IV. Abschnitt.

33. Antimon,

Sprodes, blaulichweisses Metall. Schmelzpunkt 4300, Erhitat
man es auf Kohle vor dem Létrohr, so verbrennt es mit
blaner Flamme und stiésst einen weissen, die Kohle beschla-

genden Rauch (?) aus. Entfernt man die Flamme

lfisst

den Rauch gerade aufsteigen, so umgibt sich das ) mit

glinzenden Krystallen (7). Der Besch aber verfliichtigt

sich beim Daraufblasen mit dem Ldétrohr, echarakteristisch.
Antimon ist unloslich in Salzsdure. Durch Salpetersidure

wird es, je nach deren Concentration, leicht zu Antimon-

oxyd oder Antimonsiure oxydirt, ohne sich zu losen (?).

—Losungsmittel ist Ko

awasser (7). Verhalten gegen Schwefel-

p Wt

saure ? Legirungen?
Antimonoxyd ist eine sehr schwache Base und bildet
znmeist nur basische Salze. Das Chlorid entsteht beim

Auflosen des Oxydes in Salzsiiure; zur Darstellung koche

man gepulverten Spiessglanz (?) mit starker Salzs
filirire vom Ungelisten ab. Mit dieser Losung stelle mar
folgende Reaction an:

Beim Verdiinnen mit viel Wasser tritt Zersetzung ein,

indem sich ein Teil des Antimons als basisches Salz () ab-

ie freiwerdende (?) Sdure
saures Salz in Losung gehalten wird., A

Viel Salzsiure lost den Niederschla

scheidet und ein anderer durch
als

wrothpulver ().

wieder (2).

Alkalien, Ammoniak oder Alkalicarbonate len weisses
Hydroxyd (?), welches sich im Ueberschuss von fixen Alkalien
wieder auflost (?). Antimonoxyd spielt demnach nicht nur

die Rolle einer Base, sondern besitzt auch schwach sauren

Charakter. Antimonige Siure, Antimonite (?)
Die in Antimonehloriirlssung durch Wasser und Alkalien

hervorgerufenen Niederschliige losen sich auf Zusatz von

Weinsdaure oder weinsauren Salzen wieder auf. Dureh vor-
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herigen Zusatz von Weinsiiure wird die Fillung von Anti-
monlésungen durch die angedeuteten Fillungsmittel ver-
hindert (). (Untersehied von Wismut.)

Brechweinstein, Zusammensetzung, Aussehen, Lislieh-

keit, Geschmack (?), Anwendung in der Medicin. Giftig.
Die Tartrate des Antimons sind die einzigen Salze des
Antimonoxydes, welche nicht durch Wasser zersetzt werden.

Die in den basischen Salzen des Antimonoxydes ent-
haltene Gruppe SbO, welche darin gewissermassen die Rolle
eines einwertigen Radicales (?) spielt, wird als ,Antimonyl®
bezeichnet (7).

Versetzt man die Losung eines Antimonoxydsalzes mit
Natronlauge, bis sich der anfangs entstehende Niederschlag
wieder gelost hat (?) und gibt dann ammoniakalische Silber-
lssune zu. so entsteht ein schwarzer Niederschlag von
chem Silber, wihrend das Antimonit zu Antimonat
wird (?). Untersehied von Antimonsiure!

metal
irt

u_\_\w
Antimonsiure-

Antimoﬂsaum.h Das .-\Wi?!:nn[:l-n_hif.\?}l P,
anhydrid, bildet zwei verschiedene Hydrate, Séuren; analoge
Zusammensetzung und Benennung (7).

[n einem Tiegel oder Schilehen iibergiesse man etwas
Antimonmetall mit viel starker Salpetersdure, erhitze, bis das
Metall vollstindig zu Pulver zerfallen ist, und dampfe zur
Trockne ein.. Der Riickstand ist Metaantimonsdure
HSbO. (?). unlislich in Wasser und Salpetersaure; es geht
beim Erhitzen auf 400—500° in gelbes Sby 04 iiber.

Etwas Metaantimonsiure, wie sie durch Oxydation von
Ipeterséiure erhalten worden ist, werde mit

Antimon mit S
Kalilauge digerirt; die entstechende Lisung enthilt meta-
antimonsaures Kalium, bei vorsichtigem Zusatz von Salz-
giiure fillt Metaantimonsiure wieder aus.

Bine Probe Metaantimonsiiure werde in concentrirter Salz-
siiure gelost; die Losung enthilt A ntimonpentachlorid (2).
Wird dieselbe mit viel Wasgser versetzt, so fillt Pyro-
antimonsidure aus, die sich in Salzsiiure wieder auflost (7).

Wenn Metaantimonsiure im Silbertiegel iiber kleiner
Flamme mit einem grossen Ueberschuss von Aetzkali und

i v . ]
etwas Wasser geschmolzen wird, so entsteht das normale
Kaliumsalz der Pyroantimonsiure. Dieses Salz wird durch
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Wasser zerlegt in Kaliumhydroxyd und saures Pyroanti-
] J y J

monat (7), welehes bei 40—50? sich in Wasser lost und als

Reagens auf Natriumsalze Verwendung findet ().

