[I. VERHALTEN DER SAUREN.
ERSTE GRUPPE.

oiuren, die durch Chlorbarvum aus neutraler und aus
saurer Lisune cefillt werden: Schwefelsiiure. ,I"\'i.--.ur.-"J,-'h_uu'-

WSS f'.\.'r'fli.'f".\'r.f.-h e.

1. Schwefelsiiure.

a) Die neutralen schwefelsauren Salze
(Sulfate; Verbindungen des Anions SO'“%) sind in Was-
ser leicht lislich, ausgenommen die Salze von B ar y u m,
Strontium, Calecium und Blei. Basische Salze
der schweren Metalle I9sen sich in Salzsiure oder Sal-
]H‘T.*'I‘.\E'-tll'f-. Die .‘"'\Il]i-;.’i-- der }';I'Iilifllx-":li"l: ”]]']l r||.'-." Bleis
fithrt man durch Zersetzune von kohlensauren Alkalien
in die Carbonate iiber (vgl. Aufschliefun g).

b) Chlorbaryum fillt aus Schwefelsiure und
schwefels. Salzen weilies. pulveriges schwefelsaures

Baryum, BaSO% in verdiinnten Siuren unlslich.

¢) Essigs. Blei fillt weifies schwefels. Blei,

PbSO*, in verdiinnter Salpetersiure unloslich, in konzen-
trierter Siure beim Kochen etwas loslich : 18st sich
z. B. schon in etwas reichlichen Mencen von 2n HNO?®.
Das schwefels. Blei ist in basisch weinsaurem
Ammonium leicht zu einer komplexen Verbindung
loslich; aus dieser Losung wird durch chroms. Alkali

das Blei als gelbes chroms. Salz, PhCrO*, gefiillt.




d) BeimmGliihen mit kohlens. Natrium aul
K o hi%e Tiefeen sehwefels. Salze eine gelbe Schlacke von
Schwefelnatriam. Bringt man diese Schlacke aut

etwas Wasser hinzu, so entstebt

ein Silberstiick und fiigt
ein schwarzer Fleck von Schwefelsilber:
NalSO3- 40 — Na28 4- 4C0
Na*S 4 2H"0 2Ag Ag®S 4 2NaOH + HE.

-

2. Kieselfluorwasserstoffsiinre.
ga) Die kieselfluorwasserstof{s. Salze,
die Verbindungen des komplexen Anions SiF1°*, sind m
Wasser grioftenteils lislich; werden sie mit konzentrierter
i

Sehwefelsiure erhitzt, so entweicht Silicium fluor

und Fluorwasserstott:

K*SiF1® - H*SO K*S0O* 4- SiF1* 2HFEI

(Fluorwasserstoff itzt Glas, vgl. pag. 64.)
b) Die Kieselfluorwasserstoffsiure und deren

. i1 1 . 1 P § Lo =
Salze geben mit Chlorbaryum enen krvstallinischen

N

N1edd

rschlag (an den Enden zugespitzte Sinlen) von Kiesel-
fluorbaryum, BaSiFl% in verdiinnten Siuren unlosheh.

llen durchscheinendes, gelati-

¢) Kaliumsalze fi
ndses. etwas irisierendes Kieselfluorka lium.
Ammoniak gibt Fluorammonium and Kies
siiure, die ansfillt:

H*SiFI" 4+ 6NH*OH H2Si0* + 6NHFI 4 3H"0.

ZWEITE GRUPPE.

-

Siuren, die darech Chlorbaryum aus neutralél
Losung gefillt werden, deren Baryumsalze ¢ doch m
Salzsiure losglich sind: Schweflige Sdaure, uNer

.\'r'a'lf (LH Il{'rrr'.fr Sdure, .I'rJ.a"l.frl.“'f’l_"u'J"-'-'fh‘J'-‘ . !'ii,-'l."-"l.-’-"r’}'r - J‘ (UOriwasser=

.\-'H”'_\rfﬂ.r'l'. f\rl,'f_u’.r...-\'.-f.’f;‘r', f\-r SelIRUre. .IJNH-“”"V- wsent!f

Séivwre., Chromsdure.




1. Schwellige Siiure.

a) Von den neutralen schweflics Salzen (Sul-
fiten, Verbindungen des Anion SO?/) sind nur die Al-
k aliverbindungen in Wasser loslich; die andern ldsen
sich leicht in Siiuren unter Entwicklung von Schweflio-
siureanhydrid:

BaS0® 4 2HC(I BaCl1? -+ SO? 4- H2O. :
!‘:}H'I'.r-'!l I'Ilu'\\'i-l'lx'r.'|| .~:i|'}] :‘-'f']!\‘.'l'l.li'_'l' Siure ]If'i]” \'!‘J'-
setzen der Losungen schwefligs. Salze mit Siiuren. # Die
schweflige Siure ist am Geruch (nach brennendem Schwefel)
zu erkennen. Um in Gasgemengen schweflice Siure nach-
zuweisen, benutzt man das Verhalten derselben zu jods.
Kalium: Man triinkt Streifen Filtrierpapier mit einer
Losung von jods. Kalium und Stirkekleister; bringt man
einen so priiparierten Streifen in schwefligsiinrehaltige Luft,
so tritt (infolge der Reduktion der Jodsiiure zu Jod) Blau-
firbung ein.

Durch die schweflige Siure wird die Jodsiure zu
Jodwasserstoffsinre reduziert (Uebergang von
JO in . J¢

SHS0" 4+ HJO* = 3H2S0* + HJ.

Die Jodwasserstoffsiure bildet mit weiterer
Jodsiure freies Jod:

HJO® 4 5H. 3J% 4 3H?0.

(Da das hiebei frei werdende Jod durch tibher-
schiissige schweflige Siure wieder zu Jodwasser-
stoff reduziert wird:

J* 4 H*S0? 4 H?*0 2HJ -} H*SO*,
wiirde ein Ueberschufs von schweflicer Siure
die Reaktion wieder versehwinden lassen.)

d) Sehweflige Stiure gibt beim Hinleiten von

Sehwefelwasserstoff Schwefela bscheidung; sie




geht dabei wahrscheinlich in Pentathionsidure iiber :
5HS 4 580° H2S50°" + 4H0 + 58.

c) Chlorba ryum _I_(iilli Niederschliice von schwef-
ligs. Baryum, BaS0® in Siuren loslich; essigs. Blei
fiillt schweflios. Blei, 'hs0?, in Dalpetersiure lislich.

d) Mit salpeters. Silber entsteht ein weilier

vy In oal-

Niederschlag von schwefligs. Sil ber, A
petersiiure loslich. Beim Kochen mit Wasser wird er
orau, indem er sich in Silber und Schwefelsiure zerlegt:

A

e) Setzt man zu einer mit Essigsiure eben ange-

SO* ++ H20 = 2Ag + H*SO"

siiuerten Losung eines schwefligs. Salzes eine Lo

sung von schwefels. Zink, der man etwas Nitro-
prussidnatrium zugemischt hat, so britt, wenn
schwefligs. Salz in einigermafen betrichtlicher Menge vor- 'i|
handen. Rotfirbung ein. Im anderen Fall tritt die h
Fiarbung auf ferneren Zusatz von etwas Ferrocyan-
kalinmlésung ein, was in reichhaltigerer Losung pur- '
purroten Niederschlag hervorbringt (Unterschied von un-
11'|‘.\'1'E|\'-'I'lllil\_:--. Salzen).

f) Vor dem Lotrohr wird (vgl. pag. 57) ebenfalls

Schwefelmetall erhalten. |

2. Unterschweflige Siure. 1.1

a) Die Salze der unterschwefligen Siure oder
Thioschwefelsiure {l hiosulfate oder H Ypeo- !
sulfite, Verbindungen des Anions 570°") sind in Wasser .
grofitenteils 1oslich. Durch Salzsiure oder Schwefelsiiure |
wird aus den Salzen unterschweflige Siure in Frei- |
heit gesetzt, die sich bald in Wasser, Schwe flig-
siureanhydrid und Schw efel spaltet: |
Na’§820°® 4 2HC] = 2NaCl + H*S0°
H282()8 S()* | =t H-'l_l_ !




6()

Es tritt deshalb Gteruch nach schwefliger Siiuve untedgleich-
zeitiger Schwefelabscheidung ein. .

b) Chorbaryum erzeugt in konzentrierten LiSungen
der unterschweflics. Salze einen weiBen, in viel'Wasser
loslichen Niederschlag von unterschwefligs. Bl Py um,
BaS*0%, in Salzsiiure unter Schwefelabscheidunge atid! Ent-
wicklung von schwefliger Siure loslich.

