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Reaktionen der Metalle (Kationen).

Wir fangen mit den Metallen der V. Gruppe an, weil die
Kenntnis ihrer Reaktionen zum Verstindnis der iibrigen Gruppen
notig 1ist.

V. Gruppe: Alkalien.

Kalinm, Natrinm, Ammonium [CH#sium, Rubidium,
Lithinm].

Die Metalle dieser Gruppe zersetzen das Wasser bei gewthn-
licher Temperatur unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung
von stark alkalisch reagierenden Hydroxyden, welche durch Glithen
nicht von ihrem Hydratwasser befreit werden konnen. Die Oxyde
R,O lassen sich nur schwer rein gewinnen!) (durch sorgfiltiges Er-
hitzen der Metalle an der Luft bilden sich wesentlich Peroxyde). Die
Oxyde sind weiB, die Peroxyde gelblich gefiirbt.

Die Ionen dieser Metalle sind farblos und einwertig; die Salze
meist loslich in Wasser. Zur Bildung von Komplexionen sind die Al-
kalien, wohl wegen ihrer GrsBe wund ihres symmetrischen Baues
(Edelgasschale), nicht befihigt. Infolgedessen sind die Reaktionen
der Alkaliionen sehr einfach.

Von den Salzen reagieren die Karbonate, die tertifiren und sekun-
diren Phosphate, die Cyanide, Borate, Sulfide, Silikate, Aluminate,
Zinkate, Stannite, Stannate u. a. m. in der wisserigen Losung
alkalisch (Hydrolyse).

Zahlreiche Alkalisalze sind bei heller Rotglut merklich fliichtig.
In der nichtleuchtenden Bunsenflamme dissoziieren die Salzdimpfe
und erteilen der Flamme eine fiir das Kation charakteristische
Férbung,

Kalinm K. At.-Gew. = 3910,

Ordnungszahl 19; Dichte 0'87; Atomvolumen 45:36 (20° C);
Schmelzpunkt 62:3%; Wertigkeit 1; Normalpotential — 2:92.

Vorkommen: Als Sylvin KCl, regulir, und Karnallit
Mg(H,0),Cl, .KCl, rhombisch, in den Abraumsalzen von Staffurt
neben Steinsalz und Anhydrit. Als Salpeter KNO,, in rhom-
bischen Prismen. Ferner in vielen Silikaten, unter denen der
Kalifeldspat (Adular, Orthoklas) 6 5i0,(AlO, ), K, und der M us-
kovit (Kaliglimmer) 2 8i0,(Al0,), %/, K*/.H, beide moneklin, die
wichtigsten sind. In den Pflanzen als organische Salze, die heim
Veraschenin Kaliumkarbonat (Pottasche) iibergehen. Als wesent-

') Chem. Centralbl. 1903, II, 8. 269 und 1904, 1. 8. 553.




R

}4

[ oy
A.r;i

el

S e [

licher Beatandteil des Pl'uinp!asmas. Eine wichtize Rolle spielt das

Kaliumion bei der Muskelreaktion als Antagonist des Natriums.

Reaktionen anf nassem Wege.

Zum Nachweis des Kaliums dienen im wesentlichen grofle, meist
mehrwertige Anionen von komplexem Ban, welche mit dem Kalium-
ion charakteristische, sehwerldsliche Niederschlige bilden.

Platinchlorwasserstoffsiure (H,[PtCl,])?) gibt in konzen-
trierfen Lisungen eine gelbe kristallinische IFéllung:

[PtCL])" + 2 K* 2> K, [PtCL]

velche aus kleinen reguliren Oktaedern besteht (mit der Lupe
leutlich sichtbar). Ist dle Kaliumlésung unter 0'ln, se entsteht die
IFdllung nicht sofort, reibt man aber die Gefiliw a-nde mit einem
Glasstab, so wird die Bildung des Niederschlages beschleunigt.

Dies ist immer der Fall, wenn sich kristallinische
Niederschlige bilden. Die Losung ist vor dem Ansscheiden
des \LLLLH‘%hLl“M erheblich iibersittigt und dieser wird durch den
mechanischen {uiic:.\t des Reibens zur Ausscheidung gebracht.

Charakteristisch ist das Verhalten des Kalinmchloroplatinats
beim Glithen; es zerfiillt dabei in Chlor, Platin und Chlor-
kalinm:
K,[PtCl] —» 2 KC1 - Pt - 2O,
Behandelt man das Glithprodukt mit Wasser und filiriert vom

Platin ab, se gibt das Filtrat mit Pl
neuem den gelben kristallinischen Nie

atinchlorwasserstolisiure wvon

a | [’i_.lllw.: -

Bl

lerschlag von K, [P
derschlag von K | PtC]

schied von Ammoniumchloroplatinat).

Loslichkeit des Kalinmehloroplatinats inm Wasser

100 Teile Wasser losen hei:

| Temperatur | g K,PtCl, | Temperatar K, PtCl,

U e -

0 070 | 40 1-77
i 10 089 | 60 298 |
, 20 1:09 | 80 366~ |
80 7|, 1:38 { 100 B3

t) 1’15"‘-11“41110“‘1 (PtCly) gibt mit Kaliumsalzen keine Filllang., Nach

ehr 1'! ngem Stehen aber I agert sich an dieses KCl wodurch K./PtOl] eut-
steht, welches sich dann abscheidet. Das R agens, die Platinchlorwaaser-
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In einer gesittigten KOl-Liosung ist es ebenso wie in 80%, Al-
kohol so gut wie unlﬂshch

Zu dieser Reaktion verwendet man am besten das Chlorid.
Kalinmjedid, mit Platinchlorwasserstoffsiure versetzt, firbt sich
intensiv braunrot, indem sich das lésliche Salz K [PtJ;|!) bildet:

[PtCl, :|” -+ 6 J' —[PtJ,]" 4+ 6 CI
es entsteht aus miBiz konzentrierten Liosungen keine Iillang.
iihensowenig wird Kaliumcyanid durch Platinchlorwasserstoffstiure
fillt, weil sich losliche, kumpiexe Platincyanverbindungen bilden.
Fzlls Jodid oder Cyanid vorliegen, verwandelt man sie in Chlorid
und priift erst dann mit Platinchlorwasserstoffsiure anf Kalium.®
2. Weinsture (C,H;O,) oder besser Hydrotartration erzeugt,

in nicht zn verdiinnten neutralen Losungen, eine weille kristallinische
Fillong von Kaliumhydrotartrat (rhombisch, hemiedrisch).

co,' CO,K
| |
(HCOH), 4 K' ¢ (HCOH),
s |
CO,H CO,H

Das Kaliumhydrotartrat ist in Mineralsiuren leicht, in Hssig-
ure und Wasser sehr viel schwerer loslich; 100 Teile Wasser
ldsen bei 10°C 0425 g Salz, ebensoviel ﬂnﬂ.‘nlger Alkohol nur
1'6 mg.

Einen stérenden Uberschufi von H' stumpft man zweckmiilig
dureh Znsatz von Natriumacetat ab, wobei die wenig dissoziierte
Essigsidure gebildet wird:

CH, CH,

', g oF - Na’

COONa COOH
Natrinmacatat [Cssigstiure

stoffsiinre, ist eine zweibasische S#ure, welehe erhalten wird dureh Lusen
von Platin in T-.ung'-".ﬂ,cwr Man bereitet die Liésung go, dafi 10 g Platin
aaf 100 ¢em Ligsung kommen, also durch Lijsen von 26:55 ¢ [P'tCly] Hs - 6 H O
#zu 100 cem in Wasser.

1y H. Topsde, Jahresbericht 1870, S. 389.

) Alkalijodide verwandelt man am besten in Chloride, indem
man die mit Salzsiure angesiinerte Lisung so lange tropfenweise mit Chlor-
wanser versefzt, bis die dureh ldngeres Kochen farblos gewordens Lisung
anf erneuten Chlorzusatz siech nicht mohr gelb farbt. Alkalicyanide
verwandelt man in Chloride durch Verdampfen derselben unter gut zishender
dapelle mit verdilnnter Salzsimre.
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Die optimale Aziditiit der Losung betriigt p, = 3'4—36 (Um-
schlagspunkt von Methylorange). Reiben der Gefiilwinde beschleunigt
die Bildung des Niederschlages. In nentraler Ltsung bildet sich
das leichtlosliche neutrale Tartrat mit dem Ion (CHOH), (CO,)".

Beim Gliihen des Kaliumhydrotartrats entwickeln sich empy-
reumatische Dimpfe (Geruch von verbranntem Zucker) und es hinter-
bleibt schlieBlich Kohle und Kaliumkarbonat. Die Masse,
mit Salzsiiure iibergossen, braust stark auf. Dies ist nicht blof die
Eigenschaft des Kaliumtartrats, sondern aller Salze der or-
ganischen Siduren; sie hinterlassen beim Gliihen Karbonat,
und wenn die organische Siure eine nichtflii chtige ist, so tritt
auch starke Verkohlung ein; im anderen Falle ist die Ver-
kohlung nur gering oder sie fehlt ganz. Nicht immer bleibt das
Karbonat hiebei unverindert, hiufig zerfillt es in Kohlendioxyd
und Oxyd, oder wenn letzteres reduzierbar ist, bleibt neben Kohle
das Metall zuriick. So gibt das Natriumacetat Natriumkarbonat
und Aceton mit nur geringer Verlkohlung:

(“|‘ H, (;.‘-LIS
ICOONa | CcO
= |—> Na,CO, -} |

e T
C0ONa CH,
| T Aceton
CH, (farblose, mit

leuchtender Flamme brennbare Fliissigkeit)

Das Calciumoxalat gibt bei schwachem Glihen Calcinm-
karbonat und mit blaver Flamme brennbares Kohl enoxvd:

000
| >Ca—»CaC0, 4 CO

coo”

Bei starkem Glithen zerfillt das Calcinmkarbonat in Kohlen-
dioxyd und Calciumoxyd (Kalk):

CaCO,; —» CaO - CO,

Silber-, Blei- und Eisentartrat und viele andere Tartrate hinter-
lassen Kohle und Metall.

3. Wismutnatriumthiosulfat (@arnots Reaktion). Versetzt man

einen Tropfen einer frisch bersiteten 0°5-n Wismutnitratlosung mit
2—3 Tropfen einer halbnormalen Natriumthiosulfatlosung, hierauf




T

— 61, —

mit 5—10 cem absolutem Alkohel (eine etwa entstehende Triibung
bringt man durch sorgfiltigen Wasserzusatz wieder in Losung) und
dann mit etwas Kaliumsalzldsung, so resultiert eine gelbe
Fillang von Kalinmwismutthiosulfat, die leicht kristallinisch or-
halten werden kann:

Bi™* -8 8,0," —> [Bi(8,0;),]"
[Bi(szoaj's]m "f' 3 K —> K;;lLHi(S?(}s}:i]
in Alkohol unléslich
Das entsprechende Natriumsalz ist in Alkohol léslich. Bei Gegen-
wart von Ammonsalzen bleibt die Reaktion infolge der vermehrten
Hydrolyse aus.
4. Kieselfluerwasserstofisiiure (H,SiFy), in grofem Uberschu
einer Kaliumsalzlosung zugesetzt, fillt gallertartiges Kieselfluorkalinm:

[SiF]" 4 2 K' <7 K,[SiF,]

schwer l8slich in Wasser und verdiinnten Siuren, unlsslich in 50°/,igem
Alkehel.
Beim Glithen entweicht Fluorsilicium und es hinterbleibt Fluor-
kalium.
K, SiF, —» 2 KF |- 5iF,

5. Perchlorsiiure (HCIO,) fillt weifies kristallinisches Kalium-
perchlorat :

010," 4 K° 2> K010,
Uber die Luoslichkeit des Niederschlages orientiert folgende
Tabelle :1)

| Laslichkeit i i
e fe st =25y

Temperatur || in100g | in100g | in100g
| .0 |50 Vol.?, Alkohol!75 Vol.%, Alkohol|
0° ¢ | 07 i ;
259 C ' 2:023 | 0783 i 0312
40° C , 3:580 | 1-402 ? 0545
100° C il 182
I . i

1y Vel. R, Flatt, Diss. Ziirich (1923).

=
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6/ Natrinmkobaltinitrit ([Co(NO,),]|Na,) fillt sus neutraler ode:

schwach sanrer Lisung gelbes kristallinisches Kalinmnatrinmkobaltinitrit:
[Co (NO,)s] ™ + Na’ 4 2 K" [Co (NO,),] K;Na.
Diese Reaktion, welche zuerst von de Koninck!) empfohlen und spiiter

von E. Biilmann?) bedeatend verbessert wurde, ist sehr empfindlich.

Bereitung des Reagens nach Biilmann,

Man l8st 1560 ¢ Natriumnitrit in 150 cem heilem Wasser anf

und Lifit die Losung bis anf ea. 40" abkiihlen, wobei sich Kristalle
von Natriumnitrit ausscheiden, Nun setzt man 50 ¢ kristallisiertes
Kobaltnitrat and, unter bestindicem Umrithren in kleinen Portionen,

- Polaian 3 a e L N s el i e L cnhiittald: v g
B0 cem 50Y ige Iissigséimre hinzm und schiittelt kriftiz. Jetat leite
/ :

man in raschem Tempo eine halbe Stunde lang Luft durch die Fliissig-
keit und libit mehrere Stunden, am besten iiber Nacht, ruhig stehen, wo-
bei sich ein groferer oder geringerer branner Niederschlag von Kalinm-
natriumkobaltinitrit (herrithrend von einem Kalinmgehalt des verwendeten
Natriumnitrits) ansscheidet und zu Boden setzt. Hierauf hebert man
die klare I'liissigkeit ab®% wund versetzt die ea. 250 cem betrazende
Losung nach und nach mit 208 cem 96° igem Alkohol, wodurch
das Natrinmkobaltinitrit erbfitenteils ausgefillt wird. Nach mehr-
stiindigem Stehen wird der Niederschlag filtriert, trocken gesaugt.
dann viermal mit je 25 eem Alkohol und schlieBlich zweimal mit
je 25 com Ather gewaschen und an der Luft getrockmet. Das so
erhaltene Salz ist nicht ganz rein, kann aber

sehr gut so als
Reagens auf Kalium verwendet werden. Besser ist es, das Salz noch
zu reinigen. Zu diesem Zweck lost man je 10 ¢ des Salzes in
15 ceme Wasser und fillt mit 34 cem Eli'i"-";ri'-':.‘fra Alkohel, LiBt
mehrere Stunden stehen, filtriert, wischt und trocknet wie chen an-
gegeben. Das so erhaltene Salz hilt sich im trockenen Zustand un-
begrenzt lange, in Lisung soll es sich nach und nach zersetzen: man
bereitet daher die Liosung am besten unmittelbar vor dem Gebrauch,
und zwar durch Lisen von 1 g des Salzes in 10 com Wasser.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sehr grofl, auch bei
Gegenwart von viel Natrium; so gaben nach Biilmann 0°1 cem
normaler KCI-Lésung ~+ 10 ecm /. normaler NaCl-Lésung und
4 cem des rohen Reagens sefort die gelbe Kaliumfillung, wihrend
0-05 cem [, mormaler KCl-Lssung bei Gegenwart derselben Menge
Chlornatrinm nach 1/, Stunde und 0:025 cem 1,0 KCl-Losung nach

12 Stunden reagierten. Bei Anwendung des gercinigten Salzes lassen
sich noch viel kleinere Mengen, z. B. 0-00093 mg Kalium neben

') Zeitschr. f. anal. Ch. 20 (1881), 8. 390.
%) Zeitschr. f. anal. Ch. 39 (1900), 8. 284,
‘) Sollte die Fliissigkeit nicht ganz klar sein, so filtriert man sie.

t
10




4000 Aquivalenten Natrium, nachweisen; die Realktion ist also
ebenso empfindlich wie die spektralanalytische (vgl. unten). Da
Ammoniumsalze auch eine #dhnliche Fillung geben, so miissen diese

vor der Iltull[]{,; auf Kalium durch schwpr-hes Gliithen enitfernt werden.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Ealiumsalze fiirben die nicht leuchtende Gasflamme violett.
Bei Gegenwart von nur geringen Mengen Natrium wird die violette
Kaliumflamme durch die gelbe Im.hmmﬂd,mme vollig verdeckt. Be-
trachtet man sie aber durch Kobaltglas oder moch besser durch eine
verdiinnte Losung von Methylviolett!), so gelangen nur die resa-
violettem Strahlen des Kalinms hindurch, wihrend die gelben
Natrinmstrahlen vollig absorbiert werden. Kaliumhaltige Silikate
geben die Fédrbung nach Betupfen mit Flufisfiure.

