoxyd wird am leichtesten reduziert,
Wenn es mit der 3- bis 4-fachen Menge Cyankalium, ohne Soda, auf
der Kohle zusammengeschmolzen wird; man erhält kleinere Metall-
kügelchen und einen weissen Beschlag: SnO, -t- 2CNK = Sn + 2CNOK.
k>ie ausgewaschenen Metallkügelchen löst man in wenig heisser Salz¬
säure auf und prüft diese Lösung mit HgCL auf Zinn.

Die Probe in der Phosphor salzperle.

a. Kieselskelett zeigt Kieselsäure oder ein Silikat an.
b. Grüne Perle: Chrom oxyd oder Chromeisenstein.
c. Perle, heiss: rotgelb, kalt: farblos: Eisenoxyd.

Die Probe am Platindraht in der farblosen Flamme.

Grünfärbung: Baryum (BaS0 4).
K ar mo isinro t e Färbung: Strontium (SrS0 4).

Die Vorprobe auf Ferro- und Ferricyanide.

Falls ein gefärbter unlöslicher Rückstand vorliegt, kocht man
eine Probe desselben mit Natronlauge, filtriert ab, säuert das Filtrat mit
Salzsäure an und fügt Ferrosulfat und Ferrichlorid hinzu; ent¬
steht ein blauer Niederschlag, so sind Ferri- bez. Ferrocyanide zugegen.

Die Vorprobe auf Fluoride.
Erhitzen der trockenen Substanz mit Sand -j- konz. Schwefelsäure

und Untersuchung der auftretenden Dämpfe im Wassertropfen: Bildung
einer Gallerte, falls ein Fluorid vorliegt.

b) Die eigentliche Aufschliessung der „unlöslichen Substanz".
= »Rückstand R«.

Hat man bei der Vorprüfung des unlöslichen Rückstandes R ein
Metallkorn, einen gelben Beschlag und gleichzeitig die Heparprobe er¬
halten, so deutet dies auf die Anwesenheit von Bleisulfat. Man er¬
hitzt dann eine neue Probe des unlöslichen Rückstandes mit basisch-
w e i n s a u r e m Amnioniu m , filtriert ab, säuert das Filtrat mit Essig¬
säure an und prüft mit Kaliumchromat auf Blei. - Baryum -
Und Strontiumsulfat sind in basisch-weinsaurem Ammonium unlös¬
lich; bleibt also bei obiger Behandlungsweise des »Rückstandes R« ein

Sulfate.
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Silikate.

Teil ungelöst, so muss dieser für sich aufgeschlossen werden. Man
schmilzt diesen Teil in einem Platintiegel 1) mit etwa der vierfachen
Menge trockener Soda zusammen, kocht die Schmelze mit wenig
Wasser aus, filtriert ab, wäscht den Filterrückstand, der aus
BaC0 3, SrCO, (CaCü 3) und auch aus bas. PbC0 3 2) bestehen kann, so
lange mit Sodalösung aus, bis in der Waschflüssigkeit, die mit Salzsäure
angesäuert und mit Baryumchlorid versetzt wird, Schwefelsäure nicht
mehr nachgewiesen werden kann, löst ihn alsdann in wenig heisser Salz¬
säure auf und untersucht die erhaltene Lösung nach dem analytischen
Gang auf Blei, Baryum, Strontium und auch auf Calcium.

Auch durch längeres Kochen mit konzentrierter Soda¬
lösung lassen sich Blei-, Strontium- und Calciumsulfat in Carbonate
überführen. Bei Baryumsulfat tritt die Umsetzung nur teilweise
ein, weil diese Reaktion eine umkehrbare ist:

BaS0 4 -r- NasCOg ^zi BaC0 3 -f Na,SO,.
Wenn aber das BaS0 4 wiederholt mit neuen Mengen Soda¬

lösung tüchtig ausgekocht wird, so kann es auch hierdurch nahezu voll¬
ständig in BaC0 3 verwandelt werden.

Nur wenige der natürlich vorkommende n Silikate, wie Zeolithe,
werden durch Erhitzen mit Salzsäure unter Abscheidung von Kiesel¬
säure zersetzt; auch verschiedene künstlich hergestellte Silikate, wie
Portlandzement und manche Schlacken werden ebenfalls durch Salz¬
säure zerlegt.

a) Die Aufschliessung mit Salzsäure.
Fig. 2. Um derartige, durch Salzsäure

aufschli essbare Silikate zu
zerlegen, rührt man in einer Porzellan¬
schale die sehr fein gepulverte
Substanz mit massig verdünnter Salz¬
säure au, dampft auf dem Wasserbade
oder über kleiner Flamme auf der
Asbestplatte zur staubigen Trockne

ein, durchfeuchtet den Rückstand mit konzentrierter Salzsäure und lässt etwa
1ji Stunde stehen, um etwa entstandene basische Chloride von Alu¬
minium, Eisen und Magnesium in Lösung zu bringen; dann fügt man
heisses Wasser zu, rührt gut durch und filtriert ab; das F i 11 r a t ent¬
hält die an Kieselsäure gebunden gewesenen Metalle als Chloride;
es wird nach dem analytischen Gang auf Metalle untersucht; auf dem
Filter befindet sich die abgeschiedene Kieselsäure, eventuell gemengt
mit Titansäure und Baryumsulfat.

') In Ermangelung eines Platintiegels wird man auch mit einem Platin blech
von etwa 5 bis 4 cm Seitenlänge auskommen, indem man die vier Kanten desselben
hochbiegt und so eine flache »Platinwanne« daraus formt, wie Fig. 2 veranschaulicht.

-) Wenn nämlich vorhandenes Bleisulfat beim Erhitzen mit basischen Ammonium-
tartrat nicht vollständig gelöst wurde.
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b) Die Aufsc hliess ung durch Schmelzen mit Kalium-
Natrium c a r b o n a t.

Die meisten der natürlich vorkommenden Silikate, wie Feldspath,
Glimmer, Granat, Asbest werden durch Salzsäure gar nicht oder nur
unvollständig zerlegt. Derartige Silikate werden in der Regel, wenigstens
zum Zweck ihrer qualitativen Untersuchung, mit Hilfe von Kalium¬
natrium carb o n at oder mit Flussäure aufgeschlossen.

Man mischt das sehr fein gepulverte Silikat mit etwa der
6-fachen Menge trockner Soda — besser nimmt man ein Gemisch von
Natrium- und Kaliumcarbonat, weil dieses leichter schmilzt als reine
Soda — und erhitzt diese Mischung in einem Platin tiegel zunächst
einige Zeit über der einfachen Bunsenfiamme, dann stark über dem
Gebläse so lange, bis die Kohlendioxydentwicklung beendigt und die
ganze Masse zusammengeschmolzen ist. Bei schwer aufschliessbaren
Silikaten muss die bereits ruhig fliessende Masse noch weitere 10 Minuten
über dem Gebläse erhitzt werden. Den erkalteten Tiegel x) bringt man
m eine geräumige Porzellanschale, fügt Salzsäure im Ueberschuss hinzu
und erwärmt auf dem Wasserbade; ist der Inhalt des Tiegels losgelöst,
so nimmt man den letzteren heraus, dampft die salzsaure Lösung zur Trockne
ein und verfährt mit dem Rückstand nach den unter a) gemachten
Angaben. Die schliesslich erhaltene salzsaure Lösung, welche die an
Kieselsäure gebunden gewesenen Metalle als Chloride enthält, wird nach
dem analytischen Gang auf Metalle, ausgenommen auf Alkalimetalle,
untersucht.

Ein Silikat gibt beim Zusammenschmelzen mit Soda lösliches Natrium-
silikat und unlösliche oder schwer lösliche Carbonate oder Oxyde von
denjenigen Metallen, die ursprünglich an Kieselsäure gebunden waren:

MgSi0 3 + Na.,C03 = Na 2Si0 3 -f MgC0 3 (bez. MgO -f CO,).
Salzsäure scheidet aus dem ersteren Kieselsäure ab, die zum Teil ge¬

löst bleibt, zum Teil als Gallerte gefällt wird :
Na,Si0 3 + 2HCI = zNaCl + H,Si0 3,

u nd löst gleichzeitig die bei der Schmelze entstandenen Oxyde und Carbonate zu
Chloriden auf:

MgO -f- 2HCI = MgCl, +H.0 ; MgC0 3 -f 2HCI = MgCl 2 + CO, -f H 20.

c) Die Aufschliessung mit Flusssäure 2).

Diese Aufschliessung ist immer nötig, wenn man ein Silikat auf
einen Gehalt an Alkalien und Titansäure zu prüfen hat.

*) Man kann auch den noch glühenden Tiegel durch Eintauchen in
kaltes Wasser rasch abkühlen, wobei sich dessen Inhalt leicht von der Tiegel¬
wand loslöst, so dass der Schmelzkuchen ohne weiteres aus dem Tiegel heraus¬
genommen werden kann.

'') Die Flusssäure, welche man für derartige Aufschliessungen verwendet,
darf beim Eindampfen in einer Platinschale keinen alkali haltigen festen Rück¬
stand geben.
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Man versetzt das in einer Platinschale befindliche, höchst fein ge¬
pulverte Silikat mit soviel reiner Flusssäure, dass ein dünner Brei entsteht,
erhitzt dieses Gemisch, unter zeitweiligem Umrühren mit einem Platindraht,
einige Zeit auf dem Wasserbade oder mit kleiner Flamme auf der Asbest¬
platte ganz gelinde, fügt dann einige Tropfen reine konzentrierte
Schwefelsäure zu und erhitzt nun über freier Flamme unter einem Ab¬
züge, bis der gross te Teil der überschüssigen Schwefelsäure ver¬
dampft ist; hierauf verdünnt man mit heissem Wasser, erwärmt noch
kurze Zeit auf dem Wasserbade und filtriert ab. Das F i 11 r a t wird
nach dem analytischen Gang auf Metalle, einschliesslich auf
Alkalimetalle, untersucht. — Ein hierbei bleibender Rückstand
kann aus Titansäure, aber auch aus Baryumsulfat bestehen;
zur Prüfung auf Titansäure wird er mit Kaliumbisulfat zusammen¬
geschmolzen. Vergl. die unter Titan gemachten Angaben.

Flusssäure löst Kieselsäure (Quarz) zu Siliciumtetrafluorid auf,
das als Gas entweicht:

SiCX, -f 4HF = SiF4 -f 2H20
und führt Silikate in Silicofluoride über

MgSiOg■+•6HF = MgSiF„ -+- 3H,0 ;
die letzteren werden durch heisse Schwefelsäure, unter Entwicklung von
Siliciumfluorid und Fluorwasserstoff, in Sulfate verwandelt :

MgSiF6 + H2S0 4 = MgS0 4 + H,SiF„ (zerfällt in SiF^ -f- 2HF).
Reine Kieselsäure hinterlässt beim Abdampfen mit Flusssäure keinen, Quarz-

sand meist einen geringen und ein Silikat einen recht erheblichen
Rückstand.

Fluoride werden in einer Platinschale mit wenig reiner konzen¬
trierter Schwefelsäure angerührt, dann einige Zeit auf dem Wasserbade,
oder mit kleiner Flamme auf der Asbestplatte, nur gelinde erhitzt, um das
Fluorid vollständig zu zersetzen; dann wird durch stärkeres Erhitzen
über freier Flamme der grösste Teil der überschüssigen Schwefel¬
säure verdampft 1), schliesslich wird mit heissem Wasser verdünnt und filtriert.
Das F i 11 r a t wird nach dem analytischen Gang auf Metalle untersucht;
bleibt ein Rückstand auf dem Filter, so kann dieser unlösliche Sul¬
fate enthalten, die nach den obigen Angaben aufgeschlossen werden.

Schwefelsäure führt Fluoride in Sulfate über:
CaF 2 4- H 2S0 4 = CaS0 4 4- 2HF.

Chromoxyd, grün, wird im Platintiegel oder auf einem Platinblech (Fig.2)
mit etwa der vierfachen Menge eines Soda-Salpetergemisch es
zusammengeschmolzen, die gelbe Schmelze wird in Wasser gelöst, die
Lösung mit Essigsäure angesäuert, und die Chromsäure mit Blei-
acetat oder mit Silbernitrat nachgewiesen.

iCr,0 3 4- 3(0 NO.,K) = 2CCX, + 2Na.,CrO i 4- 3KNO.,.
2(CO,'Na 2Ö)

J) Ein vollständiges Verdampfen der Schwefelsäure oder gar ein Glühen ist
nicht zu empfehlen, weil sonst in Wasser unlösliche basische Sulfate entstehen
können.
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Chromeisenstein, grauschwarz. Man erhitzt das sehr fein ge¬
pulverte Mineral in einem Platintiegel mit etwa der zehnfachen Menge
K. ali umbi su 1 f a t (KHSO+) zunächst über der einfachen Flamme
etwa 1J4 Stunde lang gelinde, erhitzt dann bei sehr langsam steigender
Temperatur stärker, bis eine klare Schmelze entstanden ist; dann lässt
man erkalten, zerreibt den Tiegelinhalt mit etwa der gleichen Menge
einer Mischung aus gleichen Teilen Soda und chlorsaurem
Kalium und erhitzt wiederum so lange, bis die Masse zusammen¬
geschmolzen ist. Man kocht die erkaltete Schmelze mit Wasser aus,
filtriert ab und weist in dem durch Alkalichromat gelb gefärbten F i 11 r a t
nach den obigen Angaben die Chromsäure nach; den Filter-
rückstand löst man andrerseits in heisser konzentrierter Salzsäure
auf und untersucht diese Lösung auf Metalle, ausgenommen auf Alkali¬
metalle.

Ferro- und Ferroeyanide werden in einem Porzellanschälchen. mit
Wenig konzentrierter Schwefelsäure (etwa 20 bis 30 Tropfen) zu¬
nächst nur gelinde erwärmt, damit die Cyanverbindungen vollständig
zersetzt werden, dann wird durch stärkeres Erhitzen der grösste Teil
der überschüssigen Schwefelsäure abgeraucht. Den Rückstand erwärmt
man mit etwas konzentrierter Salzsäure, um etwa gebildete basische
Sulfate in Lösung zu bringen, verdünnt hierauf mit Wasser, kocht auf,
filtriert und untersucht das F i 11 r a t nach dem analytischen Gang auf
Metalle. Bleibt beim Auflösen in Salzsäure und Wasser ein erheblicher
Rückstand, so ist er nach den obigen Angaben auf unlösliche
Sulfate zu untersuchen.

Durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure werden alle Ferro- und
i'erricyanverbindungen, überhaupt alle kompIexenCyanverbindungen, zer-
se tzt; die Metalle gehen als Sulfate in Lösung, der Stickstoff des Cyans wird in
Ammoniumsulfat und dessen Kohlenstoff in Kohlenoxyd übergeführt:

a) [Fe(CN) 6]Cu, + 3H,S0 4 = FeSO i + 2 CuS0 4 + 6HCN,
b) HC^;-N- r-H 2S0 4 = HCOOH-f (NH ()HS0 4

(O ; H 2)
(OH : H)

c) HCOÖH -f- xlI,S0 4 = CO -f- (H,0 . xH aS0 4).

Silberverbindungen, a. Auf s chliessung mit Soda. Man
schmilzt sie, vorher gut ausgetrocknet, in einem Porzellantiegel mit
etwa der vierfachen Menge Soda oder Kaliumnatrium-Carbonat über dem
Gebläse zusammen, kocht die Schmelze mit Wasser aus, filtriert ab und
untersucht das Filtrat auf Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff 1); der
Filterrückstand, der aus Silber besteht, wird mit heissem Wasser
ausgewaschen, in möglichst wenig heisser, konzentrierter Salpetersäure
gelöst, und das Silber in dieser, mit Wasser verdünnten Lösung mittels
Salzsäure nachgewiesen.

b. Aufschliessung mit Zinkstaub. Oder man schüttelt die

) Hat man die Analysensubstanz vorher mit Salzsäure oder Königswasser aus¬
gekocht, so ist eine Prüfung auf Chlorwasserstoff überflüssig.



— 26 —

betreffende Silberverbindung mit Zinkstaub, wenig Wasser und
einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure gut durch und filtriert
nach einiger Zeit ab; das F i 11 r a t untersucht man in der üblichen
Weise auf einen Gehalt an HJ, HBr, eventuell auch an HCl und den gut
ausgewaschenen Filter rückstand, Silber -f- überschüssiger Zink-
staub, löst man in wenig heisser Salpetersäure auf und weist in dieser
Lösung mit Salzsäure das Silber nach.

2 Ag:J + H 2 |S0 4 -j-Zn = 2Ag + 2HJ-|-ZnS0 4.

Zinnoxyd. a) Aufschliessung mit Soda und Schwefel. Man
mischt den vorher getrockneten »RückstandR« mit etwa der 5 fachen Menge
einer Mischung aus 2 Teilen Schwefel und 1 Teil Soda und erhitzt
dieses Gemisch in einem bedeckt zu haltenden, kleinen Porzellan¬
tiegel etwa 1/t Stunde, d. h. so lange, bis die Masse zusammengeschmolzen
und der überschüssige Schwefel abgebrannt ist. Die entstandene braune
Schmelze zieht man mit heissem Wasser aus und filtriert, falls es nötig
ist, ab. Das Filtrat enthält das Zinn als Natriumsulfostannat,
SnS ;lNa 2 ; unter Umständen kann es auch die entsprechenden Sulfosalze
von Arsen, AsS 4Na 3 und Antimon, SbS 4 Na 3 enthalten; es wird mit
verdünnter Salzsäure angesäuert, und der entstehende Niederschlag
nach der zweiten Gruppe der Metalle, Abt. B., auf Sn, Sb und As unter¬
sucht. Waren Sulfobasen bildende Metalle, wie Blei, Kupfer,
Eisen, Wismut h dem Zinnoxyd beigemengt, so bleiben deren
Sulfide beim Behandeln der Schmelze mit Wasser ungelöst und finden
sich auf dem Filter vor; sie werden ausgewaschen, in Salpetersäure ge¬
löst, dann nach dem Analysengang auf Metalle untersucht.

b) Aufschliessung mit Cyankalium. Man schmilzt in
einem Porzellantiegel den »Rückstand R« mit etwa der 4fachen Menge
Cyankalium zusammen und erhitzt so lange, bis das zunächst im fein
verteilten Zustande ausgeschiedene Zinn zu einem Metallkügelchen, Regulus,
zusammenfliesst, zieht nach dem Erkalten mit heissem Wasser aus und löst
das zurückbleibende Zinn in wenig heisser konzentrierter Salzsäure auf;
in dieser, mit Wasser verdünnten Lösung weist man mit Quecksilber¬
chlorid das Zinn nach.

Aliuniniumoxyd (Korund) wird in einem Platintiegel mit der 8-
bis 10fachen Menge Kaliumbisulfat zunächst bei massiger Wärme
zusammengeschmolzen; dann wird das Erhitzen ganz allmählich bis zum
lebhaften Glühen verstärkt, die Schmelze nach dem Erkalten in
salzsäurehaltigem Wasser gelöst und diese Lösung auf Metalle untersucht.
Auch andere in Säuren unlösliche oder schwer lösliche Metalloxyde wie
Titandioxyd, Ti0 2 und Eisenoxyd, Fe.2ü 3 können durch Schmelzen mit
Kaliumbisulfat aufgeschlossen werden 1).

*) Nicht aber das grüne Chromoxyd Cr 20 3, welches selbst bei längerem
Erhitzen mit viel Kaliumpyrosulfat nur in Spuren aufgeschlossen wird.
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Kaliumbisulfat geht beim Erhitzen unter Abgabe von Wasser zunächst
U> Kaliumpyrosulfat K2S20 7 über:

«0 so.

so,

b) so,
SO, \

/OK
NOH
/OH
xOK
/OK
O
OK

SO, /OK

SO. H,0,
'\OK

das bei stärkerem Erhitzen in
Kaliumsulfat und Schwe¬
felsäureanhydrid zerfällt,

s
= K,S0 4 -f SOs ;

das letztere wirkt auf viele Metalloxyde ein unter Bildung von Sulfaten :
c) A120 3 -f- 3SO3 = AI, (S0 4)3 oder zusammengezogene Formel:

3K 2S 20, + Al,O s = 3K 2S0 4 + AI, (S0 4)8.

Kohlenstoff v e r glimmt beim Erhitzen auf dem Platinblech. Zum
weiteren Nachweis glüht man eine Probe des »Rückstandes R«, mit
reinem Kupferoxyd gemischt, stark in einem Glühröhrchen und
weist das gebildete Kohlendioxyd mit Barytwasser nach. Diese Probe
beweist selbstverständlich nur dann das Vorhandensein von freiem
Kohlenstoff, wenn Carbonate und organische Substanzen nicht zu¬
gegen sind.

Eine weitere Probe des »Rückstandes R« erhitzt man mit wenig
konzentrierter Schwefelsäure, wobei neben Schwefeldioxyd ebenfalls
Kohlendioxyd auftritt, falls Kohlenstoff vorliegt:

2(0]S0 2|H20) = CO, 4- 2SO, -f 2H,0.c|
Schwefel verbrennt beim Erhitzen mit bläulicher Flamme zu

Schwefeldioxyd, das an seinem Gerüche leicht erkannt wird. Will man
entscheiden, ob eine Analysensubstanz Schwefel als solchen oder in
Form von Sulfiden enthält, so darf man dieselbe nicht vorher mit
konzentrierter Salpetersäure oder mit Königswasser behandeln, vielmehr
nruss eine Probe der ursprünglichen Substanz direkt mit Schwefel¬
kohlenstoff tüchtig ausgeschüttelt werden. Bleiben dann beim Eindunsten
des abfiltrierten Schwefelkohlenstoffauszuges Schwefelkrystalle,
nämlich gelbe glänzende Oktaeder, zurück, so enthält die Analysensubstanz
freien Schwefel. — Kann man aber Schwefel nur dann nachweisen,
wenn eine Behandlung mit konzentrierter Salpetersäure oder mit Königs¬
wasser vorausgegangen ist, so enthält die Analysensubstanz gebundenen
Schwefel — herrührend von Sulfid, Polysulfid oder Thiosulfat.

Roter Phosphor wird durch Erhitzen mit konzentrierter, besser
rauchender Salpetersäure unter Zusatz von etwas Brom zu Phosphor¬
säure, H 3P0 4, oxydiert, welche, nach dem Verdampfen der über¬
schüssigen Säure und des Broms, mit A m moniummolybdat und mit
Magnesiamischung nachgewiesen werden kann.

Die Aufschliessung von Gemengen unlöslicher Substanzen.

Hat die V 0 r p r ü f u n g des unlöslichen »Rückstandes R« ergeben, dass
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mehrere, verschiedenartige Substanzen im Rückstande vorhan¬
den sind, so müssen die Methoden zu deren Aufschliessung entsprechend
kombiniert werden.

Ein Gemenge von Silikat und Sulfat behandelt man zunächst
mit Flusssäure und Schwefelsäure und extrahiert dann den Verdampfungs¬
rückstand mit Salzsäure; der hierbei bleibende Rückstand besteht aus
den schwer löslichen Sulfaten, die mit Soda aufgeschlossen werden.

Sulfate und Fluoride: Abrauchen mit konz. FL SO.,, Ausziehen
des Rückstandes mit HCl und Aufschliessen des hierbei bleibenden
S ul f a t rückstandes mit Na 2 C0 3.

Chromoxyd und Silikat behandelt man mit Flusssäure und
Schwefelsäure, dann mit Salzsäure, wobei Chromoxyd ungelöst bleibt,
während die an Kieselsäure gebunden gewesenen Metalle als Sulfate in
Lösung gehen.

Sulfate und Ferro Cyanide raucht man mit Schwefelsäure ab,
zieht den Rückstand mit Salzsäure aus, wobei die unlöslichen Sulfate
zurückbleiben.

Schwefel, Kohlenstoff, roter Phosphor werden durch
Glühen im Porzellantiegel entfernt, wobei andere »unlösliche Stoffe«
zurückbleiben. — Schwefel kann auch mit Schwefelkohlenstoff
extrahiert werden u. s. w.

C. Die Auflösung 1 der Metalle und Legierungen.
Oxyde und Salze sucht man immer zunächst mit Wasser und ver¬

dünnter oder konzentrierter Salzsäure in Lösung zu bringen, bevor man
Salpetersäure oder Königswasser anwendet. — Sulfide und die natürlich
vorkommenden Schwefelmetalle — Kiese, Blenden und Glänze — be¬
handelt man meist direkt mit Salpetersäure oder auch mit Königswasser.
— Auch auf Legierungen lässt man in der Regel direkt eine mas¬
sig verdünnte Salpetersäure als Lösungsmittel einwirken.
Gold und Platin bleiben hierbei unverändert, Antimon und Zinn
werden zu Antimonsäure, H 3 Sbü 4, bez. Metazinnsäure, ILSnOj, oxydiert,
welche in Wasser und Salpetersäure nahezu unlöslich sind, während alle
übrigen Metalle zu Nitraten gelöst r) werden.

Man bringt die möglichst zerkleinerte Legierung in ein
Erlenmeyerkölbchen, fügt einige ccm einer Salpetersäure -), die vorher
durch Mischen von 2 Teilen konzentrierter Säure und 1 Teil Wasser her-

') In vielen Fällen wird man auch Königswasser als Lösungsmittel
für Legierungen anwenden können; hierdurch werden alle Metalle in Chloride über¬
geführt, die als solche in Lösung gehen; auch Silberchlorid wird hierbei in
erheblicher Menge gelöst; dieses gelöste AgCl entzieht sich aber leicht der weiteren
Untersuchung, besonders wenn es sich um geringe Mengen von Silber handelt. Hat
man daher auf Spuren von Silber Rücksicht zu nehmen, so empfiehlt es sich
nicht, Königswasser als Lösungsmittel für eine Legierung zu verwenden.

2) In den meisten Fällen werden 5 bis 10 ccm der verdünnten Säure aus¬
reichen.
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gestellt ist, zu und erhitzt das Kölbchen auf einer Asbestplatte oder dem
Wasserbade unter häufigem Umschütteln nur gelinde und zwar so
lange, bis alle Metallteilchen verschwunden sind und keine braunen
Dämpfe von Stickstoffdioxyd mehr auftreten. Man dampft dann den In¬
halt des Körbchens in einer Porzellanschale fast zur Trockne ein, kocht
den Rückstand mit Salpetersäure haltigem Wasser aus und filtriert
ab, falls es nötig ist. F i 11 r a t und Rückstand werden auf Metalle
untersucht. Das Filtrat wird mit einigen Tropfen verdünnter Salz¬
säure versetzt; entsteht ein Ni ederschlag, so wird er nach der ersten
Gruppe auf Silber und Blei und das Filtrat hiervon nach dem ana¬
lytischen Gang auf die folgenden Gruppen untersucht; entsteht mit Salz¬
säure kein Niederschlag, so wird das Filtrat direkt mit Schwefelwasser¬
stoff gesättigt.

Ist der in salpetersäurehaltigem Wasser unlösliche Rückstand
der Legierung

a) metallisch, so wird er in Königswasser gelöst und diese Lö¬
sung nach dem Verdampfen des grössten Teils der überschüssigen
Säure nach der zweiten Gruppe, Abteilung B auf Gold und Platin
untersucht.

P) weiss, pulverig, so kann er der Hauptsache nach aus A n t i-
monsäure oder Metazinnsäure oder einem Gemenge beider
Säuren bestehen. Er wird dann ausgewaschen, getrocknet und mit etwa
der sechsfachen Menge einer Mischung aus 2 T.Schwefel und 1 T. Soda
m einem bedeckt zu haltenden Porzellantiegel zusammengeschmolzen; die
erkaltete, braune Schmelze wird mit heissem Wasser gut ausgezogen,
die Lösung filtriert, das Filtrat mit verdünnter Salzsäure angesäuert und
ein entstehender Niederschlag nach der zweiten Gruppe, Abteil. B auf
Antimon, Zinn und auch auf Arsen untersucht.

Statt den in Salpetersäure unlöslichen, weissen Rückstand von
einer Legierung mit Schwefel und Soda zu schmelzen, kann er auch, nach
dem Auswaschen mit Wasser, durch tüchtiges Auskochen mit über¬
schüssigem gelbem Schwefelammonium fast vollständig in
Lösung gebracht werden; man filtriert dann ab, säuert das Filtrat mit
verdünnter Salzsäure an und untersucht den Niederschlag, eventuell
SnS,, Sb 2 S 5 und auch As 2 S 5, nach der II. Gruppe, Abteilung B. In
beiden Fällen erhält man Antimonsäure und Zinnsäure in Gestalt ihrer
Sulfosalze, Sb S 4 Nas und SnS 3Na 2 bez. der entsprechenden Ammonium¬
salze, in Lösung.

Bleibt beim Auskochen der Soda-Schwefelschmelze mit
Wasser oder bei dem Versuch mit gelbem Schwefelammonium
e m unlöslicher Rückstand, so kann dieser aus Sulfobasenanhydriden
w ie Bi.2 S 3, CuS, PbS bestehen; er wird ausgewaschen und in heisser,
massig verdünnter Salpetersäure gelöst; diese Lösung wird der erst er¬
haltenen salpetersauren Lösung der Legierung beigemischt.
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Bemerkungen.

Salpetersäure löst viele Metalle wie Blei, Kupfer, Silber, Wismuth unter
Entwicklung von Stickoxyd zu Nitraten auf (I) ; ferner oxydiert sie Zinn zu Zinn¬
dioxyd (II) und Antimon zu Antimonpentoxyd, welche unter Aufnahme von Wasser
in Metazinnsäure bez. Antimonsäure übergehen :

L [H0iN0J°00 ] + 6H !N ° 3 + 3Cu = 4H*° + 2NO + ä 0 »^ 0 ^-
II. a. 2 [ho'nO !°o0 ] + 3Sn = 2Hs° + 4NO + 3Sn °*'

ß. 3SnO, + 6H,0 = 3Sn(OH) 4.
Das farblose Stickoxyd verbindet sich leicht mit dem Sauerstoff der Luft zu

braungefärbtem Stickstoffdioxyd :
NO + O (aus der Luft) = N0 2.

Daher treten fast immer die braunen Dämpfe von NO, auf, wenn eine massig
verdünnte Salpetersäure bei Luftzutritt und in der Wärme auf ein Metall zur Ein¬
wirkung kommt.

Nur wenige Metalle wie Zink reduzieren die Salpetersäure weiter, nämlich zu
Ammoniak.



:er
m-
>er

sig

31 —

Die Aufsuchung der Metalle.

(Kationen.)
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Die Klassifikation der Metalle uacli dem Gang der Analyse.

Erste Gruppe. Zweite Gruppe.
Metalle, welche Metalle , welche, nach Abscheidung der I. Gruppe, in

durch Chlor¬ saurei Lösung durch Schwefelwasserstoff
wasserstoff als Sulfide gefällt werden.
als Chloride
gefällt werden.

Niederschläge :

Siiberchlorid,
AgCl,

flockig, weiss, wird
am Lichte

violett.

Bleichlorid,
PbCl,,

weiss, krystalli-
nisch.

Mercurochlorid,
Hg, Gl,,

weiss, amorph.

Niederschläge:

B.
Sulfide, welche in Ammo¬

niumsulfid unlöslich sind;
„Basische Sulfide":

Mercurisulfid.

HgS,
fällt Anfangs weiss, wird
dann rot, braun und schliess¬

lich schwarz.

Bleisulfid.

PbS,
schwarz

Wismuthsulfid,
Bi,S 3,

braunschwarz.

Kupfersulfid,
CuS,

schwarz.

Kadmiumsulfid,
CdS,
gelb.

Sulfide, welche in Ammo¬
niumsulfid löslich sind;

„Saure Sulfide":

Arsentrisulfid,
As,S 3,
gelb.

Arsenpentasulfid.
As,S :,.
gelb.

Antimontrisulfid.

SbjjSj,,
orangefarben, aus antimonig-

sauren Salzen.

Antimonpeniasuifid,
Sb 2Ss ,

orange, aus Antimonsäure.

ZinnsulfUr,
SnS,

schwarzbraun , aus S t a n n o -
salzen.

Zinnsulfid,
SnS,,

gelb, aus Stannisalzen.

Platinsulfid.

PtS„
schwarzbraun.

Goldsulfid,
Au,S,,

braunschwarz.

Molybdäntrisulfid.
MoS s ,

braunschwarz.

Dritte Gruppe.

Metrille, welche, nach Ab-
scheidung der I.u. IL Gruppe,
' hlrc li Ammoniak bei
Gegenwart von Salmiak
gefällt werden. (Nach vor¬
gegangener Oxydation
mit rauchender Sal¬

petersäure.)

Vierte Gruppe.

Metalle, welche, nach
Abscheidung der

I., II. u. III. Gruppe,
durch Ammonium¬
sulfid als S ulfide

gefällt werden.

Niederschläge:

Zinksulfid,
ZnS,

Manganosulfid,
MnS,

fleischfarben.

Nickelsulfür.
NiS,

schwarz.

Kobaltsulfiir,
CoS,

schwarz.

Niederschläge:

Ferrihydroxyd,
Fe(OH) 3,

lotbraun, flockig.

Aluminiumhydroxyd,
Al(OH) 3,

weiss, gallertig.

Chromhydroxyd,
Cr(OH) 3,

graugrün, gallertig.

Manganohydroxyd,
Mn(OII).,,

WeiSS, färbt sich an der
Luft braun.

Ammoniumuranat,
(NH 4)2U20„

gelb.

Titansäure,
Ti(OH) 4,

weiss, gallertig.

■erner werden gefällt:

Phosphate von
ß a, Sr, Ca, Mg,

weiss.

Oxalate von
Ba > Sr, Ca (Mg),

weiss.

Fluoride von
AI, Ca, Mg,

weiss.

Uder die dritte und vierte Gruppe werden
zu einer Gruppe, der „Ammoniumsulfidgruppe",

vereinigt:
Ausfällen des Filtrats vom Niederschlag der IL

Gruppe mit Schwefelammonium.

A «tenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl.

Fünfte Gruppe.

Metalle , welche,
nach Abscheidung
der I., IL, III. u. IV.
Gruppe, durch Am¬
in o 11i u m c a r b o -
11a t als C a r b o -

inte gefällt
werden.

Sechste Gruppe.

Metalle , welche,
nach Abscheidung
der L, IL, III., IV.
u. V. Gruppe, in
Lösung bleiben.

Niederschläge:

Baryumcarbonat,
BaCOj,
weiss.

Strontiumcarbonat,
SrC0 3,
weiss.

Calciumcarbonat,
CaC0 3,
weiss.

Magnesium.

Kalium.

Natrium.

Lithium.



— 34 —

Blei.

Silber.

Queck¬
silber.

Erste Gruppe.
(»U ebersicht« S. 84.)

Durch Salzsäure werden gefällt:
Silber als weisses, flockiges AgCl.
Blei als weisses, krystallinisches PbCL.
Quecksilber aus Mercurosalzen als weisses, amorphes HgXL.

Die Lösung 1) der zu untersuchenden Analysensubstanz wird mit
verdünnter Salzsäure im geringen Ueberschuss versetzt; entsteht
ein Niederschlag, so wird er abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen,
vom Filter genommen und mit ziemlich viel Wasser ausgekocht. Die
kochend heisse Flüssigkeit wird abfiltriert und das Filtrat, welches Blei¬
chlorid enthalten kann, mit verdünnter Schwefelsäure (PbSO i : weiss),
mit K a 1 i u m chro m a t (PbCrOj : gelb), mit Schwefelwasser¬
stoff (PbS: schwarz) und mit Jodkalium (PbL: gelb) auf einen Ge¬
halt au Blei untersucht. Ist das Filtrat bleichloridhaltig und
konzentriert genug, so scheidet sich während des Erkaltens Bleichlorid
in langen Krystallnadeln aus.

Der in heissem Wasser unlösliche Teil des mit Salzsäure erhal¬
tenen Niederschlags wird mit Ammoniak gelinde erwärmt und, falls
es nötig ist, abfiltriert. Silberchlorid geht hierbei als Silberchlorid-
Ammoniak, [Ag(NH3) 2]Cl, in Lösung und wird aus dieser durch An¬
säuren mit verdünnter Salpetersäure als weisser, flockiger Niederschlag
wieder gefällt, während Quecksilberchlorür in ein unlösliches,
schwarzes Gemenge aus metallischem Quecksilber und Mercuriamid-
chlorid (Hg -\- NH> . Hg . Cl) 2) übergeführt wird. Zum weiteren Nach¬
weise des Quecksilbers werden mit dem abfiltrierten schwarzen Nieder¬
schlag die folgenden Versuche angestellt.

a) Ein Teil desselben wird durch Auspressen zwischen Filtrierpapier
oder Austrocknen auf einem Tonteller oder im Trockenschranke von
anhaftender Feuchtigkeit möglichst befreit, dann, mit einem Körnchen
Natronkalk verrieben, im Glühröhrchen erhitzt: Graues Sublimat aus
feinen Quecksilbertröpfchen 3], die sich durch Reiben mit
einem Glasstabe zu einem glänzenden Quecksilberkügelchen vereinigen
lassen.

b) Der Rest des schwarzen Niederschlags wird in einem Porzellan-
schälchen mit wenig heissem Königswasser Übergossen und dieses
Gemisch bei gelinder Wärme, also auf dem Wasserbade, so weit ein-

abe

*) Hat man die Lösung der ursprünglichen Substanz mit Hilfe von Salz¬
säure oder Königswasser hergestellt, so ist selbstverständlich eine Unter¬
suchung derselben auf Metalle der ersten Gruppe nicht nötig. Man beginnt dann direkt
mit der Prüfung auf die zweite Gruppe.

') [ClHg-|-Hg|Cl] _ H /Cl
(NH2 | |H)4-NH 3 — g \NH,

3) [Hg 4- H2N
(H

-Hg
-O

- Cl]
Na)

+ Hg -f NH4 . Cl.

= NH, + 2Hg +0-f NaCl.
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gedampft, dass nur noch einige Tropfen Flüssigkeit übrig bleiben,
dann wird mit wenig heissem Wasser verdünnt und abfiltriert.

a. Einige Tropfen dieses Filtrats bringt man auf ein blankes
Kupferblech: ein grauer Fleck, der, nach dem Abspülen mit
Wasser, durch gelindes Reiben mit einem Tuche glänzend wird und beim
blühen wieder verschwindet, zeigt Quecksilber an.

p. Den übrigen Teil des Filtrats versetzt man mit wenig Zinn-
c h 1 o rü r 1 ö s ung; bei Gegenwart von Quecksilber entsteht ein weisser
Niederschlag (Hg,Cl„), der sich auf weiteren Zusatz von Zinnchloriir, be¬
sonders beim Erwärmen, grau färbt (metallisches Hg).

Bleiben beim Ausziehen des Verdampfungsrückstandes von obiger
Königswasserlösung mit heissem Wasser weisse Flocken ungelöst,
so können diese aus Silberchlorid bestehen; dies ist fast immer
der Fall, wenn nur wenig Silberchlorid neben viel Quecksilberchlorür in
dem ursprünglichen, mit Salzsäure erhaltenen Niederschlag vorhanden ist.
l^ie erhaltenen Flocken werden ausgewaschen, in wenig Ammoniak ge¬
löst und diese Lösung mit Salpetersäure angesäuert: Niederschlag von
Silberchlorid.

Nach A. Thiel behandelt man einen Niederschlag, der sehr viel Hg 2 Cl 2 enthält,
"Sit gesättigtem Brom w asser, wobei das Quecksilberchlorür in Lösung geht

(HgCl,|Hg) + Br, = HgCl. 3 + HgBr,,
während Silberchlorid ungelöst bleibt, das nun abfiltriert und auf sein Lös-
ilc hkeitsverhalten gegen Ammoniak geprüft werden kann.

Bemerkungen.
Ausser Silber-, Blei- und Mercurochlorid können aus der wässerigen Lösung

e 'ner Analysensubstanz durch Salzsäure noch gefällt werden :
Schwefel, weiss, lös], in Schwefelkohlenstoff.
Borsäure, weiss, krystallisiert, nur aus konzentrierteren Lösungen.
Kieselsäure, weiss, gallertig.
Wolframsäure, weiss, flockig, färbt sich beim Kochen mit Salzsäure gelb.
Benzoesäure, Salicylsäure, weiss, krystallinisch, lösl. in Aether.
M o 1 y b d ä n s ä u r e , weiss, lösl. im Ueberschuss der Salzsäure.
Aus B rech wein s te i n lösung wird ebenfalls ein weisser N. gefällt, der sich

a ber im Ueberschuss der Säure wieder löst.

Zweite Gruppe.
(„Ueb ersieht" S. 84).

Der in saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff erzeugte
Niederschlag kann enthalten:

Von Abteilung A: Quecksilbersulfid, HgS, schwarz ; B 1 e i-
Sll 'fid, PbS, schwarz; Kupfersulfid, CuS, schwarz; Wismuth-
s ulfid, Ei,S 3, braunschwarz; Kadmiumsulfid, CdS, gelb.

Von Abteilung B: A r s e n t r i s u 1 f i d, As, S s und Arsenpenta-
s ulfid, As 2 S 6, beide gelb; Antimontrisulfid, Sb 2 S 3 und Anti-
« o n p e n t a s u 1 f i d, Sb,, S s , beide orangerot. Zinnsulfür, SnS,
b raun; Zinnsulfid, SnS ä, gelb.
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Kontroll-
versueh.

Golddisulfid, Au 2S 2 , schwarz; Platindisulfid, PtS 2 , braunschwarz;
Molybdäntri sulfid MoS 3, braun.

Das F i 11 r a t von dem durch Salzsäure erzeugten, die Metalle der
ersten Gruppe enthaltenden Niederschlage oder die ursprüngliche
Lösung, in welcher Salzsäure keinen Niederschlag hervorgerufen hat, wird
erst erwärmt, dann mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt, d. h. man
leitet so lange das Gas ein, bis die Flüssigkeit nach tüchtigem Umschütteln
stark darnach riecht. Entsteht hierbei ein Niederschlag, so wird für einen Kon¬
trollversuch zunächst nur eine Probe desselben abfiltriert und das erhal¬
tene Filtrat mit v i e 1 s t a r k e m S c h w e f e 1 w a s s e r s t o f f w a s s e r ver¬
setzt; bildet sich kein gefärbter Niederschlag, auch nicht, wenn man
erwärmt, so sind Metalle der zweiten Gruppe nicht mehr in der Lösung vor¬
handen; es wird dann der ganze, mit FLS erhaltene Niederschlag abfiltriert,
mit Schwefel wasser Stoff haltigem Wasser 1) ausgewaschen und
nach den untenstehenden Angaben weiter untersucht. — Entsteht aber bei
dem Kontrollversuch ein gefärbter Niederschlag, so ist die Fällung der
zweiten Gruppe noch keine vollständige. In einem solchen Falle handelt es sich
häufig um die Ausfällung von Blei oder Kadmium, die bei Gegenwart von
viel freier Salzsäure oder Salpetersäure durch Schwefelwasserstoff ent¬
weder gar nicht oder nur unvollständig ausgefällt werden-).
In diesem Falle verdünnt man die Flüssigkeit, in welcher der »Schwefel¬
wasserstoffniederschlag« sich befindet, stark mit Wasser und leitet
wiederum bis zur Sättigung Schwefelwasserstoff ein ; hierdurch wird die
lösende Wirkung der freien Säure auf die Schwefelmetalle, wenigstens
zum Teil , aufgehoben. Oder man filtriert den bereits erhaltenen
»Schwefelwasserstoffniederschlag« ab, dampft das Filtrat zur Entfernung
des grössten Teiles der freien Mineralsäure auf ein kleineres Volumen
ein, verdünnt dann mit Wasser und sättigt wiederum mit Schwefelwasser¬
stoff. Der hierbei sich bildende Niederschlag wird mit dem erst entstandenen
vereinigt. — Entsteht bei der Kontrollprobe mit Schwefelwasserstoffwasser
erst beim Erwärmen und sehr allmählich ein gelblicher
Niederschlag, so liegt wahrscheinlich Arsensäure vor, die ja äusserst
langsam durch Schwefelwasserstoff gefällt wird. Wenn die Vorprü¬
fungen — Knoblauchgeruch beim Erhitzen im Glühröhrchen oder auf
der Kohle — und die Kontrollprobe mit Schwefelwasserstoffwasser auf
Arsensäure hinweisen, so leitet man von vornherein in die h e i s s e salz-

') Verschiedene Schwefelmetalle, wie CuS, werden im feuchten Zustande schon
durch den Luftsauerstoff zu Sulfaten oxydiert, die dann in Lösung gehen; um eine
derartige Oxydation zu verhindern, müssen solche Sulfide mit H 2S-haltigem Wasser
ausgewaschen werden.

2) Man merke sich daher, dass eine Lösung, welche viel freie Salz¬
säure, Salpetersäure oder Königswasser enthält, vor dem Einleiten
von Schwefelwasserstoff von dem grössten Teile der freien
Säure durch Eindampfen befreit werden muss!

CdCL, -f H 2S -7-»- CdS -f- 2IIC1; PbCl 2 -f H 2S -7—^ PbS -f 2HCI.



saure Lösung einige Minuten Schwefelwasserstoff ein und lässt die so mit H 2S
gesättigte Lösung in einer nur lose verschlossenen Kochflasche einige
Zeit stehen. Aber auch dann muss das Filtrat von dem hierbei erhal¬
tenen Niederschlag wiederum erwärmt und mit Schwefelwasserstoff ge¬
sättigt werden, um zu sehen, ob alle Arsensäure ausgefällt ist.

Ein nicht zu kleiner Teil des, mit Schwefelwasserstoff haltigem
Wasser ausgewaschenen »Schwefelwasserstoffniederschlags« 1) wird mit gel- Vorprobe.
" e m Schwefelammonium einige Minuten gelinde erwärmt, hierauf wird
abfiltriert und das Filtrat mit verdünnter Salzsäure angesäuert;
e ntsteht hierbei ein m i 1 c h igweisse x oder grauweisser Nieder¬
schlag oder eine ebensolche Trübung von Schwefel 2), so sind Me¬
talle von der Abteilung B. nicht vorhanden; man untersucht dann den
ganzen, mit Schwefelwasserstoff erhaltenen Niederschlag nach den unter
Abteilung A. gemachten Angaben. — Entsteht aber ein flockiger, gelber
oder orangeroter Niederschlag 3), so sind Metalle von Abteilung B.
vorhanden, und es muss der ganze »Schwefelwasserstoffniederschlag« in
der angegebenen Weise mit gelbem Schwefelammonium erwärmt wer¬
den. Das hierbei erhaltene Filtrat (F), welches die Sulfosalze
von Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin, Molybdän) enthalten kann,
Wird nach B. und der unlösliche Rückstand (R), welcher bleibt, wird nach
■«.. auf Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismuth und Kadmium untersucht.

Wenn nur geringe Mengen von Arsen oder Zinn vorliegen, erhält man
bei der Vorprobe , nämlich beim Ansäuern der Schwefelammoniumlösung mit ver¬
dünnter Salzsäure, häufig eine gelblichweisse Trübung, so dass man im Zweifel
darüber sein kann, ob diese nur von Schwefel herrührt oder nicht. In einem solch'
'•weifelhaften Falle schüttelt man die trübe Flüssigkeit mit einigen ccm Benzol
tüchtig durch; Schwefel wird vom Benzol gelöst, und es entstehen zwei, nahezu
kl a r e Flüssigkeitsschichten ; Schwefelarsen und Schwefelzinn werden hierbei nicht
belöst, sondern bleiben in der Benzolschicht suspendiert.

Abteilung A.
Untersuchung auf Quecksilber, Blei, Kupfer, Wis¬

muth, Kadmium.

Man lässt den in gelbem Schwefelammonium unlöslichen Teil

) »Schwefelwasserstoffniederschlag« sei der in mineralsaurer Lösung mit
Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag genannt.

") Gelbes Schwefelammonium scheidet, infolge seines Gehaltes an
ol ysulfiden, beim Ansäuern Schwefel aus :

(NH4)„ S5 = [(NHAJS ISJ = 2NIL, . Cl -f H.,S + 4 S.
2CI |h|

') Erhält man bei dieser Vorprobe keinen rein weissen N., sondern einige
a unlich gefärbte Flöckchen, so rühren diese meist von Schwefelkupfer

J her, das in gelbem Schwefelammonium in geringer Menge löslich ist und beim
"säuern einer solchen Lösung wieder ausfällt. Zum Nachweis des Kupfers glüht

ma n die abfiltrierten Flöckchen samt Filter in einem Porzellantiegel, löst die Asche
' n liersser verdünnter Salzsäure auf und prüft diese Lösung mit Fe(CN) 6K 4 und mit
NH s auf Kupfer.
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des »Schwefelwasserstoffniederschlags« — Rückstand ß — gut abtropfen
und erhitzt ihn alsdann in einem Bechergläschen oder in einer Porzellanschale
mit einer massig verdünnten Salpetersäure r) (etwa 5 bis 8 ccm) unter
einem Abzüge so lange, bis eine weitere Veränderung des Niederschlags
nicht mehr eintritt und die Entwicklung von braunen Dämpfen (N0 2)
aufgehört hat; dann fügt man etwa die doppelte Menge Wasser zu, rührt
um und filtriert ab. Ein Rückstand auf dem Filter muss, falls er
schwarz, grau oder grauweiss ist 2), auf Quecksilber und das Fi 1 trat
auf Blei, Kupfer, Wismuth und Kadmium geprüft werden.

Der Rückstand auf dem Filter wird in einem Porzellanschälchen
in möglichst wenig Königswasser gelöst, die Lösung bei gelinder

Queek- Wärme, also am besten auf dem Wasserbade, zur Trockne eingedampft,
Silber. d er Verdampfungsrückstand in stark verdünnter Salzsäure gelöst und die

klare, filtrierte Lösung auf einen Gehalt an Quecksilber geprüft: a) mit
einem blanken Kupferblech; ß) mit Zinn chl o rü rlösung (S. 35).

y) Wird diese Lösung tropfenweise mit verdünnter Jodkalium¬
lösung versetzt, so entsteht bei Vorhandensein von Quecksilberchlorid ein
roter Niederschlag (HgJ2), der sich in überschüssiger Jodkaliumlösung
leicht wieder löst: Bildung von [HgJJK,.

S) Wird dieselbe mit phosp höriger Säure gelinde erwärmt, so fällt
ein weisser Niederschlag (Hg2Cl a) aus, falls Quecksilber zugegen ist.

Blei. Das erhaltene F i 11 r a t, welches die Nitrate von Blei, Kupfer, Wis¬
muth und Kadmium enthalten kann, wird in einer Porzellanschale oder
einem Bechergläschen auf ein kleineres Volumen (etwa auf 2 ccm) ein¬
gedampft 3), um die überschüssige Salpetersäure möglichst zu beseitigen,
dann mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschuss versetzt und
einige Minuten stehen gelassen; ist B1 e i zugegen, so scheidet sich
Bleisulfat als schwerer weisser Niederschlag aus; in stark verdünnten
Lösungen entsteht derselbe erst bei längerem Stehen. Identitäts¬
reaktionen auf Blei. Man filtriere den erhaltenen N. ab, spüle
ihn mit wenig kaltem, schwefelsäurehaltigem Wasser aus und erhitze
eine Probe desselben mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr:
Duktiles Metallkorn , mit dem man auf Papier schreiben kann und
gelblicher Beschlag. Den übrigen Teil des N. löse man in basisch
wein saurem Ammoni u m, säure die Lösung mit Essigsäure an und

') Hergestellt durch Mischen von 1 Vol. konzentrierter Salpetersäure (von 68°/ 0
HNO3, SP-G.i.4 3) und 2 Vol. Wasser. — Diese verdünnte Salpetersäure enthält
etwa 22 bis 23 % HNO s .

2) Schwarzes Quecksilbersulfid wird durch anhaltendes Kochen mit hoch¬
konzentrierter Salpetersäure allmählich in das weisse Quecksi lbersul fo¬
ri i t r a t [zHgS . Hg(NO s )2] übergeführt, das in Salpetersäure fast unlöslich ist.

3) Nach den Erfahrungen des Verfassers empfiehlt es sich nicht, die Lösung
der Nitrate mit Schwefelsäure so lange zu erhitzen, bis alle Salpetersäure
verdampft ist , denn bei Vorhandensein von viel Wismuth scheidet sich dann
leicht Wismuthsulfat aus, das mit Salpetersäure nur sehr schwer wieder in
Lösung geht und das daher Bleisulfat vortäuschen kann.
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versetze sie mit Kalium Chromat: Gelber Niederschlag von Blei-
chromat, löslich in Kali- oder Natronlauge. Unterschied von Wismuth-
chromat, das in Alkalilauge unlöslich ist.

Das F i 11 r a t vom Bleisulfatniederschlage versetzt man mit A m -
moniak bis zur stark alkalischen Reaktion; entsteht ein weisser
Niederschlag, so kann er aus Wismuthhydroxyd, Bi(OH)., bez. basischem Wismuth.
Wismuthsulfat, BiS0 4 . OH (?)') bestehen ; Kupfer bleibt als Kupfersulfat¬
ammoniak, [Cu(NH 3) 1]SO. l, und Kadmium als Kadmiumsulfatammoniak,
[Cd(NH 3) 6]S0 4, in Lösung. — Die Gegenwart des Wismuths ist aber erst
dann erwiesen, wenn der mit Ammoniak erhaltene Niederschlag die folgen¬
den Wismuthproben giebt: Man löse ihn in möglichst wenig heisser
verdünnter Salzsäure auf: Ein Teil dieser Lösung muss beim Ver¬
dünnen mit viel Wasser einen weissen Niederschlag (BiOCl) oder wenig¬
stens eine weisse, mit der Zeit stärker werdende Trübung geben. — Ein
anderer Teil der Lösung, erst mit wenig Zinnchlo r ü r lösung, dann mit

•Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt, muss
schwarzes metallisches Wismuth ausscheiden. Sehr empfindliche Probe
auf Wismuth.

Ist das F i 11 r a t von dem mit Ammoniak erhaltenen Niederschlage
farblos, so enthält es kein Kupfer und wird dann direkt mit Schwefel- Kupfer.
wasserstoffwasser versetzt: ein gelber, flockiger Niederschlag (CdS) zeigt
Kadmiu m an; ist das Filtrat aber blau, so ist Kupfer zugegen; es
wird dann mit einem Ueberschusse von Cyankalium erst entfärbt
und hierauf mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Kadmium wird hierbei
als gelbes Sulfid gefällt, während Kupfer als farbloses Kaliumcuprocyanid
[Cu2(CN)8]K 6 in Lösung bleibt. Identitätsprobe auf K ad-Kadmium.
m i u m. Man erhitze den mit Schwefelwasserstoffwasser erhaltenen und abfil¬
trierten Niederschlag auf der Kohle vor dem Lötrohr; ist er kadmium-
haltig, so erhält man einen braunen Beschlag. Diese Probe ist immer
dann angezeigt, wenn man mit Schwefelwasserstoffwasser keinen rein
gelben, sondern einen bräunlich oder gar schwarz gefärbten N. er¬
halten hat, was immer der Fall ist, wenn vorhandenes Blei durch
Schwefelsäure vorher nicht vollständig ausgefällt wurde.

Identitätsprobe auf Kupfer. Da auch Nickelsalze mit
Ammoniak bläulich gefärbte Lösungen geben und Nickel zudem bei der
Fällung aus schwach saurer Lösung im Schwefelwasserstoffniederschlage
enthalten sein kann, so führt man in zweifelhaften Fällen noch folgende
Proben auf Kupfer aus: Man säure einen Teil der blau gefärbten
ammoniakalischen Flüssigkeit mit Essigsäure an und füge Ferro-
cyankaiiumlösung zu; ist Kupfer zugegen, so entsteht Ferrocyankupfer;

*) Wenn man die Fällung einer schwefelsauren Wismuthsalzlösung selbst
mit einem grossen Ueberschuss von Ammoniak und in der Siedehitze aus¬
führt und den N. mit viel Ammoniak auswäscht, lässt sich in ihm eine beträchtliche
Menge von S0 4" nachweisen; es entsteht also unter diesen Bedingungen kein
reines Bi(OH) 3, sondern ein basisches Sulfat, vielleicht BiSCX . OH.
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bei Spuren von Kupfer zunächst nur eine braunrote Lösung, aus der
sich alsbald braunrote Flocken von [Fe(CN)„]Cu2 abscheiden. — Oder
man verkupfere einen blanken Eisennagel, indem man diesen
kurze Zeit in die mit Salzsäure neutralisierte oder schwach angesäuerte
fragliche Lösung taucht.

Abteilung B.
Untersuchung auf Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin,

Molybdän).
Der mit gelbem Schwefelammonium bereitete, filtrierte Auszug des

Schwefelwasserstoffniederschlags, also obiges Filtrat F, welches Ar¬
sen, Antimon und Zinn in Form der Sulfosalze AsS i (NH i ) 3,
SbS 4(NH J ) :, 1) und SnS 3(NHj) 2 enthalten kann, wird unter dem Abzüge mit
verdünnter Salzsäure bis zur stark sauren Reaktion versetzt; hierdurch
werden die Sulfosalze zersetzt und, unter reichlicher Entwicklung von
Schwefelwasserstoff, die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn 2) gefällt,
und zwar As 2S 5 gelb, Sb 2 S 5 orangerot, SnS 2 gelb.

Au L,S.2 schwarz, PtS 2 schwarzbraun, MoS 3 braun.
Umschütteln und Erwärmen begünstigt die Ausscheidung dieses

Sulfidniederschlags und erleichtert dessen Filtration; er wird nach einer
der beiden folgenden Methoden untersucht.

Erste Methode. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, ausge¬
waschen und gut abtropfen gelassen; um die noch anhaftende Feuchtig¬
keit möglichst vollständig zu entfernen, presst man ihn zwischen einer
Schicht Filtrierpapier schwach aus oder legt ihn für 1!i bis 1\z Stunde
auf einen Tonteller. Der so ausgetrocknete Niederschlag wird in einem
Bechergläschen oder einer Porzellanschale unter dem Abzüge mit einigen
ccm konzentrierter Salzsäure so lange erhitzt, bis die Schwefel¬
wasserstoffentwicklung aufhört und sich die Farbe des Niederschlags
nicht mehr ändert; dann wird etwa die doppelte Menge Wasser
zugefügt und abfiltriert. Das hierbei erhaltene Filtrat (F') kann nun
Antimon tri chlorid (SbCl.,)3) und Zinntetrachlorid (SnClJ
enthalten und der in Salzsäure unlösliche gelbe Rückstand (R) auf
dem Filter kann aus Arsen pentasulfid (As äS s ) und Schwefel oder
nur aus Schwefel bestehen.

') Auch As 2S3 und Sb 2S3 werden beim Erwärmen mit überschüssigem gelbem
Schwefelammonium grösstenteils zu Sulfarseniat bez. Sulfantimoniat gelöst.

As 2S3 + [aS + 3(NHJ 2S] = 2AsS4(NHJ 3.
Sb 2S 3 + [2S + 3(NHJ 2S] = 2SbS4(NH4)3.

,,) 2[AsSJ(NH 4) 3] _ 6NH^ _ C1 _j_ 2AsSiH:j (zerfäUt in As ß 5 _j_ 3h 2S .)

J{^ = 2NH4 . Cl -f SnS 3H 2 (zerfällt in SnS2 + H 2S.).
3) Antimonpentasulfid wird von starker Salzsäure zu Antimontrichlorid

gelöst, und zwar unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von
Schwefel :

Kf *] = 2SbCI 3 + 3 SH 2 + S,
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Man dampft das Filtrat (F') zur Beseitigung eines grossen Teils der
freien Salzsäure unter dem Abzüge auf ein kleineres Volumen ein und
bringt dann einige Tröpfchen desselben auf einem blanken Platinblech
mit einem Stückchen Zink kurze Zeit in Berührung; dabei muss das ein¬
getauchte Zink auch das Platin berühren; ist die Lösung antimon- Antimon.
haltig, so entsteht hierbei auf dem Platin ein tief seh warzer Fleck.
— Zinn gibt bei dieser Probe eine nicht zusammenhängende Abschei¬
dung von grauem Metall, die mit dem Antimonfleck nicht gut ver¬
wechselt werden kann.

Zum Nachweise des Zinns lässt man den übrigen Teil des durch
Eindampfen konzentrierten Filtrates (F') mit 2 bis 3 Stückchen Zink
so lange stehen, bis die Wasserstoffentwicklung beendigt ist. Antimon
gibt einen fast rein schwarzen, Zinn einen grauen Metallschwamm, der Zinn.
dem Zink ziemlich fest anhaftet. Man nimmt dann die Zinkstückchen
heraus, bringt die ausgeschiedenen Metallflocken auf ein Filterchen,
wäscht sie mit heissem Wasser aus und erwärmt sie mit wenig kon¬
zentrierter Salzsäure ganz gelinde; Zinn geht unter Entwicklung
von Wasserstoff als Zinnchlorür (SnCL) in Lösung, während Antimon
ungelöst bleibt; man verdünnt mit wenig Wasser und filtriert ab. Eine
Probe des Filtrats versetzt man mit Quecksilberchlorid; ist Zinn
vorhanden, so entsteht ein weisser Niederschlag (Hg2Cl 2), der sich,
falls grössere Mengen von Zinn in der Lösung sind, alsbald grau färbt.
— Eine weitere Probe des Filtrats versetzt man mit starkem Schwe¬
felwasserstoffwasser: Eine braune Fällung (SnS) zeigt Zinn
an. Oder man erhitzt die Probe erst mit einigen Tropfen Brom-
wasser, um Zinnoxydsalz zu erzeugen, kocht das überschüssige Brom
fort und fügt dann Schwefelwasserstoffwasser zu: In diesem Fall
zeigt ein gelber Niederschlag (SnS.,) Zinn an.

Identität des Antimons. Zum weiteren Nachweis des Anti¬
mons kann man die in warmer Salzsäure unlöslichen schwarzen Flocken
m wenig Königswasser lösen, die Lösung im Porzellanschälchen fast
zur Trockne eindampfen und den Rückstand mit starkem Schwefelwasser¬
stoffwasser versetzen: Orangerote Flocken von Sb 2 S 6 zeigen dann Anti-
m o n an.

Der in konzentrierter Salzsäure unlösliche Rückstand (R'), wel¬
cher aus Arsenpentasulfid und Schwefel oder nur aus Schwefel bestehen Arsen,
kann, wird in einem Porzellanschälchen unter dem Abzug mit wenig
buchender Salpetersäure 1) fast zur Trockne eingedampft, der
Rückstand in Wasser gelöst und abfiltriert. Das klare Filtrat versetzt
man erst mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion, dann mit

l ) An Stelle der rauchenden Salpetersäure kann auch heisse konzentrierte
Salzsäure, in der einige Kryställchen Kaliumchlorat gelöst sind > oder
eine Mischung aus Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak genommen
Werden. Durch all' diese Agenden wird das Arsen des Arsenpentasulfid zu
Arsen säure H 3AsO i , und dessen Schwefel zu Schwefelsäure oxydiert.
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klarer Magnesia mischung; enthält das Filtrat Arsensäure, so
entsteht jetzt ein weisser, krystallinischer Niederschlag von Ma-
gnesiumammoniumarseniat [As0 4Mg(NH,). 6ELO]. Aus sehr verdünnten
Lösungen der Arsensäure scheidet sich der Niederschlag erst bei länge¬
rem Stehen aus. — Den auf einem Filterchen gesammelten, gut aus¬
gewaschenen Niederschlag übergiesst man mit Silbernitrat¬
lösung: er färbt sich hierbei unter Bildung von Silbe rarseniat,
AggAsOi, rotbraun. — Will man das Arsen als solches zur Ab¬
scheidung bringen, so trocknet man den mit Magnesiamischung erhal¬
tenen und abfiltrierten Niederschlag gut aus, verreibt ihn mit etwas
Cyankalium und Soda und erhitzt dieses Gemisch im Glühröhrchen:
Bildung eines glänzenden, schwarzen oder schwarzbraunen Arsen¬
spiegels, der in Natriumhypochloritlösung löslich ist.

Zweite Methode. Der aus der Schwefelammoniumlösung durch
verdünnte Salzsäure gefällte Niederschlag, der aus As 2 S 5 , Sb 2 S ä und
SnS 2 bestehen kann, wird abfiltriert, ausgewaschen, mit einer konzen¬
trierten Lösung von Ammoniumkarbonat einige Zeit erwärmt
und wiederum abfiltriert. Arsenpentasulfid geht als AsS 4(NH 4)., und
AsS(ONH 4) 3 in Lösung, während Antimonpentasulfid und Zinn¬
sulfid ungelöst bleiben; der ungelöst bleibende Teil wird durch Erhitzen
mit konzentrierter Salzsäure gelöst und diese Lösung nach den obigen An¬
gaben auf Zinn und Antimon untersucht. — Aus der Ammoniumkarbonat¬
lösung fällt verdünnte Salzsäure, im Ueberschusse zugesetzt, gelbes,
flockiges Arsenpentasulfid, das abfiltriert und durch Erhitzen mit rauchen¬
der Salpetersäure oder mit Salzsäure unter Zugabe von Kaliumchlorat
oder mit Hilfe von ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd zu Arsen¬
säure oxydiert wird, deren Nachweis mit Magnesiamischung erfolgt.

Die Untersuchung auf Gold und Platin.
Gold.Platin. Hat man bei einer Untersuchung auf Gold und Platin Rücksicht

zu nehmen, so löst man den aus der Schwefelammoniumlösung mit ver¬
dünnter Salzsäure erhaltenen Niederschlag der sauren Sulfide, welcher
bei Gegenwart von Gold und Platin braun bis schwarzbraun ge¬
färbt ist, in Königswasser auf, verdampft grösstenteils die überschüssige
Säure und fällt das Platin mit einer konzentrierten S a 1 m i ak lösung als
Platinsalmiak aus. Dieses Salz von der Zusammensetzung (NH 4)2PtCl l. ist
gelb und krystallinisch. In der von Platinsalmiak abfiltrierten Flüssigkeit
wird Gold mit Oxalsäure- oder E is e n vi tri o 1 lösung als feines
braungefärbtes Pulver ausgeschieden, und im Filtrate hiervon werden
Arsen, Antimon und Zinn mit Schwefelwasserstoff gefällt.

Der Platinsalmiak hinterlässt beim Glühen Platinschwamm als graues
Pulver und das reduzierte Goldpulver nimmt nach dem Trocknen beim
Drücken mit einer Messerklinge Metallglanz an.

Die Untersuchung auf Molybdän.
Molybdän. Molybdän ist mit grosser Sicherheit schon daran zu erkennen,

dass es aus der sauren Lösung durch Schwefelwasserstoff nur langsam
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und unvollständig als braunschwarzes Trisulfid MoS 3 ge¬
fällt wird, und dass das Filtrat von diesem Niederschlage meist stark
braun gefärbt ist. Zu Beginn der Einwirkung von Schwefelwasser¬
stoff färben sich molybdänhaltige Lösungen intensiv blau. Molyb¬
dän wird nur durch anhaltende, wiederholte Sättigung der erwärmten
sauren Lösung durch Schwefelwasserstoff vollständig ausgefällt. Zur
Trennung des Molybdäntrisulfides von den anderen sauren Sulfiden wird
der aus der Schwefelammoniumlösung mit verdünnter Salzsäure wieder
ausgeschiedene Sulfid-Niederschlag, nach dem Auspressen zwischen Filtrier¬
papier, mit konzentrierter Salzsäure erwärmt, wobei Schwefelarsen und
Molybdäntrisulfid ungelöst bleiben, während Schwefelantimon und Schwefel¬
zinn gelöst werden. Der ungelöst gebliebene Teil des N. wird abfiltriert,
ausgewaschen, in einer Porzellanschale mit rauchender Salpetersäure gelöst,
dann wird die Lösung zur Trockne eingedampft und der jetzt bleibende Rück¬
stand mit kaltem Wasser ausgezogen 1). Molybdänsäure bleibt als weisses
Pulver zurück, Arsensäure geht in Lösung; im Filtrate wird die Arsen¬
säure mit Magnesiamischung, mit Silbernitrat oder im Marsh'schen Ap¬
parate nachgewiesen. Molybdän ist bestimmt nachgewiesen, wenn
der weisse, in Wasser unlösliche Rückstand die folgenden Reaktionen
der Molybdänsäure gibt:

i. Ein Teil des Rückstandes wird in Ammoniak gelöst, die Lösung
mit verdünnter Salpetersäure übersättigt und mit i—2 Tropfen Natrium¬
phosphatlösung gelinde erwärmt; bei Gegenwart von Molybdänsäure
entsteht ein gelber, krystallinischer Niederschlag von phosphormolybdän-
saurem Ammonium, der in Salpetersäure unlöslich, in Ammoniak sowie
in viel Natriumphosphatlösung leicht löslich ist.

2. Die Lösung der Molybdänsäure in Salzsäure färbt sich, mit einem
Stückchen Zink und mit wenig Z i nn c hl 0 rü rlösung versetzt, je nach
der Konzentration blau, grün oder braun.

3. Die salzsaure Lösung der Molybdänsäure färbt sich mit Rho-
dankaliu m und einem Stückchen Zink schön rot; schüttelt man
diese Lösung mit Aether aus, so färbt sich dieser rot.

4. Ferrocyankalium erzeugt in der salzsauren Lösung der
Molybdänsäure einen rotbraunen Niederschlag.

Anhang zur zweiten Gruppe.
Die Untersuchung auf Wolfram.

Wolfram wird schon bei der Probe in der Phosphorsalzperle erkannt
diese Perle der Oxydationsflamme ausgesetzt, so erscheint sie klar,
schwach gelblieh gefärbt; in der Reduktionsflamme nimmt sie eine
und bei Zusatz von wenig Ferrosulfat eine blutrote Farbe an.

Wolfram in saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff nicht vollständig
so schlägt man zur

Wird Wolfram.
farblos oder

rein blaue

Da

ausgefällt wird, so schlägt man zur Abscheidung und zum Nachweise desselben
zweckmässig das folgende Verfahren ein :

Die zur Untersuchung vorliegende, fein gepulverte Substanz wird in einem be-

*) Spuren von Molybdänsäure werden vom Wasser gelöst.
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deckt zu haltenden Porzellantiegel mit der 4—öfachen Menge einer Mischung aus
Schwefel und Aetznatron zusammengeschmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser
ausgekocht und filtriert, der Filterrückstand nach dem Auswaschen in massig
konzentrierter Salpetersäure gelöst und diese Lösung auf Metalle der I. bis ein¬
schliesslich IV. Gruppe geprüft. Das braun bis braunrot gefärbte Filtrat, welches
sämtliche , Sulfosalze bildende , Metalle enthalten kann , übersättigt man mit ver¬
dünnter Salzsäure; hierdurch wird neben den anderen »sauren Sulfiden« auch Wolfram¬
sulfid WoS 3 als brauner Niederschlag gefällt. Beim Erhitzen des ausgepressten
Niederschlags mit konzentrierter Salzsäure bleibt das Wolframtrisulfid neben Molyb-
däntrisulfid und Arsenpentasulfid ungelöst; dieser ungelöst gebliebene Teil des N.
wird abfiltriert, ausgewaschen, dann in einem Porzellanschälchen mit rauchender
Salpetersäure abgedampft; der hierbei erhaltene Trockenrückstand wird zuerst mit
Wasser ausgekocht, um vorhandene Arsensäure, dann mit verdünnter Salz- oder
Salpetersäure behandelt, um Molybdänsäure in Lösung zu bringen. Die Wolfram¬
säure bleibt hierbei als g e 1 b e s , in Wasser und Säuren unlösliches Pulver zurück, das
schliesslich in einem Porzellantiegel mit der 3—4fachen Menge Soda zusammengeschmolzen
wird. Die Schmelze, welche Natriumwolframat enthält, wird in Wasser gelöst und
die Lösung, falls es nötig ist , filtriert. Wolfram ist dann sicher nachgewiesen,
wenn diese Lösung die folgenden Reaktionen der Wolfram säure gibt :

1. Verdünnte .Salzsäure oder Salpetersäure fällt aus dieser Lösung Wolframsäure
als flockigen weissen Niederschlag, der sich beim Kochen mit überschüssiger Mineral-
säuie intensiv gelb färbt, ohne in Lösung zu gehen. Unterschied von Molyb¬
dänsäure, welche in Salz- und Salpetersäure leicht löslich ist.

2. Versetzt man die Lösung mit konz. Salzsäure und einem Stückchen Zink,
so färbt sie sich bei Gegenwart von Wolframsäure, besonders bei gelindem Er¬
wärmen, schön blau. Diese Färbung geht allmählich in Rot, dann in Braun¬
schwarz über. Sehr empfindliche und charakteristische Probe auf Wolframsäure.

3. Zinnchlorür bewirkt in der Lösung einen gelblich gefärbten Nieder¬
schlag , falls Wolframsäure zugegen ist; säuert man hierauf mit Salzsäure an und
erhitzt, so färbt sich der Niederschlag blau.

4. S c h w e f e 1 a m m o n i u m fällt eine Natriumwolframatlösung nicht; beim
Uebersättigen mit verdünnter Salzsäure entsteht aber ein brauner Niederschlag
von Wolframtrisulfid WoS,.

Bemerkungenzur zweiten Gruppe.
Wie bereits angedeutet wurde, darf eine Flüssigkeit, aus welcher Metalle der zweiten

Gruppe durch Schwefelwasserstoff vollständig gefällt werden sollen , nicht zu¬
viel freie Mineralsäure enthalten, weil sonst verschiedene Metalle dieser Gruppe,
wie Blei, Kadmium und Zinn, zum Teil in Lösung bleiben.
Der grösste Teil der freien Säure ist daher vor dem Einleiten von H.2S zu ver¬
dampfen, oder man muss die Wirkung der Säure durch Verdünnen mit Wasser
möglichst unschädlich machen. — Andrerseits muss eine derartige Lösung unbedingt eine
bestimmte Menge freier Mineralsäure enthalten, weil sonst auch Zink,
Kobalt und Nickel durch H äS gefällt werden. Dies ist besonders dann der
Fall, wenn die Analysensubstanz reichliche Mengen von Salzen schwacher
Säuren, z. B. Acetate enthält.

Aus einer salz sauren Lösung von Blei salzen fällt H.,S zunächst rotes
bis braunrotes Bleisulfochlorid (Pb 2SCL), das erst durch überschüssigen Schwefel¬
wasserstoff in schwarzes Bleisulfid übergeführt wird.

Quecksilberchlorid verhält sich ähnlich gegen Schwefelwasserstoff; es
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entsteht zunächst ein weisser N. von Quecksilbersulfochlorid (Hg 2S 3Cl 2), der sich
bei weiterem Einleiten von H 2S gelb, rot, braun und schliesslich schwarz färbt unter
Bildung von Quecksilbersulfid, HgS.

Ausscheidung von Schwefel. Beim Einleiten von Schwefelwasser¬
stoff in die Lösung einer Analysensubstanz wird häufig Schwefel ausgeschieden;
dies ist immer der Fall, wenn oxydierend wirkende Substanzen in der
Lösung vorhanden sind. Die wichtigsten derartigen Substanzen, welche den
Schwefelwasserstoff unter S c h w e f e 1 a b s c h e i d u n g zersetzen, sind die folgenden :

a. Salpetersäure, Königswasser, Chlor, Brom, Jod,
schweflige Säure; man beseitigt diese flüchtigen Stoffe durch Kochen
der Lösung, bevor man Schwefelwasserstoff in dieselbe einleitet.

b. Eisenoxydsalze: diese werden zu Oxydulsalzen reduziert.
c. Chromsäure: wird bei Gegenwart einer Säure zu Chromoxydsalz redu¬

ziert ; die ursprünglich rote Farbe der Lösung geht dabei in Grün über.
Da von dem bei der Reduktion entstandenen Chromoxyd viel freie Säure zur

Salzbildung gebunden wird, muss von vornherein eine genügende Menge von
Salzsäure genommen werden; andernfalls könnte die Lösung neutral werden, und es
könnten dann durch H.2S Zink und unter Umständen auch Nickel und Ko¬
balt gefällt werden. — Man vermeidet dies immer, wenn man die saure c h r o m -
säurehaltige Lösung vor dem Einleiten von FLS durch Kochen mit wenig
Alkohol oder mit einigen Tropfen schwefliger Säure reduziert; den Ueber-
schuss von Schwefeldioxyd entfernt man durch Erhitzen.

d. U e b e r m a n ga nsä u r e wird unter Bildung von Manganosalz entfärbt.

Dritte Gruppe. T)

(„Ueb er si cht" S. 85).
Aus dem Filtrat des Niederschlags von der zweiten Gruppe wer¬

den durch Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumchlorid gefällt:
Aluminiu m als Aluminiumhydroxyd, Al(OH) ;„ weiss.
Chrom als Chromhydroxyd, Cr(OH) 3, graugrün.
Eisen als Ferrihydroxyd, Fe(OH),,, braun.
Mangan 2) als Manganohydroxyd, Mn(OH 2), weiss, färbt sich an

der Luft braun.
Uran als Ammoniumuranat, U2 0,(NH 4) 2, gelb.
Titan als Titansäure, Ti(OH) +, weiss; heiss als TiO(OH) 2.
Phosphate von Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium, weiss;

das letztere als [P0 4MgNH 4 .6H,0].
Oxalate von Baryum, Strontium, Calcium, weiss.
Fluoride von Aluminium, Calcium, Strontium, Baryum, weiss.
Vorprobe auf Eisen. Eine Probe des Filtrats vom Schwefel¬

wasserstoffniederschlag wird mit Ferricyankalium versetzt; entsteht

') Man arbeite entweder nach dieser unter der dritten und

vierten Gruppe gegebenen Anleitung oder nach dem auf
Seite 54 angegebenen Gang, nach welchem diese beiden Gruppen
zu einer „Ammoniumsulfidgruppe" vereinigt sind.

') Auch geringe Mengen von Kobalt, Nickel und Z i n k können dem
Niederschlage beigemengt sein.
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ein blauer Niederschlag oder eine blaue Färbung der Lösung, so ist
Eisen zugegen.

Der übrige Teil des Filtrats vom Schwefelwasserstoffnieder¬
schlag wird unter dem Abzug so lange gekocht, bis der Schwefelwasser¬
stoff vollständig verjagt ist, bis also ein mit Bleiacetatlösung befeuch¬
tetes Papier durch die entweichenden Dämpfe nicht mehr geschwärzt
wird; dann wird, falls Eisen durch die Vorprobe nachge¬
wiesen wurde, zur Oxydation des Ferro- zu Ferrisalz, wenig rauchende
Salpetersäure (etwa 20 Tropfen) zugefügt und wiederum gekocht, bis
eine herausgenommene, mit Wasser verdünnte Probe sich mit Ferricyan-
kalium weder blau noch grün färbt. Statt der rauchenden Salpeter¬
säure kann zur Oxydation des Eisenoxydulsalzes auch Bromwasser
oder Wasserstoffsuperoxyd genommen werden.

