10

. VERHALTEN DER BASEN.
ERSTE GRUPPE.

Die Kalium-, Natrium- und Ammoniumuverbindungen
sind im allgemeinen loslich. Sie enthalten die einwertigen
Kationen K, Na', NH*, Im wisserigen Ammoniak haben
wir neben NH?® z T. NH*"OH’ wie aus der Bliuung
des roten i;ilt'!\'1I1It-<]_I;LEIit'I‘H hervorgeht. Die Kalivm-,
Natrirem- und ,'IHFJ.'-’I'-u’(.f."}.r-'f'f'i'?’r;;ﬁffﬂH'r_f-"ﬂ werden durch die
Gruppenreagentien HCl, H2S, NH3, (NH#)2S und (NH*)2C(?
nicht gefiillt und lassen sich durch die foleenden Reak-

tionen unterscheiden.

1, I(;iiimn1.'1-1'I|imhl||g¢-n.

g - 1 1
a ) Dle \\'f'l'ilf‘ll dlls Tl"HTT‘r'lli'I‘ lJtll'l' saurer [JIJ.“:HI!_‘: aurcn

Platinchlorid (resp. Platinichlorwasserstoff-

siure, H*PtCl%) gefillt als gelbes, k rystallini-
sches Kaliuvmplatinchlorid, K2PtCl® oder 2KCl-
PtCl14,

HPtC1® 4 2KCl K*PtC1® 4- 2HCI.
(Es verbindet sich hiebei das Anion PtCl1® mit 2 Kat-
ionen K).

Der Niederschlag scheidet sich aus verdiinnten Lo
sungen erst allmiihlich aus; Alkohol, worin er unléslich.
begiinstigt seine Abscheidung., — Br erweist sich, unter
dem Mikroskop betrachtet, als aus Oktaedern bestehend.

b) In neutralen Liosungen der Kaliumsalze erzeugt

saures weinsaures Natrium einen kornig kr y-
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stallinischen Niederschlag, saures weinsaures
Kalium HKC'H*O®:
HNa(C*H40¢) 4 KNO® = HK(C*H*0%) + NaNO?®.
Alkalische Losungen versetzt man hiebei mit etwas
Essiosiiure H(C2H®*0%). Auch kann man mit Weinsiiure
fillen, doch ist hiebei essigsaures Natrium zuzusetzen:
H2C4HYO®+ KNO3+ NaC2H*0* = HK(C*H*0?) 4 NaNO®*
5 bl 2 B 5
Verdiinnte Kaliumlosungen geben erst bei lingerem
Stehen den stets kornig krystallinischen Niederschlag. (Es
verbindet sich das einwertige Anion C*H*O°H’ mit K).
¢) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt durch-
scheinendes Kiesel fluorkalium, K*SiF1% anscheinend
amorph (Verbindung des Anions SiF1* mit 2K°).
Dieses Salz ist in heiiem Wasser ziemlich leicht 16slich.
d) Eine Losung von Natriumkobaltinitrit’)
oibt in einigermaBen konzentrierten. Kaliumsalzlosungen
sofort einen gelben krystallinischen Niederschlag von sa 1-
petrigsaurem Kobaltoxydkali ( Kalium-Kobaltini-
trit) Co(NO2?)®. 3KNO? (Verbindung des komplexen Anions
“'Co(NO?)® mit 3K 2] s
Co(N0?)3 4 xNaNO?* 4 8KCl = K*?Co(NO?*)" 4
3NaCl 4 (x—3)NaNO>.
Bei verdiinnten Losungen tritt der Niederschlag all-
miihlich ein; ganz verdiinnte Losungen geben keine Reaktion.
e) Die Kaliumsalze firben die Flamme blau-
violett. Siehe IIL, a, 5: Priifung der Flammen-
firbung! Betrachtet man die Kaliumflamme durch ein
mit Indigoldsung gefiilltes Prisma oder durch ein
blaues Glas (Kobaltglas), so erscheint sie carmo 1-
sinrot.
1) Man versetze eine etwa zehnprozentige Lisung von N a-

triumnitrit mitetwas Kobaltchloriir und mit Essigsiiure.
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2. Natriumverbindungen.

a) Versetzt man eine neutrale oder alkalische Natrium-
[osung mit einer Losung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium, H2K2Sb2?07, so erhilt man einen
antimonsaurem Natrium, H®*Na*Sb?07 (4 6H?0)
(Verbindung des Anions H2Sh?07%“ mit 2Na’):

H2K%*Sb?07 4 2 NaCl H2Na*Sb?*07 - 2 KCI.

Reiben der GefiBwinde mittels eines (ilasstabes be-

krystallinischen Niederschlag von saurem pyro-

giinstigt die Abscheidung des Niederschlages, der in ver-

dilnnten Losungen erst allmiihlich sich bildet und, unter
dem Mikroskop betrachtet, sich immer als krystallinisch
erweisen mufi, Saure Natriumlosungen sind mit kohlen-
saurem Kalium zu neutralisieren ).

b) Platinchlorid fillt die Natrinmlésungen
nicht; ebenso entsteht durch Weinsiiure kein Nieder-
schlag. — (Natriumplatinchlorid bildet gelbrote Prismen.)

¢) Natriumsalze erteilen der Flamme eme inten-
siv gelbe Fiarbung, welche die Kaliumfirbung verdeckt.
Durch ein Indigoprisma oder Kobaltglas wird

die Natriumflamme verdeckt.

3. Ammoninmverbindungen.

a) Die Ammoniumsalze fliichtiger Siuren sind durch
ithre Fliichtigkeit charakterisiert.

b) Versetzt man die Losung eines Ammoniumsalzes
mit etwas Natronlauge, so entwickelt sich Ammoniak-
gas, am Geruch, sowie an der Braunfiirbung eines
feuchten Curenmapapieres zu erkennen (vgl. pag. 10!):

NH*Cl 4+ NaOH = NaCl 4 NH?® 4 H20.
1) Die Losung von saurem pyroantimons. Kalium bereitet man

durch kurzes Kochen von 1 T. des Salzes mit 200 T. Wasser,

Erkaltenlasgen und Filtrieren.



NH® bildet mit H20 dann NH*OH. Die Reaktion wird
durch das Hydroxylion des NH*OH hervorgerufen.

Man kann das Ammoniak auch dadurch nachweisen,
daff man einen mit einer Losung von salpeters.
Quecksilberoxydul befeuchteten Streifen von Fil-
trierpapier den entweichenden Dimpfen aussetzt; er wird
sofort schwarz (vgl. bei Quecksilberoxydul).

¢) Platinchlorid fillt gelbes krystallini-
sches Ammoniumplatineh lovid, (NH*2PtCI1°
oder 2NH*C1 * PtCl* (vgl. bei Kalium). — Das Doppel-
salz bildet ebenfalls Oktaeder.

d) Weinsiure und saures weinsaures Na-
trium fillen krystallinisches saures weinsaures
Ammonium, HNHY)CH*O% (vgl. bei Kalium).

e) Beziiglich des Nachweises von Ammoniak-
spuren mittels der Nefiler schen Losung vgl. Ma -
analyse, Unters. d. Wassers.

f) Mit Natriumkobaltinitrit geben die Am-
m onverbindungen #ihnlichen Niederschlag, wie die K a-
liumsalze, nur ist die Reaktion weniger empfindlich.

ZWEITE GRUPPE.

Die Salze von Baryum, Strontium, Caleium und Ma-
gnesium, die zweiwertigen Kationen Ba * *, Sr * *, (Ca- * und
;\1;_:‘ * enthaltend, werden durch kohlensaure Alka-
lien gefillt; es entstehen Car bonate BaCO% SrCO?
CaC0® (Verbindungen des zweiwertigen Anions )84), bel
Magnesium basisches Salz, z B. Mg*(Cf )83 OH)*.

3a012 4+ NaCO® = BaCO® -+ 2NaCl.

4MgSO0* -+ ANa2C0® + H20 = Mg*(CO%)*(OH)* +

4Na2S0* - CO2.
In urspriinglich sauren Liosungen, sowie bei Anwen-

dung des gewbhnlichen (anderthalbfach) kohlensauren Am-
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moniums tritt erst beim Kochen vollstindige Fillong ein.
Das kiiufliche kohlens. Ammoninm besteht aus gleichen
Molekulen sauren kohlens. Ammoniums (NH*HCO?)
und carbamins, Ammoniums (NH*. O . CONH?);
beim Lisen in Wasser geht das carbamins. Ammo-
nium in neuntrales kohlens. Ammonium iiber:
NH*HCO® -+ NH*. O . CONH® 4+ H20

NH*HCO? ++ (NH**CO®,

Beim Fiillen entstehen infolge der Gegenwart von
NH'HCO? (resp. des einwertigen Anions CO"H’) teilweise
losliche saure Salze, z. B. Ba(CO®H)? die dann beim
Kochen zersetzt werden :

Ba(CO®H)? = BaCO® 4 CO? 4 H20.

Ueber das Verhalten der Magnesiumsalze zu
kohlensaurem Ammonium vergleiche unten! — Auch durch
phosphors. Akalien werden die Salze dieser Gruppe
gefillt (als Phosphate).

Beziichich einiger Loslichkeitsverhiltnisse
sei angefiigt: Von den Hydroxyden ist Ba(OH)* am
leichtesten, Sr(OH)? schwer, Ca(OH)?® sehr schwer loslich.
Bei den Sulfaten ist BaSO* fast unloslich, SrSO*
schon weit leichter loslich, CaSO* (4 2H20) am leichtesten
loslich. — Von den Chloriden und Nitraten sind
in absolutem Alkohol BaCl®* und Ba(NO?®)? unloslich,
CaCl? und Ca(NO®? loslich, SrCl? 16slich, aber Sr(NO?)?
unloslich. (Vgl. Trennung der fiinften Gruppe,

. Gang!)
1. Baryumsalze.

a)dchwefelsiiureund die l6slichen Sul fate,
selbst Calcium- und Strontiumsul fatlésung
fillen feinpulveriges schwefelsaures Baryum, BaSO?,

in Siuren unloslich.
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b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt kry-
stallinisches Kieselfluorbaryum, BaSiF1°

[n verdiinnten Lésungen erfolgt die Fiillung allmih-
lich, Alkohol begiinstigt sie.

¢) Oxalsaures Ammonium gibt einen Nieder-
schlag von oxals. Baryum, BaC*0* 4 H*0 (Verbin-
dung des zweiwertigen Anions C20%), der sich frisch auch
in Essigsiture und Oxalstiure lost.

d) Dichroms. Kalium fillt aus neutralen oder
essigsauren Losungen der Baryumsalze gelbes ¢hroms.
Baryum, BaCrO* (Verbindung des Chromations CrO*),
in Salzsiure und in Salpetersiiure 16slich.

e) Baryumsalze firben die Flamme gelbgriin.

f) Mit kohlens. Natrium auf Kohle geglitht
hinterlassen Baryumverbindungen eine weifie, unge-
schmolzene Masse, die mit Kobaltsolution, Co(NO?)*-

litht g rau wird ?).

g
-

Losung befeuchtet und

2. Strontiumsalze,

a) Schwefelsiure und die l6slichen Sul-
fate, auch Calecinmsulfat fillen aus Strontiumlésungen
weifies, gewdhnlich krystallinisches sechwefels. Stron-
tium, SrS0% In verdiinnten Losungen, sowie bei An-
wendung von Calciumsulfat erfolgt die Fillung nur
allmithlich. In Weingeist ist Strontiumsulfat unloslich.

b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt Stron-
tiumlosungen nich t.

¢) Oxals, Ammoninm fillt pulveriges oxals.
Strontium, SrC*0*+4 2'/,H®0), in Essigsiiure und

Oxalsiiure Ni'il\\'i_:}' loslich.

1) Beziiglich dieser Reaktionen ist der Abschnitt ,Priifung

aufder Kohle®* zu vergleichen.
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d) Durch diechroms. Kalium werden die Stron-
tiumsalze nicht gefillt.

e) Strontiumsalze firben die Flamme lebhaft
carmoisinrot; durch das blaue Glas betrachtet er-
scheint die Flamme purpurrot.

f) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht
hinterlassen die Strontiumverbindungen weifie unge-
schmolzene Massen, die beim Glithen stark leuchten
glitht, grau

und, mit Kobaltsolution befeuchtet und

oo
-

werden.
3. Caleinmsalze.

a) Schwefelsiunre fillt nur konzentrierte Cal-
ciumlésungen direkt als krystallinisches Calciumsul-
fat, CaSO* 4+ 2H®0. Verdiinnte Losungen werden ent-
weder nur allmiihlich oder gar nicht gefillt. Dagegen
britt auf Zusatz von Alkohol stets, wenn auch langsam,
Fillung ein.

b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt die
Caleiumltsungen nich t.