Flammenspektrum. Kaliumsalze geben ein charakteristisches
Flammenspektrum, bestehend aus den JU]“UIH en Dop }rulhmcn der
Hauptserie des Linicnspektrums: im Rot 769°9 pyu und 7665 pu;
im #nBeren Violett die schwachen Linien 4047 und 404-4 und im
Ultraviolett 344'7 und 344'6. Bei schwacher Dispersion wird schon
die erste der Doppellinien micht mehr amfgelost un] erscheint dann
wie die iibrigen Doubletts als einzelne Linie. Bei htherer Tempe:
(Flamme eines guten Teclubrenners, Sauerstofizeblise oder ch-sihi}»
erscheinen auch schwach die fol c-:anden Lm:en aus der zweiten Neben-
serie, im Gelb 580-2, H78-2; im Griin 534'0 und 4956 (siehe
Spektraltafel).

Die Empfindlichkeit des spektralanalytischen Nachweises ist
bei reinen Kalinmsalzen sehr groB, wird aber durch Anwesen-
heit wvon Natrium erheblich vermindert. Gooch und Hart?
konnten bei einer Spaltweite von 0'18 mm 000133 mg Kalium als
KCl in 002 cem: Wasser nachweisenn und bei einer Spaltweite von
0°23 mm, 0001 mg Kalinm nech erkennen. Bei Gegenwart der
100fachen Natriummenge verschwand aber die Kaliumlinie, wenn
beide Linien (die des Kaliums und Natriums) im Gesichtsfelde liegen.
Durch .-.lmhlv.llrhnlg der Natriumlinie 1Bt F!}l'..‘]. die Empfindlichkeit

der K-Reaktion erheblich steigern.

en |

Natrium Na. At.-Gew. = 23-00.

Ordnungszahl 11 ; Dichte 0:97 ; Atomvolumen 23-70 (20° C); Schmelz-
punkt 97-5%; Wertigkeit 1; Normalpotential — 2-71.
Vorkommen. Das Natrium findet sich aunferordentlich ver-

b!ruf{t in der Natur. Sein wichtigstes Vorkommen ist das Chlor

“] J. .;19}91‘. Helv. Ch. A, VIII, 146 (1925).
?) Zeitschr, f. anal. Ch. 86 {1&3"?], 8. 330,
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natrium, Kochsalz NaCl, regulir. Iis kommt in michtigen
Lagern, oft ganz rein als Steinsalz vor, meistens aber verun-
reinigt mit Ton, Anhydrit, Gips. Manchmal mit blaner Fiirbung,
hmumrand von kolloidal zerteiltem metallischen Natrium. Ferner
als Salzsole, wie in Reichenhall, Rheinfelden, Bex, Jaxtfeld ete.,

im Meereswasser und in vielen Salzseen. Auflerdem I{';mmt das

Natrinm vor als Karbonat, als Thermonatrit Na,CO, 4 H,0,
rhombisch; Natrit (Soda) Na,CO,; -}- 10 H, O, monoklin; rI rona
Na,CO, \ ; . ; : S s

fo 3o a8 ]—|— 2H,0, monoklin; als Natron- oder Chi [asalpei

\NaHCO,
NaNO,, !:cmfrcmctl rhomboedrisch; Kryolith , monoklin,
und in vielen Silikaten, so im Natr onfeldspat r’A].hit‘] b “1 0, r ‘1]() ), Na,
triklin ete.; Tinkal (Na,B,0, -} 10 H,0) (Borax), monoklin.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. /i(aliump_vrmqiil}ia‘:1} (K,H,8b,0;) erzeugt in nentraler
oder schwach alkalischer ],i":‘-.mm' d]lll'ﬁ ihlich eine schwere, weille,
kristallinische Fillune. die rascher eintritt beim Kratzen der Gefil-

=

wiinde mit einem (lasstab:
H,Sb,0," - 2 Na' ¢ Na,H,8h,0,

Sanre Losungen diirfen nicht verwendet werden, weil sonst
eine amorphe lua,lluu:ﬂr von Antimonsidure entstehen wiirde:

H,8b,0," 4+ 2 H" - H,0 — 2 H,3bO,

Ebense diirfen anfer Alkalien keine anderemn Metalle zugegen
sein, da diese ebenfalls Fillungen (meist amorph) geben.

2. Uranylacetat?) UO,(CO,CH,),. Versetzt man eine nahezn
geshitticte LOsung von ernlaeeht in verdiinnter KEssigsdure mit
einem Tropfen einer nicht zu verdiinnten Natriumldsung, so fillt
Uranyl-Natrinmdoppelacetat in gelben, scharf ausgebildeten Tetracdern.
Gegenwart von Kalium macht die Reaktion unsicher. Durch Platin-
chlorwasserstoffsiinre wird die Reaktion nach Streng gehindert.

Wird das obige Reagens gleichzeitiz anch mit Magnesiumacetat
nahezu gesiittigt, und mit einem Tropfen Natriumsalz versetzt, so
bilden sich h&ﬂn'ihe farblose rhomboedrische Kristalle von der Formel

NaMg[(UO,),(CH,CO,),], die besonders charakteristisch sind. Daneben
tleten auch tttmedu&t he, dodekacdrlsche und rhombische Formen auf.
Die beiden erwiihnten :ha.llungan eignen sich speziell zum mikrochemi-
gschen Nachweis des Natrinms.

i] Fitr die Bereitung der Kaliumpyrestibiatlosong vgl. Antimon.
%) Ber. 18 Ref,, 84 (IH.?})_J, Behrens, Z. anal. Ch. 80, 135 (1891).
Sehoorl, Z. anal. Ch. 48, 604 (1909,
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8. Weinsiure und Platinichlorwasserstofisidure erzeugen
keine Fillungen, weil die entsprechenden Salze in Wasser leicht
vslich sind. Das Natriumchloroplatinat ist orange g t nnd leicht
loslich in 807/ igem und absolutem Alkohol (Unterschied von Kalium),

es kristallisiert triklin ans der konzentrierten wisserigen Losung.

TP |
Al

Natrinmperoxyd Na,0,.

Diese Substanz, welche wegen ihrer energisch oxydierenden

3

enschaften Handelsartikel geworden ist, erhilt man durch Ver-
brennen von trockenem Natrinm an der Luft als schweres, zelbliches
Pulver, welches folgende charakteristische Reaktionen gibt:

Verhalten zu Wasser. Ubergielt man die Substanz im
Rezgenzglas mit wenig Wasser, so tritt unter starker Erwirmung
und Zischen lebhafte Sauerstoffentwicklung auf (ein glimmendes Holz-
spdnchen entzilndet sich).’) Wasser zersetzt das Natriumperoxyd nach
der Gleichung:

Na,0, + 2 H,0 - 2 NaOH - H,0,

it stets ein Teil des Wasser-

Durch die Reaktionswiirme zerf:
stoffperoxyds in Wasser und Sauerstoff.

Vermeidet man die Erwiirmung, indem man das :‘::'-:‘s']un]j:.:r%i'w-‘*i}'fl-
in kleinen Portionen in eiskaltes Wasser wirft, so lost es sich fast
ohne Sauerstoffentwicklung zu einer klaren, stark alkalischen Fliissig-
eit, die alle Reaktionen des Wasserstoffperoxyds gibt.

Stellt man Natriumperoxyd auf ein Ulirglas unter eine (locke
und daneben ein Schiilchen mit Wasser, so geht das Natriumperoxyd
nach 12stiindizem Stehen in rein weifles Hydrat (Na, O, -Jl—ti H,0)%
iiber, das sich ohne Saunerstoffentwicklung in Wasser von gewohn-
licher T'emperatur 15st.

teaktionen des Wasserstoffperoxyds.
j!

Wasserstoffperoxyd ist in alkalischer Lisung wenig h

bar: es findet schon in der Kilte Ze: statt, erkennbar an

lor TWntorianlel ’ N = 1 ol o ¥ o T - r;:l!

der iintw ICKIUDng von oanersiol. Durch Kochen de: Lisnng nndet

die Zersetzung in wenigen Minuten statt. In saurer Losung ist das

Wasserstoffperoxyd viel haltharer; sogar naech stundenlangem Kochen
v ! o =B

laft sich immer noch Wasserstoffperoxyd nachweisen, allmihlich

aber wird es \'Dllﬁt‘il‘:'dig zorsetzt. Will man daher ‘1'\';1:45m'st.|f!'i-,m'-:_p_*;:.‘.;i

') Hiebei kénnen Explosionen aunftreten, weil das Handelsprodukt manch-

nal metallisches Natrium enthiilt, welches mit dem Wasser Wasserstoff ent-
wickelt, (Privatmitteilung von E. Constam.)

) Das Oktohydrat geht beim Stehen iiber Schwefelsinre in Na,O,
—+ 2 ”3(} iiber.

P'readwell, Analytische Chemis. I. Bd, 22 Anufl.

e
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zerstéren, 8o macht man die Lbsung alkalisch und erhitst
cinige Minnten zum Sieden.

Sehr typisch ist die katalytische Zersetzuny, welche durch kol-
loidal zerteilte Edelmetalle noch bei den extremsten Verdiinnongen
hervorgerufen wird.!) Bredig beobachtete optimale Wirkung mit
Platinsol in einer 1/32-n NaOH enthaltenen Superoxydlsung.

Wasserstoffsuperoxyd kann leicht zwei Elektronen aunfnehmen
(oxydierende _‘r?‘I";.j'liii’\l:j.'}- oder abgeben (reduzicrende Wirkung) im
Sinne der folgenden beiden Gleichungen:

HO,+-2—-320H

—» 2 H'+ O,

Von manchen Korpern wird es auch unveréindert, als Kristall-
wasserstoffsuperoxyd oder unter Bildung von Peroxyden addiert.

@) Verhalten in saurer Lbsung.

Will man die durch Lisen des Natrinmperoxyds in Wasser
erhaltene Losung hiezu verwenden, so mull sie unter Abkiihlung
mit verdiinnter Schwefelsiinre angestinert werden.

1. Titansulfat gibt eine doutliche G elbfirbung, herrithrend
von der Bildung eines Titanperoxyds von saurem Charakter.

Ti** - HOH -+ H,0, —» Ti0, | 4 B

.
Das zu dieser sehr empfindlichen Reaktion dienende Titansulfat
bereitet man sich durch Schmelzen von 1 Teil des kiuflichen
Titandioxyds mit 15—20 Teilen Kaliumpyrosulfat und Liosen der
Schmelze, nach dem Erkalten, in kalter verdiinnter Schwefelsiiure.
2. Chromsiure. Schiittelt man die saure Wasserstoffperoxyd-
lssung mit alkoholfreiem Athery fiigt dann eine Spur einer
Kaliumdichromatlssung hinzu und scHittelt wieder, so firbt sich die
oben schwimmende #Htherische Lisung pri chtig blau, infolge der
Bildung von Perchromsiure. 1/, mg Wasserstoffperoxyd 1ibt sicl
mit dieser Reaktion nach Al. Lehner eben noch nachweisen.?)

3/ Permangansiure in saurer Losung wird unter Sauerstofi-
entwicklung entfirbt:

2 MnO,'-1- 5 H,0, + 6 H —» 2Mn" -8 H,0 -} 5 O,

') Bredig, Anorg. Fermente (1899); Z. phys. Ch., 1899 und 1901;
Paal und Amberger, Ber. 40, 2201 (1907). :

. Bai der Priifung auf Wasserstoffperoxyd muofl man stets einen
blinden Versuch mit dem Atherund der Chromsiiure allein ausfithren, weil
{!rs‘tarer hiiufie fiir sich die Waasserstoffperoxydreaktion gibt, Ather, der ;.'i!]-llfi'!!
Zeit an _dcr Luft gestanden hat, enthilt stets geringe M’t—ngeu f‘:tin'lpﬂrn.‘c*ﬁd
(CyH;),0,?, das sich Chromsiinre gegeniiber wie W:1-.;Fcl':;isﬂﬁnm'o:{ydl verhilt.
Berthelot (Bull. 36, 5, 72). Um Ather von dieser Verbinduug zu befreien,

140t man ihn iiber Nacht {iber Natrium stehen und destilliert ihn dunn ab.




Ahnlich wie die Permanganstiure werder viele andere Peroxyde

und Oxyde unter Sanerstoffentwicklung durch Wasserstoffperoxyd
reduziert, so z. B. Ag, O, Ph,0,, PbOy, MnO, usw.:
Ag,0 + H,0,—H,0 -+ 0, u;_—.__:?_-'sg

PbOO - H,0, —» H,0 - 0, - PbhO ete.

Durch feinverteiltes metallisches Silber, Gold und Platin wird
das Wasserstoffperoxyd leicht in der Kilte vollstindig zersetzt.

4. Ferricyankalium wund Ferrichlovid. Versetst man eine
mdglichst neutrale Losung von sehr verdiinntem Ferrichlorid mit
einer Spur Ferricyankalium, so daB die Losung deutlich gelb ex-
scheint, und fiigt hieranf eine fast neutrale Wasserstoffperoxydlssung
hinza, so firbt sich die Losung bald griin und scheidet nach einigem
Stehen Berlinerblan ab. Es wird hiebei das Ferrieyankalinm zu Ferro-
cyankalium rednziert, das mit dem Ferrichlorid Berlinerblau erzeugt:

2 [Fe™(ON),]" - H;0, —» 2 [Fel(CN),]""" -1 2 H' - 0,

und 3 [Fe(CN)]"" 4 Fe™ —» Fe,[Fe(CN),],

Nach Schonbein (J. f. pr. Ch,, 79, S. 87, 186/}) lassen sich
nach dieser Methode die allergeringsten Spuren von Wasserstoffper-
oxyd nachweisen (%, ., mg H,0, pro Liter).

Da aber Ferricyankalium durch viele andere Substanzen (SnCl,,
50, usw.) zu Ferrocyankalinm reduziert wird, so kann die Reaktion
leicht zm Irrtiimern fiihren.

5. Jodkaliumstiirke. Versetzt man eine saure Jodkaliumstirke-
[8sung mit Wasserstoffperoxyd, so tritt sofort Blaufirbung ein:

2J'4-H,0, 4+ 21 —» 2 HOH —~+ J
Mittels dieser Reaktion lassen sich ®f100 ™9 H,O, pro Liter nach-
weisen. Auf verdiinnte neutrale Jodkaliumlsung wirkt neutrales
H,0; sehr langsam ein, dagegen sehr rasch bej Gegenwart
von FeSO,, das katalytisch wirkt.1)

6) Verhalten in alkalischer Lbsung.

L Goldchlorid wird bei gewshnlicher Temperatur unter Sauer-
stoffentwicklung zu Metall reduziert. Dasselbe scheidet sich meistens
in Form eines sohr fein zerteilten, im aunffallenden Lichte braun, im
durchgehenden Lichte griinblau erscheinenden Pulvers ab:

2 Au™ + 3 H,0, - 6 OH' > 2 Au-}- 6 HOH - 30,

) Manchot u. Wilhelm, B. 34, 2479 (1901).