¢) Essigs. Blei erzeugt einen weifien Niederschlag
von unterschwefliegs. Blei, PbS?03, in Salpetersiure
16slich.

d) Salpetersaures Silber fillt weiies unter-
sechwefligs. Silber, \_"‘“ 0% im Ueberschuff des
unterschweflios. Salzes lioslich:

Ag*S*08 - Na®S?°0® = 2NaAgS208.
Der Niederschlag wird sofort gelb, braun und schlieflich
s ch warz unter Bildung von Schwefelsilber neben Schwe-
felsiiure:

Ao?S*0® <+ H20 Ao S H*S0*,

e) Unterschweflizs. Alkalien werden durech Eisen-
*hlorid —unter Bildung von Ferrithiosulfaft,
oefirbt [E-!I!!'I'.‘--:']'.i"l| von

Fe*(S*0%*)8, sofort rotviolett

schweflios. Sa

zen). Die Fiarbung verschwindet nach eini-
gen Minuten, da das Ferrithiosulfat sich in Ferro
thiosulfat und Ferrotetrathionat umsetzt:
Ke®(S '{1:_1" FeS*0 : FeS'O",
f) Iie braune Losung von Jod mm Jodkalium,
sowie die durch Jod gebliiute ."\".E]:'|n».|n'}.--|1r|;‘ wird durch |

unterschweflies, Salz sofort entfiirbt; es entsteht neben

Jodalkali Tetrathionat (Uebergang von 25°0°“*

2Na*S*0% - J 2NaJ 4 Na*5'0°.

a) Vor dem Lotrohr verhalten sich die Thiosulfate

wie die Sulfate ete.
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3. Phosphorsiure.
i) Die p h I!ri]\l\llt"."*;l uren ?“.1[.}’,-"':"]'-‘.'-[ll'lil"- I
Verbinduncen der Anionen PO'/*‘, PO'H’‘ und PO*H*) L
der Alkalimetalle sind in Wasser loslich, die ibrigen In
Siuren.
by Chlorbaryum fillt aus den Losungen der neu- ;
tralen Salze weiBies, in Salzsiure oder Salpetersiure los- ;
liches p hosp horsaures Baryum, BaHPO®, resp.
BalP*0*, i

¢) Essigs. Blei fillt weildes, In H:!|]\|'I='|'~5iiil'l'

[6sliches phosp hors. Blen.

d) Salpeters. Silber gibt in den Lisungen der
Phosphate einen gelben Niede rschlag von phosph ors.
Silber, Ag®PO*, in Balpetersiiure und Ammoniak losheh.
(F'allt man das gewdhnliche Natriumphosp hat
[Dinatriumphosphat] mit Silberlésung, so nimmt di )4‘

Mischung, da Salpetersiure frei wird, saure Re-

aktion an: il
Na?HPO' + 3AgNO® — Ag3PO* 4 2NaNO* 4 HNO%) |
) Setzt man zu einer phosphorsiurehaltigen Lisung i
schwefels. Magnesium, Salmiak und A m- '

moniak, so entsteht ein krystallinischer weiker Nieder-
schlag von phosphors. Maconesium=-Ammonium, !
|

MeNH'PO* . 6H?O:
MgSO* 4 NH? - Na*HPO MeNHPO* 4+ Na’SO*.
(Der Salmiakzusatz hat den Zweck, die Fillung der Ma-
gnesia durch Ammon zu verhindern. Vgl. pag. 17.)
f) Versetzt man eine [r]!n«}llmrali|||'.-]t;;|r._{__a\'.- Losung mit
: iiberschiissigem molybdins. Ammonium und viel
Salpetersiure, so entsteht (in verdiinnten Lisungen
allmithlich) ein velber Niederschlag von Ammoninme- .
molybdophosphat, vielleicht (NH*)*PO" . (Mo0?) *,

die Verbindung des komplexen Anions (MoO®%™"PO™**":



(2

H°PO* 4+ 12NH'HMoO* 4+ 9HNO (NHYH*PO?! . 12Mo0*®

INH'NO? 4 12H20.
Krwidrmen bis zu 40° beschleunigt die Reaktion. hiheres
Frwirmen ist zu vermeiden. In Phosphaten ist der Nieder-
schlag loslich.

g) Gibt man zu einer phosphorsiiurehaltigen miglichst
neutralen Lisung etwas Eisenchlorid und Natrium-
acetat, so Tfillt gelblichweifes l"r-r":'i]-'lm.xph;n. FePO*.
(Nachweis von Phosphorsiure neben Erdalkalien. Gibt man
Fisenchlorid zu bis zur Rétunge der Losung und kocht, so
fillt die Phosphorsiiure aus neben hasisch essigs. Fisenoxyd
und man hat die Frdalkalien als Chloride i Lisung.)

h) Die Fillung und Trennunge der Phosphorsiiure
durch Zinn und Salpetersiiure ist bei , Trennung der TIL
\'u'l'l.‘1_||n"‘ :n-_a'|l:'llc"}||'|:.

Anm. Pyrophosphate, die Verbindungen des An-
ons P*O7““**, geben mit AgNO? weilie Niederschlige von
Ag'P?07, Meta phosphate, die Verbindungen des
Anions PO, resp. n(PO%“), ebenfalls weifie Niederschliige
von AgP0O”, Nur die Meta phosphorsiiure koa-
guliert Eiwei. — Pyrophosphorsaures Natrium
erhiilt man durch Glithen von Dinatriumphosphat,
metva phos .i' |'.‘|r' SEANTres \ al r'i nm entsti ]!I :|I1;||~I_'_:' als
:\':| trin mammoniu 11 ].':|c|;<|.i| at:

ZNa*HPO Na*P 07 4+ B*0
NaNH*HPO! NaPO® 4 NH® 4- H*O.

i. Borsiiure.

a) Von den borsauren Salzen (Boraten. mit
verschiedenen Anionen, z. B. BO* . BO*** und B*07/*) sind
die der Alkalien in Wasser leicht loslich. Versetzt man
warme konz. Lisungen borsaurer Salze mit Siuren, so

krystallisiert  allmiéihlich Borsiure aus (farblose




Oy
bo

.‘*.-hllmn-n]: die Borsiaure ist mit den \\':ta_\e-r':-lliaupi‘l-il
fliichtig.

b) Mit Chlorbaryum und ess igs. Blei lie-
fern die bors. Salze weiie Niederschlige von bors.
Baryum oder Blei, in Siuren loslich.

Bors. Baryum ist in viel Wasser loslich: es werden
also nur konz Losungen bors. Alkalien durch Chlorbaryum
oefillt. Bors. Blei ist im Ueberschusse des Fallungsmit-
11'].-& ll'ir'i|| !l"l.“']‘!"lil.

¢) Salpeters. Si Iber liefert mit Boraten In
konz. Lisung weifie Niederschlige von borsaurem
Silber: mit neutralen Salzen: AcBO?. '/,HO,
durch Silberoxyd zuweilen etwas gelblich; mit sauren
Salzen: Ag®B*0'; beide in Salpetersiure leicht lslich.
Beide Niederschlige werden bei lingerem Waschen, sowie
leicht beim Kochen mit Wasser in sich losende Bor-
gsiure und braunes Silberoxyd zersetzt; in ver-
diinnten Losungen entsteht direkt ein brauner Niedersehlag
von H-I”r-.'l‘ll\_\'ill.

d) Versetzt man Borsiure mit Alko hol oder
borsaure Salze mit Alkohol und konz Schwe-
felsiure und ziindet nach einigem Erwiirmen den Alkoliol
s bilden

an, so erscheint die Flamme griin cefirbt.

sich bei diesem Vorgange Aethylester der Bor-
siure z B. (CCH®*BO? die der Flamme griine Fiér-
bunge erteilen. Auch Borsiure allein fiirb die Flamme

voriibercehend griin. (Gegenwart von Baryum- und

Kupfersalzen, sowie von ¢ hlor haltigen Verbindungen
ist zu vermeiden.)

¢) Versetzt man Losungen hors. Da | z e mit Salz-

giiure und taucht Curcumapapier ¢in, so firbt sich dies

braun: trocknet man es dann in der Wiirme, so erscheint
Bringt man

dasselbe eigentiimlich r ot braun ;1'1'133i‘}'i-
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schlieBlich auf dieses rotbraune Papier etwas Kali-
oder Natronlauge, so fiirbt es sich hlau- bis eriin-

schwarz.