Man ]\r‘ill_‘.:;w
die filtrirte Losung desselben mit einer nicht zu verdiinnten
Losung eines Natriumsalzes, welche neutral oder
alkalisch re weisser,
krystallinischer Niederschlag Shy 07 Nag Hy - 6 H, 0,
in Wasser schwer, in Alkohol noch schwie
Reaction auf Natrium! Auch ang
Trennung von Antimon und

schwae h

irt, zusammen. Es bildet sich ein

der

oer loslich

8 |

quantitativer

Alle B¥uren des Antimons losen sich in Weinsiure.

Erwirmt man die salzsaure Losung von Antimonshure
mit Jodkalium, so firbt sich die Fliissigkeit braun von
aus

schiedenem Jod, beim Kochen entweichen violette
Dampfe (?). Die Lésung enthilt Antimontrichlorid (?). Unter-
schied von diesem !

—Sulfide. Die Sulfide des Antimons entsprechen den
Oxyden 1. nach ihrer Entstehung, 2. nach ihrer Zusammen-
setzung, 3. nach ihrer

ihigkeit, als Sdureanhydride zu fun-
giren. Wie die Oxyde sich mit Alkalihydroxyden zu Antimo-
niten und Antimonaten vereinigen, so verbinden sich die
Sulfide mit Alkalisulfiden zu Sulfantimoniten und Sulfantimo-
naten, welehe sich von ersteren dadureh unterscheiden, dass sie
Schwefel an Stelle von Sauerst

enthalten. Strukturformeln?

Schwefelwasserstoff erzeugt in eciner Lésung von Antimon-
chloriir oder einer schwach sauren Brechweinsteinlosung einen
orangeroten Niederschlag von Antimontrisulfid (?). in ver-
diinnten Siuren, Ammoniak oder Ammoniumea rbonat unléslich,
I concentrirter w

armer Salzsiure (?) oder in Kénigswasser (?)
loslich. Das Antimonsulfid 15st sich in Hinfachsehwefelalkalien
zu Sulfantimonit (7).

woraus verdiinnte Siuren!) wieder Tri-
sulfid fallen

Antimontrisulfid lést sich aueh in Alkali-
hydroxyden, wobei aus Mangel an Schwefel natiirlich nur
ein Teil (?) als

a9
£)e

Sulfantimonit in Lisung gehen kann, withrend

der Rest (?) als Antimonit gelost wird (?). Es entsteht so-

') Beim Fillen von Schwefelammoniumlosungen durch Siuren
sind letztere nicht aus der Flasche. sondern aus ej
rohr

n Res: aens-
zuzugeben, um eine Verunreinigung der Stiure durch Schwefel
wasgserstoffeas zu verhiiten.
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viel Sulfosalz als der Menge des vorhandenen Schwefels ent-
spricht. Verhalten dieser Lisung gegen verdiinnte Siiuren?
Die Fill ist nur auf Zusatz von Schwefelwasserstoff voll-
i Lisst man Mehrfachschwefelalkalien auf Anti-
montrisulfid einwirken, so geht letzteres unter Aufnahme von

Schwefel als Sulfantimonat in Losung

Aus einer kalten, nicht zu sauren Lisung von Meta-
antimonsidure in Salzsiure fillt Schwefelwasserstoff einen
orangeroten Niederschlag von Pentasulfid (?), Goldschwefel.

Derselbe ist unlésliech in verdiinnten Sauren und Ammo-
r Salzsiure zu Tri-

ninmearbonat, lésliech in econecentrirt

chlorid (?); Konigswasser (?), Salpetersiure (?); ferner loslich
in Alkalisulfiden (?) und -hydroxyden (?), sowie in Ammoniak (?).
Entstehung und Zusammensetzung des Sechlippe’schen
Salzes (?); Verhalten einer Lisung desselben gegen verdiinnte
Sduren (?). Formeln!

Eine antimonhaltige Losung, welehe oxydirende Siuren
:_H.xi{wir-|':«ii]l:'n-' nicht enthalten soll. bringe man auf ein
Platinblech, einen Platindeckel oder ein Platinschilchen, sorge
fiir die Anwesenheit von Salzsiiure und fiithre ein Stiickchen
metallisches Zink ein. TUnter gleichzeitliger geringer Ent-
scheidet sich metallisches

L

wicklung von Antimonwasserstofiga

Antimon als braun bis schwarzer, am Platin festhaften-
der Ueberz ab (?). Nach dem Abspritzen mit Wasser
wird er durch Betupfen mit Salpetersiure zu weissem Oxyd

oxydirt. — Man erzeuge nach Bunsen mit einer Spur einer

Antimonverbindung auf einer Porzellanschale Reduetions-

bese und Oxydationsbeschlag; letzterer wird nach dem

I’u-:::!;!‘.-n mit Silbernitrat durch Bebl n mit Ammoniak

schwarz. Empfindliche Reactionen.

Wie erkennt man Verbindungen des Antimonoxyds neben
solechen der Antimonsiure? Vorkommen des Antimons in der
Natur? ;

Quantitative Bestimmung?