L*
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£ o { e v anhatoot .
Bei Anwendung von sehr verdiinnter -‘wl-: gsung scheidet sich
- . 1 = i PT I

das Gold bisweilen als znsamm L"”h‘u]l%‘.ll-“ es goldgelbes Hiutchen au

der Wandung des Reagenzglases ab.

2, Mangan- und Kobaltsalze, nicht Nickelsalze, gehen

L ~er 11
L‘;['i‘-,'ni’li_‘ 013 ‘i('}l‘.u-:i'é’.'.,‘ .'.'il:"il_:" n:

Mn™ 4 2 OH' -+ Hy0, —» MnO(OH); - 1,0

braun
2 Co” -4 OH' 4+ H,0, —3 2 Co(OH),

g 14 Tneplhan Ha
Hypochlorite geben mit Mangan- und Kobaltsalzen dieselben Re-

1 . 1 1 .y : B I .
:_‘.,!:imrlen wiedas W &!.‘w:‘]e]'_-;tljlj_""';{‘,rﬂ}{‘.'ii. nichtabermitGoldehlorida.

Ozon = 0,.

Ozon entsteht reichlich aus trockenem Sauerstoff unter dem
Einflaf von stiller elektrischer Entladung (technisches Verfahren),
ferner bei der elektrolytischen Darstellung von 8
Stromdichte, bei der Bestrahlung von Sauerstoff mit kurzwell;
Licht und der Einwirkung von eo-Strahlen. Ozon bildet sich bei
langsamen Oxydationen, so bei der langsamen Oxydation von feuchtem

iuerstofl mit hoher

L

31 <=, - 1 1 o

Phosphor. Aueh bei der chemischen Darstellung des Sanerstoffes kann
Ozon in kleiner Menge auftreten, so nach Brunck bei der Zer-
setzung des Kaliumchlorats in der Hitze.

Ozon 1ist ein

R
oy f
HER BN

rat  starkes O_‘I}'Llnt]nn%mi‘rtci (Eg von:
0, + 2 H —» 0, |~ H,O ist ea. 1'9 Volt), obwohl es mit oxydier-
11:11.911 Ionen in x*.'iis:;ez‘lugvr Lisung oft nur langsam reagiert. Dem
W asserstofisuperoxyd ist es in manchen Reaktionen so ihnlich; dal

o8 leicht mit diesem verwechselt wird.

Vom Wasserstoffperoxyd unterscheidet sich das Ozon dadurch, dab es
1. mit Titansulfat keine Ge Ibfirbung gibt,

2. aus Goldlssungen kein Gold ansscheidet,

5. aus verdiinnter neutraler Kaliumjodidlosung sofort Jod
1eidet,

s
.
1
I

AUSHC

e T
4. aus saurer "w'.‘l‘ll]lnl}lL}]T}H”Uktulﬂ' Brom ausscheidet,

5. blankes metallisches Silber sofort stahlblau firbt,
6, r[LtI'ln'IlﬁtIVI'hlﬂ.m]l‘ﬁd],ml"ET‘l‘.‘IIhEﬂulll Papier rotvielett fiirl
Die Empfindlichkeit dieser letzten Real \hcm ist eine sehr grofle,
wenn man nach W, Manchot und W. Kam peschulte?)  ver-
fihrt. Man erhitzt das Silberblech auf ca. 240° und liBt das
'E_?fun &aranf‘eiuwir'kel; sofort freten stahlblane Flecken mit violetten
Rindern auf. In der Kilte tritt diese Reaktion bei At rwendung

- =ps gt s . - =n .
von reinem »Silber nicht ein. Reinigt man aber das Silberblech

) B. 40 (1907) 8. 2891.




darch Abreiben mit Schmiree Ipapier, so tritt die Reaktion in der
Kdlte schon aunf, Iis l:]{n.,m beim Abreiben des Silberblechs mit
dem eisenhaltigen Schmireel stets Spuren von Kisenoxyd am Bleche
haften, die stark T-{?l!.‘.[l_‘_.'ffﬁ(.‘h wirken, wie auch noch viele andere

)xyde. Atzt man reines Silber mit Dalpetersiure an, so reagiert
dieses nach dem Trocknen ebenfalls in der Kilte auf Ozon.

Beziiglich der s;'..imam}mkc. en Priifung von Luft auf Ozon
durch Leslnt nnung der Absorption der ultravioletten Quecksilberlinie
2536 A, vgl. R.J. Strutt.!) Die Loslichkeit von Ozon in Wa 185¢
betrigt bei .ff|m:zs{::‘fempermm‘ nur 0-98 ¢ pro Liter.®)

Flammenfiirbung des Natriums.

Die Natriumsalze f‘;irhun die nicht leuchtende Gasflamme
monochromatisch gelb. Im Natriumlicht erscheinen daher orange
gefiirbte Kbrper, wie z. B. ein nu.,lall von Alkalibichromat, rein gelb.

Flamme nspektrum: Im Gelb sehr lichtstark die erste
“"1""1"4”5" der [{Ullhuf‘he des Spektrums 589:6 upe und 5890 pp.
Das zweite Doublett bei 3302 lu'crt bereits im Ultravioletten. Diese
Reaktion ist auBerordentlich empfin dlich; der 10—"te Teil eines Milli-
gramms Natrium kann noch im .:psa.--..mm erkannt werden.

Ammonium = NH,. Mol-Gew. — 18:04.0).

Vorkommen. In kleiner Menge als Karbonat und Ni-
trit in der Luft; als Chlorammonium (NH, f‘ij findet es sich
in den brm]fm tatiger Vulkane. Ferner findet sich das Ammoniak
in vielen Mineralien, so in Karnallit, Ammoniakalaun, Apophylit
und fast allen kristallinischen Gesteinen in geringer Menge und
gelangt duich Auslaugung derselben in '1111.01'1Tt£11t=‘.9n Bei der
Finlnis stickstoffhaltizer organischer Suhstanzen: der EiweiBstoffe,
' es etc., bilden sich Ammoniumderivate:

1 1 T i AT Y
Cla—="0) —+-H,0— 00, |- 9 NH,
| '
N

Harnstoff

ebenso bei der trockenen Destillation vieler stick stoffhaltiger Sub-
stanzen, wie Steinkohle, Horn, Haar usw.

Obgleich das Ammonium nur in Form seines Amalgams be-
kannt ist. so sind wir berechtigt, das Ammonium als Metall auf-

') I'roe. of the Roy. Soc. 94 A 260 (1918),

) Weiters physika I.sclm Kigenschaften des Ozons siehe bei E, H. Rie-
genfeld und G. M, Sehwab B. B. &b, :]{)Srﬂ_l 922). Uber Ozon aus Flammen
siche . v. Wartenbe rg, Z, phys s.Ch. 110, 285 (1924), E. H. Riesenfald,
|,'|ﬂ 2. 801

"




znfassen, einmal, weil die Ammonsalze bet
Kation NH, und das zngehrige Anion zerfallen, und ferner, well
1

die Ammoniumsalze denen des Kalinms isomorph sind.

der Elektrolyse in das

Reaktionen auf nassem Wege.

on in vielen Reaktionen die
2 und 3).

Die Ammonsalze zei Anpa-
logie mit den Kaliumsalze

1. Starke Basen (NaOH, KOH, Ca(OH), usw.). Alle Ammonium--{
verbindungen werden durch Erhitzen mit starken Basen in wiisseriger

) . 11 A ey
Liésung zersetzt unter Entwicklung von Ammoniak

NI, -}- OH' 2> NH, 4- H,0

das erkannt werden kann am Geruch und an der Fihigkeit Mer-
curonitratpapier zn schwiirzen,

2 Hg," |- NO,' -}- 4 NH, - H,0 —» 3 NH " |-

1 .
i B 3 Lo, S L f 1
0< o > NH; — NO; 2 Hg?)
=X

schwarz

rotes Lackmuspapier zu bliuen und ferner daran, da es mit
.. - s . . o Hoheee [ WL
Chlorwasserstoff (Glasstab mit konzentrierter Salzstiure befenchtet)
\
dichte Nebel von Salmiak gibt:

NH, -}- HOl—» NH,Cl

Bemerkung, Einige Amido- und komplexe Ammoniak-
verbindungen ;;’L’,ll'!‘..‘.[': unter Umstiinden beim Erhitzen mit Natrenlauge
kein oder nur einen Teil des Ammoniaks ab, Erhitzt man z. B.
das reine Mercuriamidochlorid mit Natronlauge, so wird ein 'Leil
des Stickstoffes als Ammoniak in Freiheit gesetzt; ist aber neben dem
Mercuriamidochlorid viel Mercurisalz noch vorhanden, so wird keine
Spur von Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlange entwickelt, da-
zegen sofort, wenn der Ltsung noch Alkalisulfid zugesetzt wird:

_/NH,
S\0l

H -+ 8" - H,0 —» HgS - CI' - OH' 4- NH,

) Li&bt man NH, anf HgO -4~ H,0 einwirken, so entsteht die Millon-
sche Buase:
HO — Hg \ e
HO — Hy » NH: — (OH),
welche durch Behandeln mit Sturen Salze liefert, wie z. B.:

NOL.: O i I]{': ;

0,0 370 NNH, —J uaw,




Durch Wasser werden unter Entwicklung von Ammoniak viele
Nitride, Metallamide und Cyanamide zersetzt.
_‘nig&?{}: ~+ 6HOH —» 3 Mg(OH), 4+ 2 NH,
Magnesiumnitrid
NH ,",_l\'a -+ HOH — NaOH -+ NH, I
Natrinmamid
CaCN, - 3H,0 —» CaCO, - 2 NH, 1 bei hoher Temperatur.
(Caleiumeyan-

amid

bei gewbhnl. Temperatur.
P

2. Platinchlorwasserstoffsiiure gibt eine gelbe, kristal-
linische Fillung:

[PtOL]" - 2 NH; <> (NH,),[PtCl,]

die in konzentrierter Chlorammoniumlgsung und Alkohol ganz un-
lgslich ist. Dieses Salz unterscheidet sich von dem ents sprechenden
Kalinmsalz

a) durch sein Verhalten beim Glithen; es hinterlifit nur Platin:
(NH,), [PtCl;] > 2 NH,C1 +- 2 Cl, - Pt?)

g) durch sein Verhalten beim Behandeln mit starken Basen,
wobel der Gernch des Ammoniaks auftritt:

(NH,), [PtCl,] - 2 OH'—» [PtCl,]" 4 2 H,0 - 2 NH,

8. Weinsiiure oder besser Hydrotartration erzeugt wie beim
Kalium eine weille, kristallinische Illung von Ammonium-
hydrotartrat. Zusatz von Natriumacetat bis zum Umschlagspunkt
von Methylorange mnd Reiben der Gefiilwiinde begiinstigen dis
Bildang des Niederschlages:

CO,' CO,NH,
| |
(II[JOII)A -NH," : _{__ (HCOH),
|
CO,.H CO, .H

Das Ammoniumhydrotartrat ist wie das entsprechende Kalium-
salz Ioslich in Alkalien und Mineralsiuren. 100 cem Wasser
losen bei 18° 2:606 g des Salzes. Von dem Kaliumsalz unter-
-;‘--};p:.-Tp_g es sich darch sein Verhalten beim Gliithen: es hinterbleibt

Y Hiebei wird das NH,Cl durch das Chlor teilweise nach der Gleichung
2NH,Cl-} 38 Cl; —»8HCl 4+ N,

in Chlorwasaerstoff nnd Stickstoff zeraetzt.
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nur Kohle, der Riickstand braust mit Salzsiiure nicht auf: ferner
entwickelt6s Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlauge.

4, Nesslersches Reagens. Um minimale Mengen Ammoniaks,
wie sie in Trink- und Mineralwissern vorkommen, nachzuweisen.
bedient man sich des N esslerschen Reagens (eine alkalische Losung
von Kalinmmerkurijodid: [HgJ,]K,). Es entsteht dabei eine braune
Fillung nach:

2 [HgJ, |" 4 30H' 4 NH, —» 0 ¢ T8 NH, —J+ 2H,0-47]
g s

von enorm firbender Kraft, so dafi die geringsten Spuren von

-
s

Ammoniak durch eine deutliche
erkannt werden. 1)

T4

- Yot
USs12Keltl

Gelbfidrbung der F

Um mit Hilfe dieser Reaktion das Ammoniak

in einem Trink-
wasser nachzuweisen, verfil

irt man wie folgt:
Zundichst muf der Apparat (Fig. 4) vollig von etwaigem
Ammoniak befreit werden. Zu diesem Zwecke brinet man 500 cem

Brunnenwasser in eine Retorte mit aunfwiirts gebogenem Halse, fiigt

1 com gesittigter, ausgekochter Sodalssung hinzu und destilliert.
(Das Ende des Retortenhalses wird in die Kiihlrshre geschohen :
man verdichte nicht mit Gummi, da das sich bildende Konden-
sationswasser vollstindig geniigt.)

Die Destillation setzt man so lange fort, bis 50 cem des Destillats,
das in kleine 50 cem-Zylinder von farblosem Glase aufgefangen wird, mit

'} Ahnliche Reaktionen mit Alkvlaminen. Vel noch & 192,




1 ccm der Nesslerschen L#sung versetzt und umgeriihrt, nach 1 Stunde
keine Spur einer Gelbfarbung zeigt. Nun ist der Apparat fiir den
eigentlichen Versuch vorbereitet.

Der eigentliche Versuch. Man entleert die Retorte
durch den Tubus, gieBt 500 ccm des zu untersuchenden Wassers
, setzt 1 ccm der gesiittigten Sodaldsung hinzn und destilliert
50 cem ab, welche mit 1 cem der Nesslerschen Losung versetzt und
umgeriihrt werden. Bei Anwesenheit von grifleren Ammoniakmengen
tritt sofort eine Gelbfirbung ein, welche nach einigem Stehen
orange wird; bei Sehr ﬂ'r-::-fit:n .."xm.norlld.um’nfff-n entsteht eine
braune Fillung. Sind nur Spuren vorhanden, so wird die Fliissig-
keit erst ndlh einigem btehen schwach gelb.

Die hiezn zu verwendende Nesslersche Lésung!) wird
wie folgt bereitet: Man l6st 6 g Morcurichlorid in 50 cemi ammoniak-
freiem Wasser?) von 809 C in einer Porzellanschale, fiigt 7+4
Jodkalinm, in 50 cem Wasser gelist, hinzu, it erkalten, gieft die
tiberstehende Fliissigkeit ab und wiischt dreimal durch Dekantation
mit je 20 cem kalten Wassers, um alles Chlorid moglichst zu entfernen.
Nun fiigt man 5 g Jodkalium hinzu, wobei auf Zusatz von wenig

hinein

Wasser das Mercurijodid in Lisung gehf; Die so erhaltene Losung
spiilt man in einen 100 cem Kolben, fiigt 20 ¢ NaOH, in wenig

Wasser gelost, hinzu und verdiinnt, nach dem Erkalten der Losune
mit Wasser anf 100 cem. Hat sich die Flissigkeit vollig gekliirt
so hebert man sie sorgfiltic in eins reine Flasche ab und bewahrt
im Dunkeln auf.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Sebr charakteristisch ist das Verhalten der Ammonsalze beim
Erhitzen im Glithrohr (kleines Reagenzglas)
Alle Ammonsalze sind f .='r:'::.r'i,f_='.
ohne Zersetzuneg.
"f--_'-.".a'-:"i'k'mtﬁ;' tritt bei dem Ammonsalzen mit feuerbestiindigen
iuren ein. (Borsiiure, Phosphorsiure, Chromsiiure, }'lm_vl?cum_».:,mlr'.
Wolframstinre und Vanadinsiiure.)

teils mit, teils

1) Ygl. L. W. Winkler, C. B. 1899, II, 8. 320.