5. Fluorwasserstoffeiiure.

a) Vonden Fluorverbindunecen (Fluoriden,
Verbindungen des Anions Fl‘) -sind die der Alkalien in
Wasser leicht loslich, die iibrigcen zum Teil sehr schwer
16slich.

b) Chlorbaryum fillt weies Fluorbaryum,
BaF1®, in Salzsiure loslich, essigs. Blei weilies
Fluorblei, PbFI%, in Salpetersiiure leicht ldslich;
Fluorsilber., AcFl ist in Wasser leicht lislich.

¢) Flufisiure hat die Fihigkeit, Glas zu #tzen;
sie bildet nimlich mit der Kieselsiiure desselben fliichtiges
Siliciumflorid, SiF1*:

- 4HF1 = SiFI* 4+ 2H0.

Infolge der Verfliichtigung dieser Verbindung erscheinen die

=10

betreffenden Glasstellen geiitzt. Man {lberzieht zu diesem

Versuche ein Uhrglas mit Wachs, um es im allgemeinen

vor der Wirkung der FluBisiure zu schiitzen, und gribt

mit einem Stift Schriftziice in das Wachs ein, die dann

durch die FluBsiiure eingeiitzt werden. Zum Nachweige

der FluBsiiure in Verbindungen, sowie zur Aufschliefiung
der in Siuren unloslichen Fluoride versetzt man dieselben
(fein gepulvert) in einem Platintiegel mit konz. Schwe-
felsiure und erwirmt celinde. Es entstehen so Fluk-
siure und die betreffenden Sulfate:
CaF1* 4+ H*SO* = CaS0* 4- 2HFL

FluBsiure wird wie oben nachgewiesen.

d) Behandelt man Fluoride, die viel Kieselsiiure ent-
halten, 1n obiger Weise, so entsteht Fluorsilicium.

Leitet man das Gas durch eine feuchte Glasrdhre, so wird
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:l.ll'.-l'l':rl' -.ili:'i']l :l!|4;1’!'.~1"|1il-\1|'l'|-' F\'Ef-.*-l'ir-f-llll‘f' L;'!’jl"i'lhl. \\i'!]ti'i'l]l.l
Kieselfluorwasserstoff sich bildet:
8SiF1* -+ 3H*0 = 2H®SiF1° 4+ H*Si0°
6. Kohlensiiure.

a) Die kohlensauren Salze (Carbonate; Ver-
bindungen des Anions C0**‘) der Alkalien sind in Wasser
loslich. die itbricen unloslich; doch lésen sich manche der
letzteren bei Gegenwart iiberschiissiger Kohlensiure zu
sauren Salzen. Verbindungen des Anions CO*H’, z B.:

CaCO0?® 4+ C0? 4 H?0 = Ca(CO’HY".
Die Carbonate losen sich im allgemeinen leicht in ver-
ditnnten Siiuren auf. wobei unter Aufbrausen (Entweichen
der gasformigen Kohlensiiure) das Salz der betreffenden
Siure entsteht, z. B.:

BaCO® 4 2HC1 = BaCl* 4 CO* 4+ H*0.

Die Kohlensiure kann durch die Trithung erkannt werden, die
entsteht, wenn ein mit Barytwasser befeuchteter (Flasstab
der Einwirkung des entwickelten Gases ausgesetzt wird:

Ba(OH)* 4- CO* BaCOQ?® 4+ H*O.

b) Chlorbaryum fiillk weibes Baryumcars
bonat, BaCO? essigs. Blei weiies Bleicarbonat,
PbCO® in verdiinnten Siuren leicht unter Aufhrausen
loslich., Salpeters. Silber gibt einen weifien Nieder-
schlag von Silbercarbonat, Ag*CO" der nach kurzer
Zeit eelblich, beim Kochen mit iiberschiissigem Alkalicar-
bonat aber (unter Bildung von Silberoxyd) braun wird.
Er ist in Ammoniak und kohlens. Ammoniak loslich.

7. Kieselsiiure.

a) Von den kieselsauren Salzen (S 1licaten,
Verbindungen der Anionen SiO**"* Si0%“Y, Si*0** ete.)
sind nur die der Alkalien in Wasser lslich: die iibrigen
sind selbst in konz. Siuren nur teilweise loslich.

Versetzt man die Losung eines kieselsauren Alkalis

Medicus, qual. Analyse. 16. u. 17. Aufl o
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mit einer Siure, so wird Kieselsiiure in Freiheit cesetzt,

die sich bei geniigender Konzentration als Gallerte aus-

scheidet; ebenso setzt Salmiak die Kieselsiure in Freiheit :
NaSi0® 4- 2HCI 2NaCl 4+ H®*Si0

Na’Si10? 4- 2NH*Cl 2NaCl 4 2NH" 4 H*Si10°.

Die so abgeschiedene Kieselsiure ist in siiurehalticem
Wasser etwas loslich; verdampft man aber die Lisung
(resp. die Fliissigkeit samt dem Niederschlage) auf dem
Wasserbade zur Staubtrockne, so entsteht unter Wasser-
verlust amorphe Kieselsiure: Polykieselsiuren, z. B.
H*S1'0", die in Wasser und S#auren villie unltslich sind :

4H"Si10° H*Si'0? 4~ 3H20.
Extrahiert man nun mit Wasser und Siure, so geht nur
das betreffende Chlorid resp. Salz in Lisung,

Dieses Abdampfen iiber freiem Feuer vorzunehmen
ist nicht riitlich, da sonst - wegen der. Feuerbestindig-
keit der Kieselsiiure diese einen Teil der Salze in Si-
licate zuriickverwandeln wiirde, z. B.

H*s1*0" 4 2NaCl Na*Si'0? - 2HCL.

Beziiglich der Losung und AufschlieBune der in
Wasser unloslichen Silicate vel. Losune und A uf-
schlieBung, V.

b) Die kieselsauren Alkalien geben mit
Chlorbaryum weifies kiesels. Baryum, BaSiO"
mit essigs, Blei weifies kiesels. Blei, mit salpeters.
Silber gelbes kiesels. Silber, simtlich in Siuren,
letzteres auch in Ammoniak loslich.

¢) Setzt man zu einer kieselsiiurehaltigen Lisung iiber-

schiissige S al petersiure und molybdins. Ammon,
so entsteht eine gelbe Fiirbung (und bei Gegenwart
von viel Salmiak auch ein citrongelber Niederschlag).
Erwiirmen begiinstigt die Reaktion. (Bildung der Verbin-
Vel.

dung eines komplexen Anions! ag. b4 u. 61!)
| §
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d) Schmilzt man ein Silicat am Oehre eines Platin-
drahtes mit der Phosphorsalzperle zusammen, so
losen sich die Oxyde in dem metaphosphorsauren Natrium
auf, die Kieselsiiure dagewen wird ausgeschieden und
schwimmt als undurchsichtice Masse, als Kieselskelett,
in der sonst klaren Perle umher; z. B.:

CaSi0? 4 NaPO? = CaNaPO* 4 SiO~.

. L | ] . | 1 ¥ . | .
Die gleiche Reaktion gibt die Kieselsiiure selbst. —

Die Deutlichkeit der Reaktion liifit sich durch Fiirben der

Perle, z. B. mit Kupfer- oder Eisensalzen erhthen.

8. Arsenige Siiure, vgl. pag. 49. 9. Arsensiiure, vgl. pag. 53.
10, Chromsiiure.

a) Die chromsauren Salze (Chromate) sind 1n
Wasser zum oroBeren Teile unloslich. Die Alkalisalze
losen sich leicht und zwar die eigentlichen Chromate,
die neutralen Salze. die Verbindungen des Anions CrO*‘‘,
mit egelber, die D i1- oder |'I\' rochromate, die sog.
sauren Salze, die Verbinduncen des Anions 0777, mit
rotgelber Farbe.

b) Aus den Lésungen der Salze fiillt Chlorbaryum
gelbes chroms. Bar yum, BaCrOf, essigs. Blei
_1_"w]||t'_~' chroms. Blei, Pb(CrO* beide in verdiinnten
Sauren loslich. Salpeters. Silber fillt aus den Li-
sungen der neutralen Salze purpurrotes Silberchromat,
Ag*CrO*, aus den Losungen der sauren BSalze dagegen
Dichromat, Ag®Cr’07, ebenfalls purpurrot, beide in
Salpetersiiure und in Ammoniak l6slich, in Kssigsiure un-
loslich.

¢) Leitet man in eine mit viel Salzsiiure oder Schwefel-
siure versetzte chromsiinrehaltice Lisung Schwe fel-
wasserstoffoas ein, so firbt sich dieselbe infolge
der Bildung von Chromoxydsalz griin (Uebergang des

r ¥
v
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T —
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Anions CrO'“’ in das Kation Cr'-'), wihrend sich nur
Schwefel abscheidet:

20r0° - 3H*S 4+ 6HC] = 2CrCl* 4 38 - 6H0.