In welche Gruppe des periodischen Systems gehért Antimon?

Eine weitere sehr wichtige Verbindung des Antimons,
den Antimonwasserstoff und dessen Reactionen, siehe
bei Arsen, 8. 114.




34. Arsen.

Amorphes und krystallisirtes Arsen. Beim Erhitzen leicht
fliichtig, sublimirt ohne vorher zu schmelzen. Ein Splitter
verbrennt an der Luft mit bliulicher Flamme, knoblauch-
artigem Geruch (charakteristisch) und weissem Rauch (7).

Unlislich in Salzsiiure. Von Salpetersiure zu arseniger

Siure und Arsenséiure oxydirt (?), Kinigswasser oder Salz-
siure mit Kaliumchlorat verwandeln es in Arsensdure (?).

Verhalten gegen Schwefelsiiure? — Alle Arsenverbindungen
sind giftig.
Arsentrioxyd, weisser Arsenik (?). Aussehen, amorph

und krystallinisch. Beim Erhitzen im Rohrchen sublimirt er

leicht, ohne vorher zu schmelzen. Loslichkeit in Wasser,
Reaction der Ldsung (?). Die Lisung in Salzsdure (?) ent-
hiilt Arsentrichlorid, welches sich beim Kochen der Lisung
mit den Wasserdimpfen verfliichtigt; Anwendung in der
Analyse (?). Losung in itzenden und kohlensauren Alka-
lien , Fow

Das
¢s fast keine basischen Eigenschaften besitzt. I

sche Lisung (?).

entrioxyd verbindet sich kaum mit Siuren, weil
ren treibt
es Kohlensiiure aus ihren Salzen und vereinigt sich mit Basen

zu Salzen, Arseniten; es besitzt daher den Charakter eines
Siureanhydrides, Arsenigsiureanhydrid. Seine hypothetischen
Hydrate As(OH); Asy O(OH), und AsO-OH sind Sduren (?). Die
Alkalisalze stammen meist von der Metas@ure und sind wasser-

15slich, die Salze der iibrigen Metalle leiten sich von der Ortho-
saure ab und sind wasserunlioslich, aber loslich in Siuren.

Darauf beruhen die folgenden Fillungsreactionen, zu denen
man eine wi 0810 \

sserige I g von arseniger Sdure anwende.
Kalkwasser gibt einen weissen Niederschlag (7).

Eisenchlorid

oil

vorsichtigen Zusatz von Ammoniak; denn Eisenhydroxyd
fillt alles Arsen (?). Antidotum arsenici (?).

st keine Fédllung (7), wohl aber auf

Silbernitrat und etwas Ammoniak erzeugen einen gelben
Niederschlag (?), ldslich in Ammoniak und Salpetersdure. Die
ammoniakalische Losung schwiirzt sich — besonders auf Zu-
satz eines Tropfens Natronlauge — beim Kochen (?).

Kupfervitriollosung ruft keinen Niederschlag hervor,
auf vorsichtigen Zusatz von Natronlauge entsteht eine griine
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ng (), Scheele’s Griin. In viel Nalronlauge l8st sich

al - " S . e .
elbe mit blauer Farbe auf (?); aus dieser Losung scheidet

":'l'!.l ll. 1

i".l‘\\ﬂl!‘]]u'rl rotes l.'ll]n'nn_‘i‘__'d ab (7). Man fithre die

auch mit Ammoniak statt mit Natronlange aus (?).
hied von Arsensiéiure (?). Schweinfurter Griin (7).
13

LOSt man etwas Arsenik unter gelindem Erwiirmen in

B

‘em Natriumearbonat und lisst zu dieser Lisung nach

‘em Krkalten vorsichtig eine Auflésung vondJod in Jodkalium
tropfen, so tritt Entfirbung ein (?). Unterschied von Arsen-

saure (¥). Anwendung dieser Reaction in der Massanalyse.

Die beiden letzten Reactionen beruhen auf der Neigung der

1ren

ure, in Arsensidure iiberzugehen.
Arsensdure. Arsenik mit coneen
g0ssen und etwas erwidrmt (unter dem Abzuge) Iost sich

Knt

twicklung eines braunroten Gases (?) allmilig auf.

rirter Salpetersiiure iiber-

e1tet man das Gas in Wasser, so lost es sich unter EHr-
""r"‘w"!.llmg'; bald entwickelt sich aus dieser Lisung ein anderes
Gas (7); was enthilt die Losung zuletzt? Verjagt man durch
Brhitzen im Schilchen die Salpetersiure und nimmt mit
W

sser auf, so enthdlt man eine Lisung von Arsensdure

A8OyHy. Die Arsenate der Alkalien sind in Wasser loslich,

unltslich die der ibrigen Metalle. Arsensidure gibt daher

‘nde Reactionen:

Magnesiumsulfat erzeugt nach Zusatz von Ammoniak
und Salmiak einen lkrystallinischen Niederschlag von arsen-
i gsehr schwer léslich in

d

saurem Ammoniummagnesium (?),
Wasser, unlslich in Ammoniak. Unter
Siure, i

yon arseniger

Silbernitrat verursacht eine rotbraune Fillang, welche
sich auf Zusatz von wenig Ammoniak vermehrt; loslich in
Ammoniak und Salpetersiure.