*) Ammoniakfreies Wasser erhiilt man durch Des ]Jhrm von gewthn-
lichem, destilliertem Wasser oder gutem Brunne y Zusatz von etwas
Soda. Das zuerst iibergehende Destillat, welches imm -;Jm--n':a‘r: enthiilf
wird so lange beseitigt, bis die Nesslersche Reaktion neg illt, was ein-
fritt, wenn ungefithr [, des urspriinglichen Wassers destilliert ist. Was nun
ibergeht, ist frei von Ammoniak und wird zur Bereitung der Nesslerschen
Lisung verwendet. Dis Destillation muf aber unterbrochen werden, wenn
etwa °f; des anfinglichen Wasserquantums destilliert gind, weil der Rest
wiederam Ammoniak enthalten kann, (Zersetzung sticl wifir“ha]h:rer organischer
Substanzen, die im Wasser vorkommen ktnnen und ihron wwstnl‘a‘ erst dann
als Ammoniak abgeben, wenn die Launge starker l-.g,ueieuw.t wird.)




Ohne Zersetzung fliichtig sind allein die Halogenverbindungen;
sie gebon ein weiBes Sublimat. Alle Ammonsalze, welche
beim Erhitzen Zersetzung erleiden, spalten Wasser ab; se gibt
das Nitrat: Wasser und Stickoxydnul:

NH,NO,—>2 H,0 -} N, O
das Nitrit: Wasser nnd Stickstoff:

NH,NO, —» 2 H,0 4N,

dasSulfat: Wasser, Stickstoff, Ammoniak und Schwefel-
diexyd:
3 (NH,),S0, —»N, - 4 NH, -- 6 H,O |- 3 80,

das Oxalat: Wasser, viel Amm llIlHl]S., i\t‘:hli-.ndiuz}'d,
Kohlenmonoxyd und Dicyan, letzteres erst gegen Inde der
Reaktion, am besten durch den Geruch zu erkennen.

In bezug auf Ammonsalze, welche fenerbestiindige Sduren ent-
halten, sei noch das Verhalten des Phosphats und Bichromats erwiihnt :
(NH,),PO, —»3 NH, -} H, n I HPO,

le Tsllh'Uq}:hﬂl sHure
-fri)dg 0 > 4 ILJU —-i— :\"1} i (‘]21").-‘-
Das Chromoxyd bleibt als volumintse teebliitterartize Masse zurtick.
Ammonsalze firben die Flamme mnicht sehr charakteristisch;
beim Verflichtigen wird die ¥lamme griinlich gesiumt.

Hydroxylamin NH, (UII) 3[01 -Gew. = 33-034.
F.P = .'-j"” 5. P.—= *}8"’ bei 22 mm Druck.

Bildung, Bei der Reduktion der salpetrigen Sdure (und Sal-
petersiiure) mit naszierendem Wasserstoff entsteht zuniichst untersal-
petrige Siure, die bei weiterer Einwirkung des Wasserstoffes in
Hydmtvlamm und schlieBlich in Ammoniak iibergeht:

O=N—0H N —OH H,=N — OH NH,

- = >
O0=N—O0OH N —OH H,=N—0H NH,
Salpetrige Siiure Untersalpeirige S#iure Hydroxylamin Ammoniak

Im groflen wird das Hydroxylamin nach dem Verfahren von Raschig

(B. B, 1888, Ref,, 8, 116) darch Reduktion des Natriumnitrits mit-
tels ?‘Iatuumlusuiﬁt dargestellt:

— ONa , HSO,Na )
' e 8 N, v g
N_0 T H30'Na—>NeOH | N —80,Na
s bU '\a.

Hydraxylammdlau Ifonsanres
Natrium.
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Versetzt man das sehr leicht Issliche Natriumsalz mit KCl, so
entsteht das schwer losliche Kaliumsalz, das sich leicht von der
Mutterlauge trennen li8t. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit ver-
diinnter Schwefelsiure hei 130° unter Druck entsteht das in mo-
noklinen S#nlen kristallisierende Hydroxylaminsulfat:

- OH
2N —B0,K4-4H,( )+ H,50,—» 4 KHSO, -+ (NH,[OH]), . H,S0,.

SO K

Dorch Behandeln des Sulfats mit Bariumehlorid erhilt man
das Hydrox ylaminchlorh ydrat: NH,0H . HCL

Sowohl das Sulfat als auch das Chlorhydrat sind Handelsartikel.
Ersteres ist in Wasser leicht, in Alkohol unléslich, letzteres kristal-
lisiert in monoklinen Nadeln und ist in Wasser und Alkohol.
namentlich in Methylalkohol, leicht lsslich.

Die freie Base ist fest, sehr hygroskopisch, in Wasser mit
alkalischer Reaktion ldslich. Die frische Lésung ist geruch-
los (Unterschied von Ammoniak), aber nach und nach zerfillt die
sehr wenig bestindige Base in Wasser, Ammoniak und Stickstof.
Das Hydroxylamin kann nur unter vermindertem Drucke destilliert
werden. Schon bei 90° zersetzt es sich unter starker Gasentwick-
long und bei etwas hoherer Temperatur findet die Zersetzung
explosionsartig statt.

Das Hydroxylamin wirkt kriftig reduzierend, und zwar 1-, 2-, oder
J-wertig, je nachdem es zu N,, N,O oder NO oxydiert wird. Es
kann auch 2-wertig oxydierend wirken, wobei es zu NH; reduziert
wird, Dieses verschiedene Verhalten scheint darauf hinzndeuten, daB
das Hydroxylamin in zwei tantomeren Formen existiert: NH,OH und
NH; O, von welchen die zweite in alkalischer Lisung oxydierend wirkt.?)
Durch diese, von der Unsymmetrie des Molekiils herrithrende Eigen-
schaft, ist das Hydroxylamin leicht von Ammoniak zu unterscheiden.

Reaktionen.

1. Fehlingsche Losung wird schon in der Kiilte, rascher in
der Wirme, unter Entwicklung von Sticko xydul und Abscheidung
von gelbem Cuprooxyd reduziert:

2 NH,(0H) -+ 4 Cu” - 8 OH' —» 7 H,0 - N,0 - 2 Cu,0.

Da das NyO das Anhydrid der untersalpstrigen Siure ist, so
Kann man wohl annehmen, dab das Hydroxylamin auf Kosten des
Sauerstoffes des Cuprioxyds zun#ichst zur unbestéindigen untersalpetrigen

1

') L. W.Jones, Am. Soc, 36, 1926 (1914). Ohne weiteres verstindlich nach
der Octet-Theorie. Vgl. J. A. Cranston, The Structure of Matter, 1925, 5.142.
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Siure oxydiert wird, die dann sofort in Wasser nnd Stickoxydul

zerfillt :
2 NH. UH L4Cn"4- 80H —» bH LHO—N=N—0HJI192Ca 0
und HO —N=N-—0H -» _H?CJ + ‘\::1.,1_

Empfindlichkeit 1:70000 bei Abwesenheit von Ammonis
bei Anwesenheit des letzteren ist die Empfindlichkeit viel geringer;
nach . Brenner ist sie dann nur 1 : 7000,

2. Mercurichlorid wird nur bhei Gegenwart von Kali- oder

Natronlauge zu Metall reduziert:

2 NH,OH - 2 HgCl, - 4 OH' —» 2 Hg -+ N,O-}- 4 CI' 4+ 5 H,0

Nach ft..'-. Brenner fithrt man diese Reaktion wie folgt aus.

Man \'en'qr-t?,t die anf Hydroxylamin zu priifende Losung mit
1 Tropfen 2 n-Natronlauge, beriithrt hierauf die W, andung des Hedfrcw-
olases m1t einem mit hr@ -Lijsung benetzten E’-ma-mh und schiittelt
um. Bei 1:10000000 tritt in der Kiilte eine dentliche Giraufiirbu ng
auf, die am besten wahreenommen wird, wenn man das Glas gegen
sinen dunklen “Illlt’“”l‘ll‘ h#élt und das Licht von oben einfallen
laft. Gleichzeitig mit diesem Versuch filhre man einen blinden Vor-
such aus mit der gleichen Menge Natronlanze und HgCl,, wobei,
wenn nicht zn viel HgCl, verwendet wurde, die Losune voll
kommen klar bleibt. Bei Ge genwart von Ammoniak

die Vergleichslosung infolge der Bildune von Mercuriamidoc!

blaulich trithe; versetzt man sie aber mit Hydroxylamin,

bei einer Konzentration wvon 1 :1000000. die blialic
deutlich in gran nm.

3. iﬁl{'l]i!iii':‘ii.i%. [. i}:.'l.'-'?'ir-i'*.* man eine konzenirierte Lbsune

o .

eines ‘ht.n,"

pfenweise mit einer konzentrierte:
Alkalinit IJ*'u‘:Unf' f) S0 en f'uul f.'E't sich Stickoxydul, das insofern mit
Saunerstoff ver ".'(‘Ll.suit werden konnte, al eli Span
sich darin entziindet. Von Sanerstoff unterscl ot sich das Gas
dadurch, daB es mit Stickoxyd keine braunen Dimpfe 4\l} )

Bei der Einw irkung des Nitrits auf das “‘-dlfn\*'mll. I
sich zunichst freies H\clru\v,,.mm und freie 3;1]]ar:?|t‘{;,-_'.'
dann aufeinander reagieren unter Bildung der sehr unl

vesta
anversa

petrigen Stiure, die sofort in Wasser und Stickoxydul
a) Hy,N(OH) . HCI |4 NaONO —» NaCl--H,N

; N(OH) -~ ON(OLI)
H, NOH ; - _
, 2 >H e HOF NN )]
®) Gnon > HO+HO —N=N—OH

¢) HO—N=N—OH-» H,0 - N,0

T i o o : : : ;
) Nieht umpekehrt, weil die Reaktion sich dapn zu heftig abspielt,
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i man eine saure Ldsung eines Alkali-

4, Vanadinsdure. Vers
vanadats mit einem Hydroxylaminsalz, so firbt sich die Lisung
blan, indem die Vanadinsiure zu Vanadylsalz, unter Entwicklung

von Stickstoff redunziert sind:

HVO, - H,NOH' +B'~» I N. L 3H.0 VO
Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich.
5. Ferrisalze in saurer LSsune werden in der Hitze zn
Ferrosalzen reduziert. Ist das IMerrosalz in grofiem Uberschull vor-
handen, so wird das Hydroxylamin glatt zu Stickoxvdul redunziert:

[st aber nur wenig Ferrisalz zugegen, so spielt sich nechen dieser
Reaktion noch die folgende ab:
i 4 wee | e . ‘ v ww | e -
o e - ll..ii\U“ >3 Fe” -4 H |-NO
Hior, wie in den vorhergehenden Reaktionen, wirkt das Hydr-
oxylamin reduzierend, Ferrooxyd (also Ferrosalzen in alkalischer
Lisung) gegeniiber aber wirkt es oxydierend:

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

/]
4 i

6. Platinchlorwasserstoffsiiure erzeugt keine Fillung. (Unter-
schied von Ammoniak,)

7. Bambergers Reaktion.!) Diese dHuBerst empfindliche Re-
aktion wird wie folgt ausgefiihrt: ,Die zu priifende (meist mineral-
saure) Losung wird mit tibersehtissigem Natriumacetat und mit einer
Spur Benzoylehlorid, das man zweckmiBig mit einem feinen Glagstab
einfiihrt, versetzt, bis znm Verschwinden des stechenden Geruches,
d. h, etwa 1 Minute schiittelt; darauf setzt man verdiinnte Salzsiiure
und dann einige Tropfen Ferrichloridlssung dazn. Bei Anwesenhei
von Hydroxylamin enisteht eine violette Férbung. “

Darch das Benzoylchlorid wird das Hydroxylamin in Benzhydro-
xamsgure Ubergefiihrt, die mit FeCl, die charakteristische Fiirbung gibt :

5 0.
{"}'in.’r (“u\ =

H,N(OH) -I- C,H,COC1 —» HCI - ‘N — OH
H”

Banzoylchlorid Be,]'[:.;‘_q}-drg_\_'ﬂm:;ﬁu-;_-_-
Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sehr groB; es lift sich
leicht, bei Abwesenheit von Ammoniak, nach . Brenner Hydre

I ™ ™
} 5 ]

B. B. 32 (1899) 8. 1805.




xylamin bei einer Konzentration von 1 : 200000 und, 'nt_-i i‘u':'v-.-'-:e-'u:-:a-':t
von Ammoniak, bis zu einer Konzentration von 1: 5000 nachweisen.

Bemerkung. Bei (Gegenwart von freiem Ammoniak siuer
man mit verdiinnter Salzsiiure an und verfihrt, wie oben angegeben.
Da die violette Fiirbung bei Gegenwart von zu viel Salzsiure gestirt
wird, empfiehlt C. Brenner, das FeCl, zn der essigsauren ]J;ﬁﬂsun%
zuznsetzen und hieranf {;'ni;i"e‘nv.‘t*l:u Salzsiure, bis die braune Farbe
in violett umschligt.

N=H

Hydrazin | "+ Mol.-Gew. = 32'048.
' I

A 20

F. P.— 1:4%; 8. P. = 113%. Dichte — 1'013

Darstellung nach Raschig (Ch. Ztg. 81 (1907), 8. 926, n. Ch.
Centralbl. 1907, II, S. 1387). Durch Einwirkung von Alkalihypo-
chloriten auf Ammoniak entsteht zunichst Monochloramin, das durch
weitere Einwirkung von Ammoniak Hydrazin liefert:

{. NaOCl -} NH, —» NaOH -|- NH,Cl

Monochloramin

2. NH,Cl-+ NH, —» HCl -+ N, H,.

Wasser, fiigt 600 ¢ Eis hinzu, leitet Chlor bis zur Gewichts-
zunahme von 71 g ein und verdinnt hierauf zu 1 7. Zu 100 com dieser
Losung gieft man eine Mischung von 200 cem 20°/;igem Ammoniak
and 5—10 cem einer 10%,igen Leimlosung, welche eine vorzeitige
Zersotzung verhindert, kocht schnell auf und erhélt solange im
Sieden, bis der Geruch des Ammoniaks verschwunden ist. Nach
dem Erkalten fiigt man unter Umriihren konzentrierte H, 50, in
orolem Uberschuf hinzu, wobei nach einigen Minuten das saure
Hydrazinsulfat ausfillt.

Das Hydrazin ist im Handel als Chlorhydrat und Sulfat

Zur Darstellung lost man 100 g NaOH in mbglichst wenig

—H .Gl — H.80,H H, O
H; =N H, =N H, =N
H =X H, = N H, — N
Chlorhydrat Salfat Hydrazinhydrat

Das freie Hydrazin verbindet sich leicht mit Wasser unnter
Bildung von Hydrazinhydrat.




D —

Alle diese Korper sind stark e Reduktionsmittel ; sie geben leicht
den Wasserstoff ab und entwickeln Stickstoff (Unterschied von Hydro-
xylamin),

Reaktionen.

1. Jodate werden in der Kilte langsam, in der Hitze rascher

zu Jod, unter Entwicklung von Stickstoff, rednziert:

4J0;4+56N,H, -4 H —»12H,0 - 5N, - 2J,

Nach R. "‘Lhwn:'z gelingt die Reaktion am besten in schwach
saurer Ldsung,

Man versetzt die Lisung des Jodats mit einigen Tropfen ver-
ditnnter H,80,, fiigt Stirke und die auf H \[Ir‘l.rm zn priifende
Lssung hinzu und erhitzt bis zu beginnendem Sieden. Bei Anwesenheit
von Hydrazin tritt nach dem Erkalten Blaufirbung auf.

Empfindlichkeit = 1 : 100000.