¢) Oxals. Ammonium fillt pulveriges oxals.
Caleium, CaC*0* 4- H*0O (oder aus verdiinnten Lisungen
teilweise mit 8H®0). KEs lost sich leicht in Salzsiiure oder
Salpetersiiure, nicht in FEssigsiure oder Oxalsiure.

d) Diehroms. Kalium fillt Caleiumsalze nicht.

e) Caleciumsalze fiirben die Flamme gelbrot.
Die Flamme erscheint durch ein blaues Glas betrachtet
schwach griingran.

f) Mit kohlens. Natrium auf Kohle geglithi
]ie-f'i"]'!l tiiw (.":Iji'ililll“.ii]'/.!' ene we 1 Beunsc il m e I zbare,
starkleuchtende Masse, die mit Kobaltlosung

befeuchtet und geglitht grau wird.
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{. Magnesiumsalze.

a) Ammoniak fillt aus neutralen M agnesiunmsalzen
nur einen Teil des Magnesiums als volumindses Magne-
sinmhydroxyd, der andere Teil bleibt in Losung, Man
nahm frither an, dab hiebei ein ]ml:fn-]s;llx (resp. Salz
eines komplexen lons, z. B. Mg(S0')*”) entstehe: 2Mgs0*
1+ 9NH*OH = Mg(OH)* +4 (NH*)*Mg(50*)*, und daB diese
Doppelsalze (komplexen Salze) durch geringen Ammoniak-
iiberschufs nicht zerlegt werden. Thre Bildung bewirke
auch, daf Magnesiumverbindungen bei Gegenwart von
iiberschiissigem  Chlorammonium n icht durch Ammon
gefiillt werden, wie auch das gefillte Magnesiumhydroxyd
sich in Chlorammoninm lbse:

Mg(OH)* 4- 4NH*Cl = (NH*)* . MgCl* 2NH*OH.

Durch neuere Untersuchungen ist nun festgestellt, dak
die Nichtfiillbarkeit eine Folge des Massenwirkungsgesetzes
ist und die Reaktion erfolgt nach :

MgSO* 4 2NH'OH = Mg(OH)* 4 (NH*)*S04

Magnesiumhydroxyd ist efwas, wenn auch
sehr wenig loslich in Wasser und dann in der Lisung
fast vollig dissoziiert. Infolge dieses immerhin merklichen
(Gehaltes der Hydroxydlosung an Hydroxylionen wird Ma-
gnesium aus Liosungen durch die gleichfalls nur wenig
dissoziierte Ammoniaklosung, die wenig Hydroxylionen
enthiilt. nur teilweise wefiillt; es entstehen durch die hie-
bei stattfindenden Umsetzungen in der Fliissigkeit in er-
heblicher Mencge Ammoniumionen, durch welche die Hy-
droxylkonzentration unter das fiir die Fillune erforder-
liche Maf heruntergedriickt wird. ks wird Ammoniak
dem Magnesiumhydroxyd gegeniiber zur schwiicheren Base.
Die Fillung bleibt tiberhaupt aus, wenn infolge des AE
satzes der stark dissoziierten Ammoniumsalze von vorn-

L3 ]

Medicus, qual. Avalyse. 16, u. 17 Aufl &




herein Ammoniumionen in erheblicher Menge vorhanden sind.

b) Kalium-, Natrium-, Baryum-, Strontium-
und Calciumhydroxyd fiillen, besonders beim Kochen,
weiies Magnesiumhydroxyd.

¢) Kohlens. Kalium und Natrium fillen ba-
sisch kohlens. Magnesium (s. oben. Die frei-
werdende Kohlensiiure hat einen Teil des Magnesiums als
saures kohlens. Salz in Losung; beim Kochen
wird dieser ebenfalls gefiillt). Das Salz ist in Chlor-
ammonium léslich. — Kohlens. Ammonium
fiallt anfangs nicht, allmiihlich aber entsteht ein Nieder-
schlac. Bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge von
Chlorammonium tritt keine Fillung ein.

d) Phosphors. Natrium fillt p hosphors.
Magnesium. Setzt man aber vorher der Magnesium-
[osung Salmiak und Ammoniak zu, so entsteht auf
Zusatz von pbosphors. Natrium ein krystallinischer
Niederschlag von phosphors. Magnesium- A m-
monium. Verbindung des dreiwertigen Anions PO**;
MgNH'PO* (4 6H?0):

Na’HPO!* + MgSO! 4+ NH*OH MgNH'PO* 4~ Na*SO*
H=0.

Der Zusatz von Salmiak hat den Zweck, die Fillung

der Magnesiumsalze durch das Ammoniak zu verhindern.
— Der Niederschlag ist stets krystallinisch: in verdiinnten
Losungen entsteht er erst allmiihlich, rascher jedoch beim
Reiben der GefiBwiinde mittelst eines Glasstabes.

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht
hinterlassen die Magnesiumverbindungen eine weilie,
stark leuchtende Masse, die beim Glithen mit Ko-

baltsolution fleisehrote Firbung annimmt.
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DRITTE GRUPPE.

Die Alwminium- und f'f-'.u'n.'.'.'a-_."-',.'r:'r"-:'-"qu-"'l.'lf.ra’_f.frpr enthal-
ten in ihren Salzen im Allgemeinen die dreiwertigen Kat-
ionen Al*** und Cr‘**; sie werden durch Ammoniak
oder Schwefelammonium als H ydroxyde, durch
Schwefelwasserstoff nicht gefillt.

AlCI® 4+ SNH*OH Al(OH)? = SNH*CI

2CrCl® -+ 3(NH*)’S 4 6H?*0 = 2Cr(OH)® + 3H*S +
6NHCI.
Chromhydroxyd ist in der Kiilte in Ammoniak
merklich 19slich (mit rotlicher Farbe); es entstehen kom-
§:|1-\--'"m'u||::1.‘|lr||n|.E;a|\i|_\'|L|'i'\_'.l]l', \-r'_llllnl't‘.lllii'li |‘I|t-.-' |\'<'L|ilrr1>'
Cr(NH®)® - die durch Kochen der Lisung zerstort werden
kinnen.

Auch aufgeschlimmtes Baryumecearbonat filll
aus den Losungen die Hydroxyde (neben basischem
Salz) schon in der Kiilte:
2A1C13 4 3BaCO?® + 3H?0 = 2A1(0H)® -} 3BaCl? + 3CO*

(Die Fillung der Hydroxyde wird durch Weinsiiure,
(litronensiiure und andere organische Korper infolge der
Bildung komplexer Anionen, resp. deren Verbindungen
verhindert oder mindestens beeintrichtict.)

. Alnminiumyerbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd filllen, wie
das Ammoniak, voluminoses Aluminiumhydroxy d:
AlI(OH)®, im Ueberschuff des Kalium- und Natrinmhydr-
oxydes zu Kalium- und Natrium aluminat 1oslich:

Al(OH)? 4 8NaOH -+ Na*Al0® - 3H"0.

Es bildet sich die Natriumverbindung des dreiwertigen
Anions AlO**,

Aluminiumhydroxyd ist in Wasser etwas 16slich, nicht

aberin Ammoniumsalzen; esist .\!nminimn]l_\'i'u'nx_\'t‘ colloidal.
Ok
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Da das Aluminiumhydroxyd in Ammoniak unlo s-
lich ist, wird es aus dem Aluminat durch Chloram-
monium wieder gefillt:

Na®AlO? + SNH'CI Al(OH)? - SNH? +- 3NaCL

Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersetzt.
Die Losung der Aluminate reagiert alkalisch.

Beziiglich der Fillung der Aluminiumsalze durch Ba-
ryumcarbonat s. oben!

b) Phosphors. Natrium fillt phosphors.
Aluminium, AIPO% in Kalium- und Natriumhydroxyd
l6slich ; unltslich in Ammoniak:

AIPO* 4- 6NaOH Na*PO* 4- Na®Al0* —3H=0.

Dureh Chlorammonium wird aus der Losung in Kalinm-
oder Natriumhydroxyd wieder phosphors. Aluminium
oefillt :

Na®PO* - Na®AlO? 4 6NH(C] Al1PO* 4 6Na(Cl
6NH? 4 3H"0.
¢) Gibt man zur Liosung eines Aluminiumsalzes
iiberschiissiges Natriumacetat, verdimnt mit Wasser
und koeht, so fillt basisches Aluminiumacetat.
Es entsteht zuniichst neutrales Aluminiumacetat
und dies wird in der Siedehitze durch Hydrolyse (vgl
pag. 7) in un losliches basisches Acetat und
freie Essigsiure zerlegt:
AI(S04)® 4+ 6Na(*H®*0O® 4+ 2A1(C*H®0*)® 4- 3Na*S0O4
Al(C*H®0%)?® 4 2H*0 AI(OH)*(C*H®*0%) 4 2C-H*O%

d) Aluminiumverbindungen liefern, mit kohlens.
_\':|I|illl'|| auf Kohle u‘!-j_fii"|].';. weillies unsch me | zbhares
Oxyd; wird dieses mit Kobaltlosung befenchtet und noch-
mals geglitht, so erhiilt man eine ungeschmolzene
himmelblaue Masse, die Verbindung von Co0O mit

AIFO* (Thénards Blanu).
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2. Chromoxydverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
aus den Lisungen sowohl der griinen als der violetten
Chromoxydsalze griines Chrom hydroxyd, das 1m
Ueberschufs des Fillunesmittels (infolge der Bildung des
Anions CrO¥*“) mmt griiner Farbe loslich 1st:

Cr(OH®) 4+ 8NaOH NafCrO® 4+ 3H?0.

Diese Liosung wird sowohl durch Chlorammonium (s.

vorige Seite) als auch durch Kochen cefillt:
Na*CrO? 4+ 3H20 = Cr(OH)* 4+ 3NaOH.

Der Vorgange ist reversibel:

Cr(OH)? 4 8NaOH = Na’CrO® + SH*0.

Das durch Kochen aus der Losung von Chromoxyd-
alkali gefillte Chromhydroxyd scheint in Kalium- und
Natrinmhydroxyd unloslich (also wohl ein wasserirmeres
Hydroxyd) zu sein. Die Loslichkeit des Chromhydroxydes
in Natronlauge wird durch die Anwesenheit von lisen-
oxyd sehr beeintriic htigt.

b) Ammoniak fillk blangraues Hydroxyd;
die iiberstehende Fliissigkeit enthilt, wenn in der Kiilte
aefiillt wurde, eine geringe Menge Chromoxyd in Ammo-
niak gelost; diese p firsichrote Lisung scheidet beim
Kochen simtliches Chrom als Hydroxyd aus. Siehe oben!

¢) Aus Chromlosungen kann das Chrom nicht als
basisches Acetat gefillt werden (vgl Aluminium).

d) Versetzt man eine alkalische Chromoxy d-
losung (vgl. a) mit Brom- oder Chlorwasser und
erwirmt, so geht die griine Farbe infolge der Bildung von
Alkalichromat in gelb iiber:
9K3Cr0O® 4+ 8Br? + 4KOH = 2K*CrO* 6KBr -+ 2H?0.

Es wird hiebei das Anion CrO** in das Chromation

CrO* {ibergefiihrt.
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Neutralisiert man die gelbe Liosung und setzt essigs.
Blei zu, so fillt gelbes Bleichromat:

K=CrO* 4~ Pb(C*H?*0%)* 'hCrO* 4- 2KC*H®* O,

Auch durch Kochen der mit Bleisu peroxyd
versetzten alkalischen Lisung tritt Gelbfirbung ein:

2K3CrO% 4+ 3Ph0O ZK*CrO* 4 2Ph0O 4 K"PhO".