Die so vorbereitete Flüssigkeit oder, falls Eisen nicht vorhanden
ist, das durch Kochen vom Schwefelwasserstoff befreite
Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag wird erst mit ziemlich viel
Ammoniumchloridlösung, dann mit soviel Ammoniak 1) ver¬
setzt, dass die Flüssigkeit nach dem Umschütteln stark darnach riecht (auch
Probe mit Lackmuspapier); hierauf kocht man noch kurze Zeit und filtriert
ab. Der erhaltene Niederschlag, er heisse N., muss, nach dem Auswaschen
mit heissem Wasser, zunächst durch Vorproben auf einen Gehalt an
Phosphorsäure, Oxalsäure und Fluorwasserstoff untersucht
werden; auf die letztere Säure wird nur dann Rücksicht genommen, wenn
man in der ursprünglichen Analysensubstanz bei der Vorprüfung mit
Sand und konzentrierter Schwefelsäure (s. S. 21) Fluorwasserstoff hat
nachweisen können.

Vorprohe auf Phospliorsäure. Man löse eine P r o b e des mit Am¬
moniak erhaltenen Niederschlags in wenig verdünnter Salpetersäure auf,
füge viel Ammoniummolybdatreagens zu und erwärme gelinde: ein gel¬
ber Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Ammonium zeigt Phos¬
phorsäure an.

Yorprobe auf Oxalsäure. Man löse eine Probe des mit Ammo¬
niak erhaltenen Niederschlags in möglichst wenig Salzsäure auf, füge
Natriumcarbonatlösung im Ueberschuss zu, koche einige Minuten und
filtriere heiss ab; das Filtrat versetze man erst mit Chlorcalcium, dann
mit verdünnter Essigsäure bis zur sauren Reaktion (Probe mit Lackmus¬
papier) ; bleibt ein weisser, in Essigsäure unlöslicher Niederschlag (C 20 4Ca)
zurück, so ist Oxalsäure zugegen.

Bei Gegenwart von Fluoriden erhält man bei dieser Probe einen Niederschlag
von Calciumfluorid , das in Essigsäure ebenfalls fast unlöslich ist und das daher

*) Das Ammoniak soll frei von Ammoniumcarbonat sein, damit nicht durch
dasselbe die alkalischen Erden an dieser Stelle als Carbonate ausgefällt
werden. Mit 4 Vol. Kalkwasser gemischt, darf die Ammoniakflüssigkeit nach
einstündigem Stehen im verschlossenen Gefäss sich höchstens schwach trüben.
Prüfung nach dem »Arzneibuch«.
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Calciumoxalat vortäuschen kann. Will man neben Fluorwasserstoff auf

Oxalsäure prüfen, so erhitzt man den fraglichen, mit Chlorcalcium erhaltenen
Niederschlag mit konzentrierter Schwefelsäure; entsteht hierbei ein
lrut bläulicher Flamme brennbares Gas, (CO), so enthält der N. Calciumoxalat ; oder
man versetzt die h e i s s e Lösung des Niederschlags in verdünnter Schwefel¬
säure tropfenweise mit Kaliumpermanganatlösung : Entfärbung und Entwicklung von
Kohlendioxyd zeigt dann Oxalsäure an; Probe mit Aetzbaryt auf CO a.

Die Untersuchung des Niederschlags N. bei Abwesenheit von
Phosphorsäure, Oxalsäure und Fluorwasserstoff.

Erste Methode. Man löst den mit Ammoniak erhaltenen Nieder¬

schlag N. in möglichst wenig heisser verdünnter Salzsäure, giesst diese
Lösung unter Umrühren in soviel kochend heisse Natronlauge, bis diese
im Ueberschuss vorhanden ist (Probe mit Lackmuspapier), erhitzt
zum Sieden und filtriert heiss ab. Aluminium findet sich dann im
Filtrat als Natriumaluminat [Al(OH),(ONa) bez. Al(ONa)„] vor, während
Chrom, Eisen und Mangan als Hydroxyde gefällt werden.

Das erhaltene alkalische Filtrat 1) versetzt man mit viel Am
moniumchloridlösung und kocht auf: Aluminiumhydroxyd fällt hierbei als
weisser, flockiger Niederschlag aus ; man filtriere ihn ab, wasche ihn aus und
verwende ihn für die folgende Identitätsprobe auf Aluminium. Man
befeuchtet das Filter, auf dem sich der Niederschlag befindet, erst mit
wenig verdünnter Salpetersäure, dann mit einem Tröpfchen Kobaltnitrat¬
lösung und erhitzt das Ganze; ist der Niederschlag aluminiumhaltig, so
bleibt eine blaue Masse, Thenard's Blau, zurück.

Eine Probe des mit heisser Natronlauge erhaltenen, von der Natrium-
aluminatlösung abfiltrierten Niederschlags, der die Hydroxyde von Chrom,
Eisen und Mangan enthalten kann, wird auf einem Platinblech mit Soda
und Salpeter geschmolzen. Chrom gibt hierbei eine gelbe Schmelze,
Mangan eine grüne oder blaugrüne. Sind beide Metalle zugegen,
so ist die geschmolzene Masse grün gefärbt, indem das Gelb vom Grün
verdeckt wird. — Man kocht die erkaltete Schmelze mit Wasser aus
und filtriert die Lösung ab; auf dem Filter können sich die Oxyde von
Eisen und Mangan, im Fil träte chromsaures und mangansaures Alkali
vorfinden. Das Filtrat wird, falls es gelb gefärbt ist, erst mit Essig¬
säure angesäuert, dann mit Bleiacetat versetzt: Gelber Niederschlag
von PbCr0 4. Ist das Filtrat durch mangansaures Salz grün gefärbt, so
erhitzt man es mit einigen Tropfen Weingeist zum Sieden und filtriert
ab; infoige der Reduktion der Manga.nsäure zu unlöslichem Mangan¬
dioxydhydrat (Mn0 3H 2), erhält man jetzt ein farbloses Filtrat, oder

) Die gewöhnliche Natronlauge enthält fast immer Spuren von
1 o n e r d e gelöst; erhält man daher bei der obigen Probe nur sehr w e n i g
Aluminiumhydroxyd, so kann dieses aus der Natronlauge stammen ; in zweifelhaften
1'allen prüfe man zum Vergleiche die angewandte Natronlauge auf einen Gehalt an
Aluminium.

Eisen.
Chrom.
Mangan.
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aber es kommt die gelbe Farbe des Alkalichromats x) zum Vorschein.
Zum Nachweis des Eisens löst man den in Wasser unlöslichen

Teil der Soda-Salpeterschmelze auf dem Filter in wenig heisser verdünn¬
ter Salzsäure auf und prüft einen Teil dieser Lösung mit Ferrocyan-
kalium, einen anderen mit Rhodankalium auf Eisen. Tritt
hierbei nur die Rhodanprobe schwach ein und die Berlinerblauprobe
überhaupt nicht, so handelt es sich um Spuren von Eisen, die als
unwesentliche Beimengungen in vielen Substanzen vorkommen können.

Trennung des Eisens vom Mangan.
Will man Eisen vom Mangan trennen, so löse man den in Wasser unlöslichen

Teil der Schmelze auf dem Filter in möglichst wenig Salzsäure auf, füge zur er¬
kalteten Lösung Natriumacetat bis zur bleibenden Rotfärbung hinzu und erhitze zum
Sieden. Eisen wird als basisches Ferriacetat gefällt, während Mangan gelöst bleibt,
das man im klaren, eisenfreien Filtrat , nach dem Uebersättigen mit Ammoniak,
mittelst Schwefelammonium nachweisen kann: Bildung von fleischfarbenem MnS.

Zweite Methode. Man löst den Niederschlag N., der die
Hydroxyde von Aluminium, Chrom, Eisen und Mangan enthalten kann,
in möglichst wenig heisser verdünnter Salzsäure, fügt erst Natronlauge im
Ueberschusse (Probe mit Lackmuspapier), dann einige ccm gesät¬
tigtes Bromwasser hinzu, erhitzt dieses Gemisch ganz allmählich bis
zum Sieden und filtriert ab. Im Filtrat (F.) finden sich dann Alu-
m i n i u m als Natriumaluminat und Chro m als Natriumchromat vor,
während der Filter rückstand R. Eisenhydroxyd und Man-
gandioxydhydrat MnO.,H ä enthalten kann.

Aluminium. Das Filtrat F. säuert man erst mit Salzsäure an, macht es
mit Ammoniak wieder alkalisch — oder versetzt es direkt mit viel
Ammoniumchlorid — und kocht auf: Aluminiumhydroxyd fällt
als weisser Niederschlag aus, mit dem die auf der Bildung von T h e -
n a r d's B 1 a u beruhende Identitätsprobe auf Aluminium angestellt wird.

Chrom. — Das Filtrat vom Aluminiumhydroxyd ist intensiv gelb gefärbt 2), falls
Chrom vorliegt; man säuert es mit Essigsäure an, kocht es einige Zeit,
zur Entfernung des hierbei frei gewordenen Broms, und weist die Chrom¬
säure mit Bleiacetat nach. — Auch die Ueberchromsäureprobe
mit Wasserstoffsuperoxyd, verdünnter Schwefelsäure und Aether kann als
Identitätsprobe auf Chrom ausgeführt werden.

Eisen und Mangan werden im Filterrückstand R. nach
den unter der ersten Methode gemachten Angaben nachgewiesen.

Die Untersuchung des Niederschlags N. bei Gegenwart von
Oxalsäure, Phosphorsäure, Fluorwasserstoffsäure.

i. Bei Gegenwart von Oxalsäure.

Man kocht den Niederschlag N. mit überschüssiger Soda-

1) In alkalischer Lösung werden die Alkalichromate durch Alkohol nicht
reduziert.

a) Auch wenn kein Alkalichromat in Lösung ist, zeigt dieses Filtrat durch
einen Gehalt an Natriumhypobromit (BrONa) eine gelbliche Färbung.
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lösung einige Minuten gut aus und filtriert alsdann heiss ab; das Filtrat
enthält die Oxalsäure als Natriumsalz, während der Niederschlag auf
dem Filter die an Oxalsäure gebunden gewesenen alkalischen Erden als
Carbonate, sowie die Hydroxyde von Aluminium, Eisen, Chrom und Mangan
enthalten kann ; er wird mit heissem Wasser ausgewaschen, dann in wenig
Salzsäure gelöst; aus dieser Lösung fällt man mit Ammoniak AI, Cr,
Fe, Mn aus und prüft das Filtrat von diesem Niederschlag nach
den Angaben der fünften Gruppe auf Calcium, Strontium und B a-
ryum. — Den mit Ammoniak erhaltenen Niederschlag, der jetzt frei
von Oxalat ist, untersucht man nach einer der beiden oben verzeich¬
neten Methoden auf Metalle der dritten Gruppe.

2. Bei Gegenwart von Phosphorsäure.

Man rührt in einem Porzellanschälchen den phosphathaltigen Nieder¬
schlag N. mit einigen ccm konzentrierter Salpetersäure an, fügt einige
Stückchen Zinnfolie zu und erhitzt dieses Gemisch unter Umrühren an¬
fangs ganz gelinde, später stärker und dampft schliesslich zur Trockne
ein; den Rückstand kocht man unter Zugabe einiger Tropfen Salpeter¬
säure mit ziemlich viel Wasser aus, lässt absitzen und filtriert eine Probe
durch ein Doppelfilter ab; ist in dieser mit Ammoniummolybdat keine
Phosphorsäure mehr nachzuweisen, so giesst man die ganze Flüssigkeits¬
menge durchs Filter. Andernfalls ist die Flüssigkeit samt Niederschlag
einzudampfen und der Rückstand nochmals mit Salpetersäure und Zinn¬
folie zu behandeln. — Aus dem schliesslich phosphorsäurefrei er¬
haltenen Filtrat fällt man zunächst die stets im Stanniol sich vorfindenden
Verunreinigungenvon Blei und Kupfer mit Schwefelwasserstoff aus, filtriert ab,
kocht aus dem Filtrat den PPS weg und fällt, eventuell nach vorausgegangener
Oxydation mit rauchender Salpetersäure, nach Zusatz von Salmiak mit Am¬
moniak aus. Der jetzt entstehende Niederschlagist nach einer der beiden obigen
Methoden auf Aluminium, Chrom, Eisen und Mangan zu unter¬
suchen, und das Filtrat von diesem Niederschlag muss, zur Prüfung auf
Baryum, Strontium und Calcium, nach den Angaben der fünften
Gruppe kochend heiss mit Ammoniumcarbonat ausgefällt werden. Schliess¬
lich dient das Filtrat von diesem »Carbonatniederschlag« zum Nachweis
des Magnesiums mit Natriumphosphat.

Durch Erhitzen der Phosphate mit Salpetersäure und Zinnfolie gehen die an
PO/" gebunden gewesenen Metalle als Nitrate in Lösung, während ein Gemenge
von Stanniphosphat, Sn 3(P0 4)4 und Zinnsäure, Sn0 3H.,, ungelöst bleibt.

3. Bei Gegenwart von Phosphorsäure und Oxalsäure.

Man kocht den die Phosphate und Oxalate enthaltenden Nieder¬
schlag N. mit überschüssiger Sodalösung tüchtig aus, filtriert ab, spült
den Filterrückstand mit Wasser aus und behandelt ihn nach 2. mit Zinn¬
folie und Salpetersäure. Das hierbei gewonnene von Oxalsäure und
Phosphorsäure freie Filtrat wird nach den unter 2. gemachten Angaben
auf Metalle untersucht.

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. 4
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4. Bei Gegenwart von Fluorwasserstoffsäure.
Enthält eine Analysensubstanz ein schwer lösliches Fluorid, wie

Flussspat oder Kryolith, die beim Kochen mit Salzsäure grösstenteils in
Lösung gehen, so erhält man bei der Fällung mit Ammoniak einen fluor-
haltigen Niederschlag N. Zur Entfernung des Fluors rührt man diesen
Niederschlag in einer Platinschale mit wenig konzentrierter Schwefelsäure
an, erhitzt zunächst gelinde und dampft schliesslich fast zur Trockne ein;
den Rückstand kocht man mit Salzsäure und Wasser aus, filtriert und unter¬
sucht das Filtrat auf die Metalle der dritten Gruppe sowie auf Calcium
und Magnesium. Bleibt ein in Salzsäure unlöslicher Rückstand, so
kann dieser aus Baryum- und Strontiumsulfat bestehen und wird
dann durch Schmelzen mit Natriumcarbonat aufgeschlossen.

Die Untersuchung des Niederschlags N. unter Berück¬
sichtigung von U r a n.

Uran. Falls Chrom und Eisen nicht vorhanden sind, wird Uran schon daran erkannt,
dass der Niederschlag N. durch ausgefälltes Ammoniumuranat, U20 7(NH 4)2,
intensiv gelb gefärbt ist. — Zum sicheren Nachweis des Urans, auch bei Gegen¬
wart von Chrom und Eisen, wird der Niederschlag N. mit ziemlich viel Ammonium-
carbonatlösung bis zum beginnenden Sieden erhitzt J); Ammoniumuranat geht
mit gelber Farbe in Lösung und findet sich als [U0 2(C0 3)J (NH 4), im F i 11 r a t e
vor, während die übrigen Metallhydroxyde ungelöst bleiben. Im dem erhaltenen
Filtrate weist man das Uran in der folgenden Weise nach:

a. Kali- oder Natronlauge bewirken gelbe bis orangefarbene
Niederschläge der betreffenden Uranate (K 2U 20, bezw. Na 2U,0 7).

b. Uebersättigt man die Ammoniumcarbonatlösung mit verdünnter Schwefelsäure,
fügt ein Stückchen Zink hinzu und erhitzt, so färbt sich die Flüssigkeit durch
gebildetes Uranoxydulsalz intensiv g r ü n.

c. F e r r o c y a n k a 1 i u m erzeugt in der mit Salzsäure angesäuerten Lösung einen
braunroten Niederschlag von Uranylferrocyanid (U0 2)2Fe(CN) 6.

d. Versetzt man die Ammoniumcarbonatlösung erst mit überschüssiger Essig¬
säure dann mit Natriumphosphat, so scheidet sich besonders beim
Erwärmen ein weisslicher, flockiger Niederschlag von Uranylphosphat (U0 2 )HPO +
aus. Sehr charakteristische Probe auf Uran.

Die Untersuchung des Niederschlags N. unter Berück¬
sichtigung von Titan.

Titan. Ammoniak fällt aus den Lösungen der Titansäureverbindungen in der Kälte
weisse, gallertige Titansäure, Ti(OH) 4, die in der Siedehitze in die ebenfalls weisse
Metatitansäure, TiO(OH) 2, übergeht. Enthält eine Analysensubstanz Titansäure, so
findet sich diese im Niederschlag der dritten Gruppe vor, also neben Eisen, Chrom
und Aluminium. — Nach C1 a s s e n 2) kann Titansäure neben diesen Metallen nachge¬
wiesen werden, wenn man die Lösung des fraglichen Niederschlags in Salzsäure erst mit
viel Wasserstoffsuperoxyd, dann nach und nach mit überschüssiger
Kalilauge versetzt ; der Titansäureniederschlag löst sich unter diesen Umständen im
Ueberschuss der Alkalilauge auf; filtriert man die Metallhydroxyde ab, so geben sich

') Längeres Kochen ist nicht zulässig, weil sonst aus der zuerst entstandenen
Lösung des Uranats sich dieses wieder ausscheiden kann.

2) »Angewandte Methoden der analytischen Chemie«, I. Band. 766.
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grössere Mengen von Titan sofort durch eine charakteristische Gelbfärbung zu
erkennen, wenn man das Filtrat mit Salzsäure ansäuert. Bei kleineren Mengen
Titan dampft man das angesäuerte Filtrat zur Trockene ein, nimmt den Rückstand
mit verdünnter Salzsäure auf und prüft die Lösung mit Wasserstoffsuperoxyd auf
Titansäure.

Der Titan gehalt eines Minerals kann direkt erkannt werden, indem man
etwa o. I g der fein gepulverten Probe mit wenig Fluornatrium und etwa 3 g
Natrium bisulfat in einer Platinschale schmilzt, die Schmelze mit kaltem
Wasser auslaugt und in dieser Lösung die Titanreaktion mit Wasserstoffsuperoxyd
vornimmt.

Um Titansäure in Silikaten nachzuweisen , schmilzt man diese mit
Kaliumnatriumcarbonat zusammen und scheidet die Kieselsäure nach S. 23 ab. Ein
Teil der Titansäure findet sich in der abgeschiedenen Kieselsäure vor, der andere
Teil geht, eventuell mit Fe, AI, Cr, in die salzsaure Lösung und kann in dieser nach
den obigen Angaben mit Wasserstoffsuperoxyd, Kalilauge und darauf folgendes An¬
säuern direkt nachgewiesen werden. (Nach C lassen.)

Die Untersuchung auf Aluminium, Chrom und Eisen bei
Gegenwart nicht flüchtiger organischer Säuren.

Verschiedene organische Säuren, wie Oxalsäure, Weinsäure,
Zitronensäure verhindern die Fällung der Metalle von der dritten
Gruppe durch Ammoniak entweder vollständig oder nur teilweise. Sind
grössere Mengen dieser Säuren in der Lösung vorhanden, so müssen
sie daher zerstört werden. Das Filtrat vom »Schwefelwasserstoffnieder¬
schlag« wird dann zur Trockne eingedampft, der Rückstand mit wenig
konzentrierter Schwefelsäure angerührt und so lange erhitzt, bis die
organischen Säuren zerstört sind; dann wird der Rückstand mit Salzsäure
und Wasser ausgekocht und die abfiltrierte Lösung auf Metalle der dritten
bis einschliesslich sechsten Gruppe untersucht. Enthält die Analysen¬
substanz Baryum oder Strontium, so finden sich deren Sulfate in
dem in Salzsäure unlöslichen, meist kohligen Rückstande vor und müssen
darin durch Schmelzen mit Natriumcarbonat aufgeschlossen werden.

Vierte Gruppe.

(»Ueb er sieht« S. 86).
Durch Schwefelammonium, das Reagens dieser Gruppe, werden

gefällt:
Mangan als Mangansulfür, MnS, fleischfarben.
Zink » Zinksulfid, ZnS, weiss.
Kobalt » Kobaltsulfür, CoS, schwarz.
Nickel » Nickelsulfür, NiS, schwarz.

Vorprobe auf Metalle der vierten Gruppe. Von dem Fil¬
trat des Niederschlags der dritten Gruppe oder von der Flüssigkeit, in
welcher Ammoniak keinen Niederschlag erzeugt hat, die aber, falls sie
sauer reagiert, erst mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion ver¬
setzt werden muss, wird eine nicht zu kleine Probe mit
Schwe f el amm onium erwärmt. Entsteht kein Niederschlag, so sind
Metalle der vierten Gruppe nicht vorhanden, und es wird der übrige
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Teil der Analysenflüssigkeit direkt mit Ammoniumcarbonat auf die Metalle
der nächsten Gruppe untersucht. — Hat aber die Vorprobe mit Schwefel¬
ammonium zu einem positiven Ergebnisse geführt, so muss die ganze
vorhandene Analysenflüssigkeit mit Schwefelammonium im geringen
Ueberschuss ausgefällt, dann zum Sieden erhitzt werden; der sich
bildende Niederschlag wird heiss abfiltriert und mit wenig Wasser aus¬
gewaschen. Erhält man hierbei ein braun oder schwarz gefärbtes Filtrat, das
sich an der Luft trübt, so ist Nickel zugegen, dessen Sulfür (NiS) in
Schwefelammonium in nicht unerheblicher Menge löslich ist. In einem
solchen Falle wird das dunkelgefärbte Filtrat mit verdünnter Essigsäure
angesäuert und so lange gekocht, bis die durch ein Doppelfilter
gegossene Flüssigkeit nahezu klar und farblos filtriert; hierdurch wird das
gelöst gewesene Nickelsulfür gleichzeitig mit dem Schwefel ausgefällt.
Dieser Niederschlag wird mit dem erst erhaltenen vereinigt.

Der mit Schwefelammonium erhaltene, abfiltrierte und ausgewaschene
Niederschlag wird in einem Becherglas oder einer Porzellanschale mit
stark verdünnter, kalter Salzsäure (mit 5 bis 6% HCl) durchrührt
und nach einigen Minuten abfiltriert. Das erhaltene Filtrat F. kann
Zinkchlorid, ZnCl 2 und Man ganchlo rür, MnCL, sowie Spuren
von Nickelchlorür enthalten, und ein schwarzer Rückstand R., der hier¬
bei bleibt, kann aus Nickelsulfür oder Kobalt sulfür oder aus
einem Gemenge beider bestehen.

Untersuchung des F i 11ra ts F.
Erste Methode. Man kocht aus dem Fil träte F. den gelösten

Schwefelwasserstoff 1) vollständig weg — bis also ein den Dämpfen aus¬
gesetztes »Bleipapier« nicht mehr geschwärzt wird —, fügt kalte Natron¬
lauge im reichlichen Ueberschuss hinzu (Probe mit Lackmuspapier),
schüttelt gut durch und filtriert ab. Zink geht als Zinkoxynatron Zn(ONa)_,
in Lösung, während Mangan als Manganohydroxyd, Mn(OH).,, als ein
weisser, an der Luft sich braun färbender Niederschlag ausfällt 2).

Mangan. Mangan ist aber nur dann sicher nachgewiesen, wenn
dieser Niederschlag die nachstehenden Proben gibt:
a. Beim Schmelzen des Niederschlags mit Soda und Salpeter auf einem
Platinblech muss eine grüne, nach dem Erkalten mehr blaugrün
aussehende Schmelze erhalten werden. — [S. Wird der ausgewaschene
Niederschlag mit Salpetersäure und wenig Bleisuperoxyd zum Sieden er¬
hitzt, so muss, infolge der Bildung von Uebermangansäure, die über dem
Bleisuperoxyd stehende Lösung tiefrot gefärbt sein. — Beide Mangan¬
proben sind ausserordentlich empfindlich.

*) Beim Lösen von ZnS und MnS in Salzsäure wird Schwefelwasserstoff frei,
der zum Teil entweicht, zum Teil in der Lösung bleibt:

ZnS , ur ,. ZnCl, . TT „
MnS + 2Hci = MnCI; + H A

a) Kochen ist nicht zulässig, weil sonst Zinkhydroxyd aus der alkali¬
schen Lösung wieder gefällt wird ; umkehrbarer Prozess :

Zn(OH), + 2NaOH ~^ Zn(ONa), -f 2ILO.
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Das alkalische Filtrat, welches Zinkoxydnatron enthalten kann,
versetzt man mit Schwefelammonium, oder säuert es erst mit Essigsäure
an und leitet Schwefelwasserstoff ein; in beiden Fällen zeigt ein weisser,
flockiger Niederschlag (ZnS) Zink an. Erwärmen begünstigt die Ab- Zink.
Scheidung des Schwefelzinks. Mit dem erhaltenen Niederschlag führe
man die folgenden Identitätsproben auf Zink aus: cc. Man löst
einen Teil desselben in verdünnter Salzsäure, kocht den Schwefelwasser¬
stoff weg und versetzt die erkaltete Lösung mit Ferrocyankalium:
Bildung von weissem Ferrocyanzink. ß. Man befeuchtet das Filter, auf
dem sich der Niederschlag befindet, mit zwei Tropfen Salpetersäure,
trocknet es in der Flamme, fügt ein Tröpfchen Kobaltnitratlösung zu
und glüht: Es muss eine grüne, unschmelzbare Masse, sogen. Rinn-
man's Grün, zurückbleiben.

Zweite Methode. Das Filtrat F., welches Mn Cl., und Zn CL ent¬
halten kann, wird mit so viel Natriumacetat versetzt, dass auf jeden
I' all die vorhandene freie Salzsäure der Lösung gebunden wird, dann
wird erwärmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet: Zink wird als
weisses Zinksulfid gefällt, während Mangan in Lösung bleibt und aus
dieser durch Natronlauge gefällt wird. Der hierbei sich bildende Nieder¬
schlag darf aber nur dann für einen manganhaltigen angesprochen
werden, wenn er die obigen Identitätsproben des Mangans
gibt.

Untersuchung des Rückstandes R.

Vorprobe auf Nickel und Kobalt. Man erhitze eine Probe
des ausgewaschenen schwarzen Niederschlags in der Boraxperle: Eine
''laue Perle zeigt Kobalt, eine braune Nickel an.

Man löst dann den übrigen Teil des Rückstandes R. in wenig K ö -
nigsw asser auf, wobei jeweils Schwefel ausgeschieden wird, dampft
die Lösung in einer Porzellanschale fast zur Trockne ein, so dass noch
einige Tropfen Flüssigkeit übrig bleiben, verdünnt alsdann mit wenig
Natriumacetatlösung und teilt die filtrierte Lösung in zwei annähernd Kobalt.
gleiche Teile. Den einen Teil versetzt man reichlich mit konzentrierter
K. al ium.ni tritlösung sowie mit Essigsäure und lässt dieses Ge¬
misch einige Stunden stehen: Kobalt wird als krystallinisches, gelbes
Kaliumkobaltinitrit [Co(N0 2)6]K 3 gefällt, während Nickel in der Lösung
bleibt. Zum Nachweis des Nickels wird die abfiltrierte Flüssigkeit, die
k ob alt frei sein muss — Kontrollprobe mit Kaliumnitrit — mit
überschüssiger Natronlauge erwärmt: Vorhandenes Nickel wird als Niekel.
apfelgrünes Nickelhydroxydul, Ni (OH) 2 gefällt. Identitäts¬
probe des Nickels: Der abfiltrierte und ausgewaschene Nieder¬
schlag muss eine braune Boraxperle geben.

Den zweiten Teil obiger Lösung versetzt man mit soviel Cyan¬
id a 1 i umlösung, dass ein erst entstandener Niederschlag (event. Ni(CN),,
Co(CN) 2) sich wieder löst und kocht hierauf diese Lösung einigeMinuten,
Um etwa vorhandenes Kaliumkobaltocyanid, [Co(CN) 6]K 4, in Kalium-
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kobalticyanid, [Co(CN) 6]K3, überzuführen, fügt dann Kalilauge hinzu, kühlt
ab und schichtet gesättigtes Bromwasser vorsichtig darüber; ist

Niekel. Nickel in der Lösung, so entsteht an der Berührungsfläche beider
Flüssigkeitsschichten ein schwarzer Ring von Nickeloxydhydrat,
Ni(OH),,; Kobalt bleibt hierbei als [Co(CN) 6]K 3 in Lösung.

Nachweis von Nickel mit a-Dimethylglyoxim
(L. Tschugaeff) (s. S. 134).

Die Lösung des in Frage kommenden schwarzen Niederschlags R. in Königs¬
wasser wird fast zur Trockne verdampft, dann, entweder mit Ammoniak bis zur al¬
kalischen Reaktion, oder mit viel Natriumacetatlösung versetzt, hierauf eine Messer¬
spitze voll a-Dimethylglyoxim zugefügt — in der Regel genügen einige Zenti¬
gramme davon — und zum Sieden erhitzt; enthält die Lösung Nickel, so entsteht
jetzt ein schön scharlachroter Niederschlag. Aeusserst empfindliche
Probe auf Nickel, die selbst durch die zehnfache Kobaltmenge nicht sehr beein¬
trächtigt wird. — Grössere Mengen von Kobalt scheidet man zweckmässig
erst in essigsaurer Lösung mit Kaliumnitrit aus, übersättigt das Filtrat vom Kalium-
kobaltinitrit mit Ammoniak, fügt »Glyoxim« zu und erhitzt zum Sieden. Auf diese
Weise findet man noch Spuren von Nickel neben viel Kobalt.

Das Filtrat vom »Schwefelammoniumniederschlag« wird nach den Angaben
von S. 58 — Fünfte Gruppe — weiter untersucht.

Dritte und vierte Gruppe zu einer Gruppe, der „Animonium-
sulfldgruppe", vereinigt.
(»Uebersicht« S. 86, 87.)

Das Filtrat vom »Schwefelwasserstoffniederschlag«
(zweiter Gruppe) wird erst mit etwas Ammoniumchloridlösung 1), dann
mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und — gleichgültig ob
schon hierdurch ein Niederschlag entsteht oder nicht — mit Schwefel¬
ammonium im geringen Uebe rschuss versetzt 2); hierauf wird die Flüs¬
sigkeit zum Sieden erhitzt, weil dann die Filtration rasch von statten geht.
Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag kann die sämtlichen
Metalle der dritten und vierten Gruppe enthalten, und zwar findet
sich Eisen als Schwefeleisen, FeS, und nicht als Hydroxyd vor, während
Chrom und Aluminium im Niederschlag als Hydroxyde enthalten sind.

V o r p r o b e n a u f P h o s p h o r s ä u r e u n d O x a 1 s ä u r e s. S. 46. Auch
dieser Niederschlag muss zunächst auf einen Gehalt an Phosphat und
Oxalat geprüft werden. Bei der Vorprobe auf P0 4'" muss die salpeter¬
saure Lösung einer Probe des Ammoniumsulfidniederschlags erst so
lange gekocht werden, bis der Schwefelwasserstoff" ausgetrieben ist 3), dann
fügt man Ammoniummolybdatreagens hinzu und erwärmt gelinde.

Wird der mit Schwefelammonium erhaltene »Ammo niumsulfid-
nie derschlag« Oxalat- und phosphatfrei befunden, so wird er

') Dieser Zusatz verhindert die Ausfällung des Magnesiums durch Ammoniak.
*2) Kontrollprobe: Eine abfiltrierte Probe muss auf weiteren Zusatz von

Schwefelammonium klar bleiben.

3) Ist die Lösung s c h wr e f e 1 w a s s e r s t o f f h a 11 i g, so kann sie sich auf
Zusatz von Ammoniummolybdat, infolge Reduktion der Molybdänsäure, blau färben,
was den sicheren Nachweis der Phosphorsäure erschwert.
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direkt nach einer der drei unten verzeichneten Methoden auf Alu¬
minium, Chrom, Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt und Zink untersucht.
Enthält aber der »Ammoniumsulfidniederschlag« Phosphorsäure oder Oxal¬
säure, so müssen diese Säuren zunächst entfernt werden..

Entfernung der Phosphor säure. Zu dem Zweck klatscht
man den Niederschlag in eine Porzellanschale, löst ihn in verdünnter
Salpetersäure, dampft zur Trockne ein, fügt konzentrierte Salpeter¬
säure und einige Stückchen Zinnfolie hinzu und verfährt im übrigen
nach den Angaben von S. 49.

Um Oxalsäure zu entfernen, kocht man den »Ammoniumsul¬
fidniederschlag« mit überschüssiger Sodalösung einige Minuten tüch¬
tig aus, filtriert heiss ab, wäscht aus und löst den, jetzt oxalatfreien
Niederschlag in heisser Salzsäure, eventuell unter Zusatz von wenig Sal¬
petersäure, auf.

Nachdem Phosphors äur e und Oxalsäure aus dem Ammonium¬
sulfidniederschlag entfernt sind, finden sich in der erhaltenen salpeter¬
sauren oder salzsauren Lösung als Nitrate bezw. Chloride alle diejenigen
Metalle vor, welche ursprünglich in dem mit Schwefelammonium gebilde¬
ten Niederschlage vorhanden waren. Diese Lösung wird erst mit Am¬
moniak übersättigt, dann wiederum mit Schwefelammonium vollständig
ausgefällt und aufgekocht. Der hierbei ausfallende »reine Ammonium¬
sulfidniederschlag« ist nach einer der unten angegebenen Methoden
auf Aluminium, Chrom, Eisen, Kobalt, Mangan, Nickel und Zink zu unter¬
suchen, während sich in der ab filtrierten Flüssigkeit Calcium,
Strontium, Baryum und Magnesium vorfinden können, die nach
den Angaben der fünften und sechsten Gruppe aufgefunden werden.

Die Untersuchung des „reinen Ammoniumsulfidniederschlags" 1).
Erste Methode. Baryumcarb onatme tho de. Man durch¬

rührt den ausgewaschenen »Ammoniumsulfidniederschlag« —
direkt wie er erhalten wird, falls er frei von Phosphorsäure und Oxal¬
säure befunden wurde, oder nach Entfernung dieser Säuren, falls sie
zugegen sind — mit kalter stark verdünnter Salzsäure (von etwa 5%
HCl) und filtriert nach einigen Minuten ab. Ein schwarzer Rückstand,
der hierbei bleibt, ist nach S. 53 auf Nickel und Kobalt, und das Filtrat
ist auf Aluminium, Chrom, Eisen, Mangan und Zink zu prüfen.

Eine Probe dieses Filtrats wird mit Ferricyankalium auf Eisen Vorprobe
geprüft (s. S. 45). Ist dieses nicht vorhanden, so wird der übrige Teil a Eisen -
des Filtrats direkt mitBaryumcarbonat behandelt;hat man aber Eisen
nachgewiesen, so kocht man aus dem Filtrate erst den Schwefelwasser¬
stoff weg und oxydiert in der Siedehitze mit wenig rauchender Sal¬
petersäure das Ferro- zu Ferrisalz. Besser nimmt man für die Oxydation
Wasserstoffsuperoxyd, um nicht zu viel freie Säure in die Lösung

l) So sei der Niederschlag genannt, der in einer von Oxalsäure und Phosphor¬
säure freien Lösung mit Ammoniumsulfid erhalten wird.
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Chrom.

Mangan.
Zink.

zu bekommen. Die dreiwertigen Metalle (AI, Cr, Fe) werden nun von den
zweiwertigen (Mn, Zn) mit Hilfe von Baryum cafbonat getrennt. Man
neutralisiert die saure Lösung nahezu vollständig mit festem Natrium-
carbonat 1) — sollte ein Niederschlag entstehen, so wird er mit wenig
verdünnter Salzsäure wieder gelöst —, fügt dann soviel mit wenig Wasser
zu einem feinem Schlamm angerührtes Baryumcarbonat zu, dass
dieses in reichlichem Ueb er s chus s vorhanden ist, lässt unter häufigem
Umschütteln etwa Vi Stunde stehen und filtriert alsdann ab. Der Nieder-
schlag (N) auf dem Filter kann neben überschüssigem BaCO G Alu¬
minium, Chrom- und Ferrihydroxyd und das Filtrat (F) kann neben
BaCl., Zinkchlorid und Manganchlorür enthalten 2).

Aluminium. Der gut ausgewaschene Niederschlag (N) wird in wenig heisser
Eisen. Salzsäure gelöst, die Lösung in der Siedehitze mit verdünnter Schwefel¬

säure von Baryum befreit und das hierbei erhaltene Filtrat nach einer der
beiden auf S. 47 und 48 angegebenen Methoden auf Aluminium,
Chrom und Eisen geprüft.

Aus dem Filtrat (F), das MnCL und ZnCL enthalten kann, fällt
man, ebenfalls in der Siedehitze, das in Lösung befindliche Baryum mit ver¬
dünnter Schwefelsäure in geringem Ueberschusse aus und untersucht
die vom ausgeschiedenen Baryumsulfat abfiltrierte Flüssigkeit nach einem
der beiden Verfahren von S. 52 auf einen Gehalt an Mangan und Zink.

Zweite Methode. Wasserstoffsuperoxydmethode 3). Man
lässt den abfiltrierten und ausgewaschenen, phosphat- und oxalatfreien, »rei¬
nen Ammonium sulfidni e der schlag« gut abtropfen und erwärmt
ihn hierauf in einem Becherglase oder einer Porzellanschale mit wenig
konz. Salzsäure; sobald die Schwefelwasserstoffentwicklung fast beendigt
ist, fügt man einige Tropfen konzentrierter Salpetersäure hinzu, erwärmt
einige Zeit, so dass der Niederschlag bis auf wenig Schwefel in Lösung
geht, verdünnt mit etwa der doppelten Menge Wasser und filtriert ab.
Diese abfiltrierte Lösung lässt man unter Umrühren in eine Mischung
aus annähernd gleichen Raumteilen Wasserstoffsuperoxyd (von
3 %)") und Natronlauge (von etwa 25 % = 1 T. NaOH -f- 3 T. FLO)
langsam einfliessen und erwärmt dann einige Minuten gelinde, auf
höchstens 80°. (Nicht kochen!) Dieses Gemisch muss stark
alkalisch reagieren (Probe mit Lackmuspapier oder besser, nachsehen
ob sich die Flüssigkeit zwischen den Fingern stark schlüpfrig anfühlt);
andernfalls muss noch Natronlauge zugesetzt werden. Dann wird abfil¬
triert und der Niederschlag mit warmem Wasser gründlich ausgewaschen:

*) Man nimmt festes Salz, damit die Lösung nicht zu verdünnt wird.
2) Spuren von Chrom bleiben, auch bei längerem Stehenlassen der Lösung

mit viel BaC0 3, stets in Lösung; das Filtrat (F) wird in einem solchen Falle nicht
ganz farblos erhalten.

3) Der Verfasser kann dieses elegante und zuverlässige Verfahren bestens em¬
pfehlen.

4) Dieses muss bary umfrei sein.
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Niederschlag (N) kann enthalten: Fe(OH) 8, Ni(OH),, Co(OH) 3,
MnO(OH),.

Filtrat (F) kann enthalten: Al(ONa),, Zn(ONa),, CrOiNa,.

Untersuchung des Niederschlags (N).
Der Niederschlag N, den man vorher gut abtropfen lässt, wird in einem

Porzellanschälchen in möglichst wenig heisser Salzsäure gelöst, wo¬
bei Chlor sich entwickelt, falls mehr als Spuren von Mangan oder Ko¬
balt 1) vorhanden sind; nachdem aus der Lösung das Chlor weggekocht
ist, versetzt man dieselbe erst mit Salmiak, dann mit Ammoniak bis zur
alkalischen Reaktion sowie mit einigen ccm Wasserstoffsuperoxyd,
erwärmt gelinde, filtriert einen sich bildenden Niederschlag ab und wäscht
diesen mit warmem Wasser aus. Der hierbei erhaltene Niederschlag
kann aus Fe(OH) 3 und MnO(OH) 2 bestehen und die von ihm ab fil¬
trierte Flüssigkeit kann Nickel und Kobalt enthalten und zwar als
komplexe Ammoniaksalze.

Eine Probe dieses Niederschlags wird in wenig heisser Salzsäure ge- Eisen.
löst, das Chlor weggekocht, dann wird diese Lösung mit Ferrocyankalium Mangan.
und mit Rhodankalium auf Eisen geprüft. — Der übrige Teil des Nieder¬
schlags wird, zur Prüfung auf Mangan, sowohl mit Salpeter und Soda
geschmolzen: grüne Schmelze, als auch mit Bleisuperoxyd und Salpeter¬
säure erwärmt: Rotfärbung der Lösung; Bildung von HMn0 4.

Das ammoniakalische Filtrat, welches die Komplexsalze von Kobalt.
Nickel und Kobalt enthalten kann, wird in einer Porzellanschale unter Nickel.
dem Abzug zur Trockne verdampft, der Rückstand in einem Tiegel so
lange geglüht, bis alle Ammoniumsalze verflüchtigt sind, der Glührück¬
stand in wenig heisser verdünnter Salzsäure gelöst und diese Lösung
nach S. 53 auf Nickel und Kobalt untersucht.

Untersuchung des F i 11 r a t s F.
Das Filtrat F, welches Al(ONa),, Zn(ONa),, Cr0 4Na, enthalten

kann, wird mit kalter verdünnter Salzsäure angesäuert (Lackmuspapier),
erst Salmiak, dann Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt
und zum Sieden erhitzt. Aluminiumhydroxyd wird gefällt und
durch Herstellung von Thenard's Blau als solches näher charakteri¬
siert. — Das Filtrat vom Aluminiumhydroxyd wird mit Essigsäure an¬
gesäuert, Natriumacetat zugefügt und in der Siedehitze mit Baryumchlorid
im geringen Ueberschuss versetzt; Chromsäüre wird als gelbes Baryum-
chromat, BaCr0 4, gefällt, das nach dem Erkalten durch ein Doppelfilter
abfiltriert wird. In das erwärmte, klare Filtrat leitet man Schwefelwasser¬
stoff ein; ein weisser, flockiger Niederschlag (ZuS) zeigt dann Zink an.
Man führe mit diesem Niederschlag die auf S. 53 angegebenen Identi¬
tätsproben auf Zink aus.

Die Gegenwart des Chroms wird sich in den meisten Fällen schon dadurch
zu erkennen geben, dass das alkalisch reagierende Filtrat F gelb gefärbt ist,

») 2Co(OH), -(- 6HC1 = 6H,0 -f 2CoCl 8 (zerfällt in 2C0CI., + Cl,)
MnOgHjj -j- 4HCI = 311,0 -f MnCl 4 (zerfällt in MnCl 2 -f- Cl,).
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denn das Färbevermügen des chromsauren Natriums ist gross. 10 ccm einer Lösung
von Natriumchromat in verdünnter Natronlauge, Verdünnung I : ioooo, welche also
o.ooi g Na 2Cr0 4 . ioH 20 enthält, lassen die gelbe Farbe noch deutlich erkennen.
— Ist daher das FiltratF farblos, so ist dessen Prüfung auf Chrom überflüssig;
man sucht dann in der vom Al(OH) 3 abfiltrierten und mit Essigsäure angesäuerten
Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff das Zink nachzuweisen.

Dritte Methode. Die Natriumacetatmethode ist nur an¬

wendbar bei Abwesenheit von Chrom; sie beruht darauf, dass die
A c e t a t e der dreiwertigen Metalle Aluminium und Eisen beim Erhitzen
ihrer wässerigen Lösungen zersetzt und als basische Salze vollständig ge¬
fällt werden, während diejenigen der zweiwertigen Metalle Mangan und
Zink hierbei unzersetzt und daher in der Lösung bleiben.

Der mit Hilfe von kalter, verdünnter Salzsäure bereitete, filtrierte
Auszug des »reinen Ammoniumsulfidniederschlags«, also das
Filtrat von NiS und CoS 1), wird durch Kochen vom Schwefelwasserstoff be¬
freit, dann, falls Eisen zugegen ist —vorher Vorprobe mit K 3Fe(CN) 6
— mit wenig rauchender Salpetersäure erhitzt, hierauf mit Natriumcarbo-
nat fast neutralisiert, 10 bis 20 ccm Natrium acetatlösung zugefügt
und zum Sieden erhitzt:

Niederschlag: Basisches Aluminiumacetat, weiss, bas. Ferriacetat,
braun.

Filtrat: Manganchlorür, Zinkchlorid.
Der mit heissem Wasser ausgewaschene Niederschlag der basi¬

schen Acetate wird in wenig Salzsäure gelöst und die Lösung in über¬
schüssige heisse Natronlauge gegossen; Ferrihydroxyd wird gefällt,
während Aluminium als Natriumaluminat gelöst bleibt (Nachweis s. S. 47).
Die vom Niederschlag der basischen Acetate ab filtrierte Flüssigkeit,
welche MnCL und ZnCL enthalten kann, wird nach einer der beiden
Methoden von S. 52 und 53 auf Mangan und Zink geprüft.

Fünfte Gruppe.
(»Ueb er sieht« S. 88.)

Amm on iumearb o n at, das Reagens dieser Gruppe, fällt:
Baryum als Baryumcarbonat, BaC0 3, weiss.
Strontium als Strontiumcarbonat, SrC0 3, weiss.
Calcium » Calciumcarbonat, CaC0 3, weiss.

Das Filtrat von dem mit Schwefelammonium erzeugten Nieder¬
schlag kann direkt in der Siedehitze mit Ammoniumcarbonat
ausgefällt und ein Niederschlag, der hierbei entsteht, nach den unten ge¬
machten Angaben weiter untersucht werden. — Besser ist es, das über¬
schüssige Schwefelammonium vorher zu zersetzen, indem man das erhal¬
tene Filtrat in einer Porzellanschale unter dem Abzüge auf ein kleineres Volu¬
men, etwa 20 ccm, einkocht, wobeiAmmoniak und Schwefelwasserstoff ent¬
weichen und gleichzeitig Schwefel ausgeschieden wird; da dem letzteren Erd-

') Dieser schwarze Rückstand wird nach Seite 53 auf Kobalt und Nickel
geprüft.
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alkalicarbonat beigemengt sein kann, so säuert man die Flüssigkeit mit wenig
Salzsäure an, kocht noch einige Minuten, damit der Schwefel sich besser
abfiltrieren lässt und giesst sie noch heiss durch ein Doppelfilterchen.
Das erhaltene Filtrat wird erst mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion,
dann mit Ammoniumcarbonat im Ueberschusse versetzt und noch¬
mals aufgekocht. Entsteht ein Niederschlag, so wird er abfiltriert, mit
heissem Wasser ausgewaschen und in wenig verdünnter Salpetersäure
gelöst; diese Lösung wird in einer Porzellanschale unter dem Abzug zur
Trockne verdampft 1). Eine Probe dieses Trockenrückstandes R
löst man in wenig Wasser auf, filtriert die Lösung, falls es nötig ist, und
versetzt das klare Filtrat mit gesättigtem Gipswasser.

a) Entsteht hierbei weder sofort, noch nach etwa einer Stunde ein
Niederschlag, so sind Baryum und Strontium nicht zugegen; man prüft
dann den Rest des Trockenrückstandes R, in Wasser gelöst, mit
A m m o n i u m o x a 1 a t auf Calcium.

b) Entsteht nicht sofort, sondern erst bei längerem Stehen ein
Niederschlag, so ist Baryum nicht vorhanden, wohl aber Strontium.
Man führe dann folgende Identitätsprobe auf Strontium aus:
Man löst eine Probe des Trockenrückstandes R in wenig Wasser, bringt
einen Tropfen dieser Lösung auf einen Objektträger, fügt ein Tröpfchen
K a 1 i u m c h r o m a t lösung hinzu, legt nach einigen Minuten ein Deck¬
gläschen darauf und betrachtet den entstandenen Niederschlag unter dem
Mikroskop; ist Strontium zugegen, so werden hierbei lange, gelbe, kon¬
zentrisch gruppierte Krystallnadeln von Strontiumchromat, SrCrO^, sicht¬
bar (vgl. Fig. 4. S. 139).

Trennung von Calcium und Strontium.
Erste Methode. Zum Nachweise des Calciums neben dem

Strontium verreibt man den übrigen Teil des Trockenrückstandes R
mit absolutem Alkohol oder besser mit einem Gemisch aus gleichen
Raumteilen Alkohol und Aether, giesst das Ganze durch ein trockenes
Filter und spült den Rückstand einige Male mit Alkohol-Aethergemisch
aus. Calciumnitrat geht hierbei in Lösung, während Strontiumnitrat bis
auf Spuren ungelöst bleibt. Man dunstet das Filtrat in einer Porzellan¬
schale ein, nimmt den Rückstand mit Wasser auf und prüft die klare Lö¬
sung mit Ammoniumoxalat auf Calcium: Weisser, krystallinischer, in
Essigsäure unlöslicher Niederschlag, (C, 0 4Ca), der die farblose Flamme
ziegelrot färbt. In zweifelhaften Fällen ist eine Bestätigung des Resul¬
tats durch spektroskopische Untersuchung notwendig; diese empfiehlt
sich übrigens immer, da ja Spuren von Strontiumnitrat in das alko¬
holische oder alkoholisch-ätherische Filtrat übergehen, die dann unter
Umstanden Calcium vortäuschen können.

*) Um ein Herausspritzen der Flüssigkeit zu vermeiden, erhitzt man das Porzellan-
schälchen auf einer Asbestplatte mit kleiner Flamme und rührt gegen das Ende
des Eindampfens mit einem Glasstabe so lange um, bis ein vollkommener trockener
Rückstand entstanden ist.
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Zweite Methode. Man kocht den T r o c k e u r ü c k s t a n d R

mit einem Ueberschuss einer massig konzentrierten Lösung von
Kaliumsulfat 1) einige Minuten lang und filtriert heiss ab. Calcium-
sulfat löst sich hierbei auf und wird im Filtrat mit Ammoniumoxalat
nachgewiesen, während Strontiumsulfat bis auf geringe Mengen ungelöst
bleibt und sich daher im Rückstande vorfindet.

Trennung von Baryum, Strontium und Calcium,
c) Entsteht bei der Vorprobe mit Gipswasser sofort eine weisse

Trübung oder ein weisser Niederschlag, so ist Baryum zugegen. —
Man arbeitet dann in der folgenden Weise: Man verreibt den Trocken¬
rückstand R mit einigen ccm absolutem Alkohol, giesst diesen Aus¬
zug durch ein trockenes Filter und wiederholt dies 2 bis 3 mal mit neuen

Calcium. Mengen absolutem Alkohol, bis alles, etwa vorhandene C alciumn it rat
gelöst sein dürfte. In der abfiltrierten alkoholischen Flüssigkeit weist
man nach b) das Calcium nach.

Den in Alkohol unlöslichen Rückstand, der aus den Nitraten von
Baryum und Strontium bestehen kann, dampft man in einem Porzellan-
schälchen zweimal mit je 3 bis 4 ccm konzentrierter Salzsäure zur stau¬
bigen Trockne ein, zieht diesen Trockenrückstand, der nun aus Chlo¬
riden besteht, wiederholt mit einigen ccm absolutem Alkohol aus und
giesst den Auszug jeweils durch ein trockenes Filter. Strontium¬
chlorid, nebst Spuren von BaCl,2, gehen in Lösung, während Baryum-
chlorid grösstenteils ungelöst bleibt. Man führe mit dem letzteren die

Baryum. Identitätsproben auf Bary u m aus: Untersuche ein Teilchen in
der farblosen Bunsenflamme (gelb grüne Färbung, charakteristisches
Spektrum), löse den Rest in Wasser und prüfe diese Lösung mit Kiesel-
flusssäure (BaSiF 6 , weiss) und mit K aliu m c h romat (gelbes
BaCrOj auf Baryum.

Strontium. Das alkoholische Filtrat, das Strontiumchlorid enthalten kann,
dampft man zur Trockne ein — oder brennt den Alkohol ab — und
untersucht den Rückstand in der farblosen Bunsenflamme: Karmoisin-
rote Färbung der Flamme zeigt dann Strontium an; eine Bestätigung
des Befundes durch spektroskopische Untersuchung ist stets angezeigt.
Man löse ferner eine Probe des Rückstands in wenig Wasser und führe
mit der klaren Lösung die Strontiumprobe mit K alium Chromat aus.

Sechste Gruppe.
(Uebersicht S. 89.)

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium (Ammonium 1.
Das Filtrat von dem mit Ammoniumcarbonat erzeugten, die Me¬

talle der fünften Gruppe enthaltenden Niederschlag, kann ausser Ammo¬
niumsalzen noch Magnesium und die Alkalimetalle enthalten.
Eine Probe desselben wird zunächst auf einen Gehalt an Magnesium

i j Etwa eine halb gesättigte Lösung; eine ganz gesättigte Lösung von Kaliumsulfat
hält viel Calcium zurück.
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untersucht. Da noch Spuren von Metallen der fünften Gruppe in der Lösung
sein können ') und diese Magnesium vortäuschen könnten, so rnuss man
eine Probe des Filtrats erst mit wenig Ammonium Oxalat einige
Minuten stehen lassen; bleibt diese Probe vollkommen klar, so sind
Metalle der fünften Gruppe nicht mehr in der Lösung vorhanden, und
man kann dieselbe direkt für die Prüfung auf Magnesium benützen; Magnesium,
andernfalls fällt man mit Ammoniumoxalat vollständig aus, giesst die
Flüssigkeit nach einigem Stehen wiederholt durch ein Doppelfilterchen
und versetzt nun das klare, von Baryum, Strontium und Calcium völ¬
lig freie Filtrat mit Ammoniak und Natriumphosphat. Sind mehr
als Spuren von Magnesium vorhanden, so entsteht hierbei sofort ein
weisser, krystallinischer Niederschlag von [Mg(NH 4)P0 4 . 6H,0]. Aus
sehr verdünnten Lösungen scheidet sich dieser N erst bei längerem Stehen
ab. Umschütteln beschleunigt die Abscheidung des Magnesiumammonium¬
phosphats. Vgl. Fig. 5, S. 142.
A. Die Untersuchung auf Alkalimetalle bei Abwesenheit von

M a g n e s i um.

Hat man durch obige Probe Magnesium nicht nachweisen können,
so dampft man den Rest des Filtrats vom »Ämmoniurncarbonatnieder-
schlag« in einer Porzellanschale zur Trockne ein, bringt den Rückstand
in einen Platin- oder Porzellantiegel und glüht ihn über der einfachen
Bunsenflamme so lange, bis keine Dämpfe aus dem Tiegel mehr auf¬
steigen. Ein Teilchen des Glührückstandes bringt man an einem vorher
ausgeglühten Platindraht in die farblose Flamme; färbt sich diese violett,
so ist Kalium zugegen und gleichzeitig ist die Abwesenheit von Natrium er¬
wiesen. Färbt sich die Flamme andauernd gelb, so sind mehr als
Spuren von Natrium vorhanden ; man betrachtet dann die Flamme durch
ein Kobaltglas: erscheint sie jetzt rot, so ist auch Kalium zugegen.

Den übrigen Teil des Glührückstands löst man in möglichst
wenig Wasser auf 2) (in 1—2 ccm), um eine konzentrierte Lösung
der Alkalisalze zu erhalten, giesst die Lösung durch ein angefeuchtetes
Filterchen, verteilt das Filtrat auf drei oder vier Uhrschälchen 3) oder
kleinere Reagensgläschen und führt die folgenden Proben auf Kalium
und Natrium aus.

Die Gegenwart des Kaliums ist erwiesen, wenn: Kalium.
a. Platinichlorwasserstoffsäure (PtC1,.,|H,) einen gelben,

krystallinischen Niederschlag von [PtCl 6]K2 erzeugt; es empfiehlt
sich die mikroskopische Untersuchung der Krystalle. [PtClJK., bildet

') Weil die Reaktion zwischen den löslichen Salzen der alkalischen Erden und
Ammoniumcarbonat einen umkehrbaren P r o z e s s darstellt:

CaCl, 4. (NH4)2CO a -7-»- CaCO s -f 2NH4 . Cl.
2) Die meisten Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht löslich.
3) In diesem Falle kann man entstandene Niederschläge auch bequem m i k r o s-

k o p i s c h untersuchen ; gerade beim Nachweise der Alkalimetalle empfiehlt sich
stets die mikroskopische Untersuchung der erhaltenen Niederschläge.
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kurze derbe Krystalle (Octaeder), während Natriumplatinchlorid in langen,
spiessigen Nadeln krystallisiert. — Vgl. Fig. 6. S. 142.

ß. Natriumkobaltinitrit, [Co(N0 2) 6]Na3 , einen gelben Nie¬
derschlag erzeugt. Ausserordentlich empfindliche Probe auf Kalium 1).

•f. beim Schütteln mit wenig Weinsäure lösung und einigen
Tropfen Natriumacetatlösung ein weisser, krystallinischer Nieder¬
schlag von QHiOuKH entsteht (vgl. Fig. 7. S, 142).

Natrium. Zum Nachweis des Natriums versetzt man eine Probe des erhaltenen
klaren Filtrats mit einem Tropfen Kalilauge-) und einigen Tropfen
Ka 1 i u m p y r o a n t i m o n ia t lösung (K2H 2 Sb 0 7) und schüttelt gut
durch; eine weisse, kry s t al 1 i ni sehe (nicht flockige) Fällung von
Na,H 2 Sb,0, zeigt Natrium an (vgl. Fig. 8. S. 144).
B. Die Untersuchung auf Alkalimetalle bei Gegenwart

von Magnesium.

Man dampft das Filtrat vom »Ammoniumcarbonatniederschlag«
in einer Porzellanschale zur Trockne ein, glüht den Rückstand zur Ent¬
fernung der Ammoniumsalze in einem Tiegel, kocht den Glührückstand,
ohne ihn vorher zu lösen, mit überschüssigem Barytwasser aus und
filtriert heiss ab. Aus dem Filtrate fällt man in der Siedehitze das in
Lösung gegangene Baryum mit Ammoniumcarbonat vollständig aus, fil¬
triert ab, dampft das hierbei erhaltene Filtrat, das nun frei von Baryum
und Magnesium ist, zur Trockene ein, glüht und untersucht den Glüh¬
rückstand nach den obigen Angaben auf Kalium und Natrium.
Die Untersuchung auf Alkalimetalle unter Berück¬

sichtigung von Lithium.

Der nach dem obigen Verfahren erhaltene G 1 ü h r ü c k s t a n d ,
der die Salze der Alkalimetalle enthalten kann, wird mit überschüssiger
B ary um c h 1 o rid lösung aufgekocht und abfiltriert; hierdurch werden
etwa vorhandene Schwefelsäure, Phosphorsäure, Borsäure, Kohlensäure
als Baryumsalze ausgefällt und die Alkalimetalle gleichzeitig in Chlo¬
ride verwandelt; das Filtrat wird zur staubigen Trockne eingedampft,
der Rückstand mit absolutem Alkohol gut durchrührt und durch ein mit
Alkohol benetztes Filter gegossen. Die alkohol. Lösung, die wohl alles
Lithium, aber auch noch geringe Mengen von Kalium- und Natriumchlorid
enthalten kann, wird eingedampft, der trockene Rückstand mit einer Misch¬
ung aus gleichen Teilen Alkohol und Aether verrieben und wiederum durch
ein trockenes Filter gegossen; der Rückstand, der beim Eindunsten dieser

') Das »Kobaltreagens« ist nicht sehr lange haltbar; man überzeuge sich daher
vor dem Anstellen des eigentlichen Versuchs, ob es noch brauchbar und empfind¬
lich ist, indem man einen Tropfen ganz normaler Kaliumchloridlösung in 5 cem
Wasser bringt und das Reagens zufügt; es muss alsbald ein gelber Niederschlag
entstehen.

2) Die Lösung darf nicht sauer sein, weil sonst weisse, flockige Antimon¬
säure gefällt wird.
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abfiltrierten Lösung bleibt, wird zunächst in die farblose Bunsenflamme
gebracht; eine karminrote Färbung der Flamme zeigt dann Lithium Lithium.
an. Da aber schon Spuren von Natrium die rote Lithiumflamme ver¬
decken, so ist eine spektroskopische Untersuchung des Rück¬
standes meist unumgänglich notwendig. Liegt ein erheblicherer Rück¬
stand aus der Alkohol-Aetherlösung vor, so löse man ihn in wenig
Wasser, versetze die eventuell filtrierte Lösung mit Natriumphosphat und
koche auf: Lithium wird als weisses, krystallinisches Phosphat,
LL.PO*, gefällt. — Enthält der ursprüngliche Glührückstand neben den Al¬
kalimetallen auch Magnesium, so fällt man ihn mit einer Mischung aus
Baryumchlorid und Aetzbaryt, dieser im geringen Ueberschuss
angewandt, in der Siedehitze aus, neutralisiert das Filtrat mit Salzsäure,
dampft ein und zieht, zum Nachweis des Lithiums, den trockenen
Rückstand nach den obigen Angaben mit absolutem Alkohol aus.

Der in absolutem Alkohol, sowie der in Aether-Alkoholgemisch un¬
lösliche Anteil der Chloride muss auf Kalium und Natrium ge- Kalium.
prüft werden. Man löst ihn in Wasser, fällt aus der heissen Lösung mit Natrium.
Ammoniumcarbonat oder Schwefelsäure das in Lösung befindliche Baryum
aus, dampft das Filtrat zur Trockne, glüht und untersucht den Rück¬
stand auf Kalium und Natrium.

Die Untersuchung auf Ammoniumsalz.

Eine Probe der ursprünglichen Analysensubstanz wird in einem
Reagensglase mit überschüssiger Natronlauge zum Sieden erhitzt;
sind Ammoniumsalze zugegen, so wird Ammoniak frei, das an seinem
Gerüche, sowie mit Lackmus- oder Curcumapapier, die man den Dämpfen
aussetzt, erkannt wird; ferner wird ein mit Mercuronitratlösung be¬
feuchtetes Papier selbst durch Spuren von Ammoniak, schwarz, und ein
»Kupfersulfatpapier« färbt sich unter diesen Umständen, wenn also die
entweichenden Wasserdämpfe ammoniakhaltig sind, intensiv blau.
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Die Aufsuchung der Anionen (negative Elemente).
Säuren.

Der Untersuchung auf Anionen geht stets diejenige auf Metalle
(Kationen) voraus, weil man aus dem Vorhandensein gewisser Metalle,
unter gleichzeitiger Berücksichtigung des Löslichkeitsverhaltens einer Ana¬
lysensubstanz, von vornherein auf die Abwesenheit bestimmter Anionen
schliessen kann. — Man überlege sich also, bevor man zur eigentlichen
Untersuchung schreitet, welche Anionen, nach Massgabe der
gefundenen Metalle und in Anbetracht der Löslichkeit
der ursprünglichen Analysensubstanz, überhaupt vorhan¬
den sein können.

Man prüft eine in Wasser leicht lösliche, neutral reagierende Lö¬
sungen gebende Substanz, in der man Baryum oder Calcium gefunden
hat, nicht auf Kohlensäure, schweflige Säure, Schwefelsäure, Phosphor¬
säure, Fluorwasserstoffsäure, Kieselsäure, Oxalsäure.

Eine silberhaltige, in verdünnter Salpetersäure leicht lösliche Sub¬
stanz kann keine Halogenwasserstoffsäuren, keinen Cyan-, Ferro- und
Ferricyanwasserstoff enthalten und enthält sehr wahrscheinlich auch keine
Schwefelmetalle.

Calcium, Strontium oder Baryum enthaltende Substanzen,
welche in der dritten Gruppe der Metalle durch Ammoniak (oder Schwefel¬
ammonium) nicht ausgefällt werden, müssen frei von Phosphorsäure und
Oxalsäure sein.

Hat man bei der Untersuchung einer Substanz auf Metalle Arsen
und Chrom nicht aufgefunden, so unterbleibt selbstverständlich eine
Prüfung der Analysensubstanz auf arsenige Säure, Arsensäure und Chrom¬
säure.

Eine in kalter verdünnter Salzsäure leicht lösliche Substanz, in der
man Eisen, Kupfer oder Zink nachgewiesen hat, muss frei von
Ferrocyanwasserstoff und Ferricyanwasserstoff sein.

In vielen Fällen kann die Lösung der ursprünglichen, zur Unter¬
suchung vorliegenden Substanz in Wasser, in verdünnter Salpeter¬
säure oder in Salzsäure für die Reaktionen auf Anionen direkt verwendet
werden.

Da aber viele Schwermetalle, besonders solche, die gefärbte
Salze geben, manche Reaktionen der Anionen mehr oder weniger beein¬
trächtigen, so ist es häufig notwendig, dass vor der Prüfung auf Anionen
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tierartige störende Metalle erst ausgefällt werden. Dies geschieht meistens
in der Weise, dass man die fein gepulverte ursprüngliche Substanz
(2 bis 3 g) mit einem Ueberschuss von Sodalösung einige Minuten unter
häufigem Umschütteln tüchtig auskocht, dann abfiltriert. In den meisten
Fällen werden 10 bis 20 c c m Sodalösung ausreichen. Hierdurch werden
die Schwermetalle, aber auch die alkalischen Erden und Erdmetalle, als
Carbonate, basische Carbonate, Hydroxyde oder Oxyde
gefällt, während in der abfiltrierten Flüssigkeit, die alkalisch reagieren
muss 1), die negativen Elemente der Analysensubstanz als Anionen von
Alkalisalzen vorhanden sind:

BaCL, + Na 2C0 3 = BaC0 8 + 2 NaCl.
2ZnSO, + 2Na 2C0 3 + H,0 = [ZnC0 3 . Zn(ÜH),] + 2Na,S0 4 + CO,.
2FeCl 3 -f 3Na 2 CO :, + 3 H 20 = zFe(OH) 3 -f- 6NaCl-|- 3 CO,.
H g (N0 3), + Na 3 CO :i = HgO -j- aNaN0 3 -f CO,.
Das so erhaltene Filtrat prüft man in einzelnen Proben, nicht

nach einem schematischen Gange wie bei der Untersuchung auf Metalle,
auf Anionen. Der Kürze wegen sei dieses Filtrat „Alkalisalzlösung"
genannt. In manchen Fällen ist es notwendig, die störenden Metalle
aus einer Lösung mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelam-
m o n i u m zu entfernen.

Vorprüfung auf Anionen. Drei Reagentien, nämlich BaryUra¬
ch! orid, 151 eiac etat und Silbernitrat, geben in neutraler oder
saurer Lösung mit den Anionen der meisten in Betracht kommenden
Säuren Niederschläge. Dieses Verhalten kann man zu einer Vorprüfung
auf Anionen benützen. Zu diesem Zweck neutralisiert man einen
Teil der Alkalisalzlösung genau mit verdünnter Salpetersäure und ver¬
wendet diese Lösung, auf drei Reagensgläser verteilt, für die angeführten
Reaktionen. Entsteht hierbei mit dem einen oder anderen Reagens
kein Niederschlag, so weiss man, dass eine ganze Reihe von Säuren
nicht vorhanden sein kann. Die in diesem Leitfaden aufgenommenen
Säuren werden durch B ary um chlori d, Bleiacetat und Silber¬
nitrat, wie folgt, ausgefällt:

I. Durch B ary umchl or id.
Schwefelsäure weiss, in Salzsäure unlöslich.
Phosphor säure, schweflige Säure, Borsäure, arsenige

Säure, Arsensäure, Oxalsäure, sämtliche weiss, in Salzsäure lösl.
Chromsäure gelb, in Salzsäure löslich.

II. Durch neutrales Bleiacetat.

Schwefelsäure weiss, unlöslich in verdünnter Salpetersäure.
Schweflige Säure, Borsäure, arsenige Säure, Arsensäure,

Cyanwasserstoff, Oxalsäure, Weinsäure, C i t ronen säure,
sämtliche weiss, in verdünnter Salpetersäure löslich.

Chromsäure gelb, unlöslich in verdünnter Salpetersäure.

') Dadurch ist bewiesen, dass Alkalicarbonat im Ueberschuss vorhanden ist.

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. C
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C hlorwasse rst off weiss, krystallinisch, löslich in heissem Wasser.
Brom wass erst off weiss, krystallinisch, löslich in heissem Wasser.
Jo d wassers to ff gelb, krystallinisch, löslich in heissem Wasser.
Benzoesäure, Salicylsäure, weiss, flockig, löslich in überschüs¬

sigem Bleiacetat und in Essigsäure.
III. Durch Silbernitrat

Schweflige Säure, Borsäure, Oxalsäure: weiss.
Phosphorsäure gelb,
Arsenige Säure gelblich,
Arsensäure rotbraun, <
Chromsäure braunrot.

Die sämtlichen Niederschläge sind in verdünnter Salpetersäure löslich.
Ferner:

in Ammoniak leichtlöslich,
» » schwer »

Chlorwasserstoff weiss,
B r o m w a s s e r s t o f f weisslich,
Jo d wass ersto ff gelb, » » unlöslich,
Cyanwassersto ff weiss, » » leichtlöslich.
Ferro Cyanwasserstoff weiss, » » unlöslich,
Fe rri cyanwassersto ff orangerot, » leicht löslich,
S chw e fei wasser st o ff schwarz, » » unlöslich.
Die sämtlichen Niederschläge sind in verdünnter Salpetersäure unlöslich.
Durch diese drei Reagentien werden nicht gefällt: Chlorsäure,

Salpetersäure, Essigsäure, Milchsäure.

Spezielle Reaktionen der Aiiionen 1).

A. Anorganische Säuren.
Kohlensäure, (S. 169) 1). Man übergiesse in einem Reagensglas eine Probe der

ursprünglichen Analysensubstanz mit verdünnter Schwefelsäure
und erhitze allmählich zum Sieden; entweicht unter Aufbrausen ein farb¬
loses Gas, das Barytwasser trübt, so ist Kohlensäure nachgewiesen.
Konzentrierte Schwefelsäure darf hierbei nicht genommen werden,
weil sie nicht nur aus Carbonaten, sondern beim Erwärmen auch aus
Oxalsäure und Oxalaten Kohlendioxyd frei macht.

Schwefelsäure, (S. 156). a. Die Vorprüfung mit Soda auf der Kohle vor dem
S0 4" - Lötrohr ergibt die Heparprobe.

Ion - b. Man säure die Alkalisalzlösung mit verdünnter Salzsäure an,
füge Chlorbaryum hinzu und koche auf; entsteht ein weisser, in ver¬
dünnter Salzsäure unlöslicher Niederschlag, so ist Schwefelsäure zugegen.
In vielen Fällen kann man für diese Probe auch die salzsaure Lösung
der ur sprünglichen Substanz verwenden.

Ansäuern der Alkalisalzlösung. Beim Uebersättigen der

ccy<
ion.

*) Unter diesem Abschnitt sind nur diejenigen Reaktionen aufgenommen, welche
bei der Aufsuchung der Anionen als Identitätsreaktionen vorzugsweise
in Betracht kommen; die Klammerausdrücke geben die Seiten des Buches
an, auf welchen diese sowie andere Reaktionen ausführlicher behandelt sind.
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Alkalisalzlösung mit Salzsäure, Salpetersäure, Essigsäure kann es vor¬
kommen, dass ein weisser, orangeroter oder gelber Niederschlag
entsteht; dies ist immer der Fall, wenn Thio Sulfat oder Poly-
sulfid (Schwefel), Sulfantimoniat (Sb 2 S 5) oder Sulfarseniat
(As 2S5) in der Lösung vorhanden ist. Aus konzentrierteren Alkali¬
salzlösungen können beim Ansäuren auch Borsäure, Benzoesäure,
Salicyl säure, Molyb dän s ä'ure, löslich im Ueberschuss der
Säure, sowie Wolframsäure gefällt werden. -- In all diesen Fällen
filtriert man den entstandenen Niederschlag durch ein Doppelfilterchen
ab und untersucht das klare Filtrat auf Säuren.

Schwefelsäure neben Chrom säure. Viel Alkalicb.ro-

mat, erkennbar an seiner intensivgelben Farbe, beeinträchtigt obigen
Nachweis der Schwefelsäure mehr oder weniger, indem mit Baryumchlorid
ein gelber, in verdünnter Salzsäure unlöslicher Niederschlag (BaSO.,.
BaCr0 4) entsteht. In einem solchen Falle reduziert man erst die Chrom¬
säure durch Erhitzen der Alkalisalzlösung mit überschüssiger Salzsäure
und einigen Tropfen Weingeist, fällt dann mit Natriumcarbonat in der
Siedehitze das gebildete Chromoxydsalz aus und weist in dem nun farb¬
losen, mit Salzsäure wieder angesäuerten Filtrat mit Baryumchlorid die
Schwefelsäure nach. Ebenso verfährt man, wenn man S0 4" neben
U eb erman gan s äur e nachzuweisen hat; wenn z. B. Kaliumpermanganat
auf einen Gehalt an Kaliumsulfat geprüft werden soll.

Schwefelsäure neben Kiesel Fluorwasserstoffsäure. Baryum-
sulfat kann unter Umständen mit Kieselfluorbar y um, SiF 6Ba, verwechselt
werden, das ebenfalls in verdünnter Salzsäure fast unlöslich ist. Will man k i e s e 1-
fluor haltige Substanzen auf einen Gehalt an Sulfat untersuchen, so muss
man den in salzsaurer Lösung mit Baryumchlorid erhaltenen Niederschlag auswaschen
und mit Soda auf der Kohle erhitzen ; gibt dann diese Schmelze die H eparprob e,
so enthält der fragliche Niederschlag Baryumsulfat.

-hwertige Säure, (S. 157). a. Vorprüfung auf der Kohle mit Soda:Heparprobe.
b. Man versetze die fein zerriebene, ursprüngliche Analysensubstanz

mit verdünnter Schwefelsäure und erwärme gelinde; ist ein Sulfit zu¬
gegen, so wird Schwefeldioxyd frei, das an seinem stechenden Ge¬
rüche erkannt wird.

c. Man versetze die mit kalter Salzsäure angesäuerte Alkalisalz¬
lösung mit überschüssigem Baryumchlorid; entsteht ein Niederschlag, so
wird er durch ein Doppelfilter abfiltriert — ein wiederholtes Zurück-
giessen des Filtrats ist meistens notwendig — und das klare Filtrat
tropfenweise mit Jodlösung versetzt; enthält dieses schweflige Säure, so
wird jeder einfallende Tropfen Jodlösung entfärbt und gleichzeitig B a -
i' y u m s u 1 f a t ausgeschieden.

SO :lFE -f- OH, + J2 = SOifE -f- 2HJ.
d. Man entwickele aus Zink und verdünnter Salzsäure Wasserstoff,

untersuche diesen mit »Bleipapier« *), ob er frei von Schwefelwasserstoff ist,
ist ein Stückchen Filtrierpapier, das mit Bleiacetatlüsung

so,.
1011

l) »Bleipapie r<
befeuchtet ist.

5 =
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und füge, falls dies zutrifft, den mit kalter verdünnter Salzsäure J) bereiteten
Auszug der Analysensubstanz zu; entweicht jetzt Schwefelwasser¬
stoff (Probe mit Bleipapier), so ist schweflige Säure vorhanden, die Ab¬
wesenheit von T hio sul fat en und Schwefelmetallen (Polysul-
fiden) vorausgesetzt.

e. Man erhitze die salzsaure Lösung der Substanz oder die ange¬
säuerte Alkalisalzlösung mit einigen Tropfen Z i n n c h 1 o r ü r lösung :
gelber Niederschlag (SnS 2) zeigt dann SO :i" an.

f. Man versetze einige ccm Zinksulfatlösung mit wenig Nitroprussid-
natrium und füge die genau neutralisierte Alkalisalzlösung zu: Roter
Niederschlag oder, bei Spuren von SO,.", Rotfärbung der Lösung. Zu¬
satz einiger Tropfen Ferrocyankaliumlösung erhöht die Empfindlichkeit
der Probe. — Thiosulfat gibt diese Probe nicht, beeinträchtigt
aber ihre Empfindlichkeit.

Thioschwefelsäure, H2S 20 3 (S. 158). a. Vorprüfung auf der Kohle mit Soda:
S.,0.j"- PI e p a r prob e.

lon ' b. Man säuert die Alkalisalzlösung mit verdünnter Salzsäure an; ent¬
hält sie ein Thiosulfat, so trübt sie sich alsbald weiss und nach einiger
Zeit wird g e 1 b e r Schwefel ausgeschieden; Erwärmen beschleunigt den Ver¬
lauf der Reaktion; hierbei tritt auch der Geruch vom gleichzeitig gebil¬
deten Schwefeldioxyd auf. — Polysulfide scheiden beim Ansäuern
ebenfalls Schwefel aus, aber unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff.

c. Man neutralisiert die Alkalisalzlösung mit verdünnter Salpeter¬
säure und fügt überschüssiges Silbernitrat hinzu; enthält die Lösung
Thiosulfat, so entsteht ein weisser Niederschlag, der sich fast augen¬
blicklich gelb, braun und zuletzt schwarz färbt: Bildung von Schwefel¬
silber. Man verwende einen Ueberschuss von Silbernitrat, da über¬
schüssiges Alkalithiosulfat auf erst entstandenes Silberthiosulfat lösend
wirkt.

Schwefelwasserstoff, (S. 15g). a. Vorprüfung mit Soda auf der Kohle:
S"-ion Heparprobe.

b. Freier Schwefelwasserstoff wird an seinem Geruch und an der
Schwärzung von »Bleipapier« erkannt.

Schwefelmetalle. Man erhitzt eine Probe der Analysensubstanz
mit massig verdünnter Salzsäure (1 -\- 1) und untersucht die sich ent¬
wickelnden Dämpfe mit Bleipapier. Fast alle .Schwefelmetalle entwickeln
hierbei Schwefelwasserstoff; ausgenommen sind HgS, AsoS 3, As 2S 5.
Will man deren Schwefelgehalt nachweisen, so zersetzt man sie mit wenig
kalter rauchender Salpetersäure, oder HgS mit kaltem Königswasser.
Nach dem Verdünnen mit Wasser schüttelt man mit Schwefelkohlenstoff
den ausgeschiedenen Schwefel aus, der beim Verdunsten des Lösungs¬
mittels in Krystallen zurückbleibt. — Man überzeuge sich aber auch
durch einen Kontrollversuch, ob die Analysensubstanz nicht Schwefel

und
SH'-
ion.

Ars

r) Alle in Wasser unlöslichen Sulfite sind in Salzsäure löslich.



als solchen enthält, indem man dieselbe direkt mit Schwefelkohlenstoff
auszieht und diesen Auszug eindunsten lässt.

c. Man versetze die Alkalisalzlösung mit Kalilauge und wenig frisch
bereiteter Nitroprussidnätr iumlösung: Purpurrote Färbung, falls
ein Schwefelmetall vorliegt. Auch die Losungen der Sulfosalze (Na 3 SbS 4,
Na.,AsS4) geben diese Probe.

d. Man füge zur Alkalisalzlösung Silbernitrat und säure mit ver¬
dünnter Salpetersäure an: Schwarzes Schwefelsilber, unlöslich in Am¬
moniak. — Auch Thio sulfat liefert unter den gleichen Bedingungen
schliesslich Schwefelsilber.

Schwefelmetalle (PolySulfide), Thiosulfate und Sulfite
neben einander.