2. Permanganate werden in saurer Lisung entfiirbt.

Empfindlichkeit = 1: 2000000.

3. Fehlingsche Losung wird in der Hitze unter Abscheidung
von rotem Cuprooxyd reduziert:

N;H, +-4Cu” -8 OH'—» 2 Cu,0 -} N, -6 H,0

Empfindlichkeit = 1 : 70000.
4, Jmiluwuiwen werden von Hydrazinsalzen bei Gegenwart von
Na Tl (“:) entfirbt :

NoH, +-2J,—>4 J' -4 H -+ N,
Empfindlichkeit = 1 : 10000000.
5. Vanadinsiiure wird in saurer Losung in der Whrme blau
gofirbt :
LHVO, +N,H, + 8 H'—» 8§ H,0 L N, 4-4 V0"
Em p findlichkeit = 1 : 50000—100000.

6. Mercurichlorid wird llﬂl Gegenwart von Natronlauge, nicht
aber bei Gegenwart von Natriumacetat allein, zu Metall I'{!dlir’.l&lt.

N, H, -2 HgCl, | 4 OH' —» 2 Hg -+ N, +4CI' -+ 4 H,0
KEmpfindlichkeit = 1 : 70000.
7. Goldehlorid wird in alkalischer Liosung zn Metall reduziert:
4 A"~ 3 N,H, —» 12H" -+ 3N, 4 Au.

Empfindlichkeit =— 1 : 10000000,
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8. Ammoniakalische Silberiésung wird zu Metall reduziert:

X S NT v 1. | AT { ATTT . i_ i ""‘_ [! : | \" _]__ I-* -.l o
& .‘&‘?‘i'-_-"-ll':ijl;:' = “\_"H-i > 4 N, ==& 0N, - Dy =2 A8
Empfindlichkeit = 1: 10000000.
9, Benzaldehyd, erzengt mit Hy -'—.L"WI'T'..-a:ii'H’": am besten bei
5 ! 5 el 1 s . 5 s -
(rerenwart von ganz wenig verdiinnter ?3(_)“ eine zelbe, kristal-
v » 3 - R el
linische Fillung von Benzaldazin (IF. J’ - 930 C
1 "! T
¢ H- C H;
H C=0 I, =N H—C=N
' > 92 H.0 L i
\ = Ed
Ll U U =1 H =N

Benzaldehyd
dies ist clio beste Reaktion zur Identifizierung des Hydrazins (vgl
Jurtius v. Jay, Journ. pr. Ch. (2), 89, B. 44).
Emp f ndlichkeit nach R. Schwarz = 1: 100000.

iil i

|
i
e
A

o SHure erzeugt mit Hydrazinsalzen exp losiven

N, H, + H --NO,'-» 2 H,O |- N,H

Fiir die Ausfithrung dieser sehr gefihrlichen Realction

2.4}
=
{2}
k)
=
&

Stickstoffwasserstoffsiure,

- LY A4 dVnws — £} A .E2E
Magnesium Mg, At.-Gew. = 24'92.

Ordnungszalil: 12; Diebte: 1:'75; Atomvolum: 13'9; Schmelz-
punkt: 651°C; Werti f Ipotential ca. — 2°7.
Vorkommen. Die Magnesiumverbindungen sind in der Natt

sehr verbreitet. Die wichtigsten Magnesiummineralien sind M ag I‘lB-alt
MgCO,), rhomboedrisch, isomorph dem Caleit; Dolomit CaMy iUUa)ir
Brucit {\:\i.g{{:ﬂE:]_-,}:1'11:uul]‘.-t}i‘(-fl'i‘i&h; K arnallit(MgCl,, KCl--6 H,0),
rhombisch; Kieserit (MgSO, -+ H.0), monok ]m : Bittersalsz
(Mg50, - TH,0), rh ombise ll- "\ pinel 1 l"lfﬁ Al.O,) ;, emuu r, isomorph
lem M u-ht.t]t L]ff‘ ‘J1. und dem Chromit (FeCr, {1 ferner kommt das
Magnesium in zahlreichen Silikaten vor.

Die Magnesiumsilikate bilden Mischkristalle von auBerordentlich

variabler .»ﬁh.--:tlr]mc-.,:h[_.t.zuu--. )

I;"”"']‘ Polymorphie und Mischsalzbildung besonders mannig-

faltiz sind die Verhiiltnisse bei dem rhombiseh und monoklin kristal-

1 Vgl J. Jakob, Helv. Chim A. 8, 069 (1620),

5

i
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lisierenden Pyroxenen und Am phibolen, denen das Silikat
Mg.(S10,510,) zugrunde liegt, worin Mg durch Fe und Ca ersetz-
bar ist. Hierher gehtren auch die Hornblende n. Forsterit
Mg,5i0, als Grundsubstanz der Olivine,

Unter den wasserhaltigen Magnesiumsilikaten sind die Ser-
pentine (8i0,),(Mg, Fe),H, . H,0 am hiufigsten. Grammatit
(510,8i0,),Ca, Mg . H,,, ebenso wie der Serpentin oft feinfaserig als
Asbest. Talk (Si0,), H;Mg;, in dichter Form als Speckstein,

Das Chlorophyll, der griine Planzenfarbstoff, enthilt organisch
gebundenes Magnesium. Bei den Funktionen des tierischen Organismus
spielt das Magnesiumion eine wichtige Rolle durch seine regulatorische
Wirkung gegeniiber den Alkaliionen.

Magnesinmmetall ist silberweiB. Es zersetzt das Wasser bei
Zimmertemperatur unter Bildung des wenig loslichen Hydroxyds
Mg(OH),, welches dem Wasser schwach alkalische Reaktion erteilt,
Noch unterhalb der Rotglut verliert das Magnesiumhydroxyd ein Mol
Wasser und geht in das Oxyd iiber. Von etwa 300° verbindet an
sich das Metall mit trockenem Stickstoff zu griinlichgelbem Nitrid.
Der Luftstickstoff kann auf diese Weise vollstindig von den Edel-
gasen getrennt werden. Das Magnesiumnitrid wird von Wasser leicht
zersetzt :

Mg, N, -|- 6 HOH —» 3 Mg(OH), -} 2 NH,

Magnesiumion ist farblos und bildet mit etlichen m ehrwert; gen
Anionen von Sdnren mittlerer Stirke schwerlssliche Salze. Seine
Salze mit den schwiichsten Anionen werden in wisseriger Libsung
durch Hydrolyse prakiisch vollkommen zersetzt, so z. B, das Sulfid.
Aunch die Salze mit starken Siuren neigen zu hydrolytischer Spaltung.
Firhitzt man das Chlorid [Mg(H,0),]Cl, auf 106° und hsher, so
entweichen bedeutende Mengen von HCI, wihrend unlésliches basi-
sches Salz zuriickbleibt. Die Neigung zur Hydrolyse geht mit der
Tendenz zur Bildung wasserhaltiger Salze parallel.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak? Versetzt man eine nentrale Magnesiumsalzlssung
bei Abwesenheitvon Ammonsal z@h mit Ammoniak, so entsteht
eine weifie gallertige Fillung von 'Magm!siumll}-'dru:{}-'d, die aber
keineswegs quantitativ ist.s Durch einen groBen Uberschuf von Am-
moniak wird die Fillang zwar reichlicher: sie bleibt aber unvoll-
stiindig.

Die Fillung nach der Gleichung:

Mg* - 2 NH, |- 2 H,0 3> Mg(OH), -} 2 NH,®

Treadwall, Analytische Chemia. I. Bd. 22. Aufl. (5
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ist reversibel. Bei Gegenwart von Am monsalzen ist die Disso-
ziation des Ammoniaks so weit zuriickzedringt, daB die herrschende
OH-Konzentration nicht mehr zor Fillung von Magnesinmhydroxyd
ausreicht. In Gegenwart von Ammonsalzen b yleibt dL.m-- die Magnesinm-
[6sung beim Z.nﬂ{z des Ammoniaks vollkommen klar, oder es bildet
sich beim Eintropfen eine voritbergehende Triibung, die aber beim
Umschwenken sofort wieder verschwindet.

Es gentigen bereits die nach der obigen Gleichung entstehenden
NH,-Tonen, um die Fillung des Magnesiums ﬂnvuIJht,mdlrr zn machen.

Dieses Verhalten ist aus dem TaOQ]i{,}]]\t‘If"\plt}d ukt des Magnesium-
hydroxyds und der Dissoziation des Ammoniaks ohne weiteres ver-
stiindlich. Aus dem Laslichkeitsprodukt des Magnesinmhydroxyds

s e Eomgenet
(Mg"OH")2 =1:4.10"1; (OH) = / T ey s
. (Mg™)
erhalten wir z. B. die OH-Konzentration, die notig ist, um das
Magnesiumion bis auf 10-3 Mole pro Liter zu fiillen, wie folgt:

(OHY=§/ == —1910-¢ . . . .1a)
Anderseits ergibt sich ans der Dissoziationskonstanten des Am-

moniaks die OH-Konzentration einer znmrmnhnf:':-ha]i'.i;;e-n Lisang zu:

__(NH,")(OH')

1-8,10— s H = ;
(NH,) : {n .:_:

-
f—
|
-y
et
-
e
b2

worin (NH,) die Konzentration des freien Ammoniaks und (NH,
die Konzentration der Ammoninmionen in der Lisung darstellt.
Um nun das Magnesiumion bis auf 103 Mole pro Liter als
Hydrozyd zu fillen, muf die Ammoniaklssung die durch Gl. 1a aus-
gedriickte Alkalitit der Magnesiumhydroxy Uobunw (OH") — 12,10

==t
erreichen. Aus dem Vergleich mit Gl. 2 folgt danr

(NH,) g\n)
(NH,")' (NH,*

Damit Magnesiumion bis auf 10—2 Mol pro lsltu‘ gefillt wird,
mufl das Verhiltnis von Ammoniask zn Ammoninmion in der J Bsung
(NH,): (NH,") = 67 sein. In ganz analoger Weise ﬁmh—*t man, dab
bei einem Verhdltnis von (NH,): (NH,") =2 die Féllung des M
nesiumions bis anf 10—2 Mole erfolgt. Da die Ammonsalze der starke
Sturen vollstindig dissoziiert sind, diirfen wir in erster Niherung
mfcm wir dlc Aktu'mtt der lunbn gleich 1 setzen) (NH,') der mo-

aren Konzentration des gelisten %mmonmlzes gleichsetzen.

1'2,.104—=—1:8 . 105
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Die obige Uberschlagsrechnn ng zeigt, dab nur bei einem sehr
groBen UberschuB von Ammoniak eine weitgehende Fillung von
Magnesiumhydroxyd erfolgen kann. Wir kénnen iiberdies den all-
gemeinen Schluf ziehen, daB Metallhydroxyde mit einer
Lsslichkeit in der Gegend von 10—-* Mole pro Liter
von Ammoniakalleinnicht vollstindig gefillt werden
und in Gegenwart von einer gréfleren Konzentration
von Ammonsalzen iberhaupt nicht gefillt werden.

Dieses Verhalten zeigen 1n der Taf, mit Ausnahme von Be-
ryllium, die zweiwertigen Glieder der Schwefelammoninmgruppe. Im
Gegensatz dazu werden die folgenden dreiwertigen Ionen dieser
Gruppe Fe™, Al™ und Cr* und die seltenen Erden von Ammoniak
aneh in Gegenwart von Ammonsalzen praktisch vollstindig als Hydro-
xyde gefillt.

2. Barinmhydroxyd und die Alkalihydroxyde fillen in Ab-
wesenheit von Ammoninmionen guantitativ :

Mg - 2 OH' —» Mg(OH),

i

Man darf die Fillong als quantitativ betrachten, wenn die Lo-
sung 0-01-n alkalisch gemacht wird (Indikator Nitramin ;. deutlich
orange braun).

3. Ammonkarhonat!) fillt bei Abwesenheit von Ammonsalzen
stets basisches Salz, meistens nur beim Erwirmen oder nach Jingerem
Stehen. Die Zusammensetzung des ansfallenden Salzes schwankt
mit der Temperatur und der Konzentration der Losung; oft erhilt
man folgendes Salz:

4 Mg™ —1- 4 C0," - HOH —» Mg, (OH),(C0,); + €O,

4~ Natriumphosphat, das ecigentliche Reagens auf Magnesinm,
erzéligt” in chlorammoniumhaltigen Losangen, bei Gegenwart von
Ammoniak, eine weille, kristallinische (rhombisch, hemimorph) Fillung
von P.l'u;';nu.-;Irm:zanm-umiump]msphz: 2.

Mg - HPO," -|- NH, —» MgNH, PO, ?)

Reiben der GefiBwinde beschleunigt das Entstehen des Nioder-
schlages. Aus sehr verdiinnten Lisungen scheidet sich der Nieder-
schlag oft erst nach lingerem Stehen ab.

') Verwendet man zu dieser Reaktion eine Lisung des kiuflichen Ammon-

karbenats (vgl. 8, 88), so erhilt man nicht den amorphen basischen Nieder-

schlag, sondern einen kristallinischen Niederschlag von der Zusammensetzune

MgCOg -+ 3Hy0O. Nur bei Gegenwart von Ammoniak entsteht das basische Salz

(vgl. Fichter und Osterw alder, Z f. analyt. Ch. 1916, S, 389),

) Das Magnesiumammoniumphosphat enthiilt 6 Molekeln Kristallwasser.
i




Reaktionen anf frockenem Wege.

Alle Magnesiumverbindungen werden beim Glilhen an der
Luft mehr oder weniger veriindert, unter Hinterlassung von l.Jx_','-.]
oder von basischem, anléslichem Salz  Versetzt man aber irgend
eine Magnesinmverbindung mit Soda and erhitzt vor dem Lbtrohr
auf der Kohle, so bleibt weifles, stark lenchtendes Magne-
siumoxyd zuriick Dasselbe Verhalten zeigen Calcium-, Strontinm-
uud Aluminiumverbindang zen.

Die Magnesinmsalze sind nicht fliichtig, sie firben daher die
Flamme nicht und geben kein Flammenspektrum, wohl aber ein
charakteristisches Funkenspektram.

Nachweis der Alkalien neben Magnesium und Trennung von
letzterem.

s seien diese Metalle in Form ihrer Chleride vorhanden.

Man priift zunichst einen kleinen Teil der Substanz aof
Ammonium, durch Erhitzen mit Natronlauge. Der Rest der Substanz
wird zur Priifung auf Magnesium, Kalium und Natrinm verwendet.
Man teilt ihn in zwei Teile und priift den einen Teil auf Magnesium,
den anderen anf Kalinm und Natriam.

Zur Priifung auf Magnesium l6st man die Substanz in
mbglichst wenig Wasser, oder wenn eine Lgsung vorlag, so ver-
dampft man zar Trockene und lost dann in wenig Wasser, fiigt,
falls die Priifung auf Ammoninmverbindungen negativ ausfiel, etwas
Chlorammonium hmz.u und hierauf Ammoniak. Lntsieht jetzt schon
eine Fillang, so muB noch mehr Chlorammoninm hinzugesetzt
werden, bis qn‘h der entstandene Niederschlag von Mg(OH), wieder
l6st. Nun setzt man Natriumpl oa}\hfa.l]murlw hinzu und reibt die
GefiiBwinde mit einem Glasstabe. Bei Anwesenheit von Magnesium-
mengen bis zu emigen Zehntel Milligramm pro 100 cem Liésung,
wird nach 2—3 Minunten sicher eine Fillung von kristallinischem
Magnesinmammoninmphosphat entstehen Entsteht aber keine Fillung,
so stelle man das Glas beisette und beobachte nach ?,wolfbtun(uﬂ‘em
Stehen, ob sich nicht am Boden und an der Gefiffwandung kleine
Kristalle abgesetzt haben, am besten zu sehen nach Anusgieflen der
Flissigkeit. Entstehen Knstalle, so sind Spuren von Magnesium
vorhanden, 1)

Priifung auf Kalium und Natrium,

Zupnichst muf die Losung von Magnesinm befreit werden,
und da meistens Ammonsalze zugegen sind, so verdampft man zur

!) Fiix eine weiters Trennung vgl. %. f. angew. Ch. 1915 (Ref.), 5. 589.