Das “ll-?'--_‘-'\ui bleibt im {iberschiissigen Alkali geldst.
Beim Ansiiuern mit Essigsiure scheidet sich gelbes

Bleichromat aus:

K?Pb0O? 4 K*CrO! 4 4C*H*O PhCrO* + 4KC*H®*O
JH*0
'.|‘=-||--1' |i||j= _\.:Il'::\\'r;\ :J|-. l b e |'|":: !'--'.‘..'=E'|'I:'--

vel. bei Chromsiiure!)

e) T""].Itlli!;'f man =I.:|"-‘.'I|.‘f"\''\"'l oder seine  Salze maf

kohlens. Natrium und salpeters. Natrium oder
chlors. Kalianm, so enthilt die Schmelze e¢hrom-
saures Salz; man erhiilt deshalb beim Ausziehen der-
selben mit Wasser eine celbe Losung von chroms.
Natrium oder Kalium. die mit Bleilésung e¢hrom s.
Blei als ¢elben
20208 - 302 4- 4Na2C08 {Na’CrO* 4 4C0O°
Na*CrO* 4~ Ph((C*H20*)* PbCrO* 4~ 2NaC*H?*0".

f'_l Mit kohlens. Natrium anf Kohle gegliiht

liefern die Chromverbinduneen griine. oxydhaltige

.“"1'ltli|t']\'4-3|. |1i!- |"!| 0S8 !s-i!“ rs a J'.’_lll' |']i' \\'I['l] f]ll."l'||
Chromverbindungen sowohl in der Oxydations- als
Reduktionsflamme o riin gefiirbt!).

Lisenoryanl-, .-'r;;_n'aHrf-.-'.f-'-"-\ I ODLET=, _\-'-"JJ.'.’_J--\ Mangan-

und Zinksalze enthalten in ibren Salzen meist die Kationer

viel, den Abschnitt P rii-
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Fe'*. Fer'*, Co°', Ni*:, Mn"* und Zn ' °. Sie werden
durch Schwefelammonium als Sulfide, durch
Alkalien und Ammoniakals Hydroxyde nieder-
geschlagen. Bei einigen dieser Metalle losen sich die
Hydroxydniederschliige jedoch im Ueberschusse des Iil-
lungsmittels (Ammoniak: Co, Ni, Zn: Alkali: Zn) wieder
auf. Sie entstehen iiberhaupt nicht bei Anwesenheit von
Ammonsalzen, Eisenoxydsalze ausgenommen. Schwefel-
wasserstoff fillt die Losungen nicht, solange sie

freie Mineralsiuren enthalten.

1. Eisenoxydulsalze.

a) Kali. Natron und Ammoniak fillen n luft-
freien Liosungen weifies Hydroxydul, Fe(OH)*, das
aber sehr ra sch durch Sauerstoffaufnabme griin-sc hwarz
und schlieBlichrotbraun wird. Ammons alze
beeintriichtigen die Fillung, deshalb ist sie unvollstindig :
Bildung von z B. (NH*)?| FeCl*]|? v

s scheidet sich jedoch aus diesen alkalischen Losungen

ol. bei Magnesinm !
infolee der Sauerstoffaufnabme allmiihlich schwarzes

Hy

lroxyduloxy dund braunrotes Hy droxydab:

b) Schwefelammonium fillt se hwarzes, 1n
Schwefelammonium unlésliches, in Salz- und Salpetersiiure
leicht loslichés Eisensulfiir oder Ferrosulfid, FeS.
Sehr verdiinnte Losungen werden zunichst nur oriin ge-
firbt. — Das HRisensulfiir ::\_\'-.H»-ri sich an der Luft und
farbt sich infolge dessen rotbraun.

¢) Ferrocyankalium erzeugl pinen weifien, rasch
sich bliuenden Niederschlag, Ferricyan kalium einen
tiefblauen Niederschlag von Turnbull's Blau (vel. beziig-
lich der Formeln ete. bei Ferro- und Fer ricyan-
wasserstoff); Rhodan kalium gibt keine Re-

aktion.




d) Durch Erwiirmen mit Salpeterséiure werden die
Kisenoxydulsalze (unter Uebergang von Fe ' in Fe*"")
zu O xy dsalzen oxydiert:

L 2HNO? 4 3H*SO* 3Fe’(S0%)? 4 2NO 4
{ H*O.

Ebenso kinnen wir durch Chlorwasser Fe' - in Fe*"-

6FeSO!

iiberfithren.

e) Auf Kohle mit kohlens. Natrium gegliiht
liefern die Eisenoxydul- und Eisenoxydverbindungen un-
gesc ]| Im o ] zenes, sc h warzes JJ ! gen, — “I'[I(_‘I] l_n'i
Reduktion imKohlenstibehen?') metallelinzende
duktile r]|;l.'_"[||'1].4l'|:*' Flitterchen. Mit .‘";:[|I]'|'I1'|'.~'i'l=ll'l' und

etwas .""I':ii.rf“.:illl'-' ||f-l]'rl]|1'l '_"ﬂ’.!u-:l c|i'-~'r'- ||-'-i1|1 i‘jl'\\'i-l:'_'nz'll l'illl'n

gelben Fleck, der durch Ferrocyankalinm blaune Firbung
annimmt., — Die Phosphorsalzper le wird in der
Oxydationsflamme gelb bis dunkelrot ge-
|'i]:'}ll: c]m‘h \\'i|'|| .‘-il' ||f-j1r1 ]':I';.;;||l|-r! | e i 1 er 'l-i" 1‘ ar b=
los. Die Reduktionsperle ist griin bis fa rblos.

2. Eisenoxydsalze.

a) Kalinm- und Natriumhydroxyd sowie Am-
moniak fillen volumintses rotbraunes Hydroxyd,
Fe(OH)?, in Ammoniak und Ammoniumsalzen unlislich.
(Beziielich der (xegenwart f‘ll'_;':Lr|‘I.~\f.'I!II'1' l\--"ll'in-l' oilt das-
selbe wie fiir Al und Cr, vgl. pag. 19.)

b) Durch Baryumcarbonat wird Kisen-
hydroxyd gefiill. (Vgl. Aluminium!)

¢) Schwefelwasserstoff reduziert unter
Schwefelabscheidung die Ll\_\1Hil~|z:|:,'_'r-1| zu Uxy-

dullosungen (unter Uebercane von Fe: " in Fe**):

9FeCl® -+ HS = 2FeCl? 4 2HCI 4 S.
1) Beziiglich der Reduktionen im Kohlenstiibchen vgl. den

L+ :'."':ill.' | | ammenreaktionen®
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or

d) Schwefelammonium fillt Bisensulfiir,
neben Schwefel:

2FeCl?® 4 3(NHY)*S = 2FeS + S 4 6 NH'CL

FeS,

¢) Versetzt man eine Eisenchloridlésung mit essigs.
Natrium. so firbt sie sich zuniichst durch Bildung von
essigs. Kisen [Ferriacetat, Fe(C*H%0%)%] dunkelrot:

FeCl® 4 3NaC*H?*Or 3Na(l = Fe(C*H?*0O%)%.
Beim Kochen der geniigend verdiinnten Losung wird durch
Hydrolyse (vgl. pag. 7) simtliches Eisen mit einem Teil der
Essigsiiure als basisches Salzin Form eines flockigen
braunroten Niederschlages ausgeschieden:

Fe(C*H?*0%® - 2H?0 = Fe(OH)*C*H®0O" + 2C2H*0*.

f) Ferroeyankalium fallt Berlinerblaun, Ferri-
cyankalinm gibt eine dunklere Firbung (man vergl. bei
Ferro- und Ferricyanwasserstoff). Rhodanka-
li um erzeugt unter Bildung von Eisenrhodani d in
sauren Losungen eine intensiv blutrote Firbung:

FeCl® 4+ 3KCNS = Fe(CNS)?® 4 3KCL

In hichst verdiinnten Losungen ist letztere Firbung
blaBirot. Beim Ausschiitteln der Losung mit Aether geht
Rhodanid, weil nicht dissoziiert, in den Aether iiber.
(Vegl. auch Kobalt, g!)

¢) Eisenoxydsalze werden durch Zink und
Salzsiure, sowie durch schweflige Siure zu
O x ydulsalzen reduziert (Uebergang von Fer-+in Fe**l):

2FeCl? 4- Zn 2FeCl® 4 ZmCl*
2[eCl® 4+ S0 4 2H20 = 2FeC1* 4- H*S0* - 2HCL

h) Beziiglich des Verhaltens auf Kohle, in der B un-
senflamme sowie in der Phosphorsalzper le
siche bei Eisenoxydul.

3. Kobaltsalze.
a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen

aus Kobaltoxvdulsalzldsungen in der Kiilte
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blane basische Salze, in der Siedhitze rosen-

rotes Kobalthydrox ydul, Co(OH)%. Die Nieder-

schlige werden an der Luft (durch Oxydation) bald mi&
farbie. Sie sind im Ueberschuli des Fillunesmittels un-
loslich. Ammon bewirkt teilweise dieselben Nieder-
schliige, sie sind aber im Ueberschufi des Fillungsmittels
zu einer rotlichen, durch Oxydation an der Luft sich briiu-
nenden Fliissigkeit loslich (Bildung von Kobaltammoniak-
ionen!). Ammonsalze verhindern die Fillung.

b) Gibt man zu einer Kobaltoxydulldsung Kali-
oder Natronlauge und dann Brom wasser oder
Chlorkalk und erhitzt zum Sieden, so fiillt (unter
Ueberfithrung der Kobalto- in Kobaltiionen) braunschwar-
zes Kobalthydroxyd, unlislich in einer Mischung
von Ammoniak- und Chlorammoniumlésung:

Br® -+ 2KOH BrK -+ KBrO 4 H*O
2Co(OH)* 4+ KBrO 4+ H*0 = 2Co(OH)® -~ KBr.
¢) Schwefelammonium fillt schwarzes Schwe-
felkobalt,:- CoS, im Ueberschuf des Fallunegsmittels,
in verdiinnter Salzsiiure unloslich, in Konigswasser lislich
zit Kobaltchloriir:
6HCI + 2HNO? 3CoCl* 4+ 38 4 2NO - 4H0.

l'f\-trl.'.‘u“' i\[' iII saurer ]al'twl'..l'_'_' trotz der llilii'].-|:-r]!..\'l'i]' aes

3Co> -

Schwefelkobalts nicht als Sulfid fillbar. Man nimmt an,
es lose sich in verdilnnten Siuren so langsam, dal es un-
l6slich erscheint.)

1

d) Versetzt man die Losu eines neuntralen K o-

baltsalzes mit tiberschiissigem salpetrigs. K a-

liuvm und Essigsiure, so entsteht in konzentrierten

Lisungen sofort. in verdiinnten allmiihlich ein gelber, krystal-
linischer Niederschlae von s al petr igs, Kobalto XYy d-
Kali Co(NO%)*.3KNO* (= Kaliumkobaltinitrit K*Cao(NO®)",

Verbindune des |<n!|IE-l--:\~1: lons Co(NO*" mit 3K):




CoCI® 4 7TKNO* 4 2C*H*O? KCo(NO?)5 4
9KC*H*O?® 4 2KC1 -+ NO -+ H*0.

Bs mub wirklich freie Essigsiure vorhanden seln,
um salpetrige Diure (zuor Oxydation, zur Ueberfithrung von
Co**in Co"**) in Freiheit zu setzen, Freie Salzsiiure
darf nicht zugegen sein: vorkommenden Falls ist also vor
dem Zusatz der Essigsiiure essigs. Natrium hinzuzufiigen
(NaC*H*0?* + HCI NaCl 4 C*H*0%). — Boll alles Ko-
balt gefillt werden, und will man bei verdiinnten Losun
gen itberhaupt sicher gehen, so lifit man ca. 24 Stunden
(an einem miilic warmen) Orte stehen.

e) Gibt man zu einer Kobaltoxydullésung
Cyankalium, so fillt briiunlichweifies C yaniir, das
sich in itberschiissigem Cyankalium zu Kobalteyaniir-
cyankalium ( Kobaltoeyankalium) 16st. Kocht man
diese Losung (bei Gegenwart von itberschiissigem Cyan-
kalium) oder fiigt Bromwasser zu, so entsteht auch
bei Gegenwart itherschiissiger Alkalilauge Kobalticyan-
kalium, die Kaliumverbindung des komplexen Anions
CoCON® aus der durch Siiure kein Kobalteyanid gefillt wird:

(10012 4 2KCN = Co(CN)* 4 2KCl

Co(CN)Y* -+ 4KCN K4(CoC"N®

4K4CoCPN® 4 02 4 2H20 = 4K*CoC°N® 4 4KOH
2CoK4C°NY + Br* 2K 3CoCPN* - 2KBr.

f) Die Losungen der Kobaltsalze sind rot gefiirbt;
dies ist die Farbe des Kobaltoions, Co " Die nicht
El:]lirzir’!'i_i-l] H:,i,-q-_ z. }‘,. ‘.\:|\~'~;1-1‘|‘1‘|‘il:,~' |{l}]l:l]ii'[||_€‘1'[il'. .»-'innl
blau. Gibt man deshalb zu einer konzentrierten Lijsung
von (oCl® konzentrierte Salzsiure, so tritt
Blaufiirbung

¢) Durch Rhodanammon entsteht in Kobaltsalz=

ein. (Zuriickdriingung der [onisation!)

losungen Ammoniumkobaltorhodan id (NHY

|(-\Ul'-‘-x.""}":[_. das mit intensiv blauer Farbe gelist bleibt :




oQ

CoCl®> 4+ 4(NH*)CNS = (NH*)2Co(CNS)* + 2N H*CI.
Durch Verdinnung mit viel Wasser schligt die Farbe
unter Zerlegung nach

(NH*)?Co(CNS)* = Co(CNS)* - 2(NH)CNS

in rot, die Farbe der Kobaltsalze, um. Schiittelt man aber

die blave Losung mit Amylalkohol, so firbt sich
dieser blau, indem die unzersetzte Verbindung in Lisung
oeht.