Man fällt die Alkalisalzlösung mit Zinkchlorid oder Zinkni¬
trat vollständig aus und filtriert ab. Ein sich bildender Niederschlag
wird auf einen Gehalt an Schwefelzink untersucht, indem er ab¬
filtriert , ausgewaschen und mit Salzsäure erwärmt wird: Probe auf
Schwefelwasserstoff mit Bleipapier. -- Das Fi 1 trat von diesem Nieder¬
schlag wird mit überschüssigem Strontiumn i trat versetzt;
entsteht ein Niederschlag, so wird er nach einigem Stehen durch ein
Doppelfilter abfiltriert; das hierbei erhaltene Filtrat enthält dann
S t ro n tium thio sul fat, wenn es auf Zusatz von Salzsäure Schwefel
ausscheidet, während der entstandene Niederschlag aus Strontium-
sulfit und Strontiumsulfat bestehen kann; er wird mit kaltem
Wasser ausgewaschen und, zur Prüfung auf einen Gehalt an schwefligsaurem
Salz, auf dem Filter mit verdünnter Salzsäure wiederholt übergössen; tritt
hierbei der Geruch nach Schwefeldioxyd auf und wird Jodlösung vom
klaren Filtrat, unter gleichzeitiger Ausscheidung eines weissen Nieder¬
schlags (SrSOJ, entfärbt, so ist schweflige Säure nachgewiesen.

0

■"oiusäure, (S. 120). Auf Chromsäure wird selbstverständlich nur dann ge-
4'" prüft, wenn bereits Chrom nachgewiesen und die Alkalisalzlösung gelb

a. Man säuert dann die gelbe Lösung mit Essigsäure an und weist

Cr04.
ion :
gelb, gefärbt ist.
f 20,"
1011*■ die Chromsäure mit Bleiacetat (gelbes PbCrO.,) und mit Barvum-

gerot cn lorid (gelbes BaCr0 4) nach.
b. Man führt die Wasserstoffsuperoxydprobe aus, indem

man die Alkalisalzlösung erst mit verdünnter Schwefelsäure bis zur sauren
Reaktion, dann mit wenig Wasserstoffsuperoxyd versetzt und schliesslich
mit Aether ausschüttelt; dieser färbt sich intensiv blau, wenn Chrom¬
säure vorhanden ist.

^'senige Säure, (S. 103), As(OH), und luetarseuige Säure, AsO . OH, sind nur
in Salzen bekannt. Auch auf diese Säuren wird selbstverständlich nur
dann geprüft, wenn bereits Arsen nachgewiesen ist.

a. Man leitet in die mit Salzsäure angesäuerte Alkalisalzlösung
in der Kälte Schwefelwasserstoff ein; scheidet sich ein gelber, flockiger
Niederschlag aus, so ist wahrscheinlich arsenige Säure vorhanden.

Aso ;;
ion.
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Der erhaltene Niederschlag darf aber nur dann als Schwefelarsen, As._,S ;l,
angesprochen werden, wenn er, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen,
beim Eindampfen mit rauchender Salpetersäure einen Rückstand liefert,
der mit Magnesiamischung die Probe der Arsensäure gibt.

b. Man versetzt die Alkalisalzlösung erst mit Kalilauge, dann mit
einigen Tropfen verdünnter Kupfersulfatlösung; bei Gegenwart von
arseniger Säure entsteht eine tiefblau gefärbte Lösung, aus der sich beim
Kochen rotes Kupferoxydul abscheidet.

c. Man säuert die Alkalisalzlösung erst mit Salzsäure schwach an,
fügt Natriumbicarbonat, dann tropfenweise Jod lösung hinzu; unter Ent¬
färbung der letzteren entsteht aus arseniger Säure Arsensäure, die
schliesslich mit Magnesiamischung nachgewiesen wird (s. Arsensäure).

Selbstverständlich ist die Entfärbung der Jodlösung nicht beweisend
für das Vorhandensein von arseniger Säure, da ja auch schweflige
S äure und Antimon Oxyd Verbindungen, wie Brechweinstein, eben¬
falls mit Jod in Reaktion treten und dasselbe entfärben.

Arsensäure, As0 4 H 3 (S. 105). a. Man säuert die Alkalisalzlösung mit Salzsäure
As0 4"'- an, fügt erst überschüssiges Ammoniak, dann einige Tropfen klareMagne-

lon ' siamischung zu; Arsensäure wird als [As0 4Mg(NH 4). 6H._>01 weiss, kry-
s t allin i seh gefällt. — Da sich Phosphorsäure bei dieser Probe
ganz ähnlich verhält, so muss der erhaltene Niederschlag genauer unter¬
sucht werden ; er wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gut ausge¬
waschen, dann auf dem Filter mit Silber ni trat lösung Übergossen; ist
der N. arseniathaltig, so färbt er sich jetzt infolge der Bildung von
Silberarseniat, Ag 3As0 4, rotbraun; besteht er aber aus Magnesium¬
ammoniumphosphat, so färbt er sich durch entstandenes Silberphosphat
gelb. — Man kann auch den fraglichen, mit Magnesiamischung er¬
haltenen N. in wenig verdünnter Salpetersäure lösen und eine mit wenig
Ammoniak versetzte Silbernitratlösung darüber schichten; eine rotbraune
Zone zeigt dann Arsensäure an.

b. Man leitet in die mit Salzsäure angesäuerte Alkalisalzlösung zu¬
nächst in der Kälte Schwefelwasserstoff ein; Arsensäure bewirkt hier¬
bei nur eine milchigweisse Trübung (Schwefel) und erst bei längerem
Einleiten von H,S in die heisse Lösung wird gelbes Schwefel¬
arsen gefällt.

Phosphorsäure,P0 4 H 3 (S. 165). a. Man zieht die ursprüngliche Substanz mit
P0 4'"- heisser verdünnter Salpetersäure aus, filtriert, falls es nötig ist, und versetzt das
1011 '" Filtrat mit viel Ammoniummolybdatlösung; ist Phosphorsäure zugegen,

so entsteht allmählich ein gelber, pulveriger Niederschlag von phos-
phormolybdänsaurem Ammonium [P0 4(Mo0 3) 12 (NH 4) 3 . xFLO]. Erwärmen
auf etwa 40° beschleunigt die Reaktion. — Grössere Mengen von frei er
Salzsäure und von Chloriden beeinträchtigen ihre Empfindlichkeit. —
Schwefelwasserstoff muss vor dem Anstellen der Probe weggekocht

') Wässerige Lösungen der Alkaliphosphate enthalten vorzugsweise P0 4H2'- und
PO,H"-anionen.
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werden. — Man kann für diese Probe auch die mit Salpetersäure ange¬
säuerte A1 k a 1 i s a ] z 1 ö s u n g verwenden , findet dann freilich die an
Ca, Sr, Ba und Mg gebundene Phosphorsäure nicht, da die Phos¬
phate dieser Metalle durch kochende Sodalösung nur in Spuren zersetzt
werden l).

b. Man säuert die Alkalisalzlösung mit Salzsäure an, verjagt durch
Aufkochen die Kohlensäure, fügt erst Ammoniak bis zur alkalischen Reak¬
tion, dann klare Magnesiamischimg zu; Phosphorsäure wird als weisses,
kry stall inisches Magnesiumammoniumphosphat [PO i Mg(NHJ . 6H 30|
gefällt. Um eine Verwechslung mit der analogen Arsensäureverbindung
(s. oben) auszuschliessen, filtriert man den erhaltenen N. ab, spült ihn
gut mit kaltem Wasser aus und giesst Silbernitratlösung darüber;
ein phosphathaltiger Niederschlag färbt sich hierbei infolge der
Bildung von Silberphosphat, Ag 3P0 4, intensiv gelb.

c. Man säuert die Alkalisalzlösung mit Essigsäure an und fügt
Uranylace tat zu ; ein gelblichweisser, flockiger Niederschlag (P0 4U0 2H)
zeigt Phosphorsäure an.

Phosphorsäure neben Arsen säure. Arsensäure verhält sich
gegen Magnesiamischimg und Uranylacetat ganz so wie Phosphorsäure,
gegen Ammoniummolybdat insofern etwas anders, als sie in der Kälte,
selbst bei längerem Stehen, einen gelben Niederschlag nicht liefert, wohl
aber scheidet sich ein solcher beim Kochen aus. — Will man daher neben
Arsensäure mit aller Schärfe auf Phosphorsäure prüfen, so fällt man aus
der heissen Lösung der Analysensubstanz in verdünnter Salpetersäure
erst alle Arsensäure mit Schwefelwasserstoff aus, kocht aus dem Filtrate
vom Schwefelarsen den H.,S weg und prüft dann mit Ammoniummolybdat
und mit Magnesiamischimg auf Phosphorsäure.

Jodwasserstoff, Bromwasserstoff. (S. 149). Man säuert die Alkalisalzlösung
J'-ion. mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure an oder neutralisiert sie,

fügt erst einige ccm Chloroform oder Schwefelkohlenstoff zu, dann
tropfenweise starkes Chlorwasser und schüttelt jedesmal gut durch;
ist ein Jodid in der Lösung, ;so wird zunächst Jod frei, das vom
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe gelöst wird;
auf weiteren Zusatz von Chlorwasser tritt E n t f ä r b u n g ein, indem
das ausgeschiedene Jod zu Jodsäure oxydiert wird. Ist gleichzeitig ein B r o-
mid vorhanden, so macht das Chlorwasser, falls es im Ueberschusse
ist, aus diesem Brom frei, das vom Chloroform oder Schwefel¬
kohlenstoff mit gelber oder brauner Farbe gelöst wird. — Handelt es sich
um den Nachweis von Spuren von Jodid, so versetzt man die be¬
treffende Lösung mit einigen Tropfen N atriumnitrit lösung, säuert
mit verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt mit wenig Chloroform

Bi<-
>on.

J) Die so gebundene Phosphorsäure entzieht sich der Untersuchung nicht,
da sie ja schon in dem mit Ammoniak oder Schwefelammonium sich bildenden
Niederschlage (dritte Gruppe der Metalle) aufgefunden wird.
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aus. Auf diese Weise lassen sich noch o.oooi g Jod sicher nachweisen.
— Auch Eisenchlorid macht aus Jodiden Jod frei:
[FeCl 2 Clj + K|J == Fe Cl 2 -|-K Cl-j-J, nicht aber aus Bromiden Brom.

Brom- und Jodwasserstoff neben schwefliger Säure.
Versetzt man die Lösung eines Jodids oder Bromids, welche gleichzeitig
schwefligsaures Salz enthält, mit Chlorwasser, so wird das letztere
zunächst zur Oxydation des Sulfits verbraucht; erst wenn dieses vollständig
zu Sulfat oxydiert ist, tritt das überschüssige Chlorwasser mit dem Jodid
oder Bromid in Reaktion. — Zur Entfernung des schwefligsauren Salzes
fällt man die Alkalisalzlösung mit B a r y u m c h 1 o r i d vollständig aus
und prüft das Filtrat mit Chlorwasser und Chloroform auf J'- und
Br'-ion.

Brom- und Jodwasserstoff neben Ferrocyanwasser-
stoff. Auch Ferrocyanide verbrauchen zunächst Chlor, indem nach
Gleichung [Fe(CN)„K3 |K] + Cl = Fe(CN)„K 3 + KCl Ferricyanide ent¬
stehen. — Um vorhandenes Ferrocyanid zu beseitigen, fällt man die
Alkalisalzlösung mit Zinksulfat aus und untersucht das Filtrat mit
Chlorwasser und Chloroform auf einen Gehalt an Br'- und J'-ion.

Chlorwasserstoff, (S. 147). Nachweis bei Abwesenheit von Brom-»
i '~ Tod-, Schwefel-, Cyan-, Ferrocyan-, Ferricyan-Wasser-

ion.-----------■--------------------------■----------------■--------------------:---------------------------------------------------------
stoff. Man säuert die Alkalisalzlösung mit verdünnter Salpetersäure
an (Probe mit Lackmuspapier), fügt Silbernitrat zu und kocht auf;
entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der in Ammoniak leicht
löslich ist, so ist Chlorwasserstoff vorhanden — die Abwesenheit
von Cyanwasserstoff vorausgesetzt.

Chlorwasserstoff neben Jodwasserstoff, Schwefel¬
wasserstoff, Thioschwefelsäure. Man fällt die mit verdünn¬
ter Salpetersäure angesäuerte Alkalisalzlösung vollständig mit Sil¬
bernitrat aus, filtriert ab, wäscht den Niederschlag der Silbersalze
mit Wasser aus, schüttelt ihn mit Ammoniak tüchtig durch, filtriert
wiederum ab und säuert das ammoniakalische Filtrat mit verdünnter
Salpetersäure an; fällt jetzt weisses Chlorsilber aus, so ist Chlor¬
wasserstoff zugegen. — Jodsilber oder Schwefelsilber, die in kaltem
Ammoniak unlöslich sind, finden sich auf dem Filter vor. — Man muss
darauf achten, dass die Fällung mit Silbernitrat eine vollständige ist,
denn das Ag'-ion reagiert erst mit J'- und S"-ion und zuletzt mit Cl'-ion;
fügt man also zu wenig Silbernitrat zu, so kann alles Cl' in der Lö¬
sung bleiben.

Chlorwasserstoff neben Bromwasserstoff. Erste Me¬
thode. Man fällt die mit verdünnter Salpetersäure angesäuerte Alkah-
salzlösung vollständig mit Silbernitrat aus, spült den abfiltrierten
Niederschlag so lange mit Wasser aus, bis das Waschwasser durch ver-
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dünnte Salzsäure nicht mehr getrübt wird, schüttelt ihn hierauf mit ge¬
sättigter Ammoniumcarbonatlösung tüchtig durch und filtriert wiederum
ab. Silberchlorid nebst Spuren von Silberbromid gehen hierbei in
Lösung. Entsteht dann im klare n Filtrat auf Zusatz von B r o m -
kalium ein gelblichweisser Niederschlag von Silberbromid, so ist
Chlorwasserstoff nachgewiesen. Das in Ammoniumcarbonatlösung
gelöste Silberchlorid setzt sich mit dem zugefügten Bromkalium nach
AgCl -j- KBr = AgBr -f- KCl um; das entstandene Silberbromid
muss sich hierbei ausscheiden, da es in Ammoniumcarbonatlösung
so gut wie unlöslich ist.

Zweite Methode. Will man mit aller Schärfe S p men von Chlorid
neben viel Bromid nachweisen. so verfahre man in der folgenden Weise:
Man fälle eine grössere Menge der in Frage kommenden salpetersauren
Lösung mit Silbernitrat vollständig aus, wasche den abfiltrierten Niederschlag
aus, extrahiere ihn mit Ammoniak, filtriere wiederum ab und versetze dieses Filtrat
unter Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure bis zur sauren Reaktion. Der hierbei
sich bildende Niederschlag enthält alles Chlorsilber von der ersten Fällung
und verhältnismässig nur wenig Bromsilber. Man schmelze den abfiltrierten
und getrockneten »Silberniederschlag« in einem Porzellantiegel mit der drei- bis
vierfachen Menge Soda zusammen, koche die Schmelze mit Wasser aus, dampfe die
filtrierte Lösung zur Trockne ein und zerreibe den v ö 1 1 i g trockenen Rück¬
stand mit der mehrfachen Menge festen Kaliumdichromats. Dieses Pulver¬
gemisch wird schliesslich in einem trockenen Reagensglas mit konzentrierter Schwefelsäure
erhitzt, und die sich hierbei entwickelnden Dämpfe werden in ein weiteres Reagensglas
eingeleitet, das verdünnte A m m o n i a k flüssigkeit enthält. Bei Gegenwart eines
Chlorids entweichen hierbei rote oder braungelbe Dämpfe von Chromylchlorid,
CrOoCb, die sich in dem vorgelegten Ammoniak mit gelber Farbe lösen.

Crö,Cl, -f 4 NH 4 . OH = CrO +(NID), -f 2NIL . Cl + 2H,0.
Ein Bromid liefert unter denselben Bedingungen freies Brom, also

ähnlich gefärbte Dämpfe, die sich aber ohne Färbung in Ammoniak auflösen, und
zwar unter Entwicklung von Stickstoff zu Bromammonium :

a. NIL, + 3Br = N + 3HBr; ß. 3HBr + 3NH, = 3NH 4 . Br.
Nebenbei entsteht in sehr geringer Menge auch bromsaures Ammonium.

6NH 4 . Oll -f 6Br = 5NH 4 . Br -}- Br0 3(NH 4) + 3H,0.

Chlorwasserstoff neben Cyanwasserstoff, Ferro- und
Ferricyanwasserstoff.

Erste M e t h o d e. Man fällt die mit Salpetersäure angesäuerte Al¬
kalisalzlösung vollständig mit Silbernitrat aus, filtriert ab, spült
den N. mit Wasser aus, trocknet und glüht ihn im Porzellantiegel einige
Minuten 1) über der einfachen Bunsenflamme; AgCN, Ag 4Fe(CN) (. und
Ag;lFe(CN) ß werden hierbei zersetzt, Chlorsilber, sowie Brom- und Jod¬
silber aber nicht oder höchstens nur in Spuren. Man bringt dann die
3- bis 4 fache Menge Soda in den Tiegel und erhitzt weiter, eventuell

') Glüht man ig Cyansilber 5 Minuten über der einfachen Bunsenflamme,
so wird es bis auf Spuren von Paracyansilber zersetzt; der Glührückstand besteht
aus nahezu reinem Silber.
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über dem Gebläse, bis die Masse zusammengeschmolzen ist, zieht die er¬
kaltete Schmelze mit heissem Wasser aus, filtriert und untersucht das
Filtrat auf Jod-, Brom- und Chlorwasserstoff: Eine Probe des¬
selben wird angesäuert und mit Chlorwasser und Chloroform auf J'- und
Br'-ion geprüft, während der Rest des Filtrats zum Nachweis von
Ci'-ion dient.

Zweite Methode. Man versetzt die Alkalisalzlösung mit einem
Ueberschuss von Kupfersulfat und kocht unter dem Abzug!
5 bis 10 Minuten, d. h. so lange, bis die Entwicklung von Cyangas be¬
endigt und sich der Niederschlag von Kupfercyanür, CNCu, dem Ferro-
und Ferricyankupfer beigemengt sein können, abgesetzt hat; die über
dem N. stehende Flüssigkeit muss blau gefärbt sein, andernfalls mussnoch
Kupfersulfat zugesetzt und wiederum gekocht werden. Schliesslich wird
die erkaltete Flüssigkeit abfiltriert, das Filtrat mit verdünnter Salpeter¬
säure stark angesäuert, aufgekocht und mit Silbernitrat versetzt.
Entsteht hierbei ein weisser, flockiger Niederschlag, so ist Chlorwasser¬
stoff nachgewiesen; erhält man nur eine weisse Trübung, so handelt
es sich meist um eine unwesentliche Verunreinigung, etwa der Rea-
gentien, wie des Kupfersulfats 1), durch Chlorid. Bei diesem Ver¬
fahren wird das CN'-ion zunächst als gelbbraunes Cupricyanid gefällt (a),
das beim Kochen in weisses, nahezu unlösliches Cuprocyanid und Cyan¬
gas zerfällt (b):

a. Cu SC) 4 = Cu(CN), + K, SO,; b. 2 Cu(CN), = 2 CuCN + (CN),.
2CNJK

Liegen Ferro-oder F er ricyani de, nicht aber einfache Cyan-
metalle, vor, so kann man die Alkalisalzlösung mit Zinksulfat im
Ueberschuss ausfällen, den N. durch ein Doppelfilterchen abfiltrieren
und das klare Filtrat zum Nachweis von C1' -, B r' - und J' - i o n ver¬
wenden.

Der Nachweis von Chlor, Brom un d Jod in ein undder-
selben Probe empfiehlt sich immer dann, wenn nur wenig Analysensub¬
stanz vorliegt. Die mit verdünnter Salpetersäure angesäuerte Lösung
der Substanz oder deren Alkalisalzlösung fällt man mit Silbernitrat im
Ueberschuss aus, filtriert ab, spült den N. mit Wasser so lange aus, bis
das Waschwasser mit Salzsäure keinen Niederschlag mehr gibt, schüttelt
ihn alsdann mit Ammoniumcarbonatlösung tüchtig durch und filtriert wie¬
derum ab; das Filtrat prüft man mit Bromkalium auf Cl'-ion (s. o.) und
den in Ammoniumcarbonat unlöslichen Teil des Silberniederschlags
schüttet man mit einem Stückchen Zink oder wenig Zink staub und
verdünnter Schwefelsäure und untersucht das hierbei erhaltene Filtrat
mit Chlorwasser und Chloroform auf einen Gehalt an J' und Br'.

Fluorwasserstoff, (S. 151). a. Man erhitzt ein Gemisch der trockenen Analysen-
F'-ion. Substanz und Sand in einem trockenen Reagensglase mit einigen ccm kon-

') Das käufliche Kupfersulfat ist fast immer chlorhaltig.
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zentrierter Schwefelsäure und hält in das Reagensglas einen Glasstab, an
dem sich ein Wassertropfen befindet, so herein, dass die sich ent¬
wickelnden Dämpfe mit dem letzteren in Berührung kommen; oder man
lässt die Dämpfe in ein weiteres, angefeuchtetes Reagensglas über¬
treten; ist die Substanz fluorh altig, so erstarrt der Wassertropfen zu
einer Gallerte oder trübt sich, bezw. bedeckt sich das vorgelegte Rea¬
gensglas an den angefeuchteten Stellen mit einer weissen Schicht von
Kiesel säurehydrat Siü 4H 4.

b. Man übergiesst in einem Platintiegel die fein zerriebene ursprüng¬
liche Substanz mit konzentrierter Schwefelsäure und bedeckt diesen
mit einer Uhrschale, die mit einer Wachsschicht so überzogen ist, dass
einige Stellen derselben blossgelegt sind; der so vorbereitete Tiegel
bleibt einige Zeit kalt stehen oder wird ganz gelinde erwärmt. Ent¬
hält die Substanz Fluor, so sind nach Wegnahme des Wachses die
blossgelegt gewesenen Stellen angeätzt.

Chlorsäure, HC10 3 (S. 153). a. Man erhitzt die Alkalisaklösung mit überschüs-
C10 3'- siger Salzsäure ; ist sie c h 1 o r a t haltig, so wird Chlor frei, das an der Farbe,

on - an seinem Geruch und beim Einleiten in Jodkaliumlösung erkannt wird.
Selbstverständlich beweist der positive Ausfall dieser Probe nur dann das
Vorhandensein von Chlorsäure, wenn andere Substanzen, die wie Chrom¬
säure mit Salzsäure ebenfalls Chlor entwickeln, nicht vorhanden sind.

b. Liegt eine ungefärbte oder nur wenig gefärbte Analysensubstanz
vor, so übergiesst man in einem Porzellanschälchen eine fein zerriebene
Probe derselben mit wenig konzentrierter Schwefelsäure; die
Säure färbt sich bei Gegenwart eines chlorsauren Salzes, infolge der
Bildung von Chlordioxyd (ClO^), gelb bis orangerot; gleichzeitig ent¬
weichen gelbliche, chlorähnlich riechende Dämpfe. Erwärmen ist
nicht zulässig! da Chlordioxyd schon bei 60° heftig explodiert.
Diese Probe gibt keinen sicheren Aufschluss, wenn Chromate, Jodide
oder Bromide zugegen sind, weil diese ebenfalls die Schwefelsäure
färben: Bildung von Chromsulfat, Ausscheidung von Jod, bezw. Brom.

c. Man säuert die Alkalisalzlösung mit verdünnter Schwefelsäure an,
fügt erst einige Tropfen schweflige Säure, dann tropfenweise
Indigolösung zu; die letztere wird sofort entfärbt, wenn die Substanz
Chlorsäure enthält. — Empfindliche, aber nicht charakteristische Probe.

Chlorsäure neben Chrom säure, Jodwasserstoff und Brom-

Wasserstoff, sowie nebe n anderen Säuren.

Man fällt die mit Salpetersäure neutralisierte Alkalisalzlösung mit über¬
schüssigem Silbernitrat vollständig aus, filtriert ab, säuert das Filtrat mit
verdünnter Salpetersäure stark an und fügt tropfenweise schweflige
Säure zu; entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag (AgCl), der auch
beim Aufkochen in verdünnter Salpetersäure unlöslich ist, so ist
Chlorsäure nachgewiesen.
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Die schweflige Säure reduziert hierbei das Silberchlorat zu Silberchlorid :

AgCl|0 3 + 3 SO.,lI 2 = AgCl + 3 so 4h,.
Da schwefligsaures Silber (Ag 2SO :!) in kalter verdünnter Salpetersäure ziemlich

schwer löslich ist, muss schliesslich zum Sieden erhitzt werden, um eine Verwechs¬
lung desselben mit Chlorsilber auszuschliessen.

Uorsäure, H.,B0 3. a. Freie Borsäure färbt die farblose Bunsenflamme
BO ;i'"-grün. Liegt ein borsaures Salz vor, so bringt man eine Probe der

lon " Analysensubstanz in das Oehr eines Platindrahts, fügt ein Tröpfchen kon¬
zentrierte Schwefelsäure zu und erhitzt im äussersten Rande der Bunsen¬
flamme ; häufig kommt hierbei die charakteristische Grünfärbung der
Borsäureflamme zum Vorschein. In borhaltigen Mineralien (Sili¬
katen) kann man in der Regel auf diese Weise Borsäure nicht er¬
kennen, wohl aber, wenn man das Gemisch des sehr fein gepulverten
Minerals mit etwa 4 T. Kaliumbisulfat und 1 T. Flussspatb, mit Wasser
befeuchtet, an einem Platindraht in die Flamme bringt; das hierbei ent¬
stehende Borfluorid (BF :l) färbt die Flamme grün.

b. Man rührt in einer Porzellanschale die fein zerriebene Analysen¬
substanz mit konzentrierter Schwefelsäure an, fügt einige cem
Aethylalkohol 1) zu, rührt um und entzündet diesen. Borsäure liefert
hierbei, infolge der Bildung von flüchtigem Borsäureäthylester B(OC.2H 6) 3,
eine grün gesäumte Flamme, die besonders beim Umrühren und bei dunk¬
lem Hintergrund deutlich hervortritt. Vorsicht bei Gegenwart von
chlorsaure n Salzen !

c. Man säuert die Alkalisalzlösung mit kalter verdünnter Salzsäure
an, taucht ein Stückchen Curcumapapier herein und lässt dieses an der
Luft trocknen; färbt es sich rotbraun, und beim Besprengen mit Am¬
moniak grünschwarz, so ist Borsäure nachgewiesen. Nach Treadwell 2)
färben die salzsauren Lösungen von Zirkon-, Titan-, Niob-, Tantal- und
Molybdänsättre Curcumapapier ebenfalls braunrot.

Will man ein M i n e r a 1 oder Gestein auf einen Gehalt an Borsäure unter¬

suchen, so schmelze man die fein gepulverte Substanz in einem Platintiegel mit der
6- bis 8-fachen Menge Soda zusammen, ziehe die Schmelze mit heissem Wasser
aus, dampfe das Filtrat zur Trockne ein und untersuche den Rückstand, sowohl
mit verdünnter Salzsäure und Curcumapapier, als auch mit Alkohol und konzentrierter
Schwefelsäure, auf Borsäure. — Kieselsäure, die sich etwa beim Ansäuern des
Rückstandes mit Salz- oder Schwefelsäure ausscheidet, beeinträchtigt den Nachweis
der Borsäure nicht.

Kieselsäure, (S. 170). a. Vorprüfung: Kieselskelett in der Phosphorsalzperle;
Si0 4""- falls ein Mineral oder Gestein vorliegt, bringt man einen K r y s t a 11-

sp litter desselben in die Perle, nicht aber das feine Pulver.
b. Salzsäure fällt aus Silikatlösungen — man nehme die Alkali¬

salzlösung — weisse, gallertige Kieselsäure. Man vermeide einen grossen
Ueberschuss von Salzsäure.

ion

sicy
ion

') Methylalko h 0 1, CH., . OH, ist mehr zu empfehlen als Aethylalkohol.
2) Treadwell, Analytische Chemie I, 1906, S. 301.
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c. Ebenso verhalten sich Chlorammonium und andere Ammo¬

niumsalze.

Salpetrige Säure, (S. 164). a. Man erwärmt die gepulverte Analysensubstanz
-''"gelinde mit verdünnter Schwefelsäure; Nitrite geben hierbei braune

1011. °
Dämpfe von Stickstoffdioxyd.

Die salpetrige Säure N0. 2H, welche zunächst frei wird, zerfällt sofort, wie folgt:
NO OH

a. NO
NO

0|IT = NO,H + 2NO + H,0; b. 2NO 4- O, = 2NO,.
OH (aus (' cr Luft)

b. Man versetzt die Alkalisalzlösung mit Jodkalium, säuert mit
verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt mit Chloroform aus; enthält
sie ein Nitrit, so färbt sich das Chloroform durch freies Jod violett.
— Diese äusserst empfindliche Probe wird durch viele Oxyda¬
tionsmittel hervorgerufen, ist daher für NO/-ion nicht charakte¬
ristisch.

c. Man führe die Probe mit gesättigter F erro sulfatl ö surig
aus. Vgl. Salpetersäure.

(1. Man führe eine Reaktion aus, die auf der Bildung eines Azofarbstoffes
beruht. Man säuert z. B. die stark verdünnte Alkalisalzlösung mit Essigsäure an
und fügt einige ccm des nach Lunge bereiteten S ulfa nilsäur e-a-Naphtyl-
a m i n r e a g e n s zu. Bei Vorhandensein, selbst von Spuren, Nitrit färbt sich die
Lösung innerhalb einiger Minuten noch deutlich rot.

Salpetersäure, (S. 161). Nac hweis bei Abwesenheit v o n P> r o m -, J o d -
. 3 "wasserstoff, Chlorsäure, Chromsäure, salpetriger Säure,um. __________________:___________________!_____________________;_______i_______2______________.

Ferro- und Ferricyanwassersto ff säure.

a. Man vermischt die mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte Al¬
kalisalzlösung mit einigen ccm kalt gesättigter Ferro Sulfatlösung
und schichtet diese Mischung vorsichtig über einige ccm konzen¬
trierte Schwefelsäure, die sich in einem Reagensglase befinden; ent¬
steht an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeitsschichten eine
d unkelbra u n e Zone, so ist Salpetersäure zugegen. Man kann auch
so verfahren, dass man die konzentrierte Schwefelsäure der obigen Mischung
unterschichtet. - Diese Probe wird mehr oder weniger beeinträchtigt,
wenn Jodide, Bromide, Chlorate, Chromate, Ferro- oder Ferricyanide zu¬
gegen sind, (s. S. 162). Salpetrige Säure gibt dieselbe Reaktion,
und zwar schon ohne konzentrierte Schwefelsäure, wenn man über die
mit verdünnter Säure angesäuerte, gesättigte Ferrosulfatlösung die Nitrit¬
lösung schichtet.

b. Man versetzt die vorher mit verdünnter Säure angesäuerte Alkali¬
salzlösung erst mit einigen ccm konzentrierter Schwefelsäure, dann
tropfenweise mit Indigolösung; ist Salpetersäure vorhanden, so
bewirkt sie eine Entfärbung der Indigolösung; die Mischung nimmt durch
entstandenes Isatin eine gelbliche bis bräunliche Färbung an. Empfind¬
liche, aber nicht charakteristische Probe auf Salpetersäure.
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c. Man schüttelt die Alkalisalzlösung kalt mit etwas Zinkfeile
oder Zink staub, versetzt das Filtrat mit Jodkalium und verdünnter
Schwefelsäure und schüttelt mit Chloroform aus. Eine auftretende Jod¬
reaktion zeigt dann N0 3' an, indem durch das Zink das Nitrat zu Nitrit
reduziert wird.

Salpetersäure neben Chlorsäure, Brom- und Jod¬
wasserstoff. Man erhitzt die ursprüngliche Substanz oder die Al¬
kalisalzlösung mit überschüssiger Natronlauge und einer Mischung aus
Zinkfeile und Eisenpulver 1) allmählich zum Sieden; Salpetersäure
wird hierdurch zu Ammoniak reduziert, das am Geruch, mit Lackmus-,
Curcumapapier etc. erkannt wird.

Enthält die Analysensubstanz Ammoniumsalze, so muss sie erst
mit überschüssiger Natronlauge so lange gekocht werden, bis alles
Ammoniak verjagt ist, dann fügt man obige Metallmischung zu und er¬
hitzt von neuem; das jetzt frei werdende Ammoniak kann nur aus vor¬
handenem Nitrat (oder Nitrit) entstanden sein.

Salpetersäure neben Chromsäure. Man leitet in die ange¬
säuerte Alkalisalzlösung Schwefelwasserstoff ein, kocht den Ueberschuss
des letzteren weg, fällt das gebildete Chromoxydsalz heiss mit Natriumcarbo-
nat im geringen Ueberschuss aus und untersucht das farblose Filtrat vom
Chromhydroxydniederschlag, mit verdünnter Schwefelsäure wieder ange¬
säuert, nach a. auf Salpetersäure. — Man kann die Chromsäure in der
angesäuerten Lösung auch mit wenig schwefliger Säure redu¬
zieren und das gebildete Chromoxydsalz in der Siedehitze mit Natrium-
carbonat ausfällen.

Salpetersäure neben salpetriger Säure. Alan versetzt
die Alkalisalzlösung mit einer konzentrierten Harnstofflösung
und fügt so lange verdünnte Schwefelsäure zu, als noch eine Gasentwick¬
lung (N -\- COj) erfolgt; ist diese beendigt, so prüft man die erhaltene
Lösung nach a. auf Salpetersäure.

Spuren von Salpetersäure wird man hierbei immer finden, weil die Zerlegung
der salpetrigen Säure nicht so rasch erfolgt , als dass nicht aus ihr nach

Gleichung 3HNO2 = HNO., -f- 2NO -f- H.,0 Spuren von Salpetersäure entstehen
könnten. Harnstoff reagiert mit freier salpetriger Säure in der folgenden
Weise :

2N, -)- 2H,0 -f H,CO :i (= C(X -(- HjO.)

HO N O
/ N H,

= () .....
\ N H,

HO N O

Salpetersäure neben Ferro- und Ferricyanwasser-
stoff. Man fällt die Alkalisalzlösung mit Zinksulfat vollständig aus

') Oder man nimmt die D e v a r d a'sche Legierung.
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und untersucht das klare, farblose Filtrat mit Ferrosulfat und konzen¬
trierter Schwefelsäure auf Salpetersäure.

B. Organische Säuren.

j yan.Avasserstoff, (Blausäure)(S. 171). a. Man erwärmt die Alkalisalzlösung mit
CN'-
ion.

F

einigen Tropfen F e r r o s u 1 f a t lösung gelinde, fügt wenigEisenchlorid
zu und säuert mit Salzsäure an: Blausäure gibt hierbei einen Niederschlag
von Berlinerblau; bei Spuren von Blausäure entsteht nur eine blau¬
grüne Lösung, aus der sich bei längerem Stehen blaue Flocken aus¬
scheiden.

b. Man dampft in einem Porzellanschälchen die mit wenig gelbem
Schwefelammonium versetzte Alkalisalzlösung auf dem Wasserbade zur
Trockne ein, durchrührt den Rückstand mit verdünnter Salzsäure, filtriert
den ausgeschiedenen Schwefel durch ein Doppelfilterchen ab und ver¬
setzt das Filtrat mit wenig Eisenchlorid; eine durch Ferrirho danid
(CNS) 3Fe hervorgerufene Rotfärbung zeigt dann CN'-ion an.

c. Silbernitrat, im Ueberschuss zu der mit Salpetersäure ange¬
säuerten Lösung gesetzt, fällt einen rein weissen, flockigen Nieder¬
schlag (CNAg) aus, falls Blausäure vorliegt; der getrocknete N. lässt
beim Glühen metallisches Silber zurück (Unterschied von Chlorsilber).

Cyanwasserstoff neben Ferrocyaniden oder Ferricyani-
d e n. Man rührt die Analysensubstanz mit Wasser an, setzt überschüssiges
Natriumbicarbonat zu und destilliert einige ccm ab ; kann man im Destillate B 1 a u-
säure nachweisen, so kann diese nur von einem einfachen Cyanid, wie
Cyankalium herrühren ; ein lösliches Ferrocyanid , wie gelbes Blutlaugensalz liefert
unter diesen Bedingungen kein blausäurehaltiges Destillat.

^'rocyanwasserstoff, [Fe(CN) 6]H,t (S. 173). Man säuert die Alkalisalzlösung
Fe

ton.
mit Salzsäure an und versetzt eine Probe dieser Lösung mit Eisen¬
chlorid, eine andere mit Kupfersulfat; ist Ferrocyanwasserstoff
vorhanden, so entsteht ein blauer ([Fe(CN)„] :lFe 4), bezw. braunroter
Niederschlag (Fe(CN),.,Cu,). In Säuren unlösliche oder schwer
lösliche Ferrocyanide werden schon durch die Vorproben aufgefunden,
welche man mit der »unlöslichen Substanz« auszuführen pflegt.

ei 'i'icytinwasserstoff, [Fe(CN) 6]H3 (S. 174). A. Bei Ab Wesenheit von
Ferrocyanwasserstoff. Die mit Salzsäure angesäuerte Alkalisalz¬
lösung wird mit F er ro sulf at lösung versetzt: ein blauer Niederschlag,
Turnbull's Blau, oder eine Blaufärbung der Lösung zeigt dann
FerricyanwasserstofF an.

B. Bei Gegenwart von Ferroc yanwasserstof f.

Erste Methode. Die mit Salpetersäure angesäuerte Alkalisalz¬
lösung wird vollständig mit Silber nitrat ausgefällt; ein sich
bildender N. wird abfiltriert, ausgewaschen, mit Ammoniak gut durch¬
schüttelt und wiederum filtriert. Ferrocyansilber bleibt unge-

(CK)/
iuu.
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löst, Ferricyansilber, Fe(CN) 6Ag8 , geht in Lösung und wird aus
dem Filtrat beim Ansäuern mit Salpetersäure als ein orangeroter
oder nur rötlich gefärbter Niederschlag gefällt.

Zweite Methode. Man fällt aus der mit Salzsäure angesäuer¬
ten Lösung Ferrocyanid mit überschüssigem Eisenchlorid voll¬
ständig aus, filtriert nach einiger Zeit das ausgeschiedene Berlinerblau
durch ein Doppelfilterchen ab und prüft nun das klare Filtrat mit
Ferrosulfat auf Ferricyanwasserstoff. Diese Probe gelingt nur dann,
wenn mehr als Spuren von Ferricyanid neben dem Ferrocyanid vor¬
handen sind.

Essigsäure, (S. 177). a. Man erhitzt die Analysensubstanz mit verdünnter
C.J 30.2'- Schwefelsäure ganz allmählich ; die aus Acetaten hierdurch frei gemachte

'»"• Essigsäure gibt sich schon durch ihren Geruch zu erkennen.
b. Nimmt man bei diesem Versuche konzentrierte Schwefelsäure,

so wird aus vorhandenem essigsaurem Salz ebenfalls Essigsäure frei;
fügt man zu dieser Mischung einige Tropfen Alkohol und erhitzt
alsdann, so tritt der angenehme, obstartige Geruch des Essigs ä ure-
äthylesters auf.

c. Man neutralisiert die Alkalisalzlösung genau mit Salzsäure; auf
Zusatz einiger Tropfen Eisenchloridlösung färbt sich die Lösung
tiefrot, falls sie acetathaltig ist, und beim Kochen tritt dann unter
Abscheidung von braunem basischem Ferriacetat Entfärbung ein. Die
durch Ferriacetat hervorgerufene rote Färbung geht beim Ansäuern
mit Salzsäure in Gelb über. Unterschied von F er rirh o danid.

Oxalsäure, (S. 178). a. Man versetzt die mit Essigsäure angesäuerte Alkalisalz-
Cä0 4"-lösung mit Chlor calcium; enthält sie Oxalsäure, so fällt weisses, kry-

10"' stallinisches Calciumoxalat aus, das in verdünnter Essigsäure unlöslich
ist. (Unterschied von frisch gefälltem C al cium tartrat.) Enthält
die Analysensubstanz viel Schwefelsäure, so nehme man statt der
Calciumchlorid- eine Calciumsulfatlösung.

b. Man erhitze in einem Reagensglase die trockene Analysensubstanz
mit konzentrierter Schwefelsäure und suche ein sich entwickelndes
Gas zu entzünden; Oxalsäure liefert hierbei Kohlenoxyd, das mit
bläulicher Flamme verbrennt. Diese Probe ist für Oxalsäure nicht
spezifisch, da auch Citronensäure und Ameisensäure unter den¬
selben Bedingungen Kohlenoxyd liefern. Zweckmässiger erhitzt man
den in essigsaurer Lösung mit Chlorcalcium erhaltenen Nieder¬
schlag, nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen, mit konzen¬
trierter Schwefelsäure; hierbei auftretendes Kohlenoxyd kann nur von
Oxalsäure herrühren. Ameisensäure und Citronensäure werden in der
Kälte durch Chlorcalcium nicht gefällt.

Weinsäure, C 4 FL O,,FL. (S. 180). a. Beim Erhitzen einer weinsäurehaltigen Sub-
MA"*stanz auf dem Platinblech oder im Glühröhrchen tritt unter Abscheidung

""' von Kohle deutlicher C aramel geruch auf.

«M"
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b. Man konzentriere die Alkalisalzlösung stark durch Ein¬
dampfen, säure sie nach dem Erkalten erst mit Essigsäure an und füge
wenig Chlorkalium zu; ist Weinsäure vorhanden, so scheidet sich weisser,
krystallinischer Weinstein aus. Umschütteln befördert dessen Aus¬
scheidung.

c. Man fälle die Alkalisalzlösung mit überschüssigem Chlorcal-
cium aus, lasse einige Zeit (etwa i Stunde) stehen, filtriere ab, wasche
den Niederschlag mit kaltem Wasser aus und schüttle ihn mit einigen
ccm möglichst kohlensäurefreier Kalilauge tüchtig durch; nur
Calciumtartrat löst sich hierbei auf, nicht aber andere Calciumsalze.
Man verdünne hierauf mit Wasser, filtriere ab und erhitze das klare
Filtrat zum Sieden; Calciumtartrat scheidet sich wieder aus, und
zwar als weisser, flockiger oder gallertiger Niederschlag. Man
nehme zum Filtrieren der alkalischen Flüssigkeit ein mit Hilfe von As¬
best und Glaswolle hergestelltes Filter. Calciumtartrat, frisch ge¬
fällt, ist im Unterschiede zum Calciumoxalat in Essigsäure löslich.

d. Den nach c. mit Chlorcalcium erhaltenen, abfiltrierten und aus¬
gewaschenen Niederschlag erhitze man mit wenig einer Lösung von
i. T. Resorcin in ioo T. konzentrierter Schwefelsäure auf etwa 120—30 0 ;
enthält derselbe Calciumtartrat, so tritt eine violett rote Färbung auf.

Citronensäure, C 6H 6 0,H s. Man fälle die Alkalisalzlösung kalt mit
"eBjsV"-überschüssigem Chlorcalcium vollständig aus, filtriere nach einiger Zeit

' on' ab, versetze das klare Filtrat mit Ammoniak und koche einige Minuten;
bei Gegenwart von Citronensäure fällt weisses, krystallinisches Cal-
ciumcitrat aus; hat man nicht zu lange gekocht, so dass das Citrat noch
in amorphem Zustande vorliegt, so löst sich der Niederschlag während
des Erkaltens fast vollständig wieder auf.

Nachweis von Oxalsäure, Weinsäure und Citronensäure

neben einander.

a. Man weise in stark essigsaurer Lösung mit Calciumchlorid oder
Calciumsulfat die Oxalsäure nach.

b. Man fälle eine grössere Menge der Alkalisalzlösung kalt
mit Chlorcalcium im Ueberschuss aus, filtriere den Niederschlag nach
längerem Stehen (1—2 Stunden) ab, wasche ihn gut aus und weise darin
Weinsäure a. mit Kalilauge (s. oben); p. mit Resorcin-S chwef el-
säure nach.

c. Das Filtrat vom »Calciumniederschlag« von b. verwende zum
Nachweis der Citronensäure, indem es, mit Ammoniak und noch
etwas Chlorcalcium versetzt, zum Sieden erhitzt wird.

"ilcllsäure, C3H60 3. Man säuert die Analysensubstanz oder die Alkalisalzlösung mit
verdünnter Schwefelsäure an und schüttelt die hierdurch freigewordene Milch-

Autenrieth, Qualit. Analyse, 2. Aufl. Ö
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säure mit Aether aus ') ; wiederholtes Ausschütteln mit erneuten Mengen
Aether ist notwendig. Die Aetherschicht trennt man von der wässerigen Flüssigkeit
jeweils in einem Scheidetrichter; die vereinigten Aetherauszüge werden durch ein
trockenes Filter gegossen und in einer Porzellanschale eingedunstet, oder, falls
grössere Mengen vorliegen, wird der Aether aus der Lösung abdestilliert. Der Rück¬
stand, der hierbei bleibt, wird noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, um
etwa vorhandenen Alkohol und andere flüchtigen Stoffe zu verdampfen, dann in wenig
Wasser gelöst und filtriert. Mit dem klaren Filtrate stellt man die folgenden Re¬
aktionen auf Milchsäure an : a. Jodoformreaktion. ß. Mit Kaliumperman-
ganatlösung erwärmt: Aldehydgeruch, -f. Die Uffelman n'schen Proben :
»E i s e n c h 1 o r i d c a r b o 1« , sowie sehr stark verdünnte Eisenchlorid -
lösung färben sich, selbst mit Spuren von Milchsäure, intensiv citronengelb.

Nachweis und Trennung von Benzoesäure, SalicyT säure und
Carbolsäure.

Man schüttelt die mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte Analysen¬
substanz wiederholt mit Aether aus und trennt die hierbei entstehenden beiden

Flüssigkeitsschichten jeweils in einem Scheidetrichter. Die gesammelten Aetherauszüge,
welche vereinigt werden, enthalten die in Frage kommenden organischen Säuren.
Um die Benzoesäure und Salicylsäure von der Carbolsäure zu trennen , wird
diese Aetherlösung wiederholt mit kalter Sodalösung tüchtig ausge¬
schüttelt ; Benzoe- und Salicylsäure geben als echte Säuren mit dem Alkali-
carbonat Natriumsalze , gehen somit aus dem Aether in die wässerige
Lösung über, während die Carbolsäure als Phenol unter diesen Umständen kein
Phenolat bildet und somit im Aether gelöst bleibt. Man trennt beide Flüssigkeits¬
schichten wiederum im Scheidetrichter; die Aetherlösung hinterlässt beim Ein¬
dunsten die Carbolsäure, meist als ein rötlich oder bräunlich gefärbtes, charakter¬
istisch riechendes Oel. Man löst es in Wasser und weist in dieser Lösung die
Carbolsäure in der folgenden Weise nach: a. mit Eisenchlorid: Violettfärbung;
ß. mit Millons Reagens: Rotfärbung ; y. mit Brom w asser: Gelblich-
weisser Niederschlag von Tribromphenol.

Der wässerigen Flüssigkeit, welche benzoesaures und salicylsaures Natrium
enthalten kann, entzieht man nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure wiederum
mit Aether die organischen Säuren, die beim Eindunsten der Aetherlösung meist
im krystallisierten Zustande zurückbleiben. Man löst einen Teil der erhaltenen
Krystalle in warmem Wasser auf; enthält diese Lösung Salicylsäure, so färbt
sie sich a. beim Erwärmen mit M i 11 o n's Reagens rot; ß. mit Eisenchlorid
violett und gibt y. mit Bromwasser einen gelblich-weissen Niederschlag.

Für die Prüfung auf Benzoesäure neutralisiert man einen Teil des Aether-
rückstandes genau mit Sodalösung und fügt Eisenchlorid hinzu ; rötlichbrauner
Niederschlag von basischem Ferribenzoat zeigt dann Benzoesäure an.

Findet sich im Aetherrückstande gleichzeitig Benzoesäure und Salicylsäure vor,
und will man beide Säuren von einander trennen, so neutralisiere man den

') Nach diesem Verfahren kann auch Magensaft oder Mageninhalt
auf einen Gehalt an Milchsäure untersucht werden.



Rückstand genau mit Sodalösung, versetze mit Eisenchlorid in geringen Ueberschuss,
filtriere den Niederschlag von bas. Ferribenzoat ab und wasche ihn mit Wasser so
lange aus , bis das Waschwasser nahezu farblos ist ; dann zerlege man sowohl den
Niederschlag als auch das Filtrat, das salicylsaures Eisen enthält, mit
überschüssiger verdünnter Schwefelsäure und schüttele die Säuren, selbstverständlich
jede für sich, mit Aether aus. Die aus den Aetherlösungen zurückbleibenden Säuren
werden durch Umkrystallisieren aus wenig heissen Wasser unter Zuhilfenahme von
Tierkohle leicht rein erhalten. Von den trockenen Säuren werden schliesslich

die Schmelzpunkte bestimmt: Benzoesäure schmilzt bei 121 0 C, Salicyl-
säure bei 157 0.

6*
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IL Teil.

Reaktionen der Kationen und Anionen.

(Metalle und Metalloide.)

Reaktionen der Kationen (Metalle.)

Erste Gruppe.

Metalle, welche durch Salzsäure als Chloride gefällt werden:
Silber, Blei, Quecksilber in den M er cur o Verbindungen.

Silber. Silber, Ag (107.93) 1); Silberioh = Ag".
Silber ist ein Metall von rein weisser Farbe, ist unlöslich in verdünnter Salz¬

säure und Schwefelsäure, dagegen leicht löslich in heisser, konzentrierter Schwefel¬
säure und in Salpetersäure.

Reaktionen.
Man verwende eine n/io -Silbernitratlösung.

1000 ccm Lösuug enthalten —2-----? g = —__ — 16.99 S AgN0 3.

1 ccm = 0.0107 g Ag ; 1 Tropfen = 0.0005 g Ag. 2)

Salzsäure und lösliche Chloride (C1' - i o n): S i 1 b e r c h 1 o r i d,
AgCl, weisser, käsiger N. 3), anfangs in der Flüssigkeit fein verteilt; diese
erscheint daher milchig getrübt; beim Umschütteln oder Erwärmen ballt
sich das Silberchlorid zu einem grobflockigen N. zusammen. AgCl
färbt sich im Lichte grauviolett, sehr wahrscheinlich unter Bildung eines Silber-
chlorürs Ag.2 Cl oder Ag4 CL. Silberchlorid ist fast unlöslich in Wasser*) und
in verdünnter Salpetersäure, leicht löslich in Ammoniak zu
[Ag(NH 3)2)]Cl, wird aus dieser Lösung beim Ansäuren wieder gefällt:

*) Die auf die Symbole der Elemente folgenden eingeklammerten Zahlenausdrücke
bedeuten die Atomgewichte der betreffenden Elemente.

2) Unter der Voraussetzung, dass 20 Tropfen der Lösung auf einen ccm gehen.
3) N. bedeutet immer Niederschlag.
*) Bei mittlerer Temperatur sind in einem Liter gesättigter Silberchlorid¬

lösung 1.5 mg AgCl enthalten.
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[Ag(NH3)2]Cl +2HN0 3 = AgCl+2NHjN0 3 ; ferner ist es in Cyan-
kaliumlösung zu Silberkaliumcyanid löslich:

CljAg
K|CN -f KCN = KCl -f [Ag(CN).2]K,

wie auch inNatriumthiosulfat lösung (Na, S 2 0 3), ebenfalls unter Bildung
eines komplexen Salzes. — Durch Kochen mit Kali- oder Natron¬
lauge wird Silberchlorid allmählich und nur teilweise in Silberoxyd, Ag 20,
übergeführt; der Niederschlag färbt sich hierbei braun bis schwarz.

Bromkalium, KBr und andere lösliche Bromide 1) (Br'-ion): Sil -
berbromid, AgBr, gelblich-weisser, amorpher N., unlöslich in Wasser,
verdünnter Salpetersäure, fast unlöslich in Ammoniumcarbonatlösung,
schwer löslich in Ammoniak, leicht löslich in Cyankalium- und in Na-
triumthiosulfatlösung; durch Belichtung färbt es sich grau.

Jodkalium, KJ und andere lösliche Jodide 2) (J'-ion): Silber¬
jod i d, AgJ, gelber, amorpher N., unlöslich in Wasser und verdünnter
Salpetersäure, fast unlöslich in Ammoniak und Ammoniumcarbonatlösung,
aber leicht löslich in Cyankalium- und Natriumthiosulfatlösung; feuchtes
AgJ schwärzt sich am Lichte; im vollkommen trockenen Zustande ist
es nahezu lichtbeständig.

Cyankalium, KCN (CN'-ion): Silbercyanid, AgCN, N., weiss,
käsig, unlöslich in Wasser und in kalter verdünnter Salpetersäure, leicht lös¬
lich in Ammoniak und im Ueberschuss des Fällungsmittels zu Silber¬
kaliumcyanid [Ag(CNj2]K; verdünnte Salpetersäure fällt aus diesen Lö¬
sungen wieder Cyansilber aus:

[AgCNjCN K]q = AgCN + HCN + KNOa _

Auch überschüssiges Silbernitrat scheidet aus dem löslichen
Complexsalz Cyansilber ab:

[AgCN . CNIK] _ c , T
Ag!N0 3 — 2A g^ -r ^u 3.

Kalium-, Natriunihydroxyd (Alkalilaugen) (OH'-ion): Silber¬
oxyd, Ag,0, brauner N.: 2 AgNO :) + 2KOH = Ag.O + ILO + 2KNO.,.

Ionengleichung:
2Ag- -f- 2N0 3' + 2K' -f- 2OH' = Ag,0 + H 20 -f 2K' -f 2NO./.

Die Silberionen bilden also beim Zusammentreffen mit Hydroxylionen
Silberoxyd und Wasser:

2Ag' -j- OH' + OH' = Ag 20 + H 20.
Silberoxyd ist unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels, leicht

löslich in Salpetersäure und in Ammoniak; beim Eindunsten seiner Lösung
in Ammoniak bleibt schwarzes Knall silb er [AgNH 3]._,0 zurück. Beim
Glühen zerfällt Silberoxyd in Silber und Sauerstoff.

Ammoniumhydroxyd, NIL . OH, (OH'-ion), wässerige Ammo-

*) Sowie auch freie Bromwasserstoffsäure, HBr.
2) Sowie auch freie Jod was serstoffsäure, HJ.
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niakflüssigkeit *), häufig kurz Ammoniak genannt, tropfenweise zur Silber¬
nitratlösung gebracht, bewirkt eine braune Fällung von Silbe roxyd,
Ag,0; der grösste Teil des Silbers findet sich im Filtrat vom Ag.,0
als Silberammoniumnitrat [Ag(NH3),]N0 3 vor; in dieser Verbindung
muss man das komplexe Silber-Ammoniak-Kation [Ag(NH ;l),]' annehmen.

Natrinmcarbonat, Na,C0 3 (C0 3 "-ion): Silbercarbonat, Ag,CO :i,
N., gelblichweiss, schwärzt sich am Lichte, zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser unter Dunkelfärbung teilweise in Silberoxyd und Kohlendioxyd:

Ag2COs = Ag20 + CO,.
Schwefelsäure sowie lösliche Sulfate (S O 4 " - i o n): S i 1 b e r s u 1 -

fat, Ag2S0 4 , weisser, krystallinischer N., entsteht nur in konzen-
trierteren Lösungen, löslich in etwa 200 T. kaltem und 70 T. sieden¬
dem Wasser.

Natriumphosphat, Na 2HP0 4 (PC> 4 '"-ion): Silberphosphat,
Ag 3P0 4 , gelber, flockiger N.

3AgN0 3
P0 4 Na 2 H = Ag 3P0 4 -f 3NaN0 4 -f- NaH,P0 4,

Na NaHP0 4
löslich in Salpetersäure und in Ammoniak; in letzterem Falle dürfte ein
komplexes Silberammoniumphosphat [Ag(NH 3),] 3P0 4 (?) entstehen.

Kaliumchromat, K 2 Cr0 4 (CrO/'-ion): Silberchromat, Ag2Cr0 4,
N., braunrot, amorph, löslich in Salpetersäure und in Ammoniak; lässt
man eine Lösung des ausgewaschenen Silberchromats in heisser Salpeter¬
säure (von 10 bis 15% HN0 3) erkalten, so krystallisieren glänzende,
rubinrot gefärbte Blättchen von Silber die hromat, Ag, Cr, O-, aus:

Ag2Cr04 + [Cr03|20 jA § ] = ^^ + ^ + ^^.
die Ionengleichung lautet:

4Ag- -f 2 Cr0 4" -f 2I1' + 2N0 3' = Ag 2Cr,0 7 4. H aO -f 2Äg' + 2NO.,'.

Kaliumdichromat, K 2 Cr20, (C r, O/'-ion) : erzeugt in der Kälte
einen rotbraunen bis braunroten, amorphen N., der im wesentlichen aus
Silber die hromat, Ag.2Cr 20 7 , besteht und der beim Stehenlassen mit
kaltem Wasser nur langsam, beim Kochen mit Wasser leicht und vollstän¬
dig in Silberchromat und Chromsäure zerfällt:

[Ag2Cr04|Cr03] f H20 = Ag2CrOä + Cr0 3 +H.0
Versetzt man die Silbernitratlösung erst mit verdünnter Salpetersäure,
erhitzt zum Sieden und fügt dann heisse Kaliumchromat- oder Kaliumbi-
chromatlösung zu, so krystallisiert während des Erkaltens reines Sil¬
be r d i c h r o m a t in roten Blättchen aus. Lässt man krystallisiertes Silber-
dichromat mit kaltem Wasser längere Zeit stehen, so bleibt schliess¬
lich Silbe rmonochromat, Ag 2 Cr0 4, in der krystallisierten, grün¬
schwarzen Modifikation zurück.

1) Die wässerige Lösung des Ammoniaks enthält Ammoniak, NH 3, als solches
gelöst, Ammoniumhydroxyd, NH 4 . OH, entstanden aus NH 3 -f- HÖH = NH4 . OH,
ferner Ammoniumionen NH 4' und Hydroxylionen OH'; die letzteren bedingen
die basische Reaktion der Ammoniakflüssigkeit. NH 4 . OH r > NH 4' -f- OH'.



— 93 —

Schwefelwasserstoff, H 2S und Schwefelainmonium, (NH 4) 2 S
(S"-ion): Silbersulfid, Ag.,S, N., schwarz, unlöslich in Ammo¬
niak, verdünnter Cyankaliumlösung und in Schwefelalkalien, löslich in
heisser, verdünnter Salpetersäure J ) unter A b s c h e 1d u n g von S c h w e f e 1
und Entwicklung gelbbrauner Dämpfe von Stickstoffdioxyd, N0 2 :

a. Ag 2S 4- 2HNO., = 2AgNO s -f- H 2S.

b ' [Hh|no|oo] + 3 (H -'!S) = H *° + 2N0 + 3H ^° + 3S -
c. 2NO + 0.2 (aus der Luft) = 2N0 2.
In dieser Weise werden fast alle Schwefelmetalle in der

Siedehitze von Salpetersäure gelöst; der Schwefelwasserstoff, der nach
a. frei werden sollte, wird durch die oxydierend wirkende Salpetersäure
sofort zu Wasser und Schwefel oxydiert; wird hierbei längere Zeit ge¬
kocht, zumal mit konzentrierter Säure, so wird der erst ausgeschiedene
Schwefel grösstenteils zu Schwefelsäure oxydiert.

Zink: metallisches Silber, N., amorph, direkt auf dem
Zink schwarze, in den darüber liegenden Schichten grauweisse Fällung:
Zn + 2 NO s |Ag = 2 Ag + Zn(N0 8) 2.

Blei = Pb (206.9); Bleiion = Pb\
Blei ist ein bläulichweisses Metall, löslich in nicht zu konzentrierter Salpeter¬

säure ; auch von Salzsäure und Schwefelsäure wird Blei angegriffen; da aber die
entstehenden Bleisalze, PbCl, und PbS0 4 , in Wasser sehr schwer löslich sind, so
überzieht sich das Metall in der Regel mit einer Salzschicht, welche das Blei vor
der weiteren Einwirkung der Säure schützt.

Reaktionen.
Man verwende eine 1/1 -Bleinitratlösung.

PWNOAj 230.98
1000 ccm Lösung enthalten —------— =----------= 150.49 g Pb(NO s)2.

1 ccm = 0.1034 g Pb; 1 Tropfen = 0.0051 g Pb.

Salzsäure sowie lösliche Chloride (Cl'-ion): Bleichlorid,
PbCl 2, weisser, schwerer N., schwerlöslichin kaltem Wasser (1:135),
leichter löslich in siedendem Wasser, krystallisiert aus der heiss-
gesättigten wässerigen Lösung in glänzenden Nadeln oder Blättchen aus;
es ist verhältnismässig leicht löslich in heisser konzentrierter Salzsäure
und in stark konzentrierten Lösungen der Chloralkalien unter Bildung
von komplexen Verbindungen, die unter Abscheidung von Blei¬
chlorid schon durch Wasser zersetzt werden.

Jodkalium, KJ (J'-ion): Bleijodid, PbJ 2, schwerer, gelber N.,
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter löslich in siedendem Wasser
zu einer farblosen Flüssigkeit, aus welcher während des Erkaltens glän¬
zende, goldgelbe Blättchen krystallisieren.

Cyankalium, KCN (CN'-ion): Bleicyanid, Pb(CN) 2, N., weiss,
amorph, unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels.

Blei.

l) Für diesen Versuch filtriere man das gefällte Schwefelsilber ab, wasche
es aus und erhitze es dann mit Salpetersäure.
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Schwefelsäure und lösliche Sulfate (SO i "-ion): Bleisulfat,
PbS0 4, schwerer, weisser N., sehr wenig löslich in kaltem Wasser (etwa
1:22800), fast unlöslich in schwefelsäurehaltigem Wasser, unlöslich in
Alkohol. — In heisser, konzentrierter Salzsäure löst sich Bleisulfat in
erheblicher Menge auf; beim Erkalten einer derartigen Lösung krystalli-
sieren Nadeln von Bleichlorid aus. — Auch von heisser, konzen¬
trierter Schwefelsäure wird es gelöst, wahrscheinlich zu Bleibisulfat
Pb^HSOi);., und fällt auf Zusatz von viel Wasser wieder aus. — Bleisul¬
fat ist auch in Kali- und Natronlauge löslich wie auch in den
Lösungen der A m m o n i u m s a 1 z e vieler organischen Säuren,
z. B. in den Lösungen von Ammoniumacetat und von basisch
weinsaurem Ammonium 1).

Kalium-, Natriumhydroxyd (OH'-ion): Bleihydroxyd,
Pb(OH) 2, weisser, flockiger N., sehr wenig löslich in Wasser, leicht lös¬
lich im Ueberschuss der Alkalilauge zu Bleioxydkali Pb(OK) a . bezw Blei¬
oxydnatron Pb(ONa):,

Pb2K|oH = Pb (° K )* + 2H *°'
Mit Ausnahme von Bleisulfid lösen sich alle Bleisalze, auch die
schwerer löslichen, wie PbCl 2 , PbJ 2, PbS0 4, PbCr0 4, in Kali- und
Natronlauge auf, indem zuerst gefälltes Bleihydroxyd vom Ueber¬
schuss der Lauge zu obigen Verbindungen gelöst wird.

Ammoniumhydroxyd NH 4 . OH (OH'-ion): Bleihydroxyd,
N., fast unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels. — Pb(OH) 2 bildet
sich also immer dann, wenn in wässeriger Lösung Bleiionen und Hydroxyl-
ionen zusammentreffen:

Pb"-f 20H' = Pb(OH).,.

Alkalicarbouat: Basisches Bleicarbon at, weisser, amorpher
N., dessen Zusammensetzung eine wechselnde ist, besonders abhängig
von der Temperatur und der Konzentration der Lösungen. — Das Blei-
weis's des Handels ist ein basisches Bleicarbonat, dessen Zusammen¬
setzung der Formel [2PDCO3 . Pb(OH) 2] 2) annähernd entspricht.

Alkalichromat (CrO t " -ion): Bleichromat, PbCrO if gelber,
krystallinischer N., unlöslich in Wasser und in Essigsäure, schwer löslich
in Salpetersäure, leicht löslich in Kali- und Natronlauge (s. oben), wird

:) Wird erhalten durch Vermischen von Weinsäurelösung mit überschüssigem
Ammoniak.

"-) Für [2PbCO a . Pb(OH)2] lässt sich folgende Strukturformel aufstellen :
/OPb - OH.

C= O
\o\ Pb
/0/ rD '

C = 0
\OPb - OH.
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HnhJh 1+ nh, = (NH sH g*) C1 + NH . • C1>
das sich verhält wie ein mechanisches Gemenge von metallischem
Quecksilber und Mercuriamidchlorid, denn beim Kochen
des abfiltrierten und ausgewaschenen schwarzen Niederschlags mit kon¬
zentrierter Ammoniumchloridlösung geht Mercuridiammoniumchlorid in
Lösung und graues Quecksilber bleibt ungelöst:

(NH 2Hg 2)Cl ---->- [Hg + NH 2HgCl] + NH, . Cl = Hg + Hg/*™» ; g
schwarzer N. Mercuridiammonium¬

chlorid.
Jodkalium, KJ Q'-ion): Quecksilberjodür, Hg 2J2 , grüner N.,

löslich im Ueberschuss der Jodkaliumlösung zu Mercurikaliumjodid unter
gleichzeitiger Abscheidung von grauem Quecksilber:

(Hg;HgJ2) + 2KJ = Hg + [HgJ 4]K 2.
Cyankalium, CNK (CN'-ion): Quecksilber, grauer N., und

Quecksilbercyanid, das in Lösung geht:
[HgHg(N0 3)2] + 2KCN = Hg + Hg(CN), + 2KN0 3.

Kalium-, Natriumhydroxyd (OH'-ion): Quecksilberoxydul,
Hg 20, N., schwarz, flockig.

Hg ä • ■-f OH' + OH' = Hg 20 + H 20.
Ammoniak: schwarzer N. von wechselnder Zusammensetzung,

besteht aus metallischem Quecksilber und Mercuriaminsalz.
Natriumcarbonat: Mercurocarbonat, Hg 2 CO ;5, gelblicher N.,

färbt sich alsbald grau, unter Zerfall in Quecksilber, Quecksilberoxyd
und Kohlendioxyd.

O :
""lg

Erhitzen beschleunigt diese Zersetzung.

Schwefelsäure H 2 S0 4 (SO/-ion): Mercurosulfat, Hg 2 S0 4, N.
weiss, krystallisiert, nur wenig löslich in kaltem Wasser.

Kaliumchromat, K 2Cr0 4 (CrO/-ion): Mercuro Chromat, Hg 2Cr0 4,
roter N.; nur der durch Kochen hergestellte N. hat die Zusammen¬
setzung Hg.2Cr0 4 ; in der Kälte entsteht ein braunes, basisches Chromat
von wechselnder Zusammensetzung, das erst beim Erhitzen in feuerrotes
neutrales Salz übergeht.

Schwefelwasserstoff, H.2S (S"-ion): sofort Bildung eines schwar¬
zen N., der aus Quecksilbersulfid, HgS, und metallischem Quecksilber
besteht:

tH *| Hf|£°^ = Hg + HgS + a HN<V
Zinnchlorür '), SnCl 2 : metallisches Quecksilber, grauer N.:

[Hg2 |(N0 3)2] + 2(H|CI) -f- SnCI 2 = 2Hg -f 2HNO3 + SnCl 4.

c <§Sg == co ^+ H ^+ H ^ a

J) Das Reagens »Zinnchlorür« wird mit Hilfe von verdünnter Salzsäure herge¬
stellt und enthält daher stets freie Säure.
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Zweite Gruppe.
Metalle, welche aus saurer Lösung durch Schwefelwasser¬

stoff als Sulfide gefällt werden.

Abteilung A.

Metalle, deren Sulfide in Schwefelammonium unlöslich sind:
Quecksilber 1), Blei, Kupfer, Wismuth, Cadmium.

Quecksilber = Hg (200); Mercuriion = Hg".
Quecksilber ist in Salzsäure und in verdünnter Schwefelsäure unlöslich,

wird aber von heisser konzentrierter Schwefelsäure, unter Entwicklung von Schwefel¬
dioxyd , zu Mercuro- oder Mercurisulfat gelöst, je nachdem das Metall oder die
Säure vorherrscht. Konzentrierte Salpetersäure löst Quecksilber in gleicher Weise
zu Mercuro- oder Mercurinitrat und Königswasser zu Mercurichlorid.

Reaktionen.
Man verwende eine »/s -Quecksilberchloridlösung.

1000 ccm Lösung enthalten —ö— * = ~ ~ = 67.7 g HgCl.,.
4 4

i ccm = 0.05 g Hg ; 1 Tropfen =■■ 0.0025 g Hg.

Schwefelwasserstoff: zunächst weisser N., der sich mit mehr H.2S
gelb, braun und schliesslich rein schwarz färbt; die weisse Verbindung,
welche der Zusammensetzung Hg 3 S 2Cl2 = Cl—Hg-S—Hg—S—Hg—Cl
entspricht, entsteht wie folgt:

HgCl2 - 25l|S) = H ^Cl 2 + 2HC,
sie geht durch weitere Einwirkung von H 3S in schwarzes Mecurisulfid
über

HesSSH 2 = 3HgS + 2HCl
Quecksilbersulfid ist unlöslich in verdünnten Säuren, auch in

kochender, massig verdummter Salpetersäure 2) (Unterschied von andern
Schwefelmetallen); hoch konzentrierte Salpetersäure (sp. G. 1.4) führt HgS
bei längerem Kochen allmählich in das weisse Quecksilbersulfonitrat,
Hg 3S2(NO a)s!, über, das schliesslich als Nitrat in Lösung geht. — Königs¬
wasser löst Quecksilbersulfid unter Abscheidung von Schwefel:

[HHNojoo] + 6 (HC1) + 3Hg lS = H *° + 2N ° + 3H*° + 3HgCls + 3S "
In Schwefelkalium ist es leicht löslich: HgS -f K 2S = Hg(SK) 2,

nicht aber in Schwefelammonium.

Kali-, Natronlauge: Quecksilberoxyd, HgO, gelber, amorpherN.
Hg • • -f OH' -|- OH' = HgO + H,0.

Ist Quecksilberchlorid im Ueberschuss vorhanden, fügt man also Kali¬
lauge in ungenügender Menge hinzu, so entsteht rotbraunes basisches

Queck¬
silber-

J) Quecksilber in den Mercuriverbindungen.
2) Um die Unlöslichkeit des HgS in HNO,, kennen zu lernen, filtriere man den

erhaltenen schwarzen N. ab und wasche ihn gründlich mit Wasser
aus, bevor man die Salpetersäure zugibt.

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. /
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Quecksilberchlorid, Hg 2 OCl 2 = Cl— Hg — O— Hg—Cl. — Quecksilber¬
oxyd ist in Säuren leicht löslich.

Ammoniak: Que cksi 1 b er am id c h 1 o rid, H ä N.Hg. Cl, auch
»unschmelzbares Praecipitat« genannt, weisser, amorpher N.:

HgCI Cl , NH _ /Cl . NH r ,
(NH 2 H) r iN" 3 — Mg \NH 2 + Nt±i ' U1'

löslich in heisser Ammoniumchloridlösung zu Mercuridiammoniumchlorid,
dem »schmelzbaren Praecipitat« :

NHHgCl + NH 4 . Cl = Hg<(^;g.
Der N. ist auch löslich in Mineralsäuren.

Alkalicarbonat: Basisches Mercuricarbonat, (HgC0 3 . sHgO) 1),
rotbrauner N., geht beim Kochen unter Abgabe sämtlicher Kohlen¬
säure in gelbes Quecksilberoxyd über.

Kaliumchromat: Mercuri Chromat, HgCrOj, gelber N., färbt
sich alsbald orangerot, besonders rasch beim Kochen, unter Bildung von
basischem Mercurichromat, [3HgO . CrOJ 2):

3HgCr0 4 + 2H 20 ±=£ [ 3HgO . Cr0 3] + 2 (Cr0 3 . H.O).
Es existiert nur dieses eine basische Chromat 3).

Jodkalium: Quecksilber Jodid, HgJ 2, scharlachroter N., leicht
löslich im Ueberschuss des Jodkaliums zu Quecksilberjodidkalium [HgLJK,,
das mit Kali- oder Natronlauge kein Quecksilberoxyd liefert; es muss
daher hauptsächlich in [Hg J,]" - Anionen und 2K'-ionen gespalten sein.
— Wenige Mercuriionen müssen in der Lösung vorhanden sein, denn
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fällen aus ihr schwarzes
Quecksilbersulfid.

Viele Reduktionsmittel reduzieren Quecksilberchlorid zu Chlorür
(Hg2Cl 2) oder zu metallischem Quecksilber.

a. Phosphorige Säure, H 3P0 3 , reduziert, langsam in der Kälte,
rascher beim gelinden Erwärmen, zu Hg., Cl 2 :

HgCI 2 + HgjCl 2 + (H/O) + P0 3H 3 = Hg.2Cl 2 + 2HC1 + H 3P0 4.
b. Schweflige Säure reduziert beim Kochen zu Hg 2Cl 2 :

HgCl 2 + Hg|Cl 2 + (H 2|0) + S0 3H 2 = Hg 2Cl 2 + 2HCI + S04H,.
c. Zinnchlorür, in geringer Menge zugesetzt, reduziert zuerst zu

Quecksilberchlorür.
HgCl 2 + Hg|Cl 2 -f SnCl 2 = Hg 2Cl 2 -|=- SnCl4)

das auf weiteren Zusatz von Zinnchlorür, besonders beim Erwärmen, in
graues Metall übergeht:

Hg 2|Cl 2 -f- SnCl, = 2Hg + SnCl 4.

') Die Konstitutionsformel dieser Verbindung wird die folgende sein :
/O-Hg-O-Hg

C = o >0.
\0 — Hg — O — Hg X

/O - Hg — O
2) Seine Strukturformel dürfte die folgende sein : CrO,2 /Hg.

\Ö - Hg — Q /
3) A 1 v in J. C ox, Z. f. anorg. Chem. Bd. 40, 146.



Kupfer: Bringt man einen Tropfen Quecksilberchloridlösung auf
ein blankes Kupferblech, so bildet sich an der betreffenden Stelle ein
grauer Fleck, der, nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser, beim
Reiben mit einem Tuche Silber glänz annimmt; Bildung von Kupfer¬
amalgam. — Auch Zink und Eisen fällen metallisches Quecksilber aus
dessen Salzlösungen: HgCl 2 -f- Fe(Zn) = Hg -f- FeCl 2 . (ZnCl 2).

(jfliilien mit Soda oder Natronkalk. Wird ein trockenes Ge¬
misch aus einem Mercuro- oder Mercurisalz mit wenig Natronkalk oder
Soda in einem Gliihröhrchen erhitzt, so erhält man ein graues, aus feinen
Quecksilbertröpfchen bestehendes Sublimat; diese lassen sich durch
Reiben mit einem Glasstabe zu einem glänzenden Quecksilberkügelchen
vereinigen.

[HsN-IHg
a - (H-|0-|Na)

Kupfer = Cu (63.6); Cupriion = Cu", Cuproion = Cu'.
Kupfer ist ein rotes Metall, das im blanken Zustande sich in Salzsäure nicht

löst, während es von Sapetersäure und von heisser konzentrierter Schwefelsäure, in
diesem Falle unter Entwicklung von Schwefeldioxyd, gelöst wird. Verdünnte
Schwefelsäure wirkt auf Kupfer nicht ein.

Reaktionen.

y = NH 3 -j- HgO + NaCl; b. HgO Hg + O.

Kupfer.

Man verwende eine — - Kupfersulfatlösung.2

1000 ccm Lösung enthalten
CuS0 4 . 5H 20 249.76

----------- = 62.44
4 g (CuS0 4 . 5H20).

I ccm = 0.0159 g Cu ; i Tropfen = 0.0008 g Cu.

Schwefelwasserstoff: Kupfersulfid, CuS, schwarzer N., löslich
in heisser, massig verdünnter Salpetersäure unter Schwefelabscheidung
(s. S. 93) und in Cyankaliumlösung, in diesem Falle zu farblosen
Kaliumcuprocyanide n wie zu [Cu 2(CN) 4] K 2 bis [Cu,(CN) 8] K6. Auch
in gelbem Schwefelammonium ist CuS in erheblicher Menge löslich.
Wird Schwefelkupfer in der Kälte und in neutraler oder schwach
saurer Lösung gefällt, so gibt es hellbraun bis schwarzbraun gefärbte
collo'idale Lösungen; will man dies vermeiden, vielmehr das Hydrosol
des CuS in sein Hydrogel überführen, so versetzt man die betreffende
Kupfersalzlösung mit ziemlich viel verdünnter Salzsäure und leitet in
die h e i s s e Lösung unter Umschütteln Schwefelwasserstoff ein. Auf diese
Weise erhält man CuS in grossen, leicht filtrierbaren, schwarzen Flocken.
(Vergl. »Kolloidale Lösungen«.)

Kali-,Natronlauge :Kalt:Kupferh.ydroxyd, Cu(OF£) 2,blauer,
gallertiger N., heiss gefällt: Kupferoxyd, CuO, schwarzer N.j
ersteres geht beim Kochen mit Wasser in schwarzes Kupferoxyd über.
— Viele organische Stoffe, wie Weinsäure, Traubenzucker, Glycerin,
verhindern die Fällung des Kupfers durch Alkalilaugen, indem man hier¬
bei meist tiefblau gefärbte Lösungen erhält; aus einer alkalischen Kupfer¬
lösung, die Traubenzucker enthält, wird beim Erhitzen rotes
Kupferoxydul, Cu,ü, ausgeschieden.

7*
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Ammoniak in geringer Menge zugesetzt: hellblauer N. von
basischem Kupfersulfat, der sich in überschüssigem Ammoniak mit
tiefblauer Farbe zu komplexen Cupriammoniumsalzen löst; fügt man
zu dieser Lösung viel Alkohol, so fällt ein violettblauer, krystallinischer
Niederschlag der Zusammensetzung [Cu(NH 3) 4 S0 4 . H.,0] ') aus. — Der aus
Kupferchlorid und Ammoniak zuerst entstehende Niederschlag ist
grünlich gefärbt, löst sich im Ueberschuss des letzteren ebenfalls
mit blauer Farbe auf. — Es lassen sich auch Cupr ihexam min salze
mit 6 Mol. NH3 darstellen; [Cu(NH3) 6] Cl 2 z. B. entsteht beim Ueber-
leiten von Ammoniakgas über trockenes Kupferchlorid, CuCl 2. (Vergl.
den Abschnitt über Komplexsalze.

Alkalicarbonat: Basisch es Kupfercarbonat, [Cu,CO :1(OH,)] 8),
grünblauer, flockiger N., geht beim Aufkochen der Flüssigkeit, besonders
wenn überschüssiges Alkalicarbonat vorhanden ist, unter Abgabe von
CO., und H 20, in schwarzes Kupferoxyd über:

[CuCO :! . Cu(OH) 2] = 2C11O + C0 2 -f HjO.

.Todkalium: K u p f e r j o d ü r CuJ -(-Jod, braun gefärbter N.

ijf i +2 K|j = 2Cu J+ 2K ^ + j-
Das Kupferjodür wird frei von Jod, also rein weiss erhalten, wenn man

schweflige Säure zufügt: J 2 -j- (H2|0) + SO ;lH 2 = 2HJ 4- H 2S0 4.
Cyankalium, in geringer Menge: Kupfercyanid, Cu(CN).,,

grüngelber N., löslich im Ueberschusse des Cyankaliums zu farblosem
Kaliumcuprocyanid unter Freiwerden vo n Dicyan:

a. CuS0 4 -f 2KCN = Cu(CN)., + K.,S0 4.