Ist nicht geniigend Siiure vorhanden, so fillt Chrom-
hydroxyd (grinm) oder chroms. Chromox y d
(Chromdioxyd, braun):

20r0) | SH=S 2Cr(OH)* 4 38

3Cr0® + 3H*S = Cr*0°® 4 38 -+ 8H?O.
Dem Schwefelwasserstoff analog verhilt sich Seh we fel-
ammonium.

d) Versetzt man eine chromsiiurehaltice Losung mit
Alkohol und Salzsiiure oder Schwefelsiiure und erwiirmt.
so wird die Chromsiure zu Chromoxydsalz reduziert, with-
rend der Alkohol u.\_\whu-rr wird (zunichst zn ,'\|Ii=-||_\'ii:'l.
Es tritt deshalb Griinfirbune ein unter Auftreten des Ge-
ruches nach Aldehyd, z. B.

K*Cr*07 + 4H?*S0* + 3C*H0 = 2CrK(S0Y* 4
3C*H'O + 7H=0.

e) Beim FErhitzen mit konz Salzsiure ent-
wickeln die chroms. Salze Chlor, wihrend Chromechlorid
cebildet wird :

20r0" 4 12HCI 2CxrCl° 4 6H*0 + 3CI>

f) Bereitet man sich durch Zersetzen von Baryum-
superoxyd mit verdiinnter Salzsiiure eine saure Lilsung von
Wasserstoffsuperoxyd und fiigh einige Tropfen
der Lisung eines chroms. Salzes hinzu, 'so tritt infolge
der Bilduneg von Ueberchromsiiure (HCrO®?) Blau-
firbung ein. Gibt man etwas Aether zu und schitttelt. so
geht die Ueberchromsiure mit blauer Farbe in den auf-
schwimmenden Aether. — Ueberschuf an chroms. Salz

la sonst Chromsiiure und Ueberchrom-

ist zu vermeiden,
siure sich unter Sauerstoffentwicklung zu Chromoxyd re-

duzieren.
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o) Vor dem Lotro hre. sowieinder Phosp h or-
salzperle zeigen die chroms. Salze die Reaktionen der

Chromoxydsalze.
DRITTE GRUPP E.

Sauren. welche nicht von Chlorbaryum, d a-
ceocen von sa | i;i'[’w[' . Silber -_:\'|-§'i'||51 werden :
(iloy-, },’,‘.,”,-‘ Jod- ||||:i r.l_ﬂ.'l';.'-'f'rn'\'\l r\f"--.’;w-;.'ff‘r'. J'l'rJ'?"ﬂ—
II‘!‘l_ J'r'l-’ Fracyaniiasse rstofl gl I _\f','"r”'.- J."'. _-",rr'.a.l S5 .u',-.-":.ll{ll.f.\'.-'-".n’.fa" >

Saipe trige Sdure, unterchlorige Sdure.

aure.

. Chlorwasserstofl;

a) Die Chlormetal le oder Chloride, Ver-
binduncen des Anions ClY sind in Wasser loslich; unls-
lich sind nur Chlorsilber und Quecksilber-
C il ] oriir, ."-l': wer |t"|'--|i\ h ik‘, U |; ,l or b | e | ii.:-ll'u-l‘ A\Ili"
schlieBune der unléslichen Chloride vgl. Lisung und
AufschlieBung, L)

b) In den Lisuncen der Chlormetalle, sowie in
freier Salzsiure bringt essigs. Blei emen wellzen,
krystallinischen Niederschlag von Chlorblei, PbCl?, hervor,
der in kaltem Wasser schwer loslich ist, in heisem sich
leicht lost und beim Erkalten wieder ;n|~'l\|"\'<r;1ll':~ir|‘l. Sehr

11

verdiinnte Losungen werden nicht gelillt.

¢) Salpeters. Si |ber erzeugt einen weilen,

sicen Niederschlag von Ch lorsilber, AgCl Derselbe

st in verdiinnter ?*:!lf‘l-ii-}'.\-'filll'i' unloslich, leicht loslich

dagegen in Ammoniak; dureh Salpefersiaure wird er aus
|
dieser Lisung wieder abgeschieden (vgl. pag. 34). Liost

sich auch leicht in Cyankalinm (vgl. pag. 34) und unter-

schwefligsaurem Natrium (Bildung eines komplexen Anions
AgS*0°Y):

Na*S*0* 4+ AegCl NaAgS°0? + NaCl.
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Dem Lichte ausgesetzt schwiirzt er sich.

d) Bringt man in ein Retortchen oder Fraktionskilb-
chen ein trockenes Gemenge von Chlormetall und
T e Kali TR S ST o
aichroms. Kalium, fiigt konzent. Schwefel-
siure hinzu und destilliert nun vorsichtic. so geht Chrom-

saurechlorid (Chloroch romsaure, UrQC]5)

ill.ﬁ' r|1||'_[\'--]|'|.1'|¢-»- ‘ll.'|_-' i‘:EII'['. |i:i.‘- "_jl'l] [i:g r'illl-||: '\‘||'-__-|-i--_:'f-r;

Kélbehen) zur braunroten Iliissigkeit, verdichtet :
K*Cr*0" 4 4KCl 4- 6H*SO* = 20Cr0%C12 + 6 KHSO* 4 3H20.
Fiigt man zu der iibergecancenen Flilssickeit Natronlauce.
so entsteht eine o lbe Lbs ung von chroms. .\':!l.’l'nru
(neben Chlornatrium):

CrO°Cl* 4 4NaOH = Na’CrQ* 4 2NaCl 4 2H?0.

e) Ueber den Nachweis von Chlorw asserstoilt
neben Brom-, Jod- und Cyanwasserstoff vel

Prifung auf Siuren.

2. Bromwasserstoffsiiure.

a) Die Brommetalle (Bromide, Verbinduneen
des Anions Br’) sind im allgemeinen in Wasser loslich.
Unléslich ist das Silber- und das Quecksilber-
oxydulsalz das Bleibromid verhilt sich wie das
Chlorid. (Beziiglich der Aufs hlieBung ist Lésung

und AufschlieBung, 1. zu vergleichen.)

b) Essigs. Blei bewirkt in Bromwassers
und in den Losungen der Bromide einen weifien kry-
stallinischen Niederschlag von Bromblei, PbBr® in
kaltem Wasser schwer. in heifiem leichter loslich.

¢) Sal peters. Si1lber fillt Igt'lis|iﬂ'§|\\'r'i|_:n-s ki

q10¢8
Bromsilber, AgBr, in verdiinnter T\';i|fn']1-r'\iiu|'u' un-
[6slich, schwer loslich in verdiinntem, leichter 1oslich in

konzentriertem Ammoniak. Lost sich leicht in unter-
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schwefligs. Natrium und in Cyankalium ; schwiirzt sich am
Lichte.

d) Bei der Destillation mit chroms. Kalium und
Sehwefelsiure (vel. oben) liefern die Bromide el
braunes chromfreies Destillat von Brom:
K2C207 -+ 6KBr 4+ 7TH?*S0* = OCr*(S0Y)* + 4K°50

7H20 4 3Br*

Dasselbe wird durch Natronlauge unter Bildung von brom-
natrium nnd unterbromigs. Natrium [_\';!‘.;'.‘.ln:l:_\||--iu|n-||=il.
Verbindung des Anions Br0’) ent ti rbt:

Br* -+ 2NaOH NaBr -+ NaOBr - H?0.

Da auch eine Hypobromitlosung celblich

empfiehlt es sich schlieBlich zur Sicherheit mit A mm o-
niak zu versetzen, es tritt dann sofort vollige Entfir-

bung ein:

ONH'OH -+ 3NaOBr = N? 4+ 5H?0 -+ 3NaBr.

|-) Versetzt man die I_{'.-.n;;:‘ elnes I‘iI'H!lI.I:H'I..'lH:-i vor-
Brom in Freiheit

sichtic- mit Chlorwasser, so wird
gesetzt:

9NaBr 4 CI 9NaCl + Br*
Fitgt man etwas Schwefelkohlenstoff oder Chloroform hinzu

(die sich in Wasser nicht losen, sondern zu Boden sinken),

so firben sich diese beim Schiitteln braungelb his rot-

braun. indem sie dem Wasser das Brom entziehen. (Kon-

zentrierte Losungen sind dunkelbraun, sehr verdiinnte
noch deutlich blaBeelb.)
Setzt man iiberschiissiges Chlorwasser hinzu, so

tritt unter Bildung von Bromsiaure Entfirbung

ein: es bildet sich die Wasserstoffverbindung des Anions
Br()® -

Br? 4 5C1* = 2B:CI°

BxCl® 4+ SH*O HBrO® - 5HCL

nehen Chlor-,

£y Ueber Nachwels von B rom-

e




Jod- und Uyanwasserstoffsidure vel. Prii-

fung auf Sduren.