Trockene und verjagt die Amonsalze durch gelindes Gliithen (diu
Schale darf nicht rotglihend werden), um keinen Verlust an
Alkalien zu erleiden. Der Gliihrtickstand wird mit wenig Wasser
versetzt (es ist nicht nétig, dall hiebei eine klare Lisung entstehe;
bei Anwesenheit von Magnesium bleibt meistens basisches Magne-
sinmsalz ungeldst) und Barytwasser bis zur stark alkalischen
Reaktion hinzugefiigt; dann kocht man und filtriert das entstan-
dene Magnesiumhydroxyd ab. Diese Operation muB in einer Platin-
oder guten Porzellanschale, nie im GlasgefiB vorgenommen werden,
weil leicht Alkali vom Glas aufgenommen wird. Das Filtrat,
das nun frei von Magnesium ist, siuert man sorgfiltic mit Salz-
siure an, befreit von tiberschiissigem Baryt durch Fillen mit
Ammonkarbonat und Ammoniak bei Siedetemperatur, filtriert das
kristallinisch gewordene Bariumkarbonat, verdampft das Filtrat zur
Trockene, verjagt die Ammonsalze, 16st den Riickstand in mielichst
wonig Wasser und iiberzeugt sich, durch einen abermalizen Zusatz
von einigen Tropfen Ammonkarbonat nnd Ammoniak, ob die Fillung
der Bariumsalze vollstindipg war, filiriert, verjagt von nemem die
Ammonsalze, 16st in moglichst wenig Wasser, filtriert von aus-
geschiedener Kohle (herrithrend von einem geringen Gehalt des Am-
moniaks an Pyridinbasen, die beim Gliihen verkohlen) ab und
priift einen kleinen Teil der Lisung auf einem Uhrglas mittels
Platinichlorwasserstoffsinre auf Kalium: ein gelber, kristallini-
scher Niedersechlag zeigt Kalium an. Den grofleren Teil
der Lbsung beniitz2t man zur Priiffang anf Natrinm mittels der
[Flammenreaktion und des Kaliumpyrostibiats: Ein weiler kri-
stallinischer Niederschlag zeigt Natriunm an (vgl. 8. 64),

Die Schaffgottsche Methode?)
modifiziert von F. A. Gooch und E. A. Eddy?).

Die Methode beruht daranf, daB Magnesiumsalze durch eine
konzentrierte ammoniakalische Ammonkarbonatlisung wnd  Alkohol
- - 3 - 1 U
quantitativ als Magnesiumammoniumkarbonat gefillt werden :

Mg" 4+ 4NH, 42 CO;" 4 H,0 -5
Mg (NH,), (CO,), - 4 H,0 -2 NH,’

Reagens. 180 cem konzentriertes Ammoniak —} 800 cem Wasser
~- 900 cem absoluten Alkohol sittigt man mit Ammonkarbonat.

Ausfithrung der Trennung. Man versetzt die moglichst
konzentrierte, ammonsalzfreie Losung mit dem gleichen Volumen ab-

1) Ann. Phys 194 (1858), S. 482,
?) Zeitechr, f. anorg. Ch. (1908), 8. 427.




colaten Alkohols und hieranf mit dem gleichen Volamen der allko-
holischen Schaffgottschen Losung, laft 2—3 Stunden stehen ead
fliriert. Das Filtrat wird zur Trockene verdampft. die Ammoasalze
durch schwaches Glithen vertrieben and der Riickstand wie oben an-
gegeben, anf Kalium and Natriom gepriift,

IV. Gruppe, oder Gruppe alkalischer Erden.
Cale¢ium, — Stroatiom, — Bariam.

Allgemeine chacrakteristis che Eigensecliaften,

Die alkalischen Krden bilden Oxyde von der Form RO; sie
nehmen aber noch weiter Sauerstoff auf his zm Bildong von Super
oxyden von der Form RO, aus welchen Wasserstoffsuperoxyd durch
Sinren freigesetzt wird

RO, - 2H —» H,0, - R”

Das Wasser wird von den alkalischen Erden schon bei gewdhn-
licher Temperatur energisch zersetzt ; es handelt sich also um sehrunedle
Metalle. Die Ionen der Erdalkalien besitzen die Elektronenanordnung
von Edelzasen und bilden dementsprechend keine komplexen Salze
(vgl. 8. 27). Thre Affinitit zum Sanerstoff nimmt vom Caleium zum Barinm
erheblich zu. Im selben Sinne steigt anch die Hitzebestindickeit de:
Karbonate und Hydroxyde. Die Lisslichkeit der Hydroxyde sehen wir vom
(Caleiom zom B‘e.u'imn hetriichtlich ansteigen, im selben Sinne wie das
Atomvolumen. Uber diese Eigenschaft und die Laslichkeit von einigen
der wichtigsten Fillungen der Erdalkalien orientieren die folgenden
heiden Tabellen.

Hitzebestindigkeit der Karbonate und Hydroxyde.

MgCO, Beginnd. Zersetz, beica. 300°C, 1 Atm. CO, beica. 450°C

CaCO, ; i T R e S ¢ ©
SrC0, L ) s GOORLIC T e — o 11BOYE
BaCO, S B el SRS DER0CNE i [0 L e me 8500
Map(GHE . S s s e & e s e 90000
(B(OH); 52 VSt s SR e R Saag> 00 A4 5 P L EE000
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Calcium Ca. At.-Gew.

Ordnungszahl: 20; Dichte: 1'58; Atomvolumen: 26'3; Schmelz-
punkt: 810Y; Wertigkeit 2: Normalpotential: ea. —2-5.

Vorkommen. Das Calcium kommt sehr verbreitet in der
Natur vor. In miichtigen Schichten und Gebirgsziigen tritt es aunf
als Karbonat, Kalkstein, oft reich an Versteinerungen. Das Kar-
bonat (CaCO,) kristallisiert dimorph: rhomboedrisch als Calecit
oder Kalkspat und rhombisch als Aragonit. Ferner kommt
las Calcium als Sulfat in groflen Massen wvor, bald als mono-
klin kristallisierender Gtips (CaSO, -+ 2 H,0), bald als wasser-
freies Sulfat, als Anhydrit (CaSO,), der rhombisch kri-
stallisiert. F'lulispat oder 'r"luurit (CaF,), regulir kristallisierend,

hexagonal kristallisierend, dann als

als Apatit (3 Ca,P,0,, f‘.L\l. |,

begleitender Bestandteil in h(}hr vielen Silikaten. Als Monosilikat
findet sich das Calcium im monoklinen Wollastonit CaibiO;.
Das Dicalcinmsilikat Ca, “5101. von Le Chatelier kiinstlich dar-
gestellt, ein hiufiger Bestandteil der Hochofenschlacken und der bei
huher .['omperatur gebrannten Zemente, hat die merkwiirdige Eigen-
schaft, beim Abkiithlen in ein feines Pulver zu zerfallen, infolge
innerer Umlagerung. Als Bestandteil der Feldspiite sei der trikline
Anorthit {biU 1 (AlO,),Ca erwihnt.

Die Calcium .1111{‘13,1{:5 “bilden Hauptreprisentanten von wichtigen

mineralogischen isomorphen Gruppen:

Calcitgruppe rhomboedr. Aragonitgruppe rhombisch,

Calcit CaCO, Aragonit f,elCOs
Magnesit MgCO, Strontianit SrCO,

1 Oalie Witherit BaCO
Dolomit Mg (COs)q Cerussit 1-’{]'(.-‘053
Siderit FeCO,

Zinkspat ZnCO,
Manganspat MnCO,

H Bildet 1 Hydrat mit 8 H,0. — *) Bildet 1 Hydrat mit 8 Hy0.
%) Bildet 2 Hydrate mit 1 und 3 Mol H,O.
‘) Bildet 3 Hydrate mit {; 2 und 31 Molen H;O. Ber. 84, ITI, 3313,




Anhydritgruppe rhombisch. A !uutit;:'l‘lll,;p:-. ?.:L",\'El;,;'n nal.

Anhydrit CaSO, Apatit 3 Ca,P,0, + Ca(CIF)
Colestin SrSO, Pyromorp Li 3 Pb, ]J f) e _I"..._'!_
Baryt BaSO0, Mimetesit 3 I’hl_‘n i) -+ PbCl,
Anglesit PbSO, Vanadinit 3 Pb,V, 0y —|— PbCl,

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak, falls es frei von Kohlensiiure ist, erzeugt keine
Fédllang; beim Stehen an der Luft zieht das Reagens aber leichi
T.{nh]('-nsiinm an und verursacht alsdann eine Triibung von CaCO,.

2. Ammoniumkarbonat. Das kiiufliche Salz ist ein {-n.mz.acl-.
von Ammoninmbikarbonat und karbaminsanrem Ammoninm :?

/U‘QH NH.
CO om 0O oni,
Ammonbikarbonat Karbaminsaures Armrmnimn

Man versetzt daher das Reagens mit Ammoniak, wodurch das Bi
karbonat in normales Karbonat verwandelt wird:

HCO,' + NH,OH —» C0,"” - NH,'

Das k#ufliche Ammonkarbonat, mit Ammoniak versetzt, erzeugt in
Calciumsalzlssungen anfangs eine voluminsse flockige Fiillung, welche
beim Stehen allmiihlich, beim Frhitzen rasch, grob kristallinisch wird :
Ca” -}~ CO," —» Cal(
Diese Reaktion ist merklich reversibel. Man wende daher bei der
Fillung einen UberschuB des Fillungsmittels an und setze das Er-
hitzen nicht linger als bis zum Kristallinischwerden des Niederschlages
fort. BeiGegenwart von vielChlorammonium und wenig
Caleium ist die Fillung unvollstindig oder sie bleibt giinzlich aus.

1) Das karbaminsaure Ammonium, aus 1 Vol. CO,-}-2 Vol. NH, Gas

gebildet, geht beim Erwiirmen der w:;.sserigen Lisung auf 60° glatt in
Ammonkarbonat iiber: '

 NH, ~ ONH,
¢=0 ' +HO-3$CZ0
\ ONH, \. ONH,

In der K#lte erzeugt das karbaminsaure Ammonium mit Caleiumaa lzen
keine Fillung, weil das Calciumsalz Igslich ist. Erhitzt man aber die Lisung
auf 60° C, so ﬁlﬁt das Calcinm sehr bald quantitativ als Karbonat:

NH H
¢ = u ' 5
T 8
0\(}1 | /0 ~% 2 NII; 4 CO, 4 CaCO,
os o 5




J.. Ammonoxalat erzengt aus neutralen oder alkalischen
Losungén in der Kiilte eine schlecht zn filtrierende, 4nferst fein
kristallinische Fillung (C,0, Ca -~ 3 H,0), tetragonal ; in der Hitze oder
bei Gegenwart von freier Siure (Salz- oder Oxalsiin re), eine grob kristal-

linische, leicht zu filtrierende Fillung von monoklinem Calcinmoxala b:1) | A

1

| —l:—- {:.'l.' — /Cﬂ
CO0' 51070

Coo’ 100
.i(,U COC S

Das Calciumoxalat ist in Wasser und Issigsinre so gnt wie nn-
Islich, dagegen lost es sich leicht in Mineralsiuren:

CO0O. COOH
Ca-2 H' Z Ca~ - |

COO0 " COOH

4

Ammoniak fillt ans dieser Losung das Calciumoxalat unver-
dndert aus, indem die freigewordene Oxalsiiure und die iiberschiissize
Mineralsiinre in Ammonsalze verwandelt werden, wodurch die Be-
dingungen zur Bildung des Calciumoxalats wieder gegeben sind.

Calcinmoxalat wird durch Kochen mit Sodalssung leicht in
Karbonat verwandelt:

COO,
| ' ) e aln
| Ca—-CO," —» C,0," 4 CaCO,
COO
4. Schwefelsiiure oder Alkalisulfate erzengen nur in konzen-
trierten Lsungen eine Fillung von monoklinen Nadeln. Die Reaktion
eignet sich zum mikrochemischen Nachweis des Calciums.

Ca"™ +4-80," —» CaSO,

100 Teile Wagser lésen bei 40° 0-214 g (CaSO, -~ 2 H,0) anf.

Versetzt man eine wisserige Calciumsulfatlosung mit Alkohol,
so fillt alles Calcium als Gips aus.

Calcinmsulfat lost sich in heifler, verdiinnter Salzsiiure; ebenso
leicht in konzentrierter Ammonsulfatlosung, unter Bildung von
CaS0,, (NH,),80,, welches durch Wasser zersetzt wird.

5. Gipslosung erzeugt in Calcinmlosungen keine Fillung
(Unterschied von Strontium und Barium).

) Auch bei Gegenwart von viel Ammonsalz wird das Caleium durch
Ammonoxalat in der Hitze nach einigem Stehen quantitativ ausgefallt (C;0,Ca
~+ H,0, monoklin). Dieses Salz kommt unter dem Namen Whewellit ver-
einzelt in Steinkohlenflizen vor. Siehe ferner A, F rey, Diss. E. T. H., Ziirich 1925,
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Natriumphosphat (Na,HPO,) gibt in ne LLtrfa.!er Lisung eine
W 1‘1[59 HU{'Ll-:re Fillang von Calciumhydrophospha

Ca* - HPO," — CaHPO,
Fiigt man gleichzeitiz Ammoniak hinzu, so fillt das tertifire
Caleinmphosphat aus:

3 Ca” - 2 HPO," -1 NH, —» Ca,(PO,), -+ 2 NH,’

Wegen der geringen Dissoziation des zweiten und dritten H-Ions
der Phosphorsiure ist der Niederschlag, ebenso wie die fibrigen
Phosphate der zweiwertigen Metalle, siureempfindlich. Bei einer
ittit, die dem vollendeten Umschlag des Indikators Methylorange
‘n-.splif'n-., losen sich die Phosphate des Calciums, d. h. jeicht in
Mineralsiiuren und anch schon in Essigsiure.

Ammoniak fillt aus der sauren Losung stets das tertilire Salz
wieder aus.

7. Alkalichromate geben keine Fillung. (Unterschied von Barinm.)

8. Absoluter Alkohol lost das Chlorid und das Nitrat
leicht auf, ebenso werden diese Salze in einem Gemisch von gleichen
Teilen von absolutem Alkohol und Ather gelbst.

ZerflieBliche Salze vom Typus der starken Elektrolyte werden
gewbhnlich auch noch von absolutem Alkohol geltst. Zur qualitativen
Orientierung ither die Lisekraft verschiedener Solventien, ionisierenden
Salzen gegeniiber, kann deren Dielektrizititskonstante diencn. Je
ortBer dieselbe ist, desto mehr wird das Salz unter Ionisation ge-
lost werden kinnen.

Wenn ein Salz in Alkohol leichter léslich ist als in Wasser, so
148t das auf abnormale Tonisationsverhiiltnisse schliefen. Beispiel:
Merkurichlorid HegCl,. Wo die molekiilweise Auflésung des Kristall-
gitters dunrch deqsen %peﬂdlw Bau begiinstigt ist, trifft man in der
RmrLl organische Fliissigkeiten mit kleinerer Dielekitrizititskonstante
wie sie das Wasser aufweist, als die bevorzugten Lssungsmittel.
Leichte Verdampfbarkeit des zn losenden Stoffes, das heilit betri cht-
liche Lislichkeit in Vakuum weist dann darauf hin, daB der be-
treffende Korper auch in nichtpolaren Solventien loslich ist, sofern
die Dampfdrucke des Lésungsmittels und des gelosten Stoffes nicht
zu grolle Unterschiede in dLI' Griflenordnung aufweisen.