A !]1ml'ill;.ii]JIJl]h.|_‘.'1}:]:ll' und soviel Salpetersiure, dass
die zuerst entstehende weisse Fillung sich wieder lost, rufen
— nur wenig Arsensiiure! — beim Erwiirmen allmilig die
Bildang eines gelben Niedersehlages von arsenmolybdiinsaurem
Ammoniam (NHy)s AsOg 4 !2_\1-1}‘._ hervor, loslich in Ammo-

kg
mak und darans durch Salpeters

ure wieder fillbar.
~ Die Arsensiiure erinnert in ihrer Zusammensetzung, wie
In diesen Reactionen an die Phosphorsiiure (2). Der :\[(li‘\"bl[{li-




—

-

niederschlag bildet sich bei Phosphorsiiure viel schneller als

bei Arsensiure.

Erwidrmt man eine salzsaure Lisung von Arsensiure mit
einigen Tropfen Jodkaliumlésung, so wird Jod frei gemacht

und die Fliissigkeit firbt sich braun (?). Unterschied von

arseniger Sdure. — Arsensiiure wird durech Reduetions-
mittel in arsenige Saure verwandelt, z. B. durch Jodw:

stoff, schweflige Siure, Schwefelwasserstoff, Hisenchloriir (?).
Stirker reducirend wirkt Zinnchloriir: Versetzt man etwas
Arsensiiure oder auch arsenige Sidure mit Zinnechloriir und
dem 2—3fachen Volumen concentrirter Salzsiure, so briunt
oder schwirzt sich die Fliissigkeit in Folge von Ausschei-
dung metallischen Arsens (Bettendorf) (?). Rohe Salzsiure (?)

Sulfide. Dem Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd entsprechen
Trisulfid und Pentasulfid (?), der arsenigen die sulfarsenige
Siure (7), der Arsensiure die Sulfarsensiiure (2). Analogie dieser
Schwefelverbindungen des Arsens einerseits mit seinen Sauer-
stofiverbindungen, anderseits mit den Sulfiden des Antimons (?).

Behandelt man eine wiisserige Lisung von Arsenik mit
Schwefelwasserstoff, so wird sie \l_"l‘lll gefirbt, ohne d

s8 eine

Fillung stattfindet (?). Ans salzsaurer Losur

dagecen fillt

Schwefelwasserstoff schon in der Kilte sofort alles Arsen

als citronengelbes Trisulfid (?). Unléslich in concentrirter

lzsiiure (Unterschied von Antimon und Zinn). Laslich in

Salpetersdure (?), Konigswasser (?). Ferner lislich in Einfach-

schwefelalkalien (?); was fillt Salzsiure aus dieser Lisung?
Lislich in Ammoniumear!

at (?) (Unterschied von Zinn und

Antimon), Ammoniak u lien (?): Siduren fil

aus diesen Lisungen alles Ars

 Mitwirkung von

Schwefelwasserstoff (?). Lislich in Mehrfachsechwefelalkalien (2).

Leitet man in eine schwach salzeaure. nahezu zum Sied

erhitzte Losung von Arsensiiure Schwefelwasserstoff, so wird

alles Arsen langsam als gelbes Arsenpentasu ?) abge-
schieden. Lisst man dageoen den Sehwefelw rstoff bhei -

wihnlicher Temperatureinwirken, sofindetzuniiehstAbseheidung

von Schwefel statt und erst wenu alle Arsentiiure zusarseniger

Sdure iten von Schwefel-

lueirt ist (?), wird bei weiterem Ein
wasserstoff Arsentrisulfid gefiillt. Rascher wird die Fallung

]u\rlu'igvi'['[lu'[. wenn man die Arsensiure durch Erwirmen mit
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- .! 0: ¥ ae . T "
sehwefliger Siure reducirt und nach dem Wegkochen der iiber-
schiissigen sch wefligen Siure Schwefelwasserstoff einleitet.
Verhalten von A rsenpentasulfid gegen die bei Arsentri-
:-'lllﬁwi an b

fithrten Reagentien (7). Formeln!

.-\I‘r-i"r]h:lhif,_‘;\‘-ti Substanzen wird durch Erwiirmen mit
elalkalien (K, S-Losung) alles Arsen entzogen (?).
Anwendung bei Priifung von Arsen.

Wird eine Arsenverbindung mit Soda auf Kohle in der
inneren Lotrohrflamme erhitzt, so tritt ein Geruch nach
Knoblauch auf.

Bringt man in die Spitze eines ausgezogenen Glasrohrchens

eine Spur Arsenik, dariiber einen frisch gegliithten Kohlen-
splitter und erhitzt so in der Flamme, dass die Diimpfe der
arsenigen Sdure iiber die glihende Kohle streichen miissen,
80 scheidet sich oberhalb der Kohle ein Arsenspiegel ab.
Erhitzt man Schwefelarsen mit gepulvertem, trockenem Cyan-
kalinm und wasserfreier Soda im Rohrchen, so entsteht eben-

3

falls ein Arsenspiegel (7). (Nachweis!)