3. Jodwassersto ffsiinre.

a) ['I-r' .F 4] |] me=va | | e I||Ir'|' | (4] |] | |] a, \-I‘I'Ili[l'lﬁlll'_"i'n
des Anions J’, sind grofitenteils in Wasser lislich. die
tibrigen in Siuren, mit Ausnahme des Silbersalzes.
Das Bleisalz ist schwer loslich in kaltem Wasser.,

b) Essigs. Blei fillt ans den Losungen der Jod-
wasserstolisiiure und der Jodmetalle gelbes krystallinisches
Jodblei, PbJ% in viel heiBem Wasser loslich und aus
der Lisung krystallinisch sich ausscheidend.

¢) Salpeters. Silber fillt gelbes amorphes Jod-
silber, Agl, in Salpetersiure und in Ammoniak unléslich.
loslich in—unterschweflios. Natrium und in Cyankalium.
Schwiirzt sich kaum am Licht.

d) Bei Destillation mit chroms. Kaliu m und
Schwefelsiinre (vel. p. 70) liefern die Jodide freies Jod:
K=Cr2()’ L 6K - 7HESO' = Cr3(SO* =4 K-S0

7TH?0 4 8J%
Dieses lost sich in Natronlange unter Entfirbun o
zu Jodnatrium und jods. Natrium :
a3J° 4+ 6NaOH 5NaJ 4 NaJO® -~ 3H20.

e) Chlorwasser setzt aus den Jodiden J o d n
'reiheit : 2NaJ + CI? = 2NaCl 4 J2
Dieses lost sich in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
mit violetter Farbe; konzentrierte Lisuncen sind fast
schwarz, sehr verdiinnte noch deutlich hellviolett. Auf
Zusatz von mehr Chlorwasser tritt. infolge der Oxyda-
tion des Jods zu Jodsiure, Entfirbung ein (Bildune
des Anions JO%™):

JCI® 4 3H20 HJO" 4 5HCL




f) Gibt man zur Losunge eines Jodides etwas Kisen

wird ebenfalls Jod

chloridlosung,

setzt (unter Uebergang von Jasie

2FeCl

'_g"l “"}‘_i];‘_’lii‘kl |]|'- N;|c'.;|‘.\'1-i_-<.-'-< (il'_‘i | t:-| wassersto H 5

Cyanwasser st

neben Chlor-,

I, Cyanwasserstoffsiinre

a) Von den C

binduneen des Anions CN) sind die A 1k aliverbindungen

1

und die der

:|||\'::|.[i.\'|'|:|-i|

Verbindungen

(auch das Quecksilbercyanid): die

aer 5 C il werery i]: \'\.:j\:\ii-]' 111 |;‘|\-‘I-Il'i:.

eils in Cyankalium zu Doppelsalzen,
) Pl

losen sich aber oroken

Verbind

KCN K

3

i .

1 komplexer
Losuneen wird durch
Siiuren gewohnlich, immer das Cyamd des

withrend Cyanwasser-

schweren Metalles

stoff entweicht :

KAgO®N

Lsung und

Beziiglich der Auflisung der Cyanide vol.

AufsehlieBune, IV.

bringt in den Lidsungen del

b) Essigs.

metalle einen weifien Niederschlag von Cyanblel, PhL(CN

hervor. in I‘\':il[u-'.-.-1n.§'||1|-p- s

¢) Salp@ters. Silber fullt aus den Losungen der

Blausiiure und der Cyanmetalle weiles, kilsiges

silber, AgCN, in Salpetersiiure anloslich, in Ammoni:

unter Mildung eines komplexen Silberammoniak

leicht 16slich.

siure wieder

NH'NO).

Aus dieser Lisung wird es durch Salpeter-
Jldung von

Da das Cvansilber in Cyankalium loslich 1st,




74
entsteht der Niederschlae erst bei geniicendem Zusatz von
salpeters. Silber. Auch in unterschweflios. Natrium ist das
!'_\';i.'hi]ir--!' loshich (Bildune des Anions AceS*0%):
Na*s°0)” 4+ AgCON NaAeS*0° 4+ NaCN.
Beim Glithen zerfillt das Cyansilber in Silber und Cyan-
oas (neben etwas l':1.|'z|i_\:||=;~'i|::n-|'l:
2A0CN 2Ac 4+ C°N
d) Fiigt man zu einer blausiiurehaltigen Lisung N a-
tronlauge, sowie Losungen von schwefels. Eisen-
oxydul und Eisenchlorid, erwiirmt und fiigt schlief;

s zur sauren Reaktion hinzu, so bleibt

lich Salzsiure b
ein blauer Niederschlag von Ferriferro cyanid
(Berlinerblau) ungelist. wiithrend das erst gefiillte
Kisenoxyduloxyd wieder in Losung geht. — Aus schwefels,
Kisenoxydul und Natronlauge entsteht zuerst Kisenhy-
droxydul :

FeSO* - 2NaOH Fe(OH)* 4 Na*S0*, .
welches beim Erwiirmen mit Cyankalinmlosung Ferrocyan-
kalinm, das Kaliumsalz des komplexen Anions FeC'N®/“*,
liefert :

Fe(OH)* 4 6 KCN K*‘FeC°N*® 4- 2KOH.

Letzteres setzt sich mit den Hisenoxydsalzen zu Berliner-

blau um (vgl. pag. 76).

e¢) Um Blausiure, die sich aus einer Fliissigkeit ent-

wickelt, nachzuweisen, bringe man auf den Boden eines
Uhrglases etwas gelbes Schwefelammonium und
efwas Ammoniak und lege dasselbe so auf das die Blau-
siiuredimpfe enthaltende Gefiils, dak letztere vom Am-
moniak absorbiert werden. (Man kann die Priifune auch
unter Anwendung eines Fraktionskolbchens vornehmen,
unter Verwendung nicht zu verdiinnter Schwefelsiure lzur
Zerlegung des Cyanides, nnd die Dimpfe in vorgelegtem

Schwefelammonium auffangen.) Erwirmt man darauf das




Uhrglas mit der Liosung (resp. die Losung) auf dem Wasser-
bade, so entsteht (unter Ausbildung des Anions CNS‘)
Rhodanammonium:

HCN - NH® 4 (NH*)*S’ NH*CNS

welches nach vollstindicem Verdunsten del

riickbleibt. Dasselbe wird in einigen Tropfen Wasser ge-
16st und mit etwas Salzsiiure (um (NH")"S zu zerstoren)

IH:l] l',iﬁt']}xi';‘ll-'lli Ve 'f!i. worani blu 18 |..';'-'i'::l1'__" von

Eisenrhodanid eintritt:

NS + FeCl* = Fe(CNS)® 4 SHCL

f) Im Gliithrohrehen wer die Cyanide der

schweren Metalle zerlegt; die Cyanide der edlen Metalle
zerfallen in Metall und Cyangas, andere in Metall, Kohlen-
stoff und Stickstoff. — Cyansilber und  besonders
Quecksilbercyanid, in weleher nicht dissoziterten
vohnlichen Reagen-

n auf diese \\-r'-l."l'

Verbindung das Cyan sich durch die gew

. 1
i \
B0y, KINND 1M

tien niecht nachweisen li
erkennen'). — Hg(CN)

mit Schwefelwasserstoff in Schwefelquecksilber und Cyan-

liiBt sich auch in wiBriger Losung

\\.;'1.‘;?\|'I.“"|lilill }’E-l']u-_-_-\'.-“_ \I]\..lj man |l-__-'('.\. mait der I‘_‘_]l':‘

chen Menge Jod und erhitzt in Glithréhrehen, so hefert

es ein celbes, machher rot werdendes Sublimat von
Quecksilberjodid, daritber ein farbloses, aus feinen

:\';nfw|,‘| by '--1|‘;'|| 1 | = ."“.'.'I!i-lihi.'lf von Jodevan:

Hga(CON)? 4 2J° = HgJ? + 2JCN.