9. Wasser zersetzt das Calciumkarbid, -Phosphid und
Nitrid bei gewthnlicher Temperatur wie folgt:

a) Das Karbid.

CaC, -}- 2 HOH —» Ca(OH), 4 C,H,

Acetylen
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Hiebei entweicht das Acetylen als lauchartig riechendes!) Gas,
welches, in ammoniakalisches Kupferchloriir geleitet, einen lebhaft
roten I\n('rlcrschlag von Ac(,tvienkupfar gibt, der im trockenen
Zustande duorch Schlag, Reibung odu‘ Lrw;uxmmn' sehr heftig
explodiert, im feuchten Zustand ganz gefahrlos ist.

b) Das Phosphid.
Ca,P, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 PH,
Der entweichende, knoblauchartig riechende Phosphorwasserstotf
ist selbstentziindlich, weil er stets geringe Mengen des fliissigen
selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes (P,H,) enthilt.

¢) Das Nitrid,
Ca,N, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 NH,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt, entsteht
Karbonat, das weiter in weilles unschmelzbares Oxyd zerfillt.
Etwas Oxyd bildet sich schon beim Gliithen des Karbenats im
Porzellantiegel iiber einer mittelorofen Bunsenflamme. Beim Uber-
sieen des erkalteten Riickstandes mit Wasser entsteht Ca(OH),,
das einen Tropfen Phenolphthalein rot firbt. (Unterschied von
Strontium- und Bariumkarbonat, die im Porzellantiegel von einer
mittelgrofen Bunsenflamme noch nicht merklich zersetzt werden.)

Die fliichticen Calciumverbindungen fiirben die nicht lenchtende
Gasflamme ziegelrot.

Flammenspektrum: Das Spektrnm ist sehr wvariabel in
bezug anf die Intensitit und das Vorbandensein einzelner Linien.
Erwihnt seien im Orange die Banden 602'4 und 6183, dann im
Gelbgriin die Banden 554:0 und 551-9. Wird die Probe mit HCI
in die Flamme gebracht, so treten andere Banden hinzn, z. B. 593:4.
Im Violett, manchmal schwer sichtbar, die erste Linie der Hanpt-
serie 442-7, des einfachen Linienspektrums.

Strontinm Sr. At.-Gew. =

Ordnurgszahl 38 ; Dichte 2:5; Atomvolum 30-33 ; Schmelzpunkt 800°%;
‘ﬁ-eltlgkelt s I\urmalputeﬂtmi g — Sl

Vorkommen. Das Strontium findet sich iiberall, wo Calcinm
vorkommt, aber meistens nur in sehr geringer Menge. Eigentliche
Strontiummineralien existieren nur wenige. Die wichtigsten sind:

') Reines Acetylen ist gerunchlos. Der lauchartige Geruch stammt von
Spuren von Phosphor wasserstoff her, Fast jedes Caleiumkarbid enthilt geringe
Spuren von Caleiumphosphid, das mit Wasser lanchartiz riechenden Phos-
phorwasserstoff entwickelt.
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Strontianit (SrCO,), rhombisch, isomorph dem Aragonit, und
Colestin (SrSO,), rhombisch, isomorph dem Baryt ete.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Ammoniak © wie ber Calcium.
2. Ammonkarbonat wie bei Calcium.
3. Ammonoxalat: wie beir Calcium, nur 1st das Strontiumoxalat
in Essigsdure etwas ldslich.
4,/Schwefelsiure (verdiinnt) erzengt eine weifle Fillang von
Strontinmsnlfat :
Sr* - 80," —» 8r80,

Das Strontinmsulfat 1st viel schwerer loslich als Calcinmsulfat
(9091 Teile Wasser lssen ber maittlerer Temperatur 1 Teil SrSO,),
aber leichter als Bartumsulfat. Es ist loslich in kochender Salzsiure,
unlgslich in Ammonsulfat. Durch Kochen mit Ammonkarbonatlsung

wird das Strontinmsulfat in Karbonat verwandelt:
8180, -I- CO," 2> 8:C0, + S0,"”

by Gipslosung erzengt nach einiger Zeit aus neutraler
oder Schwach sanrer Lisong eine Fillung von Strontiumsulfat:

or” - Ca* | 80," _Z 8r80, - Ca”

6. Alkalichromate erzeugen in verdiinnter Losung keine
Fillang (Unterschied von Barium); dagegen wird aus ganz kon-
zentrierten Strontiumsalzlosungen Strontiumchromat gefillt.

In verdiinntem Alkohol ist das Strontiumchromat viel schwerer
loslich als in Wasser; so Issen 100 cem 53 volumprozentigen Alko-
hols bei Zimmertemperatur 0:0020 g 5rCrO, und 0:0880 g--CaOrOJi
100 cem 29 volumprozentigen Alkohols lssen unter denselben Be-
dingungen 00132 ¢ S5rCr0,; und 1:2160 ¢ CaCr0,.")

7. Kieselfluorwasserstoffsiiure. Keine Fillung, Unterschied
von Barinm. '

8. Absoluter Alkohol. Das Nitrat ist nicht zerflieBlich; es
Iost sich nicht in absolutem Alkohol Das Strontiumchlorid ist nur
\'Ie:enig zerflieBlich und lost sich kaum in absolutem Alkohol, dagegen
I5st sich d_il!i wasserhaltige Salz (SrCl, ~+ 6 H,0) nach Fresenius?)in
1164 Teilen kaltem oder 262 Teilen kochendem, 99°/,igem Alkohol.

100 Tede 66%igen Alkohols®) lssen hbei 18° 498 Teile des
wasserhaltigen Salzes.

) W.Fresenius und F. Ruppert, Zeitschr. f. anal, Ch, 30 (1891), S. 677,
%) Ann. 59, 8. 127. g

%) Hier ist volumprozentiger Alkohol verstanden.




Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, verhalten
sich die Strontiumverbindungen #hnlich den Calciumverbindungen.

Die flichtizen Strontiumsalze firben die nicht lenchtende Gas-
flamme carmoisinrot.

Flammenspektrum: Die Haloidverbindungen des Strontiums
geben in der I'lamme nach einigen Sekunden alle dasselbe Banden-
spektrum. Auflerdem geben die Halogenide, wenn man ihre Zer-
setzung verhindert (durch Zuriickdriingen der Dissoziation mit Halogen)
ihr spezifisches Spektrum. Sehr leicht erhilt man im Orange die
Banden 6059 und 603'3 nnd im Violett die erste Linie der Haupt-
serie 460'8 des einfachen Linienspektrums.

Bariom Ba. At-Gew.=1374.
Ordnungszahl 56 ; Dichte 3'8, Atomvolum 36 ; Schmelzpunkt ca. 850° C,
Wertigleit 2; Normalpotential ca. — 2°8.

Vorkommen. Wie das Strontium, so findet sich das Barinm
fast iiberall, wo Calcium vorkommt, aber nur in kleiner Menge. Die
wichtigsten Barinmmineralien sind :

Witherit (BaCO,), (rthombisch), isomorph dem Aragonit. Baryt
oder Schwerspat (BaSO,), rhombisch, isomorph dem Anhydrit.
Ferner sei noch das wasserhaltige Bariumaluminiumsilikat, der
Harmotom (58i0,, AlO,Ba, 5H,0), genannt. Er kristallisiert
monoklin und gehtrt zu den Zeolithen.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak und Ammonkarbonat: wie bei Calcinm und
Strontium.

2. Ammonoxalat: wie bei Calcium und Strontium, nur ist das
entstehende Bariumoxalat in Wasser viel leichter 1sslich (1 Teil in
2590 Teilen kalten Wassers); vollstiindig lost es sich in Essigsiiure,
beim Kochen.

3. Alkaliphosphate: wie bei Calcium.

4 Alkalichromate erzeugen in neutralen Bariumsalzlosungen
eine gelbe Fillung von Bariumehromat (Unterschied von Caleium
und Strontinm) :

Ba" |- CrO," —» BaCrO,
in Wasser und KEssigsiure so gut wie unldslich, in
Mineralsiuren leicht 1slich; daher kann die Fillung mit Alkali-
bichromaten nicht vollstindiz sein:




2 Ba"™ -1 Or, 0," - H,0 2> 2 BaCr0, - 2 I

Dureh Zusatz von Natriumacetat werden die gehi!deten H-Tonen
so weit nentralisiert, dafl die Fillung quantitativ verliduft.

Ba™ -I- Cr0O," - H' -+ CH,CO," —» CH,CO,H -}- BaCrO,

5. Verdiinnte Schwefelsiiure erzeugt in den verdiinnt
Lésungen eine Fillong von Bariumsulfat:

ten

Ba™ -I- t"‘(.’-‘1 " 3 BaS(O,
In Wasser ist der Niederschlag praktisch unléslich (1 g st
sich in 436700 ! Wasser), in konzentrierter Schwefelsiure baim
Erwirmen loslich unter Bildung von Hydrosulfat:

BaSO, -~ H,S0, —» Ba(HSO0,),

weleches beim Verdiinnen mit Wasser in Bariumsulfat und Schwefel-
sdure zerfillt. In kochender Salzsiure ist Bariumsulfat ein wenig
loslich. XKocht man Barinumsulfat mit einer Losung von Natrium-
karbonat, so tritt nur teilweise Umsetzung ein, weil die Re
reversibel verliuft:

280, _L 00 " 57 RaCO. LSO "
BaSO, |- CO," < BaCO, -+ 80,

Um die Umsetzung quantitativ herbeiznfithren, miifite man das
Bariumsulfat wiederholt mit einer konzentrierten Sodalésung kochen
und filtrieren, bis das Filtrat keine Schwefelsiiurereaktion mehr gibt.
Je konzen

trierter die Sodaldsung, desto vollstindiger wiirde die Um-
setzung erfolgen. Den hochsten Grad der Konzentration des Natrium-
karbonats erreicht man durch Mischen des trockenen Barium-
sulfats mit viel wasserfreier Soda und nachheriges
Schmelzen.

Um Bariumsulfat in Lésung zu bringen, verfiihrt man daher
wie folgt: Man mischt dasselbe mit der vierfachen Menge kalzinierter
Soda und schmelzt in einem Platintiegel, Die Schmelze behandelt
man mit wenig Wasser, kocht, bis der Schmelzkuchen voli-
stindig zergangen ist, filtriert, wiischt mit Sod alésung, bis im
Filtrat keine Schwefelsiinre nachgewiesen werden kann, und wischt
erst dann mit Wasser aus. Das so erhaltene BaCO, lost sich
vollstindig in Salzsiiure auf. Wird die Schmelze mit viel Wasser
ausgezogen, 80 wirkt das entstandene Natrinmsulfat auf das Barium-

unlisliche Riickstand lgst sich alsdann nicht klar in Salzsiure.
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6. Kieselfluorwasserstoffsdure erzeugt einen weiBlen, kristall-
nischen Niederschlag von Kieselfluorbarium:

Ba” -} (SiF,)" —> Ba(SiF,)

Zar volligen Abscheidung des Niederschlages ist langeres Stehen
exforderlich. Das Kieselfluorbarinm ist in Wasser und verdiinnten
wiuren schwer-, in Alkohol unléslich.

7. Absoluter Alkohol lost weder das Chlorid nuuh das Nitrat;
beide Salze sind nicht zerflieBlich. 100 Teile 669,ig 1) Alkohols
losen bei 18" 3-3 Teile des wasserhaltigen (_Thlurids( L‘ -+ 2H,0).

8. Konzenirierte Salzsiure und Sui;:cfersihu-e filllen aus
Bariumltsungen Chlorid oder Nitrat. (Massenwirkung.)

Reaktionen auf trockemem Wege.

Mit Soda anf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, geben di
Bariumverbindungen keine starkleuchtende Masse, wie Cal-
cinm- und Strontiumverbindungen, weil das sich hiebei bildende
Barium nur etwas zusammensintert und noch nieht in Oxyd iiber
geht, von dem das spezifische Leuchten erst zu erwarten ist.

Die fltichtigen Bariumsalze firben die nicht leuchtende
Gasflamme rrr'alb;:run. Das Sulfat ist nuor in den heillesten Flammen
etwas fliichtig, in den gewbhnlichen Gasflammen sieht man kaum eine
Férbung, Um die Firbung zu erhalten, verwandelt man das Sulfat
in Chlorid, indem man eine kleine Probe am Platindraht in dem
oberen Reduktionsraum zu Sulfid reduziert, dieses mit Salzstiure be-
feuchtet (mittels eines Kapillarrohres) und dann in die Flamme bringt.
wobei die charakteristische Flammenfiirbung deutlich sichtbar wird.

Flammenspektrum. Ein reiches Ba,.('{en.ﬂz_:reLi:z.m mit den
intensivsten Banden im Griin. Erwithnt seien im Rot 6499 u'l.' im
Rotorange 614'1; im Griin 552'8 und im Blaugriin 487:0. Banden
des Bariumchlorids sind 5139 und 524-2. Daneben sieht man die
erste Linie der Hanptserie 5535 des einfachen Linienspektrums.

Trennung des Calciums, Strontinms und Bariums.

e |

Im Gange der Analyse werden diese drei Metalle als Kar-
honate 'Lhnew:I':le len, sei es durch Fillung mit Ammonkarbonat, sei
es durch Amﬁthheh’zunw der Sulfate mit Soda.

Man behandelt die Karbonate in einem kleinen Porzellantiegel
nif verdiinnter Salpetersiiure (in konzentrierter Salpetersiiure 18st sich
Bariumnitrat nicht), bis die Kohlensiureentwicklung auf-

) Hier ist volu improzentiger Alkchol wverstanden,
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hért, und dampft (unter bestindigem Bewegen des Tiegels) sorg-
faltig, zur Trockene ein und erhitzt, unter Vermeidung wvon Gliih-
hitze, so daB die Nitrate nicht zum Schmelzen kommen,') bis die
Salpetersdure vollstindig verjagt ist. Einen kleinen Teil der erhal-
tenen Nitrate 16st man in moglichst wenig Wasser und wersetzt
14

gesdttigtem Gipswasser:
Ensteht keine Fiallung, so ist nur QCalcinm zugegen,
Eantsteht nach einigem Stehen eine Fillung, so ist
Barium abwesend, Strontinm zugeren und Calcium kann
zugegen sein. =k

Entsteht sofort eine Fillung, so ist Barium an-
wesend und Calcium und Strontium konnen anwesend
sein. In den beiden letzten Ftillen priift man die Nitrate auf einen
Gehalt an Caleium resp. aunf Calciom und Strontium. Zu diesem
Zweck extrahiert man den bleibenden Rest der trockenen Nitrate
mit sehr wenig absolutem Alkohol, gieBt die Lisung, welche
Qalciu mnitrat enthilt, durch ein mit Alkohol benetztes Filter,
I,:'i‘“gt., das Filtrat in einem kleinen Porzellantiegel auf und priift
die Flammenfirbung des Riickstandes. Dazu bringt man eine Probe
am Platindraht in den Bunsenbrenner und befeuchtet mehrmals mit
Sufp_:.-;:'-[ln'e, Zur Regenerierung des flichtigen Calcinmchlorids aus dem
gebildeten Oxyd, Ziegelrote Farbe zeigt Calcium an.