Arsen- und Antimonwasserstoff, Die meisten Elemente
der Stickstoffgruppe (?) besitzen die Fihigkeit, sich mit Wasser-
stoff zu fliichtigen Verbindungen (?) zu vereinigen. Behan-
delt man Arsenverbinduncen mit Zink und Salz- oder Schwefel-
sdure, so entsteht A 1‘.-'1‘1.1\\"{1.\_-':-;|_’1'5tnfi'{':‘}. aus welchem sich
sehr leicht metallisches Arsen abscheiden ldsst. Diese Re-
actionen kénnen mit den geringsten Spuren von Arsen aus-
gefiihrt werden und dienen daher als hichst empfindliches
Erkennungsmittel fiir dieses Metall (Marsh). Antimon ver-
hiilt sich wie Arsen. Weil das Verfahren ferner eine bequeme
und sichere Unterscheidung von Arsen und Antimon ge-
stattef, sollen die analogen Operationen mit beiden Metallen
Im Zusammenhange ausgefithrt werden.

Man bediene sich des Apparates Fig. 5 und operire unter
dem Abzuge.

Ein Kélbchen von ca. 150—200 cem Inhalt wird mit
einem zweifach durechbohrten Stopfen verschlossen; die eine
Oeffnung nimmt eine Trichterrohre, welche beinahe bis auf
den Boden des Kolbehens reicht, die andere ein rechtwinklig
gebogenes Rohr auf, welches man so in den Stopfen steckt,
dass es eben aus der Oeffnung unten hervorragt. Das knie-

8

Q



formig gebogene Rohr verbindet man mit einem mit Chlor-
calcium (?) gefiillten Rohr und dieses wiederum mit einer
lingeren etwa 7 mm weiten Rohre aus schwer schmelzbarem
Glas, welche 2—3 mal verjiingt sein kann und am Ende zu
einer engeren Oeffnung ausgezogen und rechtwinklig auf-
wirts gebogen ist.

:;I

Wenn das Kélbchen mit einigen Stiick
Zinks versehen und der Apparat

mMent
1st, giesst man durch das Trichterrohr reinste verdiinnte
Schwefel- oder Salzsdure und 2—3 Tropfen Platinchlorid-

uftdicht zu

losung ein. Da das entweichende Wasserstoft

'as spater e
= i

ziindet werden soll, so muss zur Verhiitung von Explosionen (2)
vorher alle Luft aus dem Apparat verdringt werden. Zur

Sicherheit fange man nach einigen Minuten d

austretende

Gas in einem R nsrohr auf, indem man dasselbe iiber

das aufwarts gebogene Ausstromungsrohr stiilpl. Dann werde
das Rohr langsam in die Hohe gehoben, mit dem Daumen
verschlossen und, stets mit der Miindung nach unten (%)

zur Entziindung des Inhalts einer Flamme

=]

genihert. Brennt
das Gas ruhig ab, nachdem es sich unter schwacher Ver-
puffung entziindel hat, so ist der Apparat luftfrei; schliig
aber die Flamme mit pfeifendem Gerduseh sofort auf den
Boden des Rohres, so enthilt die Probe noech Luft. Hat
man sich endlich iiberzeugt, dass der Apparat luftfrei ist,

L
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80 entziinde man das Gas und giesse einige Tropfen einer
l-‘ll-“lﬂ_u: von arseniger Sdure durch das Trichterrohr in
das Kplbehen. Nach kurzer Zeit nimmt die farblose Wasser-
stofflamme eine blinliche Firbung an und verbreitet einen
weissen Rauch (f). Erforderlich fiir das Gelingen ist die
aure,

Abwesenheit oxydirender Substanzen, wie Salpeter
Chlor u. dgl. (?). Zeitweise ist es erforderlich, etwas Siure
rllli'.i!/ll‘-_"ir'.*\l'[l.‘

Hilt man in die Flamme ein Porzellanschilchen (mit
seiner inneren Fliiche), so entstehen Arsenflecken, metall-
linzend und schwarzbraun. Man erzeuge in 2 Porzellan-
schiilchen solehe Flecken und stelle dieselben vorldufig bei Seite.

Hierauf erhitze man mit einer Bunsen’schen Flamme die
schwer schmelzbare Réhre an der an der Ausstromungsoffnung
nen Seite (eventuell eben vor einer verjiingten Stelle).

Die Firbung der Arsenwasserstoffflamme verschwindet (?) und
im Rohr entsteht ein glinzender Arsenspiegel, der sich
durch gelindes Erwirmen leicht von der Stelle treiben ldsst.
— Nun unterbreche man den Versuch, indem man das
Kilbehen mit Wasser anfiills, reinige das Kdlbchen und
wiederhole denselben®ersuch, unter Benutzung der mit dem
Arsenspiegel versehenen Rohre, mit einigen Tropfen einer
Antimonchloriirlésung. Man stelle Antimonflecken,
welche glanzlos und “schwarz sind, und einen Antimon-
spiegel, der sehr schwenr flichtig ist, her.