MCu(CN)2 +Cu|(CN) 2] =[Cu2(CN)8]K9 + (CN)2 _
Kaliumcuprocyanid der Zusammensetzung [Cu 2(CN) 8]K 8 wird durch
Schwefelwasserstoff nicht zersetzt.

Versetzt man eine blaue ammoniakalische Cuprisalzlösung mit
übers chüssigem KCN, so tritt unter Entfärbung der Lösung in der¬
selben Weise Reaktion ein; Dicyan wird aber nicht frei, sondern vom
Ammoniak zu Cyanammonium, CN . NH4 und cyansaurem Am¬
monium, CN . ONH 4 gelöst:

CN NH. . [OH
.....4-................... = CN . NH, 4- CN . ONH, 4- H.,0.

CN NH 4 . 0|H

Rhodankalium, CN.SK(CNS'-ion): Kupferrho danid, Cu(CNS)2,
schwarzer N., geht auf Zusatz von schwefliger Säure in weisses Kupfer-
rhodanür, CuCNS, über:

2[CuCNS|SCN]
j (H 2|0) + H 2SQ 3 = 2CNSC11 -f- 2CNSH + H 2SQ 4.

') Das so dargestellte Komplexsalz wurde früher unter dem Namen
sulfuricum-ammoniatum« arzneilich angewandt.

/O — Cu — OH
2) Konstitutionsformel: C = O = [CuCO s . Cu(OH)2].

\0 — Cu — O H

»Cuprum
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Fügt man gleich zu Anfang schweflige Säure zu, so erhält man direkt
weisses Kupferrhodanür.

Ferrocyankalium, KiFe(CN) 6 , (Fe(CN) 6 ""-ion): Ferrocyan-
kupfer, Cu2Fe(CN) a, braunroter N., unlöslich in Wasser und verdünnten
Säuren, löslich in Ammoniak mit blauer Farbe. — Wie alle unlöslichen
Ferrocyanide wird auch Ferrocyankupfer durch Alkalilaugen zersetzt:
in der Kälte wird hierbei blaues Cu(OH).,, kochend heiss schwarzes CuO
abgeschieden:

Cu 2!Fe(CN) 6 = KiFe(CN)6 2Cu(OH)2 (bez. 2CuO + 2H,0).4(HO,K)
Eisen überzieht sich mit rotem metallischem Kupfer:

CuSOj,+ Fe = Cu -f FeSO t .

Wismuth= Bi (208.5) > Wismuthion= Bi • • •.
W i s m u t li ist ein rötlichweisses , bei mittlerer Temperatur sprödes Metall,

löslich in Salpetersäure, unlöslich in Salzsäure und in kalter Schwefelsäure. Es bildet
zwei Oxyde, nämlich Bi20 3, Wismuthtrioxyd, ein Basenanhydrid, und Bij0 6, Wismuth-
pentoxyd, ein Säureanhydrid. Die Wismuthsalze sind Abkömmlinge von Bi 20 3.

Reaktionen.

Man verwende eine — - Wismuthnitratlösung :).

Wismuth.

1000 ccm Lösung enthalten Bi(NO :i) 3 . 511,0 _ 484.6
= 80.8 g [Bi(N0 3)3

0.002 g Bi.

5HaO]-6 6
1 ccm = 0.0392 g Bi; ein Tropfen :

Schwefelwasserstoff: Wismuthtrisulfid, Bi.,S 3, braunschwarzer
N., löslich in heisser konzentrierter Salzsäure und in kochender, massig
verdünnter Salpetersäure unter Schwefelabscheidung (s. S. 93).

Kali-, Natronlauge: Wismut hhy dr o xyd, Bi(OH) 3 , weisser,
amorpher N., unlöslich im Ueberschuss der Alkalilaugen, löslich in Säuren.

Ammoniuinhydroxyd: Basisches Salz, wie Bi(OH),(NO,), kein
reines Bi(OH).,, weisser N.,

[NO ;lBi (N0 3)2] _ Bi ,/(0H) 2 , .
2(HO,NH4) — a \N0 3 -T- 2 «" 4 -«"3.

löslich in Säuren.
Alkalicarbonat: Basisches Wismuthcarb onat von wechseln¬

der Zusammensetzung, weisser N., löslich in Säuren.
Natrium phosphat: Wismuthphosphat, BiPCX,, weisser N., fast

unlöslich in verdünnter Salpetersäure, schwer löslich in Salzsäure.
Kaliumbichromat, K 2Cr 20 7 (Cr,0 7"-ion), im Ueberschusse ange¬

wandt : Bismut hyldichromat, (BiO) 2Cr 20„ gelber, krystallinischer
N., fast unlöslich in Wasser und Alkalilaugen, löslich in Salz- und Sal¬
petersäure, nicht aber in Chromsäure. — Das einwertige Radikal (BiO)
nennt man Bismuthyl.

*) Diese Lösung enthält freie Salpetersäure,
Wismuthproben zu berücksichtigen ist.

was beim Anstellen der
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Bi^°
m \N0, 2HNO».

2KNO,

a. [Bi(N0 3)[(N0 3)2
(o|h 2)

b. 2(BiO . |N0 3) _ , Bio , & „
(Cr 20,|K 2) — (BiUj,L.r 2U,

Zinnchlorür und überschüssige Alkalilauge: metallisches
Wismuth, schwarzer N.; man versetze einige ccm Zinnchloriirlösung
mit so viel Natronlauge, dass der zuerst sich bildende Niederschlag Sn(OH) 2
wieder in Lösung geht und füge dann die Wismuthsalzlösung zu, und
zwar ohne zu erwärmen:

a. SnCJ 2 + 2KOH = Sn(OH) 2 -4- 2KCI
b. Sn(OH) 2 + 2KOH = 2H,0 -f Sn(OK) 2 (= Zinnoxydulkali, wirkt reduzierend)
c. Bi (N0 3)3 + 3KOH = Bi(OH) 3 -f 3KNO3

d. [Bi 2 |0 3 |3H 20] ') _ 2Bi -f 3 SnO(OK) 2 + 3H 20
J3Sn(OK) 2 zinnsaures Kalium.

Wasser: hydrolytische Spaltung der Wismuthsalze unter
Bildung von basischen Salzen, die sich hierbei als weisse Niederschläge
ausscheiden:

(BiClCl 2) -f H 20 y^ BiO . Cl + 2HCI.

Das durch Wasser gefällte Wismuthoxychlorid (BiOCl) wird von Salz¬
säure wieder zu BiCl 3 gelöst; diese Reaktion ist somit eine umkehrbare.
Je mehr Wasser zugegen und je höher die Temperatur ist, desto voll¬
ständiger ist die Fällung des Wismuths als basisches Salz. — Im Unter¬
schiede zum Antimonoxychlorid, SbOCl, ist Wismuthoxychlorid in
Weinsäurelösung unlöslich.

Zink: metallisches Wismut, N., glänzende Krystallblättchen.

Cadmium. Cadmium = Cd (112.4); Cadmiumioii = Cd".
langsamCadmium ist ein duktiles , silberweisses Metall, langsam löslich i

dünnter Salzsäure und in Schwefelsäure unter Entwicklung von Wasserstoff,
löslich in Salpetersäure.

1 ver¬
leicht

Man verwende eine

Reaktionen.

Cadmiumchloridlösung.

. 2H 20 219.3

2

CdCl

4
Cd;

= 54.8 g (CdCl 2 . 2 H ä0).1000 ccm Lösung enthalten

1 ccm = 0.0281 g Cd ; i Tropfen = 0.0014 g Cd.

Schwefelwasserstoff: C admium s ul fid, CdS, N., gelb, löslich
in heisser verdünnter Salpetersäure unter Schwefelabscheidung, in viel
Salzsäure und in kochender verdünnter Schwefelsäure (Unterschied von
Kupfersulfid), unlöslich in Schwefelammonium und in Cyankaliumlösung. —
Aus stark salz- oder salpetersaurer, zumal heisser Lösung wird Cadmium
durch H 2S entweder gar nicht oder nur unvollständig gefällt. Nimmt
man zur Fällung Schwefelammonium, so erhält man meist kolloidal
gelöstes Schwefelkadmium, also gelb gefärbte, nicht klare Filtrate; durch
Zusatz von viel Ammoniumchloridlösung und gleichzeitiges Erwärmen

i) 2Bi(OH) 3 = [Bi 20 3 . 3H 20],
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wird das Hydrosol des Schwefelcadmiums in sein Hydrogel über¬
geführt und dadurch ein klares Filtrat erhalten.

Kali-, Natronlauge: C a d m i u m h y d r o x y d, Cd(OH) 2, weisser
N., unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels, löslich in Säuren.

Aniinoniumhydroxyd: Cd(OH) 2, löslich in überschüssigem Ammo¬
niak zu komplexen Cadmiumammoniumverbindungen; verdünnt man eine
derartige Lösung mit viel Wasser und kocht auf, so scheidet sich Cd(OH) 2
wieder aus.

Alkalicarbonat sowie Ammoniunicarbonat: Basisches Cad-
miumcarbonat von wechselnder Zusammensetzung, weisser, flockiger
N., unlöslich im Ueberschuss, löslich in heisser Cyankaliumlösung.

Cyankalium: Cadmiumcyanid, Cd(CN).,, N. (a.), weiss, amorph,
löslich im Ueberschuss des Cyankaliums zu Kaliumcadmiumcyanid (b.):

a. CdCl 2 -+- 2KCN = Cd(CN), 2 + 2KCI.
b. Cd(CN) 2 -j- 2KCN = [Cd(CN)J K 2 ;

aus dieser Lösung fällen Alkalilaugen, Ammoniak und Alkalicarbonate
kein Cadmium , dagegen scheidet Schwefelwasserstoff gelbes
Cadmiumsulfid ab :

[ca|CCN),|(CN)JK, = CdS + 2HCN + 2KCN _
Zink: metallisches Cadmium, glänzende Krystalle.

Abteilung B.
Elemente, deren Sulfide in Schwefelammonium zu Sulfo-

salzen löslich sind:

Arsen, Antimon, Zinn, Gold, Molybdän, Platin (Wolfram).

Arsen = As (75).
Arsen bildet mit Sauerstoff zwei Oxyde, das Arsentrioxyd oder

Arsenigsäureanhydrid As 2O s und das Arsen pentoxyd oder Arsen¬
säureanhydrid As 20 6 ; beide Oxyde sind ausgesprochene Säureanhydride, nämlich
die Anhydride von arseniger Säure As0 3H 3 und Arsensäure As0 4H 3.

A. Arsenige Säure, As(OH) 3, ist als solche bis jetzt nicht isoliert worden;
die wässerige Lösung des Arsentrioxyds , auch weisser Arsenik genannt, reagiert
schwach sauer und enthält demnach eine wenig dissoziierte Säure, die aus dem
Arsentrioxyd unter Aufnahme von Wasser entstanden ist: entweder As0 3H 3 oder

die Metaarsenige Säure As^„tt Die arsenigsauren Salze, Arsenite genannt,

leiten sich fast ausnahmslos von diesen beiden Säuren ab. — Mit Ausnahme der

Alkaliarsenite sind die arsenigsauren Salze in Wasser unlöslich; aber alle werden
von Mineralsäuren gelöst.

Reaktionen.
Man verwende eine etwa 10% ige Lösung von arsenigsaurem

Kalium.

Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung: Arsentrisulfid,
As 2S 3, gelber, flockiger N., löslich in Schwefelammonium, Kali-, Natron¬
lauge, Ammoniak und Ammoniumcarbonatlösung; beim Ansäuern dieser
Lösungen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure fällt wieder Schwefel-

Arsen.
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arsen aus. Arsentrisulfid verhält sich hierbei wie das Anhydrid einer
Sulfo säure, nämlich der sulfarsenigen Säure, AsS 3H 3 ; bei all
diesen Lösungen entstehen Salze dieser Säure, die Sulfarsenite:

As 2S 3 ~\- 3(NHA2S = 2AsS,,(NH i )3 Ammoniumsulfarsenit.
As 2S 3 -f- 4KOH = AsS 3K 3 -f- AsO OK + 2 H,0.
As 2S 3 -f 2(NH 4)2C0 3 = AsS 3(NH 4)3 -f AsO 0(NH 4) -|- 2C0 2.

Säuert man derartige Lösungen von Sulfarseniten an, so wird zu¬
nächst sulfarsenige Säure frei:

a ^A 6HCl H< ^ = 2AsS 3H 3 + 6NH 4C1,

welche, als nicht existenzfähig, sofort in Arsentrisulfid und Schwe¬
felwasserstoff zerfällt: 2[AsS 3H 3] = As, S 3 + 3ILS 1).

In dieser Weise werden alle Sulfo salze durch ver¬
dünnte Salz- oder Schwefelsäure zersetzt: unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff werden die entsprechenden »Sulf o anhy dride«
(Sb,S 3, Sb 2S 3, SnS 2) gefällt.

Nimmt man zum Lösen des Arsentrisulfids viel gelbes Schwefel¬
ammonium und erwärmt, so geht es als Ammoniumsalz der Sulf arsen¬
säure, AsS.,H 3, in Lösung:

As 2S 3 + [2S + 3(NH4)2S] = 2AsS 4(NH4) 3 ;
beim Ansäuern dieser Lösung fällt dann Arsenpentasulfid, As,S.-„ aus:

2 '"A 6H a H^ J = 6NHi • C1 + 2As S4H 3 (zerfällt in As 2S5 + 3H 2S).
Sättigt man eine wässerige Lösung von weissem Arsenik mit

Schwefelwasserstoff, so färbt sie sich goldgelb, ohne dass sich ein
Niederschlag bildet; die so entstandene Lösung von kolloidalem
Schwefelarsen kann in verschlossenem Gefäss '-') längere Zeit aufbewahrt
und auch gekocht werden, ohne dass sich ein Niederschlag bildet;
fügt man aber einige Tropfen irgend eines Elektrolyten (HCl,
H 2S0 4, NaCl, MgS0 4, A1 2(S0 4)3) zu, so fällt sofort gelbes, flockiges Arsen¬
trisulfid aus: Das Hydroso 1 geht in das Hydro gel über. Vergl.
»Kolloidale Lösungen«.

Auch in den wässerigen Lösungen der arsen ig sauren Al¬
kalien erzeugt Schwefelwasserstoff keinen N.; hierbei entstehen die
entsprechenden sulfarsenigsauren Salze, welche in Wasser
ebenfalls löslich sind:

K 3As0 3 + 3H 2S = K 3AsS 3 + 3H 20.
Silbernitrat: Trisilberarsenit, Ag 3As0 3, gelber, flockiger N.,

leicht löslich in Ammoniak und in Salpetersäure. — Führt man den Ver-

IIS

H;S

— As<

■As^

SH
s]h
SH
sk

__ q/As =S
,As = S= s< 3H 2S.

2) Eine derartige Lösung, die Verfasser vor etwa 2 Jahren hergestellt hat, ist
in verschlossener Flasche vollkommen klar geblieben, ein Bodenkörper
hat sich nicht gebildet.
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such mit Kaliummet arsenit, AsO. OK, das sich in wässeriger
/OK

Lösung wie Monokaliumorthoarsenit As—OH verhält, aus, so
\OH

ist die Fällung des Arsens keine vollständige, da ein Teil des¬
selben als arsenige Säure in Lösung bleibt:

3AsO :sKH, + 3AgNO :) = Ag 3As0 3 + 2H 3As0 3 -f- 3KNO3.

Kupfersulfat. Versetzt man eine Lösung von Arsenik oder einem
Alkaliarsenit erst mit Kalilauge, dann tropfenweise mit verdünnter Kupfer¬
sulfatlösung, so erhält man beim Umschütteln eine blau gefärbte Lösung,
aus der sich beim Erhitzen rotes Kupferoxydul, Cu20, abscheidet:

K3AsO a + (0|K. 2) + 2SOJCU = ^^^ + 2Kß ^ + Cnp _

Diese Reaktion ist für arsenige Säure nicht charakteristisch, da auch
andere Reduktionsmittel, wie Traubenzucker, unter denselben Bedingungen
Kupferoxydul zur Abscheidung bringen. — Arsensäure gibt diese
Probe nicht.

Zinnchlorür -'). Versetzt man eine mit Chlorwasserstoff gesättigte
Zinnchlorürlösung mit wenig Arsenik oder einem Arsenit, so färbt sich
das Gemisch alsbald braun und nach einiger Zeit scheidet sich schwar¬
zes Arsen aus :

AsJ0 3 -f 6(H|C1) -f 3S11CI3 = 2Äs -U 311,0 -f 3SnCI.t .
Auch Arsensäure und arsen saure Salze geben diese Probe;

Erhitzen beschleunigt den Eintritt der Reaktion.

B. Arsensäure, AsO,,H 3 ; Arseniation = AsO/".
Arsensäure, eine ziemlich starke, dreibasische Säure, verhält sich beim

Erhitzen ähnlich wie die Phosphorsäure , indem sie unter Abspaltung von Wasser
erst in Pyroarsen säure, HjAs.,0,, dann in Metaar sensäure, HAs0 3,
übergeht. Von ihren Salzen, den Arseniaten, sind nur die der Alkalien wasser¬
löslich , alle übrigen sind es nicht, werden aber leicht von Mineralsäuren gelöst.

/OH
Konstitutionsformel der Arsensäure : O = As—OH

\OH.

Reaktionen.

Man verwende eine — - Kaliumarseniatlösung.
1

KHAsO, 180.2 „.,. „
1000 ccm Lösung enthalten------------- = - - = 00.1 g K_tiASUä .

3 3

') 2KOH = K äO . 11,0 ; der Einfachheit halber ist H 20 aus der Formel weg¬
gelassen.

2) Man verwende für diese Probe, die B e 11 e n d o r f f'sche Arsenprobe,
eine Lösung, welche nach dem »Arzneibuch«, IV. Ausgabe, hergestellt ist: »5 T.
krystallisiertes Zinnchlorür werden mit i T. Salzsäure zu einem Brei angerührt und
letzterer vollständig mit trockenem Chlorwasserstoff gesättigt. Die hierdurch erzielte
Lösung wird nach dem Absetzen durch Asbest nitriert.« Blassgelbliche, licht¬
brechende, stark rauchende Flüssigkeit.
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Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung, kalt eingeleitet, ruft
zunächst keine Veränderung hervor; allmählich trübt sich die Flüssigkeit
milchig weiss, indem unter Schwefel abscheidung die Arsensäure
zu arseniger Säure reduziert wird (a); diese wird dann durch weiteres
Einleiten von Schwefelwasserstoff langsam als Trisulfid ausgefällt (b);
durch Erwärmen wird diese Reaktion wesentlich beschleunigt:

a. [10 !As(OH) 3] = s + nfi , As0A

b. 2As0 3H 3 + 3H 2S = As 2S a -f 6H 20.
Leitet man aber in die, viel konzentrierte Salzsäure ent¬

haltende, Arsensäurelösung rasch H 2S in der Kälte ein, so fällt alles
Arsen als gelbes Arsenpentasulfid, As 2S 6, aus:

2As04H3 + 5H,S = As.2S 5 -f- 8H20.
.Arsenpentasulfid ist wie Arsentrisulfid in Salzsäure, selbst

kochender, unlöslich, wird aber von Alkalilaugen, Ammoniumcarbonat
und Schwefelalkalien zu Sulfarseniaten gelöst (a) und aus diesen
Lösungen beim Ansäuren mit Salz- oder Schwefelsäure wieder unver¬
ändert gefällt (b).

a. As2S5 -f- 3K.2S = 2AsS4K 3.
b. 2AsS 4K 3 4- 6IIC1 = 6KC1 + 2AsS 4H 3 (zerfällt in As.2S5 + 3H 2S) ').

Silbernitrat: Trisilberarseniat, Ag 3As0 4, roter N., leicht
löslich in Ammoniak und in Salpetersäure.

Magnesianiischung 2): Magnesiumammoniumarseniat,
As0 4Mg(NH4). 6H 20, weisser, krystallinischer N., sehr wenig löslich in
ammoniakhaltigem Wasser, leicht löslich in Säuren.

As0 4HjK 2
Mg ti?_ = xN H4 . Cl + [As0 4Mg(NH 4) . 6H,0] 4- 2KC1.

xNH 4Cl -f NH 3 -j- 6H 20

Uranylacetat, (C,H 30 2) 2Ü0 2 : Uranylarseniat, As0 4H(UO ä). 4FLO,
gelblichgrüner, amorpher N., fast unlöslich in Essigsäure, löslich in Mine¬
ralsäuren ; bei Gegenwart von Ammoniumsalzen und Natriumacetat fällt
Uranylammoniumarseniat, As0 4 (NH 4) (U0 2), aus.

AmmoniunmiolyMatreagens: In der Kälte keine Fällung, bei ge¬
lindem Erwärmen Gelbfärbung des Gemisches, beim Aufkochen gelber
krystallinischer Niederschlag von arsenmolybdänsaurem Am¬
monium [As0 4(MoO :j) lä (NH 4)3], unlöslich in Salpetersäure, löslich in
Ammoniak, aus dieser Lösung beim Ansäuern mit Salpetersäure wieder
fällbar; auch erheblich löslich in den Lösungen der Alkaliarseniate, daher
muss beim Ausfällen der Arsensäure das Reagens im Ueberschuss
angewandt werden.

/SH
') Sulfarsensäure = AsS 4H3 == S = As—SH.

\SH
2) Eine klare Mischung aus Magnesiumsalz,z. B. MgCl 2 , Ammoniumchlorid

und Ammoniak.
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Allgemeine Arsenproben.

Arsenprobe von Gutzeit. Man bringe einige Stückchen arsenfreies
Zink, verdünnte Schwefelsäure und eine Spur irgend einer arsenhaltigen
Substanz 1) in ein Reagensglas, verschliesse dieses lose mit einem Baum¬
wollenpfropf und halte ein mit konzentrierter Silbernitratlösung
(i ~f- i) befeuchtetes Papier über die Oeffnung; dieses färbt sich alsbald
citronengelb durch die aus dem Arsenwasserstoff mit Silber-
n i t r a t entstandene Molekulverbindung [Ag 3As . 3AgN0 8]

[3 NO,jAg . 3AgN03] = 3HNOa + [AgsAs 3AgNOJ .
Betupft man den gelben Fleck mit Wasser, so färbt er sich durch aus¬
geschiedenes Silber schwarz:

^[As|Ag3 . 3 A g jN0 3] = AsQÄ + 6Ag + 3HNOä
Sehr empfindliche, aber nicht charakteristische Probe auf Arsen bezw.
Arsenwasserstoff, da auch Phosphorwasserstoff, PH 3 und Anti¬
monwasserstoff, SbH 3, mit dem »Silberpapier« ganz ähnliche Fär¬
bungen geben.

Glühen mit Kohle oder Cyankalium (KCN): Alle arsenhaltigen
Verbindungen liefern hierbei als Sublimat einen glänzenden, schwarzen
»Arsenspiegel« :

A V° 3 + 3CNK = 2ÄS + 3CNOK ; As 2|S 8 + 3CNK = 2 As -f 3CNSK.
Der Arsennachweis nach Marsh. Entwickelt man im Appa¬

rat von Marsh, dessen Zusammensetzung aus nebenstehender Ab¬
bildung zu ersehen ist, aus Zink und reiner v e r d. Schwefel¬
säure Wasserstoff und fügt dann eine Spur einer ars enh altigen
Substanz hinzu, so mischt sich dem Wasserstoff Arsen Wasserstoff
bei, welcher auf dreifachem Wege nachgewiesen werden kann:

Fig. 3-

Apparat von Marsh zum Arsen- und Antimon -Nach weis,
a. Entwicklungsflasche ; b. Chlorcalciumröhre ; c. Kaliglasröhre ; d. Arsenspiegel.

*) Aber kein Schwefelarsen.
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Arsen flecke. Entzündet man das ausströmende Gasgemisch
und hält in die Flamme eine kalte, trockne Porzellanschale
(oder den Deckel eines Porzellantiegels), so bilden sich auf dem
Porzellan braunschwarze, glänzende Flecken von Arsen,
die in Natriumhypochlorit leicht löslich sind:

2 As + 3 ClONa = As,0 3 + sNaCl 1).
Durch die kalte Porzellanschale wird die Temperatur der Flamme

so erniedrigt, dass nur der Wasserstoff, nicht aber das Arsen ver¬
brennt: 2AsH 3 + 30= 2As + 3H0O.
Arsenspiegel. Erhitzt man die Kaliglasröhre des Apparates vor
der verengten Stelle zur starken Rotglut, so bildet sich, infolge der
Zersetzung des Arsenwasserstoffs in seine Elemente, hinter dem er¬
hitzten Teile der Röhre ein glänzender, schwarzer Anflug
von Arsen, der sich beim Erhitzen leicht verschieben lässt:

2AsH3 = 2AS -)- 3FF,.
Leitet man das Gasgemisch aus Wasserstoff und Arsenwasserstoff
in eine Silbernitratlösung, so entstellt ein schwarzer Nie¬
derschlag von met. Silber, und in der abfiltrierten Flüssigkeit lässt
sich durch tropfenweises Hinzufügen von Ammoniak, d. h. durch
genaue Neutralisation der Flüssigkeit, der gelblich weisse
Niederschlag von Silberarsenit hervorrufen:

2AsH s -j~ i2AgN0 3 -j- 3H 20 = l2Äg -f As,O s -j- 12HNO3.

Beim Operieren mit dem Marsh'schen Apparat hat man folgende Vorsichts¬
massregeln zu beobachten :

1. Man hat sich zunächst davon zu überzeugen, dass der Apparat dicht ist,
dies ist der Fall, wenn beim Schliessen der Oeffnung der Kaliröhre mit dem
Finger die Flüssigkeit der Entwicklungsflasche in der
Sicherheitsröhre in die Höhe steigt und zwar entsprechend der
Gasentwicklung.

2. Der Wasserstoff muss vor dem Entzünden möglichst frei von Luft
sein; man sammelt zur Untersuchung desselben in einem trocknen, umge¬
stülpten, senkrecht zu haltenden Reagensglas von dem ausströmenden Gase
auf und entzündet dasselbe in einer Flamme; verbrennt hierbei der Wasser¬
stoff ohne Detonation, so kann der aus der Röhre ausströmende
Wasserstoff ohne jede Gefahr einer Explosion entzündet werden.

3. Hierauf hat man den Nachweis zu erbringen, dass der Wasserstoff a r s e n -
frei ist, indem man prüft, ob derselbe keine Arsennecke und keinen Arsen¬
spiegel liefert.

Ist der Wasserstoff vollständig frei von Arsen, so bringt man die zu prüfende
Substanz, die keine Salpetersäure enthalten darf, in kleinen Portionen in
die Entwicklungsflasche.

Erwärmt sich die Entwicklungsflasche zu sehr, so ist sie durch Einstellen in
eine Schale mit kaltem Wasser zu kühlen, damit nicht etwa bei zu stürmischer
Wasserstoffentwicklung Schwefelsäure zu Schwefelwasserstoff reduziert wird, der zu
Trugschlüssen Anlass geben könnte.

') Unter Umständen entsteht auch Arsensäure.
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Antimon = Sb (120. 2).

A. Äntimontrioxyd, Sb,0 3 und antimonige Säure, Sb0 3H 3.

Dem Äntimontrioxyd entsprechen drei Hydrate, die als sehr schwache
Säuren nur wenig beständig sind, nämlich die orthoantimonige Säure, Sb0 3H 3,

pyroantimonige Säure, 0<',, >„. T<2 = H,Sb.,0- und metantimonige
r \Sb(OH)., * - •' B

Säure, Sby„, T ; nur von der letzteren Säure leiten sich einige sehr wenig be¬

ständige Salze wie SbO^Na ab, die aber schon durch die Kohlensäure der Luft zer¬
setzt und durch kochendes Wasser hydrolytisch gespalten werden :

2SbOONa -f H 20 = Sb,0 3 + 2NaOH.
Verschiedene Antimonverbindungen wie der Brechweinstein enthalten die ein¬

wertige Antimony] gruppe (SbO).

Reaktionen.
Man verwende eine etwa I o °/o i g e Lösung von Antimon¬

chlor ü r (SbCl 3) in stark verdünnter Salzsäure.

Schwefelwasserstoff, in verdünnt-salzsaurer Lösung: Antimon-
tri sulfid, Sb,S 3, orangeroter, flockiger N., löslich in heisser konzen¬
trierter Salzsäure; diese Reaktion ist somit eine umkehrbare :

2SbCl 3 -j- 3H,S -7-»- Sb,S 3 + 6HC1.
Antimontrisulfid ist ferner löslich in Schwefelammonium, und zwar je nach¬
dem dieses wenig oder stark gelb gefärbt ist zu Ammoniumsulf-
antimonit, SbS 3(NfLj 3 ] ) oder A m m 0 n iu m s u 1 f an t i m o n i a t,
SbS 4(NH4)3 ; Salzsäure fällt aus diesen Lösungen Sb aS 3 bezw. Sb 2S 3 (s. S. 104).
— In Kali- oder Natronlauge ist Sb 2S 3 zu Sulfosalz und Oxysulfosalz
löslich :

Sb 2S 3 + 2KOH = H,0 -f Sb(^g K + Sb/| K
in Ammoniak und Ammoniumcarbonatlösung ist es unlöslich.

Kali-, Natronlauge, Ammoniak, Alkalicarbonate: Antimonige
Säure, Antimonhydroxyd, Sb0 3H 3, weisser, amorpher N., löslich in
Kali- und Natronlauge:

SbO ;)H 3 + KOH = SbO . OK -f 2H,0.
Es geht unter Verlust von Wasser leicht in Äntimontrioxyd

über:

Wasser zersetzt Antimonchlorür unter Abscheidung von weissem
Antimonoxychlorid:

SbCljCI, QK/C1 , „ Hrl .
o|h; = Sb \o + 2HC1 ■

ist sehr viel Wasser vorhanden, so entsteht auch Äntimontrioxyd:
2Sb Cl 3
30,H 3 = Sb 20 3 + 6HC1.

:) In festem Zustande ist nur das Sulfmetantimonit Sb^^ i da

gestellt worden.
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Ein Gemenge beider Substanzen ist das früher unter dem Namen
Algarotpulver arzneilich angewandte Präparat

(3b 20 3 . 2 SbOCl) = Sb 4ü 5Cl,.
Antimonoxychlorid ist in Salzsäure löslich; somit umkehrbare Reaktion:

SbCl 3 -f H 20 -7-^- SbOCl + 2HCI.

B. Antimonpentoxyd, Sb 20 5 und Antimonsäure, HaSbO^.

Wie vom Phosphorpentoxyd leiten sich auch vom Antimonpentoxyd drei
Säuren ab, nämlich :

/OH
O = Sb-OH

/OH )0
O = Sb-OH 0 = sb !OH

\OH \OH

HSbO s
Met - Antimonsäure.

H 3Sb0 4 H 4Sb 20 7
Ortho- Pyro-

Diese drei Säuren, als solche dargestellt, sind sehr seh wache Säuren, deren
Salze durch Wasser weitgehend hydrolytisch gespalten werden; die meisten der
antimonsauren Salze leiten sich von der Meta- und der Pyroantimonsäure ab.

Reaktionen.

Man verwende eine gesättigte Lösung von anti¬
monsaurem Kalium.

Schwefelwasserstoff, in verdünnt-salzsaurer Lösung: Antimon-
pentasulfid, Sb 2S s , N., orangerot, flockig, löslich in heisser starker
Salzsäure zu Antimontrichlorid unter Entwicklung von Schwefelwasser¬
stoff und Abscheidung von Schwefel:

(Sb,|S,|S.) = 2SbC]3 + 3HaS + Sä .
ferner löslich in Schwefelalkalien zu Sulfantimoniat (a) und in Alkalilaugen
zu Sulfosalz und Oxysulfosalz (b):

a. Sb 2S5 -\- 3Na 2S = 2SbS 4Na 3,
b. Sb 2Sä -f 6KOH = SbS4K3 -f SbS(OK) 3 + 3H20,

unlöslich in Ammoniumcarbonat (Unterschied von As äS, und As 2S.).
Aus den Lösungen' der Sulfantimoniate machen verdünnte Säuren Sulf-
antimonsäure frei, die sofort in Sb 2 S 3 und H.,S zerfällt:

2SbS, H 3 = Sb,S 3 + 3 H 2S.
Mineralsänren scheiden Antimonsäure als weissen, amorphen

N. ab, löslich in heisser, massig verdünnter Salzsäure zu Antimon-
p enta c hl o r i d, SbCl 5.

Kali-, Natronlauge, Ammoniak, Alkalicarbonat fällen aus Antimon-
pentachloridlösung weisse,amorphe Metantimonsäure, HSb0 3 ;

2(SbiCl 5)!
H 2° + 5(0'Na 2 |C0.2) ») = 2HSb0 3 -(- ioNaCl + sC02,

löslich in überschüssiger Alkalilauge zu Sb0 3K, nicht aber in Am¬
moniak.

') Na 2C0 3 kann (ONa 2C0.2) geschrieben werden.
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Jodwasserstoff, KJ -(- HCl: Abscheidung von Jod, das mit Chloro¬
form oder Schwefelkohlenstoff erkannt wird :

(Sbcycy -f- 2hj = sbci 3 4- zhci + j.2.
Unterschied von Antimontrioxyd.

Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn: Antimon, N., schwarz, amorph,
unlöslich in kalter konzentrierter Salzsäure, löslich in Königswasser zu
SbClr,; Salpetersäure oxydiert zu Antimonsäure, H,,Sb0.i, löslich in Wein¬
säurelösung.

Wasserstoff in statu nascendi in saurer Flüssigkeit macht aus
antimonhaltigen Substanzen, sowohl aus Tri- als auch aus Pentoxyd-
verbindungen des Antimons, Antimonwasserstoff SbH3 frei, der
im Apparate von Marsh entwickelt und nachgewiesen werden kann,
nämlich durch Erzeugung von Antimonflecken und Antimonspiegel sowie
mit Hilfe von Silbernitrat (s. S. 107). — Entzündet man den aus dem
Apparate entweichenden Antimonwasserstoff, so verbrennt er mit grün¬
licher Flamme zu Wasser und Antimontrioxyd. Hält man in diese
Flamme eine kalte Porzellanschale, so bildet sich auf ihr ein schwarzer,
wenig glänzender Antimon fleck, der in Natriumhypochlorit un¬
löslich ist. (Unterschied vom Arsenfleck.) — Leitet man den Antimon¬
wasserstoff durch die zur Rothglut erhitzte Kaliglasröhre des Apparates,
so bildet sich ein Antimon spiegel, der heller und weniger flüchtig
ist als der Arsenspiegel. Da Antimonwasserstoff beim Glühen weit
leichter zerfällt als die entsprechende Verbindung des Arsens, so erhält
man auch vor der erhitzten Stelle der Röhre einen meist kleineren
Anflug von Antimon. —Beim Einleiten von Antimonwasserstoff in eine Silber¬
nitratlösung wird schwarzes Antimonsilber, SbAg 3, gefällt:

SL.1LI..
= SbAg 3 + 3HNO33Ag|N0 6

Wird dieses abfiltriert, ausgewaschen, dann mit einer Mischung aus
konz. Weinsäure lösung und Salzsäure gekocht, so bleibt Silber
ungelöst, während das Antimon in Lösung geht und in der abfiltrierten
Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kann; Bil¬
dung von orangefarbenem Schwefelantimon.

Zinn = Sn (119).

Vom Zinn sind zwei Oxyde bekannt: Zinnoxydul oder Stannooxyd, SnO, und
Zinnoxyd oder Stannioxyd, SnO,2, mit den entsprechenden Hydroxyden Sn(OH) 2 und
Sn(OLL) 4. Von diesen Oxyden bez. LLydroxydenleiten sich zwei Reihen von Zinn¬
salzen ab, die Zinnoxydul- oder Stannosalze mit zweiwertigem und die Zinnoxyd¬
oder Stannisalze mit vierwertigem Zinn. — Zinn ist ein duktiles, silberweisses Metall,
löslich in heisser konzentrierter Salzsäure zu Zinnchlorür, SnCL,, in I^önigswasser
zu Zinnchlorid, SnCl 4, in heisser konzentrierter Schwefelsäure unter Schwefeldioxyd¬
entwicklung zu Stannisulfat, Sn(SO i ) ä. Konzentrierte Salpetersäure oxydiert zu weisser,
unlöslicher Metazinnsäure, SnO(OH) ä.
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A. Zinnoxydul- oder Stannoverbindungen. Stannoion
Reaktionen.

Man verwende eine - Zinnchlorürlösiin"

iooo ccra Lösung enthalten SnCl 2 . 2H 20 _ 225.9 = 113.9 8 (SnCl 2

0.003 g Sn.

Sn 1

2 ILO).

1 ccm = 0.0595 g Sn ; 1 Tropfen

Schwefelwasserstoff: Zinnsulf ür, SnS, N., braun, löslich in
heisser konzentrierter Salzsäure; also umkehrbare Reaktion:

SnCl, -f H,,S -7—^ SnS + 2HCI,
infolgedessen wird eine viel freie Salzsäure enthaltende Zinnchlorürlösung
nur unvollständig durch Schwefelwasserstoff gefällt. — Zinnsulfür ist un¬
löslich in Ammoniak, Ammoniumcarbonat und in farblosem, aber
löslich in heissem, gelbem Schwefelammonium zu Ammonium-
sulfostannat, SnS 3(NH i ) a :

/SNH 4
SnS -f [S + (NH4),S] = Sn = S .

\SNH 4
Beim Ansäuern dieser Lösung fällt gelbes Zinnsulfid, SnS 3, aus:

SnSJ(NH 4)2 _ 2NH 4 . Cl -|- H2SnS 3 (zerfällt in SnS 2 -f H,S) ')
2H[C1 Sulfozinnsäure.

Kali-, Natronlauge: Stannohydroxyd, Sn(OH) 2, N., weiss,
gallertig, löslich im Ueberschuss der Alkalilauge zu Zinnoxydulkalium,
Sn(OK) 2, auch Kaliumstannit genannt:

S12(k!oh = Sn (0K )* + 2H ?°:
es ist ferner löslich in verdünnter Salz- oder Schwefelsäure zu Stanno-
salzen und verhält sich somit bald als Base, bald als Säure.

Ammoniumhydroxyd und Alkalicarbonate: Sn(OH) 2) N.,

H.,0 + (o|äJcO,) = Sn (° H ^ + 2NaC1 + C°-
fast unlöslich im Ueberschuss der Fällungsmittel.

Quecksilberchlorid, im Ueberschuss: Quecksilberchlorür,
Hg2 Cl 2, weisser N.; ist Zinnchlorür im Ueberschuss vorhanden, so redu¬
ziert es das erst entstandene Hg2Cl 2 zu grauem Quecksilber (s. S. 98).

Zink: metallisches Zinn, grauer, schwammiger N., der meist
am Zink haften bleibt, löslich in warmer konzentrierter Salzsäure zu
Sn CL,; konzentrierte Salpetersäure führt es in weisse Metazinnsäure über,
die im Unterschiede zur Antimonsäure in Weinsäure unlöslich ist.

Wasser. In sehr wenig Wasser ist das reine, krystallisierte Zinn¬
chlorür klar löslich; viel Wasser fällt aus dieser klaren Lösung weisses,

/SH
*) Konstitutionsformel der Sulfozinnsäure: Sn = S

\SH.
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in Salzsäure leicht lösliches Zinnoxychlorid aus; somit eine umkehrbare
Reaktion:

SnCl 2 + HÖH Sn./OH
\C1 + HCl.

B. Zinnoxyd- oder Stanniverbiiidungen. — Stanniion = Sn"".
Reaktionen.

Man verwende eine — - Zinntetrachloridlösung,
i

iooo ccm Lösung enthalten
SnCl,

65.2 g SnCl 4.4 4
1 ccm = 0.0595 g Sn ; 1 Tropfen — 0.003 S Sn.

Schwefelwasserstoff: Zinnsulfid, SnS.,, gelber, amorpher N.,
löslich in starker Salzsäure:

SnCl 4 -|- 2H2S ~-*- SnS, + 4HCI ;
in Zinnchloridlösungen, welche viel konzentrierte Salzsäure enthalten,
erzeugt daher H 2S keinen N.; verdünnt man aber eine solche, mit
ELS gesättigte Lösung mit viel Wasser, so fällt Zinnsulfid aus. — Zinn¬
sulfid ist das Sulfoanhydrid der S ul f o zi n n s ä ure , SnS(SH) 2 und da¬
her in Schwefelalkalien zu Sulfostannaten löslich:

SnS 2 + (NHJ,S = SnS 8(NH4)2.
Auch von Kali- oder Natronlauge wird es gelöst, nicht aber von Am¬
moniak und Ammoniumcarbonatlösung; Unterschied von As 2 S a und As 2 S 6.

Kali-, Natronlauge: Stannihydroxyd (a-Zinnsäure), Sn(OH) 4,
N., weiss, amorph, löslich im Ueberschuss zu zinnsaurem Kalium:

Sn(OH) 4 4- 2KOH = SnO(OK) 2 + 3H20,
sowie in konzentrierter Salzsäure zu Zinnchlorid. — Die Salze der a-Zinn¬
säure leiten sich vom Hydrat Sn0 3FL ab, das aus frisch gefällter
a-Zinnsäure beim Trocknen über Schwefelsäure entsteht:

Sn(OH) 4 — H,0 ----»- SnO(OH)2.
Die a-Zinnsäure ist auch löslich in verdünnter Schwefelsäure und in
Salpetersäure.

Ammoniumhydroxyd: Sn(OH) 4, N., löslich im Ueberschuss; Wein¬
säure verhindert die Fällung (Unterschied von b- oder ß-Zinn-
säure).

Natriumcarbonat: Sn(OH) 4, N., sehr schwer löslich im Ueberschuss.

2H aO + 2 "ö!S. 2!c0 2) = Sn ( 0H )* + * NaC1 + 2CO-
Zinnchlorid geht in wässeriger Lösung 1angsam in Metazinnchlo-
r i d über.

Die ß- oder Meta-Zinnsäure entsteht bei der Einwirkung von heisser
Salpetersäure (sp. G. 1.3) auf Zinn:

a - 2 [ H h|noSo] + 3 S« = 2H ä° + 4N0 + 3Sn0 2.
b. 3 Sn0 2 + 6H20 = 3Sn(OH)4.

Lufttrocken kommt der Säure die Formel Sn(OH) 4, über Schwefelsäure
getrocknet die Formel SnO(OH) 2 zu. M e t az in n s ä ur e hat also

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. ö
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Gold.

dieselbe prozentische Zusammensetzung wie die aus
Zinnchlorid mit Alkalien entstehende ot-Zinnsäuie.

Beide Säuren dürften polymer sein. Metazinn säure unter¬
scheidet sich von der a-Zinnsäure dadurch, dass sie in verdünnten Mine¬
ralsäuren fast unlöslich ist; beim Kochen der Säure mit konzen¬
trierter Salzsäure entsteht Metazinn chlor id, das erst in Lösung
geht, wenn man die über dem Niederschlag stehende Säure abgiesst
und hierauf reines Wasser zugibt. Kali-, Natronlauge, sowie A m -
m o n i a k fällen aus Metazinnchloridlösungen weisse, amorphe Metazinn-
säure, schwer löslich im Ueberschuss, unlöslich in Salzsäure und Salpeter¬
säure. Weinsäure verhindert die Ausfällung des Metazinnchlorids
durch Ammoniak nicht. (Unterschied von a-Zinnsäure.)

Ueberführung der Metazinn säure in a-Zinnsäure.
Schmilzt man in einem Silbertiegel Metazinnsäure mit Aetzkali oder Aetz-
natron zusammen, so entstehen Salze der a-Zinnsäure. Auch durch
längeres Kochen von metazinnsaurem Kalium mit konzentrierter Kali¬
lauge geht es allmählich in a-zinnsaures Kalium über.

Gold = Au (197.2).

Gold ist ein gelbes, sehr duktiles Metall, unlöslich in Mineralsäuren, löslich in
Königswasser zu Goldchlorid AuCl,.

Reaktionen.

Alkalilaugen: Aurihydroxyd, Au(OH) 3, rotbrauner, voluminöser N., 1ö s-
1 i c h im Ueberschuss der Kalilauge zu Kaliumaurat:

Au(OH) 3 -|- KOH = Au /° K ■ 2H.,0.

Ammoniak: K n a 11 g o 1 d, N. *) schmutzig gelb, explodiert, völlig trocken, leicht
durch Schlag oder Erhitzen.

Schwefelwasserstoff, kalt: Golddisulfid, Au 2S 2, schwarzer N. unter
gleichzeitiger Bildung von Schwefelsäure, löslich in Königswasser zu AuCl 3 bez.
[AuCi 4]H; schwer löslich in gelbem Schwefelammonium, leichter in gelbem Schwefel¬
kalium unter Bildung von Sulfoauraten:

2 Au r _ ;Au 2S2 -f K 2S,

beim Ansäuern mit verdünnter Salzsäure fällt gelbbraunes Au 2S 3

= 2KC1 -\- 2A11S. SH (zerfällt in Au 2S ■SH.,1.
2AuS.S'K

2(H Gl)

Viele Reduktionsmittel fällen aus Goldsalzlösungen metallisches Gold,
meist als ein braunes Pulver; so verhalten sich F e r r o s a 1 z e (1) in neutraler oder saurer
Lösung, Oxalsäure (II), besonders rasch beim Erwärmen, schweflige Säure
(III), Zinnchlorür (IV), Arsen Wasserstoff (V) und Antimonwasser¬
stoff (VI) sowie Schwefelwasserstoff in der Hitze.

') Treadwell (Analytische Chemie) gibt dem K n a 1 1 g o 1 d die Formel

[Au^loH." (oh; )2] (
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I. Au CI 3 -f [Fe|S0 4 + 2FeSOJ = Au -f FeCl a + Fe 2(S0 4)3.

------------------ ~^Z^ \^ ~^\...... V. 3 H OH
III. IV. 3S11CI,

3SnCl 4

. IL, As
6HC1 + AsO,H a.

n. coo h| -*~~~
3(H 2 O)

_JCOOJHj 3SQ 3H 2 ^Xu"
6C0 2 + 6HC1+ 2A11 2Au + 6HCl+3H 2S0 4

VI. 2AuCl 3 -)- SbH a = 2Au -f SbCl 3 4- 3IICI.
Der mit Zinnchlorür sich bildende Niederschlag oder die gefärbte Lösung,

die hierbei entsteht , kann verschiedenes Aussehen haben ; in konzentrierter salzsaurer
Lösung erhält man einen braun bis braunschwarz gefärbten N. von reinem Gold;
in stark verdünnter, schwach salzsaurer Lösung entstehen purpurfarb ene Nie¬
derschläge — Cassius Goldpurpur —; dies sind Gemenge aus colloidalem Gold
und Zinnhydroxyd; das letztere entsteht durch hydrolytische Spaltung des erst gebildeten
Zinnchlorids. — Goldpurpur wird von Ammoniak und von ganz verdünnter Kalilauge
mit roter Farbe gelöst; diese so dargestellten colloidalen Lösungen bleiben ziemlich lange
klar und können selbst, ohne Zersetzung zu erleiden, zum Sieden erhitzt werden.

Viele Metalle, wie Eisen, Zink, Kupfer, scheiden aus Goldsalzlösungen me¬
tallisches Gold ab. — Auch organische Reduktionsmittel, wie Formaldehyd, in
Verbindung mit Kalilauge, wirken so, ferner Hydrazin, H 2N . NH 2.

Platin = Pt (194.8).

Man nehme eine verdünnte Lösung von Platin ichlor wasserstoffsäure,

[PtCl f,]H 2. Diese Säure erhält man durch Lösen von Platin in Königswasser wie auch
aus Platinchlorid mit Chlorwasserstoff: PtClj 4- 2HCI = [PtCl 6]H 2 ; sie bildet orange¬
rote Kristalle.

Reaktionen.

Schwefelwasserstoff, aus heisser Lösung: Platindisulfid, PtS 2,
schwarzbrauner N., unlöslich in Salzsäure und in Salpetersäure, löslich in
Königswasser zu PtCl BH 2 und in gelbem Schwefelammonium zu einem Sulfosalz, das
durch Säuren unter Abscheidung von PtS 2 zersetzt wird. — Schwefelwasser¬
st o ff in der Kälte gibt zunächst dunkelbraune, colloidale Lösungen, aus denen sich
erst bei längerem Stehen Schwefelplatin abscheidet.

Kalium Chlorid in nicht zu verdünnter Lösung: Kalium platin-
chlorid, PtCl 8K 2, gelber, kristallinischer N., sehr wenig löslich in kaltem Wasser,
fast unlöslich in Weingeist.

Ainnioniumchlorid: Ammoniumplatin chlorid, Platinsalmiak,

PtCl 6(NHj)„ N., gelb, krystallinisch, verhält sich gegen Lösungsmittel wie die vorher¬
gehende Verbindung.

Viele Reduktionsmittel reduzieren Platinichlorwasserstoff zu Platin ochlor-

wasserstoffsäure, [PtCLJH 2 (I) oder zu Platin (II) :
Zinnchlorür reduziert zu I: es entsteht eine dunkelbraunrote Lösung:

SnCl 2 4-[Cl 2 |PtCl 4]H 2 = SnCl 4 4-[PtClJH 2.
Jodkalium reduziert zu 1 unter Freiwerden von Jod:

2 (J|K) 4- [Cl 2 |PtClJH, = J 2 4- 2KCI 4- [PtCLJrL.
Perrosalze reduzieren bei Gegenwart von Säuren nicht (Unterschied von Gold);

wird aber Natriumcarbonat zugefügt und erwärmt, so fällt ein Gemisch von Ferrihydr-
oxyd und Platin aus.

Ameisensäure, HCOOH, reduziert die mit Alkalicarbonat neutralisierte Lösung
beim Erhitzen zu II : ,

[Pt|Cl 6]H 2 4- 2(H„ CO.,) = Pt 4- 6HC1 4- 2 C0 2.
8*

Platin.
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Oxalsäure und schweflige Säure fällen, auch in der Siedehitze, kein

Platin aus. (Unterschied von Gold.)
Metalle, wie Zink, scheiden metallisches Platin ab:

PtCl„H 2 + 3 Zn = Pt + 3 ZnCl, + H,.

Molybdän. Molybdän = Mo (96).
Man verwende eine wässerige Ammoniummolybdatlösung

3: 100 l).
Reaktionen.

Salzsäure, Salpetersäure: Molybdänsäure, H 2MoO i; weisser N., lös¬
lich in überschüssiger Mineralsäure, in Alkalilaugen und in Ammoniak, sehr wenig
löslich in Wasser, geht beim Glühen in Molybdäntrioxyd, MoO ;1, über.

Schwefelwasserstoff fällt aus saurer Lösung langsam Molybdäntri-

sulfid, MoS 3, als braunen Niederschlag aus, löslich mit brauner Farbe in Schwe¬
felammonium zu einem Sulfosalz; aus dieser Lösung durch Säuren wieder fällbar.
Erst bei längerem Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heisse, saure Lösung
der Molybdänsäure wird das Molybdän vollständig gefällt. — Durch heisse Salpeter¬
säure oder Schwefelsäure wird MoS 3 zu weisser Molybdänsäure oxydiert und durch
Glühen an der Luft geht es in Molybdäntrioxyd, Mo0 3, über.

Natriumphosphat, Na 2HP0 4, erzeugt in der, mit Salpetersäure angesäuerten
Ammonium-Molybdatlösung beim Erwärmen gelbes phosphormolybdänsaures Am¬
monium, [P0 4(Mo0 3))2 (NH 4)3J. (S. S. 70).

Natriumarseniat verhält sich ähnlich (s. S. 71).
Reduktionsmittel. Bringt man in eine, mit Salz- oder Schwefelsäure versetzte

Molybdatlösung ein Stückchen Zink, so färbt sich die Flüssigkeit vorübergehend
blau, dann grün und schliesslich braun, indem gefärbte Salze des Molybdänsesquioxyds
Mo 2O s entstehen. Zinnchlorür wirkt ähnlich wie Zink.

Rhodankalium färbt salzsaure Molybdatlösungen, die vorher mit einem Stückchen
Zink oder mit wenig Zinnchlorürlösung versetzt wurden, infolge von gebildetem M o-
lybdänrhodanid blutrot; die Färbung tritt auch bei Gegenwart von Phos¬
phorsäure auf (Unterschied von Eisen); beim Ausschütteln mit Aether geht das
Molybdänrhodanid in diesen mit orangeroter Farbe über.

Wolfram. Wolfram = Wo (184) 2).
Man verwende eine Natrium wolfromatlösung 2:100.

Reaktionen.

Verdünnte Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure: Wolframsäure,

H 2Wo0 4 .H 20, weisser amorpher N., geht durch Kochen in die gelbe, wasserfreie
Wolframsäure, H 2Wo0 4 über, die in verdünnten Säuren unlöslich, aber in konzentrierter
Salzsäure reichlich löslich ist. Reine Wolframsäure gibt mit Wasser leicht collo'idale

Lösungen ; man erhält dann trübe Filtrate; das Auswaschen der freien Wolframsäure
muss daher mit säure- oder salzhaltigem Wasser, also unter Zusatz eines Elektrolyten,
erfolgen.

Schwefelwasserstoff fällt die sauren Lösungen der Wolframate nicht.
Schwefelammonium fällt wolframsaure Salze nicht, bildet aber lösliche Sul-

fosalze wie WS t (NH 4),, die durch Säuren unter Ausscheidung von braunem Wolfram-
tri sulfid, WS«, zersetzt werden; dieses ist in Schwefelalkalien löslich, ferner in

') Nicht das Phosphorsäurereagens, welches freie Salpetersäure enthält.
'') Obgleich Wolfram, streng genommen, n i c h t in die »Schwefelwasserstoffgruppe«

gehört, möge es wegen so mancher Aehnlichkeit mit dem Molybdän an dieser Stelle folgen.
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Alkalilaugen und Alkalicarbonat und gibt mit reinem Wasser leicht braun gefärbte col-
loidale Lösungen.

Zink und verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure rufen eine intensive
Blaufärbung hervor — Bildung von W.20 6 —, die allmählich durch Schwarz und
Grün in Rotbraun übergeht.

Zinnchloi'ür: gelber N., der sich beim Erwärmen mit Salzsäure schön blau
färbt.

Dritte Gruppe.

Metalle, welche hei Gegenwart von Ammoniumchlorid durch Am¬
moniak als Hydroxyde gefällt werden:

Aluminium, Chrom, Eisen, Uran 1), Tita n.

Aluminium = AI (27.1); Aluininiumion = AI "'. Aluminium.

Aluminium, ein silberweisses Leichtmetall (sp. Gew. 2.6), wird an feuchter
Luft so gut wie nicht verändert, wird leicht von Salzsäure, schwer von Schwefelsäure
und Salpetersäure gelöst, ist aber leicht löslich in Kali- und Natronlauge zu Alumi-
naten : AI -f 3KOH = Al(OK) 8 -f 3H.

Es bildet nur das eine Oxyd A120 3 mit dem Hydroxyd Al(OH) 3.

Man nehme eine -

1000 ccm Lösung enthalten

Reaktionen.

Alaunlös u n g.

[(S04)2KA1.I2H20] 474__3
6 = 79.1 g Alaun.

1 ccm = 0.0045 a AI; 1 Tropfen = 0.00023 g AI.

Ammoniuinhydroxyd: A1 u m i n i u mhydioxy d, Al(OH) 3, weisser,
gallertiger N., sehr wenig löslich im Ueberschuss des Fällungsmittels,
löslich in Säuren; verschiedene organische Säuren, wie Wein- und
Citronensäure, verhindern die Fällung des Al'-'-ions durch OH'-ion ent¬
weder vollständig oder teilweise. — Aluminiumhydroxyd gibt mit reinem
Wasser Pseudolösungen; durch Kochen und Zusatz von Salzen,
wie von Ammoniumsalzen, wird das Hydrosol des Al(OH) 3 in sein Hydro-
gel übergeführt und dadurch das letztere vollständig ausgefällt.

Kalium-, Natriumhydroxyd: Al(OH) 3, N., löslich im Ueberschuss
zu Alkalialuminat:

[Al(OH) 2(OjHM =A1(OH)2(OK)2)+ H20i
Diese Lösung kann gekocht werden, ohne dass sich Aluminium¬
hydroxyd ausscheidet. (Unterschied von Alkalichromit, Cr(OH). i (OK));
fügt man aber viel Ammoni u m Chlorid zu und kocht auf, so fällt
alles Aluminium als Hydroxyd aus :

[A1( K:a! = A1 (OH) 3 +NH 3 + Ka.

') Uran wird als Ammoniumuränat, UB0 7(NH 4)2, gefällt.
-) Mit viel Kalilauge kann auch das Aluminat Al(OK) 3 sich bilden.
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Ammoniumaluminat, Al(OH) 2(ONH 4), das eigentlich entstehen sollte, ist
also nicht existenzfähig.

Auch durch vorsichtigen Zusatz von verdünnten Säuren wird aus
Aluminatlösungen Al(OH) 3 gefällt:

Al(OH W 0|K) = A1(OH)3 + KCL

Alkalicarbonate: Al(OH) 3 ; das Aluminiumcarbonat, das eigentlich
entstehen sollte, wird nach b. sofort hydrolytisch gespalten:

a. (S0 4)3A12 + 3CO,Na,= Al 2(CO s)3 + 3 Na 2S0 4.
b. A1.2 (C0 3)3 = 2Al(OH) 3 + 3H 2C0 3(= 3H äO + 3C0 2).

6HOJH
In Wasser verteiltes Baryumcarbonat fällt ebenfalls Al(OH) a aus.

Scliwefelammonium: Al(OH) 8. Erklärung wie bei der vorigen Re¬
aktion; Schwefelaluminium, das entstehen sollte, wird hydrolysiert:

6Ho!h =2A1(0H) 3 + 3H 2S.
Man kann die Bildung von Aluminiumhydroxyd bei diesen beiden

Reaktionen auch in der Weise erklären, dass Alkalicarbonat und
Schwefelammonium, also Salze von sehr schwachen Säuren mit
stärkeren Basen, in wässeriger Lösung weitgehend hydrolytisch ge¬
spalten sind:

Na 2- -CO," 4-trOH' = 2Na' -f CO.,H' -|- OH'
(NH 4) • VS" + H'OH' = 2NH/ -f- SH'-f OH'

so dass die Konzentration der OH'-Ionen schon genügt, um das
Aluminium als Hydroxyd auszufällen : AI '' ' -\- 3OH' = Al(OH) 3.

Natriumacetat, in der Kälte keine Fällung; beim Aufkochen ent¬
steht durch hydrolytische Spaltung ein weisser, voluminöser N. von ba¬
sischem Aluminiumacetat:

[(CHj.COOJJAlOCO.CH3 _ ^^ + C H 3.COOAl(OH),.
Beim Erkalten löst sich der Niederschlag grösstenteils wieder

auf; die Reaktion ist somit eine umkehrbare:
(CH 3.COO) 3Al -f- 2HOH -7-^ CH.,.COOAl(OH), -|- 2C,H 40,.

Der beim Erhitzen entstehende N. hat eine wechselnde Zusammen¬
setzung; je mehr Wasser zugegen ist und je höher die Temperatur steigt,
desto vollständiger ist die Hydrolyse.

Natriumthiosulfat, Na,S ä0 3 : beim Kochen fällt alles Aluminium als
Hydroxyd Al(OH) 3 aus, dessen Bildung ebenfalls auf eine hydrolytische Spal¬
tung (b) zurückzuführen ist:

a. A1,(S0 4)„ + 3Na,S 20 3 = A1,(S,0 3)3 + 3Na,S0 4
b. A12!(S„0 3\ = 2Al(OH) 3 -f 3H 2S.,0 3(= 3 S -f 3 S0 2 -f 3H.,0).

6(HO|H)
Natriumphosphat, Na 2HPO + : Aluminiumphosphat, A1P0 4.

weisser, gallertiger N., löslich in Mineralsäuren und in Alkalilaugen, fast
unlöslich in verdünnter Essigsäure (Unterschied von den Phosphaten von
Ba, Sr, Ca und Mg).
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Glühen mit Kobaltnitrat. Bringt man irgend eine Aluminiumverbin-
dung auf ein Stück Filtrierpapier, befeuchtet dieses mit wenig Salpetersäure,
erwärmt, dass die entstandene Lösung in das Papier eindringt, fügt dann
ein Tröpfchen Kobaltnitratlösung zu und glüht stark, so bleibt, selbst bei
Spuren von Aluminium, eine blaue Masse, Thenards Blau, zu¬

rück ; dieses ist Kobaltaluminat q ~ ai __f)/^ 0 ' entstanden aus A1 20 3
und CoO, die sich beim Glühen der Nitrate gebildet haben. Das Fil-
trierpapier hält man hierbei mit einer Platinspirale fest.

Chrom = Cr (52.1).

Die analytisch wichtigeren Chromverbindungen leiten sich entweder
vom Chiomoxyd, Cr20 3 — C h r o m i Verbindungen — oder vom
Chromtrioxyd, CrO a — Chromate und Dichromate — ab.
Cr20 3 mit seinem Hydroxyd Cr(OH) 8 ist ein Basenanhydrid, Cr0 3 ein
Säureanhydrid, nämlich das der Chromsäure, H 2Cr0 4.

A. Chromoxyd- oder Chromiverbindungen. Chrouiiion = Cr •''.
Die Lösungen der Chromisalze sind grün oder violett gefärbt.

Man nehme eine----- Chromalaunlösung.

iooo ccm Lösung enthalten [(S0 4)2CrK.i2H,0] 499-3—-— = 82.3 g Chromalaun,

Cr.1 ccm = 0.0083 ä Cr; 1 Tropfen = 0.0004

Reaktionen.

Ammoniumhydroxyd: Chromhydroxyd, Cr(OH) 8, N., grün¬
grau, gallertig, wenig löslich im Ueberschuss mit pfirsichroter Farbe; beim
Kochen einer solchen Lösung wird alles Chrom gefällt; ferner löslich in
Säuren.

Kali-, Natronlauge: Cr(OH) a, N., leicht löslich im Ueber¬
schuss mit grüner Farbe zu Alkalichromit:

c.(OH) 2(o|H^ = Cr(0Hw0 iq _|_ HP;
beim Kochen dieser Lösung fällt das Chromhydroxyd vollständig wie¬
der aus; die Reaktion ist also reversibel:

Cr(OH) 3 + KOH ~̂ -*- Cr(OH) 2(OK) + H 20.
Die Hydrolyse der Chromite erfolgt besonders leicht in verdün n-

teren Lösungen.
Alkalicarbonate, Baryumcarbonat, Schwefelammonium, Natrium-

thiosulfat reagieren mit Chromisalzen in derselben Weise wie mit Aluminium¬
salzen; stets Fällung von Chro mhy droxy d, Cr(OH) 3, infolge der
hydrolytischen Spaltung der betreffenden Chromisalze, die eigentlich ent¬
stehen sollten.

Natriumphosphat: Chromphosphat, CrP0 4, grüner, amorpher N.:

[P ?r|ci 3 V (Na^NaH) = C*°* + ^ Ci + N ^ P0 -
löslich in Mineralsäuren, in Alkalilaugen und in Essigsäure.

Chrom.
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Natriumacetat, keine Fällung, auch nicht beim Kochen; bei
Gegenwart von Aluminium oder Eisen fällt auch Chrom als basisches
Salz mit aus. Ist aber viel Chrom zugegen, so ist andrerseits die
Fällung dieser drei Metalle keine vollständige, denn das Filtrat enthält
dann immer noch geringe Mengen von Aluminium, Chrom und Eisen.

B. Chromtrioxydveröindungen; Chromation = Cr0 4", gelb: Di-
chromation = Cr.20,", orangerot.

M an nehme

iooo ccm Lösung enthalten

I ccm = 0.058 g CrO

Kaliumchromatlösung.

K 2Cr0 4 __ 194.4 97.2 g K.CrO.j.2 2

I Tropfen = 0.003 g Cr0 4.

Reaktionen.

Bleiacetat: Bleie hromat, PbCr0 4 , gelber N., unlöslich in
Wasser, Essigsäure, schwer löslich in Salpetersäure, leicht löslich in
Alkalilaugen zu Alkalichromat und Bleioxydkali:

PbCr04 -[- 4KOH = Pb(OK), + Cr04K, -f- 2 H 20,
aus dieser Lösung durch überschüssige Essigsäure wieder fällbar. Auch
aus einer K a 1 i um d i c h r o m a t lösung fällt Bleiacetat PbCrO aus.

Baryunichlorid: Baryumchromat, BaCr0 4, hellgelber N., un¬
löslich in verdünnter Essigsäure, löslich in Salz- und Salpetersäure.

Silbernitrat: Silberchromat, Ag.,Crü 4, braunroter N., löslich
in Ammoniak und in heisser Salpetersäure. (Hierüber und über das Ver¬
halten von K a 1 i u m d i c h r o m a t zu Silbernitrat vergl. die Angaben
von S. 93).

Wasserstoffsuperoxyd, H 20.2. Versetzt man eine wässerige Chro-
matlösung mit verdünnter Schwefelsäure und einigen ccm Wasserstoffsuper¬
oxyd, so färbt sie sich intensiv blau infolge der Bildung vonUeber-
chromsäure; die blaue Farbe verschwindet alsbald und geht, unter
Entwicklung von Sauerstoff, in ein schmutziges Grün über: Bildung von
Chromisulfat. — Schüttelt man nach dem Zusatz des Wasserstoffsuper¬
oxyds die blaue Lösung sofort mit wenig (2—3 ccm) Aether aus, so färbt
sich dieser tiefblau. Sehr empfindliche Probe auf Chromsäure.

Die Oxydation der Chromiverbindungeii zu Chromsäureverbin-
dungen lässt sich sowohl in Lösung, also auf nassem Wege, als auch
durch einen Schmelzprozess herbeiführen. Hierbei werden auf
1 Mol. Chromoxyd 3 Atome Sauerstoff übertragen, ent¬
sprechend der reversiblen Grundgleichung

Cr 20 3 + 30 -7-»- 2CrO s .
Derartige Oxydationen von Chromoxydverbindungen erfolgen in stark

alkalischer Lösung durch die Halogene (Chlor und Brom) (I),
durch Hypochlorite und Hypobromite (II), durch B 1 e i s u p e r
o x y d (III) und Wasserstoffsuperoxyd (IV).

I. Versetzt man eine Chromoxydsalzlösung erst mit überschüssiger
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Kalilauge, dann mit starkem Bromwasser, oder leitet Chlorgas ein, so
färbt sich die grüne Chromitlösung durch entstandenes Kaliumchromat
alsbald gelb:

[Cr(OK) 2 (0|K)] + 3Br ßr +
(O K, H,0)>) il '' T ! '

Auch bei Gegenwart von N a t r i u m a c e t a t tritt durch Brom Oxy¬
dation ein.

"■S&cf ,0 £o I ' , = -°.< OK,, + 3N.C, + »KO„.
,,, gäor'°S:o 1 = *°«+3™+—
Das Bleioxyd geht hiebei als Bleioxykali Pb(OK) 2 in Losung:

PbO -j- 2KOH = Pb(OK)2 -f H,0.
IV. [Cr 20 3 . 2 K 20 . !K20] 2K0H ,

3(H 20|0) |H 20 a ,iT - 7

Chromschmelze. Alle Chromoxydverbindungen geben beim Zusam¬
menschmelzen mit Soda und Salpeter oder chlorsaurem K a-
1 i u m unter Entwicklung von Kohlendioxyd eine gelbe Schmelze, die
chromsaures Alkali enthält:

a. Cr 2O s + 3 (0!NO,K) = 2CrO s -+- 3KN0 2,
b. 2CrQ a -f 2(Na 20|C0 2) = zNa 2Cr0 4 -f 2CO a.

Wird die Schmelze in Wasser gelöst, so erhält man eine gelbe
Lösung, in der man, nach dem Ansäuern mit Essigsäure, mittelst B1 e i-
acetat (gelbes PbCr0 4) oder Silbernitrat (rotbraunes Ag 2CrO t )
Chromsäure nachweisen kann. Sehr empfindliche Probe.

Die Reduktion der Chromsäure zu Chromoxyd erfolgt im Sinne
der oben aufgestellten Grundgleichung von rechts nach links. Viele R e-
duktion s mittel wirken in dieser Weise auf Chromsäure ein, wobei
ein Farbenwechsel von Rot in G r ü n eintritt. Bei Gegenwart von
rerdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure wirken auf Chrom¬
säure reduzierend, so dass grünes Chromoxydsalz in Lösung geht:
Schwefelwasserstoff (I), schweflige Säure (II), Brom- und Jodwasser¬
stoff (KJ + verd. fLSCg (III), Zinnchlorür (IV), Ferrosalz (V), Al¬
kohol (VI), Oxalsäure (VII).

Die beiden letzteren Substanzen, Alkohol und Oxalsäure, sowie Brom¬
wasserstoff (KBr -f verd. H 2S0 4) wirken nur in der Wärme auf Chrom¬
säure reduzierend. Indem die Chromsäure selbst reduziert wird,
wirkt sie hierbei als ein kraftvolles Oxydationsmittel, und
zwar werden von z w e i Mol. Chromsäure
zu Oxydationszwecken abgegeben.

drei A t. Sauerstoff

<) 2KOH = [OK 2H 20.]
2) Bei einem grossen Ueberschuss von Kalilauge dürfte Chromhydroxyd als

Cr(OK) 3 gelöst sein ; 2[Cr(OK)3] = [Cr20 3 . 3K aO] = [Cr20 8 . 2K 20 . K..O].
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G r u n d g 1 e i c h u „ g : a. ^|Cr-|-CrjOJ = ^ + ^ ^ + ^

I. 3(H,'S) IL 3H äS0
3H 20 + 3S 3«.,SÖ7

VI. 3CH3
/H

. C-OH
\H

IV._6(H|C^-h3SnC^ V. 3(H, S0 4) + 6FeS0 4
3H20 + 3J, v 3H 20 + 3 SnClf 3^0 + 3Fe2(S0 4)3

CO]OH
VII.

COO H

c/?_____ _ 6CO„ + 3H..O.
3CH 3 .C<- + 3 H 20 2 ^ 3

Acetaldehyd.
Bei der Reaktion mit Jodwasserstoff verdeckt das ausge¬

schiedene Jod die grüne Farbe des Chromoxydsalzes ; wird aber durch Auf¬
kochen oder Ausschütteln mit Chloroform das Jod beseitigt, so kommt die
grüne Farbe zum Vorschein.

Eisen. Eisen = Fe (55.9).
Eisen bildet zwei Oxyde, das Eisenoxydul oder Ferrooxyd, FeO,

und das Eisenoxyd oder Ferrioxyd, Fe a0 3 ; beide sind Basenanhydride,
nämlich von Fe(OH)^ bez. Fe(OH)3, von welchen sich zwei Reihen von Salzen ableiten,
nämlich die Eisenoxydul- oder Ferrosalze mit zweiwertigem Eisen und die Eisen¬
oxyd- oder Ferrisalze mit dreiwertigem Eisen.

A. Eisenoxydul- oder Eerroverbindungen; Eerroion = Fe''.
Verdünntere Lösungen von Ferrosalzen sind farblos, konzentriertere

sind grünlich gefärbt; sie haben grosse Neigung in Ferrisalze überzu¬
gehen und wirken daher als Reduktionsmittel.

Reaktionen.
Man verwende eine kalt bereitete, verdünnte Lö¬

sung von Ferrosulfat.
Ammoniunihydroxyd: Ferrohydroxyd, Fe(OH). ;!, weisslicher N.,

färbt sich an der Luft alsbald grün, dann schwarz und schliesslich
braunio t; die Fällung des Eisens ist hierbei keine vollständige; bei
Gegen wartvonvielAmmoniumsalz, wie Ammoniumchlorid, ent¬
steht bei vollständigem Luftabschluss durch Ammoniak überhaupt
kein Niederschlag. Dieses Verhalten findet seine Erklärung in
der Annahme, dass durch zugefügtes Ammoniumsalz, das in Lösung viele
NH 4'-ionen schickt, die Ionisation der an und für sich schon wenig ioni¬
sierten Base Ammoniumhydroxyd so stark zurückgedrängt wird, dass zu
wenig OH'-ionen in Lösung sind, als dass das Löslichkeitspro-
dukt des Ferrohydroxyds überschritten werden könnte. Zur Bil¬
dung eines Niederschlags von Ferrohydroxyd im Sinne der Glei¬
chung Fe • • -)- 2OH' = Fe(OH) ä muss die Konzentration der Hydroxyl-
ionen einen gewissen unteren Grenzwert erreichen bezw. überschreiten.
— Lässt man aber das mit Ammoniumsalz, NH 4 . Cl, versetzte Gemisch an
der Luft stehen, so scheidet sich infolge eintretender Oxydation Ferri-
hydroxyd aus.
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Kali-, Natronlauge bei Luftabschluss:Ferrohydroxyd, Fe(ÜH).,.
Kalium-, Natriumcarbonat: Ferrocarbonat, FeCOs , weisser

N., färbt sich an der Luft bald grün und schliesslichbraun, indem es in
F erri h y dr o x y d, Fe(OH) 3, übergeht:

2H2 02^gj C0 ^ = 2 Fe(OH) 3 + 2 C0 2.
Ferrocarbonat ist in kohlensaure haltigem Wasser zu Ferrobi-

carbonat, Fe(HC0 3)2 löslich und findet sich als solches in den natürlich
vorkommenden Eisensäuerlingen vor :

FeC0 3 + H 20 -f CO L, r= Fe(HC0 3),.
Beim Stehen an der Luft entweicht aus einem derartigen eisenhal¬

tigen Wasser Kohlensäure, und in Folge dessen wird das erst gefällte
FeCO, nach obiger Gleichung in Fe(OH) 3 übergeführt: Bildung eines
braunen Bodenkörpers.

Schwefelwasserstoff, in saurer Lösung; keine Fällung; in ver-
dünnt-neutraler Lösung: geringer schwarzer N. von Eisens ulfür,
FeS ; fügt man aber viel A 1 k a 1 i a c e t a t zu, so wird durch H,S reich¬
lich Eisensulfür gefällt, obgleich dieses in Essigsäure löslich ist. Um
dieses Verhalten kennen zu lernen, führe man folgende Versuche aus:

I. Man fälle eine kalt bereitete Ferrosulfatlösung kalt mit Natriumcarbonat aus,
filtriere den N. rasch ab, wasche ihn aus, löse ihn in wenig verdünnter Essigsäure
auf und versetze diese Lösung von Ferroacetat mit viel S c h w e f e 1 w a s s e r -
stoffwasser; sie bleibt klar, oder es bildet sich ein geringer Niederschlag von
FeS ; entsteht ein solcher, so filtriere man ihn durch ein Doppelfilterchen ab und giesse
zum klaren Filtrat viel Natrium- oder Ammoniumacetatlösung ; durch diesen Zusatz
muss reichlich Schwefeleisen gefällt werden. Ist die Ferroacetatlösung mit
Schwefelwasserstoffwasser klar geblieben, so versetze man sie direkt mit Alkali-
acetatlösung.

II. Man verteile frisch dargestelltes und ausgewaschenes , noch feuchtes Eisen¬
sulfür, in zwei gleich grossen Mengen, auf zwei Bechergläser und bringe in das eine
ziemlich viel Natriumacetat Iösung ; dann giesse man in beide Bechergläser die
gleiche Menge verdünnter Essigsäure (von etwa 10 °/o) und rühre gut durch. Nur
dasjenige Eisensulfür, welches kein Alkaliacetat enthält, geht hierbei alsbald in
Lösung, das andere nicht, auch wenn man die doppelte und dreifache Menge ver¬
dünnter Essigsäure zusetzt.

Unter Zugrundelegung der Ionentheorie lässt sich dieses eigenartige Ver¬
halten des Eisensulfürs in der folgenden Weise erklären. Eisensulfür ist, wenn
auch nur in sehr geringer Menge , in Wasser löslich und dieser gelöste Teil ist
nahezu vollständig in Fe"- und S'Monen dissoziiert. Die Löslichkeit des Eisensulfürs
in Essigsäure ist durch die freien H'-ionen der Lösung bedingt; treffen diese mit
den S"-ionen des Eisensulfürs zusammen, so bilden sie den nicht geladenen
Schwefelwasserstoff :

Fe" -f- S" -f 2CILCOO' 4 2lL = Ii.2S -f Fe" + 2CH3COO';
infolgedessen wird das Gleichgewicht der Lösung gestört, und es muss eine neue
Menge FeS in Lösung gehen, das in Fe"- und S" gespalten wird; der obige Vorgang
wiederholt sich dann so oft, bis alles Eisensulfür gelöst ist. — Erhöht man aber
durch Zusatz von Alkaliacetat die Konzentration der Acetationen (C,H 30'-ionen), so
wird die Dissoziation der Essigsäure zurückgedrängt und dadurch eine Abnahme
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von H'-ioneo herbeigeführt, also die Konzentration der Wasserstoffionen
vermindert; infolgedessen kann nur eine sehr geringe Menge Eisensalfür in Losung
gehen, und es dauert dann sehr lange, bis eine erheblichere Menge desselben
gelöst ist.

Schwefelammonium: FeS, leichtlöslich in Säuren; lässt man frisch
gefälltes und ausgewaschenes Eisensulfür an der Luft, etwa auf einem
Tonteller, liegen, so färbt es sich rotbraun, indem es schon innerhalb
weniger Stunden vollständig zu Eisenoxyd und Schwefel oxy¬
diert wird:

2FeS + 3O = Fe 20 3 + 3S.
Mit Schwefelkohlenstoff lässt sich der entstandene Schwefel auszie¬

hen, der dann beim Eindunsten der Lösung in Kristallen zurückbleibt.
Cyankalinm: Eisencyanür, Fe(CN),, rotbrauner N. (a), löslich

in heisser Cyankaliumlösung zu Ferrocyankalium (b):
a. FeS0 4 + 2KCN = Fe(CN), + K 2S0 4,
b. Fe(CN) 2 +4KCN = [Fe(CN) 8]K 4".

Ferrocyankalium: Ferrokaliumferrocyanid, [Fe(CN) 6]K 2Fe,
bei Abschluss der Luft weisser N., der sich an der Luft blau färbt:

[Fe(CN)6] Ffe=^(CN)„]K 2Fe + Kä S0 4.
Ferricyankaliiun: Ferro-ferricyanid (Turnbull s Blau),

[Fe(CN) 6] 2Fe 3, N., blau, unlöslich in Säuren :

2[Fe(C 3^|s6 4 =[ Fe (CN U Fe 3 + 3SoÄ .

B. Eisenoxyd- oder Fernverbindungen. Ferriio« = Fe ".

Man verwende eine — -'EisenchloridlösunsT öI

1000 ccm Lösung enthalten

1 ccm

FeCL 162.65
= ----:----= 54-2 gFeCl 3.

0.0187 g Fe ; 1 Tropfen = 0.009 g F e -
Reaktionen.

Ammoniumhydroxyd, Kalium-, Natriumhydroxyd: Ferrihydro-
xyd, Fe(OH) 8 , brauner amorpher N.: Fe'" + 3OH' = Fe(OH)„ un¬
löslich im Ueberschuss des Fällungsmittels, löslich in Säuren.