5. Ferrocyanwasserstoifsiure.
a) Die Ferrocvanmetalle 1_]"| rrocyanl a e,

die Salze der Ferrocyanwassersto ftsaure

zw. die Verbindungen des komplexen Anions

FeCSN®/**) sind mit Ausnahme der Verbindungen der
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Alkalien und alkalischen Erden in Wasser griftenteils

ol. Lisung und

unloslich. — Ueber die Auflosung v
Aufschliefung, IV.

b) Mit essigs. Blei geben die |"r.-1'r'i.lt‘l\:mlne‘l:s||u-
einen weilen Niederschlag von Ferrocyanblei,
Pb*FeC°N® in verdiinnter Salpetersiiure unlslich.

¢) Salpeters. Silber fillt weikes Ferrocyan-
s1lber, in Salpetersiure und in Ammon nicht lsslich,
in "_\:|r||<:i|i!|1|1 ],"..]-','q_

d) Eisenoxydulsalze geben weile, an der Luft

sich rasch bliiuende Niederschlige und zwar eibt z. B.

Ferrocyankalium einen Niederschlag von Kalium-

erroferrocyanid, FeK*(FeC°N®), wenn es selbst im

oen Ferro ."n-;'|'||r'l\'::r|i1|., e f!i‘l\]

wenn das Fisensalz im Ueberschufy ist:
K*FeC'N' eSO FeK*(FeC°N") 4+ K*SO*
K*FeC'N® + 2ReS0* = FeX(Fe(?N*) - 2K2S0",
!!:':“'I-“-_'\ Isalz veben Niederschlige von intensiv blauem
Ferriferroc« yvanid, Fe'. (FeC'N")" (Berlinerblau):
SIKK*FeC°N" 4- 4FeC]? Fe' . (FeC°N®)* 4+ 12K Cl.
s. Kupter lefert emnen braunen

Niederschlag von Ferrocyankupfer. Cu?Fe(SN®,
6. Ferricyanwasserstoffsiiure.

a) Von den Ferricyanmetallen (Ferri-
cyaniden, Verbindungen der Ferricyanwasserstoffsiiure
H(FeC*N"), bezw. Verbindungen des i\t.'l.:|l|l xen Anions
FeC*N®““%) sind die Verbindungen der Alkalien und alka-
lischen KErden in Wasser loslich. die der sechweren Metalle
orifitenteils unléslich. — Beziiglich der Auflisung vel
Lisung und AufsechlieBun g, LY.

b) Salpeters. Silber fillt aus den Losungen

der Ferricyanmetalle pomeranzengelbes Ferricyan-




silber, Ag'FeC’N® in Salpetersiiure unloslich, in Am-
moniak und in Cyankalium loslich.

¢) Bisenoxyvdulsalze fiillen tiefblaues Ferro-
ferricyanid, Fe'(FeC°N®) (Turnbulls Blau):

2K* FeC°N®) + 3FeSO* Fe?(FeC®N®)? 4 3K*SO%
Bisenoxydsalze bewirken keinen Niederschlag, sondern
nur dunklere Firbung: wahrscheinlich entsteht losliches
Ferriferricyanid, Fe(FeC°N°):

K (FeC'N°®) - Fe(l Fe(FeC'N®) 4 3KCI.
d) Schwefels. Kupfer fiillt griingelbes hupter-

ferricyanid, Cu (FeC*N®).
7. Schwefelwasserstotf.

a) Die Schwefelmetalle (Sulfide, Verbin-
dungen des Anions S/, resp. SH’) sind, mif Ausnahme
der Sulfide der Alkalimetalle und alkalischen Erden, in
Wasser unloslich. Sie losen sich griofitenteils in Salzsiure
oder Salpetersiiure, einige sind nur in Konioswasser loslich.
(Vgl. Losung und Aufsch lieBung, III.) Sie geben
sich beim Lisen durch Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff (bei Anwendung von HCI) oder Abscheidung von
Schwefel (bei HNO® und Konigswasser) zu erkennen.

b) Essigs. Blei und salpeters. Silber brin-
gen in den Lisungen des Schwefelwasserstolls oder der
Schwefelmetalle schwarze Niederschliage hervor von Schwe-
felblei, PbS, bezw. B¢ hwefelsi Iber, -\f_'":'.';< beide
in Salpetersiiure beim Erwirmen loslich.

(In den Losungen von S¢ hwefelwasser-
stoff sind Tonen nur in geringer Menge enthalten:
dak trotzdem vollige Umsetzung von H™S eintritt, ergibt
sich aus dem pag. 5 (Gesagten;
Ph(C2H 0% 4 H?S = PbS + 2C°H'0O°

Die Fillung

og setzt sich z B. nach

Schwefelwasserstoff mit Bleiacetat vollig um.




!'illr'- ?“:IL]!'i'i"H dlls ‘;u.'l' i,;'h'.ln_‘_"‘ I::'r i-r|':.«|II'L-1'|.‘r-iJIi1'J| “I'"
tallsalzes hiingt mit der Lislichkeit oder Unlislichkeit des
Sulfides in der betreffenden Siure zusammen. vgl. p. 7.)

¢) Zur Erkennung von Schwefelwasserstoffeas benutzt
man Streifen von l"JlfiFJ-l'[r;J'Jiu-:', die mit einer Lidsune von
essi ogs. Blei (oder von Ble 10X y dkali s, r|,} oe-
trinkt sind: sie werden braun bis schwarz cefirbt (Bil-
dung von PhS), Gibt man zn einer Losune, die Schwe-
felwasserstoff oder ein Schwefelmetall enthilt. einige Tro-
pfen einer alkalischen Lésune von Bleiox y d
(z. B. K*Pb0?), so entsteht bei Anwesenheit auch der
geringsten Spur noch deutliche Braunfirbung.,

d) Eine Losung von Nit roprussidnatrium (wohl
Na*FeC’N*(NO) wird durch lésliche Sulfide. nich t aber
durch freien Schwefelwasserstoff violett oefirbt.

e) Im Glithrhrchen erhitzt geben manche Schwefel -
metalle z. B. Sb?S®?, FeS? ein Sublimat von Schwe-
fel. — In einer an beiden Enden offenen. sehief liegen-
den Glasrthre erhitzt, werden die Sulfide unter Bil-
dung von schweflicer Siure oxydiert. Vor dem
Lotrohr (in der Reduktionsflamme) mit Na2CO® erhitbzt.

liefern sie Schwefelnatrium, am Verhalten zu

blankem Silber zu erkennen (vgl. pag. 57).
8. BSalpetrige Siiure.

a) Die salpetrigs. Salze (Nitrite, Verbin-
dungen des Anions NO¥) sind zum groBten Teile in
Wasser loslich. — Verdiinnte Salzsiiure und Schwefelsiiure
entwickeln aus ihnmen salpetrige Siure (braunrote
Diimpfe).

b) Kssigs. Blei fiarbt die Losungen der salpetrigs.

.\“\:IJJIP!.‘ ore I ||_

¢) Salpetrigs. Silber fillt weiles salpetrigs.




Silber, AgNO® in viel Wasser lislich.

d) Schwefelwasserstoff wird durch salpetrige

Siiure unter Abscheidung von Schwefel zersetzt:

2HNO® 4+ H*S = 2NO + 8 4 2H?0.

e) Mit Eisenvitriol und Schwefelsiure

oeben die Nitrite, infolege der Bildung von St

eine braune Fiarbung:
(x + 2)FeSO* + 2HNO? 4 H!}SO* = Fe’(S0')* + [2NO

xFeSO* 2H*0.

Vel. das Nihere bei ,Salpetersiiure®.
f) Mit Losungen von Jodkalium,. resp. J o dead-

mium, und Stirkekleister versetzt, geben die sal-

petrigs. Salze auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure
sofort eine blaue Fiirbun g (Losung von Jodstiirke).
Die salpetrige Siiure setzt ans der Jodwasserstoffsiinre
l IHI irl |"I‘I'E]I|-i1 .

N*0® 4+ 2HJ = 2NO + H20 + J2
Letzteres bildet mit der Stirke die blaue Verbindung.

(Es ist zu diesen Versuchen Jodeadmium oder jo d-
saurefreies Jodkalium anzuwenden, da Jodwasserstoff
und Jodsiiure auch bei Abwesenheit von Nitriten sich
unter Freiwerden von Jod zersetzen wiirden: HJO® 4
5H.) 3J° -4+ 3H*0.)

g) Gibt man zur stark verdiinnten Lisung eines sal-
petrigs. Salzes etwas Sulfanilsiurelosung, etwas
verditnnte Schwefelsiiure und dann eine farblose Losung
von schwefelsaurem «N a phty lamin., so trift
SO*H
N H*

diazotiert und die Diazobenzolsulfosiiure bildet mit dem

Rotfiarbung ein. Die Sulfanilsiure C°H wird

«Naphtylamin einen Azofarbstoff:
S0¢ SO°H k.
C°H¢ |+ C*®H'NH CHY O N
N?® :

ckoxvd,
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9. Unterchlorige Siiure.

a) Die unterchlorigs. Salze (Hypochlo-
rite, Verbindungen des Anions Cl0’) sind in der Regel
mit Chlormetallen vermengt infolge der Darstellong durch
Einwirkung von Chlor auf Hydroxyde, z. B.