Die Arsenflecken verschwinden beim Betupfen mit alka-
lischem Natriumhypochlorit sofort (?), die Antimonflecken
bleiben.

Werden die Arsenflecken mit verdiinnter Salpeter
betupft, so verschwinden sie (?); betupft man hieranf mit
Silbernitrat und Ammoniak, so entsteht ein gelber Fleck (7).

inre

A

Die Antimonflecken werden dagegen mit Salpetersiure weiss (?)/2,

und beim Betupfen mit Silberlgsung und Ammoniak schwarz(?).

Leitet man durch das die Spiegel enthaltende Rohr unter
vorsichtigem FErwirmen von aussen nach innen trocknen
Schwefelwasserstoff, so bilden sich leichtfliichtiges, gelbes
Arsentrisulfid und rotes bis sehwarzes Antimontrisulfid. Bei
duregasver-

darauffolgendem Ueberleiten vontrockenemSalz
schwindet dasSchwefelantimon (%), wihrend Schwefelarsen bleibt.
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Arsenwasserstoff scheidet aus concentrirter Silbernitrat-
losung (1:1) eine gelbe Verbindung AsAgs, 3 AgNO; ab,
welche durch Wasser, unter Zersetzune und A usscheidung von
metallischem Silber (?), sechwarz wird, die Losung enthiilt dann

arsenige Saure (7).

Antimonwasserstoff fillt aus verdiinnter
Silberlosung schwarzes Antimonsilber SbAg.

Reagensrohr bringe man eine Spur Arseni

— In ein

verdiinnte
Schwefelsiiure und ein Kornchen reines Zink, schiebe in das
obere Knde des Rohres einen Pfropfen Watte und bedecke
die Oeffnung mit einem Stiick I'liesspapier, auf dessen Mitte
vorher ein Tropfen einer aus gleichen Teilen Silbernitrat
und Wasser bereiteten Losung gebracht worden ist. Das
Papier farbt sich zunichst auf der untern, dann auf der
obern Seite citronengelb. Allmilig bildet sich an der Peripherie
des Flecks ein braunschwarzer Rand, welcher allmillig nach
der Mitte wiichst, bis der ganze Fleck schwarz geworden
ist, withrend dies auf der untern Seite des Papiers schon
weit friiher stattgefunden hat (7). Wird der Fleck. solange
er noch gelb ist, mit Wasser benetzt, so wird er sofort auf
seiner ganzen Oberfliche schwarz (?). Diese Reaction eignet
sich zum Nachweis sehr geringer Mengen Arsen. Man
priife hienach rohe Salzsiiure auf Arsens hicbei ist die Watte
mit Bleilésung zu benetzen (2). Auf die Reinheit (%) der
Reagentien ist natiirlich besonders zu achten.

Wie erkennt man arsenige und Arsensiure nebeneinander?
Wuantitative Bestimmung ?

In welehe Gruppe des periodischen Systems gehirt Arsen?
Vorkommen in der Natur ().

36. Zinn.

Silberweiss, dehnbar. Zinngeschrei. Luftbestiindig auch
bei Gegenwart von Wasser. Schmilzt bei 230° und oxydirt
sich bei hiéherer Temperatur (?).
gungen des kiiuflichen Metalles?

Legirungen ? Verunreini-

Zinnchlortir. Man iibergiesse in einem Kolbchen einige
Gramm granulirtes Zinn mit reiner concentrirter Salzsiure,
erwirme gelinde (unter dem Abzuge), bis das Metall grissten-
teils gelost ist, und koche die iiberschiissige Salzsiure teil-

weise weg (?). _Zinnsalz¢ ().

= 2
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Die mit Wasser verdiinnte Losung, welche bei Abwesen-
Qiure sich mit sehr viel Wasser unter Ab-

heit itberschiissiger S
scheidung basischen Salzes (?) triibt, gibt l’n1g:‘mlv Reactionen:

Alkalien. Ammoniak und Alkalicarbonate erzeugen einen
weissen Niederschlag von f‘*lllnl.nmmﬁﬁf l6slich in einem
Ueberschuss von fixem Alkali (7). Die Liosung enthilt Stannit (7).
gus einer Mischung von Xisen-

Zinnchloriir scheidet
ng einen blauen Niederschlag

chlorid- und Ferrieyankaliumlo ;
ans Quecksilberchloridlosung Quecksilberchloriir oder
2y, Stannosalzlosungen, sowohl saure (vgl. 8. 78)
sche (vgl. 8.102) wirken als starke Reduectionsmittel;
schon beim Aufbewahren durch den

! 94
ab ()3

sie oxydiren sich auch
Zutritt der Luft (?).
ige Cubikeentimeter Zinnchloriirlosung werden im
Becherglas mit Salzsdure angesiduert und unter Zusatz von
fostem Kaliumehlorat so lange erwérmt, bis die Losung einen
Stich ins Gelbe bekommt (?) und eine Probe mit Sublimat-
losung keine Abscheidung (?) mehr gibt. Zuletzt wird alles
iiberschiissige Chlor weggekocht. Was enthilt die Losung?
Fine Losung von Zinnchlorid gibt !'ulgvndv Reaectionen:
Alkalien verursachen eine weisse Hillung von Stanni-
hydroxyd, Zinnsiure (%), in Situren wieder zu Stannisalz (2),
fixen Alkalien zu Stannat, zinnsaurem Salz (¥) loslich.

in
Pinks

Glaubersalzldsung verhdlt sich gegen Zinnchloridlosung
schwaches Alkali, indem siec ebenfalls Zinnsdure
daraus abscheidet (7). Unterschied von_Zinnehloriir.