Natrium-, Kaliumcarbonat fällen in der Siedehitze alles Eisen als
Fe(OH) 3 ; das F e rricarb o n a t, das entstehen sollte, wird hydroly¬
tisch gespalten:

" sSlä = F ^ C°^ + 6NaCI -
b ' 6HOH°' ,)] = *Fe(OH) 3 + 3H2C0 3(= 3 C0 2 + 3 H20).

Baryumcarbonat fällt schon in der Kälte alles Eisen als Fe(OH),.
Schwefelwasserstoff reduziert, unter Entfärbung und Ausscheidung

von Schwefel, Ferrisalz zu Ferrosalz:
2(FeCl,|Cl)4- H2|S = 2FeCl 2 -f 2IICI -f S

[Fe 2(S0 4)2 |(S0 4)] -f H 2 S = 2 FeS0 4 + H 2S0 4 -f S.
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Schwefelaminonium: Gemenge von Eisensulfür, FeS, und Schwe-
f e 1, schwarzer Niederschlag :

2[Fe Cl 2 Cl] _ ., s i fiN-jr „, I s
2S,(NHJ, + (NH 4),|S — 2teS + ° l * ' L ^ b -

Alkaliacetate, in der Kälte und bei Abwesenheit von Mineralsäuren :
rote Lösung durch entstandenes neutrales Ferriacetat,
(CH 3 . CO . 0) 3Fe ; beim Kochen der Lösung wird alles Eisen als b a s i-
sches Ferriacetat, CH,. CO . O Fe(OH), (von wechselnder Zu¬
sammensetzung) gefällt; die abfiltrierte Flüssigkeit ist dann farblos.
Erklärung wie bei Aluminiumacetat (S. 118).

Ferrocyankalium: Fern- ferrocyanid, Berlinerblau,
[Fe(CN) 6] 3Fe 4, blauer Niederschlag.

fast unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in Oxal¬
säurelösung, wird, wie alle Ferrisalze, durch Kali- oder Natronlauge zer¬
setzt, und zwar unter Bildung von Ferrihydroxyd und dem betreffenden
Alkalisalz der Ferrocyanwasserstoffsäure :

[Fe(C ^ll!^ = 3K 1Fe(CN), i + 4Fe t OH) ;1.
Ferricyankalium: keine Fällung, wohl aber braune Verfärbung

unter Bildung von löslichem Ferri-ferricyanid:

[Fe(CN !rijci; = t Fe (cN )J Fe + 3KC1.
Rhodankalium: Ferrirhodanid, (CNS) 3Fe, kein N., aber blut¬

rote Färbung; schüttelt man die rote Lösung mit Aether aus, so färbt
sich dieser rot und die darunter stehende wässerige Flüssigkeit wird
entfärbt; Salzsäure zerstört die rote Färbung nicht, im Gegenteil erhöht
sie die Empfindlichkeit der Probe; sind andere organische Säuren
zugegen, so tritt die Rotfärbung häufig erst auf, wenn freie Salzsäure
in der Lösung vorhanden ist.

Ueberfiihrüng der Ferro- in Fernverbindungen.

Viele oxydierend wirkende Substanzen führen Ferro- in Fern¬
verbindungen über; in dieser Weise wirken Chlor, Brom (I), Salpeter¬
säure, besonders beim Erwärmen, Königswasser (II), Chromsäure
(K 2Cr 20 7 + H,SO/) S.S. 121, üebermangansäure (III) (KMn0 4 +ver¬
dünnte H 2S0 4), Chlorsaures Kalium in Verbindung mit Salzsäure (IV).

I. 2FeS0 i -f- SOJFe -f 3CI = Fe,(S0 4)3 -f FeCl 3.
II. 6FeCl„ rOOlNOiH 1 ,„ „. , „ _ , MnJ _ Hn

6(Cl|H) + L O |no[ohJ = 61<eC1 * + 3H.° + 2N0 + H*0 '
Königswasser.

III. a. 2K|MnO, „ „_ . „.. ^
SO H, = K aSO i + 2HMn0 4.

b ' [ HH|lMn|0 !oOo] + 5(H2|SOJ + ioFeS04 = 8H 20 + 2MnS0 4 + 5Fe 2(S0 4):,
2S0 4IH 2|

IV. (KC1|0 3) -f- 6(H|C1) -+■ 6FeCl 2 == KCl -f- 3H,0 -f 6FeCls .
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Die Reduktion der Ferri- zu Ferroverbindungen
kann erfolgen durch Schwefelwasserstoff^, oben), schweflige Säure (I),
nascierenden Wasserstoff (Zn 4- HCl oder H2SO,,), Jodwasserstoff oder
Jodid (II), Ziimchlorür (III).

I. 2[FeCi 2 Cl] + (H 2 O) -f- H 2S0 3 = 2FeCl 2 -j- 2HCI -f H 2S0 4.
II. 2[FeCl 2 |Cl]-j-2K|J = 2FeCl 2 -\- 2KCI -f- J2.

III. 2[FeCI 2 |Cl] -j- SnCI 2 = 2FeCl 2 -f SnCl 4.

Uran. Uran = U (238.5).
Uran bildet drei Oxyde, nämlich Uran dioxyd, U0 2, Urantrioxyd,

U0 3 und Uranoxyduloxyd, U30 4(= 2U0 3 -|- U0 2). Von dem ersteren leiten sich, mit
starken Säuren bei Luftabschluss, die Uranosalze ab :

U0 2 -f 4HCI = UCI 4 -f 2H 20.
Diese gehen bei Luftzutritt, in Folge von Oxydation , leicht in die U r a 11y 1 -

salze über:

UC1 4 -f O -f- OH 2 = (U0 2)C12 -f- 2IICI,
die auch direkt aus Urantrioxyd mit starken Säuren erhalten werden :

(U0 2 |0) 4- H 2 |S0 4 = (UO,)S0 4 -f- H 20.
Die Uranylverbindungen, die alle das zweiwertige Radikal Uranyl, U0 2" ent¬

halten, sind gelb oder gelbgrün gefärbt; in Mineralsäuren sind auch die in Wasser
unlöslichen Uranylsalze meist löslich.

Reaktionen.

Man nehme eine verdünnte Lösung von Uranylnitrat U0 2(N0 3)2 .

Ammoniumhydroxyd: A m m o n i u m u r a n a t 1) , U20 7(NH 4)2, gelber, amor¬
pher Niederschlag :

a. 2[U0. 2(N0 3)2] -\- 4NH 4 . OH = 2 U0 2(OH) 2 4- 4 NH 4 . N0 3.
b. 2U0 2(OH) 2 - H 20 = U 20 7H 4 2)
c. U20 7|H 2 4- 2HO NH 4 = U,0 7(NH 4)2 4- 2H 20,

löslich in Ammoniumcarbonat unter Bildung komplexer Salze z. B. von
[U0 2(C0 3)3](NH 4)4 = U0 2 . C0 3 4- 2(NHJ 2C0 3.

Kaliumhydroxyd: Kaliumuran at, U20 7K 2, gelber, amorpher Niederschlag.

Natriunicarbonat; in konzentrierteren Lösungen : Uranylnatriu m-
carbonat, UO,2 . C0 3 . 2Na 2C0 3 = [U0 2(C0 3)3]Na 4, N., orangegelb, löslich in viel
Wasser und in Alkalicarbonatlösungen; Natronlauge, nicht aber Ammoniak, fällt aus
diesen Lösungen Uranat aus.

Baryuincarbonat: vollständige Fällung des Urans, wahrscheinlich als Uranyl-
baryumcarbonat, [U0 2(C0 3)3jBa 2.

Natriumpllösphat: Uranylphosphat, U0 2HP0 4 , gelblichweisser N.;

1) Die richtigere Bezeichnung für dieses Salz wäre Ammonium p y r o - oder d i-
uranat, indem es ein Salz der Pyrouransäure, U20 7H 2, und nicht der normalen Uran¬
säure , U0 4H 2 , darstellt. Salze der letzteren Säure sind bis jetzt noch nicht er¬
halten worden.

2) Ein Analogon der Pyroschwefelsäure 2 SO.,(OH), — H.,0 = S.,0 7H., ;

uo 2/ OH
der Pyrouransäure muss also die Strukturformel }0 zukommen.

UO.,<
" OH
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CHgCOONa) fällt

CHgCOOH + U0 2(NH 4)P0 4 -f 2NaN0 3.

n, aber unlöslich in
a . S, brauner N., lö;

[U0 2(C0 3lJ(NH 4)4.

bei Gegenwart von Ammoniumacetat (oder NH 4Cl
Uranylammoniumphosphat, UO.,(NH 4)P0 4, aus:

[H|P0 4 'Na.,]
CH 3COO !NH 4 -(- U0 2 '(NÖ 3)2

Beide Niederschläge sind löslich in Mineralsäuren, aber unlöslich in Essigsäure.
Scliwefelamtlionium: Uranylsulfid, U0 2 . S, brauner N., löslich in ver¬

dünnten Säuren und in Ammoniumcarbonat:

[S|U0 2] _. s
(NH 4),|C0 3 -f- 2(NH 4).2C0 3 — ^ n ^2°

Uran wird daher durch Schwefelammonium nicht gefällt, wenn grössere Mengen
von Ammoniumcarbonat in der Lösung sind.

Ferrocyankalium: Uranylferrocyanid, [Fe(CN) 6](U0 2) 2 , braunroter
N. oder, bei starker Verdünnung, braunrote Färbung, wird durch Kalilauge gelb in¬
folge von gebildetem Kaliumuranat.

Nascierender Wasserstoff. Verdünnte Schwefelsäure und Zink, in eine Lö¬
sung von Uranylsulfat (U0 2)S0 4 gebracht, bewirken unter Reduktion des letzteren zu
Uranosulfat, U(S0 4).), einen Farbenwechsel von Gelb in Grün.

Titan = Ti (48.1).

Von den verschiedenen Oxyden des Titans ist T i t a n d i o x y d, Ti0 2 , das
wichtigste ; es verhält sich gegen Reagentien teils als Säure-, teils als Basenanhydrid.

Reaktionen.

Man nehme eine Lösung von Titansulfat, Ti(S0 4)2, in kaltem Wasser.
Kali-, Natronlauge, in der Kälte: O r t h o t i t a n s ä u r e, Ti(OH) 4, N.

weiss, gallertig, wenig löslich in Alkalilauge, leicht löslich in Mineralsäuren; in der
Siedehitze: Metatitansäure, TiO(OH)2, fast unlöslich in verdünnten Säuren
und sehr langsam löslich in konzentrierter Salzsäure oder Schwefelsäure. Beim Glühen
gehen beide Titansäuren in Titandioxyd, Ti0 2, über, das in heisser konzentrierter
Schwefelsäure löslich ist.

Ammoniak, Alkalicarbonat, Baryumcarbonat, Schwefelammonium, kalt:
Orthotitansäure, beim Kochen Metatitansäure. Auch Natl'iumthiosulfat verhält sich
in der Siedehitze gerade so : alles Titan wird als Metatitansäure gefällt. (H y d r o -
lytische Spaltung.

a - 2 CO;| (BSa° 4)2 = Ti ( C°^ + 2BaSO -

b ' 4Ho'h° 3)2 = Ti( ° H) * + 2^ C ° S (== ZH2 ° + 2C ° 2)'
Natriumacetat in der Siedehitze: vollständige Fällung des Titans als

TiO(OH)2 ; ebenfalls vollständige hydrolytische Spaltung erst entstandenen Titanace-
tates :

'" 4 C2H 30 2i !Na° 4)'2 = (CA0 2)4Ti + 2Na 2S0 4

b. (G2H 30 2V,T^ _ 4QHA _j_ T .(OH)i (_ ^ 0 + Ti0(0H)2) .
Hydrolyse. Auch Titansulfat wird durch längeres Kochen mit viel Wasser

vollständig hydrolytisch gespalten:
Ti(S0 4)2

4(HOiH) = 2H 2S0 4 + Ti0 3H 2 -f H 20.

Man macht von diesem Verhalten des Titansulfats Gebrauch, wenn man in titan-
haltigen Mineralien Titansäure neben AI, Fe, Mn oder Cr nachzuweisen hat; man
schmilzt das fein gepulverte Mineral mit Kaliumpyrosulfat, K 2S20 7, zusammen,

Titan.
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zieht die erkaltete Schmelze mit kaltem Wasser aus und kocht die erhaltene Lö¬

sung einige Minuten lang: leicht filtrierbare Metatitansäure fällt aus, während die oben
angeführten Metalle als Sulfate in Lösung bleiben. /°\

Natriumphosphat: basisches Titanphosphat, OP—O—Ti—OH , N.,\o/
weiss, gallertig, löslich in Mineralsäuren, unlöslich in Essigsäure.

Wasserstoffsuperoxyd. Versetzt man eine Lösung von Titansäure in ver¬
dünnter Schwefelsäure mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, so färbt
sie sich orangerot, oder, falls wenig Titansäure vorliegt, hellgelb; wahrschein¬
lich entsteht hierbei ein höheres Oxyd des Titans, vielleicht TiO.,. Sehr empfindliche
Probe auf Titansäure. — Vanadinsäure gibt unter den gleichen Bedingungen
eine ähnliche Färbung wie Titansäure.

Zink oder Zinn: in der salzsauren Lösung der Ti(OH) 4, die also Titantetrachlorid,
TiCl 4, enthält, violette oder blaue Färbung infolge der Bildung von Titanchlorid
Ti aCL,; beim Stehenlassen des Gemisches scheidet sich ein blauer N. von Titanoxyd
Ti.O, Schwefelwasserstoff und schweflige Säure reduzieren
Titantetrachlorid nicht.

Vierte Gruppe.
Metalle, welche durch Schwefelammonium als Schwefelmetalle

gefällt werden:
Mangan, Zink, Kobalt, Nickel.

Mangan. Mangan = Mn (55).
Mangan ist ein grauweisses Metall, das von Säuren leicht gelöst wird; auch

an feuchter Luft wird es oxydiert. — Vom Mangan leiten sich die folgenden Oxyde
und Hydroxyde ab:

MnO Manganoxydul mit dem Hydroxyd Mn(OH).,.
Mn 30 4 Manganoxyduloxyd.
Mn 20 3 Manganoxyd mit dem Hydroxyd Mn(OH) 3.
Mn0 2 Mangandioxyd mit dem Hydroxyd Mn0 3H 2 = MnO(OH),').
[MnOJ Mangansäureanhydrid mit dem Hydroxyd [Mn0 2(OH) 2] 2).
Mn 20 7 Uebermangansäureanhydrid mit dem Hydroxyd Mn0 3.OH.
Manganoxydul und Manganoxydulhydrat lösen sich in Salz-, Sal¬

peter- und Schwefelsäure zu den entsprechenden Manganosalzen.
Die übrigen Oxyde und Hydroxyde des Mangans verhalten sich gegen diese

Säuren verschieden. Beim Erwärmen mit Salzsäure geben sie unter Ent¬
wicklung von Chlor Manganchlorür:

Mn 20 3 = [Mn 2 |0 20] | _ M C] 1 , H 0 1 C1
4C1IH + 2HICI — 2mU ' T 3 M2U -f ^h

Mn0 2 = [MnlOO] | _ Q 1 2H 0 1 c]
2CIH + 2H Cl 2 r 2tl 2u "1" ^h

*) Dem Mangandioxydhydrat Mn0 3H 2 , auch manganige Säure genannt,
/OH

dürfte die Konstitutionsformel Mn=0 zukommen.
\OH.

'-) Die freie Mangansäure, Mn0 4H,, ist nicht bekannt; es sind nur bis jetzt
Salze, die Manganate, die sich von dieser hypothetischen Säure ableiten, erhalten
worden.
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und beim Erllitzen mit konzentrierter Schwefelsäure unter Entwick¬

lung von Sauerstoff Manganosulfat.

ggg|°] = 2MnS0 4 + »H.0 + 0.

II..O + o.[MnlOlO] M Qn
soJhJ j = m » so *

Verhalten gegen Salpetersäure. Manganioxyd, Mn.,O s , verhält
sich gegen verdünnte Salpetersäure wie ein Manganosalz der manganigen
Säure, indem es mit dieser Säure Manganonitrat und Mangandioxydhydrat liefert:

/° I / OH
Mn 20 3 = Mn=0)Mn = Mn=0 + Mn(N0 3).,.

2(H|N0 3)
\OH

In manchen Fällen verhält sich Mn 20 3 als Basenanhydrid, indem es beispielsweise
Alaune bilden kann, mit Mn 2(S0 4)3 im Molekül, ähnlich wie AI 2Os , Fe.,0 3 und Cr.,Oo.

Manganoxyduloxyd, Mn 30 4, muss als das Manganosalz der o r-
t h o m'a n g an i g e n Säure, Mn(OH) 4, aufgefasst werden, indem es an Salpetersäure
~\z seines Mangangehaltes als Mn(N0 3)., abgibt, während 1/ 3 des Mangans als Mangan¬
dioxydhydrat gefällt wird :

>Mn

: no,'

\\0'
N o,

4 (H

2Mn(NO.,) a -\- Mn(OH) 4 (zerfällt in Mn0 3H 2 -)- H äO).

Reaktionen der Manganoxydulsalze. Manganion

Man verwende eine — M a n g a n o s u 1 f a t 1 ö s u n g.

MnS0 4 .4H 20 223.2

Mn ■•:

1000 ccm Lösung enthalten

I ccm
4 4

0.0138 g Mn ; I Tropfen = 0.006 g Mn.

55-8g(MnS0 4 . 4 H,0).

Kalium-, Natriuiiihydroxyd: Mangan ohydro xy d, Mn(OH),,
weisser N., färbt sich an der Luft alsbald braun (Oxydation); bei Gegen¬
wart von Oxydationsmitteln, wie von Chlor, Brom, Hypochlo¬
rit e n, H y p o b r o m i t e n (I), Wasserstoffsuperoxyd (II) erfolgt
diese Oxydation sofort zu Mangandioxydhydrat und Manganomanganiten:

L Mc!oH + (o!NaBr) = K *S0< + MnO(OH) 2 + NaBr.

"' S2k|oH + (Oko) = K *SO* + Mn °(° H )' + H,0-
ferner Bildung von Manganomanganiten :

-OH
Mn=0 -

HO /O.
>Mn :

Mangandioxydhydrat.

Mn=0\Mn4- 2H.O

Manganomanganit.

Ainmoniumhydroxyd: Mn(OH),, bei Abwesenheit von Ammo¬
niumsalzen; sind letztere zugegen, so entsteht, infolge der Zurückdrängung
der Ionisation des NH 4 . OH durch Erhöhung der Konzentration der

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. Q
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NHV-ionen, bei völligem Ausschluss der Luft kein N.; bei Luftzutritt
scheidet sich allmählich ein bräunlicher N. aus.

Alkalicarbonat: Manganocarbonat, MnC0 3, weisser N., färbt
sich bei längerem Kochen an der Luft bräunlich: Bildung von Mangan¬
dioxydhydrat und Manganiten:

[C02|MnO] -f-O -f- H,0 = CO, -f MnO(OH),.

Ammoniumcarbonat: MnCO :), N., auch bei Gegenwart von Am¬
moniumsalzen (Unterschied von Magnesium).

Schwefelanimonium: Mangansulfür, MnS, fleischfarben, leicht
löslich in Mineralsäuren und in Essigsäure, färbt sich bei längerem
Kochen mit Schwefelammonium schmutzig graugrün.

Natriumphosphat: Man gan o p h o sp h a t, Mn3(PO.,),, N., weiss,
amorph:

2!S'^ + Na 2iHl>0 4 + Na,HK>, = M ^ P °^ + ^°* + «N-H.PO.,
leicht löslich in Mineralsäuren und in Essigsäure.

Oxydationen, a. Mit Bleisuperoxyd und Salpetersäure.
Kocht man eine manganhaltige Substanz, die frei von Chlorid sein
muss, mit wenig Bleisuperoxyd und Salpetersäure (mit etwa 250^ HNO.,)
und lässt dann absitzen, so ist die über dem Bleisuperoxyd stehende
Flüssigkeit durch gebildete U e b e r m angansäure rot gefärbt. Sehr
empfindliche Probe auf Mangan.

a. 5[PbO|0] -f 2[MnO|N20 6]') -f 2H,0 = 5PbO -f Mn.,0 7 -f 4HNO,.
b. PbO -f 2NO sH = Pb(NO a)j -f- H,C).
c. Mn,0 7 -f- H,0 = 2HMn0 4 = Uebermangansäure.

Diese Manganprobe bleibt aus, wenn freie Salzsäure oder Chlo¬
ride zugegen sind, weil durch erstere die Uebermangansäure reduziert
wird:

. Ol OOO |H
10!
iH-

["Mn
|_Mn

4 C1
00°0° |oh] = 2MnC1 * + 8H^° + 5 C1--

io(h;ci)

b. Manganschmelze mit Salpeter und Soda. Alle man-
ganhaltigen Verbindungen geben beim Zusammenschmelzen mit Sal¬
peter und Kalium- oder Natriumcarbonat grüne, nach dem Erkalten
mehr blaugrün aussehende, Schmelzen, die mangansaures Alkali (K„Mn0 4)
enthalten; man führt derartige Schmelzen auf einem Platinblech aus.

a. MnO-
b. MnO,

•2[0|N0 aK] =
HK.OICOJ:

: MnO., _f- 2NO,K.
=Mn0 4K 2 4- C0 2.

') Mn(N0 3)2 kann [MnON20 6] geschrieben werden.



— 131 —

Die zusammengezogene Formel lautet:
MnO|

2(0 NO aK) = Mn0 4K 2 -f 2NOJC -f C0. 2.
(K,,0|CO,) _

Statt Salpeter kann als Oxydationsmittel auch chlorsaures K a 1 i u m,
KCIO3, genommen werden.

Zink = Zn (65.4).

Zink ist ein Metall von bläulichweisser Farbe, löslich in Salzsäure, Schwe¬
felsäure und Essigsäure unter Entwicklung von Wasserstoff; Salpeter¬
säure löst Zink zu Nitrat, Zn(N0 3)2 ; als Reduktionsprodukte treten hierbei Stick¬
oxyd (NO) oder Ammoniak auf, je nachdem konzentrierte oder verdünnte Sal¬
petersäure genommen wird. Auch in Kali- und Natronlauge ist Zink unter
Wasserstoffentwicklung löslich :

Zu -j- 2NaOH = Zn(ONa), -j- FL.
Zink bildet nur das eine Oxyd ZnO.

Zink.

Man verwende eine

1000 cem Lösung enthalten

Reaktionen.

-Zinksulfatlösung.

ZnSOj . 7H,0 _ 287.5
4 4 = 71.9 g (ZnSO., . 7IJ,0).

1 cem = 0.0164 g Zn ; I Tropfen = 0.00082 g Zn.

Kali-, Natronlauge: Zinkhydroxyd, Zn(OH),, N., weiss, gal¬
lertig, löslich in Säuren und in überschüssigen Alkalilaugen Zu
Zn(OK) 2 a); beim Kochen derartiger alkalischer Zinklösungen, zumal ver¬
dünnter, fällt Zn(OH)o wieder aus ; somit liegt eine reversible Reaktion vor:

Zn(OH) 2 -L 2KOH -̂ —^ Zn(OK), -f 2H,0.

Ist aber ein bedeutender Ueberschuss an Kali- oder Natronlauge in der
Lösung vorhanden, so fällt beim Kochen kein Zinkhydroxyd aus.

Ammoniumhydroxyd: Zinkhydroxyd, löslich in Ammonium-
salzen-) unter Freiwerden von Ammoniak:

Zn(OM), + 2NH 4 . Cl = ZnCL, -\- 2NE, -\- 2ll,0

wie auch in Ammoniak, und zwar unter Bildung von komplexem Zink-
ammoniumhydroxyd:

Zn(OH).2 -f- 6NH3 =r [Zn(NH3)6](OH) 2.

') Man braucht erheblich mehr als 2 Mol. KOH auf 1 Mol. Zn(OH), bis zur
vollständigen Lösung des letzteren. Es ist möglich, dass Zinkhydroxyd in derartigen
Lösungen nicht nur als Zinkat, Zn(OK) 2 vorhanden ist, sondern auch als Hydrosol
colloidal gelöst. Das Zinkat ist weitgehend hydrolytisch gespalten.

*) Für diesen und den folgenden Versuch filtriere man das gefällte Zn(OH),,
ab, wasche es gut aus und verwende es dann für die Lösungsversuche mit
Ammoniak und mit Ammoniumsalzen.

9*
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Enthält daher eine Zinksalzlösung viel freie Säure oder viel Ammonium¬
salz, so fällt Ammoniak aus ihr auch beim Kochen kein Zinkhydroxyd
aus.

Nati'iunicarbonat: Basisches Carbonat, weisser N.; Aiumo-
niumcarbonat verhält sich gerade so, nur ist der N. im Ueberschuss des
Fällungsmittels löslich.

Natriumphosphat: Zinkphosphat, Zn 3(P0 4)2 , weisser, galler¬
tiger , bald krystallinisch werdender N., löslich in Säuren , auch in
Essigsäure sowie in Ammoniak.

Schwefelwasserstoff: Zinksulfid, ZnS, weisser N., unvoll¬
ständige Fällung, da Schwefelzink in Mineralsäuren löslich ist; es
liegt also eine reversible Reaktion vor :

ZnS04 -f- H,S -7-^ ZnS -f H,SÜ 4.
Da Schwefelzink in Essigsäure unlöslich ist, so wird die Fällung des Zinks
durch Schwefelwasserstoff vollständig, wenn man Alkaliacetat zufügt, welches
dann die Mineralsäure bindet:

H,SO + -f 2CH ;iCOONa = Na 2S0 4 -f 2CH,,C00H.
Schwefelanunonium: ZnS, gibt, kalt gefällt, leicht colloidale Lö¬

sungen und geht dann trübe durchs Filter, was besonders beim Aus¬
waschen der Fall ist. Durch Kochen und gleichzeitigen Zusatz von
Salzlösungen, wie von Ammoniumchlorid- oder Ammoniumacetatlösung,
wird das Hydrosol des Zinksulfides in sein Hydrogel übergeführt, das
sich dann klar abfiltrieren lässt.

Cyankalium : Zinkcyanid, Zn(CN :l) ;,, N., weiss, löslich im Ueber¬
schuss des Fällungsmittels zu Zinkkaliumcyanid [Zn(CN)4]K,; Salzsäure
fällt aus dieser Lösung wieder Zinkcyanid aus:

[Zn(CN) f ^6= zn (CN )*+ 2HCN + 2Kci
und Schwefelalkalien scheiden aus ihr Schwefelzink ab :

| Zn((CN) (CNÄ = Zng 2CN _ 2KCN ^

Unterschied von Nickelkaliumcyanid, [Ni(CN). ( ]K„, das durch
Schwefelalkalien nicht zersetzt wird.

Ferrocyankaliuni, (wenig): Zinkferrocyanid, Zn.2Fe(CN) 6, X.,
weiss, gibt mit überschüssigem Ferrocyankalmm Zinkkaliumferrocyanid,
[Fe(CN) 6] 2Zn 3K 2. Beide Niederschläge sind in verdünnten Säuren unlöslich.

Binninaniis Grün. Zinkoxyd gibt, nach vorausgegangenem Befeuch¬
ten mit Kobaltnitratlösung, beim Glühen eine g r ü n e Verbindung —

Nickel.

sog. Rinnmanns G r ü n Kobaltzinkat Zn< Man führt die'xo/ 00 (?)-
Probe am besten in der Weise aus, wie den bereits beschriebenen ana¬
logen Versuch mit Aluminiumoxyd bei der Herstellung von Thenard's
Blau (s. S. 119).

Nickel = M (58.7).
Nickel, ein silberweisses Metall, ist schwer löslich in Salzsäure und in Schwe¬

felsäure, leicht löslich in Salpetersäure. Es bildet zwei Oxyde; Nickeloxydul
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oder Nickelooxyd, NiO, mit dem Hydroxyd, Ni(OH), und Nickeloxyd oder
Nickelioxyd, Ni 20 3, mit Ni(OH) 3 ; das erstere ist das Anhydrid einer Base, das
letztere verhält sich wie ein Superoxyd, indem es mit Salzsäure Chlor und mit kon¬
zentrierter Schwefelsäure Sauerstoff entwickelt und zwar unter gleichzeitiger
Bildung von Nickeloxydulsalzen :

NS.O, = [Ni., 0,0] | _
4 ci!h + 2h!ci —" Nl -'

Ni.,0 3 = [Ni, |0„ 10] _
2S0 4|H2 |

Reaktionen.

1= 2NiSO„

|_ 3H 20 + Cl 2.

2H20 -f o.

Man v e r wende ■Nickelsulf atlösum

NiSO, lH,2 = 28 ^ 8 =70 .2g(Nl so i . 7 H 20).IOOO ccm Lösung enthalten
4 4

i ccm =0.0147 g Ni; 1 Tropfen = 0.0074 g Ni.

Kali-, Natronlauge: Nickeloxydulhydrat, Ni(OH) 2 , apfel¬
grüner, flockiger N., löslich in Säuren.

Ammoniumhydroxyd: Bas. Nickelsulfat, wie Ni 2 (S0 4)(OH) 2,
grüner N., löslich im Ueberschuss des Ammoniaks mit blauer Farbe zu
komplexen Nickelammoniaksalzen 1), wie [Ni(NH 3) 6] S0 4. Sind Am¬
in oniumsalze in genügender Metige in Lösung, so entsteht daher durch
Ammoniak kein Niederschlag. (Zurückdrängung der Ionisation des
NFL . OH durch Erhöhung der Konzentration der Ammonium-ionen.) —
Reines Nickelhydroxydul, Ni(OH),, ist; in Ammoniak unlös¬
lich-); Unterschied von Zinkhydroxyd.

Natriumcarbonat: Nickelcarbonat, NiC0 8 , apfelgrüner N.,
unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels, löslich in Säuren.

Ammoniumcarhonat: NiC0 3, löslich im Ueberschuss des Fällungs¬
mittels.

Baryuincarbonat, kalt: Keine Fällung; bei längerem Kochen voll¬
ständige Fällung des Nickels als basisches Carbonat.

Schwefelwasserstoff, in mineralsaurer oder stark essigsaurer Lö¬
sung: Keine Fällung; in neutraler oder schwach essigsaurer Lösung,
besonders bei Gegenwart von Alkaliacetat (s. S. 123), wird alles Nickel
als schwarzes Sulfür, NiS, gefällt.

Schwefelammonium: Nickelsulfür, NiS, schwarzer N., im
Ueberschuss des Schwefelammoniums mit brauner Farbe löslich; beim
Ansäuren einer derartigen Lösung mit Essigsäure und durch darauf fol-

') Die trockenen Nickelammoniaksalze erhält man durch Ueberleiten
von Ammoniak über die entsprechenden wasserfreien Nickelsalze :

NiCl., + 6NH., = [Ni(NH 3)li]Cl,.
NiSO, + 6NH 3 = [Ni(NH 8)JS0 4.

-) Für diesen Versuch filtriere man daä mit Natronlauge gefällte Ni(OIL) ab,
wasche es mit heissem Wasser vollständig aus und schüttele oder koche es dann
mit Ammoniak. Auch wenn man hierbei viel Ammoniak anwendet und kocht, so

kann man in der abfiltrierten Flüssigkeit mit Schwcfelammonium keine Spur
Nickel nachweisen.

■
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gendes längeres Kochen wird alles gelöst gewesene NiS, mit
Schwefel gemengt, gefällt. — Nickelsulfür ist in heisser konzentrierter
Salpetersäure (I) und in Königswasser (II) löslich und zwar unter Abschei¬
dung von Schwefel:

L r H uiNOJOo] + 6(H;N0 3) + 3 Ni;S = 3NOL 4H0O

("HOlNOiO ~
L HNO'OOj ■6(H.C1) 3NÜS = 2NO -)- 4H,0

3Ni(N0 3)2

- 3NiCl, +

Natriumphosphat: Nickelphosphat, Ni :l(P0 4),, apfelgrüner N.,
löslich in Mineralsäuren und in Essigsäure.

Oxydationsmittel in alkalischer Lösung: Nickeloxyd h yd rat,
Ni(OH) 3, schwarzer N., unlöslich im Ueberschuss; so verhalten sich N a-
triumhyp o c hlorit , ClONa, Chlorkalk, Chlor und Brom, bei
Gegenwart von Alkalilaugen:

2S4 k:o!i+ H ° H + (° ;NaC1) = 2K *so * + 2Ni (° H )3 + n.cl
Wasserstoffsuperoxyd wirkt bei Gegenwart von Kalilauge nicht
oxydierend: hierbei wird apfelgrünes Nickeloxydulhydrat, NiiOHl, gefällt.

Cyankaliuin: Nickelcyanür, Ni(CN) 2, hellgrüner N., löslich im
Ueberschuss zu Nickelkaliumcyanür:

Ni(CN) 2 4- 2KCN = |'Ni(CN) 4]K,.
Dieses Salz wird durch Salzsäure oder verdünnte Schwefelsäure zersetzt
unter Abscheidung von Ni(CN) 2, auch wenn die Lösung vorher aufge¬
kocht wurde:

[Ni(CN).2 (CN) 2] K 2 = N .(CN)a + 2HCN + 2KCI

Versetzt man die Lösung des Nickelkaliumcyanürs erst mit Kalilauge und
schichtet dann starkes Bromwasser darüber, so entsteht an der Berüh¬
rungsfläche beider Schichten ein schwarzer Ring, nämlich ein Nieder¬
schlag von Nickeloxydhydrat, Ni(OH) 3, und gleichzeitig entweicht Bromcyan:

[NilK, j(CN) 4]
3(110 K) I = Ni(OH), -f SlCBr 4- 4 CNBr.

IsBr^Br
Aus Nickelkaliumcyanür fällt Schwefelammonium kein Schwefel¬
nickel ; die entsprechenden Verbindungen von Mangan und Zink , näm¬
lich [Mn(CN) 6]K 4 und [Zn(CN)JK 2, scheiden hierbei MnS bezw. ZnS aus.

Kaliumnitrit: in ve r dünnt er en Lösungen keine Fällung; in
sehr konz. Lösungen entsteht ein rotbrauner N. von [Ni(N0 2) 2 . KN0 2].
Sind Salze der Erdalkalimetalle zugegen, so kann sich selbst in
verdünnteren Nickelsalzlösungen ein gelber, krystallinischer
Niederschlag bilden wie [Ni(NO a) 9 . Ca(NO,) s . 2KNO»]. Diese Nieder¬
schläge sind in kaltem Wasser sehr schwer löslich, dagegen leicht lös¬
lich in siedendem Wasser.

Reaktion von L. Tschugaett' 1). a-Dimethylglyoxim 2),

') Ueber ein neues empfindliches Reagens auf Nickel. Berichte d. Deutsch, ehem.
Ges. 38, 2520 (1905).

'-') a-Dimethylglyoxim kann von C. A. F. K a h 1 b a u m-Berlin bezogen werden.
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CH 3 .C — C.CH 3,
l| ist ein ebenso empfindliches als auch charakteristi-

NOH NOH
sches Reagens auf Nickel. — Man versetzt die stark verdünnte
Nickelsalzlösung mit überschüssigem Ammoniak oder mit Natriumacetat-
lösung, fügt etwas gepulvertes a-Dimethylglyoxim hinzu — in der Regel
werden einige Centigramm genügen — und erhitzt kurze Zeit zum
Sieden; es entsteht fast augenblicklich ein schön scharlachroter
Niederschlag von der Zusammensetzung NiD.DH 2 (DH., = a-Dimethyl¬
glyoxim). Dieser Niederschlag ist löslich in Salzsäure und Salpeter¬
säure unter Zurücklassung von »Dioxim«, ebenso in heisser verdünnter
Schwefelsäure, unlöslich in verdünnter Essigsäure und in kaltem Am¬
moniak und geht beim Kochen mit Kali- oder Natronlauge mit rotgelber
Farbe in Lösung. — Die Empfindlichkeit dieser Probe ist sehr gross; bringt
man einen Tropfen halbnormaler Nickelsulfatlösung (= 0.007 g Ni) in
10 ccm Wasser, so erhält man noch bei dieser starken Verdünnung einen
roten Niederschlag. — Diese Probe wird durch Kobalt, selbst die zehn¬
fache Menge, nicht sehr beeinträchtigt. Bei Gegenwart von sehr viel Ko¬
balt scheidet man dieses erst in essigsaurer Lösung mit Kaliumnitrit aus,
lässt 1 bis 2 Stunden stehen, filtriert ab, übersättigt das Filtrat mit Am¬
moniak und führt dann die Probe mit dem »Dioxim« aus. Auf diese
Weise können noch S p u reu von Nickel neben viel Kobalt sicher
erkannt werden.

Kobalt = Co (59).
Kobalt, ein stahlgraues Metall, ist in allen Mineralsäuren ziemlich leicht löslich ;

es bildet drei Oxyde, nämlich Kobaltoxydul oder Kobaltooxyd, CoO, mit
dem Hydroxyd, Co(OH) 2, Kobaltoxyd oder Kobaltioxyd, Co 20 3, mit Co(OH) 3
und Kobaltoxyduloxyd, Co.,0 4. — Fast alle Salze des Kobalts leiten sich vom
Kobaltoxydul ab; vom Co.,0 3 sind nur komplexe Salze, wie Kaliumcobaltinitrit,
[Co(N0 2) 6]K 3, bekannt; gegen Salzsäure (Chlorentwicklung) und Schwefelsäure (Sauer-
stoffentwicklung) verhält sich Kobaltioxyd wie ein S u p e r o x y d. Verg!. Nickel.

Reaktionen.

Man verwende eine -Kobaltnitratlösung.
2 fa

, , Co(NO.,), . 611,0 291 _ , XT̂ . r ., „,
1000 ccm Lösung enthalten—s--------------— = - - = 72.7 g (Co(N0 3)2 . 6H.,0).

4 4
I ccm = 0.0147 g Co : I Tropfen = 0.0007 g Co.

Kali-, Natronlauge, kalt: Basisches Salz, blauer N., geht
beim Kochen mit Alkalilauge in rotes Co (OH)., über, das sich an der
Luft durch Oxydation, unter teilweiser Bildung von Kobaltihydroxyd,
allmählich braun färbt:

2Co(OH) 2 -{- HÖH -j-O (aus der Luft) = 2Co(011) 3.
Kobaltoxydulhydrat, Co(OH) 2 verhält sich in dieser Hin¬

sicht wie Fe(OH), und Mn(OH) 2, während Ni(OH) 2 durch den Luftsauer¬
stoff nicht höher oxydiert wird.

Ammoniak: Basisches Salz, blauer N., löslich in Ammonium¬
salzen mit roter Farbe ; bei Gegenwart von viel A m m o n i u mchlo-

Kobalt.
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rid werden daher Kobaltsalze durch Ammoniak nicht gefällt; Kobalt
verhält sich also wie Zink, Nickel, Magnesium, Mangan und Eisen in der
Fe" - form. Beim Stehen an der Luft färbt sich die gelbliche Kobalt¬
salmiakammoniaklösung bräunlich oder rötlich unter Bildung von kom¬
plexen Kobaltiammoniaksalzen, wie [Co(NH 3)6]CI3, in welchen
Kobalt dreiwertig ist. — Reines Kobalthydroxyd ist in Ammoniak un¬
löslich.

Kalium-, Natrium-, Ammoniumcarbonat: Basisches Carbo-
nat, rötlicher N., löslich in überschüssiger Ammoniumcarbonatlösung.

Schwefelwasserstoff, in mineralsaurer Lösung: Kein Niederschlag;
bei Gegenwart von Alkaliacetat: Vollständige Fällung des Kobalts
als schwarzes Kobaltsulfür, CoS.

Schwefelammonium: Kobaltsulfür, CoS, unlöslich in
Schwefelammonium, Essigsäure und stark verdünnter kalter Salzsäure,
löslich in heisser Salpetersäure und in Königswasser unter Abschei¬
dung von Schwefel; vergl. Nickelsulfür S. 134.

Cyankalium: K o b a 11 c y a n ü r, Co(CN)2, rotbrauner N., 1 ö s 1 i c h
im Ueberschusse des Cyankaliums, in der Kälte mit brauner Farbe zu
Kobaltokaliumcyanid:

Co(CN) 2 -f 4KCN = [Co(CN)„]K 4
aus welchem durch Salzsäure Kobaltcyanür wieder gefällt wird:

[Co(CN) 2|(CN) 4|KJ = Co(CN)2+ 4HCN + 4Ka
Kocht man die braune Lösung des Kobaltokaliumcyanids einige Mi¬
nuten bei Luftzutritt, so wird sie hellgelb und enthält dann Kobalti-
kaliumcyanid:

2{[Co(CN) 6]K 8 |K|-f H,0 -f O = 2[Co(CN)JK 3 4- 2KOII
Kobaltokaliumcyanid. Luft. Kobaltikaliumcyanid.

Schneller vollzieht sich diese Oxydation wenn Hypochlorite, Hypo-
b r o m i t e oder Chlor, B r 0 m und Alkalilauge zugegen sind.

Aus Kobaltikaliumcyanid scheidet Salzsäure kein Kobaltcyanür mehr
ab, wohl aber wird lösliche K o b a 11 i c y a n w a s s e r s t o f f s ä u r e,
[Co(CN)„]H3 frei.

Kaliumnitrit und Essigsäure. Versetzt man eine Kobaltsalzlösung
erst mit ziemlich viel Kaliumnitrit, dann mit verdünnter Essigsäure, so
scheidet sich gelbes, krystallinisches K a 1 i u m k o b a 11 i n i t r i t,
[Co(N0 2) 6]K 3 x), (F i s c h e r'sches Salz) aus; in verdünnteren Kobaltsalz¬
lösungen bildet sich der Niederschlag erst bei längerem Stehen.

Die Essigsäure macht hierbei aus einem Teile des Kaliumnitrits sal¬
petrige Säure frei, die sich an dieser Reaktion beteiligt:

a. GH., ■CO . OH 4- KN0 2 = CH3 . CO . OK -f NO . OH
(N0 3)sK

b. Co
2NO,
(NO a

c. Co(N0 2)3

= Co(N0 2)3 + 2KNO, 4- H 20 ■
II) 4- HO NO
3 KNO a = [Co(N0 2)e]K 3.

NO.

') Es enthält wechselndeMengen Krystallwasser
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Das Fisch ersehe Salz ist löslich in Salzsäure und in Königs¬
wasser, ziemlich leicht löslich in Salpetersäure, aber unlöslich in Essig¬
säure. Freie Mineralsäure muss daher vor dem Anstellen der
Probe durch Abdampfen entfernt oder durch Zusatz von Natriumacetat
gebunden werden.

Oxydationsmittel in alkalischer Lösung. Aus Kobaltsalzen wird
durch Hypochlorite, Chlor, Brom sowie Wasserstoff-
superoxy d, bei Gegenwart von Kalilauge, schwarzes K obaltihyd r-
oxyd, Co(OH) 3, gefällt:

2[(N °4lc|oH + HO -" OH = 4KN0 3 + 2 Co(OH) 3.
Der Niederschlag entwickelt beim Erhitzen mit Salzsäure Chlor (s. oben).

Rhodanammonium, CN. SNFL, konzentrierte Lösung erzeugt
in Kobaltsalzlösungen eine schön blaue Färbung infolge der Bildung von
Kobaltam m o n i u m r hodani d

Co(CNS) 2 -f 2CNSNH, == [Co(CNS) +](NH 4),.
Beim Verdünnen mit Wasser verschwindet die blaue Färbung und die
rote Farbe des Kobaltosalzes kommt zum Vorschein; schüttelt man jetzt
mit Amylalkohol 1) aus, so färbt sich dieser blau. Sehr empfindliche
Kobaltprobe. Nickelsalze bewirken keine Blaufärbung des Amyl¬
alkohols. Bei Gegenwart von Ferrisalzen wird durch das rote Ferri-
rhodanid die blaue Kobaltfärbung meist verdeckt; auf Zusatz einiger
Tropfen Natriumcarbonatlösung wird das Ferrirhodanid unter Abscheidung
von Fe(OH) 3 zersetzt, nicht aber die Kobaltverbindung, deren blaue Farbe
hierdurch zum Vorschein kommt.

Fünfte Gruppe.
Metalle, welche durch Aminoiiiuincarbonat als Carbonate gefällt

werden:

Baryum, Strontium, Calcium.
Baryum = Ba (137.4); Baryumion = Ba'".

Reaktionen.

Man verwende eine

iooo cem Lösung enthalten

---- Baryumchloridlösung

BaCl,.2H 20 244.3
g (BaCl.,. 2l I,( >).

Baryum.

2 2

I cera = 0.0687 S l )a ; l Tropfen = 0.0034 g Ba.

Ammoniumcai'bonat: Baryumcarbonat, BaCO ;i, weisser, flockiger
N., wird bei längerem Stehen allmählich krystallinisch, rasch beim Er¬
hitzen; der in der Siedehitze hergestellte N. ist sofort krystallinisch.
Es ist leicht löslich in Säuren und wird auch von Ammoniumsalzen,
wie Ammoniumchlorid, in Spuren gelöst; obige Reaktion ist da¬
her reversibel:

BaCl., -|- (NH 4),C0 3 -7-^ BaC0 3 + 2NH + . Cl.

') Oder einem Gemisch aus gleichen Raumteilen A m y 1 a 1 k o h o 1 und A e t h e r.
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Ammoniak: Kein N.; bei längerem Stehen an der Luft kann, in¬
folge der Aufnahme von Kohlensäure, ein N. von BaCO :] entstehen.

Verdünnte Schwefelsäure und lösliche Sulfate: Baryumsulfat,
BaS0 4, weisser N.; kalt gefällt, fein verteilt, in der Siedehitze herge¬
stellt, ist Baryumsulfat kristallinisch und lässt sich daher leicht und klar ab¬
filtrieren; es ist fast unlöslich in Wasser und kalter verdünnter
Salzsäure, wird aber von heisser konz. Schwefelsäure zu Baryumbisul-
f i t gelöst:

BaS() 4 -|- H,SC> 4 = Ba(HSO +), ;
beim Verdünnen dieser Lösung 1) mit viel Wasser fällt wieder BaS0 4 aus.

Beim Kochen mit Natriumcarbonatlösung wird Baryumsulfat nur teil¬
weise in Baryumcarbonat übergeführt, da diese Reaktion reversibel ist:

BaS0 4 -}- Na,CO., ~^>- BaCO a -|- Na 2S0 4.
Eine nahezu vollständige Umwandlung in Carbonat wird aber herbeige¬
führt, wenn man das trockene Baryumsulfat in einem Platintiegel mit
überschüssiger Soda zusammenschmilzt.

Uipswasser, CaSC> 4 : sofortige Fällung von BaSü 4, falls die
Baryumsalzlösung nicht sehr verdünnt ist.

Kieselfiuorwasserstoffsänre , fL SiF 6 : Kiesel fluorbaryum,
BaSiF (i, N., weiss, fast unlöslich in verdünnten Säuren, unlösl. in Alkohol.

Kaliuinchroniat: Baryumchromat, BaCrO,, gelber N., fast
unlöslich in Wasser und verdünnter Essigsäure, leicht löslich in Salz- und
Salpetersäure; aus diesen Lösungen wieder fällbar durch Ammoniak sowie
durch Natriumacetat. Baryumchromat wird stets als pulveriger, amorpher
oder undeutlich kristallinischer N. erhalten, niemals schön kr y-
stallisiert (Unterschied von Strontiumchromat)

Amnioniumoxalat: Baryumoxalat, C.,0 4Ba, weisser, mikrokry-
stallinischer N., sehr schwer löslich in Wasser, löslich in Salz- und in
Salpetersäure. — Es sind 4 Baryumoxalate dargestellt, nämlich wasser¬
freies Salz, C,0 4Ba, und drei Hydrate mit V 2> 2 un d 3V2 Mol. Kry-
stallwasser; all' diese Oxalate sind in Wasser ausserordentlich schwer
löslich.

Natriumphosphat: B a r y u m phosphat, BaHP0 4, weisser, flok-
kiger N., löslich in Salz-, Salpeter- und Essigsäure zu zweifach saurem
oder primärem Baryumphosphat:

BaHP04 + POH|Ba = (POA) 2Ba-f (CH3COO)2Ba.v ■' primäres Phosphat.
Beim Kochen dieser essigsauren Lösung fällt sekundäres Baryumphos¬
phat, BaHP0 4, gemengt mit tertiärem Salz, Ba3(P0 4)2, aus:

ßa(PO Ba(CH COÜ) = 2BaHPO* + 2CH3COOH^ 3 Ji sekundäresPhosphat.
Flammenfärbung: g e 1 b g r ü n.
Spektrum : Vgl. Abschnitt über Spektralanalyse.

') Man giesse die erkaltete Lösung in viel Wasser und verfahre nicht
umgekehrt.
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Strontium = Sr (87.0); Stroutiumion = Sr• • Strontium.
n

Man verwende eine------S t r o n 11 u m n 1 t r a t 1 ö s u n n.
I b

SrfNCO 2 11.7
iooo ccm Lösung enthalten —-----— =------— = 105.8 g Sr(N0 3) 2.

I ccm = 0.044 g Sr; I Tropfen = 0.0022 g Sr.

Reaktionen.

Ammonium, Ammoniumcarbonat, Ainmoniuuioxalat, Natrium¬
phosphat: Verhalten wie bei Baryum.

Verdünnte Schwefelsäure und lösliche Sulfate: Strontium¬
sulfat, SrS0 4, weisser N., schwer löslich in kaltem Wasser (1:6900),
löslich in kochender Salzsäure, unlöslich in Ammoniumsulfatlösung, wird
beim Kochen mit Alkalicarbonatlösung in Carbonat, SrCO,, übergeführt.

Kieselfluorwasserstoffsäure, in verdünnter Lösung: Keine
Fällung.

Gipslösung - : Strontiumsulfat, SrSÜ 4 , weisser N., entsteht
nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit, in verdünnterer Stron-
tiumlösuhg erst nach mehrstündigem Stehen.

Kalium Chromat, in neutraler, nicht saurer Lösung: Stron¬
tium c h r o m a t, SrCr0 4, N. gelb, k r y s t a 11 i s i e r t besteht — nur
bei mikroskopischer Untersuchung zu sehen — aus einem Aggregat feiner,
häufig zu Büschel vereinigter Krystallnadeln (Unterschied von BaCr0 4),
löslich in Salz- und Salpetersäure sowie in Essigsäure. — Vgl. Fig. 4.

Fig. 4.

SrCrÖj.

Flammenfärbung: karmoinsinrot.
Spektrum: verschiedene rote Linien und eine blaue Linie.

Calcium = Ca (40.1); Calciumion = Ca•■.

Man verwende eine -Calciumchloridlösung.
i

iooo ccm Lösung enthalten -— = - — = 109.5 S (CaCl a . 6ILO).

1 ccm = 0.02 g Ca; 1 Tropfen = 0.001 g Ca.

Calcium.
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Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Natriumphosphat: Verhalten
wie bei Baryum und Strontium.

Gipslösung, Kieselfluorwasserstoffsäure, Kalium Chromat: Keine
Fällung.

Verdünnte Schwefelsäure und lösliche Sulfate, nur in nicht
zu verdünnten Calcimnsalzlösungen: Calciumsulfat, Gips,
CaS0 4 . 2 HjjO, weisser N., krystallinisch, löslich in etwa 490 T. kaltem
Wasser, unlöslich in Alkohol; versetzt man daher eine Gipslösung
mit viel Alkohol, so fällt alles CaSO + aus; ferner löslich in heisser ver¬
dünnter Salzsäure; beim Erkalten dieser Lösung krystallisiert Calcium¬
sulfat in glänzenden Nadeln zum grossen Teil wieder aus; auch löslich
in heisser Ammoniumsulfat- oder Kaliumsulfatlösung. Es wird durch
Ammoniumcarbonatlösung in der Kälte langsam, beim Erhitzen rasch
in Calciumcarbonat übergeführt.

Ammoniumoxalat: Calciumoxalat, C,0 +Ca . H.,0 (bez. 3ELO) x),
weisser, krystallinischer N.; das in der Kälte hergestellte Calciumoxalat ist
sehr fein verteilt und daher nur schwer klar abzufiltrieren, in der Siede¬
hitze dargestellt, ist es grob krystallinisch und leicht filtrierbar. Es ist
in Wasser und Essigsäure nahezu unlöslich, aber in Mineralsäuren
leicht löslich:

C,0 4Ca -f- 2CIH = C20 4H2 -f CaCl,.
Ammoniak, welches die überschüssige Mineralsäure und die frei gewor¬
dene Essigsäure bindet, fällt aus solchen Lösungen Calciumoxalat unver¬
ändert wieder aus. — Durch Erhitzen mit Sodalösung wird es in Cal¬
ciumcarbonat übergeführt: C,0 4Ca -j- C0 3Na2 = C,0 4Na 2 -f- CO.,Ca.

Flammenfärbung: ziegelrot.
Spektrum: Vgl. den Abschnitt über Spektralanalyse.

Löslichkeitsverhalten der trocknen Chloride und Nitrate von
Calcium, Strontium und Calcium gegen absoluten Alkohol.

Baryum. Strontium. Calcium.
Chlorid: unlöslich löslich löslich
Nitrat: unlöslich unlöslich löslich.

Auch von einem Gemisch aus gleichen Teilen absolutem Alkohol
und Aether werden Calciumchlorid und Calciumnitrat gelöst.

Sechste Gruppe.

Metalle, welche kein gemeinschaftliches Fällungsmittel haben:

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium 1A m m oniti m)

Magnesium. Magnesium = Mg (24.36).
Man verwende eine ----- Magnesiumchloridlösung.

MgCL . 6H,0 _ 203.3IOOO cem Lösung enthalten
2 2

cem = 0.0122 g Mg; I Tropfen = 0.0006 g Mg

= 101.7 g (MgCl, . 6H..O).

x) Vergl. die betreffenden Angaben unter Oxalsäure.
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Kalium-, Natrium-, Baryum-, Strontium-, Calciumhydroxyd
(OH'-ion): M agnesi u m h y d r o x y d, Mg(OH) 2 :

Mg -- -f 20H' = Mg(OII),
weisser, gallertiger N., sehr wenig löslich in Wasser, leicht löslich in
Säuren und in A m m oniumsalzen 1):

Mg(OH), 4- 2NH + . Cl = MgCl a -f 2NH3 -|- 2I1,().

Ammoniumhydroxyd: Mg(OH) 2, unvollständige Fällung des
Magnesiums '-); ein erheblicher Teil des Magnesiums bleibt infolge der bei
der Reaktion entstehenden Ammoniumsalze in Lösung: Zurückdrängung
der Jonisation der an und für sich schwachen, also wenig dissoziierten
Base Ammoniumhydroxyd durch Erhöhung der Konzentration der
Ammoniumionen. Versetzt man daher ein Mg-salz erst mit Ammonium¬
chlorid, so entsteht durch Ammoniak überhaupt kein N. Es finden sich
dann zu wenig OH'-ionen in der Lösung vor, als dass das »Löslich¬
keit s p r od uk t« des Magnesiumhydroxyds überschritten werden könnte.
Ebensowenig entsteht ein N., wenn man eine stark saure Magnesium¬
salzlösung mit überschüssigem Ammoniak versetzt, weil auch hierbei reich¬
lich Ammoniumsalz entsteht.

Alkaiicarbonat: Basisches Magnesiumcarbonat von wech-
s e 1 n d e r Zusammensetzung, weisser, amorpher N., löslich in Säuren,
zerfällt schon bei gelindem Glühen in Mgü, CO., und ILO. Die Zusam¬
mensetzung des N. ist abhängig von der Temperatur, bei welcher die
Fällung ausgeführt wird, und der Konzentrationen der auf einander ein¬
wirkenden Stoffe — also von Magnesiumsalz und Alkaiicarbonat.

Natriumphosphat bei Gegenwart von Ammoniak erzeugt in einer,
mit Ammoniumchlorid versetzten Lösung eines Magnesiumsalzes einen
weissen , krystallinischen N. von Magnesiuma m moniu m-
phosphat [PO 4Mg(NH 4).6FL0] (Fig. 5):

-xNIl, .ClMglCl.,-
6I-JLO -f NH3 4- [HP0 4 |Na,] : [PO äMg(NH4). 6ILO] 4- 2NaC14-xNH, .Cl.

In verdünnt er en Mg-salzlösungen entsteht der N. erst bei längerem
Stehen; tüchtiges Umschütteln begünstigt dann seine Abscheidung. Der
N. ist schwer löslich in kaltem Wasser, noch weniger löslich in ammoniak-
haltigem Wasser (weil dieses NH +'-ionen enthält), leicht löslich in Säuren.

r) Man filtriere für diesen Versuch das gefällte Mg(OH).2 ab und wasche es
gut aus.

-) Die früher gemachte Annahme, dass durch Ammoniak genau die Hälfte
des Magnesiums als Mg(OH), gefällt werde, während die andere Hälfte als [MgClJ(NH 4)2
in Lösung bleibe, trifft nach T read well (Z. f. anorg; Chem. Bd. 37) nicht zu.
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P0 4Mg(NHj . 6H20.

Kaliumarseniat, K,HAs0 4, fällt aus einer »Magnesiamischung« das
analog zusammengesetzte, krystallinische Magnesiumammo-
niumarseniat, [As0 4Mg(NH4). 6H,0].

Fig. 6. Fig. 7.

0

Kalium.
[PtCl,.]K,. C 4H 4O nKH.

Kalium = K (39.15); Kaliiimion = K
Man verwende eine----- Kaliumchloridlösung.I

iooo ccm enthalten KCl g = 74.6 g KCl.
I ccm == 0.0392 g K ; I Tropfen = 0.002 g K.

Reaktionen.
PlatinicMörwasserstoffsäure, PtCl 6H 2 '): Kaliumplatinchlorid

[PtClJK.,, gelber, kristallinischer N., ziemlich schwer löslich in kaltem

') Dieses Reagens wird meist der Kürze wegen mit »Platinchlorid« be¬
zeichnet. Reines Platinchlorid, PtCl 4, gibt mit Kaliumsalzen erst bei längerem Stehen
eine Fällung von Kaliumplatinchlorid. — P 1 a t i n i c h 1 o r w a s s e r s t o f f s ä u r e
krystallisiert in braunroten, sehr zerfliesslichen Prismen von der Zusammensetzung
PtCl cH, . 6H.20.
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Wasser, unlöslich in Alkohol; bei langsamer Ausscheidung krystallisiert
es in schön ausgebildeten Oktaedern aus, die unter dem Mikroskope als
solche leicht erkannt werden. Vergl. Fig. 6.

Jodkaliu'm färbt Platinichiorwasserstoffsäure infolge der Ausscheidung von Jod
braun; die Säure wird hierbei zu Platinochlorwasserstoffsäure reduziert

[H,PtCl 4 jCb] -4- 2K|J = [PtClJHj -f 2KC1 -4- J,.

Das Kaliumsalz dieser Säure, [PtCl 4]K.,, ist in Wasser leicht löslich und kristal¬
lisiert in rubinroten Prismen. Ist daher ein Jodid vorhanden, so muss man vor dem
Anstellen der Probe die betreffende Substanz mit konzentrierter Salzsäure abdampfen,
um den Jodwasserstoff vollständig zu entfernen.

Natriumcobaltinitrit, [Co(N0 2) 6]Na 3 : Kalium koba-ltinitrit,
[Co(NO.,)JK„ ') gelber, pulveriger N., fast unlöslich in Wasser und Essig¬
säure, löslich in Mineralsäuren. Sehr empfindliche Probe auf Kalium,
aber nur dann eindeutig, wenn Ammoniumsalze nicht zugegen sind.

Weinsäure, C 4H 4O i;FL: Saures Kaliiimtartrat, Weinstein,
C 4H 40,KH 2), weisser, krystallinischer N. (Fig. 7), schwer löslich
in kaltem Wasser (1:190) und in verdünnter Essigsäure, leicht löslich in
Mineralsäuren; die Fällung des Kaliums als Weinstein ist daher nur bei
Gegenwart von Natriumacetat vollständig, weil dadurch die frei
werdende Mineralsäure gebunden wird:

a. C4H 40„IIH -f KCl -7-»- C4li 40„HK -|- HCl.
b. C,H,0,Na -4- HCl = C,H 40, -j- NaCl.
Tüchtiges Umschütteln beschleunigt die Abschei¬

dung de s Niederschlags.

Weinstein ist ferner löslich in Kali-, Natronlauge, Ammoniak und Al-
kalicarbonatlösungen, unlöslich in Alkohol.

Uelberchlorsäure, C10 4H: Kaliumperchlorat, KC10 4, weisser,
krystallinischer N., schwer löslich in kaltem Wasser, in Säuren und Al¬
kalien, fast unlöslich in Alkohol; zerfällt beim Glühen in Sauerstoff und
Chlorkalium: KCIO, = KCl -+- 2O,.

Kieselfluorwasserstoffsäure, in grossem Ueberschuss: Kiesel¬
fluorkalium, SiF (.K.„ gallertiger N., schwer löslich in Wasser und
verdünnten Säuren, unlöslich in Alkohol, zerfällt beim Glühen in flüch¬
tiges Siliciumfluorid und Kaliumfluorid, das zurückbleibt:

K,SiF (; r= 2 KF-|- SiF 4.
Flammenfärbung: violett.
Spektrum: Im roten Teil eine helle rote Linie.

') Dieser Niederschlag ist stets natrium haltig; seine Zusammensetzung
entspricht also nicht ganz obiger Formel.

Cl 1(011)-CO. OK
2) Konstitutionsformel des Weinsteins = |

CH(OH)-CO. OH.
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Natrium = Na (23.05). Natriumiön = Na .

Man verwende ein e----- Natriumchloridlösung.
1

1000 com Lösung enthalten NaCl g = 58.5 g NaCl.
1 ccm = 0.0585 g Na; I Tropfen = 0.003 g Na.

Reaktionen.
Platinichlorwasserstoffsäure, Ueberchlorsäure, Natriumkobalti-

nitrit, Weinsäure: Keine Fällung.
Natriumplatinchlorid, PtCl 6Na2 .6H 40, ist in Wasser und

Alkohol sehr leicht löslich und wird auch von einer Mischung aus Al¬
kohol und Aether gelöst; es kristallisiert in roten triklinen Säulen oder
Tafeln.

Kaliumpyroaiitimoniat, Sb 20,K.,H 2 : Nat riu m p yr oan t i m o nia t,
Sb,0,Na,H, • 6H 20, weisser, krystallinischer N., schwer löslich in
kaltem Wasser; sauer reagierende Flüssigkeiten müssen erst mit
Kalilauge oder Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt wer¬
den, weil sonst weisse, amorphe Antimonsäure gefällt wird:

Sh.CUUv, 4- 2HCI = Sh.O.II, -j- 2KCI.
Fig. 8,

Sl>,0 7Na,II, . 611,(3.
Auch dürfen ausser Kalium oder Natrium keine anderen Metalle zu¬

gegen sein, da die meisten derselben mit Kaliumpyroantimoniat ebenfalls
meist amorphe Niederschläge geben.

Flammenfärbung: gelb.
Spektrum: eine gelbe Linie, die mit der D-Linie des Sonnenspek¬

trums zusammenfällt.
Lithium. Lithium = Li (7.03); Lithiumion = Li\

Man verwende eine nicht zu verdünnte, etwa IO°/oige Lösung von I.ithiumchlorid.
Reaktionen:

Platinichlorwasserstoffsäure, Natriumkobaltinitrit, Weinsäure: keine
Fällung.

Natriumphosphat: Li t hiumphosp hat, Li.,P0 4, weisser, pulveriger N.,
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bildet sich nur in konzentrierteren Lösungen, ist, im Unterschiede zu den
Phosphaten von. Baryrrm, Strontium, Calcium und Magnesium, schmelzbar; die
Fällung des Li 3P0 4 erfolgt in der Kälte langsam, rasch beim Aufkochen.

Natriumcarbonat: Lithiumcarbonat, Li 2CO,„ weisser N., schwer löslich
in kaltem Wasser. In verdünnten Lösungen sowie bei Gegenwart von viel Alkalichlorid
oder Ammoniumchlorid entsteht kein Niederschlag.

Flammenfärbung: carminrot, wird durch das gelbe Natriumlicht verdeckt.
Spektrum : eine intensiv rote Linie in der Nähe der gelben Natriumlinie.

Ammonium = NU, (18); Ammoniumion = NFP \ Ammonium.
Man verwende eine doppelnormale Ammoniumchloridlö-

1000 ccm Lösung enthalten 2NH 4 . Cl g = 107 g NrL,. Cl.
1 ccm := 0.036 g NH 4 ; 1 Tropfen = 0.0018 g NH 4.

Reaktionen.

Kalium-, Natrium-, Baryum-, Calcium-, Magnesiumhydroxyd ma¬
chen Ammoniak frei, das, besonders beim Erwärmen, entweicht
und meist schon an seinem Gerüche erkannt wird, ferner daran, dass die
beim Kochen der Flüssigkeit auftretenden Dämpfe rotes Lackmuspapier
blau und Curcumapapier rotbraun färben, sowie daran, dass weisse
N ebel auftreten, wenn man seinen Dämpfen ein mit Salzsäure befeuch¬
teten Glasstab nähert: Bildung von Ammoniumchlorid. Ferner wird ein
mit M e r c u r o ni t r a t lösung befeuchtetes Papier schwarz und ein
mit Kupfersulfatlösung getränktes Papier blau, wenn sie ammo-
niakhaltigen Dämpfen ausgesetzt werden.

Nessler's Reagens: brauner oder rotbrauner N. von Oxydimer-

curiamidjodid, Owt£ __ T '2 ; dies ist eine ausserordentlich em¬

pfindliche Probe auf Ammoniak ; selbst die geringsten Spuren desselben
oder von Ammoniumsalzen rufen eine gelbe oder gelbrote Färbung der
Flüssigkeit hervor.

Nessler's Reagens ist eine durch Kalilauge alkalisch gemachte Lö¬
sung von Quecksilberjodidjodkalium, [HgJ 4]K 2, die mit Ammoniak in der
folgenden Weise reagiert:

2[Hg.L]K, 3KOH -(- NH, . OH = 0<^ g • ?*H '2 + 7KJ + 3H aO.

Man kann den hierbei entstehenden Niederschlag auch als Oxydimer-

cuiiammoniumjodid OsVr^/NIiJ auffassen.

Platiiiichlorwasserstoffsäure: Ammonium platinchlorid,
P 1 a t i n s a 1 m i a k , [PtCl 6](NH 4) 2, gelber, k r y s t a 11 i n i s c h e r N., ver¬
hält sich gegen Lösungsmittel wie Kaliumplatinchlorid, unterscheidet
sich von diesem dadurch, dass es beim Glühen nur Platin zurücklässt:
[Pt|Cl t |Cl 9 (NH 4) s] = Pt + 2CL + 2NLL.CI und beim Erhitzen mit
Kalilauge Ammoniak entwickelt.

Autenrieth, Qualit. Analyse. IO

HMHDHHH^HB||^HMMHH^BaH|^HHHHMHnMg
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Natriumkobaltinitrit: Ammoniumkobaltinitrit, [Co(NO,),,]
(NH4) 3, gelber, in kaltem Wasser schwer löslicher Niederschlag.

Weinsäure + Natriumacetat: Saures Ammoniumtartrat,
C 4H 4O e(NH 4)H, weisser, krystallinischer N., verhält sich gegen Lösungs¬
mittel wie Weinstein. — Liegt freies Ammoniak vor, so muss ein
Ueberschuss von Weinsäure genommen werden.

Verhalten beim Glühen. Alle Ammoniumsalze mit flüchtigen
Säuren verflüchtigen sich beim Glühen vollständig, zum Teil unter Disso¬
ziation, zum Teil unter vollständiger Zersetzung; die Salze mit nicht
flüchtigen Säuren — Borsäure, Chromsäure, Phosphorsäure, Molyb¬
dänsäure, Wolframsäure — lassen die betreffende Säure, und Ammonium-
dichromat, (NH 4) 2 Cr 2 0 7, lässt Chromoxyd zurück. — Chlor-, Brom-,
Jodammonium liefern ein weisses Sublimat; ihre Dämpfe sind
teilweise in Halogenwasserstoff und Ammoniak dissoziiert:

NH 4 . Cl ^^ NH, + HCl.
Ammonium nitrat zerfällt glatt in Stickstoffoxydul und Wasser :

NH 4 . N0 3 = N,0 -f 2H,0.
Ammoniumnitrit, analog in Stickstoff und Wasser:

NH 4 . NO, = N 2 + 2H,0.
A m m oniumsulfat in Stickstoff, Ammoniak, Schwefeldioxyd

und Wasser:
3 (NH 4)2S0 4 = 4NH3 + N2 + 3 S0 2 + 61LO.

Ammoniumphosphat lässt Metaphosphorsäure :
|ONH 3H o

O = P- Ö)NH 3H = P—OH -f- 2NH 3 4- H..O und
s OH \0

Ammoni u mdic h r o m a t grünes Chromoxyd zurück:
[Cr,0 3;0 4(NH 4),] = Cr, 0 3 -f N 2 -f 4H,0.
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Reaktionen der Anionen (Metalloide).
A. Anorganische Säuren mit ihren Anionen.

Erste Gruppe.

Derivate der Halogene.

Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff,
Fluorwasserstoff, Unter chlor ige Säure, Chlorsäure,

Jodsäure.

Chlorwasserstoff, HCl; Chlorion = Cl'.

Chlorwasserstoff ist ein farbloses, in Wasser leicht lösliches Gas; 100 gr
der bei IJ° gesättigten wässerigen Lösung enthalten 42,3 g HCl; die konzentrierte Salz¬

säure des Handels enthält gewöhnlich nur 37 bis 38 Gew.-Prozente HCl (Sp. Gew.
1.18—1.19). Sie ist eine sehr starke Säure, in verdünnter wässeriger Lösung weit¬

gehend in ihre Ionen gespalten: HCl < > C1'-j-H'; in------Lösung beträgt die Dis¬

soziation 93%. — Erhitzt man die konzentrierte Säure, so entweicht zunächst
HCl-gas, das mit den Wasserdämpfen Nebel bildet, und zwar so lange, bis die Tem¬
peratur auf 110° gestiegen ist; dann destilliert unter Atmosphärendruck eine konstant
siedende Säure mit 2o.20/ 0 HCl über, deren Zusammensetzung nahezu der Formel
(HCl -)- 8H;0) entspricht. Wird andrerseits eine stark verdünnte Salzsäure der
Destillation unterworfen, so entweicht anfänglich nur Wasser, bis die Konzentration

von 2O.2°/0 HCl erreicht ist; diese Säure siedet dann konstant bei IIO°.

Die Salze des Chlorwasserstoffs, Chloride genannt, krystallisieren
gut und sind meist in Wasser leicht löslich, ausgenommen sind:

Silber chlorid AgCl, Mercurochlorid Hg2Cl 2, B1 eichlo-
r i d PbCL, Goldchlorür AuCl, Kupferchlorü r CuCl, Platin-
c h 1 o r ü r PtCL und einige basische Chloride, wie Antimon-
oxychlorid SbOCl, Wismutoxychlorid BiOC1.

Reaktionen.

Oxydationsmittel. Chlorwasserstoff wird verhältnismässig leicht im
Sinne der Gleichung

2C1|H + O = CI, + K.O.

10
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zu Wasser und Chlor oxydiert a). Viele Oxydationsmittel wirken in
dieser Weise auf Salzsäure oxydierend ein, wie Superoxyde (I.) 2),
Chromsäure (IL), Salpetersäure (III.), Ue b e r mangans äure

und ihre Salze (VI.):(IV.) , Hypochlorite (V) , Chlorsäure

= PbCL + 2FLO + CL.I. (PblOO)
2CI1H. 2HICI
Cr
Cr

6C1
2&CL

H . 6H|C1
III. rHOlNOiO 1

+ 6FLO + 3CL 3).

6HC1 H 20

ioH:Cl = H„0

2NO + 3H.P-L3CI,.

2M11C1,+ 71-1,0 ■ 5ci ä
L HJNO,00_

IV. fllOlMnO OO "
L hJmii O OOO |

4 (C1 H)
V. (NaCljO) 4- 2H|C1 = NaCl -L H20 -\- Cl,.

VI. (KC1|0 3) -f- 6H|C1 = KCl -f 3H,0 4- 3C1,.
Das bei diesen Reaktionen auftretende Chlor wird meist erst beim

Erhitzen frei und kann an seiner grünlichen Farbe, an seinem Gerüche
und dadurch erkannt werden, dass es beim Einleiten 4) in eine Jod¬
kaliumlösung Jod ausscheidet, das sich in Chloroform oder Schwefel¬
kohlenstoff mit violetter Farbe löst.

Silbernitrat: Silberchlorid, AgCl. s. S. 91.
Bleinitrat: Bleichlorid, PbCL,. s. S. 94.
Mercuronitrat: Que cksilb er chlor ür, Hg,CL. s. S. 96.
Kalinmdichroraat und Schwefelsäure. Erhitzt man eine trockene

Mischung aus einem Chlorid und festem Kaliumdichromat mit einigen
ccm konzentrierter Schwefelsäure, so entweichen braunrote Dämpfe
von C hro mylchlo rid, CrO,: CL, die sich in vorgelegter Kali-, Na¬
tronlauge oder Ammoniak mit gelber Farbe lösen. Man führt diesen
Versuch in einem trockenen Reagensglas aus und leitet die schweren
Dämpfe des Chromylchlorids in ein schräg zu haltendes, weiteres Reagens¬
glas, das verdünnte Alkalilauge oder Ammoniak enthält. — Die Schwefel¬
säure macht bei dieser Probe aus dem Dichromat CrO,, aus dem Chlorid

1) Um diese Reaktion mit Hilfe des Luftsauerstoffs verwirklichen zu
können, muss eine Kontaktsubstanz, also eine katalytisch wirkende Substanz,
zugegen sein. Nach dem Deacon verfahren kann man in der Tat obige Reak¬
tion verwirklichen, wenn man das Gemenge von Salzsäure und Luft über erhitzte Bims¬
steinstücke leitet, die vorher mit K u p f e r v i t r i o 1 lösung durchtränkt, dann ausge¬
glüht wurden. Der Kupfervitriol-Bimsstein wirkt hierbei in ähnlicher Weise katalytisch
wie das Platin bei der Vereinigung von S0 2 und O zu S0 3.

2) Nicht aber Baryumsuperoxyd BaO, und Natriumsuperoxyd,
Na,0,, welche mit Salzsäure Wasserstoffsuperoxyd geben:

Ba0 2 4- 2HC1 = Bad, 4 ILO,.
3) Erhitzt man trockenes Chromtrioxyd imChlorwasserstofTgasoder mit hochkon-

centrierter Salzsäure, so entsteht hauptsächlich Chromylchlorid, CrO„:Cl 2. S. unten.
4) Da Chlor schwerer als Luft ist, lässt es sich wie eine Flüssigkeit von einem

Reagensglase in das andere, das schräg zu halten ist, übergiessen. Man führe
diese Versuche unter einem Abzüge aus !
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HCl frei; beide wirken, unter dem Einflüsse der wasserentziehenden
Schwefelsäure, auf einander ein unter Bildung von Cr0 2Cl 2 :

a. K 2Cr20 7 -f 2H2S0 4 = 2 KHS0 4 + 2Cr0 3 -f H20.
b. NaCl+ H2S0 4 = NaIiS0 4 + HCl.
c. (CrOJO) -f xH.SO,, = CrO, : CIS 4- (11,0. xH.,S0 4).

2C1IH
d. CrO.CI, -f 4 NaOH = CrOjNa, -j- 2NaCl -f- 2ll,0.

In dem erhaltenen gelben Destillate kann man, nach dem Ansäuern
mit Essigsäure, mit Bleiacetat die Chromsäure nachweisen.

Durch diese Reaktion unterscheiden sich die Chloride wesentlich
von den Bromiden und Jodiden, die unter denselben Bedingungen
freies Brom und Jod geben, die sich in vorgelegtem Ammoniak farb¬
los auflösen und ein chromsäurefreies Destillat liefern.

Bromwasserstoff = HBr; Bromion = Br'.
Jodwasserstoff = HJ; Jodion = J'.

Brom- und Jodwasserstoff, bez. Br'- und J'-ion, sind in chemischer Hin¬
sicht so vollkommene Analoga, dass ihr Verhalten gegen Reagentien zweckmässig zu¬
sammen behandelt wird. — Beide sind farblose, stechend riechende, an der Luft jau¬
chende, also mit der Feuchtigkeit derselben Nebel bildende Gase, die in Wasser sehr
leicht löslich sind; die bei o° gesättigte wässerige Lösung von Bromwasserstoff ent¬
hält etwa 8o0/ 0 HBr und eine solche von Jodwasserstoff rund 90% HJ. Die wässe¬
rigen Lösungen von Brom- und Jodwasserstoff verhalten sich beim Erhitzen genau so
wie die von Chlorwasserstoff; die konzentrierteren geben zunächst HBr, bez. IIJ ab,
die verdünnteren Wasser, bis Säuren von bestimmter Konzentration erhalten werden,
die dann einen konstanten Siedepunkt zeigen. Die unter Atmosphärendruck konstant
siedende Lösung von Bromwasserstoff enthält 4S°/0 HBr und siedet bei 126 0 und die
von Jodwasserstoff enthält 57% HJ und siedet ebenfalls 126 0. Diese Säuren de¬
stillieren hierbei ohne Aenderung ihrer Zusammensetzung über. —
Brom- und Jodwasserstoff sind sehr starke Säuren, in ein Zehntel normaler Lösung be¬
trägt ihr Dissoziationsgrad 93°/o-

Bromide und Jodide sind hinsichtlich ihres Löslichkeitsver-
haltens gegen Wasser ganze Analoga zu den Chloriden. Von Jodiden
sind noch Qüecksilberjodid, HgJ, und Palladiumjodür, PdJ 2,
in Wasser fast unlöslich, während HgCL und HgBr, sowie PdCI, und
PdBr 2 in Wasser löslich sind.

Reaktionen.

Oxydationsmittel. Jodwasserstoff wird schon durch den Sauer¬
stoff der Luft zu Wasser und Jod oxydiert: 2 JH-f-0 = J,> -f- H20; eine
wässerige Jodwasserstoffsäure färbt sich daher bei Luftzutritt alsbald braun,
und bei längerem Stehen scheiden sich aus ihr zum Teil schön ausge¬
bildete Krystalle von Jod aus. — Der Bromwasserstoff wird unter
denselben Bedingungen zu Brom und Wasser oxydiert, nur ist dessen
Oxydation' bei weitem keine so vollständige wie die des HJ. — Wie
der Luftsauerstoff wirken, nur viel energischer, fast alle Oxydations¬
mittel auf Jodwasserstoff und Bromwasserstoff oxydierend; stets
wird Jod, bezw. Brom frei, die durch Ausschütteln mit Chloroform
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oder Schwefelkohlenstoff nachgewiesen werden können; Jod wird auch
mit Stärkekleister erkannt. In diesem Sinne wirken auf HJ und HBr
oxydierend: Superoxyde (Braunstem 4-■ verd. H,SOi, Pb0 2 + Essigsäure,
jeweils beim Erwärmen), (L), Konzentrierte Salpetersäure (IL), Kon¬
zentrierte Schwefelsäure (III.), Uebermangansäure (KMn0 4 -f- verd.
H 2S0 4) (IV.):

L ^|i?Wj = **>. +**> + *•
IL Ph|mo|'oo]+ 6H lBr = ^° + 2N0 + 3^° + 3Br 2.