(Sollte die Farbe durch die rote Farbe eventuell ge-
bildeten Eisenrhodanids (vgl. pag. 25) beeintriichtigt
oder verdeckt sein, so schiittele man mit etwas Sod a-
losung, wodurch Kisenrhodanid zersetzt wird, aber
nicht das Kobaltsalz: die blauve Fiarbung wird dann zum

' Blau-

Vorschein kommen. — Bezilglich des Grundes de

firbung vgl. oben f!)

h) Auf Kohle mit kohlens. Natrium geglitht hinter-
lassen die Kobaltverbindungen dunkle ungeschmol-
zene Massen (Metall). Geben bei Reduktion im
Kohlenstibehen duktile, weilie, glinzende und mag-
netische Metallflitterchen, die sich in Salpetersiiure
mit roter Farbe losen. — Sie firben die Phosphor-

salzperle sowohl in der Oxydations- als Reduktions-

flamme intensiv blau.

{. Nickelsalze.

a) Kalinm- und Natrinmhydroxyd fillen
hellgriines Nickelhydroxydul, Ni(OH)* im
Ueberschufs des Fillungsmittels unloslich. Ammon in
geringer Menge {fillt teilweise griines Hydroxydul, im
UeberschuB des Ammons mit blauer Farbe ltslich;
es entstehen Verbindungen komplexer Nickelammoniak-
kationen. Bei Gegenwart von Ammonsalzen tritt iiber-

haupt keine Fillung ein.
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b) Versetzt man eine Nickeloxy dulsalzlssung mit
Alkali und Brom oder mit Chlorkalk und erhitzt,
so wird unter Ueberfithrung von Ni** in Ni*** schwar-
zes Hydroxyd gefillt, in einer Mischung von Am-
moniak und Chlorammoniumlisung lislich. Vel, K o-
balt, b.

¢) Schwefelammonium fillt schwarzes Sch we-
felnickel., NiS, in iiberschiissicem Schwefelammonium
(besonders bei Gegenwart von Ammoniak) etwas mit brau=-
ner Farbe 15slich. Diese Losung von Schwefelnickel in
Schwefelammonium zersetzt sich beim Kochen, besonders
nach Zusatz von etwas Issigsiiure, unter Abscheidung des
gelosten Nickelsulfiirs. — Gegen Siuren verhilt
sich Schwefelnickel wie Schwefelkobalt.

d) Durch sal p etrigs. Kalium werden Nickel-
salze unter den bei Kobalt angefithrten Bedingungen
nicht gefillt.

e) Cyankalium fillt griines, im Ueberschusse zu
K2NiC*N* losliches Cy an iir; gibt man zur Losung Brom-
wasser und Alkali, so fiillt schwarzes Oxyd-
hydrat (Unterschied von Kobalt!):

NiCl* 4 2KCN = Ni(CN)* 4 2KCl
Ni(CN)? 4 2KCN K*NiC*N*
9K*NiC*N* + 9Br® 4 6NaOH = 2Ni(OH)" 4
{KBr 4+ 8BrCN - 6NaBr.

f) Versetzt man eine neutfrale oder ammoniakalische
Nickelsalzlosung mit einer alkoholischen Lisung von
Dimethylglyoxim, so entsteht ein scharlachroter, in
Wasser unloslicher Niederschlag. (Das Dimethylg lyo-
X1m ( 1}iilt'!‘i_\'illil‘\"-!]l‘i 1t CH®. O :\r'”“‘(l‘:\-“”] . CH?;
das Nickelsalz hat die Formel NiC,H, N,O,, resp.
Ni(CH®)2C}(NO)? 4 (CH?C*NOH).) Kobaltsalze

werden nicht gefillt.
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¢) Gibt man zu einer Nickelsalzlosung etwas
Chlorammonium, dann Ammoniak im Ueber-
schufs, weiter einige cem einer 10%igen Dicyand i-
amidinsulfatlosung und nun Kalilauge bis zum
Verschwinden der blauen i".:'!';'||lllt_-_:', so entsteht sofort oder
doch nach kurzer Zeit ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlae. Man nehme nicht zu wenig Ammoniak und ge-
niigend Dicyandiamidinsulfatlosung. (Dicyandiamidin,

NH?

C?*H®N*0O, ist Guanylharnstoff HN G=NH ;100 GINEs
':il‘ \ i“i "|.~':||'/. i’liii {I' ]"H:':IE"| \I '“'!]".\‘i“i' ZHI“,:'I

I

h) Auf Kohle geglitht (mit Na*CO?®) liefern die Salze
'.l|]'||‘i\|" ||]F_‘,_r""‘."|',“|U|'."']|’.' _‘ll assen t:‘]'-'!::”r, ]'I{'i
Reduktion im Kohlenstibehen verhalten sich
die Nickelsalze wie die Kobaltsalze; die Lisung
der Flitter in Salpetersiiure ist griin. — Die Phos-
phorsalzperle ist in der Oxydationsflamme
rotlich bis braunrot, beim Erkalten gelb bis
gelbrot. Die Reduktionspe rle cleicht bei Anwen-
dung von Phosphorsalz der Oxydationsperle. Die Borax-
perle dagegen (in der Oxydationsflamme heifs ritlich, beim
Erkalten blasser werdend) tritbt sich und wird grau in
der Reduktionsflamme durch Ausscheidung von metallischem
Nickel. Zusatz von etwas Zinn begiinstigt diese Redulktion.

5. Mangansalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie
Ammon (letzteres teilweise, vgl. bei Magnesium pag. 17)
fillen weiBfies. im Ueberschuff der Fiillungsmittel unlis-
liches Manganhydroxydul, Mn(OH)* das sich aber
an der Luft unter Bildung von Hydroxyd, Mn(OH)? rasch
briitunt. — Die ammoniakalischen Losungen des Mangan-
hydroxyduls fiirben sich bei Luftzutritt braun und schei-

den braunes Hydroxyd (MnO®H?) ab.




1'['[I W asser-

Die Oxydation resp. Fillung wird du
toffsuperoxyd zur vollstiindigen gemacht.
b) Man¢ansalze werden durch Kalium- und

Natriumearbonat als weiies Carbonat gefillt,
nicht aber durch :1.|||‘;1'|-:-.‘-']i].5'|l||r]lle s Ba ryumear bonat.
¢) Mangansalze werden nicht gefillt beim Kochen

der mit Natriumacetat versetzten LiUsung (vergl.
Eisenoxyd, e).

) Sehwefelammonium fillt fleischrotes,
wasserhaltices Schwefelmangan, MnS, in Essigsiure
und Salzsiiure leieht loslich. (Zuweilen geht das fleisch-
rote. wasserhaltice in eriines, wasserfreies Sulfiir iiber.)
Das Schwefelmangan oxydiert sich leicht an der Luft und
firbt sich dunkelbraun.

&) Gibt man zu einer Man ¢anlisung Alkali und
Bromwasser oder Chlorkalk und kocht, so fallt
braunes H Yperoxyd h drat:

MnCI* -+ 2NaOH + NaBrO MnO3H? - 2NaCl + NaBr.

A

f) Schmilzt man eine Manganverbindung mit Soda

und Salpeter aunf Platinblech, so erhiilt man eine
gritne, mangans. Alkali Kalinmmanganat,
die Verbindung des zweiwertigen Manganations MnO*)
enthaltende Schmelze:
MnO 0?2 , NalCO?® NaMnO* . 02
Beim Ausziehen der Schmnelze mit Wasser entsteht
daraus ibermangansanres Kalium ( Kalium-
permanganat, Verbindung des einwertigen Permanganations
MnO*) und unlisliches, braunes Manganhype roxyd-
hydrat:
SK*MnO?

Ersteres geht mit roter Farbe in Lisung.

- SH*0 = MnO®*H? 4 2KMnO* -+ 4KOH.

g) Gibt man zur Losung eines M an g ansalzes konz.

Salpetersiure and iiberschiissiges Hli-isu[u_-l'“v‘,"d




und erwirmt. so entsteht rote Uebermangansiure:
9MnS0* - 5Ph0? 4 6HNO?* = 2HMnO* 4+ 2PbS0O?
4 3Pbh(NO¥* 4- 2H0.

Die Fiirbung tritt besonders hervor, wenn das fiber-
schiissice Bleisuperoxyd sich abgesetzt hat.

h) Auf Kohle liefern die Manganverbindungen beim
Gliihen mit kohlens. Natrium dunkle, ungeschmol-
zene Massen (Metall). Sie  firben die l']m-'[pl'.m.'—
salzperle in der Oxydationsflamme v iolett (Oxydsalz);
die |-'r'-il|1]\1inll_a.l;r-r]r- ist farblos (Oxydulsalz).

6. Zinksalze.

a) Kalinm- und Natriumhydroxyd, wie
Ammonialk bewirken einen weifen Niederschlag
von Zinkhydroxyd, Zn(OH)?, im Ueberschub des
Fiallungsmittels 1oslich, z. B. zu K*Zn0?* der Kaliumver-
bindung des Zinkatanions Zn0*, Kaliumzinkat:

Zm(OH)* -+ 2KOH K*Zn0?* 4+ 2H®0,
bezw. unter Bildung von komplexen Zinkammoniakver-
bindungen.

Diese Lisungen reagieren alkalisch: mit Schwefel-
wasserstoff liefern sie Schwefelzink.

b) Zinksalze werden durech Natrium- und

Kaliumcarbonat als basisches

Carbonat wells
gefillt. Ammoncarbonat fillt ebenfalls, doch lost
sich der Niedersehlag im Ueberschusse in der Kiilte auf.
Baryumecarbonat fillt nicht.

¢) Zinlksalze werden durch Kochen mit Natrium-
acetatlosung nicht cefitllt. Entsteht, wie hiiufig, em
cchwacher Niederschlag, so beruht dies auf hydrolytischer
Spaltung des bei der Reaktion oebildeten Zinkacetates:

Zn(CEH20%)? 4~ 2H20 = Zn(OH)* 4 20*H*O%,

Diese Fillung kann also durch Zusatz weniger Tro-

pien Essiogsiure vermieden werden.




d) Schwefelammonium fiillt weifies Schwefel-
zink. ZnS. in Salzsiiure leicht loslich, in Essigsiure un-
loslich.

¢) Zinksalze, mit kohlens. Natrium auf Kohle
der Reduktionsflamme auscesetzt, liefern einen in der Hitze
gelben, beim Erkalten weif werdenden Beschlag
(Oxyd). Der Metallbeschlag nach Bunsen ist
schwarz mit braunem Anflug; Oxydbeschlag weil,
ebenso Jodid- und Sulfidbeschlag. — Befeuchtet
man das Zinkoxyd mit Kobaltsolution und glitht nochmals,
so erhilt man die zeisiggriine Verbindung von Col

mit Zn0O (Rinmanns Griin).
FUNFTE GRUPPE.