UntersehieC VON &nRi~=— —

Beim Glithen verliert die Zinnsiure Wasser und geht in
weisses, beim Erhitzen voriibergehend gelbbraun werdendes
Zinnoxyd (Zinnsiureanhydrid) iiber (?). Nach starkem
Glithen wird dasselbe von keinem Liosungsmittel mehr auf-
Mit Aetznatron und wenig Wasser im_Silbertiegel
{ —92 em hohen Bunsen’schen Flimmechen ge-

alz (?) Priparirsalz (7).

wie ein

;_‘_:l.'flﬂ”l[lii_‘ll.
iiber einem
schmolzen entsteht wasserlosliches Stannat.

Zinn wird nicht nur von Qalzsiure, sondern auch von
Konigswasser (?), concentrirter Schwefelsiure gelost. Wichtig
ist das Verhalten gegen Salpeterséure. Sehr verdiinnte Sal-
das Zinn ohne Gasentwicklung in Stanno-
gleichzeitiger Bildung von Ammohium-

petersiure fithrt
nitrat iiber, unter



nitrat Stirkere Salpetersiiure dagegen oxydirt das Zinn
lebhaft und verwandelt es in ein weisses, unlésliches Pulver,
Metazinnsaure (7).

Man iibergiesse in einem Tiegel oder Schilchen etwas

7z

Zinn (Staniol) mit coneentrirter Salpetersiure (unter dem
Abzuge) und dampfe zur Trockne ein (?). Die Metazinnsiiure,
welehe in ihrer Zusammensetzung nieht von der gewGhnlichen
Zinnsdure differirt, unterscheidet sich von der letzteren durch
folgende KEigenschaften:
In Salpetersdure ist sie vollstindig unloslich.
Mit wenig concentrirter Salzsiure benetzt und kurze Zeit 22
gekocht, verbindet sie sich damit zu Metazinnehlorid (?), das in

concentrirter Salzsdure ebenfalls unloslich ist; fiigt man eine

g igende Menge Wasser hinzu, so geht es in Losung. Ver-
setzt man diese Losung mit verdiinnter Schwefelsdure, so fillt
schon in der Kilte Metazinnsdure (?): Untersechied von Zinnsidure
— Versetzt man Metazinnsiiure mit Kalilauge, so bildet sich

ch

sich aber lést, wenn man Wasser zusetzt. Diese Losung

Kaliummetastannat (?), welches in Kalilauge schwer 16

t
illt aus Natriumsalzen sehr schwer losliches Natriummeta-

stannat. — Durch sechmelzende Alkalien wird die Metazinn-
stiure in Salze der gewohnlichen Zinnsdure iibergefithrt. Um-
gelkehrt geht letztere beim Kochen in salzsaurer Losung in

Metazinnehlorid iiber, teilweise sechon beim Aufbewahren.
Sulfide. Aus nicht zu stark sauren Losungen von Zinn-

chloriir fallt Schwefelwasserstoff einen braunen Nied

schlag (?), nur lioslich in starker Salzsiure (?), Konigs-

wasser (?) und Mehrfachschwefelalkalien, nieht in Einfach-
schwefelalkalien (siehe unten).

Aus nicht zu sauren Lésungen von Stannisalzen (Zinn- /> C

hlorid) fillt Schwefelwasserstoffeinen gelben Niedersehlag

loslich in starker Salzsdure (?), Konigswasser (?). Zinnsulfid
lost sich ferner in Einfach- und Mehrfachsehwefelalkalien zu
sulfozinnsauren Salzen (?), welche sich in ihrer Zusammen-
setzung von den zinnsauren Salzen dadureh unterscheiden,
dass sie Schwefel an Stelle von Sauerstoff enthalten (?)
Verdiinnte Sduren scheiden aus einer solchen Liasung wieder
Zinnsulfid ab (?). Zinnsulfid 16st sich auch in Alkalien. — ?J
Mussivgold Gy o A ‘. L g7,
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Man tibergiesse etwas braunes Stannosulfid mit nicht zu
viel gelbem Schwefelammoninm und erwiirme gelinde, wo-
durch allmilig

eine farblose Lisung (?) entsteht. Dieselbe

werde mit verdiinnter Salzsidure angesiuert, gelber Nieder-
schlag von Stannisulfid (?). Erklirung des Vorganges, welcher
an die Verwandlung von Stanno- in Stannioxyd erinnert (?).
Von den beiden Sulfiden des Zinnes besitzt nur das Disulfid

die Eigenschaft, ein Sulfosalz zu bilden (?). — Verhalten
der beiden Sulfide gegen Salpetersiure (?)