III. S0 2<|g* S0 2 + 2H 20 + J2.
2(h|j)

IV. rMnOI OOO IH -]
|_MnO| OO |OHj

2SO/IL, = 2M11SCX H 20 + 5J 2.

io(H;J)
Die Probe mit konzentrierter Schwefelsäure lässt sich

als Schichtprobe ausführen; man bringt einige ccm der Säure in ein
Reagensglas und schichtet die Jodkalium- bezw. Bromkaliumlösung dar¬
über ; an der Berührungsfläche der beiden Schichten entsteht eine dunkel¬
braune bis schwarze Zone von ausgeschiedenem Jod, bezw. ein brauner
Ring von Brom; bei vorsichtigem Umschütteln wird die gefärbte Zone
breiter und auf Zusatz von viel Wasser verschwindet die Färbung wieder,
weil hierbei der umgekehrte Prozess stattfindet:

II.,S0 4 -f- 2IIJ -^—>- J, 4- SO, -j- 2lT,0.
ChlorAvasser macht aus Jodiden Jod frei (a.); beim Ausschütteln

mit Chloroform färbt sich dieses violett; auf Zusatz von überschüs¬
sigem Chlorwasser tritt Entfärbung ein, indem das Jod zu farbloser
Jodsäure oxydiert wird (b.):

a. KJ -f Cl = KCl -f J.
b. 2J + 5 (0:H 2) + 5C12 == J,0 5 -f 10HCI.
c- J2°5 + H 2° = 2HJO3 = Jodsäure.
Aus Bromwasserstoff und Bromiden verdrängt Chlor-

(wasser) Brom, das von Chloroform mit brauner Farbe gelöst und
durch überschüssiges Chlorwasser in weingelbes Chlorbrom, ClBr, über¬
geführt wird. Eine vollständige Entfärbung des Chloroforms, wie dies
beim Jod der Fall ist, tritt hierbei nicht ein. — Statt des Chloroforms
kann bei diesen Versuchen auch Schwefelkohlenstoff genommen werden.

Salpetrige Säure, Alkalinitrit + verdünnte Schwefel¬
säure, macht aus Jodwasserstoff und Jodiden Jod frei, nicht aber
aus Bromwasserstoff und Bromiden Brom:

a. NOJK
iilSOjH

b- J|K _
H!S0 4H~ JJrl

c. 2NO1OH1
2 !H Ij ~~

N0 2H-4- KHS0 4.

-f KHS04.

2N0 + 2H 2o + j2.
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Wie salpetrige Säure verhält sich gegen HJ die rauchende Sal¬
petersäure infolge ihres Gehaltes an Stickstoffdioxyd:

(NO|0) -f 2HIJ = NO -f. H20 -f J,.
Das frei gemachte Jod weise man mit Chloroform oder Schwefelkohlen¬
stoff nach.

Ferrisalze: J o d aus Jodwasserstoff und Jodiden:
[FeCI 2ICl] -f- K!J = FeC! a -f KCl -f J.

Bromide reagieren hierbei n i c h t.
Diese und die vorige Probe kann man anwenden, wenn es sich um

den Nachweis von Spuren Jodid neben viel B r o m i d handelt.
Kuprisalze werden durch Jodide — nicht aber durch Bromide

— reduziert, indem sich ein braun gefärbtes Gemisch von Kupfer¬
jod ü r und Jod abscheidet:

2C tII° 4i vit = 2C11J + J, -j- 2K„SO,.2JIK -j- 2 KIJ
Vermischt man die Kupfersulfatlösung erst mit schwefliger Säure,
so wird weisses Kupferjodür erhalten, indem das Jod im Sinne obiger
Gleichung mit schwefliger Säure in Reaktion tritt.

Kaliumdicliromat und verdünnte Schwefelsäure machen schon
in der Kälte aus Jodiden Jod frei, nachweisbar mit Chloroform;
die Schwefelsäure macht hierbei aus einem Jodid Jodwasserstoff
und aus dem Kaliumdicliromat Chromsäure frei, die dann im Sinne der
folgenden Gleichung aufeinander einwirken :

Cr
(Cr

3S0 4

O,

II.,
icg + 6hij = Cr a(scy, + 6i-i 2o + 3j,.

dasBromide reagieren unter denselben Bedingungen nicht,
Chloroform bleibt beim Ausschütteln des Gemisches farblos.

Palladiuinchlorür, PdCL, aus Jodmetallen: Palladiumjodür,
PdJ 2, schwarzer N., löslich in Ammoniak und den Lösungen der Al¬
kalijodide, unlöslich in Wasser, schwer löslich in verdünnter Salpeter¬
säure. — Bromide werden durch PdCL, nicht ausgefällt. Die für
Brom- und Jodwasserstoff charakteristischen unlöslichen oder schwer lös¬
lichen Bromide und Jodide von Silber, Quecksilber und Blei sind
bei den betreffenden Metallen ausführlich behandelt.

Fluorwasserstorf = HF; Fluorion = F'.

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine bei 19 0 siedende, an der
Luft rauchende, farblose Flüssigkeit von stechendem Geruch, die in Wasser in jedem
Verhältnisse löslich ist. Sie ist eine bedeutend schwächere Säure als die übrigen
1Ialogenwasserstoffsäuren; von einer '/lo-normalen Flussäure beträgt der Dissoziations¬
grad nur 13%. Mit Fluoriden vereinigt sich Fluorwasserstoff zu komplexen Me¬
tallfluorwasserstoffsäuren, wie [AgF2]H,' [NaF 2]H. — Das Natriumsalz
einer solchen komplexen A 1 u m i n i u m f 1 u o r w a s s e r s t o f f s ä u r e , [A1FJH.,
ist das Mineral Kryolith, [AlFJNa.,.
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Die Fluoride der Alkalien, des Silbers, Aluminiums und
Quecksilbers sind in Wasser löslich, die der alkalischen Er¬
den, des Bleis, Kupfers und Zinks sind darin unlöslich oder
schwer löslich.

Reaktionen.

Calciumcblorid: Calciumfluorid, CaF.,, weisser, amorpher N.,
schwer löslich in heisser Salzsäure x) ; aus der salzsauren Lösung fällt über¬
schüssiges Ammoniak Calciumfluorid unverändert wieder aus;
auch in Salpetersäure ist es schwer löslich.

Baryumchlorid: Baryumfluorid, BaF 2, weisser, voluminöser
N., löslich in viel heisser Salzsäure oder Salpetersäure.

Konzentrierte Schwefelsäure entwickelt Fluorwasserstoffgas:
CaF, -|- H,S0 4 = CaS0 4 4. 2IIF.

Will man den entweichenden Fluorwasserstoff nachweisen, so führt man
den Versuch in einem Platintiegel aus, bedeckt diesen mit einer Uhr¬
schale, die auf der dem Tiegel zugekehrten konvexen Seite mit Wachs
überzogen ist; in dieser Wachsschicht legt man vor dem Versuch eine
Stelle bloss und lässt den Tiegel entweder einige Minuten kalt stehen
oder erhitzt ihn ganz gelinde und lässt ihn dann noch kurze Zeit
stehen. Nimmt man hierauf die Wachsschicht weg, so ist die blossgelegt
gewesene Stelle angeätzt. — Enthält die Substanz Kieselsäure, wie
dies bei vielen fluorhaltigen Mineralien, wie Turmali n, der Fall
ist, so versagt diese Probe, weil dann Fluor als Siliciumfluorid,
SiF 4, weggeht, welches Glas nicht ätzt. In diesem Falle führt man die
folgende Probe aus.

Sand und Schwefelsäure. Erhitzt man in einem trockenen
Reagensglase eine trockene, fluorhaltige Substanz mit wenig Sand und
einigen ccm konzentrierter Schwefelsäure, so entweicht Silicium-
fluoridgas, SiF 4 ; hält man in das Reagensglas einen Glasstab, an
dem sich ein Wassertropfen befindet, so erstarrt dieser, infolge der Aus¬
scheidung von Kieselsäure, zu einer Gallerte. Erklärung:

Die nach obiger Gleichung frei gewordene Flusssäure gibt mit dem
Sand (Si0 2) S i 1 i c i u m - T e t r a f 1 u o r i d :

SiO, 4 4 HF = SiF 4 4 2ll ä0,
das durch Wasser in Kieselsäure und Kieselfluorwasser¬
stoffsäure, H 2SiF e, zerfällt:

a - 4Ho|h = Sl °Ä + 4HF.

Chlorsäure, C10 3H

ß. 2SiF 4 4 4HF = 2SiF,.H,.

Cl-OH; Chloratum'\ CIO,
()

Chlorsäure, erhalten durch Zersetzen von chlorsaurem Baryum, (C10 3)„Iia.
mit der äquivalenten Menge verdünnter Schwefelsäure, ist nur in wässeriger Lösung be-

') Man filtriere den N. durch ein Doppelfilterchen ab, wasche ihn aus und erhitze
ihn dann mit Salzsäure.
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kannt, die eine farblose, stark saure, in verdünntem Zustande ziemlich beständige Flüs¬
sigkeit bildet; je konzentrierter die Lösung ist, und je höher die Temperatur steigt,
desto leichter zerfällt Chlorsäure in Chlor, Sauerstoff, Wasser und Ueberchlor-

die in — -normaler Lösung so stark disso-10 °säure. Chlorsäure ist eine starke Säure,

ziiert ist wie Salzsäure; Dissoziationsgrad: 93%.

Die Salze der Chlorsäure, Chlorate genannt, krystallisieren gut
und sind meist in Wasser löslich; auch Silberchlorat, AgC10 :„ ist
ein in Wasser (1 : 5) lösliches, krystallisierendes Salz. Ag'-ion erzeugt da¬
her in Chloratlösungen, die also C10 3'-ionen enthalten, keinen N.
(Unterschied von Cl'-ion.) — Chlorate zersetzen sich beim Erhitzen;
Kaliumchlorat zerfällt zunächst in Sauerstoff, Kaliumchlorid und K a-
liumperchlorat:

K^io= Kcio *+ Kci + o -
das Letztere gibt bei stärkerem Erhitzen seinen sämtlichen Sauerstoff ab
unter Zurücklassimg von Kaliumchlorid: KC10., = KCl -)- 2O2.

Reaktionen.

Salzsäure macht, besonders beim E r w ä r m e 11, Chlor frei (vergl.
S. 148), erkennbar am Geruch, an der Farbe und an der bleichenden
Wirkung auf blaues Lackmuspapier; man kann das Chlor auch in Jodka¬
liumlösung einleiten und das sich hierbei ausscheidende Jod nachweisen.

Konzentrierte Schwefelsäure. Bringt man einige Kryställchen
Kaliumchlorat in ein trockenes Porzellanschälchen und giesst 1 — 2 ccm
reine, konzentrierte Schwefelsäure darüber, so färbt sich diese durch ent¬
standenes Chlordioxyd, CIO.,, gelb bis orangerot; nebenbei ent¬
stehen aus der Chlorsäure Ueberchlor säure und Wasser:

a ' so4h|h° 8 = KHSO* + HC1 °3-
b. CIO, OH

C100 o|h = C10 4H + 2 CIO, -f ILO.
ClOO ÖH

Schon bei ganz gelindem Erwärmen auf dem Wasserbade ent¬
weicht das sehr explosive Chlordioxyd als ein gelbes, chlorähnlich
riechendes Gas.

Schweflige Säure und Indigolösuiig. Versetzt man die Lösung¬
eines Chlorats erst mit verdünnter Schwefelsäure, dann mit wenig
schwefliger Säure und schliesslich tropfenweise mit verdünnter Indigo¬
lösung, so wird die letztere entfärbt durch das freie Chlor, das in
der Lösung entsteht:

a. HC1!0 3 -f 3SO3H, = HCl -L. 3 II,S0 4.
b. C1I0 3H _

5CILI — 3^ + 3H2U>

Die Reduktion der Chlorate zu Chloriden kann herbeigeführt wer¬
den durch schweflige Säure (I.), Zinks taub (IL) in Verbindung
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mit Essigsäure beim Kochen, sowie durch eine Salzsäure Eisen-
chlorürlösung (III.) :

I. AgClj0 3 + 3H,SO„= AgCl + 311,80,.
II. KCljO., + 3Z11 = KCl 4- 3ZnO.

III. KCl|O a 4- 6(H|C1)4 6FeCI 2 = KCl 4 3ILO 4 6FeCl.,.
Versetzt man eine klare Mischung von Silbernitrat- und Ka-

liumchloratlösung mit einigen Tropfen schwefliger Säure, so fällt
sofort Chlorsilber aus.

Unterchlorige Säure CIOII; Hypochlorition = CIO'.
Unterchlorige Säure ist nur in Lösung bekannt, erhalten durch Einleiten von Chlor

in ein Gemisch von Quecksilberoxyd und Wasser und Abfiltrieren des entstandenen
Quecksilberoxychlorides 0(Hg„Cl,). Verdünnte Lösungen der unterchlorigen Säuren
können, ohne wesentliche Zersetzung zu erleiden, werden destilliert; sie riechen chlor¬
ähnlich, sind wenig beständig und wirken bleichend auf Lackmus- und Indigolösung.
Unterchlorige Säure ist eine sehr schwache Säure; ihre Salze, die Hypochlorit e,
sind bis jetzt als solche nicht erhalten worden, sondern nur in Gemischen mit Chlo¬
riden ; sie sind, wie die unterchlorige Säure selbst, kräftig wirkende Oxy¬
dationsmittel, und zwar wirken sie meist in alkalischer Lösung. Unter¬
schied von Chloraten. Die Hypochlorite sind in wässeriger Lösung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

ClO'Na' 4- IL OH' ~^ ClOH 4 Na' 4 OH'.
Reaktionen.

Oxytlationswii'kung. Eine Mischung aus Natrium hypochlorit-
lösung und Natronlauge scheidet aus F c r r o salzen braunes Ferrihydroxyd ab, aus
Nickel o- und K o b a 11 o salzen schwarzes Nickeloxydhydrat, Ni(OH) 3 , bez.
Kobaltoxydhydrat, Co(OH) 3 und aus M a n g a n o salzen schwarzes Mangandioxyd¬
hydrat MnO(OH)2 (gemengt mit Manganiten) , ferner aus Bleiacetat lösung
braunes Bleisuperoxydrat. Das Natriumhypochlorit wirkt hierbei im Sinne der folgen¬
den Grundgleichung oxydierend :

ClONa = 04 NaCl.

H,0
2Fe|S0 4 ')

4HO K
MnjCl,

2HOK"
(C.,H 30.,),|Pb

_________ ' (K äJQ ■H2Q)
2C 2H30JK~+ TPbÖ.2 . OH,)"2Fe(OH)3 4 2K,S0 4 MnO(OH)2 4- 2KCI

Salzsäure: Entwicklung von Chlor :
CINaO 4 2HCI = NaCl 4 H 20 4 CL.

Jodkalium-Stärkekleister: Blaufärbung durch freigewordenes Jod; diese
Reaktion verläuft nicht quantitativ, da sie reversibel ist:

CINaO -f- 2KJ 4 ILO -7-^- NaCl 4 2KOH 4- J2.
Silbernitrat: Bildung von Silberchlorid und Silbe rchlorat:

[2Na 1C1IO 4- OC1I Na]
2N0 3|Ag! 4- AgN0 3 2NaN0 3 4- 2AgCl 4- ClOsAg 4 NaN0 3.

Will man das Letztere nachweisen, so fälle man mit Ag' vollständig aus, filtriere
ab und versetze das klare Filtrat mit einigen Tropfen schwefliger Säure
(s. Chlorsäure); Bildung von Silberchlorid, das im Unterschiede zum Ag 2S0 3 in Sal¬
petersäure unlöslich ist.

') Oder 2C0CL, oder 2NiS0 4.
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Unterscheidung von freiem Chlor, unterchloriger Säure und Chlor¬
wasserstoff.

Schüttelt man Chlor w asser, das frei von Salzsäure ist, mit metalli¬
schem Quecksilber, so wird unter Bildung von Hg 2Cl 2 alles freie Chlor
gebunden, das Filtrat rötet blaues Lackmuspapier nicht und gibt mit Silbernitrat
kein Chlorsilber.

Chlorwasserstoff wird vom Quecksilber nicht gebunden; enthält daher
das Chlorwasser freie Salzsäure, so ist diese im Filtrat vom Hg 2Cl, auffindbar; man
erhält ein sauer reagierendes Filtrat, aus welchem Ag' Chlorsilber fällt.

Unter chlorige Säure gibt mit Quecksilber gelb bis dunkelbraun gefärbte
Niederschlag von Quecksilberoxychlorid :

2 Hg + OCl|H H==HgÄO)) + H20
und Hyperchlorite liefern gelbes Quecksilberoxyd:

ClONa -f Hg = NaCl -(- HgO.
Beide Niederschläge sind in Salzsäure löslich. Man spült den erhaltenen und ab¬

filtrierten N. mit Wasser gut aus und sucht ihn in verdünnter Salzsäure zu lösen;
Hg 2Cl 2 würde ungelöst bleiben. Kann man dann im F"iltrate Quecksilber
nachweisen, so ist unterchlorige Säure, bezw. Hypochlorit vorhanden.

Jodsäure HJO s == J-OH; Jodation = }0./.\o
Jodsäure ist eine gut krystallisierende Substanz, die in Wasser leicht löslich, in

Alkohol nahezu unlöslich ist. Mit Ausnahme der jodsauren Alkalien sind die Jodate der
übrigen Metalle in Wasser schwer löslich oder unlöslich. Die Alkalijodate zerfallen

beim Glühen, analog den Chloraten, in Sauerstoff und Jodid: KJ0 3 = KJ -|- 3O.
Jodsäure ist ein Oxydationsmittel; durch viele reduzierend wir¬

kende Substanzen wird sie zu Jodwasserstoff reduziert, der sich mit nicht
reduzierter Jodsäure sofort zu Wasser und Jod umsetzt:

1 5j1£3H = 3j 3+ 3h ^
Bei allen Reaktionen, bei welchen Jodsäure reduziert wird, entsteht daher

freies Jod, das durch Ausschütteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff nach¬
gewiesen werden kann. In diesem Sinne wirken auf Jodsäure reduzierend: Jod¬
wasserstoff (KJ -j- verd. H 2SO +) (I), Schweflige Säure (II), Schwefel¬
wasserstoff (III), Eisenoxydulsalz -)- Säure (IV), Oxalsäure beim
Kochen (V) und Zinkstaub beim Erhitzen:

(HJ|0 3)

IIJ + 3 H 2S0 4. HJ + 3 S + 3H 20.
3HJSO,

6SO„Fe
V.

rCOj^H-|LcooihJ
HJ+ 3ELO + 3(S0 4)3Fe a . H J + 6C0 2 + 3H 30.

Schweflige Säure darf nicht im Uebermass angewandt werden, weil sie
sonst das ausgeschiedene Jod in Jodwasserstoff überführen würde. S. S. 150.

Schwefelsäure: Keine Ausscheidung von Jod. Unterschied von Jodwasserstoff.
Silbernitrat: Silberjodat, AgJ0 3, weisser, käsiger, dem Chlorsilber ähn¬

licher N., fast unlöslich in verdünnter Salpetersäure, leicht löslich in Ammoniak;

*) Konstitutionsformel : 0{ TTÖ ^,.
; \Hg—Cl
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schweflige Säure fällt aus der ammonialkalischen Lösung des Silberjodates gelbes
Silber Jodid.

AgJ|O s + 3S0 3H2 + 6NH3 = AgJ -f 3 S0 4(NH 4)2.
Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das jodsaure Silber vom ähnlichen

Chlorsilber.

Zweite Gruppe.

Derivate der Elemente der „Schwefelgruppe".
Schwefelsäure, schwef 1 ige Säure, Thioschwefelsäure,

Schwefelwasserstoff, C h r o m säur e.

Schwefelsäure, H._,S0 4
/OH

SO,
\ÖH

Sulfationen S0 4" und S0 4H'.

Die reinste absolute Schwefelsäure der Formel H,S0 4 erhält man durch starkes
Abkühlen der destillierten 98% igen Säure und Abgiessen des flüssig bleibenden Anteils
von den ausgeschiedenen Schwefelsäurekrystallen, die bei-|- 10,5 ° schmelzen. Wird diese
absolute Schwefelsäure destilliert, so wird sie zunächst teilweise in Wasser und Schwe-
feltrioxyd zerlegt — wobei das letztere in Form schwerer, weisser Dämpfe entweicht
■— und zvvar so lange, bis eine 98% ige Säure entstanden ist, die dann bei 338°
konstant überdestilliert. — Kühlt man eine etwas Wasser enthaltende Schwefelsäure
ab, so erhält man bei —j—8 ° schmelzende Krystalle des Schwefelsäuremon o-
hydrates, S0 4H 2 . 11,0 = SO(OH) 4. —Als zweibasische Säure bildet die Schwe¬
felsäure in wässerigen Lösungen zwei Arten von Ionen; in konzentrierteren
Lösungen findet sich vorzüglich das einwertige Anion, S0 4II', vor :

S0 4H, -7-^ H" + S0 41I';
in verdünnte n Lösungen ist dieses weiter dissoziert, sodass solche Lösungen vor¬
wiegend das zweiwertige Sulfation SO," enthalten :

S0 4H' ^r± IL + SO/'.
In Lösungen findet also eine stufenweise Dissoziation der Schwefel¬

säure statt, wie dies bei allen mehrbasischen Säuren der Fall ist.

Die meisten schwefelsauren Salze, Sulfate, sind in Wasser löslich
und kristallisieren gut; schwer löslich sind Calcium- und Mercuro-
sulfat, sehr schwer löslich Blei- und Strontiumsulfat und nahezu
unlöslich Baryumsulfat. Auch einige basische Sulfate sind in
Wasser so gut wie unlöslich, werden aber dann von Säure gelöst. Die
schwefelsauren Salze werden durch nas zierenden Wasserstoff
(Zn-j-HCl) nicht reduziert; Unterschied von schwefligsauren und unter-
schwefligsauren Salzen, welche hierbei Schwefelwasserstoff geben.

Reaktionen.

Hepavprohe. Alle Sulfate geben die Heparprobe (s. S. 10).
Baryumchlorid: Baryumsulfat, BaS0 4, weiss, nahezu unlöslich

in Wasser und verdünnten Säuren. In der Kälte gefälltes BaSO, ist
sehr fein verteilt und daher schwer klar abzufiltrieren, während der in
der Siedehitze hergestellte N. krystallinisch ausfällt und daher leicht
filtrierbar ist. Siehe auch S. 138.
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Bleiacetat: Bleisulfat, PbS0 4, nur wenig löslich in Wasser und
verdünnter Salpetersäure, leicht löslich in heisser Kali- und Natronlauge,
sowie in basisch weinsaurem Ammonium; säuert man die letztere Lösung
mit Essigsäure an, so fällt Kali um Chromat aus ihr gelbes Bleichromat
(s. S. 94).

/OH
Schweflige Säure, H,S0 3 = S=0

\OH
bez. H—S-OH;

^O

Sulfltionen = SO.,"- und S0 3H'-ion.
Schwefeldioxyd, S0 2, ist ein farbloses, stechend riechendes, leicht ver¬

dichtbares Gas, das von Wasser und von Alkohol reichlich gelöst wird; bei Zimmer¬
temperatur löst I Vol. Wasser 50 Vol. SO., ; diese wässerige Lösung enthält neben
viel Schwefeldioxyd auch schweflige Säure, die aber als solche, wasserfrei,
nicht darstellbar ist. — Schweflige Säure ist eine schwache Säure, deren Alkali¬
salze, wie die aller schwachen Säuren, in wässeriger Lösung weitgehend hydro¬
lytisch gespalten sind ; derartige Lösungen bläuen daher rotes Lackmuspapier, rea¬
gieren also alkalisch.

a) Na 2SC>3 -7—»- 2 Na' -\- SO,"; b) SO ä" -J- IL OH' -7-»- S0 3H' + OH'
oder zusammengezogen:

NVSO3" +H'OH' = 2Na- + S0 3H'4- OH'.
Mit Ausnahme der Alkalisulfite sind die schwefligsauren Salze der

übrigen Metalle in Wasser schwer löslich oder nahezu unlöslich, werden
aber von Salz- und Salpetersäure gelöst.

Reaktionen.

Heparprobe. Alle Sulfite geben die Heparprobe (s. S. 10).
Verdünnte Mineralsäuren machen aus Sulfiten Schwefeldioxyd

frei, das an seinem stechenden Gerüche leicht erkannt wird; beim Er¬
wärmen tritt der Geruch deutlicher hervor.

Oxydationsmittel. Die schweflige Säure nimmt in wässeriger Lö¬
sung schon beim Stehen an der Luft Sauerstoff auf, indem sie zu Schwe¬
felsäure oxydiert wird:

SO., -f- H20 = SO.JL -j~ O (aus der Luft) = S0 4H 2.
In der gleichen Weise wirken viele Oxydationsmittel; die wässe¬
rige Lösung der schwefligen Säure ist daher ein kräftig wirkendes Re¬
duktionsmittel. Im Sinne der obigen Gleichung wirken auf schweflige
Säure oxydierend ein: Salpetersäure (I), Chromsäure (K 2Cr,0, -\- verd.
HCl) s. S. 122, Arsensäiire (II), Eisenoxydsalze (III), Kupferoxyd¬
salze (IV), Quecksilberchlorid, das zu Hg,Cl, reduziert wird (V):

L [ Hh|no|oo] + 3 S °Ä = ",° + 2N0 + 3SOÄ.
IL [0|As(OH) 3]

SO3H.J
III. [Fe 2(S0 4)2 SOJI

IL |0 + SO sH2
IV. [CuCl 2 . CuCO __ vCnd _U 2HCI -4- so w

|h2 |o + SO3I-L ~" + + 4 -■

3S0 3H2 = ILO-

= SOJL -f As0 3H3.

2F6SO, -f 2ILSO,

v. [iigcb . Hgicyi
II, O 4- S0 3BL, = Hg 2Cl, 4- 2IICI 4- S0 4Hj.
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Die Reduktion des Kupferchlorids zu Chlorür, CuCl, gelingt
nur dann, wenn man in die gesättigte Lösimg des Chlorids, oder an dessen
Stelle in die ebenfalls konzentrierte Lösung von Kupfersulfat und Chlor¬
natrium, Schwefligsäureanhydrid einleitet, wobei sich das Kup-
ferchlorür als ein weisses, krystallinisches, an der Luft sich grün färben¬
des Pulver ausscheidet.

Jodlösung wird entfärbt; J 2 -f H,IO + SO :,H, -̂ 2HJ + H„S0 4.
Reversibler Process.

Reduktionsmittel. Naszierender Wasserstoff (Zn -f HCl) (I), Zinn-
chlorür + HCl (II), phosphorige Säure (III) reduzieren schweflige Säure
zu Schwefelwasserstoff, der ein mit Bleiacetatlösung befeuch¬
tetes Stückchen Filtrierpapier braun bis schwarz färbt; bei den Proben

and mit phosphoriger Säure muss das Gemisch e r-

3Z11 = SH2 -f 211,0 -f 3ZnCl2.

') + 3SnCI 2 = Sil, 4- 2ll,ü -f- 3SnCl4.

Der hierbei auftretende Schwefelwasserstoff fällt nach IIb das ge¬
bildete Zinnchlorid als gelbes Zinnsulfid aus:

IIb.

mit Zinnchlorür
h i t z t werden.

1. sio 2
2(H| Cl)

4 (H Cl)
IIa. S 0 2

2(H
4 ,11

d. SnlCl. c c 1 1
2S II, = Sl1^ + 4 '

IC1.

Bei dieser Probe entweicht also kein H,S ; E r w ä r m e n beschleunigt
den Eintritt der Reaktion.

III. I I.,S O, + 3lI 3P0 3 — H2S -f 3lI :,P0 4.
Hierbei wird also Schwefelwasserstoff frei, nachweisbar mit »Bleipa¬

pier« ; gleichzeitig wird Schwefel ausgeschieden, wohl durch Einwirkung
des H 2S auf nicht reduzierte schweflige Säure: S0 2 -j- 2H 2S = 3S -|- 2H„0.

Silbernitrat: Silb er sulfi t, Ag2SO s, weisser, amorpher N., lös¬
lich in heisser verdünnter Salpetersäure und in Ammoniak, wird beim
Kochen mit Wasser grau: Bildung von metallischem Silber und
Silbersulfat:

a) Ag2 |S0 3 + H20 = Ag 2 + II 2S0 4.
H,S0 3 (= SO, +II.O).*>) Ag,|S0 3 _ .

soJh 2 _ AS2ou4
Zinkvitriol -f- Nitroprussidnatrium. Eine Sulfitlösung gibt, mit

Zinkvitriollösung und wenig Nitroprussidnatrium versetzt, je nach der
Menge Sulfit, einen roten Niederschlag oder eine rote Färbung; freie
schweflige Säure muss erst neutralisiert werden. Ein Zusatz von wenig
Ferrocyankalium erhöht die Empfindlichkeit der Probe.

/SH
Thioschwefelsäure, H,S,0 3 = S0 2 ; Thiosulfation = S,0 3".

\OH
Die freie Säure existiert nicht; versetzt man eine Thiosulfatlü-

sung mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure, so bleibt sie ganz kurze
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Zeit klar, trübt sich aber alsbald milchigweiss, und schliesslich scheidet
sich gelber Schwefel aus; beim Erwärmen der Flüssigkeit macht sich
der Geruch des gleichzeitig entstandenen Schwefeldioxyd bemerkbar:

/OH
SO., = SO., + S -f H.,0.

\SH
Die Thiosulfate sind meist gut krystallisierende Salze; die der Al¬

kalimetalle sind in Wasser leicht, die der Erdalkalien schwerer löslich;
viele Thiosulfate geben mit Natriumthiosulfat komplexe Salze.

Reaktionen.

Verdünnte Säuren: S. oben.

Silbernitrat im Ueberschuss: Silberthiosulfat, Ag.,S 20 3,
weisser N., färbt sich alsbald gelb, braun und schliesslich schwarz unter
Bildung von Schwefelsilber:

/O !Aq
ILO -f S0 2 ; = II,S0 4 -1- Ag2S.

\SAg
Ag.,S 20 3 ist im Ueberschuss des Natriumthiosulfats löslich.
Jodlösung: Entfärbung unter Bildung von Jodid und Tetrathionat:

= 2NaJ -f S4O cNa 2-1 , Na|SS0 3Na
j +" NaSSOlNa

Chlor und Brom wirken nach Gleichung:
/ S ;Na

S -f- ILSOj, -f 2NaCl.S0 2 ......! + 01 2
\ 0:Na
H20:

Bei weiterem Einleiten von Chlor wird der erst ausgeschiedene
Schwefel zu Schwefelsäure oxydiert.

Nascierender Wasserstoff (Zn -f- verd. HCl) reduziert zu Schwefel¬
wasserstoff.

Schwefelwasserstoff SH 2 ; Schwefelionen = S"- und SH'-ion.
Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, unangenehm riechendes Gas, welches von

Wasser nicht sehr reichlich gelöst wird; i Vol. Wasser lost bei io° 3.7, bei 20"
3.1 Vol. des Gases. Bei Atmosphärendruck und Zimmertemperatur sind 1 Mol. =
SU., g ^ 34 g SR, in 12 Liter Wasser gelöst. Schwefelwasserstoff ist eine sehr
schwache Säure; die wässerige Lösung, das Schwefelwasserstoffwasser, rötet blaues
Lackmuspapier; aus einer solchen Lösung kann er durch Kochen leicht entfernt
werden, was bei den wässerigen Lösungen von starken gasförmigen Säuren, wie
von HCl und HBr, nicht der Fall ist. Wie aus der elektrischen Leitfähigkeit seiner
wässerigen Lösungen hervorgeht, ist nur ein kleiner Teil des Schwefelwasser¬
stoffs — wie dies bei allen sehr schwachen Säuren der Fall ist — in Ionen ge¬
spalten und zwar in Sil'- und H'-ionen:

SIL. -7-^ SH'-f H - ;
bei weitem der grösste Teil derselben ist als nicht dissoziierter Schwefel¬
wasserstoff in der Lösung vorhanden.

Wenn daher in einer Lösung S"-ionen oder Sll'-ionen mit H'-ionen zusammen¬
treffen, so vereinigen sie sich bis auf einen geringen Rest zu SIL:

S"+ 2lL = ILS.
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Dieser Vorgang spielt beim Auflösen der Schwefelmetalle in Säuren eine wich¬
tige Rolle. Vergl. Schwefeleisen S. 123.

Von den Schwefelmetallen, den Sulfiden, sind nur die
der Alkali- und Erdalkalimetalle in Wasser löslich, die der Schwerme¬
talle sind darin unlöslich und bilden, frisch gefällt, amorphe, charakte¬
ristisch gefärbte Niederschläge. Die Sulfide zerfallen wieder in solche,
welche wie As 2S 3, Sb„S,-„ SnS 2 in Alkalien und Schwefelalkalien zu Salzen
— den Sulfosalzen — löslich sind und in solche, die sich wie CuS,
PbS, BLS 3 nur in Säuren zu Salzen lösen. Die ersteren Sulfide sind als
S u 1 f o s ä u r e a n h y d r i d e, die letzteren als Sulfobasenanhy-
d r i d e zu bezeichnen.

Reaktionen.

Oxydationsmittel. Schwefelwasserstoff wird in wässeriger Lösung
schon durch den Luftsauerstoff zu Wasser und Schwefel
oxydiert: SFL -f-0 =: S -j- H 20 ; daher ist Schwefelwasserstoffwasser durch
ausgeschiedenen Schwefel meist trübe. In der gleichen Weise wie der
Luftsauerstoff wirken sehr viele Oxydationsmittel auf H,S oxy¬
dierend ein; wie konzentrierte Salpetersäure (I), Chlor 1), Brom, Jod (II),
Chromsäure (K.2Cr 20 7 + verd. HCl) s. S. 122, Eisenoxydsalze (S. S. 124),
Jodsäure (S. S. 155), Uebermangansäure (III) (KMn0 4 -f- FLS0 4 ; hier¬
bei tritt eine Entfärb uns: der Lösung ein):

I. fNOlOO] H 1
Lno| O ;OhJ

IL H 2 III. nviu o 000 h 1
[_Mn O 00 Oll J

2HJ + S. 2S0,

3CH, S) 5(H 2 jS)
2NO -f 4H20 + 3S. 2MnS0 4 -f 8ILO -f- 5S.

Man stelle diese Versuche mit einem gesättigten Schwefelwas¬
serstoffwasser an.

Salzsäure macht aus vielen Sulfiden, besonders beim Erwärmen,
Schwefelwasserstoff frei, der an der Schwärzung eines „B 1 e i p a p i e r s"
erkannt wird.

Mtroprussidnatriuiu, [Fe(CN) ä(NO)]Na, -f 2H,Ü, ruft in den Lö¬
sungen der Schwefelalkalien eine p u rpurrote Färbung hervor, die
allmählich wieder verblasst; freier Schwefelwasserstoff reagiert hierbei
nicht, wohl aber nach Zusatz von Kali- oder Natronlauge.

1 4

p-Amidodimetliylanilinsulfat, PLN . C 6rL,. N(CH 3) 2 . Fi,S0 4. Versetzt
man eine schwefelwasserstoffhaltige Lösung mit etwa 1/io ihres Volumens
konzentrierter Salzsäure, dann mit wenig p - Amidodimethylanilinsulfat,
schüttelt hierauf um, bis alles gelöst ist, und schliesslich mit 1—2 Tropfen
einer verdünnten Eisenchloridlösung, so färbt sich das Gemisch nach
einiger Zeit infolge der Bildung von Methylenblau tiefblau.

III /N X V
M e t h y 1 e n b 1 a u = C 10H 18N 3SC1 = (CM.,),N . C, ;I I3 C 6H 3 = N(CH, ),Cl

*) Infolgedessen auch Koni gswasser

\S/

das ja wie Chlor wirkt.



— i6i

Diese Probe ist ausserordentlich empfindlich und eignet sich daher
zum Nachweis minimaler Mengen von SH,, z. B. in Mineralwässern.

Dritte Gruppe.

Derivate der Elemente der „Stickstoffgruppe".

Salpetersäure, Salpetrige Säure, Phosphorsäure, P y r o-
phosphorsäure, Metaphosphorsäure, Phosphorige Säure.

('Arsenige Säure und Arsen säure s. S. 103 und 105).

•°
Salpetersäure, HN0 3 = N-OH; Nitration = N0 3'.

Die reine, absolute Salpetersäure, also die Säure HNO s , bildet eine farblose
bei —40 ° festwerdende, unter Atmospliärendruck bei 86 ° siedende Flüssigkeit, die
wenig beständig ist. Bei gewöhnlicher Temperatur wird sie schon durch das Sonnen¬
licht teilweise in Sauerstoff, Wasser und Stickstoffdioxyd zerlegt;
durch einen Gehalt an letzterem färbt sie sich dann gelb bis bräunlich:

NO.,
NO,

OH
= 2N0 2. + 0 + 1-LO.0|H

Dieselbe Zersetzung tritt beim Erhitzen ein; bei 260° ist diese Zersetzung der
Salpetersäure eine vollständige. Mit Wasser mischt sich Salpetersäure in jedem Ver¬
hältnisse; destilliert man eine verdünntere Säure, so geht zunächst nahezu reines
Wasser über, bis die Konzentration von 68 °/0 HN0 3 (spez. Gew. bei 15 0 1.41) erreicht
ist. Dann destilliert eine Säure von dieser Stärke konstant bei 120.5 0 über; dies
ist die konzentrierte Salpetersäure der Laboratorien. — Salpetersäure ist eine s e h r
starke Säure; Dissoziationsgrad einer zehntelnormalen Säure : 93 u/0. — Mit Aus¬
nahme einiger basischer Nitrate sind die salpetersauren Salze in Wasser löslich und
kristallisieren meist gut.

Reaktionen.

Salpetersäure wirkt als kräftiges Oxydationsmittel; hierbei
wird sie meist zu Stickoxyd reduziert, so dass 2 Mol. derselben drei
Atome Sauerstoff für die Oxydation disponibel machen:

NOIOOIH
NOO OH

2NO + 30 + H 20.
Grundgleichung, nach welcher Salpetersäure fast immer auf

oxydable Substanzen einwirkt.
Man kann hierbei auch annehmen, dass die Säure zum Teil in Wasser

und ihr Anhydrid gespalten ist (I), und dass dieses dann in Stickoxyd
und Sauerstoff (II) zerfällt:

I. aHN0 3 -7—»- N,O r>+ 11,0
II. N,0 S = 2NO + 30.

In diesem Sinne oxydiert Salpetersäure schweflige Säure zu
Schwefelsäure (s. S. 157), Phosphor und phosphorige Säure

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. I J
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zu Phosphorsäure I, Eisen oxydulsalz zu Oxydsalz (s. unten), Zinn
zu Zinnsäure (II) :

rNO|00| H 1
Lno! O JOHJ

6P 3Sn
Ia. 5 [NOIOO! H T

|_no| o |oiiJ IIa.

10NO -|- 3P ä0 5 -f 5H 20. 4NO -f 3Sn0 2 -f 2H 20.
Ib. P 20 5 -f 3H20 = 211^0^ IIb. SnO, + 2H,0 = H 4Sn0 4.

Auch die Nitrate wirken beim Zusammenschmelzen mit oxydablen
Substanzen oxydierend; die Alkalinitrate werden zu Nitrit reduziert:

KNO a -fPb = PbO -j- KNO a.
Die Nitrate aller übrigen Metalle zerfallen beim Glühen in Me¬

talloxyd, Stickstoffdioxyd und Sauerstoff:
NOO; O :
Noorö ;pb = 2N °^ + ° + Pba

Ferrosulfat -j- Schwefelsäure. Mischt man die verdünnte wässerige
Lösung eines Nitrats mit einigen ccm kalt gesättigter Ferrosulfat-
lösung und schichtet dieses Gemisch vorsichtig auf reine konzentrierte
Schwefelsäure, so entsteht an der Berührungsfläche beider Flüssigkeiten
eine braune Zone, die bei vorsichtigem Neigen des Reagensglases breiter
und intensiver wird. Man kann diese Probe auch in der Weise ausführen,
dass man die konzentrierte Schwefelsäure dem Gemisch aus Nitrat- und
Ferrosulfatlösung unterschichtet. — Das Ferrosulfat wird hierbei zu Ferri-
sulfat oxydiert und die Salpetersäure zu Stickoxyd reduziert, das mit dem
nicht reduzierten Ferrosulfat eine wenig beständige, braun gefärbte Mo¬
lekülverbindung [ON—FeSO^] (?) gibt, welche schon bei gelindem Er¬
hitzen in die Komponenten zerfällt.

fNOlOO H 1
|_NOJ O HOj

3H 2 S0 4 + eFeSOi = 2NO -f 4ILO -f 3Fe 2(S0 4)3.
Salpetrigsaure Salze, Nitrite, geben ebenfalls diese Probe,

und zwar schon ohne Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure. — Die
Ferrosulfat-Schwefelsäurereaktion wird mehr oder weniger beeinträchtigt
durch vorhandene Jodide oder Bromide (Ausscheidung von J bez.
Br), Chlorate (Bildung von C10 2), Ferro- und Ferricyanide (Bil¬
dung blauer Niederschläge), weil hierbei an und für sich schon Fär¬
bungen auftreten, welche die Salpetersäureprobe vortäuschen oder auch
andrerseits verdecken können.

Reduktion von Nitrat zu Nitrit mit Zink. Schüttelt man eine
Nitratlösung in der Kälte mit wenig Zinkstaub und filtriert dann ab,
so enthält das Filtrat Nitrit Zn + (0|NO,K) = ZnO + NO,K; es färbt
sich blau, wenn es erst mit verdünnter Schwefelsäure neutralisiert oder
schwach angesäuert, dann mit Jodkaliumlösung und Stärkekleister ver¬
setzt wird.

Man kann auch in saurer Lösung reduzieren, indem man die Ni¬
tratlösung mit einigen Tropfen Essigsäure ansäuert und ein wenig Zink¬
feile dazu bringt: giesst man dann die Flüssigkeit vom Zink klar ab
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oder filtriert sie, fügt Jodkaliumlösung zu und schüttelt mit Chloroform
oder Schwefelkohlenstoff aus, so zeigt eine violette Jodfärbung Salpeter¬
säure an.

Reine verdünnte Salpetersäure macht aus Jodwasserstoff kein
Jod frei. (Unterschied von salpetriger Säure.)

Indigo wird durch Salpetersäure zu Isatin oxydiert:
,co .CO .CO CO

C,.H 4 \C = C
SNH

X C GH 4 = 2C BH 4 \CO oder C,,H 4 ^)C(OIi).
XNH X N1I X N

O Ö

Indigo. Is a t i n.

Man versetzt die Nitratlösung mit einigen ccm reiner konzentrierter
Schwefelsäure und lässt in die hierdurch heiss gewordene Lösung ver¬
dünnte Indigolösung zutropfen; jeder einfallende Tropfen wird fast so¬
fort entfärbt; die schliesslich resultierende Isatinlösung ist gelblich bis
bräunlich gefärbt.

Diphenylamin, (C ßH 5)._,NH. Schichtet man in einem Reagensglase
über einige ccm »Diphenylaminreagens« *) eine nitrathaltige Lösung, so
entsteht an der Grenze beider Schichten alsbald ein tiefblau gefärbter
Ring; auf Zusatz von Wasser verschwindet die blaue Färbung. — Diese
höchstempfindliche Probe ist keine spezifische auf Salpetersäure, da
sich viele Oxydationsmittel, wie Chlorwasser, unterchlorige Säure, salpe¬
trige Säure, Ferrisalze, Selensäure u. a. ebenso verhalten.

Brucin, C 23H2 6N20 4 . Löst man wenig Brucin in reiner konzen¬
trierter Schwefelsäure auf und fügt einige Tropfen einer verdünnten Lö¬
sung von Salpetersäure oder eines Nitrats hinzu, so tritt eine rote bis
rotgelbe Färbung auf, die allmählich in Gelb übergeht. — Man kann auch
eine Brucinlösung verwenden, welche 0.2 g Brucin in 100 ccm reiner
konzentrierter Schwefelsäure enthält.

Reduktion zu Ammoniak durch naszierenden Wasserstoff kann so¬
wohl in saurer (Fe -\- FLS0 4), als in alkalischer Lösung erfolgen;
im letzteren Falle erhitzt man die Nitratlösung mit Zinkfeile, Eisenpulver
und Natronlauge zum Sieden und sucht in den entweichenden Dämpfen
das entstandene Ammoniak nachzuweisen. Auch Zink staub oder die
Devarda'sche Legierung kann genommen werden.

Freie Salpetersäure erkennt man daran, dass sie schon in der Kälte
oder beim Erwärmen mit metallischem Kupfer gelbrote Dämpfe
von Stickstoffdioxyd entwickelt; stark verdünnte Salpetersäure muss erst
durch Eindampfen konzentriert werden; die offizinelle Salpetersäure mit
einem Gehalt von 25 % HN0 3 zeigt das angegebene Verhalten gegen
Kupfer.

') 0.5 g Diphenylamin-)- 100 ccm r e i n e konzentrierte Schwefelsäure -)- 20 ccm
Wasser. Dieses Reagens hält sich in gut verschlossenen Flaschen längere Zeit.

II*



Salpetrige Säure HNO.,
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N \OH oder H - N0 ? Nitrition = N0 2'

Wasserfreie salpetrige Säure ist bis jetzt nicht erhalten worden;
beim Erhitzen von Salpetersäure vom sp. Gew. 1.3 bis 1.35 mit weissem Arsenik
(As 2O s) oder mit Stärkemehl erhält man rote Dämpfe, die, durch eine Kältemischung
abgekühlt, zu einer blau bis grün gefärbten Flüssigkeit verdichtet werden können
und die mit eiskaltem Wasser eine blaugrüne Lösung liefern, die salpetrige Säure
neben Salpetersäure enthält, die aber beim Stehenlassen beständig Stickoxyd, NO,
entwickelt und die schliesslich Salpetersäure zurücklässt:

NOIOH
NOjojH — 2NO 4- H.,0 + N0 3H (I).
NO OH

Eine wässerige Lösung , welche NO,H enthält, wirkt sowohl oxydierend
(z. B. gegen Jodwasserstoff), als auch reduzierend (z. B. gegen Uebermangan-
säure). S. unten. Die Salze der salpetrigen Säure, die Nitrite, sind beständiger
als die freie Säure und die meisten derselben sind in Wasser wie auch in Alkohol
löslich.

Reaktionen.

Verdünnte Mineralsäuren: Entwicklung brauner Dämpfe von NO.,,
besonders beim Erwärmen; die frei gewordene salpetrige Säure wird nach
obiger Gleichung I. zersetzt und das gebildete Stickoxyd durch den
Luftsauerstoff weiter zu Stickstoffdioxyd oxydiert:

NO + O (aus der Luft) = NO,.

Essigsäure zersetzt beim Frhitzen ebenfalls Nitrite unter Entwick¬
lung von NO,.

Jodwasserstoff (KJ -\- verdünnte H,S0 4). Versetzt man eine Nitrit¬
lösung erst mit wenig Jodkaliumlösung, dann mit verdünnter Schwefel¬
säure, so wird Jod frei, das mit Hülfe von Chloroform oder Schwefel¬
kohlenstoff oder mit Stärkekleister nachgewiesen werden kann. — Die
verdünnte Schwefelsäure macht aus dem Jodkalium Jodwasserstoff (I),
aus dem Nitrit salpetrige Säure (II) frei, die dann nach III aufeinander
einwirken :

KjJ
so 4h|h

KNO,
S0 4HjH

III. 2NO|OH 4- 2lI;J = 2NO -f 2H,0 -|- J,.

In neutraler oder alkalischer Lösung findet keine Reaktion statt.
Aeusserst empfindliche, aber nicht charakteristische Probe auf NO,'.

Indigolösung. Die mit reiner Schwefelsäure angesäuerte Nitritlö¬
sung verhält sich in der Wärme gerade so wie eine Nitratlösung.

Ferrosalz. Säuert man eine kalt gesättigte Ferrosulfatlösung
mit verd. Schwefelsäure etwas an und schichtet eine verdünnte Nitrit¬
lösung vorsichtig darüber, so bildet sich an der Berührungsfläche der
beiden Flüssigkeiten ein dunkelbrauner Ring (NO -4- FeS0 4). — Die Sal¬
petersäure gibt die Probe, in dieser Weise ausgeführt, nicht.

I.

IL
KHS0 4 -f JH;

= KHS0 4 -|- HNO;;
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Silbernitrat: Silbernitrit, AgN0 2, weisser, aus feinen Kristall¬
nadeln bestehender N., sehr schwer löslich in kaltem Wasser (etwa i: 300),
bedeutend leichter löslich in siedendem Wasser.

Uebermaugansäure. Versetzt man eine mit Schwefelsäure ange¬
säuerte, auf etwa 40 ° erwärmte Lösung von Kaliumpermanganat mit einer
Nitritlösung, so wird die erstere entfärbt, indem die salpetrige Säure zu
Salpetersäure oxydiert wird:

nviniOioooi m
|Mn O

2SOJII,
2MnSO i -f 3FLO + SHN0„OO jOHJ

+ 5HNO,
Reaktionen, die auf der Bildung von Azofarbstoffen be-

r u h e n.
Diese meist sehr empfindlichen Proben auf salpetrige Säure wendet man nur

dann an, wenn man, wie dies bei der Untersuchung von Trinkwasser der Fall ist,
auf Spuren von Nitrit zu fahnden hat. Man kann hierbei folgendes Reagens
anwenden: Man löst 0.1 g a-Naphtylamin, C ]0H 7 . Nil,, in 100 ccm Wasser
und 5 ccm Eisessig und vermischt diese Lösung mit derjenigen von I g Sulfa nil¬
säure, C (1H J(NH 2)(SO, )H) 1.4 in 100 ccm Wasser; diese Mischung muss in wohl¬
verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden ; sollte sie sich mit der Zeit röten, so
kann sie durch Schütteln mit wenig Zinkstaub und darauffolgendes Abfiltrieren wie¬
der farblos erhalten werden. Versetzt man einige ccm dieser Lösung mit einer
Spur Nitrit, so tritt eine intensive Rotf ä r b u n g auf ; ist viel salpetrige Säure
in der Lösung vorhanden, so entsteht ein roter N. Für ioo ccm Trinkwasser
verwende man 4 ccm von obigem Reagens, rühre um, lasse bedeckt 5 bis 10 Minuten
lang stehen; färbt sich dieses Gemisch hierbei nicht rot, so ist das Wasser frei von
Nitrit.

Der bei dieser Reaktion sich bildende Azofarbstoff, die Azobenzolna p h t y 1 a-
minsulfosäure, C 1(;H 13N. 1S0 3 , kommt in der Weise zu Stande, dass die
Sulfanilsäure durch die NO,H in ihre Diazoverbindung übergeführt wird, die sich mit dem
a-Naphtylamin zum Azofarbstoff verkuppelt ; dem fertigen Farbstoff kommt die
folgende Konstitutionsformel zu :

NH2
C — SO sH CcQH

11C /X |CH 1[C/V'NCH
lIC^JcH H(\/\JcH

C — N = N —C C CH.

/OH
Phosphor-saure H,P0 4 = OP-OH ; Phosphationen = PO/", P0 4H", P0 4H/.

\OH
Phosphorsäure, auch gewöhnliche oder Orthophosphorsäure genannt, wird

in der Regel als ein dicker, zäher Syrup erhalten , der nur langsam und schwierig
kristallisiert und in Wasser sehr leicht löslich ist. Im Unterschiede zu vielen

anderen anorganischen Säuren ist Phosphorsäure beim Erhitzen nicht flüchtig; bei
etwa 250 0 geht sie unter Wasserverlust in Pyrophosphorsäure, Ii +P L,0 7,
über, die bei stärkerem Erhitzen unter abermaliger Abgabe von Wasser M e t a -
phosphorsäure, IIPO s , liefert. — Orthophosphorsäure ist eine dreibasische, nur
mittelstarke Säure, denn die elektrische Leitfähigkeit der verdünnten wässerigen
Säure ist verhältnismässig gering ; ein Mol. Phosphorsäure = P0 4H 3 g, = 98 g H 3P0 4
in 10 Liter Wasser gelöst, enthält nur ein Viertel soviel Wasserstoffionen als eine
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gleich grosse Wassermenge, welche I Mol Salzsäure = HCl g = 36.45 g HCl in Lösung
enthält 1). Die Phosphorsäure kann in wässeriger Lösung in dreifacher Weise und
zwar stufenweise elektrolytisch gespalten sein :

I. Stufe : H 3P0 4 = H' -f P0 4H./ erfolgt leicht.
II. Stufe : P0 4H 2' = H" -f P0 4H" erfolgt in geringer Menge.

III. Stufe-. P0 4H" = H" -)- P0 4'" erfolgt nur spurenweise.
I.

Die wässerige Lösung eines tertiären Alkaliphosphats, P0 4Me 3 , reagiert
alkalisch, wTeil das entsprechende Ion PC1/" nicht bestehen kann, sondern sich
mit Wasser umsetzt zu

PO/" + HÖH = P0 4H' + OH';
die OH'-ionen bedingen dann die alkalische Reaktion der Lösung.

I.
Auch die Lösungen der sekundären Alkaliphosphate, P0 4HMe 2, reagieren

aus demselben Grunde schwach alkalisch, weil das nach Gleichung

Na,IIP0 4 = 2Na' + P0 4H"
zuerst gebildete Anion P0 4H" durch Hydrolyse unter Freiwerden von OH'-ionen, zum
Teil wenigstens, in P0 4H 2'-ion übergeführt wird :

P0 4H" + HÖH = P0 4H/ 4- OH'.
Die Alkaliphosphate und die zweifach sauren, also primären,

Phosphate der alkalischen Erden, wie Ba(H,P0 4)2 sind in Wasser lös¬
lich , während die sekundären und tertiären Phosphate der letzteren
Metalle, wie BaHP0 4 und Ba 3(P0 4) 2, sowie die Phosphate der Erd- und
Schwermetalle in Wasser nahezu unlöslich sind; die meisten der letzteren
Salze werden aber von Salzsäure und Salpetersäure gelöst. — Phosphor¬
säure wird durch naszier enden Wasserstoff (Zn -(-HCl oder
H,S0 4) nicht zu Phosphorwasserstoff, PH 3, reduziert. Unterschied von
phosphoriger und unterphosphoriger Säure, die hierbei PH 3 liefern.

Reaktionen.

Magnesiamisehung -): Magnesiumammoniumphospha t,
P0 4Mg(NH 4). 6H,0, weisser kristallinischer N. S. S. 141.

Silbernitrat: Silberphosphat, Ag 3P0 4 , gelber, flockiger N.
S. S. 93.

Eisenchlorid: Ferriphosphat, FePO,, gelblichweisser, amor¬
pher N., unlöslich in Essigsäure, löslich in Mineralsäuren; die Fällung
der Phosphorsäure durch Eisenchlorid ist daher nur dann vollständig,
wenn man Alkaliacetat zufügt. Ferriphosphat ist auch in Eisen¬
chlorid- und F e r r i a c e t a t lösung in geringer Menge löslich.

Ammoniummolybdat-Reagens. Versetzt man eine Phosphatlösung
mit einem Ueberschuss von diesem Reagens und erwärmt ganz gelinde,
auf etwa 40 °, so färbt sie sich zunächst gelb, und alsbald scheidet sich
ein gelber, kristallinischer Niederschlag von phosphormolybdänsaurem
Ammonium, [P0 4(Mo0 3) 12(NH 4) 3], aus; der N. ist leicht löslich in Am¬
moniak und wird beim Ansäuern dieser Lösung mit Salpetersäure unver¬
ändert wieder ausgefällt; auch in viel Alkaliphosphatlösung ist er in

*) Nach W. Ostwald, »Grundlinien der anorganischen Chemie«. IL Aullage.
2) Klare Mischung aus Mg-salz 4- (NH 4)C1 -f- NH 4 . OH.
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erheblicher Menge löslich. — Um die grosse Empfindlichkeit dieser
Probe kennen zu lernen, nehme man einen Tropfen einer Alkaliphos¬
phatlösung auf 10 ccm Wasser und stelle damit die Reaktion an. —
Salzsäure sowie grössere Mengen von Chloriden verhindern die
Reaktion entweder gänzlich oder beeinträchtigen sie stark. — Schwe¬
felwasserstoff muss erst weggekocht werden, weil er einen blauen
N. erzeugen würde; auch andere Reduktionsmittel, wie Zinnchlorür,
wirken auf die Probe störend ein.

Uranylacetat oder Uranylnitrat -f- Natriuniacetat: Uranylphos-
pliat, (U0 2)HP0 4, gelblich weisser, flockiger N.:

(aH 30 2),IUO^ = 2c2H30 2Na + (U0 2)HPOä.
Bei Gegenwart von Ammoniumacetat fällt Uranylam m o n i u m-

phosphat, [P0 4(UO.,)(NH 4)] aus. S. S. 127.
Bleiacetat: Bleiphosphat, Pb 3(P0 4) 2, weisser N., löslich in Sal¬

petersäure, fast unlöslich in Essigsäure.
/OH

Pyrophosphorsäure H4P.,0 7 = 0=P-OH
>

0=P-OH
\0H

entsteht beim Erhitzen von Orthophosphorsäure auf etwa 250 °; sie bildet eine glasige
Masse, die in wässeriger Lösung unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser allmählich in
Orthophosphorsäure übergeht; Erhitzen beschleunigt diesen Uebergang. Die Pyro-
phosphate der Alkalimetalle sind in Wasser löslich, die der übrigen Metalle darin
unlöslich oder schwer löslich; sie entstehen beim Glühen der sekundären Ortho-

I.
phosphate P0 4HMe 2.

Reaktionen.

Man glühe in einem Tiegel Dinatriumphosphat, P0 4Na 2H -(- I2H 20, anfangs nur
gelinde bis alles Krystallwasser entfernt ist, dann stärker und zwar solange, bis eine
herausgenommene und in Wasser gelöste Probe mit Silbernitrat einen rein weissen
N. gibt:

[nSSh] = n ^ p A + h,o.
Die Lösung des Glührückstandes verwende man für die folgenden Reaktionen.
Allimoniummolybdat: Keine Fällung; bei längerem Stehen oder beim Erhitzen

scheidet sich infolge des Ueberganges der Pyro- in Orthophosphorsäure gelbes phos-
phormolybdänsaures Ammonium aus.

Magnesiamischung: in stark verdünnten Lösungen keine Fällung;
beim Kochen scheidet sich allmählich M a g n e s i u m p y r o p h o s p h a t, Mg 2P 20 ?,
aus; konzentriertere Lösungen geben sofort einen Niederschlag.

Silbernitrat: Silberpyrophosphat, Ag4P 20 7, weisser N., leicht löslich
in Ammoniak und in Salpetersäure.

Metaphospliorsäure HP0 3 = P--OH
\0

bildet eine farblose, glasige, an der Luft zerfliessliche Masse, die in Wasser leicht
löslich ist; kocht man ihre wässerige Lösung, so geht die Säure in Orthophosphor-
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säure über. Das Natriummetaphosphat entsteht beim Glühen des primären Natrium¬
phosphats (I) wie auch des Natriumammoniumphosphats (Phosphorsalz) (II) :

ONa
I. OP-Op

\[Öh
PÖ 3Na -f H 2°

/ ONa

II. OPrOiNH, 11
',OH

P0 3Na-f NH 3 -f H20.

Reaktionen.

AmillOniumraolybdat: Verhalten wie bei Pyrophosphorsäure.
Magnesiamischung: Keine Fällung in den verdünnten Lösungen der

Säure und ihrer Salze.
Silbernitrat. Silbermetaphosphat, AgPO.„ weiss, löslich in Salpeter¬

säure und in Ammoniak.

Eiweisslösung; die freie Metaphosphorsäure koaguliert Eiweisslösung ; durch
die Alkalimetaphosphate erfolgt erst auf Zusatz von Essigsäure Koagulation.

Naszierender Wasserstoff (Zn + HCl) reduziert weder Meta- noch P y r o-
phosphorsäure zu Phosphorwasserstoff PH3.

/OII /OII
Phosphorige Säure, H3P0 3 0=P-H oder P-OH ;

\OH \OH

Phosphition: P0 3H".
Phosphorige Säure bildet durchsichtige, zerfliessliche, in Wasser leicht

lösliche Krystalle, geht in wässeriger Lösung an der Luft unter Sauerstoffaufnahme
in Phosphorsäure über :

■ H 3PO :1 -f O = H3PO ä.
In der gleichen Weise, nur erheblich rascher, wirken fast alle Oxydationsmittel

auf phosphorige Säure ein, wie Chlor, Brom, Jod bei Gegenwart von Wasser,
Kaliumpermanganat, Salpetersäure u. a. Phosphorige Säure wirkt
daher reduzierend. Sie ist zweibasisch und bildet Salze der allgemeinen

I. I.
Formeln P0 3H,Me und P0 3HMe 2.

Mit Ausnahme der Alkaliphosphite sind die phosphorigsauren Salze der übrigen
Metalle in Wasser unlöslich.

Reaktionen.

Baryiim-, Calciumchlorid: BaHP0 3, weisse N, löslich in Mineralsäuren und
in Essigsäure.

Reduzierende Wirkung der PO,H 3. Silbernitrat wird durch phosphorige
Säure beim Erwärmen zu metallischem Silber (I.), Mei'Curonitrat beim Erwärmen
zu grauem metallischem Quecksilber (II.) und Quecksilberchlorid wird in der
Kälte oder bei gelindem Erwärmen zu Quecksilberchlorür ('III.) reduziert; durch über¬
schüssige phosphorige Säure wird dieses beim Kochen zu grauem Quecksilber
reduziert (IV.).

H 3P0 3 + (OH 2)

I. 2AgjNO.
H3P0 4 H 3PO. ( + 2Hg+ 2HC1.

+ 2IICI.



= PH 8 + 3ll,0 + 3ZnS04.

PO aH3 4- 6Ag + 3HN0 S.
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Bei all diesen Reaktionen beteiligt sich Wasser, dessen Sauerstoff die phos¬
phorige Säure zu Phosphorsäure oxydiert und dessen Wasserstoff sich mit dem
Allion eines zugesetzten Salzes verbindet.

Naszierender Wasserstoff, Zink 4. verdünnte Schwefelsäure, reduziert die
phosphorige Säure zu Phosphorwasserstoff:

H3P|0 3 j
S3HJSO, + 3Zn j

Man bringt zu diesem Zwecke Zink, verdünnte Schwefelsäure und wenig
phosphorige Säure in ein Reagenzglas und hält, zum Nachweise des entstandenen
PH3, über die Oeffnung desselben einen Filtrierpapierstreifen 1), der mit einer k o n-
zentrierten Lösung von Silbernitrat (1 -{- 1} befeuchtet ist; dieser färbt sich
gelb durch die gebildete Molekülverbindung Phosphorsilber-Silbernitrat:

3N03J A g 4- 3 AgN0 3 = 3HNO3 + [PAg8 . 3AgN0 3].
Beim Befeuchten mit Wasser färben sich die Flecken seh w a r z, infolge der

Ausscheidung von Silber :

[PJAg 3 . 3AgjN0 3]

3(HO| |u) _^^^^^^^^^^^^^^^
Lässt man den Wasserstoff, der PH3 -haltig ist, aus einer mit Platinspitze

versehenen Glasröhre ausströmen und entzündet ihn dann, so erhält man eine
smaragdgrüne Flamme, die besonders gut sichtbar wird, wenn man eine Por¬
zellanschale dahinter hält und den Versuch im verdunkelten Räume ausführt.

Yierte Gruppe.

Derivate der Elemente der „Kohlenstoft'gruppe".
Kohlensäure, Kieselsäure.

/Oll
Kohlensäure ILCO., =C=0 ; Carbonationen = C0 3"- und CO.JI'-ion.

\OH
Sättigt man Wasser mit Kohlendioxyd, CO,, wie es durch Glühen von

Carbonaten oder Zersetzen derselben mit Säuren entsteht, so erhält man eine Lösung,
welche gegen Lackmus schwach sauer reagiert; dieser Farbstoff wird freilich
nicht zwiebelrot, sondern nur w einrot gefärbt; dies hängt aber damit zusammen,
dass die Konzentration der Wasserstoffionen, welche in der wässerigen Lösung unter
gewöhnlichem Druck entstehen, eine sehr geringe ist. Vermehrt man aber durch
Anwendung eines höhere n D r u c k e s den Gehalt des Wassers an Kohlensäure
und somit auch an Wasserstoff-ionen, so färben die hierbei erhaltenen wässerigen
Lösungen — wie die anderer Säuren — den Lackmusfarbstoff zwiebelrot. Dies ist
aber ein Beweis dafür, dass das Kohlendioxyd, wenigstens zum Teil, sich in Wasser
zu Kohlensäure löst: CO„ 4" Hfi = H.,C0 3, die, als zweibasische Säure grössten¬
teils nach I. und II. elektrolytisch gespalten ist, und somit Wa s s e r s t o f f-i o ne n
in Lösung schickt :

I. ILCO, = IL + CO.,11'; II. CO.,11 = CO.," 4~ IL.
In wässeriger Lösung der Kohlensäure entsteht vorwiegend das einwertige Anion

CO,H' ; aus diesem Grunde, und da die Kohlensäure eine sehr schwache Säure

') Zweckmässigerweise verschliesst man die Oeffnung mit einem Wattepfropf und
hält darüber das »Silberpapier«.
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ist, reagieren auch die Lösungen der sekundären Alkalicarbonate wie K 2C0 8 und
Na 2CO, alkalisch, da das zunächst nach C0 3Na.2 = 2Na' -f- CO a" entstehende
C0 3-ion sich mit Wasser umsetzt zu C0 3H'- und OH'-ion:

CO s" + H-OH' = C0 3H' -f OH'.
Hydroxylion bedingt aber die alkalische Reaktion dieser Lösungen.

Reaktionen.
Glühen. Mit Ausnahme der Alkalicarbonate zerfallen die kohlen¬

sauren Salze der übrigen Metalle in Metalloxyd und Kohlen¬
dioxyd:

MgCO s = MgO + CO,.
Silbe rcarbonat lässt metallisches Ag zurück.

Ag.2C0 3 = Ag, -f O + C0 2.
Säuren, auch stark v er dünnte, machen aus Carbonaten Kohlen¬

dioxyd frei, das unter Aufbrausen entweicht; leitet man das entweichende
Gas in klares Kalk- oder Barytwasser, so trübt sich dieses unter Aus¬
scheidung von Calcium oder Baryumcarbonat:

Ba(OH), -f CO, = BaCO a + ILO.

Kieselsäure, H 4Si0 4 bez. SiO(OH) 2.
Kieselsäure, wie sie aus einer Wasserglaslösung (Alkalisilikat) durch Zusatz

von Salzsäure erhalten wird, bildet eine gallertige, amorphe Masse, die in Wasser
und Salzsäure in erheblicher Menge löslich ist und die besonders leicht von
den Lösungen der ätzenden und kohlensauren Alkalien gelöst wird. Diese frisch
gefällte, noch gallertige Kieselsäure wird selbst von einer 1 °/ u igen Sodalösung beim
Erwärmen auf dem Wasserbade in Lösung gebracht. Die bei 100° getrocknete
Kieselsäure enthält noch etwa I3 0/q Wasser, ist in Säuren fast unlöslich
wird aber von den Alkalilaugen sowie von 1 % iger Sodalösung beim Kochen leicht
gelöst. Schon bei schwacher Rotglut verliert Kieselsäure ihr sämtliches Wasser unter
Zuriicklassung von Siliciumdioxyd, SiO,; auch dieses ist noch in siedender Soda¬
lösung löslich, besonders dann, wenn bei dessen Herstellung nicht zu stark geglüht
wurde. Das natürlich vorkommende Kieselsäureanhydrid, der Quarz, ist darin so
gut wie unlöslich; nur wenn er ausserordentlich fein verteilt ist, wie
dies durch Schlämmen erreicht wird, geht auch er bei längerem Kochen mit Alkali¬
laugen oder 5 0/0 iger Sodalösung in Lösung.

Von den kieselsauren Salzen sind nur die der Alkalimetalle in Wasser
löslich, die der übrigen Metalle sind darin unlöslich; verschiedene
Silikate werden, unter Abscheidung gallertiger Kieselsäure, durch Er¬
hitzen mit rauchender Salzsäure zersetzt, eine sehr grosse Zahl natu r-
1 i c h vorkommender Silikate wird aber durch starke Salzsäure s o
gut wie nicht angegriffen.

Reaktionen.

Phosphorsalzperle: Bildung eines Kieselskeletts. S. S. n.
Salzsäure: gallertige Abscheidung von Kieselsäure. S. oben.
Ammoniumsalze, wie Chlorammonium, salpetersaures,

schwefelsaures, kohlensaures Ammonium fällen aus den
Lösungen der Alkalisilikate unter Freiwerden von Ammoniak gallertige
Kieselsäure:
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21Jci|h 03 |nh 3) = 2NaCI + H *Si °3 + 2NI1 -
Kieselsäure als sehr schwache Säure gibt also mit der ziemlich schwa¬

chen Base Ammoniumhydroxyd kein Salz. — Auch Schwefelam-
m oniu m scheidet aus den konzentrierteren Alkalisilikatlösungen Kiesel¬
säure aus.

Ueber die Aufschliessung der Silikate vergl. S. 22.

B. Organische Säuren und ihre Aniouen.

Cyanwasserstoff, Blausäure HCN; Cyanion = (CN)'.
Wasserfreie Blausäure ist eine farblose, charakteristisch riechende, bei

etwa 26 ° siedende Flüssigkeit, die mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Ver¬
hältnisse mischbar ist; in wässeriger Lösung geht sie allmählich in ameisensaurcs
Ammonium über :

ITC N
O : jj ------>- 11COONI1,.

Cyanwasserstoff ist ein ganzes Analogon zum Chlorwasserstoff; viele Cyanide
zeigen häufig die grösste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Chloriden.

Als sehr schwache Säure ist Cyanwasserstoff in wässeriger Lösung in kaum
nennenswerter Menge in CN'- und H'-ionen gespalten. Die Cyanide der Alkali¬
metalle sind, als Salze einer sehr schwachen Säure mit starken Basen, in wässeriger
Lösung weitgehend hydrolytisch gespalten; da derartige Lösungen freie Hydro-
xylionen enthalten, reagieren sie alkalisch und da der durch die Hydrolyse ent¬
standene Cyanwasserstoff sich grösstenteils im nicht ionisierten Zustande darin vor¬
findet, riechen sie stark nach Blausäure:

K'CN' + H'OIl' = HCN + K' -f OH'.

Die Cyanide der Schwermetalle, ausgenommen Hg(CN) 2, sind in
Wasser unlöslich, geben aber mit Cyankalium und Cyannatrium lösliche
Komplexsalze.

Reaktionen.

Verdünnte Schwefel- oder Salzsäure: Blausäure, aus allen ein¬
fachen Cyaniden; ausgenommen Hg(CN)o; besonders beim Erwärmen des
Gemisches tritt der Blausäuregeruch auf. — Konzentrierte Schwe¬
felsäure macht beim Erhitzen, aus den einfachen Cyaniden sowohl
wie aus den komplexen Cyanverbindungen, Kohlenoxyd frei, indem
auch hierbei die zunächst frei gewordene Blausäure in Ammoniak und
Ameisensäure hydrolytisch gespalten und die letztere dann weiter,
und zwar ebenfalls durch die Schwefelsäure, in Kohlenoxyd und
Wasser zerlegt wird:

a) HCN + 211,0 = HCOOH + NHa (mit H aS0 4 : (Nil,) HS0 4).
b) HCOOH = CO -L. ILO.

Silbernitrat, tropfenweise zu einer Cyankaliumlösung gebracht, ruft
vorübergehend eine weisse, käsige Fällung von Silbercyanid hervor

Ag!N0 3
CNK = AgCN -f KN0 3,



die beim Umschütteln als Silberkaliumcy anid wieder in Lösung geht:
AgCN -f KCN = [Ag(CN),,]K.

Erst wenn alles Kaliumcyanid in dieses lösliche komplexe Salz über¬
geführt ist, entsteht auf weiteren Zusatz von Silbernitrat ein bleib en-
d e r Niederschlag von S i 1 b e r c y a n i d:

[AgCN . CN1IK , ,.„ , T,_ T/̂
1 AgJNO,, = 2Ä SCN + KNO -

Die Fällung des Cyans als AgCN ist also nur dann vollständig, wenn
man einen Ueberschuss von Ag' anwendet.

Silbercyanid ist unlöslich in verdünnter Salpetersäure, leicht
löslich in Ammoniak, Cyankalium- und Natriumthiosulfatlösung; beim
Glühen zerfällt es in Cyangas (CN) 2 und metallisches Silber 1).

Berlinerblauprobe. Versetzt man eine Cyankaliumlösung erst mit
Kalilauge, dann mit einigen Tropfen Ferrosulfatlösung, erwärmt hierauf,
fügt wenig Eisenchloridlösung hinzu und säuert schliesslich mit verdünnter
Salzsäure an, so scheidet sich Berlinerblau aus. Bei Spuren von
Blausäure erhält man zunächst nur eine blaugrüne Lösung, aus der
sich bei längerem Stehen blaue Flocken von Berlinerblau abscheiden.
— Das aus dem Ferrosalz mit Aetzkali ausgeschiedene Fe(OH) 2 wird
vom Cyankalium zu KiFe(CN) 6 gelöst, das in saurer Lösung mit Eisen¬
chlorid Berlinerblau bildet:

^ 2( ^g H)ä = Fe(CN) 2 + 2KOH;
b) Fe(CN) 2 + 4 KCN = [Fe(CN)„]K4 ;
c) 3 [Fe(CN),.,]|K +

4FeCl 3 [Fe(CN) 8] 3Fe 4 + 12KCI.

Nicht nur Ferrohydroxyd, sondern auch Ferrosalze, wie Eisen-
sulfür und Eisenvitriol geben mit überschüssigem Kaliumcyanid Ferro-
c yankalium:

a) FeiSO t b)
2(cn|k) '

Fe(CN).,
4KCN "

[Fe(CN) B]K 4 .
einer Cyankaliumlösung sa-

Fe(CN), -f K 2S0 4

Kupfersulfat, im Ueberschusse zu
bracht, fällt grünlichgelbes Kupfercyanid, Cu(CN) 2, das beim Kochen mit
Wasser in weisses, unlösliches Kupfercyanür und in Dicyan
zerfällt:

2Cu(CN), r= 2CuCN -f (CN) 2.
Ist Cyankalium im Ueberschusse vorhanden, so wird erst ge¬

fälltes Cu(CN)o unter Entwicklung von Dicyan zu Cuprokaliumcyanid
(Cu,(CN) 8]K, gelöst. S. S. 100.

ßhodanreaktion. Erwärmt man eine Lösung von Cyankalium mit
g e 1 b e m Schwefelammonium, so nimmt das erstere Schwefel auf und
geht in Rhodankalium, CN. SK, über; dampft man hierauf die Mischung

') Glüht man i g Cyansilber im Porzellantiegel 5—6 Minuten über der einfachen
Bunsenflämme, so besteht der Rückstand entweder aus reinem Silber oder aus
Silber, dem noch Spuren vom Paracyansilber beigemengt sind.
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zur Trockne ein, nimmt den Rückstand in verdünnter Salzsäure auf, fil¬
triert den ausgeschiedenen Schwefel durch ein Doppelfilterchen ab, so
gibt das Filtrat auf Zusatz von Eisenchlorid die für R h o d a n Verbin¬
dungen charakteristische Rot färbung.

Ferrocyamvasserstoff, [Fe(CN)„|H 4 ; Ferrocyanion = Fe(CN)„"".
Der Ferrocyanwasserstoff, erhalten durch Zersetzung von Ferrocyankalium mit

starker Salzsäure unter Zugabe von Aether bei Luftabschluss, bildet weisse, in Wasser
und Alkohol leicht lösliche Blättchen, die sich an der Luft rasch blau färben und
zersetzen. Im Gegensatze zur freien Säure sind ihre Salze, die Ferrocyanide,
recht beständig, von welchen die der Alkali- und Erdalkalimetalle in Wasser löslich
sind, während die der Schwermetalle sich darin nicht lösen. Viele der wasserunlös¬
lichen Ferrocyanide sind auch in verdünnten Säuren unlöslich oder schwer löslich.

Reaktionen.

Glühen. Die Ferrocyanide zerfallen bei starkem Glühen in Cya-
nide, Eisencarbid und Stickstoff:

[Fe(C|N) s |(CN) 4KJ = C,Ke -f N 2 -f 4 KCN.
Das aus Ferrocyansilber hierbei entstehende Cyansilber zer¬

fällt weiter in Silber und Dicyan: 2Ag|CN = 2Ag -|~ (CN) 2.
Ferrisalze, wie FeCl.„ geben in neutraler oder saurer, nicht aber

alkalischer Lösung B er 1 in er b 1 au. S. S. 125.

Silbernitrat: Ferrocyansilber, Ag 4Fe(CN), ;, weisser, flockiger N.,
unlöslich in verdünnten Säuren und in kaltem Ammoniak, löslich in
Cyankaliumlösung.

Kupfersulfat: F er r o c y ankupf er, Cu 2Fe(CN) („ braunroter N., un¬
löslich in Wasser und verdünnten Säuren. S. S. 101.

Ferrosulfat bei Luftabschluss: Ferrokaliumferrocyanid,
11

[Fe(CN 6)]K2Fe, weisser N. wird an der Luft blau unter Bildung von
Berlinerblau. S. S. 112.

Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt beim Erhitzen alle Ferro¬
cyanide ; unter Entwicklung von Kohlenoxyd entstehen Sulfate.

Kalilauge zerlegt die Ferrocyanide unter Bildung von Ferrocyan¬
kalium und Metallhydroxyd oder Metalloxyd:

[Fe(CN)JCu, -f 4KOH = [Fe(CN) 6]K4 + 2C11O -f- 2HO
Beim Erhitzen mit Kalilauge.

Nicht alle unlöslichen Ferrocyanide scheiden hierbei das Metall¬
hydroxyd oder Metalloxyd ab; so löst sich das in verdünnter Salzsäure
unlösliche Zinkferrocyanid in Kalilauge glatt auf zu Kaliumzinkat, Zn(ÜK) 2
und K,Fe(CN),i. Will man diese beiden Bestandteile von einander trennen,
so leitet man in die heisse Lösung bis zur Sättigung Kohlendioxyd ein,
kocht auf und filtriert das ausgeschiedene basische Zinkkarbonat ab; in
der abfiltrierten Flüssigkeit kann dann das Ferrocyankalium nachgewiesen
werden.
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Ferricyanwasserstoft' [Fe(CN) 6]H 3 ; Ferricyanion = |Fe(CN),.]'".
F erricyan Wasserstoff krystallisiert in braunen wasserlöslichen Nadeln ;

ihre Salze, die Ferricyanide, entstehen häufig durch Oxydation der entsprechen¬
den Ferrocyanide, z. B. Ferricyankalium aus dem gelben Blutlaugensalz durch Ein¬
wirkung von Chlor, Brom, Wasserstoffsuperoxyd oder Bleisuper¬
oxyd: [Fe(CN)„K 3 |K] -f Cl = [Fe(CN) 6]K 3 4- KCl.