.\.an'.-'-_ ,“-’fr :-—‘ Fl)f'.-’a ( l|","1'r:.'r."l--’ Yo .:lerrfl'll—, f‘J-'rr 'f'l. _\').f.r'-., (NI rln’ifl\ 3
Wismut-, Kupfer- und Cadmiuwmsalze (mit den lonen
A

durch Schwefelwasserstoff sowohl aus saurer,

g, Pb'', Hg*, Hg**, Bi***, Cu** und Cd**) werden
als neutraler und alkalischer Losung gefillt. Die Sul-
fide sind in verdiinnten Siuven und in Alkali-
Hlili-ili!'n I;It]ln"'.*i|i"|r | \'i_fl. wegen :ll.'l' letzteren .i""“'“il bel
Kupfer und Quecksilber). — Sie sind in 2 Gruppen ge-
trennt durch ihr Verhalten zu Salzsiiure: die Silber-,
Blei- .und Quecksilberoxydulsalze werden
durch diese gefillt, die anderen nicht.
1. Silbersalze,

a) Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd
und A mmon fillen graubraunes Silberoxyd, Ag0, nur
im Ueberschuff des Ammoniaks loslich infolge Bildung
komplexer Silberammoniakkationen Ag(NH")".

b) Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium fillen schwarzes Schwefelsilber,

Medicus, qual. Analyse, 16, u. 17. Aufl, 3



in verdiinnten Sinren und Schwefelalkalien unlos-

lich. Kochende Salpetersiiure lost es zu salpeters. Silber,
AegNO?% Schwefelsilber ist auch in Cyankalium
loshich zu Kalinmsilbereyanid, der Verbindung des kom-
plexen Anions AgC*N*:
Ac’S |- 4KCN 2K AgC°N® 4+ K*5.

¢) Salzsiinre fillt weilies, |.E:»i_-_r_|-.~ Chlorsilbenr,
AgCl, in Salpetersiiure unloslich. Am Licht wird es (unter
;\I.:;.iu- !‘i!‘:'l' '_:i‘l‘]lu'l'll ?\]r-t1_2'i-"-':||u|'.~ ‘.'infl-!l‘ t]:l]IH hr]:\\':u'x.
In Ammoniak lést es sich leicht infolge der Bildung
eines komplexen Silberammoniakkations; aus dieser Lisung
wird es durch Salpefersiure wieder gefillt: unter
Bildung von Ammoninmnitrat entsteht das Chlorid des
Silberions.

Auch in Cyankalium ist das Chlorsilber
loslich: AgCl 4+ 2KCN KAg(C*N? - KCl.

d) Wird eine Silberve:

indung it kohlens. Natrium
anf K ohle geglitht, so erhilt man ein weifes duk-
tiles Silberkorn, gewthnlich ohne Beschlag, Zu-
weilen entsteht hiebeir ein geringer rotbrauner Oxydbe-
schlag., Die Reduktion gelingt leicht im Kohlen-
stibchen; die salpeters. Loisung des Kornes
hefert mit Salzsfiure Chlorsilber.
2. Bleisalze.

a) Kalinm-, Natrinmhydroxyd und A m-
mon fillen weifies Bleihydroxyd, Pb(OH)" (mit
etwas basischem Salz gemengt), in Ammon unloslich, in
itberschiissigem Kalium- und Natriumhydroxyd in der
Kialte 1oslich als K*Pb0O* und Na*Pb0O* (als K- oder
Na-verbindung des Anions Ph0?*),

b) Natriumecarbonat fillt neutrales, in der
Siedehitze basisches Carbonat, im Ueberschusse des

Hlungsmittels etwas lslich.




¢) Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium fillen schwarzes Schwefelblei, PhbS,
in verdiinnten Siuren und in Schwefelalkalien unloslich.
Kochende Salpetersiiure lost zu salpeters. Blei, Pb(NO®)%;
rauchende Salpetersiiure oxydiert beim Kochen zu schwe-
fels. Salz, PbSO?*, das in 1“:;1|‘||r-'-r-|'.\:"|1i‘.'t' fast unlislich ist.

Leitet man allmiithlich Schwefelwasserstoff in eine ver-

diinnte. salzsiurehaltice Bleilosune, so entsteht oft zuerst

zinnoberrotes Sulfochlorid. Pb*SCI® oder

S PBCI i LRI, R Shy

b I PLOL das aber durch weitern Schwefelwasserstoft 1n
b

schwarzes Schwefelblel iibergefiihrt wird :
2PbC12 4 H*S Pb*SC1* -} 2HCI
Pb*SC12 -+ H?*S = 2PbS -+ 2HCI.

d) Salzsivre fillt aus konzentrierten Bleiltsungen
weibes, ]\t'_\ stallinisches Chlorblei, PbCl®% in kaltem
Wasser schwer, in heiliem leicht loslichy in A m-
m o niak unlislich, Versetzt man die wiilivige Lisung
des Chlorbleis mit einer Losung von rotem chroms. (di-
chroms.) Kalium, K*Cr*07, so erhilt man einen gelben
Niederschlag von ehroms. Blei, PhCrO* (unter Ueber-
gang des Dichromations C+*0™ in das Chromation CrO%):
2PbCI1* 4 K2*Cr*07 4+ H?0 2PL0r0* - 2KC1 -+ 2HCL
Auch, dureh Schwefelsiure wird das Blei hier gefiillt.

¢) Schwefelsiure fillt ans Bleilosungen weis-
ses, in Wasser und Siuren schwerlosliches schwefels. Blei,
PhSO%. Dasselbe ist in neutralem weinsaurem A m-
monium, (NHY)CHY*O®, bei Gegenwart von freiem
Ammoniak leicht loslich (unter Bildung komplexer lonen).

geglitht, liefern die Blei-

1} }‘-]Ii T“: 0 il il :llll' l\ 0 il l (&
verbindungen ein duktiles, weifies Metallkorn
nebst gelbem Beschlag von Bleioxyd. Die Reduk-
tion lifit sich auch im Kohlenstibechen ausfithren.

o %
s

&
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Metallbeschlag schwarz, matt oder spiegelnd.
() X \ ci il esc ]I ] a o Ilf'” fn'].\'-!'g'l'”n: .l 4] Ii 1 n‘i li esc ]'. || a _'_:'
l-i_'_r.-li; bis ecitronengelb. voriibergehend v rblashar mit NH?;
Sulfidbeschlag geht durch Braunrot in Schwarz
iiber, versechwindet durch Schwefelammonium nicht.
3. Quecksilberoxydulsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
schwarzes Quecksilberoxydul, Hg*O, im Ueberschuf
unltslich. A mmoniak liefert ebenfalls schwarzeim Ueber-
schub unlosliche Niederschlige, aber nicht von Oxydul, son-
dern von stickstoffhalticen Verbindungen z. B. bei salpe-
ters. Quecksilberoxydul: Dimercuroammonium-
nitrat (Mercurius solubilis Hahnemanni), NH*Hg"NO*":

2Hg(NO®) 4 2NH? NH?*Hg?NO? 4+ NH'NO?.

b) Sc hwefelwasserstoff und Schwefelammo-
nium fillen einen sch warzen Niederschlag, ein (xe-
HeS, und Que ¢ k-

menge von Quecksilbersulfid,
silber (also nicht Quecksilbersulfiir, Hg*S).
Beim Kochen dieses Niederschlags mit starker Salpetersiure
i'II1.=f|‘]I[ die ‘.'.'-'I.i.-'.-'. in "‘.‘I‘I|||'II rsiure I.I]I|f"|.~'Iil'i||' \'-.-r'ln'n-

dung von Quecksilbersulfid mit >-':|]E:r-fn rs. Quecksilberoxvd,

_S'HgNO?®
858 HgNO?

peters. {j|ii-{'|\*;]?r|ll'1|xI\'|'| enthilt. Durch Mehrfac h-

].l\ wihrend das Filtrat sal-

He?S4(NO®)* (= H

Schwefelammonium wird das Gemenge, infolge
der Umsetzung des Quecksilbers mit denselben, In Queck-
gilbersulfid verwandelt, ebenso durch Mehr fach-
Schwefelnatrium I:ml'-r -kalium). - In Konigs-
wasser ist der Niederschlag loslich.

¢) Salzsiure fillt weifies, pulveriges Queck-
silberchloriir, HeCl, in kalter Salzsiure oder Sal-
petersiiure unloslich, in Konigswasser leicht lislic h zu

Quecksilberchlorid, HgCl:




3Hg(Cl 4+ HNO® 4 3HCl = 8HgC1® 4+ NO + 2H"0.
Ammoniak verwandelt das Quecksilberchloriir 1n
schwarzes Dimercuroammoniumchlorid,
NH?*Hg*Cl, im Ueberschuf unlislich:
2HgCl -+ 2NH® NH*Hg*Cl + NH*CL

d) Auf Kupferblech erzeugen Quecksilberoxy-
dulsalze einen Fleck von metallischem Quecksilber,
der beim Reiben silberweifi wird, beim Glithen
dagegen verschwindet.

e) Metallbeschlag miusegraun, unzusammen=
hiingend. Will man Quecksilbersalze reduzieren, so mischt
man in einem Gliihréhrechen mit trockener Soda,
iiberdeckt mit Soda und erhitzt; es setzen sich an den
kalten Stellen Quecksilberkiigelchen an. Bringt man etwas
Jod in die Niihe des erkalteten Anflugs, so erhilt man den
carminroten Jodidbeschlag, mit NH?* voriibergehend
verblashar. Sulfidbeschlag schwarz, durch (NH*)*S
nicht verschwindend. Quecksilberchloriix Lkt
sich unzersetzt verfliichtigen.

. Quecksilberoxydsalze.

a) Kalium-und Natriumhydroxyd bewirken
zuerst braunrote Niedersechliige von hasischen Salzen,
dann bei weiterem Zusatz gelbe Niederschlige von
Quecksilberoxyd, HgO. (Quecksilbercyanid gibt, da
nicht dissoziiert in wiisseriger Lisung, keinen Niederschlag.)
Ammoniak fillt weiie Niederschlige, z. B. in Que ck-
silberchloridldosung: M ercuriammonium-
chlorid (unschmelzbarer weifier Prizipitat), NH'] [oCl:

HgCl? 4+ 2NH?® NH*HaCl -+ NH*CL
b) Schwefelwasserstoff, ebenso Schwefel-

ammonium bewirken zuerst weilke Niederschliige:

» 9 2 S_Heg(Cl BN ()2
Doppelsalze, z. B. Hg"5 Ol - He q HI:"]_.]' Hg®S*(NO7)




=] H_‘_{‘T\'f )\

(= Hg

g ‘LH_-.:‘.\'U:}' Bel weiterem Zusatz werden die Nie-

derschliige gelb, braun und gehen schlieBlich vollie in
schwarzes Quecksilbersul fid, HeS, iiber:
3HeCl? 4- 2H®S He3S°C1* 4- 4HCI
Hg®S*C1* - H®S 3HeS 4 2HCI.
Schwefelammonium lost Quecksilbersulfid nicht;
zuweilen geht es beim Behandeln damit in die rote Ver-
bindung (Zinnober) iither. Schwefelkalium und
Schwefelnatrium (besonders bei Gegenwart der Al-

[;;sl.’h‘\'ei{':ii"l losen das Sulfid ; es entstehen dabei die Salze

(des Anions HeS*) ;:: Hg und :I: He. — Das Queck-

silbersulfid ist selbst in kochender Salzsiure oder Sal-
petersiure unloslich; bei lingerer Einwirkung von
heifzer konz. Salpetersiiure entsteht das unlisliche weifie
Doppelsalz Hg®SHNO?)?® (s. bei Quecksilberoxydul). Ko-
nigswasser list das Sulfid leicht zu Chlond:

3HeS 4+ 6HCI 4+ 2HNO?® 3HeClF 4 2NO 4+ 4H20 4- 38.

c) Salzsiiunre fillt die Quecksilberoxyd-
l6sungen nicht.

d) Jodkalium fillt scharlachrotes Quecksil-
be I| odid, im lrl'||i'1‘_\1'|tllv~1- des I"E'IHll]l‘.{:-\!]::i.']'e'h\' lislich
(zu K°HgJ*, der Kaliumverbindung des Anions HgJ*).

e) Zu Kupfer verhalten sich die Quecksilberoxyd-
salze wie die {)_\'_\.'lili!.*:i]}’.".

f) Quec ksilberehlorid oder !L}|||-c'i\_-.iHn-:'n\l\'f:-
salze bei G genwart von HCl geben mit Zinnehloriir
einen wellen _\-iv-|!'|"|'i||;|-_:' von ‘Ji:q-u']; silber-
chloriir oder einen grauen Niederschlag von metalli-
schem Quecksilber (vegl. bel Zinnox ydul).

o) Im Glithehrehen sublimieren die Queck-

silberoxydsalze teilweise unzersetzt, z. B. HeCl?, teilweise
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liefern sie Sublimate, die durch basisches Salz gelb ge-
fiirbt sind. Bedeckt man die weiken (und die gelben)
Sublimate mit trockenem kohlens. Natrinm und er-
hitzt nochmals, so entsteht zuniichst rotes Queck-
silberoxyd, das bei stirkerem Erhifzen m Queeck-
silber und Sauerstoff zerfillt. Beziiglich des Jodid-
Ill]l* S u | t 1 d |I!"‘l'i|ii]’_"'i"‘: \'_:! ‘-J necksi l berox Y dul.
5. Wismutsalze.

a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Wis-
mutlésungen weifles Wismuthydroxyd, BiO-OH,
im Ueberschufs der Iillungsmittel unléslich.

b) Gibt man zur Losung des Wism ufsalzes eine
Losung von Zinnchloriir in Natronlauge, so
fillt schwarzes Wismutmetall:
2Bi(NO®*)°® 6NaOH -+ 3NaSn0 3Na*Sn0% - 2Bi 4

6NaNO?® - 3H®O.