2NaOH 4 CI* = NaCl 4 NaClO -+ H0.

Mit Siiuren entwickeln site Chlor:

NaClO + 2HCI NaCl 4 CI* 4 H*0O

NaClO 4+ NaCl 4 H*S0! Na*S0* 4 CI* 4 H*0.

b) Essigs. Blei gibt zuerst einen weifien Nieder-
schlag (von PbCl®), der bald gelb und schlielich braun
wird infolge der Bildung von Bleihyperox yd, PbO~
Analog liefert Mangansulfat braunes Mangan-
hyperoxydhydrat, H'MnO®

¢) Salpeters.Silber fillt Chlorsilber; das
unterchlorigs. Silber zerfiillt niimlich in chlors.
Salzund Chlorid:

3AcClO AgClO? 4 2AgCl.

VIERTE GRUPPE.

Siuren, welche weder von Chlorbaryvum,
noch von sal peters. Silber _',;'I'i.illlli werden: Sal-

it tersciure, Chlorsdure.

1. Salpetersiiure,

a) Die sal peters. Salze (Nitrate, Verbin-
dungen des Anions NO¥) sind in Wasser lislich (ausge-
nommen einige basische Salze). In konzentrierter Salpeter-
siure sind manche, z. B. Ba(NO")? sehr schwer loslich.

b) Die Losungen der salpeters. Salze werden weder
von Chlorbaryum, noch von essigs. Blei oder
sal p eters. Silber _L_'.l:li-llil.

¢) Gabt man zu einer Liésung von H;\]En-in'l's}hlrr-nulu-r
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salpeters. Salzen konzentr ierte Schwefelsiure
und iiberschichtet mit einer konz. Ferrosulfatlosung,
so bildet sich in der Beriihrungsschicht eine braun-
schwarze (bei geringen Mengen rétliche) Zone.
s entsteht durch Reduktion der Salpetersiure Stic k-
oxyd, dassichmit Ferrosulfat zu einer leicht zer-
-\t‘lxlml'!-n \-u‘t‘]:iillillll_',:' \'!']‘i-it]ig‘l:

(x + 6)FeSO* 4 2HNO? 4 3H?S0* = 8Fe¥(S0*)* 4

[2NO 4 xFeSO*] - 4HO.

Will man in dieser Weise auf Salpetersiiure priifen in
Salzen, die mit H*SO* Niederschlige liefern, so nimmt
man die Reaktion am besten in flachen Sechiilchen oder
Uhrgliisern vor, indem man in die Mischung des Salzes
und der Schwefelsiiure einen Krystall von FeSO* eintriigt.
Es entsteht dann um den Krystall ein braunschwarzer (bezw.
ritlicher) Ring.

d) Versetzt man salpeters. Salze mit Liosungen von
Jodkalium (Jodecadmium) und Stirkekleister
und fiigt verdiinnte Schwefelsiiure hinzu, so erfolgt zunichst
keine Reaktion (Unterschied von salpetriger Stiure).
Gibt man aber nun etwas Zink zu, so tritt infolge der
Bildung von salpetriger Siure Blaufirbung ein:

HNO? 4 Zn 4 H?*SO* = HNO?® 4 ZnS0* 4 H*O

2HNO? 4- 2HJ = 2NO 4 2H*0 + J=-

e) Gibt man zur Losung eines salpeters. Salzes einen
Tropfen verdiinnte Schwefelsiinre und etwas Nitron-
lisung (eine 10%ige Losung in 5% iger Essigsiure), SO
entsteht sofort ein volumindser weifier Niederschlag oder
bei sehr verdiinnten Losungen flimmernde Nidelchen des-
selben. (Nitron | |Iil;]u-n_\'|~rv|1"!:mHn_}-dih_\'ilrm1'E;m11' hat
die Zusammensetzung C*H'®N*; der Niederschlag ist das
Nitrat C*'H'*N*. HNO".)

f) Fiigt man zur Lisung eines salpeters.

Salzes l'i]][j_‘:f‘

Medicus, qual. Analyse. 16, u. 17. Aufl (0]




Kornchen D i phenylamin und dann reine konz
Schwefelsidure, so tritt durch Oxydation des Di-
phenylamins Blauféirbung ein. (NB! Salpetrige Sidure
oibt die gleiche Reaktion.)

¢) Beim Erhitzen im GlithrShrchen geben die Salze

H.‘Ilz’,"

Iif-l' j\l]\':l“t‘ll .‘“".Lllr' |'.-'F'=Ji'|' ab, i]llirm H.'all.w-ir':_-'_';
entstehen:
2KNO 2KNO?* 4+ 02
Die Salze der schweren Metalle dagegen geben rothraune
Dimpfe von Untersalpetersiunre:
2Pb(NO®)® = 2Ph0 + 0* 4+ 4NO>
Die letztere Reaktion tritt auch ein., wenn Alkalinitrate
mit Kupfervitriol gemischt im Glithrohrehen erhitzt werden:
4KNO” 4- 2CuS0* = 2K*S0" 4 2Cu0 + 4NO* + 0~

Auf Kohle erhitzt ve rpuffen die salpeters. Salze.

2. Chlorsiiure.

a) Die chlors. Salze (Chlorate, Verbindungen
des Chlorations ClO™) sind in Wasser loslich,

b) Die Lisungen werden weder von Chlorbaryum,
noch von ess1gs. Blei oder 4.‘![]'r-i ers. Silber vefillt.

¢) Erwirmt man die Losung eines chlorsauren Salzes
mit Salzsdure, so fiirbt sie sich griinlich gelb, und
es entweichen griingelbe Dimpfe, ein Gemenge von Chlor
und Chlortetrox yd (Unterchlorsiur e):

KCIO" 4 6HCI KCI - 3CI* 4- 3H*0

2KClO® 4- 4HCI 2KCl -+ C1*0* 4 CI? 4 2H20.

d) Uebergiefit man festes chlors. Salz mit konzentr.
Schwefelsiiure, so entsteht neben iiberchlors.
Salz ebenfalls Chlortetrox yd:
sKClO” -+ 2H*S0! 2KHSO! 4- KC10* 4 CI*0* 4 H20.
Man operiere mit kleinen Mengen und vermeide Erwiir-

mung, da sonst Explosion eintreten kann.




¢) Beim Erhitzen im Glithrohr hen geben die Chlorate
Sauerstoff ab und gehen in Chloride iiber:
2KC1O 2KCl 4+ 30%.
(Analog verhalten sich beim Glithen bromsaure und

iodsaure Salze.)

| ANHANG: ORGANISCHE SAUREN.
Essigsdure, Oxalsdure, Weinsaure, Citronensaure.

1. Essigsiiure (CH*COOH).

-“\'i:ix.l' Acetate, \Il']'l|i!||||][':u'ili]

a) Die essigs.

des Anions CH*CO0Y) sind in Wasser corifitenteils leicht
lhslich.

b) Dureh Chlorbaryum oder essigs. Blei
werden die essigs. Salze nicht cefiillt.
¢) Salpeters. Silber gibt mit konz. Kssigsiure

oder mit konz. Losungen der Salze krystallinis ches

essigs. Silber, AcC*HO", in viel Wasser l6slich ;
auch in Ammoniak ldsheh.
d) Setzt man zu einem neutralen essigs. Salz Eisen-

chlorid oder zu HEssigsiiure Risenchlorid und dann Am-

mon bis eben zur Neutralisation, so erhiilt man eine rote

bis rotbraune Lisung von essigs. Eisenoxyd:

SKCH*0? -+ FeCl 3K(Cl 4+ Fe(C*H¥0) .
Erwirmt man diegse LoOsung, so scheidet sich ll.’l.‘-i.-'l'.]l-

esgigs. Salz als braunroter Niederschlag ab,

l die iiberstehende Fliissickeit entfirbt wird :

re YO . 1 2CH'0’,
J(C*H707)

withrend
Fe(C*H*0Y* -+ 2H"O

Vgl. pag. 7!
¢) Kssigsiure wird aus ihren Salzen beim lrwiirmen

mit konz. Schwefelsiure

in Freiheit gesetzt.
Alkohol zu, so

6%

Setzt man beim Erwirmen mit H*S0O*

T




84

tritt der charakteristische Geruch des hiebei gebildeten
Kissigidthers aunf:

C’H°OH 4 H?SO* = C*H® . HS0* 4- H20

C*H® . HSO* 4 C*H*O C2H® . C2H®*0? 4+ H280*

f) Die essigs. Salze werden beim Gliithen ohne Ab-
scheidung von Kohle in fliichtice Produkte (z. B. Aceton)
und Carbonate (beziehungsweise Oxyde oder Metalle) zerlegt.