Die Ferricyanide der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Ferri-ferricyanid sind
in Wasser löslich, die übrigen sind darin unlöslich.

Reaktionen.

Glühen. Die Ferricyanide zerfallen beim Glühen in Eisencar-
b i d, Cyanid, D i c y a n und Stickstoff:

[Fe(C|N)J(CN) 3KJCN] _ ,
[Fe(C|N) 2 |(CN) 3K 3|CN] ~ 2, "^ e + 2JN;! + bKUN + ^ N Js-

Führt man den Versuch im Glühröhrchen aus, so kann man das ent¬
weichende Gas entzünden; Dicyan verbrennt hierbei mit rötlicher Flamme.
Ferricyanide sind, besonders alkalischer Lösung, kräftig wirkende
Oxydationsmittel; hierbei werden sie selbst zu Ferrocyaniden reduziert.
Aus Jodid wird Jod (I) , aus Schwefelmetallen Schwefel (II) ausge¬
schieden, aus lileioxydkali (Bleisalz 4- überschüssige Kalilauge) wird
beim Kochen Bleisuperoxyd gefällt (III) ; Chroraoxydkali (Chromoxyd¬
salz -)- überschüssige Kalilauge) wird schon bei gewöhnlicher Temperatur
in chromsaures Kalium übergeführt; schwefligsaures Salz wird zu schwe¬
felsaurem Salz IV. oxydiert; aus Ferrohydroxyd entsteht bei Gegenwart
von Kalilauge Ferrihydroxyd (V.)

I. Fe(CN) 6K3 + K|J = Fe(CN) 6K4 + J.
II. 2Fe(CN),.K 3 4- K 2|S =; 2Fe(CN),.K i 4- S.

III. Pb(0;K), 4- 2Fe(CN), ;K s = Pb0 2 -f 2Fe(CN) 6K4.
IV. 2 Fe(CN) (.K 3 4- (K 2|0) -f K 2S0 3 = 2Fe(CN) 6K4 4 K,S0 4.
V. Fe(CN) 6K 3 4- (K|OH) + Fe(OH) 2 = Fe(CN) 6K4 4- Fe(OH) 3.
Ferrosulfat, in neutraler oder saurer, nicht aber in alkalischer

Lösung: Turnbull's Blau. S. S, 124.
Ferrisalze: keine Fällung, nur braune Verfärbung- der Lösung

unter Bildimg von Ferri-ferricyanid, [Fe(CN)„]Fe.
Kupfersulfat: Kupferferricyanid, [Fe(CN)nLCu 3, grüner N., unlös¬

lich in verdünnter Salzsäure.
Silbernitrat: Silber ferricyanid, Fe(CN) 6Ag3, orangerot, unlös¬

lich in Salpetersäure, leicht löslich in Ammoniak (Unterschied von Ferro-
cyansilber), fällt aus dieser Lösung beim Ansäuern mit Salpetersäure oder
Essigsäure unverändert wieder aus.

Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt beim Erhitzen alle Ferri¬
cyanide in der gleichen Weise wie die Ferrocyanide.
Khodanwasserstoff, Thiocyaiisäure N = C—SH; Rhodanion = CNS'.

Die freie Rhodanwasserstoffsäure, erhalten durch Destillation ihres Kaliumsalzes
mit verdünnter Schwefelsäure oder durch Zerlegung ihres Quecksilbersalzes mit trockenem
Schwefelwasserstoff, bildet eine farblose, stechend riechende Flüssigkeit, die sich zu
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einem gelben, amorphen Körper leicht polymerisiert; sie ist in Wasser und in Alkohol
leicht löslich. Rhodanwasserstoff ist eine so starke Säure wie Chlorwasserstoff;
in einer '/lo-normalen Lösung beträgt ihr Dissoziationsgrad etwa 93%. — Die meisten
Rhodanide sind in Wasser löslich; unlöslich oder schwer löslich sind Silber-
Queck silber-, Gold- und Kupferrhodanid.

Reaktionen.

Man verwende eine verdünnte Lösung von Rhodankalium.
Silbernitrat: Silberrhodanid, CNSAg, N., weiss, käsig, dem

Chlorsilber ähnlich, unlöslich in Salpetersäure, löslich in Ammoniak.
Ferrisalze: Ferrirhodanid, (CNS) 3Fe, blutrote Färbung der

Lösung. S. S. 125.
Mercurinitrat: Mercurirhodanid, (CNS).2Hg, N., weiss, schwer

löslich in Wasser, leicht löslich in Rhodankaliumlösung zu [Hg(CNS) 3]K,
daher muss das Fällungsmittel im Ueberschuss angewandt werden.
Das trockene Mercurirhodanid bläht sich beim Erhitzen stark auf. (Bil¬
dung sog. Pharaoschlangen.)

Mercuronitrat. Sehr verdünnte Mercuronitratlösung gibt mit ver¬
dünntem Rhodankalium einen weissen N. von M e rcuro rhod an id,
(CNS)„Hg.,; beim Anstellen der Reaktion in umgekehrter Reihenfolge und
bei Verwendung konzentrierter Lösungen erhält man graues oder schwarzes
metallisches Quecksilber, und in der abfiltrierten Lösung findet sichKa-
liummercurirhodanid vor infolge der Zersetzung des erst entstandenen
Mercurorhodanids durch überschüssiges Rhodankalium:

[Hg llg(CNS),| -f CNSK = Hg -f [Hg(CNS) 3]K.

Kupfersulfat im Ueberschuss zugesetzt, bewirkt eine dunkelgrüne
Färbung, allmählich scheidet sich schwarzes C uprirhodanid, (CNS) 2Cu,
aus; fügt man schweflige Säure zu und erwärmt, so geht es in weisses
C u p r orhodanid, Kupferrhodaniir CNSCu über; selbstverständlich
entsteht das letztere direkt, wenn man das Kupfersalz vor dem Zusatz
des Rhodankaliums mit schwefliger Säure mischt. S. S. 100.

Naszierender Wasserstoff, Zn -+- verd. H2S0 4 , bildet Schwefel¬
wasserstoff, der mit »Bleipapier« erkannt wird.

Mineralsäuren. Konzentrierte Schwefelsäure reagiert äus¬
serst lebhaft mit festen Rhodaniden: unter Entwicklung stechend riechen¬
der Dämpfe wird Schwefel abgeschieden. Verdünnte Salpetersäure
wirkt schon bei gelindem Erwärmen sehr lebhaft auf Rhodanide ein,
die unter Gasentwicklung und Rotfärbung der Säure oxydiert werden;
vorübergehend scheidet sich Persulfocyansäure als gelber, amor¬
pher N. aus.

Heparprobe. Als schwefelhaltige Verbindungen geben die
Rhodanide, nach dem Schmelzen mit Soda auf der Kohle, die Heparprobe.

Ameisensäure H—c/,..; Formiation (HCO,)'.

Die wasserfreie Ameisensäure bildet eine farblose, stechend riechende Flüssig¬
keit, krystallisiert unter o°, schmilzt dann bei -f-8.4 0 , siedet unter Atmosphären-
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druck bei ioi" und ist mit Wasser und Alkohol in jedem Verhältnisse mischbar.
Ihre Salze, die Formiate, sind in Wasser meist löslich und werden wie d i e
Salze aller organischen Säuren beim Glühen vollständig zersetzt, indem
sie, je nach der vorhandenen Base, kohlensaures Salz, Metalloxyd oder Metall zurück¬
lassen.

Reaktionen.

Man verwende eine verdünnte Lösung von Natriumformiat.
Ameisensäure wird, im Unterschiede zu den anderen Fettsäuren der homologen

Reihe, C n IL.n0 2, leicht zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert und wirkt infolgedessen
als Reduktionsmittel:

HCOOH + O = CO, -f H,ü.

So wirkt sie reduzierend auf Silber- und Quecksilber salze.
Silbernitrat. Aus konzentrierteren Lösungen der Formiate: glänzend-

weisse Blättchen von Silberformiat, HCOOAg, die sich am Lichte rasch dunkel fär¬
ben und beim Erhitzen mit überschüssiger Silbernitratlösung metal¬
lisches Silber ausscheiden und gleichzeitig Kohlendioxyd entwickeln :

2Äg|N0 3 -f 2[H|COO[Ag] = 2Ag -f- 2ÜNO., -L 2CO, + 2Ag.

Verdünntere Lösungen der Formiate scheiden beim Kochen mit AgNO s
direkt schwarzes Silber aus.

MerCUl'ichlorid wird beim Erwärmen mit freier Ameisensäure oder einer For-

miatlösung zu Hg 2Cl 2 reduziert, das sich als weisser, krystallinischer N. ausscheidet :
[HgCL, ~|- HgjCy -f HCOOH = Hg,Cl 2 -j- 2HCI + CO,.

Quecksilberoxyd, im Ueberschusse, mit Ameisensäure ernannt , wird
unter Entwicklung von Kohlendioxyd zu grauem Metall reduziert:

Hg|0 -f (H|COO) 2[Hg = Hg + II,0 4- 2C0 2 + Hg.

Erwärmt man hierbei so lange bis die Gasentwicklung beendigt ist, so reagiert
die abfiltrierte Flüssigkeit neutral, wenn reine Ameisensäure vorgelegen hat,
aber sauer, wenn dieselbe mit einer anderen Säure, z.B. mit Essigsäure, vermischt
war. (Prüfung der offic. Ameisensäure auf einen Gehalt an Essigsäure nach dem
»Arzneibuch«.)

Auch wenn die durch Sättigen der freien Ameisensäure mit gelbem Queck¬
silberoxyd erhältliche, klare, ab filtrierte Lösung, die also Mercuriformiat enthält,
aufgekocht wird, scheidet sich unter Entwicklung von Kohlendioxyd graues Queck¬
silber aus :

HICOO -
II COO -

>\
>He HCOOH 4- CO ä 4- Hg.

Identitätsprobe der Ameisensäure nach dem »Arzneibuch«.
Mercuronitrat scheidet aus konzentrierteren Lösungen der Formiate

weisse Krystallblättchen von Mercuroformiat, (HCOO) 2Hg 2, ab, die beim Erhitzen der
Flüssigkeit zu Quecksilber reduziert werden.

Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt Ameisensäure und trockene For¬
miate schon bei schwachem Erhitzen; unter Aufschäumen entweicht Kohlen-
oxyd, das, entzündet, mit bläulicher Flamme zu CO., verbrennt:

HCOOH + xHjSO^ = CO 4- (ILO . xIl 2S0 4).

Bei Verwendung von verdünnter Schwefelsäure kann die hierdurch aus
ihren Salzen frei gemachte Ameisensäure abdestilliert und im Destillate nachgewiesen
werden. — Zweckmässig nimmt man für die Destillation Phosphorsäure, welche
auf die Ameisensäure nicht zersetzend einwirkt.
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Essigsäure CH3 .g/q H ; Acetation = (CH3COO)'.
Die wasserfreie E s s i g s ä u r e erstarrt in der Kälte zu einer blättrig-

krystallinischen Masse, die bei -|- 16.7 ° schmilzt, bei 118 0 siedet und mit Wasser,
Alkohol und Aether in jedem Verhältnisse mischbar ist; sie ist eine schwache
einbasische Säure, die in wässeriger Lösung nur in geringer Menge elektrolytisch
gespalten ist:

CH3COOH -^—>- ciijCocy 4-1 r.
Dissoziationsgrad einer '/lo-normalen Essigsäure: 1.3%.
Ihre Salze, die Acetate, sind mit wenigen Ausnahmen in Wasser löslich.

Reaktionen.
Beim Glühen der trockenen Acetate werden brennbare Gase ent¬

wickelt, und kohlensaures Salz, Metalloxyd oder Metall, meist gemengt
mit Kohle, bleibt zurück; Kalium- und Natriumacetat zerfallen hierbei
in Aceton und Carbonat:

CIL
OH, . |COOK

Kakodylprobe. Erhitzt man in einem Glühröhrchen ein Gemisch
aus einem trockenen Acetat, am besten Kalium- oder Natriumacetat, und
weissem Arsenik, so entsteht Kakodyloxyd, ein äusserst widrig rie¬
chendes Gas:

; +S>oo + oo«.

0 /As
U \As

K OOCj ■ CH 3
0 s K|OOC
0+ KIOOC

• CH 3
. CH,

KOOC • CH3

3 = 0<^™ + 2K 2C0 3 + 2 C0 2.\As(CH

Essig¬
eine

Diese Probe ist empfindlich, aber nicht spezifisch für
säure, da auch andere Fettsäuren, wie Butter- und Valeriansäure
ähnliche Reaktion geben.

Schwefelsäure, auch verdünnte, macht aus Acetaten Essigsäure
frei, die an ihrem charakteristischen Gerüche zu erkennen ist, der be¬
sonders beim Erwärmen hervortritt.

Essigesterprobe. Erhitzt man in einem Reagensglase ein trockenes
Acetat mit k o n z. Schwefelsäure und einigen Tropfen Alkohol, so ent¬
steht Essigsäureäthyl ester (Essigäther), der an seinem obstartigen
Gerüche erkannt wird. — Die Schwefelsäure hat bei dieser Probe einen
doppelten Zweck; einmal macht sie aus den Acetaten Essigsäure frei und
dann wirkt sie bei der Esterbildung als wasserentziehendes Mittel, denn
ohne Schwefelsäure findet eine merkliche Esterbildung nicht statt:

'"(.', ibj ohJoh + xl r--,so ' = CH3 ■C0 ' 0CÄ + (H*° ' xl Vso 4).
Eisenchlörid färbt neutrale Acetatlösungen rotbraun; beim

Kochen der Lösung wird alles Eisen als basisches Salz gefällt. S. S. 125.
Silbernitrat, in nicht zu verdünnten Acetatlösungen : Silber-

acetat, CH 3COOAg, weisser, kry s alli nis che r N., schwer löslich in
kaltem Wasser, aber leicht löslich in siedendem Wasser, kristallisiert beim

Autonrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. 12
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Erkalten in perlmutterglänzenden Blättchen oder flachen Nadeln unver¬
ändert wieder aus; Silberacetat färbt sich am Lichte alsbald schwarz.

Nachweis von freier Essigsäure neben Ameisensäure r ).

Man kocht die verdünnte wässerige Lösung der beiden Säuren mit einem U e b e r-
schuss von Silbercarbonat so lange, bis eine abfiltrierte Probe bei abermaligen Kochen
kein metallisches Silber mehr ausscheidet; dann filtriert man das Ganze ab und kon¬
zentriert das Filtrat unter Ausschluss des Tageslichts; beim Erkalten scheidet sich
dann Silberacetat in den charakteristischen Krystallnadeln aus.

3Iilchsäure = oc-O x y Propionsäure = G ä r u n g s - oder Aethylide n-
m i 1 c h s äu r e, CH 8 - CH(OU) - COOH.

Sie bildet eine farblose oder gelblich gefärbte, geruchlose, syrupdicke Flüssigkeit
von rein saurem Geschmack, ist in jedem Verhältnisse mit Wasser, Weingeist und
Aether mischbar, fhre Salze, L a c t a t e genannt, sind in Wasser meist leicht lös¬
lich. Freie Milchsäure lässt sich, bei wiederholtem Ausschütteln mit grosseren
Mengen Aether, aus wässeriger Lösung in diesen nahezu vollständig überführen.

Reaktionen.

Verdünnte Schwefelsäure zerlegt beim Erhitzen die Milchsäure in Ameisen-
s ä u r e und Acetaldehyd:

,/0 HCOOH.CIL, . CH(OiH) . COOH = CH 3 . Cf ^

Kaliumpermanganat. Die nämliche Zersetzung erfolgt durch manche Oxy¬
dationsmittel, wie KMn0 4, nur wird dann die abgespaltene Ameisensäure zu Kohlen¬
säure und Wasser oxydiert. Beim Erwärmen von Milchsäure mit Kaliumpermanganat-
lösung tritt daher der reine A c e t a 1d e h y d geruch auf. Identitätsprobe der Milch¬
säure nach dem „A rzneibuc h«.

.Todoformprobe. Wird Milchsäure erst mit einigen cem Jod-Jodkalium, dann
mit Kalilauge bis zur schwachen Gelbfärbung versetzt, so scheidet sich, besonders
bei gelindem Erwärmen, gelblichweisses Jodoform CIIJ 3 aus.

Uffelmann'sche Proben, oc. Man stellt sich zunächst »Eisenchlorid-

carbol« her, indem man 20 cem Wasser mit io cem 3 u/() igem Carbolwasser und
einigen Tropfen Eisenchloridlösung mischt; auf Zusatz einer Spur Milchsäure ver¬
schwindet die blauviolettc Färbung des Eisenchloridcarbols und geht in Gel b über.
Diese Reaktion ist nicht charakteristisch für Milchsäure, da auch andere Säuren sich
hierbei ähnlich verhalten. Wenn man aber Milchsäure aus absolut ätherischer

Lösung eindunsten lässt und einen bleibenden Rückstand noch kurze Zeit auf dem
Wasserbade erwärmt, um die letzten Spuren von Alkohol und Aether zu entfernen,
so kann diese Probe, in Verbindung mit der Kaliumpermanganat- und Jodoformprobe,
als weitere Kontrollprobe auf Milchsäure benützt w'erden.

g. Verdünnt man eine Eisenchlorid lösung so stark mit Wasser, dass sie
nahezu farblos geworden ist, und fügt dann eine Spur Milchsäure zu, so nimmt
sie eine zitrongelbe Färbung an.

Zinklaetat. Das am besten krystallisierende und daher charakteristische Salz
der Milchsäure ist das Zinklactat, (CIL, OII(OIT) CO.,), Zn . 311,0, das in vier¬
seitigen rhombischen Säulen krystallisiert, in etwa 60 T. kaltem Wasser löslich, in
Alkohol fast unlöslich ist.

>) Nach II.
S. 536.

»Lehrbuch der analytischen Chemie«, V. Auflage (1903).
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CO • OH
Oxalsäure CO.H, • 2 H,0 = | 4- 2H,G; Oxalation = C,0 4".

CO • OH

Die reine Oxalsäure krystallisiert aus Wasser in grossen, monoklinen
Prismen, die luftbeständig sind, aber über Schwefelsäure verwittern und bei
ioo° ihr Krystallwasser vollständig verlieren; bei vorsichtigem Erhitzen auf etwa
150 0 sublimiert die wasserfreie Oxalsäure in Nadeln. Die Säure ist in Wasser, Alkohol
und Aether löslich. 100 T. Aether lösen etwa 1.5 T. krystallierte Säure. Als mittel¬
starke zweibasische Säure bildet sie neutrale und saure Salze; mit Ausnahme der

Oxalate der Alkalien und des Magnesiums sind die übrigen Oxalate in Wasser schwer
löslich oder unlöslich. Von den Mineralsäuren werden alle Oxalate gelöst.

Reaktionen.

Beim Glühen werden alle Oxalate zersetzt; die der Alkalien und
das Barynmoxalat zerfallen in Kohlenox yd und Carbonat; ersteres
verbrennt mit bläulicher Flamme, wenn es entzündet wird:

COIOK
| - = CO 4- CO..K.,.

CO OK

Die Oxalate der übrigen Metalle hinterlassen bei starkem Glühen
Metalloxyd oder Metall:

COOL COOlAg
>Ca = CaO 4- CO 4- C0 2 ; I = 2<*0 2 4- 2Ag.

Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt in der Wärme Oxalsäure und
feste Oxalate; unter Aufschäumen entweicht ein Gemenge von Kohlen
oxyd und Kohlendioxyd:

COO|H
l~~ 4- xll.,SO, = CO, 4- CO 4- (H,0 . xHoSOA

CO|OH ^ - 4 TV- 24;

Caleiumchlorid oder Calciümsulfat: Calciumoxalat, C ä0 4Ca,
weisser, krystallinischer N. S. S. 140. Aus konzentrierten oder heissen
Lösungen bildet sich stets das Salz Q0 4Ca. H 20; beim Fällen ver¬
dünnter Lösungen in der Kälte erhält man ein Gemenge dieses Salzes
mit dem Salz QO.,Ca . 3ILO.

Silbernitrat: Silberoxalat, C 20 4Ag_,, N. weiss, käsig, fast unlös¬
lich in Wasser, leicht löslich in Salpetersäure und in Ammoniak.

Bleiacetat: Blei Oxalat, C 20 4Pb, weisser N., fast unlöslich in
Wasser, löslich in Salpetersäure.

Braunstein und Schwefelsäure. Braunstein oxydiert freie Oxal¬
säure zu Kohlensäure und Wasser und wirkt im gleichen Sinne auf Oxa¬
late ein, wenn Schwefelsäure zugegen ist.

COO! 11
]........i

COO ; H

(0|Mn

SO,
= MnS0 4 -)- 2II0O 4- 2CO,.

Uebermangansäure, KMn0 4 und verdünnte Schwefelsäure, oxydiert
Oxalsäure in der Wärme (bei etwa 70°) zu Kohlensäure und Wasser; die

12*
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erstere kann durch Ueberleiten in Barytwasser nachgewiesen werden.
—>- CO | OH
+ 5 |—'—p = 2MnS0 4 -f ioCO, -f 711,0.

(2Mn O.5O) 1)
2S0 4 Tl, COO I II

CH(OH)-COOH
d. Weinsäure C.II,0,.H, = |

CH(OH)-COOIl
Die Rechtsweinsäure, Acidum tartaricum des »Arzneibuches«, bildet luftbestän¬

dige monokline Prismen, die bei 167— 70" schmelzen; bei stärkerem Erhitzen tritt
Verkohlung ein und gleichzeitig macht sich der Geruch nach verbranntem Zucker
— Caramelgeruch — bemerkbar. Weinsäure ist in Wasser sehr leicht löslich ;
bei 15 ° lösen IOO T. Wasser 132 T. Weinsäure; auch von Alkohol wird sie gelöst,
nicht aber von absolutem Aether ; ihre wässerige Lösung dreht die Polarisationsebene
nach rechts. Als zweibasische Säure gibt sie neutrale und saure Salze, Tartrate
genannt. Die neutralen Tartrate der Alkalimetalle, das saure Natriumtartrat und die
Tartrate von Aluminium, Chrom und Eisen sind in Wasser leicht löslich, alle übrigen
sind darin schwer löslich oder unlöslich.

Reaktionen:

Kaliumacetat oder KaliumcMorid -+- Natriumacetat fällen aus
konzentrierteren Lösungen der Weinsäure k r y s t a 1 linisches,
saures, weinsaures Kalium, C 4H 40„KH. S. S. 143.

Neutral oder alkalisch reagierende Lösungen müssen mit Essig¬
säure angesäuert werden. — Aus einer konzentrierten Lösung von neu¬
tralem Kaliumtartrat wird Weinstein schon durch Essigsäure allein gefällt:

C 4H40 6K|K^ ^ _ r| |IO K[I j_ CHa co _ OK
Chlorcalciüm: in den Lösungen der freien Weinsäure kein

Niederschlag, in denen der neutralen Alkalitartrate Fällung von C a 1-
ciumtartrat, C 4H 40 (.Ca- 4FLO, weiss, anfangs flockig, später schön
krystallisiert; dieses krystallisierte Ca-tartrat ist in verdünnter Essigsäure
fast unlöslich, während der frisch gefällte, amorphe N. in dieser Säure
ziemlich leicht löslich ist; von Salz- und Salpetersäure wird Calciumtar-
trat leicht gelöst, ebenso von kohlensäurefreier Kali- und Na¬
tronlauge ; beim Kochen dieser Lösungen scheidet sich Calciumtartrat
als gallertiger N. wieder aus. — Auch in Ammoniumchloridlösung ist es
in erheblicher Menge löslich; viel Ammoniumsalz kann daher die Aus¬
scheidung des Calciumtartrates entweder ganz verhindern oder wenigstens
erheblich verzögern.

Silbernitrat fällt freie Weinsäure nicht, fällt aber aus den Lö¬
sungen der neutralen Tartrate weisses , käsiges Silbe r t a r t r a t,
C 4H 40(Ago, leicht löslich in Salpetersäure und in Ammoniak: beim Ko¬
chen mit Wasser färbt sich der N. schwarz infolge Reduktion zu me¬
tallischem Silber. — Filtriert man das gefällte Silbertartrat ab, löst es
in einem Reagensglase in möglichst wenig verdünntem Ammoniak
auf, fügt etwas festes Silbernitrat zu und erhitzt nun gelinde (auf etwa

'i 2 ll.Mn0 4 = II 30 -f Mn ä0 7 ; Mn,0 7 = (2M11O. 5O).
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öo°), also am besten im Wasserbade, so scheidet sich nach einiger Zeit
an den Wandungen vom Reagensglas ein glänzender »Silberspiegel« aus.

Bleiacetat: Bleitartrat, C 4H 4O f,Pb, weiss, flockig, löslich in Sal¬
petersäure und in Ammoniak. Der Niederschlag entsteht nur in neu¬
traler Lösung.

Resorcin. Erhitzt man trockene Weinsäure oder ein trockenes Tar-
trat mit einer Lösung von Resorcin in konzentrierter Schwefelsäure
(etwa i%ig) auf cirka 130 0, so tritt eine violettrote Färbung auf
Oxal-, Citronen-, Aepfel-, Bernstein- und Benzoesäure geben diese Probe
nicht; Nitrate, Nitrite und Jodide verhindern dieselbe.

Eiseinitriol -+- Wasserstoffsuperoxyd. Fügt man zur wässerigen
Lösung der Weinsäure oder eines Tartrates 1 bis 2 Tropfen kalt ge¬
sättigte Eisenvitriollösung, 3 bis 4 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und
schliesslich Kalilauge im starken Ueberschuss, so färbt sich die Mischung
intensiv violett.

CTL • COOH

Citronensäure C 6H 80, • H,0 = C(OH) ■ COOH.H 20.
I

CH 2 ■COOH
Citronensäure krystallisiert aus Wasser in farblosen, rhombischen Prismen,

die zwar luftbeständig sind, aber schon bei 40 ° sowie über Schwefelsäure oberfläch¬
lich verwittern und bei 100 ° ihr Krystallwasser vollständig verlieren. Sie ist sehr leicht
löslich in Wasser und in Alkohol und auch ziemlich leicht löslich in Aether. Von

ihren Salzen sind die Citrate der Alkalien in Wasser leicht löslich, die der Schwer¬
metalle darin unlöslich oder schwer löslich.

Reaktione n.
Konzentrierte Schwefelsäure löst Citronensäure und ihre Salze

ohne Färbung auf; erwärmt man diese Lösung im Wasserbade auf 80
höchstens 90°, so färbt sie sich gelb, aber nicht braun; hierbei
tritt eine lebhafte Entwicklung von Kohlenoxyd auf, indem aus
der Citonensäure im wesentlichen Acetondica r b o n s ä u r e entsteht:

('!!.,. CO . Oll CK, . CO . OH

C(OH) . CO . OH = CO CO f 11,0.

CIL . CO .Oll CI1, . CO . OH
Bräunung der Schwefelsäure und Entwicklung von Schwefeldioxyd

treten bei reiner Citronensäure n icht auf. Durch dieses Ver¬
halten unterscheidet sich die Citronensäure von der Weinsäure 1),
deren Lösung in konzentrierter Schwefelsäure sich schon bei etwa 50 °
braun bis schwarz färbt, dabei tritt Caramelgeruch auf und bei stärkerem
Erhitzen werden Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd frei.

*) Das »Arzneibuch« lässt die Citronensäure in der folgenden Weise auf einen
Gehalt an Weinsäure untersuchen: »Eine Mischung aus I g Citronensäure -]- 10 g
Schwefelsäure darf sich höchstens gelb, nicht aber braun färben, wenn sie in einem
Probierrohre eine Stunde lang im Wasserbade erwärmt wird.«
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Kalkwasser. Versetzt man eine wässerige Citronensäurelösung mit
überschüssigem Kalkwasser, so entsteht kein N. (Unterschied von Oxal¬
säure und Weinsäure); kocht man aber diese Lösung, so scheidet sich
C al ciumcit r at, (C (.H,0 7) 2Ca 3 . 4-H 20, zunächst als flockiger, amorpher
N. aus, der bei längerem Kochen in den krysta 11 inischen Zustand
übergeht.

Chlorcalcium: in den kalten Lösungen der Alkalicitrate keine
Fällung; beim Kochen scheidet sich citronensaures Calcium aus.

Bleiacetat fällt aus den Lösungen der freien Citronensäure und aus
denen der Alkalicitrate Bleicitrat, (C BH 50 7) 2Pb 3 .H 20, als weissen,
flockigen N., löslich in Salpetersäure, in Ammoniak und in Alkalicitrat-
lösungen.

Silbernitrat aus neutralen Citratlösungen: Silbercitrat,
C 0H 5O 7Ag :l, weisser, flockiger N., leicht löslich in Salpetersäure und in
Ammoniak; seine Lösung in wenig Ammoniak scheidet beim Erhitzen
metallisches Silber aus, aber ohne Bildung eines »Silberspiegels«.

Benzogsäure C„H 3 COOH.

Benzoesäure krystallisiert aus heissem Wasser in weissen, glänzenden Blätt¬
chen, die bei 121 ° schmelzen; die Säure ist leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol
und Chloroform, schwer löslich in kaltem Wasser, sublimiert beim Erhitzen fast un-
zersetzt und lässt sich auch mit Wasserdämpfen verflüchtigen ; ihre Dämpfe reizen
stark zum Husten. — Ihre Salze, die Benzoate, sind mit wenigen Ausnahmen
in Wasser löslich.

Reaktione n.

Verdünnte Mineralsäuren fällen aus nicht zu verdünnten Benzoatlösungen
Benzoesäure als weissen, krystallinischen Niederschlag aus, der in Aether so¬
wie in Alkohol löslich ist.

Erhitzen der freien Benzoesäure im Glührohrchen : weisses, glänzendes Subli¬
mat und Auftreten von Dämpfen, die zu Husten reizen.

Kisenclllorid fällt aus neutralen Benzoatlösungen einen rötlichen, volumi¬
nösen N. von basischem Eerribenzoat, löslich in wenig Salzsäure unter Abscheidung
von Benzoesäure, wird durch Ammoniak zersetzt, indem sich ein sehr basisches Salz
bezw. Ferrihydröxyd abscheidet , während Benzoesäure als Ammoniumsalz in Lö¬
sung geht.

Bleiacetat fällt aus neutralen Benzoatlösungen Blei b e n z o a t,
(C 7H 50 2)2Pb -f- H 20

weiss, flockig, löslich in Essigsäure und im Ueberschuss der Bleiacetatlösung.

Salieylsäure = Ortho—Oxybenzoesäure = C,;H 4(OH)COOH(1,2).
Salicylsäure krystallisiert aus Wasser in feinen, weissen Nädelchen, die bei

158 ° schmelzen, ist schwer löslich in kaltem Wasser (1:500), reichlicher in sie¬
dendem Wasser (1 : 15) und sehr leicht löslich in Weingeist, Aether und in heissem
Chloroform; bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert sie unverändert in Nadeln, bei
raschem Erhitzen zersetzt sie sich unter Entwicklung von Carbolsäuregeruch. — Auch
bei der Destillation mit Wasserdämpfen verflüchtigt sich Salicylsäure in erheblicher
Menge.
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R e a k t i o n e n.

Verdünnte Mineralsäuren fällen aus nicht zu verdünnten Salicylat-
lösungen krystallisierte Salicylsäure, leicht löslich in Aether und in Alkohol.—
Essigsäure bewirkt keine Fällung.

Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung der freien Säure blauviolett;
durch Zusatz von Salzsäure geht diese Färbung in Gelb über.

Millons Reagens färbt die Lösungen der Salicylsäure und Salicylate beim Er¬
hitzen tief rot.

Bromwasser fällt einen gelblichen N. aus.
Bleiacetat fällt aus neutralen Salicylatlösungen weisses Bleisalicylat,

(C 7H 50 3)äPb . PLO, löslich im Ueberschuss des P'ällungsmittels und in Essigsäure,
unlöslich in Ammoniak, leicht löslich in kochendem Wasser; beim Erkalten der wäs¬
serigen Lösung scheidet sich Bleisalicylat in Kryställchen ab.

Silbernitrat fällt aus konzentrierteren Lösungen der neutralen Alkalisalicylate
Silbersalicylat, C.H 50 8Ag, weisser N., der aus glänzenden Nadeln besteht.

Carbolsäure, Phenol, C61 1, . OH.
Reine Carbolsäure bildet farblose, charakteristisch riechende, bei 40 bis

42" schmelzende Krystalle, siedet bei etwa 180—82", ist in 15 T. kaltem Wasser zu
einer neutral reagierenden Flüssigkeit löslich; ferner ist sie leichtlöslich in Alkohol,
Aether, Chloroform, Glycerin und wird von Alkalilaugen zu Phenolaten wie C6H 5 . OK
gelöst, im Unterschiede zu den echten Carbon säuren, wie Benzoesäure,
Salicylsäure, gibt die Carbolsäure als ein Phenol mit kalten Lösungen der Alkali-
carbonate keine Phcnolate ; sie lässt sich daher bei Gegenwart von übe r s c h ü s -
s i g e r Sodalösung mit Aether vollständig ausschütteln, während gleich¬
zeitig vorhandene Carbonsäuren als Natriumsalze in der wässerigen Flüssigkeit
gelöst bleiben. — Carbolsäure ist schon beim Erhitzen im Wasserbade ohne Rück¬
stand flüchtig und lässt sich auch mit Wasserdämpfen ziemlich leicht überdestillieren.

Reaktione n.

Eisenchlorid: 1! 1 auviolette Färbung wie bei Salicylsäure (s. oben).
Millons Reagens färbt die wässerigen Lösungen der Carbolsäure schön kirsch¬

rot bis dunkelrot ; in sehr verdünnten Lösungen entsteht die Färbung erst beim Er¬
wärmen.

Bromwasser fällt selbst aus sehr verdünnten Lösungen der Carbolsäure gelb-
lich-weisses T ribromphenol:

C„H 5 . OH -f 3Br 2 = C6H 2Br3 . OH -f sIIBr.

Dem Niederschlag sind meist geringe Mengen von T r i b r o m p h e n o 1 b r o m
C6H 2Br3 . OBr beigemengt.
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Anhang.

Der Nachweis von Kohlenstoff, Stickstoff, Halogen, Schwefel und
Phosphor in organischen Verbindungen.

Der Nachweis des Kohlenstoffs.

a. Man erhitzt die zu untersuchende Substanz auf einem Platinblech
oder in einem Porzellantiegel zunächst gelinde; die meisten organischen
Stoffe scheiden hierbei Kohlenstoff ab, der bei stärkerem Glühen ver¬
glimmt; viele derselben entwickeln gleichzeitig brennbare Dämpfe und
einen empyreumatischen Geruch.

b. Alle organischen Stoffe geben bei starkem Glühen mit
Kupferoxyd Kohlendioxyd. — Man mischt die fragliche Substanz,
die kein kohlensaures Salz und keine Kohle enthalten darf, mit der 8
bis lofachen Menge von v o r h e r a u s g e g 1 ü h t e m Kupferoxydpulver,
erhitzt dieses Gemisch in einem Glühröhrchen oder einem Reagensglase
stark und leitet die sich entwickelnden Dämpfe in ein weiteres Reagens¬
glas, das wenig klares Barytwasser enthält; trübt sich das letztere, beim
Umschütteln, so ist die untersuchte Substanz eine organische.

Beispiele: Weinsäure, Citronensäure, Zucker, Stärkemehl.

Der Nachweis des S t i c k s t o f f s.

a. Man zerreibt die betreffende Substanz mit der 4—öfachen Menge
Natronkalk und glüht dieses Gemisch stark in einem Glühröhrchen;
ist die Substanz stickstoffhaltig, so wird hierbei A mmoniak
frei, das an seinem Geruch, sowie mit Lackmus-, Curcuma- oder Mer-
curonitratpapier erkannt wird. Mit Ausnahme der Nitro-, Azo- und Diazo-
verbindungen entwickeln nahezu alle stickstoffhaltigen organischen Sub¬
stanzen beim Glühen mit Natronkalk Ammoniak. — Selbstverständlich
ist diese Probe mir dann beweisend für organisch gebundenen Stickstoff,
wenn Ammoniumsalze nicht zugegen sind.

b. Eine kleine Menge, etwa 0.05—0.1 g, der zu untersuchenden,
völlig trockenen Substanz wird in einem trockenen Reagens¬
glas mit metallischem Natrium geglüht; hierbei tritt, meist unter
Entflammung, fast immer eine recht lebhafte Reaktion ein. Die erkaltete
Schmelze wird in 5 10 cem Wasser vorsichtig gelöst, die Lösung
filtriert, das Filtrat erst mit einigen Tropfen Ferrosulfatlösung erwärmt,
hierauf mit einigen Tröpfchen Eisenchloridlösung versetzt und schliess-
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lieh mit verdünnter Salzsäure ungesäuert. Ist die Substanz stickstoff¬
haltig, so scheidet sich jetzt Berlinerblau ab. Hei Spuren von Stick¬
stoff erhält man eine blaugrüne Lösung, in der sich erst bei längerem
Stehen Flocken von Berlinerblau bilden. — Alle stickstoffhaltigen orga¬
nischen Substanzen geben diese Probe.

Wenn man die erkaltete Natriumschmelze, welche meist noch über¬
schüssiges Natriummetall enthält, in Wasser aufnimmt, so muss man die grösste Vor¬
sicht gebrauchen. Man arbeitet zweckmässig in der Weise, dass man das erkaltete
Reagensglas in ein mit Wasser gefülltes Becherglas taucht und es so zwischen den
Fingern hält, dass die Oeffnung des ersteren vom Gesicht abgewendet ist, dann
fügt man das Wasser (5 —locem) möglichst rasch und auf einmal von der Seite
her zu. Arbeitet man in dieser Weise, so ist die ganze Operation ungefährlich
selbst bei stürmischer Reaktion, bei der es sogar zu kleineren Explosionen kommen
kann, sodass geschmolzenes Natrium herausgeschleudert wird.

Beispiele: Acetanilid, Antipyrin, Phenacetin, Harnstoff, Harnsäure, Chinin,
Morphin, Strychnin.

Der N a c h w eis der H a 1 o g e n e.

In organischen Verbindungen kann man das Halogen meist
n i c h t direkt mit Silbernitrat nachweisen, da dieselben meistens keine
Halogenionen in Lösung schicken. Ein mit Chloroform CHCk, gesät¬
tigtes Wasser und die Lösungen von reinem Chloralhydrat, CCL,. CH(OH).2
und Trichloressigsäure, CCl,. COOH, geben mit Silbernitrat kein Chlor-
silber, obgleich diese organischen Stoffe stark halogenhaltig sind; ent¬
hält doch Chloralhydrat 64 % und Chloroform sogar 88 % Chlor. —
Will man eine organische Verbindung auf einen Gehalt an Halogen
prüfen, so muss deren Molekül erst zertrümmert und das Halogen in den
ionogenen Zustand übergeführt werden.

a. Die Probe von Beil stein. Man glüht wenig Kupfer¬
oxyd im Oehr eines Platindrahts so lange in der farblosen Bunsen-
flamme aus, bis diese nicht mehr gefärbt ward; dann lässt man erkalten,
fügt eine Spur der zu untersuchenden Substanz zu und hält den Draht
wiederum in den äusseren Teil der Flamme; ist die Substanz h a -
lo genhalt ig, so färbt sie die Flamme durch verdampftes Halogen¬
kupier intensiv grün oder blaugrün. — Statt des Kupferoxyds kann man
auch ein Kupferdrahtnetz nehmen, das man vor dem Versuch
vollständig ausglüht, so dass es die Flamme nicht mehr färbt, dann bringt
man eine Spur der zu untersuchenden Substanz darauf und erhitzt. —
Sehr empfindliche Probe auf Halogen.

b. Man glüht die Substanz mit einem Ueberschuss von reinem, ha-
lo gen freiem Kalk in einem Reagensglas in der einfachen Bunsen-
flamme, steckt das noch heisse Röhrchen in kaltes Wasser, um es zum
Zerspringen zu bringen, fügt überschüssige verdünnte Salpetersäure zu,
filtriert und untersucht das Filtrat, das nun vorhandenes Halogen zum
Teil im Ionenzustande enthält, mit Chlorwasser und Chloroform auf seinen

(1 ehalt an Jod- und Brom- und mit Silbernitrat auf Chlorion.
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c. Man schmilzt die zu prüfende Substanz in einem Platin-, Silber¬
oder Nickeltiegel mit der vierfachen Menge einer Mischung aus etwa glei¬
chen 'Feilen S o d a und S alp et e r suzammen, löst die Schmelze in Wasser,
filtriert, säuert das Filtrat mit verdünnter Salpetersaure an und prüft es
auf einen Gehalt an Cl', Br' und J'. Handelt es sich um den Nachweis
von Spuren .von Jod, so schmilzt man die betreffende Substanz
statt mit Soda mit reine m , aus Metall dargestelltem A e t z-
n a t r o n : ) unter Zugabe von wenig Salpeter bei möglichst nied¬
riger Temperatur zusammen, um einen Verlust an Jodnatrium, das bei
längerem Glühen in erheblicher Menge flüchtig ist, möglichst zu verhin¬
dern; diese Schmelze muss in einem Silber- oder Nickeltiegel ausgeführt
werden. Sie wird nach dem Erkalten mit verdünnter Schwefel¬
säure angesäuert, mit einigen Tropfen Natriumnitritlösung versetzt und
mit wenig Chloroform ausgeschüttelt; eine Violettfärbung des letzteren
zeigt dann das Jod an. In dieser Weise muss man verfahren, wenn man
in der ausgetrockneten Schilddrüse oder einem anderen Organ, das eben¬
falls vorher getrocknet werden muss, Jod nachweisen will.

c. In vielen fällen kann man das Halogen einer organischen
Substanz mit Hilfe von Natriumamalgam, mit 2% Natrium, bei
Gegenwart von Wasser als Halogennatrium in Lösung bringen. Nach
längerem Stehen filtriert man die wässerige Flüssigkeit vom ausgeschie¬
denen Quecksilber ab und untersucht das Filtrat auf Chlor-, Brom- und
Jodgehalt. Oder man schmilzt die betreffende Substanz im trockenen
Reagensglas mit metallischem N a t r i u m zusammen, wie bei der
entsprechenden Stickstoffprobe (s. oben) und untersucht den filtrierten
wässerigen Auszug der Schmelze nach dem V n s ä u e r n , auf einen Ge¬
halt an Halogen. Stickstoffhaltige Substanzen kann man in die¬
ser Weise nicht auf Halogen prüfen, da sie beim Schmelzen Cyan-
natrium geben, welches bei der Probe mit Silbernitrat das dem Chlor¬
silber ähnliche Cyansilber liefern würde.

Beispiele: Chloralhydrat, Jodoform, Jodothyrin, getrockneteSchilddrüsen.

D er Nachweis v o n S c h w e fei.

a. Reduktion s p r o b e. Man glüht die Substanz wie bei der Probe
auf Stickstoff in einem trockenen Reagensglas mit Natrium, zieht
die.Schmclze mit Wasser aus, filtriert und teilt das Filtrat in zwei Teile:
den einen Teil versetzt man mit einigen Tropfen frisch bereiteter N itro-
pu ss i dnatr i uml ö sung: eine hierbei auftretende violette Färbung
zeigt dann den Schwefel an. Den andern Teil der Lösung versetzt man
erst mit Blei a c etat lösung, dann mit Essigsäure bis zur sauren Reak¬
tion ; je nach dem Schwcfelgehalt der Substanz entsteht hierbei nur eine

]) Das käufliche Aetznatron, Natrium causticum fusum, enthalt fast immer
.Spuren von Jod; für feinere Untersuchungen muss man daher das aus Metall
dargestellte Aetznatron verwenden.
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dunkle Trübung oder ein schwarzer Niederschlag von Schwefelblei. —
Bei dieser Probe mit Natrium wird auch der »oxydierte Schwefel« von
Sulfonen und Sulfonsäuren zu S c h w e f e 1 n a t r i u m r e d u z i e r t.

b. 0 xydationsprobe n.
x. Durch Schmelzen. Man schmilzt die fragliche Substanz in

einem Nickel- oder Silbertiegel mit der vierfachen Menge einer Mischung
aus etwa gleichen Teilen S o d a oder r eine m A e t z n a t r o n und S al-
peter zusammen, löst die erkaltete Schmelze in Wasser, filtriert, säuert
dasFiltrat mit Salzsäure an und prüft es mit Baryumchlorid auf Schwefel¬
säure. — Statt Salpeter, der absolut S0 4" frei sein muss, kann als Oxy¬
dationsmittel auch chlorsaures K a 1 i u m genommen werden.

ß. Auf nassem Wege nach Carius. Man erhitzt o.i—0.3 g
der Substanz in einem sogenannten Bombenrohr mit etwa 2 cem reiner
rauchender Salpetersäure 1—2 Stunden auf etwa 200 °, öffnet dann das
Rohr vorsichtig in der Gebläseflamme, verdünnt den Röhreninhalt
mit Wasser und prüft mit Baryumchlorid auf Schwefelsäure. WTill man
mit aller Schärfe auf Schwefelsäure, prüfen, so verfährt man wie bei der
quantitativen Bestimmung des Schwefels, indem man den Röhreninhalt
in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade bis zur vollständigen Ver¬
jagung der Salpetersäure eindampft und die filtrierte Lösung des Rück¬
standes in Wasser mit Baryumchlorid auf S() 4" prüft.

Beispiele: Sulfon.il, Trional.

U e r N a c h w eis des P h o s p h o r s

erfolgt ebenfalls durch Zusammenschmelzen der betreffenden Substanz
mit Soda und Salpeter in einem Silber- oder Nickclticgel. Die Lö¬
sung der erkalteten Schmelze in Wasser wird mit Salpetersäure ange¬
säuert, dann mit Ammoniummolybdat sowie mit Magnesiamischung auf
Phosphorsäure untersucht.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes.
Man bringt eine geringe Menge der völlig trockenen Substanz, von

der man den Schmelzpunkt bestimmen will, in ein dünnwandiges
Kapillarröhrchen und befestigt dieses mit Hilfe eines Gummiringes an
einem Thermometer so, dass die Substanz neben das Quecksilbergel'äss
zu liegen kommt. Das so vorbereitete Thermometer mit Kapillarröhr¬
chen samt Substanz taucht man in einen Hecher, der etwa zur Hälfte
mit einer Heizflüssigkeit gefüllt und mit einem Giasrührer versehen ist,
wie dies Figur 8 auf S. 188 veranschaulicht.

Als Heizflüssigkeit verwendet man konz. Schwefelsäure, Paraf-
finöl oder Glycerin. Man erhitzt den Becher mit kleiner Flamme sehr
allmählich unter beständigem Umrühren, sodass man das Steigen des
Quecksilbers in der Thermometerröhre von Grad zu Grad bequem be¬
obachten kann. In vielen Fällen wird die Nähe des Schmelzpunktes
dadurch angezeigt, dass die Substanz schon einige Grade vor dem
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Schmelzen erweicht oder stark zusammensintert. Tritt dies ein , so
nimmt man die Flamme unter dem Becher weg, rührt tüchtig um und

erhitzt erst dann wieder, wenn das
Quecksilber im Thermometer nicht
mehr steigt.

Ein Umrühren der Flüssigkeit,
zumal in der Nähe des Schmelz¬

punktes, ist unbedingt notwendig,
weil sich sonst verschieden heisse

Flüssigkeitsschichten im Bade bilden
können, wodurch leicht ein unrich¬
tiger Schmelzpunkt gefunden wird.
Kennt man im Voraus den unge¬
fähren Schmelzpunkt einer Substanz,
so erhitzt man das Bad zuerst schnell,
bis etwa io° unterhalb dieser Tem¬

peratur, dann aber unter Umrühren
sehr lang s a m , sodass man jede
Veränderung von Grad zu Grad ge¬
nau verfolgen kann. Eine Substanz
kann in den meisten Fällen als rein
angesehen werden , wenn sie
s c h a r f i n n e r h a 1 b eines hal¬

ben oder ganzen Grades
schmilzt und wenn sich d e r

Apparat zur Bestimmung des ~ ,
Schmelzpunktes mit verschieden -Schmelzpunkt nach wieder¬

geformten Kappillarröhrchen. h o 11 e m U m k r v s t a 1 1 i s i e r e n
nicht m e h r ä n d e r t.

B e i s p i e ] e. Es
Acetanilid
Antipyrin
Benzoesäure
Chloralhydrat
Naphthalin
ß-Naphthol

schmelzen :

bei 113 —114 n ('
» 113» C.
» 120 —121 " ('

» 58 ° c.
» 80 ° c.
» 122 ° ('.

Phenacetin
Salicylsäure
Sulfonal
Santonin
Thymol
Trionial

bei 133 " C.
> 157-158" c.
» 125 — 126 ° c.
» 170 0 C.
» 5°-5i ° ('.
» 76 ° c.

Bestimmt man den Schmelzpunkt einer unbekannte n Substanz,
so kann es vorkommen, dass man das erste Mal, infolge zu raschen
Erhitzens, einen zu hohen Schmelzpunkt findet. In einem solchen
Falle wiederholt man die Bestimmung in der Weise, dass man schon
einige Grade unterhalb des zuerst beobachteten Schmelzpunktes, unter
fleissigem Umrühren der Siedeflüssigkeit, nur sehr langsam weiter er¬
hitzt, bis die Substanz gerade geschmolzen ist.

Es ist höchst beachtenswert, dass häufig schon sehr geringe Bei¬
mengungen imstande sind, den Schmelzpunkt einer Verbindung erheblich
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herabzudrücken. Die Konstanz des Schmelzpunktes 1) einer
S u b s t a n z n ach wiederholte m Umk r ystallisie r e n b i e t e t
d a her ein wertvolles Kriteriu m f ü r i h r e R e i n h e i t.

Die Bestimmung des Siedepunktes.

Ebenso wichtig wie die Schmelzpunktbestimmungen für die festen
Stoffe, ist für die nähere Charakterisierung reiner un zersetzt flüch¬
tiger organischer Verbindungen die Bestimmung der Siede¬
punkte.

Da der Siedepunkt einer Flüssigkeit von der Grösse des Drucks
abhängig ist, so muss man bei jeder genauen Siedepunktsangabe gleich¬
zeitig den Druck notieren, unter dem der Siedepunkt bestimmt wurde.

Zur Bestimmung des Siedepunktes bringt man die betreffende Sub¬
stanz in ein entsprechend grosses Siedekölbchen (sog. Fraktionierkörb¬
chen), also in ein langhalsiges Kölbchen, in dessen Hals ein ziemlich
langes, abwärts geneigtes Abflussrohr angeschmolzen ist. Der Hals des
Siedekölbchens ist mit einem durchbohrten Korken oder Gummistöpsel
verschlossen; dieser trägt das Thermometer, welches so eingebracht wird,
dass die Quecksilbcrkugel sich gerade noc h unterhalb des Abfluss-
rohrcs befindet. Man füllt das Siedekölbchen etwa zur Hälfte mit Flüs¬
sigkeit und wirft in dasselbe zur Verhütung von Siedeverzug Platin¬
schnitzel, Glassplitter oder Siedesteinchen, am besten Tonstückchen.

Apparat zum Fraktionieren und zur Bestimmung des Siedepunktes.

*) Ragt der Quecksilberfaden des Thermometers aus dem erhitzten Bade heraus,
wie dies bei dem obigen Verfahren wohl häufig der Fall ist, so muss man bei ge¬
nauen wissenschaftlichen Untersuchungen eine Berichtigung des gefundenen Schmelz¬
punktes anbringen, indem man die unten verzeichnete Formel zur Anwendung bringt.
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Bei Flüssigkeiten, die unter 150° sieden, und deren Dämpfe sich in
der Flamme des untergestellten Bunsenbrenners entzünden könnten, ver¬
bindet man das Siedekölbchen mit einem Luftkühlrohr, wie dies aus
Figur 9 zu ersehen ist; hat man sehr niedrig siedende Flüssigkeiten, wie
Aether oder Aceton, zu destillieren, so nimmt man statt des Luftkühlrohrs
einen Liebig 'sehen Kühler. Dieser ist auch immer dann zu neh-
raen, wenn man grossere Mei igen von einer Flüssigkeit ab
Heren hat.

Beispiel e. Es sieden :
Acther bei 35 ° C. Essigäther bei 74—76 ° C.
Amylenhydrat » 99 —103 ° C Menthol » 212 0 C.

Amylnitrit » 97—99" C. ß-Naphthol » 286 ° C.
Aethylbromid » 38—40 ° C. Paraldehvd » 123—125" c
Chloroform » 60—62 " C. Thymol > 228—230" c

Bei sehr hoch siedenden Flüssigkeiten, wie Menthol, Naphthol
und Thymol, ist ein Luftkühlrohr meist nicht nötig.

Korrektur von Schmelzpunkt und Siedepunkt.

Bei den Schmelzpunkts- und Siedepunktsbestim mungen
kommt es häufig vor, dass sich ein Teil des Quecksilberfadens vom Thermo¬
meter ausserhalb des erhitzten Bades vielmehr des erhitzten Dampf¬
raumes vom Siedekölbchen befindet. Da die Temperatur dieses heraus¬
ragenden Fadens niedriger ist als die des Bades oder des Dampfes
an der Stelle des Abflussrohres vom Siedekölbchen, so zeigt das Thermo¬
meter eine tiefere Tempertituran als der Wirklichkeit entspricht. Aus
diesem Grunde muss eine Korrektur angebracht werden, die der am
Thermometer abgelesenen Zahl hinzugezählt werden muss und die
nach der unten verzeichneten Formel gefunden wird. — Man verfahre
in der folgenden Weise. Man lese in Graden die Länge des durch das
Bad bez. durch die Dämpfe nicht erhitzten, also oberhalb des
Kondensationsrohres befindlichen Quecksilberfadens ab und bringe in
der Mitte dieses Fadens, möglichst nahe am Thermometer, ein zweites
Thermometer an, dessen Temperatur man ebenfalls abliest. Es soll dann
bedeuten:

L = Zahl der Grade des herausragenden Quecksilberfadens,
T = Temperatur, die am ersten Thermometer abgelesen wurde,
t = Temperatur, die am zweiten Thermometer abgelesen wurde; sie

entspricht der Temperatur des herausragenden Fadens.
0.000156 = scheinbarer Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers in

Jenaer Normalglas.
Dann wird die Korrektur K nach der Kopp'sehen Formel

K =L(T—t). 0.000156 ermittelt.
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III. Teil.
Allgemeiner Teil.

Ueber Lösungen von Elektrolyten und über Tonen.
Ueber komplexe Ionen.
Dissoziation. Umkehrbare oder reversible Reaktionen.
Kolloidale Lösungen.
Ueber feinkörnige und grobkörnige Niederschlage.
Hydrolytische Spaltung oder Hydrolyse.
Ueber Molekülverbindungen oder Verbindungen höherer Ordnung.
Oxydationsmittel und Reduktionsmittel.
Spektralanalyse.

Ueber Lösungen von Elektrolyten und über Ionen.

Die verschiedenen chemischen Stoffe zeigen in verdünnten Lö¬
sungen ein ganz ähnliches Verhalten wie im gasförmigen Zustande und
zwar in dem Masse, dass die Gasgesetze von Boyle, Gay-Lussac
und A v o g a d r o auch für verdünnte Lösungen die gleiche Geltung haben.
Entsprechend dem durch Gasmoleküle bewirkten Druck, dem Gasdruck,
üben auch gelöste Substanzteilchen einen Druck aus, der sich in den
osmotischen Erscheinungen äussert und daher osmotischer Druck
genannt wird; dieser ist abhängig von der Konzentration der Lö¬
sung und von der Temperatur; er ist proportional der Konzentration,
d. h. der Zahl der in der Volumeneinheit vorhandenen gelösten Moleküle.
Eine zweiprozentige Zuckerlösung übt, nach Untersuchungen von Pfeffer,
einen osmotischen Druck von 1016 mm aus, eine vierprozentige einen
solchen von 2082 mm und eine sechsprozentige einen solchen von 3075 mm;
diese Drucke entsprechen also ganz den Konzentrationen, verhalten sich
annähernd wie diese, nämlich wie 1:2:3. Diese Gesetzmässigkeit des
osmotischen Drucks entspricht dem Boyl e'schen Gesetz bei den Gasen,
bei denen die Drucke, die sie ausüben, proportional sind ihren Dichten,
also auch ihren Konzentrationen. — Ferner wächst der osmotische
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Druck mit der Temperatur; er nimmt proportional der Temperatur,
u n d bei allen gelösten Stoffen in g 1 e i c h e m V e r h ä 11 n i s
zu. Der Druck-Temperaturkoeffizient hat denselben Wert wie bei Gasen,
nämlich dem Wert 0.00367 ; ist also Po der osmotische Druck bei o°, so
ist derselbe bei t ° = Po (1 -i- 0.00367 t). Man kann diese Beziehung wie
bei Gasen auch so ausdrücken: »Der osmotische Druck in verdünnten
Lösungen ist proportional der absoluten Temperatur«. Es gilt also das
Gesetz (J. II. van't Hoff 1886): »Gelöste Substanzen üben
in einer Lösung den gleichen D r u c k a u s , w e 1 c heu sie
a u f w eisen würden, wenn sie bei de r selben T e m p e r a-
tur in dem gleichen Räume sich im gasförmigen Zu-
s t a n d e b e f ä n d e n«.

Jede Flüssigkeit bildet bei jeder Temperatur Dampf, dessen Span¬
nung mit Erhöhung der Temperatur wächst. Löst man irgend eine Sub¬
stanz in einer Flüssigkeit, so wird der Dampf druck der letzteren ver¬
mindert; der osmotische Druck der gelösten Substanz wirkt demnach
der Verdampfung des Lösungsmittels entgegen. Die erzeugte Dampf-
d ru ck verminde r un g für eine verdünnte Lösung ist proportion al
der zugesetzten Menge des gelösten Körpers , also der K o n z e n -
t r a t i o n. Daher wird der Siedepunkt irgend einer Flüssigkeit, wie der
des Wassers, erhöht, wenn man eine Substanz darin auflöst, und zwar ist
die Erhöhung des Siedepunkts ebenfalls proportional der Kon¬
zentration.

Der Gefrierpunkt eines krystallisierenden Lösungsmittels, wie
Wasser, Benzol, Eisessig, Phenol, Naphthalin, wird erniedrigt, wenn
man eine Substanz darin auflöst, and zwar ist auch diese Erniedrigung
des Gefrierpunktes proportional der Menge gelöster Substanz.

Unter ä q u i m o 1 e k u 1 a r e n Lösungen versteht man solche Lö¬
sungen, welche auf gleiche Mengen desselben Lösungsmittels solche
Mengen der gelösten Stoffe enthalten, d a s s diese letzteren i m
V erhältnisse ihrer M olekulargewichte stehe n. Aequi-
molekulare Lösungen enthalten also in gleich grossen Volumen unter
denselben äusseren Bedingungen gleich viel gelöste Moleküle.
Für derartige Lösungen bestehen nun die folgenden Gesetze, die sich
auf den osmotischen Druck, die Dampfdruckverminderung, die Siede¬
punktserhöhung und die Gefrierpunktserniedrigung beziehen:

Aequimolekulare verdünnte Lösungen üben bei der gleichen
Temperatur den gleichen osmotischen Druck aus; dieser ist
also nur von der Zahl der vorhandenen gelösten Moleküle abhängig und
nicht von deren chemischen Natur. Dieses Gesetz gilt nur für chemisch
indifferente Verbindungen.

Aequimolekulare Mengen beliebiger indifferenter Stoffe, in der
gleichen Menge eines Lösungsmittels gelöst, bringen eine gleiche,
k o n s tant e Dampfdruckerniedrigung hervor und e r h öh en den S i e d e-
p unkt des Lösungsmittels um gleich viel.
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A equimolekulare Mengen verschiedener indifferenter Stoffe,
in derselben Menge des Lösungsmittels gelöst, zeigen die gleiche G e-
frierpünktserniedrigung (Gesetz von R a o u 11).

Diese, für verdünnte Lösungen gültigen Gesetze lassen sich in
der folgenden Weise kurz zusammenfassen:

Aequimolekulare Lösungen verschiedener Substanz en
im selben Lösungsmittel besitzen gleichen osmotischen
Druck, gleichen Dampfdruck bei gleicher Temperatur,
gleichen Siedepunkt und gleichen Gefrierpunkt. Auf
Grund dieser Gesetze kann man die Molekulargewichte von che¬
misch indifferenten Substanzen bestimmen. Besonders aus der Erniedri¬
gung des Gefrierpunktes krystallisierbarer Lösungsmittel sowie aus der
Erhöhung des Siedepunktes von Lösungsmitteln durch zugesetzte i in¬
differente Substanzen lassen sich die Molekulargewichte der letzteren
ohne experimentelle Schwierigkeiten und mit relativ grosser Genauigkeit
bestimmen.

Bewirken beispielsweise p-gramm von einer Substanz, deren Mole¬
kulargewicht bestimmt werden soll, in 100 g Lösungsmittel gelöst, die
Gefrierpunksterniedrigung von t°, so ruft i g der Substanz die Erniedri¬

gung hervor; diese Gefrierpunktserniedrigung von i g Substanz in
P

ioo g Lösungsmittel nennt man den Depressionskoe'ffizient c n ;
durch Multiplikation desselben mit dem gesuchten Molekulargewicht der
gelösten Substanz erhält man die sogenannte Molekulardepres¬
sion. Diese ist nun für ein und dasselbe Lösungsmittel eine Kon¬
stante, die man auf experimentellem Wege in der Weise findet, dass
man in dem betreffenden Lösungsmittel eine Substanz von schon be¬
kanntem Molekulargewicht 1) löst und die hierbei auftretende Gefrier¬
punktserniedrigung bestimmt. Es gilt also das Gesetz:

M X — = Konstante,
P

ans dem man das gesuchte Molekulargewicht M findet nach
p

M rz= Konstante X' t

Wie wiederholt hervorgehoben wurde, gelten die Lösungsgesetze
nur für chemisch indifferente Verbindungen; von organischen
Substanzen zeigen solche, welche eine Hydroxyl (OH)-Gruppe enthal¬
ten, wie die Alkohole, Phenole, Säuren, Oxime, Anomalien, indem
sie zu hohe Werte für das Molekulargewicht liefern. Von anorgani-
s c h e n Substanzen folgen starke Säuren, Basen und Salze den obigen
Gesetzen nicht; sie liefern einen osmotischen Druck, der im Vergleiche
zum berechneten v i e 1 z u hoch ausfällt, zeigen ferner zu h o he Dampf¬
druckerniedrigung und zu g r o s s e Gefrierpunktserniedrigung. So beträgt
beispielsweise der osmotische Druck, die Erniedrigung des Dampfdruckes

') Gefunden durch Bestimmung der Dampfdichte der vergasten Substanz.
Autenricth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. I 2



-*mm

194

und des Gefrierpunktes von sehr verdünnten wässerigen Lösungen von
Chlornatrium, Chlorkalium, Chlorwasserstoff das doppelte, von einer sol¬
chen von Chlorbaryum das dreifache des theoretischen Werts. Diese Lö¬
sungen verhalten sich also so, als ob sie doppelt bezw. dreimal
so viele Moleküle gelöst enthielten, als ihrer Molekular-
f o rmel en t sp r i cht.

Svante Arrhenius hat für diese Anomalien, die bei Säuren,
Basen und Salzen, also bei Elektrolyten 1), auftreten, eine in jeder
Hinsicht befriedigende Erklärung gegeben, indem er das Verhalten dieser
Stoffe dem elektrischen Strom gegenüber, hinsichtlich der Leitfähig¬
keit, zu seiner Betrachtung heranzog. Reine, absolut wasserfreie
derartige Substanzen, wie absolute Schwefelsäure, flüssiger Chlorwasser¬
stoff, festes Steinsalz leiten den elektrischen Strom äusserst schlecht;
hei gewöhnlicher Temperatur sind nur die Lösungen von Säuren,
Basen und Salzen in bestimmten Lösungsmitteln, besonders in Was¬
ser gute Leiter des elektrischen Stroms. Es besteht nun eine Beziehung
zwischen den oben erwähnten Abweichungen von den einfachen
Lösungsgesetzen und der Eigenschaft der elektrolytischen
Leitung. Jedesmal, wenn ein gelöster Stoff von den Lösungsgesetzen
abweicht, so dass sein osmotischer Druck oder die diesem proportionale
Gefrierpunktserniedrigung oder Siedepunktserhöhung grösser ist als
seinem Molekulargewicht entspricht, so zeigt er auch elektrolytische
Leitfähigkeit. - - Nach der Theorie von Arrhenius werden die
Elektrolyte beim Lösen in Wasser entweder vollständig oder nur teil¬
weise in ihre Ionen gespalten, d.h. sie werden elektrolytisch dissoziiert.
Unter Zugrundelegung dieser Theorie lassen sich die Abweichungen der
Elektrolyte von den Lösungsgesetzen in einfacher Weise erklären. Durch
die Dissoziation der Elektrolyte muss selbstverständlich die Zahl der
kleinsten Teile in der wässerigen Lösung grösser sein, als wenn nur
u n g e s p a 11 e n e, also nichtdissoziierte Moleküle vorhanden wären.
Eine Lösung von Salzsäure wird, wenn sie vollständig in Chlor- und Was-
serstoff-ionen zerfallen ist, doppelt so viel kleinste Teilchen enthalten,
als eine äquimolekulare Lösung von Zucker, die nicht leitet und deren
Zuckermoleküle nicht elektrolytisch gespalten sind. Wenn also der os¬
motische Druck gerade so wie der Gasdruck ausschliesslich von der
Zahl der vorhandenen kleinsten, selbständigen Massenteilchen ab¬
hängig ist, so muss derselbe bei allen Elektrolyten zu hoch
ausfallen; ebenso müssen die Verminderung des Dampfdrucks und
die Erniedrigung des Gefrierpunktes bei den Lösungen der Elektrolyte
zu hoch gefunden werden. Dies entspricht ganz den aufgefundenen Tat¬
sachen. Der Grad der elektrolytischen Spaltung der Elek¬
trolyte in ihre Ionen ergibt sich in gleicherweise aus

') Ein Elektrolyt ist eine Substanz, welche im gelösten oder geschmol¬
zenen Zustande den Strom leitet. Zu den Elektrolyten gehören Säuren, Hasen
und Salze.
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der elektrischen Leitfähigkeit wie aus den Abweichungen
b e i A n Wendung der osmotischen Methoden.

Die Spaltung der Elektrolyte in ihre Ionen vollzieht sich nicht quan¬
titativ ; es besteht vielmehr ein Gleichgewichtszustand zwischen
den Ionen und den nicht gespaltenen Molekülen, der abhängig ist von
der Natur des Elektrolyten, von der Natur des Lösungsmit¬
tels und von der Konzentration. -- Der elektrische Strom wird
umso besser geleitet, je grösser die Zahl der in der Lösung vorhandenen
Ionen ist, denn diese sind die Träger der Elektrizität, und
zwar befördern die Kationen positive die Anionen negative Elektrizität.
Die Elektrizitätsmengen sind nach dem F a r a d a yschen Gesetz für ä q u i-
v a 1 e n t e Mengen der verschiedenen Ionen gleich gross ; die Ionen von
Chlor, Brom, Jod, das Nitration NO s ', das Chloratum C10 3' sind mit der
gleichen Elektrizitätsmenge beladen, während das zweiwertige Sulfat-Ion
SO/' die doppelte Menge negativer Elektrizität enthält wie jene. Die
Bildung von positiven und negativen Ionen aus Elektrolyten und die
Bildung proportionaler Mengen von positiven und negativen Elektrizitäts¬
mengen sind untrennbar an einander geknüpft.

Die Annahme, dass in den wässerigen Lösungen der Säuren, Basen
und Salze deren Moleküle zum Teil oder vollständig in Ionen gespalten
sind, führt unwillkürlich zu dem Schlüsse, dass auch die chemischen
Eigenschaften derartiger 1 >ösungen die Eigenschaften der
freien Ionen sind. Nach der modernen .Ionentheorie sind die
Reaktionen der analytischen Chemie nicht Reaktionen
bestimmte] - Basen und Säuren als solchen, sondern
Reaktionen bestimmter Kationen und A n i o n e n.

Die Ionen haben, unabhängig von dem andern Bestandteil, mit
dem sie in einer Lösung auftreten, stets dieselben Eigenschaften;
sie treten ferner nur paarweise auf, wodurch sie sich von den freien
Elementen sehr wesentlich unterscheiden. — Das Wasserstoffion H*
hat beispielsweise ganz andere Eigenschaften als der gewöhnliche Was¬
serstoff; während dieser gasförmig und in Wasser sehr wenig löslich ist,
sowie auf Lackmus nicht reagiert, existiert das Wasserstoffion nur in
Lösungen, hauptsächlich wässerigen, und es kommt nur ihm die Eigen¬
schaft zu, den Lackmusfarbstoff zu röten. Ebenso hat das Chlorion Cl'
ganz andere Eigenschaften als das gewöhnliche Chlor, von dem es weder
seine Farbe, noch seinen Geruch, noch seine bleichende Kraft besitzt;
auch besteht es nur in Lösung und nicht als Gas. Die Ionen der sämt¬
lichen Halogene sind farblos, während diese Elemente als solche gefärbt
sind. Nach W. Ostwald 1) sind die freien Elemente mit ihren zuge¬
hörigen Ionen als a 11 o t r o p e Zustände eines und desselben Elementes
aufzufassen, die sich hauptsächlich durch einen v e r s c h i e d e n e n
Energieinhalt von einander unterscheiden; Chlor enthält als Gas

1) »Grundlinien der anorganischen Chemie«, II. Auflage (1904), S. 200.
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viel mehr Energie als im Ionenzustande; beim Wasserstoff ist dieser Un¬
terschied nur klein.

Die Fähigkeit des Wassers und anderer Lösungsmittel einen Stoff
in seine Ionen zu zerlegen, nennt man die »dissoziierende Kraft«
des betreffenden Lösungsmittels. Diese Fähigkeit ist für verschiedene
Lösungsmittel eine sehr verschiedene; das Wasser hat von den
bisher untersuchten Stoffen nahezu die grösste dissoziierende Kraft.

Eine besondere Rolle spielen in der analytischen Chemie die Was¬
ser Stoffionen = H-ionen und die Hy droxy 1 i onen = OH'-ionen 1 1.
Beide einwertigen Ionen sind die Spaltungsstücke des Wassers, welches,
wie aus seiner sehr geringen Leitfähigkeit hervorgeht, nur sehr wenig
elektrolytisch gespalten, ist, nämlich rund 1 Mol. = 1 Grammmolekül
■-= 18 g Wasser in 10 7 = 10 000 000 Litern Wasser.

Die Verbindungen, welche Wasserstoffionen abspalten können,
nennt man S äure n und solche, welche H y d r o x y 1 i o n e n in Lösung
schicken, Base n. Während die gewöhnlichen Neutralsalze in wässeriger
Lösung nahezu gleich stark gespalten werden, machen sich bei den
Basen und Säuren die allergrössten Unterschiede geltend. Bei diesen fin¬
den sich alle Stufen von der fast vollständigen Spaltung in massig ver¬
dünnten Lösungen bis zu geringen Spuren der Spaltung vor. Säuren
und Basen, welche in wässeriger Lösung weitgehend elektroly¬
tisch gesp a Iten sind, nennt man stark; diejenigen Säuren und Basen,
welche dieses Verhalten in geringerem Grade zeigen oder kaum nach¬
weisbar mehr, nennt man schwach oder sehr schwach. Der Dis¬
soziationsgrad entspricht also dem, was man »Stärke« der Base oder
Säure nennt.

Starke Säuren bez. starke Basen sind: Chlor-, Brom-, Jod¬
wasserstoff, Chlorsäure, Ueberchlorsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure;
die Alkalien, die Hydroxyde der alkalischen Erden.

Massig starke Säuren, bezw. massig starke Basen
sind: Fluorwasserstoff, Phosphorsäure, schweflige Säure, Essigsäure,
Oxalsäure; ferner Ammoniak, Magnesia, Silberoxyd.

Sehr schwache Säuren, bezw. sehr schwache Basen sind:
Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, Kieselsäure, Borsäure,
Unterchlorige Säure; die Hydroxyde der anderen zwei- und der drei¬
wertigen Metalle.

Iongleichungen. Da die Reaktionen zwischen Elektrolyten in wäs¬
seriger Lösung Ionenreaktione n sind, so müssen dieselben in der
folgenden Weise in Gleichungen formuliert werden; beispielsweise die
Reaktion zwischen Silbernitrat und Chlorkalium; Silbernitrat ist nach
AgNQ 3 -^~*~ Ag- -j- N0 3' in Ag'- und NO.,'-ionen, und Chlorkalium nach
KCl < *l K' 4- Cl' in gleicher Weise in K' - und Cl'-ioneh gespalten.
Somit besteht die Gleichung

A g - 4- Ncy 4- k- 4. ci' = AgCi 4- k - 4- Ncy.

*) Die Kationen bezeichnet man mit Punkten, die Anionen mit Strichen.
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In ähnlicher Weise ist die Ionengleichung für die Reaktion zwischen
Baryumchlorid und Natriumsulfat zu formulieren:

2Na' -f- SO/' -f- Ba" -f 2CI' = BaSO^ -|- 2 Na' -\- 2CI'.
Das Wesentliche bei diesen Reaktionen besteht darin, dass durch

Zusammentreffen von Ag-- und Cl'-ionen ein Niederschlag von Chlor¬
silber und aus Ba - -- und SOV'-ionen ein solcher von Baryumsulfat ent¬
steht; die anderen, in Lösung befindlichen Ionen bleiben im wesentlichen
unverändert, falls deren Konzentration nicht geändert wird; sie finden
sich demnach auf beiden Seiten der Gleichungen vor und können folg¬
lich weggelassen werden. Dadurch vereinfachen sich obige Ionengleich¬
ungen in der folgenden Weise:

Ag ■_|- Cl' = AgCl; Ba"' -\- SO/' = BaSO„.
Die Salzbilduug aus Base und Säure vollzieht sich in wässeriger Lö¬

sung folgendermassen: Die Base ist in Metallkation und Hydroxyl als
Anion, die Säure in Wasserstoffkation und den damit verbundenen Rest
als Anion gespalten; da Wasser einen äusserst geringen Dissoziations¬
grad besitzt, wird es sich überall da bilden, wo Wasserstoff- und Hy-
droxylionen zusammentreffen; dies ist auch bei der Salzbildung der Fall.
Berücksichtigt man bei dieser auch das thermoche m i s c h e Ver¬
halten, so findet man, dass bei der Neutralisation äquivalenter Mengen
starker Base durch starke Säure stets die gleiche Wärmemenge frei wird,
nämlich 13.7 Kalorien.

Na' f OH' + H' -j- NO.,' = Na' -j- NO.,' + H 20 = 13.7 Kai.
K' + Oll' -f- H' -j- CIO,,' = K' -f CIO.,' + ILO -f 13.7 Kai.

Ba" -f 2ÜH' -f 2H' -f- 2C1' = Ba - ' -(- 2CI' -j- 2H,0 + 2 X 13.7 Kai.
Das für die Salzbildung Gemeinsame und Wesentliche

ist demnach die Bildung von Wasser aus Wasserstoff- und
Hydroxylionen. Die anderen Ionen bleiben, so lange die Konzen¬
tration der Lösung nicht geändert wird, im wesentlichen unverändert.
Die Wärmeentwicklung von 13.7 Kai. bei der Neutralisation äquivalenter
Mengen starker Basen durch starke Säuren ist also nichts anderes als
die Bildungswärme des Wassers aus H- und OH-ionen:

H'aq -f- OH'aq = ILO -j- 13.7 Kai. (grosse).
Löst man einen aus zwei einwertigen Ionen bestehenden Elektro¬

lyten in Wasser auf, und nennt man die Konzentrationen der
beiden Ionen a und b, die des nichtdissoziierten Anteils c, so besteht
nach dem Massenwirkungsgesetz für jede Lösung des Elek¬
trolyten die Gleichung a . b = k . c, worin k die Gleichgewichtskon¬
stante bedeutet, die von der T e m p erat u r abhängig ist. Unter
der Konzentratio n sei die in Molen 1) gerechnete Menge der
vorhandenen Stoffe, dividiert durch das in Liter gemessene Volum

tt. , , Anzahl Mol
verstanden; die Konzentrationseinheit ist also -.-----,, T .,—Anzahl Liter

') Mol = Molekulargewicht in Grammen ausgedrückt.
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Auch für eine gesättigte Lösung muss diese Gleichung gelten. Jede
Vergrösserung von a oder b bedingt selbstverständlich auch eine solche
von c, da ja k für eine bestimmte Temperatur einen konstanten Wert
hat. Liegt eine mit nicht dissoziierten» Anteil gesättigte Lösung vor,
so muss durch Erhöhung der Konzentrationen a oder b eine solche von
c, also eine Uebersättigung eintreten, d. h. es muss eine A u s-
scheidung des Elektrolyten au s d e r L ösung erfolgen.
Löst man e i n Salz in Wasser auf, so entstehen beide Ionen desselben
in gleicher Konzentration, so dass a = b wird und die
Gleichung lautet: a 2 = k . c und hieraus a (= b) = i/k . c ; dieser Wert,
für die Löslichkeit reiner einfacher Salze gültig, ist mit der
T emperatu r veränderlich.

Sind die beiden Ionen in verschiedener Konzentration
vorhanden, wie dies eintritt, wenn man Lösungen v erschiedener
Salze mischt, so ist für das Gleichgewicht erforderlich, dass das Produkt
der beiden Konzentrationen a . b einen ganz bestimmten Wert annimmt.
Je grösser die eine Konzentration ist, desto kleiner muss die andere
sein, damit Gleichgewicht eintritt. Man nennt das Produkt der Ionen¬
konzentrationen eines Stoffs für eine derartige, gesättigte Lösung,
welche also verschiedene Salze gelöst enthält, nach W. Ost w a 1 d
„Lüslichkeitsprodukt". Wird das Löslichkeitsprodukt für einen Stoff
überschritten, so ist die Lösung in Bezug auf den gelösten Körper
übersättigt; hieraus folgt als selbstverständlich, dass, wenn das Löslich¬
keitsprodukt nicht erreicht ist, das Lösungsmittel auf den in Frage
kommenden Körper lösend einwirken muss. Man kann also die Lös¬
lichkeit eines Salzes in einem Lösungsmittel vermindern, wenn man
die Konzentration eines im Salze vorhandenen Ions erhöht, <i. h. für
Fällungsreaktionen, wenn man einen U e b erschuss des Fäl¬
lungsmittels anwendet. Versetzt man daher die gesättigt e Lö¬
sung eines Salzes mit nur wenig einer solchen eines anderen Salzes,
welch e s mit dem ersteren ein Ion g e m einschaftlic h
hat, so muss das erstcre Salz ausfallen, unter Umständen auskrystalli-
sieren.