¢) Sehwefelwasserstoff und Schwefe I-
ammonium fillen braunschwarzes Schwefel wis-
mut. Bi’S?% in verdiinnten S#uren und in Schwefelammo-
nium unloslich. Kochende .“.:!!IH'E""'.\E-[I_]]W- l6st zu Bi(N(O?3)%.

d) Durch Wasser werden die neutralen Wismut-
salze in sich abscheidendes, weies basisches Sa | z
and freie Siure zerlegt. BiCl® liefert dabei BiOCl; Bi(NO?¥)?®
zuerst BIO_N(3, schliefilich, besonders beim Erwiirmen,

B1=()= H Am e-|1|;~||!||!|1|":|.\::'-'.| ist die Reaktion bei Bil

NO¥

Weinsiure verhindert diese Reaktion nicht. (Vgl.

dieser Hydrolyse pag. 7

o) Mit Soda auf Kohle in der Reduktionstlamme
liefern die Wismutverbindungen s pro de Kérner von
Wismut und g¢elben Beschlag (Oxyd, Bi#0)°).
— Reduktionsbeschlag sehwarz, matt oder spie-

gelnd; Oxydbeschlag gelblich, wird mit Zinn-




40

chloriir uud Natronlaugce schwarz: Jodidb e-
schlag blinlichbrann mit rotem Anflug, mit NH® mor-
cenrot bis eigelb, trocken geblasen kastanienbraun: Sul-
fidbeschlag umbrabraun mit kaffeebraunem Anflug,
durch Schwefelammonium nicht verschwindend.

6. Kupfersalze.

a) Kaliuvm- und Natriumhydroxyd fillen
aus Kupferoxydlosungen Dblanes, voluminises
K u p ferh ¥ drox hj d, Cu(OH)*, im Ueberschuls (ber Ab-
wesenheit organischer Substanzen!) unloslich, in Ammoniak
leicht loslich (Bildung komplexer Verbindungen!). Beim
Kochen mit iiberschiissigem Alkali wird der Niederschlag
unter Wasserabgabe schwarz.

b) Ammoniak fillt zuerst griinlichblanes basisches

-.";'ri['f., das sich i1r1 [‘t‘}u'l'-i']ml.-; it '!I:lliii-ihi;llll-!‘ ]"-'l]‘}u‘ ZU

Cuprammoniumsalz l6st, z. B. zu Ca(NH?*)*S0*;
Ca(NH*HYNO?%? Verbindungen des komplexen Cupriam-
moniakkations Ca(NH?®)* - . Stirker saure Losungen wer-
den durch Ammoniak {iberhaupt nicht gefillt.

¢) Jodkalium fillt aus einer mit Ferrosulfat
versetzten Kup feroxydsalzlosung weilies Kupfer-
jodiir (Verbindung des Kations Cu °):
2C0uS0* 4- 2FeS0O* -+ 2KJ 2Cud -+ Fe?(S0%)® 4+ K?S04

d) Gibt man zur Losung des K u pferoxydsalzes
Rhodankalium und fiigt schweflige Siure
zu, so fillt weifes Kupferrhodaniir:

20uS0* 4+ 2KCNS + 80* + 2H%0
2CuSCON 4 K*50* 4 2H*S04.

e) Versetzt man eine Kupferoxydsalzlosung mit
Weinsiiure und Alkali, so erhiilt man (unter Bildung
eines komplexen Ions) eine dunkelblaue Lisung (Feh-
lin g sche Losung); gibt man hiezn etwas Trauben-

zuecker und erwiirmt. so fiillt rotes K u pferoxy dul.
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f) Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium fillen schwarzes Kupfersulfid, Cud,
in verdiinnten Siuren. Schwefelnatrium und Schwefelkalium
unloslich. Schwefelammoninm (besonders gelbes) 1ost es
spurenweise. — Kochende Salpetersiure lost zu Cu(NO™ .
— In KCN ist Schwefelkupfer lislich als Kalinmsalz der
Cuprocyanwasserstoffsiiure, resp. K-Verbindung des kom-
plexen Ions CuC*N?*:

2CuS + 4KCN = 2KCuC*N* 4 K=5°.

;\1|.~' ilr‘1' L[']SI.HI_'__" r]ii".~1->; .“;.‘l‘lf’.l'-: \\'it'ii ]\-I|]||'!’1' ]?t‘t'h l]lll'l"l]
Schwefelwasserstoff gefillt. Bei Anwendung von mehr
Cyankalium entstehen Verbindungen K*CuC'N", resp.
K*CuC*N* (der ]\fi“l!\‘;l‘\'F']I [onen CuC’N®*“ und CuC'N'"),
aus denen Kupfer durch Schwefelwasserstofl nicht mehr
gefillt wird (ebenso wie aus Ferrocyan- und Ferricyan-
kalium das REisen durch die gewihnlichen Reagentien
nicht eefillt werden kann).

o) Versetzt man eine neutrale oder ammoniakalische
Lisung eines Kupfersalzes mit iiberschiissigem Cy an k a-
lium. so erhiillt man eine farblose Lisung von Kalium-
cuprocyan id, KCuC*N* (s. Hl'-'H.}I

Cu(NO®*)? 4 2KCN = Cu(CN)* 4 2KNO®
20u(CN)? 4 2KCON = 2KCuC*N® 4 C°N2

h) Ferrocyankalium gibt rotbraunen Nieder-
schlag von Kupferferrocyanid, Cu?FeC®N®; sehr
verdiinnte Kupferlosungen zeigen wenigstens noch rotliche
Fiarbung.

i) Die Farbe des Kupferions (Cu-+) ist blan,
deshalb sind verdiinnte Salzldsungen gleichfalls blau
gefiirbt. Wasserfreies CuCl® ist gelb, wasserfreies CuS0’
weifi, Verdiinnte Losungen von CuCl® sind blau, kon-
zentrierte Losungen griin (Mischfarbe!). Mischt man

- . s 4 = . 1 -
Kupfersulfat [sung mit einer konzentrierten Chlor
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natriumlésung, so schliigt infolge der Bildune veon

Kupferchloridmolekulen die blaune Farbe in Griin um.
k) Aut Kohle mit Soda in der Reduktionsflamme
geglitht, liefern Kupferverbindungen kupferrote M e-
tallflitter oder Korner. Die Reduktion gelingt
leicht im Kohlenstiibehen. Die Flitter sind in Sal-
petersiure leicht loshich: die blaue Lisung ;.:'I-!"i mit F e r-
rocyan kalium braunroten ,\;il-<'li'|'>~r]!]:llu'- |Jii' Phos-
phorsalzperle wird durech Kupferverbindungen in der
Oxydationsperle blaungriin gefirbt; erhitzt man diese
[’z-J'lJ.' ill iil'l' |:->|ili](li|||!.-|l;lllllllt'. 850 \‘.'il‘il || ot bra mun
und undurehsichtie von abegeschiedenem Metall.

Zusatz von etwas Zinn befordert diese Redulktion.
7. Cadmiumsalze,

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
weiies Hydroxyd, Cd(OH)* im Ueberschufs unloslich.
b) Ammoniak fillt weiies Hydroxyd: im Ueber-
schuf} 16st es sich aber zu farblosen Ammoniakdoppelsalzen,

d, Verbindungen des

die denen des Kupfers analog sin
komplexen Kations Cd(NH")’-".

¢) Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium fillen rein gelbes Schwefelcad-
mium, CdS, in verdiinnten Siuren, alkalischen Sulfiden
und in Cyankalium unléslich. Kochende Salpetersiiure 16st
zu Cd(NO")~.

d) Gibt man zu einer neutralen oder ammoniakalischen
Lisung eines Cadmiumsalzes iiberschiissices Uyankalinm,
so entsteht eime farblose Losune von Kaliumead-
miumeyanid, K*CdC'N*:

Cds0? 2CNK Cd(CN )= -+ K=50*

"ri["':\'}'
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Aus dieser Losung wird durch Schwefelwasse
stoff gelbes Cadmiumsulfid gefillt.

.I'.‘l‘*‘:._\jlliil] ist die k- Verbindung des Anions CAdC*N"
dies dissoziiert Cd-Ionen ab, so dali im Gegensatz zu
Kupfer (s. 0.) — das Cd cefillt wird.)

e) Mit Soda gemengt in der Reduktionsflamme auf
Kohle weclitht, liefern die Cadmiumverbindungen einen
gelben bis braunen Beschlag von Ua dmiumoxyd (ohn
Metallkorn). Metallbeschlag schwarz mit starkem
braunem Anflug; Oxydbesch | a g braunschwarz, durch
Braun in einen weifien Anflug iibergehend, mit AgNO
und NH? blauschwarz werdend; Jodidbeschlag well:
Sulfidbeschlag citronengelb, durch (NH')*S nicht

verschwindend
SECHSTE GRUPPE

werden dure h

. 7 1 . . M ] w A
Antimon-, Zinn- und Arsenverbindungen

Schwefelwasserstoff aus saurer Losung als Su |-

fide gefillt; die Sulfide sindin alkalischen Sul-
fiden zu Sulfosalzen loslich., Es sind niimlich
SnS?  Asg?S'.  As?S5, SbPS*, Sh®S® Sulfosiuren, die
sich mit den Sulfobasen, z B. Schwefelammonium,
su Sulfosalzen vereinicen. (Wir haben bei Zinn-,
Antimon- und Arsenverbindungen anzunehmen Kationen:
L“!] . -. .“"1' . ._I .._:.':‘ . -‘ ,“':: « 8 » 8 ‘I ‘\.\ P .. I\.“ .

Anionen Sn0** Sn0O7?. bun"‘"; Dby

SbS377«  QpSHeers As0? und AsO®'’f, AsQT

,"\:--“';I'”. l‘il- .“.'i|i-":~':|!}’." -1'.|r] \I|-|:'-|'I!tilal!_'__'i I l]"l' ""‘

Anionen mit Metallion.) Das Verhalten den
beim Erhitzen mit Salpetersiiure, die Bildung von Oxyden,
ist bei .Losung der Metalle und Legierungen® besprochen.
Zinn lost sich in Salzsiure: Antimon wird am besten in

Konigswasser gelist.