LCO0OH

2. Oxalsiiure, 7
COOH!/

a) Von den oxalsauren Salzen (Oxalaten,
Verbindungen der Anionen C*0** und C*0'HY) sind die
der Alkalien in Wasser loslich. die iibrigen griofitenteils
unlslich. Viele losen sich in den Alkalioxalaten unter
Bildune von Doppelsalzen.

b) Chlorbaryum fillt aus den Losungen der neu-
tralen Salze weifies oxals. Baryum, BaC*0* . H20,
in Salzsiiure und Salpetersiure leicht loslich. — Chlor-
calcinm fillt weifies oxals. Calcium. CaC20*. H2O
(oder 3H"0), in Salzsiiure und H;a|[rr~1u-1'r‘3i11|'r- lislich, in
Essigsiiure unloslich.

Blei fillt weifies oxals. Blei. PhC20*,

1'] Kssigs.

salpeters. Silber weikes oxals. Silber. Ac?CO4,
beide in Salpetersiiure, letzteres auch in Ammoniak l6slich.

d) Durch konz. Schwefelsiiure wird Oxalsiure
in Wasser, Kohlensiure und Kohlenoxyd-
gas zerlegt. Letzteres brennt angeziindet mit blaner
Flamme:

H*C*0* 4- H?*80* = (H*S0* . H20) + CO*? - CO.

e) Beim Gliihen werden die Oxalate in Kohlen-
oxyd und Carbonate (resp. Oxyde oder Metalle) zer-
legt. Die reinen Salze zeizen dabei keine Schwiirzung :

K*@G*0)* CO 4- K2C08,




CHOH . COOH ,
3. Weinsiure, :
CHOH . @OOH

a) Die weinsauren Salze (Tartrate, Ver-
bindungen der Anionen C'H'0%* und C'H'O°H’) der Al-
kalien sind in Wasser loslich, die iibrigen schwer loslich:
diese losen sich in Siuren. Das saure Kalium- und das
saure Ammoniumsalz sind in Wasser sebr wenig loslich.
Viele Tartrate losen sich in Alkalitartraten unter Bildung
komplexer Salze.

b) Freie Weinsiure oder weins. Salz bei Gegenwart
von Essigsiiure gibt mit essigs. Kalium einen kry-
stallinischen Niederschlag von saurem weins. K a-
linm, KHC'H*'O":

C*H°0° 4 KC?H?0® 4+ KHC'H*O® 4 C*H*O*

Na2C*H'0° 4+ KC*H?0* + C°H'O KHC*H*O®

¢) Chlorbaryum oder Baryumac etat, In
geniicender Menge zugefiigt, fillt weins. Baryum,
1aCHY0®, in Siuren loslich. Der Niederschlag ist an-

fangs amorph, wird aber nach einigem Stehen [;1'_\‘.4:1[—

linisch. Das amorphe Salz ist in weins. Alkali loslich. —

Mence
Cal-

Chlorcalcium, ebenfalls in hinreichender

zuzusetzen, fillt weikes, krvstallinisches weins.

e
Essigsaure.

cinm. CaC'H'O", loslich in Siuren, auch n

Dasselbe lost sich in kalter K ali- oder Natron-
lange zur klaren Fliissigkeit, die beim Kochen unter
Wiederabscheidung des Calciumsalzes zu einer gallert-

artigen Masse gesteht. s entsteht wohl ein kom-
plexes Qalz NaCaC'H?0® in dem anch die alkoholischen

durch Metalle

Hydroxylwasserstoffatome der Weinsiure

ersetzt sind:

CaC'H'O® + 2NaOH Na*CaC'H*O" 2H°0.




Dieses Salz wird dann beim Kochen mit viel Wasser wie-

der zerlegt:

Na*CaC*H*0" + 2H?*0 CaC*H*O" 4+ 2NaOH.

d) Essigsaures Blei fillt weiBes weins.
Blei, PbC'H®*0" in Salpetersiure und in Ammoniak
l6slich. — Salpeters. Silber fillt aus den neutralen
Salzen weins. Silber, Ag?C*H'0% in Salpetersiiure
und in Ammoniak I6slich; wird beim Kochen unter Ab-

scheidune von metallischem Silber zersetzt. Die amm o-

i niakalische Lisung des Silbersalzes liefert schon beim
: Erwirmen auf 609 einen Silberspiegel. Vel Citronen-
I sdure, d!

. e) Durch konz. Schwefelsiure wird Wein-
i': siiure beim Erhitzen unter Entwicklung von Kohlen-
!_l ’ siure, Kohlenoxyd und schweflicer Siure verkohlt. Schon
[ | 1 bei 507 tritt Braunfirbung ein. (Unterschied von Citro-
| nensiure.)
I f) Beim Gliihen werden die weins. Salze unter

Entwicklung eines brenzlichen Geruches (nach verbranntem
| Zucker), Abscheidung von Kohle und Bildung von Car-
' bonaten (Oxyden, Metallen) zerlegt.

CH* . COOH
{. Citronensiure, COH . COOH ).
CH* . COOH
a) Die citronensauren Salze (Citrate, Ver-

bindungen der Anionen C*H®07/*, C°H®07** und C°H'0?%)

der Alkalien sind in Wasser lislich. Die iibrigen Citrate

sind im allgemeinen schwer lioslich bis unlgslich. Die
' Metalleitrate bilden vielfach mit den Alkalicitraten kom-

plexe, in Wasser losliche Salze.

b) Citronensiiure gibt unter den bei Weinsiiure b)
i
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besprochenen Bedingungen keinen Niederschlag, da das
saure Kaliumsalz leicht lislich ist.

¢) Gegen Chlorbaryum oder Baryumacetat
verhiilt sich Citronensiiure, resp. ihre neuntralen Salze un-
gefihr, wie die Weinsiiure (pag. 85), doch mit dem Unter-
schiede, daf der Niederschlag in der Regel amorph bleibt.
Lost man ihn in Baryumacetat (oder Essigsiure) und laGt
liingere Zeit, bis zu einigen Tagen stehen, so hildet
sich ein amorpher, allmiihlich krystallinisch werdender
Niederschlag. Chlorcaleium und Calciumace-
tat geben in neutralen Salzen zuniichst keinen Nieder-
schlag, bei lingerem Stehen oder beim Kochen entsteht
ein l-.|'}'.~1:aHit]i.~<t-i|u‘r Niederschlag. Gibt man aber auber
iiberschiissigem Chlorcaleinm noch Kalilauge zu, so
fallt Calciumeitrat, Ca’(C°H0"), flockig aus. Dies
ist in Chlorammonium léslich, aber unlslich in Kalilange
(Untersch. v. Weinsiure!). Kocht man die Losung in
Chlorammonium, so scheidet es sich krystallinisch aus und
ist dann in NH*Cl unltslich. Kalkwasser erzeugt
guniichst. auch bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt, keine
Fallung; kocht man aber die Mischung, so fillt Ca®(C*H*O")
flockig aus; in der Kilte 16st es sich wieder fast voll-
stindig auf.

d) Essios. Blei fillt amorphes citronens.
Blei, Pb*C'H EE 20, T“";il}rr-ii-r.\:_ Silber fillt
aus neutralen Lisungen ”lr:"i;if_{l'r- citronens. Silber,
Ag?(CH®O"), in Salpetersiiure und in Ammoniak loslich.
Die ammoniakalische Losung wird bei 60 noch nicht re-
duziert (Unterschied von Weinsiure!) beim Kochen schei-
det sie allmihlich Silber ab.

e) Konz. Schwefelsiure lost  zunichst ohne
erst im Verlaufe von Stunden tritt Gelbfirbung

Mirbune ;

und schwache Gasentwicklung ein. Wird diese Losung




tale]

erwirmt, so erfolgt rasch Gelbfirbung unter Entwicklung
von Kohlensiure und Kohlenoxyd. Briunung und Ent-
wicklung von schwefliger Siure tritt jedoch erst iiber 90°
ein. (Unterschied von Weinsiure!)

f) Beim Gliithen werden die Citrate unter Verkoh-

lung zersetazt.
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