Zink fillt aus Losungen von Zinnsalzen das Metall in
glinzenden Blittchen oderals schwammige Masse. Fiihrt man die
Reaction in einem Platingefiss aus, so sitzt das Zinn am Zink (?).

Wie erkennt man Stanno- und Stanni-Verbindungen
nebeneinander?

Quantitative Bestimmung?

In welche Gruppe des periodischen Systems gehort das Zinn ?

Vorkommen im Mineralreiche (7).

Scheidung von Sh, As, Sn,

Zur qualitativen Scheidung dieser Metalle miissen sie

als Bulfide vorlic Eine schwach salzsaure Lésung von

Zinnehloriir, Antimonchloriir und Arsenik werde daher durch

Finleiten von
der Niedersehlag abgesaugt und ausgewaschen.

Aus dem Gemenge der Sulfide der drei Metalle kann
das As isolirt werden: 1. Durch Kochen mit conecentrirter
Salzsiure, so lange Schwefelwasserstoff entwickelt wird,
wodurch Arsen ungelist bleibt, dagegen Zinn und Antimon
gelost (?) werden. 2. Durch wiederholtes Hrwirmen mit
starker Ammoniumearbonatlésung, wodurch Arsen in
Losung (?) geht, wiihrend Zinn und Antimon zuriickbleiben.

Schwefelwasserstoff vollstéandig ausgefillt und

1. Hat man die Trennung mittels Salzsiure vorgenom-
men, so {iberzeuge man sich, dass der ungeloste Riickstand
thatsiichlich Schwefelarsen enthilt, indem man ihn mit Salz-
saure und etwas Salpetersiure erwirmt, dann eventuell filtrirt
und das Arsen als Ammoniummagnesiumarsenat identificirt. —
Die vom Schwefelarsen abfiltrirte, Zinn und Antimon als
Chloride enthaltene salzsaure Losung (nieht zu viel freie
Siure, eventuell verjagen!) bringt man auf ein blankes
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Platinbleeh, einen Platindeckel oder in ein Platinschi

und fillt mit reinem (?) Stangenzink metallise timon
als schwarzen, fest am Platin haftenden Ueberzug, und
metallisches Zinn als bei grosseren Mengen des Metalles
schwammige, am Zink sitzende Masse aus. Dies Verfahren
dient nur als diagnostisches Hilfsmittel; zum definitiven Nach-
weis von Zinn und Antimon nebeneinander miissen sie getrennt
werden, wozu man ihr verschiedenes Verhalten gegen Salzséiure
beniitzt. Man giesst deshalb von den Metallen ab und erwirmd
dieselben mit wenig concentrirter Salzsdure. Sn geht in Lo-
sung (?) und muss zur Controle mit Quecksilberchlorid nach-
gewiesen werden (?). Sb bleibt unge
dem Abwaschen durch Oxydation mit einem Tropfen kalter

ost zuriick und wird nach

Salpetersiiure (weisser I'leck?) und Betupfen mit Silberlosung
und Ammoniak (sehwarzer Niedersch

2. Wenn man Arsen mittels Ammoniumecarbonat iso-

:
lag
lag

?) nachgewiesen,

lirt hat, und Zinn und Antimon daher als Schwefelmetalle
zuriickgeblieben sind, so lose man dieselben in §

Zgdure
und verfahre nach 1.

Eine andere Methode zur Trennung von Zinn und Antimon,
weleche nur fiir die quantitative Analyse den Vorzug
verdient, ist die folgende: Das ausgewaschene Gemenge der
Sulfide werde in einer Schale mit concentrirter Salpetersidure
erwarmt, bis Alles oxydirt ist, auch der freie Schwefel. und
dann zur Trockne eingedampft. Der Riickstand von Meta-
zinn- und Metaantimonsiiure wird mit der 8fachen Menge

Natrinumhydroxyd und wenig Wasser in einem Silbertiegel (?)

iiber einer kleinen, 1—2 em hohen Bunsen’schen Flamme
unter fortwihrendem Umriihren geschmolzen, wodurch Stannat
und Pyroantimonat (?) entstehen. Behandelt man die Schmelze
mit Wasser, dem man ’|‘3 Volum Alkohol zugesetzt hat, so
lost sich alles Sn als Stannat und wird aus dieser Lisung
nach dem Ansdvnern mit Salzsiure dureh Schwefelwasserstoff
als Stannisulfid gefdllt. Sb bleibt als in alkoholhaltigem
Wasser fast unldsliches saures pyroantimonsaures Natrium
(Nas HySb0y) zariick. Dieses wird in Salzsiure, der man

Weinsiiure zusetzt, um die Ausscheidung von Pyroantimon-
sdure zu verhiiten, gelost, und dann das Antimon durch
Schwefelwasserstoff als Antimonpentasulfid gefillt.

Akademische Buehdruckerei

von I, Straub in Miinchen.
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