1. Antimonverbindungen.

-;u_.|!',l.-_‘\'.\'|i-:1|x--|: weiles H y d |'t.l\}'t|. ShO_OH, im

a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Anti-
Ueberschuff des Kalium- und Natrinmhydroxydes
(zu KSHO?* und NaSh0O? den Verbindungen des Anions
ShO*) 16slich, nicht aber in Ammonialk; beim Kochen in
der ]'-|i'l:w~ij_"}\~-;'| _'_'"-5|1 das 'r]}'c]l‘u'\l\'li in das "'X_\'f], Sh(0)5
ither,

b) Schwefelwasserstoff fillt aus Antimon-
oxydlosungen orangerotes Antimonsulfiir, Sh'S?
in verdiinnten S#uren unloslich, loslich in konz. Salzsiiure
|n]||:»:- .‘“'l'|:\\'r-ivi:lﬂrt'hl"rl}ii||'_""!. irl T‘Ht'il\\'-"ul'.i:lI!mllllliill]l lm:l :]f'[l
Alkalisulfiden, unlislich in kohlens. Ammon. — Bei der
Lisune in farblosem Schwefelammonium entsteht A mm o-
ninmsulfantimonit. (NHY'SbS? (die Verbindung
des Anions ShS3%7/%):

ShSE - 3(NHY)*S 2(NH*)"Shs?,
bei Anwendung von gelbem ( Mehrfach-)Schwefelammoniuom
Ammoniumsulfantimoniat, (NH*)®*SbS* (die Ver-
bindung des Anions Sb3****
ShIS® 1 8(NH*)®S -+ 28 = 2(NH*)*SbhS",

Aus der Liosung des Sulfantimonites fillk Salzsiiure
wieder Sh?8°, aus der des Sulfantimoniates da-
gegen Sh™S°:

2ANH*")*ShS®* 4 6HCI Sh2s* 4- 6NH'CI 4- 3H*S

2(NH*)*Sbs* + 6HCI ShsP - 6NH'C1 4- SH=S.

¢) Aus Antimonsaureldosungen fillt Schwefel-

wasserstoff orancerotes Antimonsulfid, Sh*S?,
in verdiinnten Siuren und kohlens. Ammon unloshich, loslich
in konz. Salzsiiure zu SbhOI* (unter Schwefelabscheidung),
in Schwefelalkalien und Schwefelammonium (zu Sulf-
antimoniat):

Sh*S% - 3(NH')*S = 2(NH*)’ShS".




d) Zink scheidet aus Antimonlésungen metalli-
sches Antimon als schwarzes Pulver ab. Nimmt man
die Fillung mit einem Tropfen
der Losung und etwas Zink auf 1
einem Platinblech vor, so er- { G
hilt man einen am Platin
haftenden schwarzen

Fleck von Antimon;

9ShC1® 4 87n = 3ZnC12 4 2Sb.

¢) Bringt man in einen Kolben,
in dem aus Zink und verdiinn- k=
7

ter Schwefelsiinrte Wasser-

stoffoas entwickelt wird?),

einige Tropfen einer antimon- Fig. 1.
haltigen Losung, so entweicht mit dem Wasserstoff Anti-
monwasserstoff, ShH

2Sh(C1® 4 8Zn 4+ 3H 9ShH? -}~ 3ZnCl1*.
Entziindet man das entweichende Gas, so verbrennt es mit
bliulicheriiner Flamme zu Antimonoxy d
und Wasser:

9SbhH?® -} 802 = 8b*0" - 84°0.

Kithlt man die Flamme dagegen durch Hinein-

halten eines kalten Korpers (einer Porzellanschale) ab, so

1) Der Kolhen el mit l\:‘llllll‘!ll,r'-ll hbohrtem Korke oder Kaut-

gsigkeit und ein-

schukpfropf, Trichterrfhre zum Finfiillen der
1';u-|1_-_:-.-h..-_:.-“.-mi|';1_m_].';.-ihn;;;q-.-.';”-;|._i‘., IsgezOgener Splize versehen
(vgl. Abb. Fig. 1). Man entwickelt zuerst aus “%ink und Schwe

. 4 ' T 1 1 - 1 H 1« P
giture Wasserstoff, bis man ohne (retabr der Kxplosion das ans-

iinden kann: nun erst gebe man durch das

stromende Gas entz
Trichterrohr die Antimonldsung zu! (Ob alle Luft aus dem Appa-
rat verdriingt ist, erkennt man daran, daB ein mit dem aunsstrd-
menden Gase gefiilltes Reagierrohr, rasch mit dem Daumen ver-
schlossen und mit der Miindung einer Flamme geniihert, nicht

mehr Verpuffung, sondern ein rubiges Abbrennen des (rases zeigh.)
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findet nur unvollstindice Verbrennune zu Wasser und A n-
timon statt:
{ShH? 4 30? — 48b - 6H20.

Die Porzellanschale beschligt sich infolge dessen mit einem

tiefschwarzen, matten Fleck von Antimon.
Dieser Fleck lost siech in unterchlorigs. Na-
trinm l!il'::ll.

f) Handelt es sich darum, Antimonoxyd neben

Antimonsiure nachzuweisen, so benufzt man das

Verhalten der alkalischen Antimonoxydlésung (vgl. a) zu
Silberlosung. Es entsteht bei gelindem Erwiirmen ein
Niederschlag von Silberoxyd (Ag®0) und Silber; Ammon
lost hievon nur das Oxyd:

KShO* + Ag*0 KSbO® + 2Ag.

Behandelt man deshalb den entstandenen Niederschlag
nach dem Auswaschen) mit NH® so muf Silber unge-
lost bleiben, falls urspriinglich Sb*0° zugegen war.

Umgekehrt kann man Antimonsiure neben
Antimonoxyd durch Kochen der Losung mit Salzsiiure
u“.i .|-'-|'..E\.1ii.|1|1 ‘i'I"il".\I'i"f'.‘J,' es J'I':‘Hl:l :f;l]lll _.\I”-..'['j|!-|:i|||_:‘
yon .|r.|'.|2

Sh]? 'HJ ShCIE4-2HCl + J2.

) I.'Ill'l'i'. \\:1.\'.-”-':' ‘.‘.'1-|'1l-'r] Iill- I\EI'.!-III.l.‘.'J.‘-:ll'f,'.' ||_\'sii'u—
|_‘.Ii.~'|':‘| f'\'-'_]. pag. 7) unter _.-'\'r|.~::'i|r-:.|i!|i|‘_1' von wellem
basischem Salz, z. B. ShOCI und Sb*O®CI* zerlegt :

ShCl” -~ H20 ShOC1 4 2HCI
{ShCI® 4 5H0 Sh*08C1= 4+ 10HCL.

Weinsiiure verhindert diese Fillung, da sie den Nie-
derschlag lost (unter Bildung einer komplexen Verbin-
dung):

SbOC1 4 C*H®0O°® (SHOYCOHAO® HCI.
i.-:I \lll ?'\'mé.-!_ ;nlll' f\flil]i- :.Il l]l’"]' I;I’llll]\'ii”]l.‘{—

flamme erhitzt, lefern Antimonverbindungen ge-
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schmolzenes weifes, sprides Antimon mif wels-
sem Beschlag von Oxyd (der teilweise als weiler
Rauch aufsteigt). — Reduktionsbeschlag schwarz,
bald matt, bald spiegelnd, mit braunem Anflug; Oxyd-
beschlag weili, gibt mit vbllig neutralem salpeters.
Silber befeuchtet und mit Ammoniak angeblusen
einen schwarzen Fleck: Jodidbeschlag orangerot
durch gelb, voriibergehend verhauchbar; Sulfidbe-
schlag orangerot, durch (NH*?S voriibergehend ver-

schwindend. Im Kohlenstibchen mit Soda sprides,

weiBes Metallkorn.

2. Zinnoxydulverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie

s Zinnhydroxydul, Sn(OH)%,

Ammon fillen well
im Ueberschusse der beiden ersten in der Kiilte léslich
(Bildung von Verbindungen des Anions Sn0*‘’), in Am-
mon unléslich. Beim Kochen mit einer zur Lésung unzu-
reichenden Menge von KOH oder NaOH geht es in
schwarzes Zinnoxydul (SnO) iiber.

b) Schwefel wasserstoff (ebenso Schwefel-
ammonium) fillt dunkelbraunes Zinnsulfiir, SnS.
Fs ist in Binfach-Schwefelammonium unléslich;
Mehrfach-Schwefelammonium dagegen lost
leicht zu Ammoniumsulfostannat, (NH*)*SnS%
der Verbindune des Anions SnS'‘’:

SnS -+ (NHY)™S NH*)*SnS".

Siauren fillen aus dieser Losung gelbes Zinn-
sulfid:

(NH**SnS* -- 2HCI Sn3? - 2NH'Cl + H*S.

¢) Zinnchloriir gibt mit Quecksilberehlorid
entweder einen weifien Niederschlag von Quecksilber-

chloriir oder einen grauen von meta llischem
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Quecksilber, wihrend das Zinnchloriir in
Zinnehlorid iibergeht:
SnCl® 4 2HgC1* - SnCl' 4 2HgCl

SnCl1* -+ HeCl* SnCl* 4+ He.

(Unterschied von Zinnoxydsalzen).

d) Zink fillb aus Zinnchloriir graues metal-

lisches Zinn:
SnCl* 4 Zn ZnCl* 4 Sn.

Auf dem Platinblech (vgl. 1, d) entsteht dabei kein
schwarzer anhaftender Fleck.

¢) Erhitzt man Zinnoxdulsalze mit Doda oder
|]tj{'}| lri'.-.\'l']‘ I'JIil 1'i|ir]r] {il'llt-’"l'_{z' yon .‘“"ﬂ.Jr.|i! I:|'|:| 1'_\':||:—
kalium auf Kohle in der Reduktionsflamme, so erhill
man weifle duktile Korner von metallischem
Zinn mneben schwachem, weifem Beschlag von
Oxyd. Mit Kobaltsolution gegliiht, firbt sich Zinnoxyd
blaugriin. — Die Reduktion gelingt sehr gut im Koh-
lenstibehen. Metallbeschlag schwarz, mt

braunem Anflug; Oxydbeschlag gelblichweifs, mit

Silbernitrat und Ammoniak wei: Jodidbeschlag
gelblichweifs, Sulfidbeschlag weili, mit BSchwefel-

ammonium nicht verschwindend.

3. Zinnoxydsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd und Am-
mon bewirken in den Lisungen weilie Niederschlige:
das aus den Losungen des gewihnlichen Zinnoxyds
oefillte :/,ir:n]L_\' d |-x;_\;‘\'|f lost sich leicht 1 verdiinnter
Kali- und Natronlange (zu Verbindungen des Anions
Sn0%“); das aus den Liosungen der Metazinnsiure
gefillle Metazinnhydroxyd lost sich nur wenig.

b) Schwefelwasserstoff fillt gelbes Zinn-

sulfid, SnS% unloslich in kohlens. Ammon, los-
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lich in Binfach- oder Mehrfach- Schwefelammonium
i Ammoniumsulfostannat, (NH*) SnS% der Ver-
bindung des Anions Snd"‘’

Siiuren fillen aus dieser Losung wieder Zinnsulfid.
Zinnsulfid ist in konz. Salzsiure loslich.

¢) Aus Zinnoxydldsungen wird duarch iiber-
wt-|!i1.x'.\'i§,:1-.\' schwefels. Natrium oder sa | 1"'1 ers.
Ammonium simtliches Zinn als Zinnhydroxyd
oder Metazinnhydroxyd gefillt:
SnCl? {Na2S0* 4 4H20 = Sn(OH)* + 4NaCl {NaHSO*
SnCl* 4- 4NH*NO® 4 4H?0 = Sn(OH)* + (NH*C1 4 4HNO".
(Unterschied von Zinnoxydulsalzen.)

d) Zink verhilt sich ebenso wie zu Zinnoxydulsalzen.

e) Beziiglich des Verhaltens vor dem Lotrohr und

in der Bunsenflamme vgl. bei Zinnoxy dul

i. Arsenige siure,

a) Schwe felwassersto ff fillt sogleich oel-
bes Arsensulfiir, As’S’. Dieses ist in Schwefel-
ammonium, sowie in kohlens. Ammonium lis-
lich. in Salzsiure unldslich. Beim Ldsen in Ein-
fach-Schwefelammonium entsteht Ammoninmsulfar-
senit, (NH*’AsS® die Verbindung des Anions ARl

Siuren fillen aus dieser Losung wieder Arsen-
sulfiir:

9(NH*)*AsS* 4 6HCl = As*S* -+ 6NH'CI + aHSs.

Bei Mehrfach-Schwefelammonium entsteht Ammo-
niumsulfarseniat, (NH")*AsSY, die Verbindung des
Anions AsS**?/: Siuren fiallen daraus Arsensulfid,
1\‘-"‘

As*S* -+ S(NHY)S + 28 = 2(NH')’AsS’

9(NH*)*AsS* + 6HCL = As*S® + 6NH*CI + 8H'S.