Versuche. I. Man verteile eine kalt gesättigte, wässerige Lösung von

chlorsaurem Kalium (C103K) auf mehrere Reagensgläser und bringe je
einige Tropfen gesättigter Lösungen von Kaliumsalzen wie von Chlor¬
kalium, Bromkalium, Jodkalium, essigsaurem Kalium und Kaliumnitrat hinzu ; bei all
diesen Proben krystallisiert innerhalb weniger Minuten chlorsaures Kalium in glänzen¬
den Blättchen aus. Dieselbe Wirkung erzielt man, wenn man zu einer weiteren
Probe eine Lösung von chlorsaurem Natrium hinzufügt. Man überzeuge sich
ferner davon, dass andere Natriumsalze, NaCl, NaJ, NaN0 3, eine Ausscheidung von
chlorsaurem Kalium nicht bewirken, dies ist ein Beweis dafür, dass zur Ausschei¬
dung der letzteren Salze mit gleichnamigen Ionen erforderlich sind.

2. Man führe analoge Versuche mit einer kalt gesättigten Lösung von
Silberacetat aus, indem man dieses, sowohl durch eine konzentrierte Lösung
von Silbernitrat, also durch Erhöhung der Konzentration der Ag ' -ionen , als auch
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durch eine solche von Kalium- oder Natriumacetat , also durch Zuführen von Ace-

tationen, C2H 30 2'-ionen, zur Ausscheidung bringt; Silberacetat scheidet sich hierbei
im schön krystallisierten Zustande aus.

3. In ähnlicher Weise werden aus den gesättigten Lösungen von Baryum-,
Blei-, Natriumchlorid durch wenig konzentrierte Salzsäure und aus den ent¬
sprechenden Lösungen von Baryum- und Bleinitrat durch starke Salpeter¬
säure die in Lösung befindlichen Salze ausgefällt.

Aus diesen Tatsachen ergibt sich für die analytische C h e 111i e,
besonders für die Gewichtsanalyse , die wichtige Regel, dass man das
zur Ausfällung eines Körpers dienende Reagens häufig im Uebersch u s s
anwenden und Niederschläge, die in Wasser in erheblicherer Menge lös¬
lich sind, mit dem verdünnten Fällungsmittel oder mit einem Be¬
standteil desselben auswaschen muss; Beispiele: PbSÜ, muss mit
sehwefelsäurehaltigem Wasser oder Alkohol, [P0 4Mg(NHj) . 6H20] und
| As0 4Mg(NH 4). 6H 20], müssen mit verdünntem Ammoniak ausgewaschen
werden, also mit einer Lösung die Ammoniumionen enthält.

Diese Tatsachen kann man sieh auch in der folgenden Weise klar
machen. Befindet sich die gesättigte Lösung eines schwer löslichen
Salzes wie Bleichlorid über diesem Salze als Bodenkörper, so wei¬
den der nicht dissoziierte Anteil der Lösung mit dem in Ionen zerfal¬
lenen Anteil und beide Anteile mit dem Bodenkörper im Gleichge¬
wicht sich befinden. Fügt man dieser Flüssigkeit eine Substanz hinzu,
welche mit dem in Lösung befindlichen Anteile des Bodenkörpers e i n
Ion gemeinsam hat, für den angenommenen Fall sei es Chlor-
n a t r i u m, so w e r d e n d i e in Lösung befindlichen B 1 e i-
i o n e n h ä u f i g e r G e 1 e g e n h e i t h a b e n m i t C h 1 o r i o n e n z u-
sammenzutreffen; die Folge davon wird sein, dass sie sich zu
elektrisch neutralen Blcichloridmolekülen vereinigen. Dadurch wird aber
die Lösung für Bleichlorid übersättigt, tlas Gleichgewicht zwischen
Bodenkörper und gelöstem Bleichlorid gestört; die Folge davon ist, dass
neues Bleichlorid sich so lange niederschlagen muss, bis das Gleichge¬
wicht wieder hergestellt ist.

Ausnahmen. Wird die Löslichkeit eines Salzes durch Zusatz
eines anderen Salzes mit gleichnamigem Ion erhöht, so beruht
dies auf der Bildung k o m p 1 e x e r V e r b i n d u n g e n oder von Dop¬
pelsalzen; es können hierbei konstant zusammengesetzte Salzpaare
entstehen wie

[KN0 3 -(- J6(N03)2], [NH,C1 -f- BaCLJ, [Na2S0 4 -f CuSOJ, [NaCl -f CuCL/J.

Komplexe Ionen.

In den Lösungen vieler Doppel salze treten nicht immer alle
Reaktionen ein, welche für das eine Metallkation spezifisch sind, so
dass also das eine Metall des Doppelsalzes nicht im einfachen Ionen-
zustand vorhanden sein kann. Beispielsweise werden die Lösungen von
Ferro- und Ferricyankalium durch Kalium-, Natrium- , Ammoniumhydr-
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oxyd, also durch Hydroxylionen, sowie durch Alkalicarbonat nicht aus¬
gefällt, was ein Beweis dafür ist, dass diese Lösungen Ferro- bez. Ferri-
ionen nicht enthalten. In gleicher Weise werden Lösungen von Queck-
silberjodid-Jodkalium [HgJJK 2 durch Kalium-, Natriumhydroxyd und solche
von Kaliumcuprocyanid, [Cu 2(CN) 8]K 6, auch nicht durch Schwefelwasser¬
stoff oder Schwefelammonium zersetzt. Dieses a n o r m a 1 e Verhalten
findet seine einfache Erklärung in der Annahme, dass in den genannten
Salzen die Metalle Eisen, Kupfer und Quecksilber mit Cyan beziehungs¬
weise mit Jod Komplexe gebildet haben, welche in die wässerige Lösung
metallhaltige komplexe A n i o n e n schicken, nämlich Fe(CN)„""-,

vi
Fe(CN) 6'"-, HgL"- und [Cu 2(CN) 8]-ionen. Die hierher gehörenden Dop¬
pelsalze nennt man »k o m p I e x e S a 1z e« oder kurz »K o m p 1 e x s a 1 z e«.
Ausserdem kennt man Doppelsalze, wie die Alaune, welche in wäs¬
seriger Lösung die Reaktionen der einzelnen Metallkationen geben; so
zeigt der Aluminiumalaun [(S0 4) 2A1K.i 2 H 20] die Reaktionen desSO/'-ions
und daneben die des AL'' - und K'-ions. Auch die Doppelsalze der

öenonitgruppe der allgemeinen Formel [SÜ 4).,MeMe.,. 6H,Ü] r) wie
der Schön it selbst, [(S0 4).,MgK, . 6H..O] und das Mohr sehe Salz,
[(SÜ 4),Fe(NH 4) 2 . 6FLOJ gehören hierher.

Eine scharfe Grenze zwischen Komplexsalzen und Doppelsalzen der
letzteren Art kann n icht gezogen werden, denn die in den Komplex¬
salzen enthaltenen Komplexionen erleiden selbst wieder, aber meist nur
m ganz geringem Grade, eine Dissoziation und geben daher, ent¬
sprechend dem Grade der Dissoziation in Einzelionen, mit bestimmten
Reagentien die Reaktionen der Einzelionen. Das M e r c u r i k a 1 i u rri-
jo did, das in wässeriger Lösung der Hauptsache nach, nach dem Schema
[HgJ 4]K, z^±. HgJ 4" -+- 2K- gespalten ist, gibt mit den oben angeführten
Reagenten die Reaktionen des Hg---ions nicht, wohl aber liefert es
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium Quecksilbersulfid, was
ein Beweis dafür ist, das HgL/'-ion, wenigstens zum geringen Teil, in
Hg--- und 4.f'-ionen gespalten; nur ist die Konzentration der Mercuri-

ionen zu gering, als dass mit OH'-ionen ein Niederschlag von Queck¬
silberoxyd entstehen könnte: das Löslichkeitsprodukt vom HgO wird
n icht überschritten.

1 n m
*) Me = einwertiges, Me = zweiwertiges Metall, Me = dreiwertiges Metall;

Konstitutionsformeln der »Schönite « und der »Alaune«:
I

/O—Me
SO.,
\0\ II
/O/M« • 6H,0

so a r
- X}—Me

Schönitformel.

I
" /O Me
so a
\0\ m
yQ/Me . I2ll.,0

SO,
\!_ NO

/

Alaunformel.
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i. Komplexe Anionen: PtCl 6", SiF 6", HgJ ä", Hg(CN) 4", Ag(CN)2',
Cu2(CN)4", Cu 2(CN) 8vi Fe(CN) 8"", Fe(CN) 6'", Co(CN) 6'", Co(N0 2) 6"'.

2. Komplexe Kationen: Ag(NH 3)n -, Cu(NH :i) n - •, Zn(NH,)„ ■-,
Cd(NH,) n --, Ni(NH 3) n --, Co(NH 3) n • ■, Co(NH 3)„ ■• ■.

Diese Komplexionen zeigen eine verschiedene Beständigkeit hinsicht¬
lich ihres Dissoziationsvermögens in Einzelionen.

Mit Hilfe der neueren Anschauung über das Verhalten der Elek
trolyte in Lösungen finden viele, früher nur schwer verständliche Reak
tionen eine befriedigende Erklärung; hierher gehört die Reaktion zwi¬
schen M a g nesi u m s a 1 z e n und A m m o n i u m h y d r oxyd, bei An¬
wesenheit und bei Abwesenheit von Ammoniumsalzen. Wird Ammoniak
in Wasser gelöst, so entsteht teilweise Ammoniumhydroxyd

Nil, -f H20 7-^ Nil, .OH,
welches als ziemlich schwache Base in der Lösung nur wenig Hydr-
oxylionen liefert:

.NH.,011" —^ NJI/ -j- OH',
aber doch soviel, dass deren Konzentration gross genug ist, um aus
Magnesiumsalzen Magnesiumhydroxyd auszufällen:

Mg" 4- 2OH' = Mg(OH) 2.
Das Löslichkeitsprodukt des Mg(OH) 2 wird hierbei überschritten.

Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid und andern Ammoniumsalzen wird
durch NH,. OH kein Magnesiumhydroxyd gelallt. Ammoniumsalze sind,
im Gegensatze zum Ammoniumhydroxyd, stark ionisiert und lie¬
fern also viele Ammoniumionen in die Lösung. Die an und für sich
nur wenigen Hydroxylionen der Ammoniakflüssigkeit werden nun häufig
Gelegenheit haben, mit Ammoniumionen zusammenzutreffen und sich mit
diesen zu elektrisch neutralen Ammoniumhydroxydmolekülen vereinigen.
Infolgedessen werden viele OH'-ionen aus der Lösung verschwinden, die
Konzentration derselben muss geringer werden.

Unter Zugrundelegung der Gleichung
a x b = k X c

Millionen X OH'-ionen- = k X NH 4 .OH-
Konzentration Konzentration

sieht man sofort, dass durch Vergrösserung von a auch c, also die Kon¬
zentration der n i c h t dissoziierte n NH, . OH-moleküle grösser wer¬
den muss.

Magnesiumhydroxyd ist in Wasser zwar schwer, aber doch
in merklicher Menge löslich; damit ein Niederschlag von Mg(OH) 2 ent¬
stehen kann, muss die Konzentration der OH'-ionen einen bestimmten
Wert haben, der nach unten hin nicht überschritten werden darf; es muss
in der Flüssigkeit das Löslichkeitsprodukt des Mg(OH) 2 mindestens er¬
reicht werden. Bei Anwesenheit von Ammoniumsalzen schickt aber Am¬
moniumhydroxyd so wenig OH'-ionen in Lösung, dass das Produkt aus
der Konzentration der OH'-ionen und der der Mg • --ionen kleiner i s t,
als es zur Entstehung eines Niederschlags von Magnesiumhydroxyd sein
muss.
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Elektronen.

Radium sendet drei Arten von Strahlen aus, die als a-, ß- und y-Strahlen
unterschieden werden; diese drei Strahlentypen unterscheiden sich durch ein auffal¬
lend verschiedenes Durchdringungsvermögen. Während die a-Strahlen
bereits durch ein einzelnes Blatt Papier oder durch eine Luftschicht von einigen
Zentimetern Dicke zurückgehalten werden, durchdringen die ß-Strahlen mit Leichtig¬
keit dünne Metallschichten und Glas, werden aber von einer dickeren Metallschicht
fast vollständig zurückgehalten. Die y-Strahlen haben von den drei Strahlengattungen
das stärkste Durchdringungsvermögen.

Die a-, ß- und f-Strahlen unterscheiden sich weiterhin durch ihr verschiedenes
Verhalten unter dem Einfluss des magnetischen Feldes; die ß-Strahlen
werden wie die Kathodenstrahlen hierbei in kreisförmige Bahnen abgelenkt, die ?.-
Strahlen werden durch starke magnetische Felder in der entgegengesetzten Richtung
der ß- oder Kathodenstrahlen, aber in weit geringerem Masse abgelenkt und die f-
Strahlen sind nicht ablenkbar.

Den a-, ß- und y-Strahlen kommt die Fähigkeit zu, die Luft und andere Gase
zu ionisieren; durch die Wirkung dieser Strahlen werden die Gase befähigt, die
Elektrizität in Mengen zu leiten, welche der Intensität der Strahlung proportional sind.
— Radioaktive Substanzen werden, selbst noch in minimalen Mengen, mit dem E 1e k-
t r o s k o p erkannt, welches entladen wird. Das Elektroskop ist das empfindlichste
Hilfsmittel der qualitativen Analyse.

Die a-Strahlen bestehen aus einem Schwann von p o s i t i v geladenen , dis¬
kreten Massenteilchen, deren Masse ungefähr doppelt so gross ist wie die Masse
des Wasserstoffatoms. — Die ß-Strahlen der radioaktiven Elemente sind Kathoden¬
strahlen und erscheinen erzeugt durch negative E 1 e k t r i z i t ä t s t e i 1 c h c n.
— Die y-Strahlen sind identisch mit den Röntgenstrahlen und müssen als Störungen
im Lichtäther aufgefasst werden.

J. J. Thomson nimmt an, dass jedes Teilchen der ß- oder Kathoden¬
strahlen dieselbe E Ie k tri z i t äts menge mit sich führt, welche ein ein¬
wertiges Ion bei der Elektrolyse transportiert. — Nach Faradays Gesetz
scheidet ein und dieselbe Elektrizitätsmenge e aus verschiedenen Elektrolyten c h e-
misch äquivalente Mengen m ab, so dass den verschiedenen Stoffen auch

e
verschiedene Werte für— entsprechen, da ja m seinen Wert von Stoff zu Stofim

wechselt: das chemische Aequivalent ist für die verschiedenen Substanzen verschieden.
e

Wären die Teilchen der Kathodenstrahlen Ionen, so müsste der Quotient — einem

Grösse besitzen wie sie die Ionen der Elektrolyten besitzen. Dies ist aber nicht
e

der Fall; der Quotient weist für Kathodenstrahlen in allen Gasen den glei-m

chen Wert auf, so dass m in allen Fällen identisch ist. Da also m unabhängig
von der stofflichen Natur des Gases ist, so liefert demnach die Spaltung aller
Gasatome Teilchen von gleicher Grösse. Das Elementarqua n-
t u m an Elektrizität, welches jedes Teilchen der Kathoden-
o d e r ß-Strahlen trägt und das in Lösung m jedem einwertigen
Ion haftet, heisst Elektron. — Die Masse der negativen Elektronen beträgt
etwa den 2000sten Teil von der Masse des leichtesten Atoms, des Wasserstoffs.
Die positiven Elektronen kommen nur in Verbindung mit Atomen oder Atomgruppen
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als Ionen vor. Nach der modernen Elektronentheorie müssen die Ionen angesehen
werden als Vereinigungen oder Verbindungen der chemischen Elementaratome und
Atomgruppen mit positiven und negativen Elektronen:

Cl -f- Q (negatives Elektron) = Cl'-ion.
Na-)- (+) (positives Elektron) = Na'-ion.

Dissoziation. Umkehrbare (reversible) Reaktionen.

Wird gasförmiger J o dw a s s e r st o ff langsam erhitzt, so beginnt
bei etwa i8o° eine merkbare Zersetzung in Jod und Wasserstoff; diese
nimmt mit steigender Temperatur zu, ohne zunächst vollständig zu wer¬
den; bei sehr hohen Temperaturen erreicht man sshliesslich eine nahezu
vollständige Spaltung in die Elemente. Kühlt man das Gasgemisch lang¬
sam ab, so durchläuft es die u m gekehrte Folge der Erscheinungen.
Der Zersetzungsgrad des Jodwasserstoffs bei einer bestimmten
Temperatur wird gleich befunden, einerlei ob dieselbe durch Aufsteigen
von einer niedrigeren oder durch Heruntergehen von einer höheren Tem¬
peratur erreicht wurde. Voraussetzung, dass diese Bedingung erfüllt wird,
ist nur, dass die Temperatur, um die es sich handelt, lange genug kon¬
stant gehalten wird. Eine derartige Zersetzung eines Stoffs,
die mit steigender Temperatur zunimmt und durch das Ver¬
einigungsstreben der Zersetzungsprodukte begrenzt ist,
nennt man Dissoziation. Dasselbe chemische Gleichgewicht zwischen
[od, Wasserstoff und Jodwasserstoff für eine bestimmte Temperatur kann
nicht nur erreicht werden, wenn man vom fertigen Jodwasserstoff
ausgeht, sondern auch, wenn man J o d u n d Wasserstoff unter den
gleichen Bedingungen auf einander einwirken lässt; als diese beiden
Stoffe in äquivalenten Mengen in einem zugeschmolzenen Gefäss im
Schwefeldampf auf 445 ° hinreichend lang erhitzt wurden, wurden schliess¬
lich 78.96% Jodwasserstoff und 21.04% unverbundenes Gasgemisch (Jod¬
dampf -f- Wasserstoff) erhalten. Als ein gleiches, mit fertigem Jodwas¬
serstoffgas gefülltes Gefäss auf die gleiche Temperatur erhitzt wurde,
waren 21.5% desselben zersetzt, ein Wert, der dem erst gefundenen
(21.04%) sehr nahe kommt. Solche Reaktionen, welche zu demsel-
selben Endzustände führen, gleichgültig ob man von dem einen
oder dem anderen System von Stoffen ausgeht, nennt man umkehrbare
oder reversible Reaktionen. Ist der Endzustand erreicht, so sagt man,
dass die beiden Systeme mit einander im chemischen Gleich¬
gewicht sind. Die umkehrbaren Reaktionen schreibt man in der
folgenden Weise an

II, + j 3 ^=± 2HJ.
Ein typisches Heispiel für eine umkehrbare Reaktion ist das folgende.

Wird Wasserdampf über glühendes Eisen geleitet, so erhält man Wasser¬
st o f f und Eise n o x y du 1 o x y d

3Fe -f 41-1,0 = Fe 304 + 4II,.
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Leitet man dagegen Wasserstoff über glühendes Eisenoxy-
duloxyd, so tritt Reaktion im umgekehrten Sinne ein:

Fe304 -f 4H,, = 3Fe -f- 4H,<).
Im ersteren Fall wird der gebildete Wasserstoff durch die über¬

schüssigen Wasserdämpfe weggeführt, im letzteren Fall das gebildete
Wasser durch den im Ueberschuss vorhandenen Wasserstoff; die Folge
davon ist, dass, wenigstens praktisch genommen, die beiden Reaktionen
im Sinne der obigen Gleichungen zu Ende gehen, also nahezu quanti¬
tativ verlaufen.

Erhitzt man aber E i s e n und W asser da mpf oder Eisenox y-
duloxyd und Wasserstoff in einem geschlossenen Gefässe, so
stellt sich für jede Temperatur ein Gleichgewichtszust a n d ein,
so dass dann die beiden Stoffe Wasserstoff und Wasser in einem ganz
bestimmten, für die gegebene Temperatur nicht mehr veränderlichen
Verhältnisse neben ein a n d e r vorhanden sind; die Menge der festen
Stoffe Eisen und Eisenoxyduloxyd ist eine beliebige. Für das chemische
Gleichgewicht sind nur die gasförmigen, nicht die festen
Stoffe massgebend. Es wird dann in derselben Zeit durch den
Wasserstoff aus dem Eisenoxyduloxyd gerade soviel Eisen erzeugt, wie
durch das Wasser Eisen zu Eisenoxyduloxyd oxydiert wird. Diese Re¬
aktion ist dann eine umkehrbare, die sich durch das folgende Schema
ausdrücken lässt:

Fe 304 + 4 H 2 ^± 3Fe + 4H20.

Kolloidale Lösungen.

Ueberschichtet man eine Lösung von einem Salz wie Kupfersulfat
vorsichtig mit dem r eine n Lösungsmittel, so dass zwei Flüssigkeits¬
schichten entstehen , so wandert der gelöste Körper der S c h w e r-
kraft entgegen, so lange in das letztere, bis er durch die ganze
Flüssigkeit gleiclimü s s i g verteilt ist, bis also eine h o m o g e n e L ö-
s u n g entstanden ist. Die gelöste Substanz verhält sich gegen das reine
Lösungsmittel wie ein Gas gegenüber dem leeren Räume 2); beide haben
das Bestreben den ihnen zur Verfügung gestellten Raum gleichmässig
zu erfüllen; eine Verschiedenheit bei den beiden Vorgängen ist
nur eine zeitliche; die Verteilung des Gases erfolgt in sehr kurzer
Zeit, während die Diffusion des gelösten Körpers in das Lösungsmittel
unter Umständen viele Wochen beansprucht. Diffusion zwischen zwei
Flüssigkeiten tritt nicht nur bei unmittelbarer Berührung ein, sondern
auch, wenn man zwischen sie eine geeignete S c hei de wand einschaltet,
wie eine Membran aus tierischer Blase oder aus Pergamentpapier. Beide
Flüssigkeiten wandern dann in entgegengesetzter R i c h t u n g
durch dieselbe hindurch bis ein Gleichgewichtszustand eintritt, d. h. bis
die Konzentration auf beiden Seiten gleich ist. Lässt man hierbei Wasser

*) Vgl. den Abschnitt über den osmotischen Druck S. 191.
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gegen eine S a 1 z 1 ö s u n g diffundieren, so strömt erheblich mehr Wasser
zur Salzlösung wie umgekehrt. Gleich den Salzen diffundieren durch
Pergamentpapier oder tierische Häute (Blase) Säuren, wasserlösliche
starke Basen, sowie alle kry s t a 11 i s i e r e n d e n Stoffe, wie
Zucker, Harnstoff, die in Wasser löslich sind. Graham hat diese
Substanzen KrystalloMe genannt und zwar zum Unterschiede von dem
Kolloiden, die durch tierische Membranen oder Pergamentpapier nicht
oder richtiger gesagt, nur in sehr geringem Grade hindurchwandern.
Zu den letzteren gehören Eiwciss, Gelatine (Leim), Gummi, Stärke,
Kieselsäure, Zinnsäure, Titansäure, Wolframsäure, Molybdänsäure, sehr
viele Schwefelmetalle, Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd; ferner bilden
verschiedene Elemente, besonders Metalle, wie Gold, Silber, Platin,
Palladium, Quecksilber, Wismuth, Kupfer, kolloidale Lösungen.

Das auf diese Eigenschaft gegründete Verhalten zur Trennung der
Krysta 11 oide und Ko 11 o i de hat Graham Dialyse genannt.
Man bringt die Lösung des Gemisches aus Krystalloid und Kolloid in
ein Gefäss, den Dialysator, dessen Boden aus einer tierischen Blase oder
aus Pergamentpapier besteht, und hängt es in ein zweites, mit Wasser
gefülltes Gefäss. Die KrystalloMe diffundieren dann ins umgebende
Wasser, während die Kolloide im Dialysator zurückbleiben, im kolloi¬
dalen Zustande gelöst. Graham hat gefunden, dass jedes gelöste
Kolloid auch eine unlösliche Form besitzt und hat diesen beiden
Formen der Kolloide die Bezeichnungen Hydrosol (sol = Abkür¬
zung für »solutus«, gelotst) und Hydro gel (gel = gelatinatus, gela¬
tineartig, koaguliert) beigelegt. Charakteristisch für die Hydrosol e
ist die Eigenschaft, dass sie aus ihren Lösungen durch gewisse Substanzen,
nämlich durch Elektrolyte, und zwar meistens durch S p u r e n der¬
selben, in gallertiger Form ausgeschieden werden; die Hydro-
sole werden hierbei in Hydro gele übergeführt. Die reine
kolloidale Lösung der Kieselsäure ist klar und farblos, und, selbst bei
einem Gehalt von 14% Kieselsäure nicht im geringsten zähflüssig. Eine
solche Kieselsäurelösung lässt sich aber kaum länger als einige Tage
aufbewahren; sie wird bald schwach opalisierend und nach einiger
Zeit wird das Ganze ziemlich rasch pektös unter Bildung einer festen,
durchsichtigen, farblosen oder schwach opalisierenden, in Wasser
nicht mehr löslichen Gallerte. Die Koagulation der Kieselsäure wird
in wenigen Minuten bewirkt durch eine Lösung, welche nur sehr wenig
von einem kohlensauren Alkali enthält. — Auch andere Kolloide wie
Leim, Eisenhydroxyd, Tonerdehydrat fällen die kolloidal gelöste Kiesel¬
säure. Die einmal zum Gelatinieren gekommene, gallertige Kieselsäure
kann weder mit Wasser noch mit Säuren wieder löslich gemacht werden:
Irreversible Kollo i de. — In der letzten Zeit ist es unter An¬
wendung geeigneter Fällungsmittel geglückt viele der Kolloide aus ihren
Lösungen so abzuscheiden, dass sie die Fähigkeit, mit reinem Wasser
wieder eine kolloidale Lösung zu geben, nicht einbüssen: Rever-
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sible Kolloide. Man hat dann zu unterscheiden zwischen einem
»flüssigen« und einem »festen Hydrosol« und dem Hydro-
gel, dem amorphen, unlöslichen Körper, der nicht wieder mit
reinem Wasser kolloidale Lösungen geben kann.

Eigenschaften der Hydrosol e. Das Verhalten bei der
Diffusion 1) ist kein scharfes Merkmal für die Kolloide, sondern nur
ein abgestufter Unterschied der Grössenordnung, insofern als die Kol¬
loide im Vergleich zu den Krystalloiden nur ausserordentlich
lang s a m diffundieren, zudem gibt es Uebergänge zwischen Kol¬
loiden und Krystalloiden. Ferner folgen »kolloidale Lösungen« nicht
den früher erörterten Gesetzen für verdünnte Lösungen ; der o s m o t i-
sche Druck einer Gummilösung oder einer Leimlösung wurde ausser¬
ordentlich gering befunden. Ebenso wird der Dampfdruck des
Wassers, selbst durch Zusatz bedeutender Mengen von Gelatine oder
Gummi, nur unbeträchtlich herabgedrückt. Auch die Gefrierpunkts¬
erniedrigung, welche Gummi arabicum, Eiweiss, Dextrin beim Was¬
ser hervorrufen, ist nur sehr gering. Will man nicht annehmen, dass
die genannten Kolloide ein ausserordentlich hohes Molekulargewicht be¬
sitzen, so sprechen diese Tatsachen zugunsten der Annahme, dass kol¬
loidale Lösungen überhaupt keine eigentlichen Lösungen sind, sondern
mechanische Gemenge v o n ä u s s e r s t f e i n e r Verteil u n g,
also Suspensi o n e n. Man nennt sie daher auch Pseudolösung e n.
Die geringe Gefrierpunktserniedrigung und der geringe osmotische Druck
von kolloidalen Lösungen sind vielleicht auch bedingt durch Verunreini¬
gungen mit Krystalloiden, die von Kolloidsubstanzen sehr hart¬
näckig zurückgehalten werden.

Auch die Koagulation kolloidaler Lösungen durch gewisse Zu¬
sätze findet man bei manchen sehr feinen mechanischen Suspensionen;
so werden die feinen Suspensionen von Kaolin in Wasser durch geringe
Zusätze löslicher Stoffe zum Ausflocken gebracht. Wie bei den kolloi¬
dalen Lösungen rufen diese Wirkung fast ausnahmslos Elektrolyt e
hervor, während Nichtleiter unwirksam sind.

Die meisten flüssigen Hydrosol e dürften sich in einem la¬
bilen Zustande befinden; die Folge davon ist, dass bei ihnen häufig
die Eigenschaft auftritt, dass sie allmählich von selbst, freilich sehr
langsam, in stabilere Zustände übergehen. Während die Eigen¬
schaften einer Krystalloidlösung, wie die von Salzsäure, Schwe¬
felsäure , Kochsalz, bei gegebener Konzentration und Temperatur und
bei gegebenem Drucke stets dieselben bleiben, ändern manche
Hydrosole, wie die von Gold, Zinnsäure, Kieselsäure, unter den gleichen
Bedingungen verhältnismässig schnell ihre physikalischen Eigenschaften.
Solche Zustandsänderungen sind häufig irreversibel; viele Kolloide,

J) Vgl. Gg. B r e d i g, »Anorganische Fermente«. Leipzig 1901.
»Zur Erkenntnis der Kolloide«. Jena 1905. A. Lottermoser,
nische Kolloide«. Stuttgart 1901.

R. Zigmondy,
»LTeber anorga-
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die aus ihrer Hydrosollösung durch gewisse Zusätze oder durch
Erhitzen oder Gefriere n oder Eintrockn e n einmal koaguliert
sind, können oft nicht wieder, bei erneuter Wasserzugabe, in Hydro-
sole zurückverwandelt werden. (I rreversible H y d r osol e.)

Besonders viele Schwefelmetalle, wie sie beim analytischen
Arbeiten, also beim Ausfällen gewisser Metalle mit Schwefelwasserstoff
oder Schwefelammonium erhalten werden, bilden leicht kolloidale Lö¬
sungen und geben dann trübe Filtrate. 1Kirch Aufkochen derartig trüber
Filtrate und Zusatz geeigneter Elektrolyte wird dann die Ausflockung
der kolloidal gelöst gewesenen Schwefelmetalle meist leicht erreicht. Zu
den Schwefelmetallen, die leicht kolloidale Lösungen geben, gehören
die Sulfide von Kupfer, Kadmium, Nickel, Wismuth, Zink und Zinn.

Versuche. Man stelle die H ydrosole von Arsentrisulfi d u n d
A n t i in ontrisulfi d her. — Man koche feines Arsenikpulver (As 2O a), etwa 2 g
einige Minuten mit viel Wasser gut aus, lasse erkalten und sättige das klare Filtrat
mit Schwefelwasserstoff. Man erhält eine nahezu klare , im durchfallenden Lichte
rötlichgelb, bei starker Verdünnung gelb aussehende Lösung, die im auffallenden
Lichte eine stark gelbrote Diffusion des Lichtes zeigt. Diese Lösung kann gekocht
werden, ohne dass sich Schwefelarsen abscheidet ; dies tritt aber ein auf Zusatz
irgend einer S p u r eines Elektrolyten. Man verteile die kolloidale Lösung des
Schwefelarsens auf mehrere Reagensgläser und füge zu jeder Probe immer nur wenige
Tropfen des betreffenden Elektrolyten; man nehme verdünnte Salz-, Salpeter-, Schwe¬
felsäure, Chlornatrium, Ohlorcalcium, Chlormagnesium, Alaun, Chlorammonium. —
Essigsäure bewirkt k e i n e Fällung.

Um das Hydrosol des A n t i m o n t r i s u 1 f i d s zu erhalten, sättige man eine
0.3 bis 0.4 °/(, ige Brechweinsteinlösung kalt mit Schwefelwasserstoff, koche den Ueber-
schuss des letzteren weg und filtriere. Man erhält eine, im durchfallenden Lichte
klar und blutrot aussehende Lösung, die im auffallenden Lichte trübe erscheint.
Aus dieser Lösung fällen selbst Spuren von Elektrolyten das H y d r o g e 1 des Anti-
montrisulfids als orangenroten Niederschlag aus. Man führe diese Proben in der für
das kolloidale Schwrefelarsen angegebenen Weise aus.

Ueber feinkörnige und grobkörnige, amorphe und krystallinische
Niederschläge.

Dass feinkörnige Niederschläge durch Stehenlassen bei gewöhn¬
licher oder höherer Temperatur grobkörnig werden, beruhtauf der
theoretisch und experimentell nachgewiesenen Tatsache der leichteren
Löslichkeit der feinkörnigen Niederschläge. Nach Untersuchungen von
W. Ostwald 1) und Gg. A. Hulett 2) ist die der Löslichkeit festen
Körper von ihrer K o r n g r ö s s e abhängig und zwar so, dass die Löslich¬
keit eines sehr feinkörnigen Bodenkörpers immer grösser ist als die eines
grobkörnigen. Theoretisch beruht dies auf der Wirkung der O b e r-
flächenspannung. — Dass frisch gefällte, sehr feinkörnige

') W. Ostwald, Z. physik. Chem. 34. und ehem. Centralblatt 1900. II.
-) Gg. A. Hulett, Chem. Centralblatt 1901 IL und 1904 I.
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Niederschläge durch Stehenlassen oder Kochen besser filtrierbar
werden; beruht auf derselben Tatsache, nämlich auf dem Wachsen der
gröberen Teile auf Kosten der kleineren: die letzteren werden gelöst
und bilden für die gröberen Teile eine übersättigte Lösung. — Eine
erhebliche Vermehrung der Löslichkeit durch feinere Ver-
reibung konnte Ostwald für rotes Quecksilberoxyd und Hulett für
Gips nachweisen; bei dem letzteren können die Unterschiede bis 20%
betragen.

Dass amorphe Niederschläge durch Stehenlassen sich in krystal-
lisierte umwandeln, beruht auf einer analogen Tatsache. Da in den
weitaus meisten Fällen beim Uebergang vom amorphen in den krystal-
lisierten Zustand Wärme frei wird, so muss aus thermodynamischen
Gründen die Löslichkeit amorpher Körper grösser sein, als die krystal-
lisierter; die amorphen Modifikationen sind daher auch reaktionsfähiger
als die krystallisicrten.

Hydrolytische Spaltung oder Hydrolyse

nennt man den Vorgang, durch welchen eine Verbindung unter Aufnahme
von Wasser gespalten wird. Die Salze einer schwachen Säure
mit einer starken Base sowie die Salze einer schwachen
Bast: mit einer starke n Säur e werden, wenn man sie in Wasser
1öst, durch dieses mehr oder weniger stark hydrolytisch gespalten
oder »hy droly s i e rt«. Wasser ist zwar in geringer aber immerhin
messbarer Menge in Wasserstoff- und Hydroxylionen gespalten. Schwache
Säuren und schwache Basen sind nach den früheren Auseinandersetzungen
in Lösung nur sehr wenig clektrolytisch dissoziiert, während ihre Salze
verhältnismässig stark in ihre Tonen gespalten sind. In der wässerigen
Lösung von unterchlorigsaurem Natrium (ClONa) finden sich Na- und
ClO'-ionen vor; da die unterchlorige Säure (ClOH) eine nur sehr schwache
Säure ist, die in wässeriger Lösung in kaum messbarcr Menge elektro¬
lytisch dissoziiert ist, so wird sie sich immer dann bilden, wenn ihr Anion
CIO' mit H'-ion zusammentrifft; die Konzentration der Wasserstoffionen
im Wasser ist gross genug, um den Vorgang CIO' -(- FL ^ > ClOH
einzuleiten; dadurch verschwinden H--ionen, und andrerseits bleiben
OH'-ioncn im Ueberschuss; da sich diese, infolge der weitgehen¬
den Dissoziation des Natriumhydroxyds in Ionen, nicht mit den Na --ionen
der Lösung verbinden können, so muss die Lösung von Natriumhypo¬
chlorit alkalisch reagieren; gleichzeitig muss eine solche Lösung den
Geruch der freien untcrchlorigen Säure zeigen, was in der Tat der
fall ist:

ClO'INa"
(irjöri') "

Alle hydrolytisch e S p a 11 u n g e n s i n d umkehrba r e
Reaktione n.

ClOH -f Na OH'.
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Aus demselben Grunde reagiert eine Lösung von Cyankalium
alkalisch und riecht nach Blausäure:

CN'IK"
(H - l'ÖH'j '

Infolge eingetretener Hydrolyse reagieren die Lösungen der Alkali¬
salze schwacher zweibasischer Säuren, wie die der A1 -
kalicarbonate und Alkalisulfide, stark alkalisch.

CNH K - OH',

[C0 3" I Na ' Na -]
(H • I OH')
[S" I Na • Na']
(H ■I OH')

±_ C0 3H' 4- OH' 4- 2Na -

SH' OH' 2Na'

Ganz ähnliche Betrachtungen gelten für die Salze schwacher
Basen mit stärkeren Säuren. Die Lösungen der Aluminium-, E i-
s e n o x y d- und Chromoxyd salze reagieren sauer, weil sie weit¬
gehend hydrolytisch gespalten sind und somit freie Säure vielmehr freie
Wasserstoffionen enthalten. Die Ferriionen der Ferrisalze geben
mit den OH'-ionen des Wassers Fe(OH) 3, das im nichtdissoziierten, kol¬
loidalen Zustande gelöst bleibt und die rotbraune Färbung der Ferri-
salzlösungen bedingt; es bleiben also H • - ionen im Uebcrschusse , da
sich diese mit den Säureanionen der starken Mineralsäuren infolge deren
weitgehender Dissoziation nicht verbinden können:

[Fe'••
3(HO'

Cl' Cl' Cl']
Fe(OH) 3 4- 3C1' + 3H-.

In den meisten Fällen geht die hydrolytische Spaltung derartiger Salze
nicht zu Ende, sondern ist durch die Reaktion im entgegengesetzten
Sinne begrenzt. Wird beispielsweise die Lösung von neutralem Ferri-
acetat gekocht, so entsteht infolge der eingetretenen hydrolytischen Spal¬
tung ein braunroter Niederschlag von basischem Ferriacetat; die Re¬
aktion verläuft hierbei nach folgender Gleichung:

CH 3COO
CH 3COO

2(11

-Fe

OH)

(CH 3COO) Fe(OH)2 4- 2CTLCOOH 1).

In analoger Weise wird aus einer Lösung von Wismuthnitrat
durch viel Wasser basisches Wismuthnitrat

N0 20
N0 2C>pBi:no,oK

/ONO,
:Bi-OH 4- 2N0 3H(2N0 3' 4- 2H').

\dh
2(H|OH)

und einer solchen von Antimon trichlorid Antimonoxychlorid ge¬
fällt:

(SbCl I Cl 2). _ „. /Cl
O | IL

->- Sb \0 2HC1 (2CI' + 2H')

Die freie Essigsäure ist nur wenig elektrolytisch dissoziiert:
CH 3 . COOH ^ CH 3 . COO' 4- H •.

Autenrieth, Qualit. Analyse. 2. Aufl. 14
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Je verdünnter und je h e i s s e r die Lösungen sind, desto voll¬
ständiger ist die hydrolytische Spaltung der betreffenden gelösten Salze.
Durch die hydrolytische Wirkung, welche das Wasser auf Salze ausüben
kann, ist es in vielen Fällen unmöglich, durch Eindampfen von wässe¬
rigen Salzlösungen reine, nicht hydrolysierte Salze zu erhalten; dies trifft
für Magnesiumchlorid zu, das unter diesen Bedingungen nach

MgO, -f HÖH -^~>- Mg</=\OH
HCl

teilweise hydrolysiert wird. Wasserfreies Magnesiumchlorid, MgCL,
erhält man durch Glühen von Magnesiumammoniumchlorid.

Die Zusammensetzung der durch Hydrolyse von Neutralsalzen
entstehenden basischen Salze ist also eine wechselnde; sie ist
abhängig von der Art der Darstellung, und diese wird wieder von der
Temperatur, und dem Verdünnungsgrad, d. h. der Konzentration beein-
flusst. Will man beispielsweise ein stark basisches Wismuthnitrat her¬
stellen, so trägt man das mit Wasser angerührte neutrale Nitrat in viel
kochend heisses Wasser ein 1).

lieber Molekülverbindungen oder Verbindungen höherer Ordnung 2).

Die Valenzlehre erweist sich als unzulänglich für die Erklärung man¬
cher kompliziert zusammengesetzter anorganischer Verbindungen, wie
dies der Fall ist für die aus Platinchlorid entstehenden A d d i-
tionsprodukte

PtCl4 . 2HC1, PtCl4 . 2KCI, PtCl4 . 2NH4 . Cl, PtCl 4 . 2NH3.
Auch lässt sich die grosse Zahl der M o 1 e k ü 1 v e r b i n d u n g e n,

der sogenannten molekularen Additionen oder Verbindungen höherer
Ordnung (A. Werner) unter Zugrundelegung der Valenzlehre nicht
ungezwungen erklären. A. Werner hat zur Erklärung dieser und vieler
anderer Verbindungen neue Begriffe in die Chemie eingeführt. Das neue
Prinzip Werners lautet: »Auch dann, wenn nach der Valenz¬
zahl zu schliessen, das Bindevermögen bestimmter
Atome erschöpft ist, besitzen diese doch in den mei¬
sten Fällen noch die Fähigkeit, sich unter Bildung
ganz bestimmter Atombindungen am weiteren Aufbau
komplexer Moleküle zu beteiligen«.

Die auf der Grundlage dieses neuen Prinzips abgeleiteten Formeln
nennt Werner Koordinationsformeln, um anzudeuten, dass verschie¬
dene einfache Moleküle zu einer höheren Einheit koordiniert sind. Diese
neuen Formeln für die Molekülverbindungen verlangen eine Erhöhung
des ihnen bis jetzt zugeschriebenen Sättigungsvermögens. Bei Betrach¬
tung der Koordinationsformeln müssen zwei Arten von Valenzen unter-

*) So lautet die Vorschrift des »Arzneibuches« für die Darstellung des »Bismu-
thum subnitricum«.

2) Vergl. A. Werner, »Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani¬
schen Chemie«. Braunschweig 1905.
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schieden werden, nämlich die Hauptvalenzen im Sinne unserer ge¬
wöhnlichen Valenzen und die Nebenvalcnzen, das sind die Rest¬
affinitäten, die als Supplementärvalenzen zur Erklärung der Konstitution
der Molekülverbindungen nach Werner angenommen werden müssen.

Zur Unterscheidung von Haupt- und Nebenvalenzen können folgende
Hauptmerkmale angegeben werden:

Hauptvalenzen vereinigen solche einfache oder zusammenge¬
setzte Radikale mit einander, die als selbständige Ionen auftreten
können; durch Hauptvalenzen können beispielsweise verbunden sein:
Cl', Na', NO,', NO,', Br', J', CN', CNS', SO»".

Nebenvalenzen stellen Affinitätswirkungen dar, welche solche
Radikale aneinanderketten, die weder als selbständige einwertige Ionen
wirken, noch mit solchen äquivalent sein können; durch Nebenvalenzen
können verbunden werden: OH,, NH 3, KCl, CrCl 3, CuCl,.

Unter Zugrundelegung der Hypothese über die Konstitution der Ionen, dass bei
der elektrolytischen Dissoziation das chemische Radikal sich mit einem Elektron
vereinige, ergeben sich folgende Definitionen für Haupt- und Nebenvalenzen :

»H auptvalenzen sind solche, deren Absättigungsvermögen durch die Aequi-
valenz mit einem Elektron gemessen wird«.

»Nebenvalenz ist eine Affinitätswirkung, die zwar zwei Atomgruppen
durch atomare Bindung vereinigen kann, die aber nicht befähigt ist, ein Elektron zu
ketten«. (A. Werner.)

Die Zahl der an den Zentralatomen zur Absättigung gelangenden
Nebenvalenzen ist nicht unbeschränkt, vielmehr zeigt die Zahl der Ne¬
benvalenzen wie die der Hauptvalenzen der Elementaratome einen M a-
x i m a 1 w e r t. So stehen dem Eisen im Ferrocyanid im Maximum vier
(I), im Ferricyanid d r e i (II), dem Platin im Platinchlorid zwei (III) und
dem Kobalt im Kobaltinitrit (IV) drei Nebenvalenzen zur Verfügung:

I. Fe(CN) 2< II. Fe(CN) a - III. Cl 4Pt/, IV. (N0 2)3Co-

Bei gewöhnlicher Valenzbindung muss man annehmen, dass die be¬
treffenden Atome direkt mit einander verbunden sind, wobei nicht
an eine starre Bindung gedacht ist, sondern nur daran, dass kein drittes
Atom den Raum zwischen den direkt verbundenen Atomen ganz oder
teilweise ausfüllen darf. Atome, die in dieser Weise mit dem Zentral¬
atom, und zwar unabhängig davon, ob sie durch Haupt- oder Neben¬
valenzen verkettet sind, in Verbindung sind, liegen in der ersten Sphäre
oder Zone. Die Zahl, die angibt, wieviel Atome sich in der ersten
Sphäre zu komplexen Radikalen verbinden können, nennt A. Werner
Koordinationszahl. Der Maximalwert der Koordinationszahl eines
Elementaratoms kann aus der Zusammensetzung seiner konstitutionell
erkannten Verbindungen abgeleitet werden; hierzu haben sich bei ver¬
schiedenen Metallen die relativ beständigen Metallammoniak¬
salze als geeignet erwiesen. Es hat sich gezeigt, dass bei der über-

14*



— 212 —

wiegenden Anzahl von Elementen die maximale Koordinations¬
zahl gleich sechs ist.

Indirekt, d. h. in zweiter Zone gebundene Radikale zeigen ein
ausgeprägtes elektrolytisches Dissoziationsvermögen; man kann von vorn¬
herein annehmen, dass die in der zweiten Zone befindlichen Atome und
Gruppen sich durch eine grössere gegenseitige Beweglichkeit auszeichnen,
was in der Tat zutrifft.

Hexamminsalze, [Me(NH3) 6]X n . Am eingehendsten untersucht von
den hierher gehörenden Molekülverbindungen sind die Hexamminsalze, die
alle ein positives komplexes Radikal enthalten, welches aus
einem Metallatom und sechs Ammoniakmolekülen be¬
steht; man bringt beim Anschreiben derartiger Verbindungen das kom¬
plexe Radikal in eckige Klammern. Die Valenz dieses »Komplexradi¬
kals« ist die gleiche wie die des Zentralatoms, denn da die Ammoniak¬
moleküle durch Nebenvalenzen an das letztere gekettet sind, so wird
am Hauptvalenzzustand des Zentralatoms nichts geändert. Man kennt
Hexamminsalze mit vier-, drei- und zwei wertigem Zentralmetallatom :

a. mit vier wertigem Atom.
[Pt(NH 3)6]Cl 4, [Sn(NH 3)6]L, [Si(NH 3)6]Cl 4.

b. mit drei wertigem Atom.
a. Kobalt: [Co(NH 3)6]Cl 3, [Co(NH 3)6](N0 2)3.
ß. C h r o m : [Cr(NH 3)6]Cl 3, [Gr(NH 3)6](N0 3)3.

c. mit zwei wertigem Atom.
a. Nickel: [Ni(NH 3)6]Cl 2, [Ni(NH 2OH) B]X.2.
p. Kobalt: [Co(NH3)6]Cl 2.
y. Kupfer: [Cu(NH3)6]Br 2.

Die Acidopentamminsalze, Me^jr n lx n , enhalten einen

negativen Säurerest X in undissoziierbarer Bindung, wäh¬
rend sich beispielsweise im Hexamminkobaltichlorid [Co(NH3)o]Cl3 alle
Chloratome als Ionen verhalten; in Uebereinstimmung hiermit wird aus
diesem alles Chlor schon in derKälte durch Silbernitrat gefällt. In

dem Pentamminsalz Cov,. >° Ch ist dies nicht der Fall; das eine

Chloratom desselben befindet sich in nicht ionisierbarer Form vor, wird
also durch Ag' - ionen nicht ausgefällt, verhält sich also wie organisch
gebundenes Chlor. Ferner werden die beiden in ionogener Bindung
befindlichen Chloratome durch konzentrierte Schwefelsäure schon in der
Kälte als Salzsäure ausgeschieden, während das dritte Chloratom unver¬
ändert bleibt.

X2Die Diacidotetramminsalze vom X n , wieTypus [Me^2H3> J
r (No 2) 2
L L- 0 (NH 3)4

wertige Säurereste, die in direkter Bindung mit dem Zentralmetall-

das Dinitritotetramminkobaltinitrit | Co^txj^ NO2 enthalten zwei ein-
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atom stehen und die daher in der Kälte eine sehr geringe Reaktions¬
fähigkeit aufweisen.

Die Triacidotriamminsalze vom Typus Me,j^rj \

halten drei einwertige Säurereste mit nicht ionogenem Charakter; ist
das Zentralatom dreiwertig, so resultieren hierbei koordinativ ge¬
sättigte Verbindungen, die Nichtleiter sind, da sie keinen ionisier¬
baren Säurerest mehr enthalten; z. B.

oSkj. [*®a- Kn-„.j.
Triamminsalze mit vierwertigem Zentralatom werden noch einen

Säurerest in ionogener Bindung enthalten ; hierher gehören Chloro- und
Bromoplatinimonodiamminsalze:

Br.

D i a m m i n s a 1 z e. Ist das Zentralatom vierwertig, so werden
die Diamminsalze keinen ionisierbaren Säurerest mehr enthalten;
sie müssen sich also in Wasser, sofern sie unzersetzt löslich sind, ohne
elektolytische Dissoziation auflösen; Salze dieser Art sind die Platinidi-
ammine:

TpA 1 rpt Br* 1 TptJ* 1 rp t (N °^iL (NH3)J' L (NH3)J> L"(NHi)J' L (NH3)J-

Monamminsalze der allgemeinen Formel M e >ju X sind bis

jetzt nicht dargestellt.
Nomenklatur. Die Namen der Atome und Atomgruppen, die

mit dem Zentralatom zu einem komplexen Radikal gehören, werden vor
den Namen des Metallatoms gestellt. Das Ammoniakmolekül wird mit
»Ammin« bezeichnet, zum Unterschied von dem organischen »Amin«.
Das Wasser enthält die Bezeichnung »Aquo«. — Alle diejenigen Ra¬
dikale, welche nicht zum komplexen Radikal gehören, werden nach dem
Namen des Metallatoms genannt. Beispiele:

[Cr(NH3)ö](N0 3)3 = Hexamminchrominitrat.

[ C °(NH3)J CI s = Diacluo
tetramminkobaltichlorid.

Oxydationsmittel und Reduktionsmittel.

Oxydation nennt man den Vorgang, durch welchen eine sauer¬
stoffärmere (oder sauerstofffreic) in eine sauerstoffreichere Ver¬
bindung übergeführt wird. Die Oxydation einer Verbindung kann er¬
folgen : I. durch direkte Aufnahme von Sauerstoff; II. durch Wegnahme
von Wasserstoff, der dann zu Wasser oxydiert wird.

I. CH.

Acetaldehyd

n/O
L " ! • U \OH

Essigsäure.
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II. CH„
,/ H

\
H,0iiH 4 O = CH 3

|H
Aethylalkohol Acetaldehyd -|- Wasser.

Modern ausgedrückt, bedeutet Oxydation die Zuführung posi¬
tiver Ladung. Wenn z. B. FeCl,, das nach a ionisiert ist, durch Chlor
in FeCl 3 übergeführt wird, so erfolgt dies nach Gleichung ß:

a. 2FeC1 3 -7-^ 2Fe" -\- 4CI'.
ß. 2Fe • • -f 4 C1' + Cl 2 = 2Fe • ■' + 6C1'.

Solche Substanzen, welche Oxydationen hervorrufen, nennt man
Oxydationsmittel; die meisten derselben sind sauerstoff¬
reiche Verbindungen, die einen Teil ihres Sauerstoffs an oxydable
Substanzen abgeben. Die wichtigeren Oxydationsmittel sind die folgen¬
den : Freier Sauerstoff, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd
H2O2, Superoxyde, besonders Natriumsuperoxyd Na202,
Salpetersäure und ihre Salze, Chromsäure, Ueberman-
gansäure und ihre Salze, Unterchlorige Säure und Hy-
pochlorite, Chlorsäure und Chlorate, Jodsäure; Chlor,
Brom und Jod in Verbindung mit Wasser; Ferri salze, besonders
Ferricyankalium und andere Fcrri Cyanide; auch Schwefel-
säure wirkt in vielen Fällen oxydierend.

Freier Sauerstoff wirkt bei allen Verbrennungen an der Luft, bei
den Oxydationen mancher Metalle an der Luft: Bildung von Eisenham¬
merschlag Fe 30 4 und Kupferhammerschlag CuO; ferner beim »Rösten«
der Schwefelmetalle an der Luft:

ZnS + 3O =r ZnO + SO,2.
Ozon wirkt so ein, dass eine Volumverminderung des Gases nicht

erfolgt; aus 1 Vol. Os entsteht hierbei 1 Vol. O2:
(02 | O) -f 2K iJ = 0 2 + K20 + J, . (KjO + H20 = 2KOH).

Ozon oxydiert Silber zu Ag2Ü2, Blei zu Pb02, Schwefel,
Phosphor, Arsen zu H2SO4, bez. H3PO4 bez. H3ASO4.

Wasserstoffsuperoxyd oxydiert viele Stoffe, indem es selbst zu
Wasser reduziert wird; Arsen, Schwefel, Phosphor werden in die höchsten
Oxydationsstufen übergeführt. S c h w e fe 1 m e t al 1 e werden in Sul¬
fate verwandelt:

PbS -f 4(0|H20) = PbS0 4 + 4 H20.
Salpetersäure, das am häufigsten gebrauchte Oxydationsmittel,

wirkt in den meisten Fällen in der Weise oxydierend, dass 2 Mol.
der Säure 3 At. Sauerstoff zur Oxydation liefern:

Soio°|SH ^ 2NO + 30 + H 20.
Wichtige Grundgleichung, auf die sich viele Oxydationsreaktionen

der Salpetersäure zurückführen lassen:
TNOIOO
NO O

3(H 2
OHJ

S0 4) 4- 6FeS0 4
2NO 4 4 H 20 4 3Fe 2(S0 4)3
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Man kann auch annehmen, dass die Salpetersäure zunächst in
Wasser und ihr Anhydrid zerfällt — oder bereits in geringer
Menge in dieser Weise zerfallen ist — :

a. 2NO3H -^—>- H 20 4 N„0 5
und dass das letztere bei der Oxydation 3 At. Sauerstoff abgibt:

b. N 20 5 = 2NO 4 30.
Das an und für sich farblose Stickoxyd wird schon durch den Luft-

sauerstoff zu Stickstoffdioxyd, NO2 oxydiert
NO -f- 0 (aus der Luft) = N0 2 ;

daher treten bei Oxydationen mit Salpetersäure braune Dämpfe von
Stickstoffdioxyd auf.

Von den salpetersauren Salzen sind es die Alkalinitrate, welche
bei manchen Schmelzprozessen, wie bei der Chrom- und Manganschmelze,
als Oxydationsmittel Verwendung finden; 1 Mol. des Alkalinitrats liefert
unter Uebergang in das entsprechende Nitrit 1 Atom Sauerstoff:

KN0 3 = KN0 2 + O.
Chromsäure, sowie die Chromate oder Dichromate in Ver¬

bindung mit Säure, sind kräftig wirkende Oxydationsmittel; die Chrom¬
säure wirkt nach der folgenden Grundgleichung oxydierend:

2Cr0 3 = Cr 20 3 + 30.
Bei Gegenwart einer Mineralsäure wird selbstverständlich nicht Cr203

gebildet, sondern das entsprechende Chromoxydsalz:
Cr 20 3 + 3H 2S0 4 = Cr 2(SC\) 3 + 3H 20.

Schweflige Säure wird zu Schwefelsäure (I), Eisenoxydul-
s a 1z zu Eisenoxydsalz (II) oxydiert:

MO,
3H,

Cr -\- Cr 0 31
SO, 3H 2S0 3

IL [0 3
6H

Cr -(- Cr 0 3]
Cl 6H|C1 -

3H20.

6FeCl„ = 3H >°

Cr 2(SCy 3 + 3H 2S0 4.

• 2CrCl 3 -f 3 H 2Q 4 6FeCl 3.

U übermangansaure, vielmehr Kaliumpermanganat in Ver¬
bindung mit verdünnter Schwefelsäure, wirkt nach der folgen¬
den Grundgleichung oxydierend:

fMnO|000| Hl _ „ Mnn , , ft ,„ nLMn0| 00 JOHJ - 2Mn0 + 50 + H2 °
Das Manganoxydul (MnO) wird von der Schwefelsäure zu Mangano-

sulfat gelöst: 2MnO 4 2H 2S04= 2MnS0* 4 2H2O.
Man kann auch hierbei, ähnlich wie bei der Salpetersäure, anneh¬

men, dass die Uebermangansäure erst in Wasser und ihr Anhydrid
zerfällt:

a. 2Mn0 4H ~^->- H 20 4- Mn 20,
und dass letzteres 5 Atome Sauerstoff zu Oxydationszwecken zur
Verfügung stellt:

b. Mn,Q, = 2MnO 4- 50.

I
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Eisenoxydulsalze werden zu Eisenoxydsalzen (I), Oxalsäure
zu Kohlensäure und Wasser (II) oxydiert:

5 H 20 + 5Fe 2(S0 4)3. ioC0 2 + 5 H..O.

Chlor, Brom, Jod bei Gegenwart von Wasser 1) wirken in
der Weise oxydierend, dass sie das letztere zerlegen, sich mit dessen
Wasserstoff verbinden und dessen Sauerstoff auf oxydable Stoffe über¬
tragen :

J 2 + (H 2jO) = 2HJ + 0.
Arsenige Säure wird zu Arsensäure (I), Schweflige Säure

zu Schwefelsäure (II) oxydiert:
I. As 2O a + 2(OjH 2) + 2j 2 = As 20 5 + 4 HJ 2).

II. SO aH 2 + (0|H 2) + J 2 = S0 4H 2 + 2HJ.

Jodsäure, HJO3, liefert 3 Atome Sauerstoff, indem sie zu
Jodwasserstoff reduziert wird:

a. HJO3 = 30 + HJ ;

dieser setzt sich mit unverändert gebliebener Jodsäure sofort um zu
Jod und Wasser:

b - 5Ji£« H = 3J 2 + 3H.O.
Jodsäure oxydiert beispielsweise Seh wefelwasscrs to ff zu Wasser

und Schwefel (I), Eisenoxydulsalze zu Eisenoxydsalzen (II) :
I. HJ|O s + 3H 2!S = HJ 4 3H20 + 3S.

II. HJ|O a + 3H 2IS0 4 + 6FeS0 4 = HJ + 3H 20 + 3Fe,(S0 4)3.
Perrisalze wirken auf viele Stoffe oxydierend ein, indem Wasser zer¬

setzt wird; schweflige Säure wird durch sie zu Schwefelsäure oxy¬
diert :

[Fe 2(S0 4)2l(S0 4)] + H 2 IO 4- ^SO, = 2FeS0 4 4 H,S0 4 4 H 2S0 4.
Schwefelsäure wirkt als konzentrierte Säure, zumal in der Siedehitze,

in vielen Fällen oxydierend; Jodwasserstoff wird schon durch kalte

') Im Chlorwasser sind durch Umsetzung des Chlors mit dem Wasser
Chlorwasserstoff und unterchlorige Säure vorhanden, die ihrerseits
wieder unter Bildung von Chlor und Wasser aufeinander einwirken, so dass
zwischen diesen vier Stoffen ein Gleichgewichtszustand besteht:

Cl 2 4 H 20 -7—»- HCl 4 C10II.
2) As 20 6 4 3H 2Q = 2AsQ 4H 3.
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konzentrierte Schwefelsäure zu Wasser und Jod, Bromwasserstoff
analog zu Wasser und Brom oxydiert:

2(J iH) + [O: S0 2OH 2] ') = H 20 + J2 + H2S0 3 (= S0 2 + H20).

Reduktion. Unter Reduktion versteht man den der Oxydation
entgegengesetzten Vorgang, also denjenigen Prozess, durch welchen von
einer Substanz entweder Sauerstoff weggenommen (I) oder Was¬
serstoffaufgenommen wird (II), so dass also immer aus einer
sauerstoffhaltigen Verbindung eine sauerstofffreie oder wenigstens
eine s auer st o ff ärmere Verbindung entsteht.

I. N0 3K -f Pb = N0 2K -f PbO.

^ = CH3 . CH2 . OH
Acetaldehyd. Aethylalkohol.

CH C^°

Substanzen, welche derartige Reduktionen bewirken, nennt man Re¬
duktionsmittel. Die wichtigeren Reduktionsmittel sind nascieren-
der Wasserstoff, Jodwasserstoff, Schwefelwasserstoff,
Schweflige Säure, Phosphorige Säure, Unterphosphorige
Säure, Zinnchlorür in Verbindung mit Salzsäure, Ferrosalze,
Kohlenstoff, Kohlenoxyd, viele Metalle, Hydroxylamin
(NH2OH); von bekannteren organischen Substanzen kommen Ameisen¬
säure, Aldehyde und Cyankalium, letzteres im Schmelzflusse, als
Reduktionsmittel in Betracht.

Naszierender Wasserstoff nennt man den Wasserstoff, der im Augen¬
blick seiner Entstehung zur Einwirkung kommt. Im Entstchungsmomcnte
wirken viele Elemente erheblich kräftiger als im fertigen Zustande. Unter
Zugrundelegung der atomistisch-molekularen Anschauung bestehen die
fertigen Elemente meist aus Molekülen und diese wieder aus zwei oder
mehreren Atomen, deren chemische Affinität schon teilweise abgesättigt
ist. Im Augenblick der Entstehung treten aber die Elemente zunächst als
freie Atome auf, die kraftvoller wirken müssen, als wenn sie mit ein¬
ander zu Molekülen bereits verbunden sind, weil zur Spaltung dieser in
die freien Atome ein gewisser Aufwand von Energie erforderlich ist.

Naszierender Wasserstoff kann in saurer und in alkalischer
Lösung zur Einwirkung kommen; im ersteren Falle lässt man eine ver¬
dünnte Säure — Salz-, Schwefel-, Essigsäure — auf ein Metall, wie
Zink, Eisen, Zinn, Magnesium einwirken und bringt dann zu diesem
Gemisch die Substanz, welche reduziert werden soll; in dieser Weise
werden die Sauerstoffverbindungen des Arsens zu Arsenwasserstoff, AsHs,
reduziert:

= 6ZnS0 4 + 2AsH3 + 3H,0.
H 2)

Will man in alkalischer Lösung reduzieren, so bringt man ein
hierzu geeignetes Metall, wie Zink (besonders in Form von Zinkstaub)

6Zn-
[A,

3 (so 4 fey
3(S0 4

>) [OS0 2OH 2] = S0 4H2.
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oder Aluminium mit Kali- oder Natronlauge zusammen und fügt die
betreffende Substanz dazu.

Zn -\- 2NaOH r= Zn(ONa) 2 -f Hj.
AI 4- 3NaOH = Al(ONa) 3 -f 3H.

Nitrate werden hierbei zu Ammoniak reduziert 1).
Jodwasserstoff wirkt stark reduzierend, weil er leicht in Jod und

Wasserstoff zerfällt: 2HJ ( > J2 -)- H 2 ; der letztere tritt dann in statu
nascendi auf.

Jodwasserstoff reduziert konzentrierte Schwefelsäure zu
schwefliger Säure (s. oben) und salpetrige Säure zu Stickoxyd:

2NO; OH -f- 2H : J = 2NO -(- 2H20 + J 2.
Schvvefelwasserstotf wird leicht zu Wasser und Schwefel oxydiert

SH2 -f- O = H20 + S
und wirkt daher reduzierend; so wird Chromsäure zu Chromoxyd
(s.S. 121), Arsensäure zu arseniger Säure, Eisenoxydsalz zu Eisen¬
oxydulsalz (s. S. 124) reduziert:

S|H2 -f- [OjAs(OHj 3] = S -f H20 -f- As0 3H 3.
Schweflige Säure ist infolge der leichten Oxydierbarkeit zu Schwefel¬

säure ein kräftig wirkendes Reduktionsmittel:
S0 3H 2 -f O = S0 4H 2.

Sie wirkt auf die unter Schwefelwasserstoff angeführten Substanzen
in gleicher Weise reduzierend ein wie dieser; ihr Verhalten gegen CrC>3
s. oben.

Phosphorige Säure wirkt infolge ihres leichten Ueberganges in
Phosphorsäure auf viele Substanzen reduzierend:

P0 3H 3 + O = P0 4H 3 ;
in vielen Fällen wird hierbei Wasser zerlegt, indem dessen Sauerstoff
die phosphorige Säure oxydiert, während ihr Wasserstoff sich mit dem
Anion einer zugesetzten Substanz verbindet. In dieser Weise wird aus
Silbernitrat Silber (I), aus Quecksilberchlorid Quecksilber-
chlorür (II) abgeschieden:

I. H3P0 3 + (OIH2) 1
J2N0 3!Ag

II. H.PO, + (OjH.2)[
|ci 2 |Hg-

H 3P0 4 +2HN0 3 + 2Ag.

= H3P0 4 -f 2HCI 4- Hg 2Cl 2HgCl 2

Zinnchlorür, bei Gegenwart von Salzsäure, wirkt wie
SnCl 2 4- 2CIH = SnCl 4 4- 2H,

reduziert beispielsweise die Sauerstoffverbindungen des Arsens zu Arsen:
As 2 i 0 3 4- 6H : CI 4- 3SnCl 2 = 2As 4- 3H 20 4- 3 SnCl 4.

Zinnoxydulnatron , Sn(ONa)2, also Zinnchlorür und überschüs¬
sige Natronlauge, wirkt ebenfalls reduzierend, z. B. auf Wismuth-
o x y d, das zu metallischem Wismuth reduziert wird:

Bi 2|0 3 4- 3 Sn(ONa) 2 = 2Bi 4- 3 SnO(ONa)2.

x) Die Devard a'sche Legierung: 50 T. Cu -[- 5 T. Zn -j- 45 T. AI eignet
sich besonders gut zu derartigen Reduktionen in alkalischer Lösung.
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Kohlenstoff reduziert im glühenden Zustande die Oxyde der mei¬
sten Schwermetalle, sowie die Sulfate, diese zu Schwefelmetallen, in¬
dem er selbst zu Kohlenoxyd und Kohlendioxyd oxydiert wird:

Sn0 2 -f 2C = Sn -f 2CO.
Na 2S0 4 4- 2C — Na 2S + 2C0 2.

Cyankalium wirkt im geschmolzenen Zustande auf Metalloxyde
reduzierend ein, indem es zu cyansaurem Kalium oxydiert wird:

Sn0 2 4- 2CNK = Sn 4- 2CNOK.
As a0 8 4- 3CNK = 2As 4- 3CNOK.

Metalle, wie Aluminium, Eisen, Magnesium, Zink
sind kräftig wirkende Reduktionsmittel:

Cr 2O s 4- Al 2 = Cr 2 4- A120 3.
Mn 2O a 4- Al 2 = Mn 2 4- A120 3.

Verfahren der Metalldarstellung von H. Goldschmidt.
Ameisensäure wird leicht zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert

und wirkt infolge dessen reduzierend:
HCOOH4- O = C0 2 4- H 20.

Spektralanalyse.

Wird ein fester oder flüssiger Körper, wie geschmolzenes
Platin oder im Knallgasgebläse erhitzter Kalk, zur Weisglut erhitzt, so
strahlt er weisses Licht aus, welches beim Durchgehen durch einen
feinen Spalt und hierauf durch ein farbloses Prisma ein kontinuier¬
liches Spektrum liefert; man erhält vom Rot bis Violett eine u n-
unterbrochene Reihe verschiedenfarbiger Bilder des Spaltes. Das
weisse Licht wird also bei einem Durchgang durch das Prisma nicht
nur von seiner Richtung abgelenkt, sondern auch gleichzeitig in ver¬
schiedene Farben zerlegt: es erleidet eine Dispersion. Die roten
Strahlen werden hierbei am wenigsten, die violetten am stärksten abge¬
lenkt. — Glühende Dämpfe oder Gase von geringer Dichte hin¬
gegen strahlen bei gegebener Temperatur ganz bestimmte Lichtarten,
Licht von einer ganz bestimmten Brechbarkeit aus; in der obigen Weise
mit Hilfe von Spalt und Prisma untersucht, liefern sie ein unterbro¬
chenes, diskontinuierliches Spektrum, das aus einzelnen far¬
bigen Linien oder Banden, also den einzelnen verschiedenfarbigen
Bildern des Spaltes besteht (Spaltenbilder). Diese Spaltenbilder treten
immer an der gleichen Stelle auf, wenn man auch immer das
gleiche Prisma verwendet. So besteht das Spektrum der Natriumflamme
aus einer hellen gelben Linie, die bei Anwendung stärkerer Zerstreuung
(Dispersion) in zwei Linien zerlegt werden kann, das Spektrum der kar-
moisinroten Strontiumflamme aus mehreren roten und einer blauen Linie.
Jede dieser Linien entspricht Lichtstrahlen von einer ganz bestimmten
Wellenlänge. Die Wellen des roten Lichtes sind am längsten, die Wel¬
len des violetten Lichtes am kürzesten, das rote Licht hat lange Schwin¬
gungsdauer, das blaue und violette kurzschwingende Wellen.
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Die Wellenlänge drückt man entweder in M i k r o m i 11 i m e t e r n
= eintausendstel Millimeter = ji oder in Millionstel Millimetern
=: nn aus. Die Wellenlängen von einigen bekannten Linien sind die
folgenden :

Von Kalium: rote
violette

L inie Ka =
Kß =

770
404

Von Natrium: gelbe » Na = 589,5
Von Lithium: rote » Li = 607,5
Von Strontium: orangerote

blaue
» Srß=

Srß =
602
460,8

Von Thallium: grüne » Tl = 535

Zur Beobachtung der Spektren dienen Spektralapparate,
auch Spektroskope genannt, über deren Konstruktion und Hand¬
habung ich auf die ausführlichen Lehr- und Handbücher der Physik und
Chemie verweisen möchte. — Es sei hervorgehoben, dass die beiden
Flammen, die eine mit der zu untersuchenden Substanz und die andere,
welche zur Beleuchtung der Skala dient, mindestens 10 cm vom Spalt
und von der Skala entfernt aufgestellt werden müssen, damit der Spek¬
tralapparat durch sie nicht beschädigt wird. — Die Platindrähte mit den
Perlen aus den zu untersuchenden Substanzen müssen so t i e f in den
heissesten Teil der Flamme gebracht werden, dass sie sich nicht in der
Höhe des Spaltes befinden, sonst würde ein kontinuierliches Spektrum
durch das von Draht und Perle ausgehende weisse Licht erzeugt wer¬
den. Man wende für die Spektralversuche dünne Platindrähte an, damit
nicht durch sie zuviel Wärme abgeleitet wird, und schmelze dieselben
in Glasröhrchen ein. Zweckmässig hält man sich drei bis vier Stück
solch dünner Drähte vorrätig und taucht sie in ein Glas mit Salzsäure
(von etwa 2O°/0 HCl), die häufig zu erneuern ist. Man bringe die Platin¬
drähte jeweils in den unteren, vorderen Flammenraum (Oxyda-
tionsraum). Vor dem eigentlichen Versuche überzeuge man sich
davon, ob der betreffende Draht auch rein ist, indem man ihn erst ab¬
spült, dann mit konzentrierter Salzsäure befeuchtet, in die farblose Bun-
senflamme hält. Färbt der Draht hierbei die Flamme nicht oder höch¬
stens ganz vorübergehend gelb, so ist er für den Versuch geeignet.

Man bringe der Reihe nach an dem zu einem Oehr umgebogenen
Platindraht Salze der Alkalimetalle und der alkalischen Er¬
de n in die Flamme, beobachte genau die hier auftretenden Spektren und
notiere sich die Skalenteile, auf denen die wichtigeren
und für das betreffende Metall charakteristischen Linien
und Banden liegen.

Natrium. Man führe den Versuch zuerst mit Kochsalz aus: man
erhält bei geringer Dispersion eine einzige Linie im Gelb, welche in
zwei, sehr nahe bei einander befindliche gelbe Linien zerfällt, wenn man
eine starke Dispersion gebraucht und gleichzeitig den Spalt sehr schmal
nimmt. — Nimmt man statt Kochsalz oder Soda Borax, so kann man
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im Spektrum gleichzeitig die von der Borsäure herrührenden grünen
Linien beobachten.

Kalium. Am leichtesten ist im Kaliumflammenspektrum die rote
a-Linie zu erkennen; die violette ß-Linie kann bei stärkerer Disper¬
sion älterer Spektralapparate meist nur dann sicher beobachtet werden,
wenn man eine sehr gut brennende Flamme, am besten ein Gasgebläse,
benutzt und anstatt Chlorkalium salpctersaures oder chlorsaures Kalium
verwendet; beide geben Sauerstoff ab und erhöhen dadurch die Tempe¬
ratur der Flamme. — Zur sicheren Erkennung des Kaliums genügt
übrigens schon der Nachweis der roten a-Linie.

Lithium liefert eine intensiv rote Linie, welche näher an der
Natriumlinie liegt als die rote «-Linie des Kaliums.

Rubidium liefert im Flammenspektrum eine Anzahl von Linien,
von welchen die violette Doppellinie charakteristisch ist, weiterhin die
rote Doppellinie.

Thallium liefert eine scharfe, glänzende, grüne Linie. Die Flam¬
menspektren der Alkali salze sind, falls nicht sehr viel verdampft,
scharf begrenzte Linienspektren, die dem Lichte des glühen¬
den Metalldampfes zukommen, sind also Metallspektren. Die Flam¬
menspektren der alkalischen Erden sind gemischte Spektren;
nimmt man für die Versuche die Chloride, so erhält man ein aus
Metall-, Chlorid- und Oxydspektrum bestehendes gemischtes Spektrum,
in dem freilich das »Oxydspektrum« vorherrscht. Bei sehr hohen
Temperaturen, bei der des elektrischen Funkens, geben auch die alka¬
lischen Erden reine Metallspektren. — Im Unterschiede zu den scharf
begrenzten Linien, sind die Bandenspektra der Erdalkalimetalle
breit und häufig nur einseitig scharf begrenzt.

Vom Calciumoxydspektrum, erhalten mit Chlorcalcium im
heissesten Teil der Flamme, sind für die Erkennung des Calciums
die orangerote Bande a und die grüne Bande ß, die wichtigsten; beide
treten stets gleichzeitig auf. Die übrigen spielen für den Nachweis des
Calciums eine untergeordnete Rolle.

Strontiumoxydspektrum besteht, je nach der Breite des
Spaltes und der Dispersion, aus 5 bis 6 roten Banden, einer orangeroten
Bande und einer blauen Linie. Für die Erkennung des Strontiums sind
die beiden letzteren, Bande <x und besonders die blaue Linie ß von
Bedeutung.

Baryumoxydspektrum. Für den Nachweis des Baryums sind
vier grüne Banden charakteristisch, die fast immer zusammen auf¬
treten; bei längerem starken Glühen erhält man eine scharf begrenzte
grüne Linie, die dem Metallspektrum angehört, und ausserdem drei brei¬
tere grüne Banden. Von untergeordneter Bedeutung sind rote Banden,
die meist auftreten.

Will man die Chloridspektren der alkalischen Erden erhalten,
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so bringt man unterhalb der Probe eine Salmiak perle, die sich
an einem Platindraht befindet, in die Flamme.

Da jeder Farbe Licht von einer bestimmten Wellenlänge entspricht,
so gibt man in der Regel nicht die Lage der auftretenden Linien in
Bezug auf die Skala des Spektroskops an, sondern die Wellenlängen
der betreffenden Lichtarten. Man kann sich eine Kurve konstruieren,
welche die betreffenden Wellenlängen darstellt, indem man auf die Or¬
dinate eines rechtwinkligen Koordinatensystems die Wellenlängen und
auf die Abszisse die diesen entsprechenden Skalenteile des Spektroskops
aufträgt und die Durchschnittspunkte verbindet; man erhält so eine Kurve,
welche die Wellenlänge darstellt.

Die Spektren, die man für gewöhnlich im Laboratorium erzeugt,
sind Flammenspektren. Viele Stoffe lassen sich in der Bunsen-
flamme nicht vergasen; wohl aber gelingt deren Verflüchtigung meist
leicht im elektrischen Funken; derartig erzeugte Spektra nennt man
Funkenspektra.

Geht weisses Licht durch gefärbte Lösungen, wie durch solche
von Kaliumpermanganat, Blut oder Farbstoffe, so verschwinden
infolge von Absorption gewisse Lichtarten im Spektrum; man erhält ein
helles Spektrum, in welchem sich dunkle Bänder, sog. Absorptions¬
streifen, vorfinden; man erhält ein Absorptionsspektrum. Diese Aus¬
löschungen treten immer an den gleichen Stellen im Spektrum
auf und sind daher für eine bestimmte Substanz charakteristisch. Von
anorganischen Stoffen sind es die Uebermangansäure und die Salze
der seltenen Erdmetalle Neodym, Präs eo dym und Erbium, deren
wässerige Lösungen charakteristische Absorptionsspektra liefern.
Für eine derartige Untersuchung bringt man die betreffende Lösung
in einen geeigneten gläsernen Trog mit parallelen Seiten, stellt ihn vor
den Spalt des Spektroskops und beleuchtet ihn mit einer einfachen leuch¬
tenden Bunsenflamme. — Sehr geeignet für solche Unternehmungen sind
die Taschenspektroskope mit gradsichtigen Prismensystemen.

Spektralbrenner. Ueber einen neuen, von E. H. Riesen¬
feld konstruierten, äusserst praktischen Spektralbrenner vgl. die be¬
treffenden Angaben der »Chemiker-Zeitung« 30, 704 (1906).

Bemerkungen zur Wellenlängenkurve.
(Vergl. die Tafel am Schluss.)

Die bei einer spektralanalytischen Untersuchung beobachteten Spektren, sowohl
die Linien wie die Banden, kann man auf Koordinatenpapier, sog, Millimeterpapier,
in der Weise einzeichnen, wie dies aus der Zeichnung der Wellenlängenkurve zu
ersehen ist. In Horizontalreihen zeichnet man die Skala des Spektralapparates,
mit dem man arbeitet, und auf diesen Horizontalreihen die Spektren der einzelnen
Metalle ein und zwar jeweils an den Stellen, die den beobachteten Stellen auf der
Skala des Spektralapparates entsprechen. Hierbei werden die Linien als solche
scharf begrenzt eingetragen und die Banden mit schrägem Abfall
nach der Seite der unscharfen Begrenzung. — Auch die Lichtstärken der
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einzelnen Spektren lassen sich in der Zeichnung derart zum Ausdruck bringen,
dass man die Linien umso höher zeichnet, je lichtstärker sie sind. Wenn man in
solchen Spektralzeichnungen auch die Wellenlängen wiedergeben will, so
trägt man auf dem Koordinatenpapier senkrecht zu den notierten Skalenteilen,
die bekannten Wellenlängen (in |i|i s. oben) für diejenigen Spektrallinien auf, welche
auf der Skala bereits eingetragen sind, und verbindet die so ermittelten Schnittpunkte
des Systems graphisch zu einer Kurve. Hat man sich in dieser Weise für einen
bestimmten Spektralapparat die Wellenlängenkurve konstruiert, so kann man aus den
Skalenteilen ganz beliebiger Linien die zugehörigen Wellenlängen ablesen. Hierbei
ist es aber erforderlich, dass zur Konstruktion der Kurve möglichst viele
Spektrallinien von bekannter Wellenlänge benutzt werden.
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