Kohlens. Ammonium lost zu A mmoniumsulf-

M 16. w. 17. Auf {

dicus, qual. Analyse,
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arsenit und Ammoniummetaarsenit (Verbin-
dung des Anions As(?):
As™S" 4 2(NH')*CO* = (NH*)*AsS® 4- (NH*)AsO? 4 2C0°.
Siuren fillen aus der Losung wieder Arsensul fiir:
(NH*°AsS® 4 (NH*)AsO?* 4- 4HCI AsS® + 4NH*'C] 4
2H®0,
Arsensulfid-liefert mit Ammoniumecarbonat A m-
moniumsulfarseniatund Ammoniumarseniat
(Verbindung des Anions AsO'/“’, resp. AsO'H*’):
£ As™S® 4+ 12(NHY)*CO? 4~ 8H*0
o(NH")"AsS* 4 3(NH**HAsO* 4- SNH*HCO® 4 9002,
Aus der Losung fillen Siiuren Arsensulfid:
5(NH*)*AsS* 4 3(NHY)*HAsO! 4 21HCI
4As*S® | 21NHCI - 12H20.
b) Arsenige Siure liefert mit Zink und Siuren
behandelt (im \u\-':El.‘\.‘id.:]"‘iT-f}”It’lli\\'ii']\[llrl'_["(:lllil:lI‘ili‘ vgl. pag. 45)
Arsenwasserstoff:
2AsCl® 4 3Zn 4 8H? = 3ZnCI* + 2AsH®.
Derselbe verbrennt angeziindet mit bliulicher
Flamme zu arseniger Sdure und Wasser:

2AsH? 4 30 As?0? -+ 8H20.

Da Arsenwasserstoff iuBerst giftig ist,
bringe man die Arsenigsiurelosung erst dann in den Ent-
wicklungskolben, wenn der Wasserstoff bereits brennt. —
Kiithlt man die Flamme durch ein in dieselbe oo-
haltenes Porzellanschilchen ab, so bilden sich infolge un-
vollstindiger Verbrennung braunschwarze, stark glinzende
Flecken von metallischem Arsen:

4AsH® 4 30* = 4As 4 6H20.

Die Flecken von Arsen sindin unterchlorigs.
Natrium leicht 16slich (Unterschied von Antimon):

2As 4 8NaOCl As*0" 4 3Na(l.

¢) Zum Nachweise von Arsen in geringer Menge
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(in Sinren etc.) mag folgende, von der 1I. Ausgabe der

Pharmakopiie angenommene Methode dienen :

w3 cc¢ der zu priifenden Siure werden in einem Pro-
bierrohre (unegefiihr 8 ecm weit) mit Jodlosung bis zur Gelb-
fiirbung vermischt, hierauf einige Stiickchen Zink hinzu-
gefiigt; nach Einschaltung eines losen Baumwollpfropfens
wird die Oeffnung des Rohres mit einem Blatte weiken
Filtrierpapiers verschlossen, welches in seiner Mitte mit
einem Tropfen konzentrierter Silberlosung befenchtet wird. *

»Tritt sogleich oder nach einiger Zeit Gelbfiirbung der
benetzten Stelle ein, oder firbt sie sich gar von der Peri-
pherie aus braun bis schwarz, so ist Arsen vorhanden. “

Durch den Arsenwasserstoff wird aus der Silberlosung
Silber redumert:
2AsH? 4 12AgNO°® - 3H?O 12Ag -} As?0® 4+ 12HNO”.
(Jodlosung wird zugefiigt, um eventuell vorhandene schwef-
lige Siure zu oxydieren:

H*S0® 4 J* 4+ H*0 = H*S0O* -} 2HJ,

und so die Bildung von Schwefelwasserstoff [aus Zink und
schwefliger Siure], resp. von Schwefelsilber zu verhindern.)

d) Auf dem Verhalten von arseniger Siure (Ar-
senchloril !'} zu Zinnehloriir basiert die ‘il‘I'f.'?'.:'i.‘
Methode des Arzneibuches zum Nachweise von Arsen-
spuren. HEs schreibt z. B. fiir Siuren vor: , Eine Mi-
schung von 8 cc Stiure und 3 ce Zinnchloriirlésung
soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Firbung nicht
annehmen®. Dunkelfirbung wiirde auf Reduktion der ar-
senigen Siure zu Arsen bernhen. Die Ziinn-
chloriirlosung enthilt nach Vorschrift?) itherschiis-
gice Salzsiiure; wir konnen also formulieren:

1) 5 T. kryst. Zinnchloriir werden mit 1 T, Salzsiiure zu
einem Brei angeriihrt und letzterer vollstiindig mib trockenem
arch erzielte Losung wird

Chlorwasserstoff gesiittigt. Die hierx

nach dem Absetzen durch Asbest filtriert,
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2AsCI? 4+ 38SnCl* 2As - 3SnCl*.

e) Chlorbaryum fillt aus den neutralen arsenig-
sauren Salzen (Verbindungen der Anionen As0* und
AsO?’’) weifies arsenigs. Baryum, in Wasser schwer
l6slich, essigs. Blei weiles arsenigs. Blei, in
Wasser unlislich, beide in Siuren leicht loslich. — Sal-
peters. Silber fillt aus den neutralen Salzen so-
fort, aus arseniger Siure beim Zusatz von Ammoniak
gelbes arsenigs. Silber, Ag®AsO® in Salpetersiiure
(unter Bildung von Silbernitrat und arseniger Siure) so-
wie in Ammoniak léslich (unter Bildung komplexer Silber-
ammoniakverbindungen):

As*0? 4 6A«NO? 4+ 6NH*OH 2Ao?As(’
L 6NH'NO® 4- 3H*O
2A0%As0? 4+ 6HNO? As*0? 4+ 6AgNO? 4 3H?O.

f) Arsenigs. Salz gibt mit Kupfervitriol einen
j;'f‘“l}_:]‘l":ru't| Niederschlag von |\'|.'is['!'|'.'tr'.-r-hii. (Scheeles
Griin). — (bt man zur Losune des Arsenites da-
gegen zuerst iberschiissiges Alkali und dann nur einen
Tropfen verdiinnter Kupfersulfatlosung, so erhiilt man
eine blaue Losung, aus der sich beim Frhitzen rotes
Kupferoxydul scheidet:

K:AsO? 4+ 2CuS0O* + 4KOH K*AsO* + 2K*S0O*
Cu*0 + 2H20.

(Unterschied von As®’0%! Es wird das Anion AsO®
in das Anion AsO"”, dagegen das Kation Cu‘* in das
Kation Cu - iibergefiihrt.)

g) Neben Arsensiure liBt sich die ar gsen |_{ e
Sdure auch daran erkennen, dal Schwefelwasserstoff
in der Kiilte sofort Schwefelarsen fillt. wenn arsenige
Sidure vorhanden ist.

h) In einem Glithrshrchen erhitzt sublimiert arsenige

Siure krystallinisch; das Sublimat wird durch Erhitzen




mit kohlens. Natrium anscheinend nicht veriindert. — K-
hitzt man arsenice Siure im trockenen Glithrohre mit etwas
Kohle oder Cyankalium (die Verbindungen derselben mit
Ovankalium), §o erhiilt man einen Spiegel von metal-
lischem ;\ rgens.

As?0® 4 30 2A8 i 300

I.\\;'{!' L. 3KCN - 2Ag | ::]\-"Ni)_

1
Erhitzt man arsenige Siure (oder die Verbindungen)
anf Kohle in der Reduktionslamme, so erhiilt man

Knoblanchgeruch (es wird erst Arsen reduziert, und

dieses verbrennt dann zu arseniger Siure, die sich zuweilen

als Beschlag ansetzt). — Metallbeschlag schwarz

mit braunem Anflug; Oxydbesch | a ¢ weify, mit Silber-
1

nitrat und Ammoniak zitronengelb oder braunrot, in Am-

moniak loslich: Jodidbeschlag eigelb, voritbergehend
verhauchbar., mit NH? bleibend verblasbar; Sul fidb e-

1 t; . "
schla o .«’.!I"Hllr'llf_"l-l‘lu it Schwefelammonium \\JI'IL}I--I'—

windend.

gehend verse
b. Arsensiure

qa) Mit Schwefelwasserstoff erfolet in der
Kiilte zuniichst kein Niederschlag; es mufy zuerst
durch denselben die Arsensédure zu a rseniger

. 1 g e N Lo i
Siure reduziert werden, was besonders beun firwir-

men vor sich geht:
As?0? - 2H?S = As?0® + 2H20 4 28.

Dann wird durch weiteren .‘"‘:']1\\"‘['!':\\'“-“'-“'l‘]':‘l“n Arsen-
gulfiir jil'ii‘l”l:
As?0° 4 SH?S = As?S* + 3H"0.

L5

Der Niederschlag ist also schlieBlich ein Giem el

1o e

Arsentrisul fid und Sehwefel (As™S - 23).

VoI 1
auf 709 erwiirmte

"i!]t‘ sgaure,

Leitet man indessen In
. . oo .~ fillt cel-
Arsensiureltosung Schwefelwasserstotfgas e, SO fillt gel
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bes Arsensulfid, A®S%: vol. Gewichtsan alyse!

b) Beziiglich des Verhaltens im Wasserstoff-
apparat, im Gliihrohr, sowie auf Kohle vel. bei
arsenicer Siure

¢c) Chlorbaryum fillt aus den neutralen Salzen.
den Verbindungen des Anions AsO0*’‘, weifies ars e ns.
Baryum, essigs. Blei weiBes arsen s. Blei, beide
in Siuren nicht loslich. - Mit sal peters. Silber
entsteht (unter denselben Bedingungen, wie bei As*0?) ein
rotbrauner Niederschlag von arsensaurem Sil-
ber, Ag’AsO*, in NH® und HNO?® 15slich:

H*AsO*' 4 3NH? + 3AoNO® Ag®AsO* 4+ 3NH!NO?,

d) Arsensiure gibt, mit Sal miak, Ammo-
niak und schwefels. Magnesium versetzt. einen
weilien krystallinischen Niederschlag von arsens.
Ammon-Magnesium, MgNH*AsO*  6HO:
H*AsO"' 4+ 3NH® -} MgSO! MgNH*AsO* 4 (NHY)*SO*,

Der Zusatz von Salmiak hat den Zweck, die Fillung
von Magnesinmhydroxyd zu verhindern. — Der Nieder-
schlag bildet sich in konzentrierten Losungen sofort, in
verdiinnten erst allmihlich, ist aber immer deutlich kry-
stallinisch.

e) Versetzt man eine stark sal peters, Lisung
von Arsensiiure mit tiherschilssigcem m o ] vbdins.
Ammon, so scheidet sich bei gelindem Erwirmen ein
oelber Niederschlag aus: arsenmol ybhdins. Ammo-
nium (Ammoniummolybdoarseniat, vielleicht (NH*)?AsO*

12Mo(Q?: komplexe Verbindung; vgl. bei ['EI':\'JI|;-‘a|'~51ll|'i'
pag. 61).

f) Arsensiiure setzt aus Jodkalium bei Gegenwart
von Salzséiure (unter Ueberfithrung von AsO*“* in AsO?**%)
Jod in Freiheit:

H’AsO* 4 2KJ - 2H(I H2AsO? 4 2KCl 4 J2 4~ H20.




Schiittelt man mit etwas Schwefelkohlenstoff oder
'Illl\nﬂl'lrr[!], S0 \'.'i]'ll |]:l_-< .|||i1 ]l‘.i[ \'il!ll'“!‘]' l".'l]'llt' li.‘i-]‘ili
anfgenommen.

o) Zum Nachweise von Arsensiiure neben arseni-
ger S#ure dient, wenn die Verbindungen In Wasser

l5slich sind, das Verhalten zu Jodkalium (vel. f.) und

oben d.); arsen 1 ae

7zt Magnesiamischung (vgl
Siure gibt keinen Niederschlag in letzterem Fall.
[st die Verbindung in Wasser unlislich, so lose man in
Salzsiure. fille in der K#alte arsenige Siure mit
Schwefelwasserstoff aus und priife nun, ob beim Fiinleiten
in der Wirme nochmals Schwefelarsen ausfillt. Ein
neuer Niederschlag wiirde die Gegenwart von Arsen-
siure anzelgen.

h) ’u-;f_i'tj_"|".c'i| des Nachweises vor dem Lotrohr und

in der Bunsenflamme vgl. arsenige dDiure.
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