Wenn der Riickstand fiir diese Probe zu klein ist,
man den Tiegel mit einem Stiickchen reinstem Filterpapier aus und
‘.'f}r:z:-.;{'.ht dasselbe in einer Platindrahtschleife in der Bunsenflamme.
Nun l8st man das gebildete Oxyd sorgfiltic in einem Tropfen Salz-
sdure, den man mit einer Kapillare zugibt und priift nun die Flammen-
firbung, X

. 1
50 wilscht
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Jm das Strontiuom nachzoweisen, wischt man die zuriick-
.:-s*iilﬂi?benen Nitrate mehrmals durch Dekantation mit absolutem
._-.“..Tn:u:-lml_3 um alles Calcium zu entfernen, trocknet, vermischt mit
liberschiissigem, trockenem Chlorammonium und erhitzt. bis keine

Vvt : Sed : . s AT
__“\nnno.udamp.ﬂ n_::s,h-r entweichen. Dadurch werden die Nitrate des
Strontiums und Barinms in Chloride verwandelt.?2)

Die erhaltenen Chloride kocht man zuerst mit weni g 669 igem
Aikoh.ul ml]d pritft die alkoholische Losung durch Flammenfirbune
auf bltr-:mtfum. Carmoisinrote Flamme zeigt Strontium
?nﬁ ]Jas\ u; _All-:ohul unldsliche Bariumchlorid wischt man mit
1eifiem / zuriick iek Sl i ]

y 80%;igem Alkohol, um zurlickgebliebenes Strontiumehlorid
R R R 7 - "
zu entternen, und priift den Riickstand ebenfalls in der Flamme:
i a a oe ~ 34 1 - >
Eanse gelbgriine Flamme zeigt Barium an.

'} Schmels kte: CalN a. B63%. Sy(N 45" (0., 593°

) Rooh pmnie: Ca(NOp)y ea. 5630; SH(NO)y 645% Ba(NOy) 593"

e thy el e ann man die Nitrate in Chloride verwandeln, durch
nehrmaliges Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure




Wenn die Menge der Erdalkalikarbonate geniigend groB war,
so fithrt man neoch Kontrollpriifungen in IuLJulLr Weise aus.

Priifang auf Barium: 1 ecem der neutralen Chloridlssung der
Erdalkalien wird mit 10 cem Yo 0. Natriumchromatlgsung versetat.
Ein gelber Niederschlag, der auf Zusatz von 2 com 2 n. Essigsiure
unverindert bleibt, zeigt Barium an. Teilweise Auflésung des Nieder-
schlages in der Issiosiinre deutet auf Strontium.

Priifung auf Strontium: 1 ¢em der neutralen Chloridlssung
der Erdalkalien wird mit 20 cem 1/, n Natriumchromat versetzt,
wobei ein Uberschub zugegen sein soll. Man kocht auf, nm den
Niederschlag besser filtrierbar zu machen. Nach dem Erkalten wird
filtriert und dem Filtrat ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt.
liine deutliche Triibung zeigt Strontinm an. In Abwesenheit von
Barium kann mit '/, n. H,80, aunf Strontium gepriift worden, wobei
ein weiler Niederschlag von Sri50, entsteht.

Priifong anf Calcium: Man versetzt die neutrale Chloridlssung
der Erdalkalien mit 10 ecin Yoo - Natriumfluoridlssung oder einer
gesiittigten Losung von Barinmfluorid. Bei Gegenwart von Caleium
entsteht cine weillo Triibung von Calciumfluorid.

Beim Glithen der reinen Irdalkalikarbonate in einem Por-
zellanticgel {iber einem normalen Bunsenbrenmer reicht die Tempe-
ratur zur weitgehenden Spaltung des CaCO, in CaO -}~ CO, aus,
wihrend die Karbonate von Strontinm und Ha.rium noch nicht zer-
setzt werden.') In Wasser suspendiert, gibt dann der Niederschlag
{~i'1L- intensiv alkalische Reaktion mit l’hmmlpht 1alein. Da jedoch dlB
im Grange der Analyse erhaltenen*Erdalkalikarbonate fast immer Spuren
VORl ULa].m.muIm.tn enthalten, besitat diese elegante Methode nur
cine beschriinkte Verwendungsmiglichkeit.

Spuren von Alkalien und alkalischen Erden weist man am
besten mit dem Spektroskop nach.

Spektralanalyse.

Gase und Dimpfe, welche zur Lichtemission angeregt werden,
strahlen ein charakteristisches Licht aus. So lassen sich z. B.
Natrinmsalze an der intensiven Gelbfirbung, Kaliumsalze an der
Violetifiirbung, die sie der Bunsenflamme erteilen, schon mit bloBem
Auge erkennen. Durch Bestimmung der Farben des ausgesandten
Lichtes nach ihren Wellenlingen l,‘ﬁ't sich die Methode a,uﬁmmflentlwh
verfeinern; sie gestattet rl.mn auch die qualitative Untersuchung von
lonchtenden Gasgemischen. Die spektralanalytische Untersuc !armg he-
ruht auf folgendem Prinzip:

H I{atkuw Chem, Zig. 40, 781 (1911).

Tresdwell, Analytische Ohemis. I, Bd. 22, Aufl. i
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Wird ein Strahl weiBlen Lichtes durch ein Glasprisma abgelenkt,
so wird es dabei zugleich in seine Farben zerlegt, die nun auf einem
Schirm aufgefangen werden konnen, wie Fig. b andeutet. Auf diese
Weise erhilt man das Spn.-:‘r;trum des Sonnenlichtes in der Form der
kontinuierlichen 1'-';11‘11&11i1Iler-;:.'-hg:;e. von rot ilber orange, gelb, gi
blan, indigo, . bis zum Violett, wie wir sie vom Regenbogen

kennen. Das Licht von festen und flil

111,

y!
1 .
ner

sigen 't;'].i:']ll_‘.ii*iilll Stoffen zeigt

allzemein ein derartiges kontinuierliches Spektrom. Im Gegen-

satz dazu beobachtet man bei den leueh-

X
' tenden Gasen und Dimpfen ein disko n-

[ | tinunierliches S;u'-]-;'. ram, welches aus

E. einzelnen scharf begrenzten Linien von

5_4 i bestimmter Wellenlinge besteht.

Ly | Die meisten durchsichtigen Korper

: brechen die Lichtstrahlen um so mehr,

je grifier deren Schwingungszahl ist. Iis
werden also die violetten Strahlen am
stirksten, die roten Strahlen am we-
nigsten abgelenkt (normale Dispersion.)
Der Grad der Farbenzerstrenung, das
gelt  heillt die Liinge des resultierenden Spek-
violett trums, bestimmt das Unterscheidungs-

vermogen oder Auflésungsvermigen des

Spektroskops. Bei gegebenem Strahlen-
Fig. 5. gang hédngt die Dispersion noch vom
. Material des Prismas ab. So wird das weille
/ Sonnenlicht von Flintglas etwa doppelt so stark wie von Crownglas und
etwa dreimal so stark wie von Wasser zerstreut. Nicht nur die totale Grofie
der Dispersion (gemessen durch die Differenz n, — n, der Brechungs-
exponenten der dublersten violetten und roten Strahlen) hiingt vom Material
der brechenden Kante ab, sondern anch der Brechungsexponent irgend
c_iner dazwischenliegenden Wellenlinge. Um also die Wellenlinge des
Lichtes an irgend einer Stelle des Prismenspektrums zn bestimmen,
ist eine Kichung mit Strahlen von bekannter Wellenlinge erforderlich.

J
/

Wihrend in der spektroskopischen Forschung die Messung der
Linien auf 1 oo Angstrom-Einheiten und noch genaner iiblich ist,
kann man sich bei einfachen apekfr:_a‘:_ranalr_.ri-iw!:u-n Untersuchungen,
wio 2z B. der Priifung von analytischen Niederschligen in der Bunsen-
flamme wegen der Einfachheit der in Betracht kommenden Spektren
gewbhnlich mit einer ganz rohen Messung anf wenige Angstrom-Ein-

heiten begntigen, um den Ursprung einer Linie zn ermitteln.

it N : . i
1 Angstrom-Einheit =1 A = 10—7 mm. Wo weniger genaue An-
gaben ausreichen, ist es bequemer, die ‘Nuli(mi;ingeu im pp=10"%mm
Hlmug{:}w::, Wir werden uns daher dieses Mabes bedienen.

=




Die Lage einer Spektrallinie wird theoretisch durch ihre Sehwin-
gungszahl v pro Sekunde bestimmt. Man beniitzt jedoch in der
praktischen Spektroskopie statt dessen meist die Wellenlinge A, weil
diese dirckt meBbar ist. Mit der Schwingungszahl v ist die Wellen-
linge A eines Lichtstrahles durch die Bezich ng v.h=—ec=— 3101% &m
verknfipft. Das Produkt v.) stellt also den Weg des Lichtes pro
Sekunde dar.

otatt der Schwingungszahl pro Sekunde wird vielfach die

wIT .E + - -
Wellenzahl y=— — verwendet. Das ist die Anzahl Wellenliingen
i

pro em Lichtweg

fre Das Spektram.

Von den liingsten beobachteten ultraroten Strahlen von ea. 0-3 mm
Wellenliinge erstreckt sich das erforschte Spektirum fast ohne Liicken
daurch das ultrarote Gebiet (3,10—2 — 8. 10—5 cm), das sichtbare Gebiet
(8.10—% — 4.10-5), das ultraviolette Gebiet (4.10—° —1:5.10—9),
das Gebiet der Rontgenstrahlen (7.10—° — 1,10~ %), bis endlich zu
den kiirzesten y-Strahlen des Radiums C von 7.10~1° ez Wellen-
linge.

Als Indikator fiir die dem Auge noch nicht sichtbaren ultra-
roten Btrahlen kommen Energiemessungen in Betracht, z. B, mit
einem( Radiomikrometer. Von 10—% em Wellenliinge ab kann die
photographische Platte durch besondere Sensibilisierung verwendbar
gemacht werden. Linsen und Prismen miissen fiir diesen Strahlen-
bereich z. B. aus Flufispat und Steinsalz hergestellt sein, um die
ndtige Durchlissigkeit zn gewihrleisten. Die Spektrallinien dieses
Gebietes haben ihre Quelle in den verschiedenen Schwingungs-
zustinden der Molekiile und Radikale.

Das dem ;’\11{.:}% sichtbare (Tc?].=i:.-r, welches sich etwa von 800 400 150
erstreckt, ist wegen seiner leichten Zuginglichkeit fiir die Beobach-
tung dem praktischen Analytiker besonders wichtig. Die Spektrallinien
dieses Gebietes rithren von den Energieiinderungen der Valenzelek-
tronen der strahlenden Atome her; sie sind fir dieselben charak-
teristisch und konnen infolgedessen zum Nachweis der betreffenden
Atome dienen.

Zur bequemen Orientiernng im sichtharen Spektrom empfiehlt
es sich, die wichtigsten Farbttne durch ihre Spektralgebiete zu be-
zeichnen, wenn auch eine scharfe Abgrenzung wegen der kontinuier-
lichen Farbeniibergiinge natiirlich nicht miglich ist. Vergleiche die
folgende Tabelle:

A
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Spekiralgebiet
]JI JLY
i) '|_ L i '| I
1'arh i G = s 1 . X '
2athe. des Dpek rof celb | eriin blau |indigo |violeti
irnms
Parbten einer Li- '
sung, welche das :
: & e 1 E e gl - :
obenverzeichnete | eriin | blan |violett| rot - lorange| eelb
' rot

Spektralgebiet
absorbiert

Das uliraviolette | Spektrum ist ebenso wie das ulivarote dem
Auge unsichtbar. Als Indikator fiir diese Strahlung kommt vor allem
die photographische Platte in Betracht, welche fiir dieses Gebiet noch
besonders sensibilisiert werden kann durch eine Behandlung mit Ol.
Da Crown- und Flintslas die Strahlung von 300 resp. 320 Ly an
absorbieren, vurandt.‘L man im ultravioletten Teile des Spekirums eine
*Qui‘.l‘mlﬂ;‘ii. welche noch bis 200 pp gut durchlissig ist. Als Quelle
dieser Strahlen kommen, wie im sichtharen Teile, die Energieinderungen
der \tllLT.l.éf.’l{.'-ls.I-L":J.']:'I1 in Betracht. Im ultravioletten Gebiet weisen die
Serienspektren eine Hinfung ihrer Linien auf. Dieses Gebiet ist
infolgedessen viel linienrsicher als der sichtbare Teil.

.
iﬂl':
i
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simission und Absorption des Lichtes mach der Theorie

von N. Bohr

bR

ol

Nach der Theorie von Bohr kann ein Atom oder Molekiil
iiber seinen normalen Zustand hinaus Energie aufnehmen, und zwar
in spontanen }-JI“””"-H&I']_.JIUHH-;F n von nicht nither bekannter Natur,
Man Lat sich vorzustellen, dafl die Energie hierbei in kreten
(Jnanten von ganz htmtlm.nh*r Grifle aufrenommen wird, TFiir ein

M-alale751 - . r . o .
aLoleriit kann die Folge solcher Enercicanfnahme z. B. eine sprung-

[l

welge f 'Ir]r=1unu seines Rotationszustandes oder seiner Konfieuration
sein, fir ein Atom die Verlagerung eines Klektrons auf eine, um das
aLllj_JE"ﬂOJ‘]rﬂ»HL. Quantum energiereichere Bahn.

Bohr nimmt nun xwi!u an, daB die angeregten Atome, wie-
derum darch sprunghafte And erungen, in ihren Normalznstand zuriick-
kehren konnen, Dabei wird dje freiwerdende finergiec als
monochromatisches Licht emittiert dessen .|.‘I(-H.[-4{‘!1l’-

L

Ie— = : :
dem [J.!!}T',_'LllJ:alJlltLIg pr npe.:r.:zun:l.] ist.




e e

Bezeichnen wir den Energie-Inhalt eines Afoms im angeregten
Zustand mit W, und in seinem Normalzustand mit Wa, so gilt nach
Bohr fiir die ausgesandte Strahlung die folgende Frequenzhedingung:

W W

Wa—Wo=hy;: v=" S s ST
h

Die Konstante h = 654, 1027 erg sec. ist das von M. Planck
entdeckte elementare Wirkungsquantum, eine universelle Fnergie-
konstante,

Unter einer Spektralserie eines Atoms versteht man die simtlichen
Spektrallinien, die beim direkten Ubergang des Atoms aus seinen
Anregungszustinden in einen bestimmten Endzustand ansgesandt
werden. Man sieht aus Gl 1, daB jede solche Serie im kurzwelligen
Gebiet einer Grenze zustrebt. Die Grenzfrequenz wird nimlich emit-
tiert von Elektronenspriingen, bei denen W, ueben W, vernachlissigt
werden kann. Tir die Frequenz der Seriengrenze gilt daher die
Bezichung

W,
P — e T L P [P ol
h -

Dies entspricht dem Ubergang eines Ilektrons in seinen Nor-
malzustand von Bahnen aus, wo es nicht mehr im Anziehungshereich
des Atomkerns war.

Intensitdt der Spektrallinien. Die Helligkeit einer
Spektrallinie ist bestimmt durch die Hiinfigkeit, mit welcher die
Emission der Linie in der Volumeneinheit des angeregten (ases
zin stande kommt,

Wir wollen die Verhiltnisse etwas genauer am DBeispiel der
Natriumflamme betrachten. Wird Natriumehlorid in der gewdhnlichen
Bunsenflamme verdampft, so findet cine minimale Dissoziation in die
Ionen statt nach der Gleichung

Na(] {_? Na* [— Cl

Wenn nun das Na-Ton, statt sich wieder mit Cl-Ion ZU ver-
einigen, ein freies Klektron einfingt und in ein neutrales Natrium-
atom fibergeht :

Na* 1 (©) —» Na,

80 kann durch diesen Vorgang jede Linie des Natrinmbogenspek-
trums angeregt werden.

Viel wahrscheinlicher ist es jedoch, daB die freicn Natrinm-
atome in der Flamme eine Anregung erfahren in dem Sinne, dafl
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ihr Valenzelektron auf die niichst hohere Quantenbahn gehoben
wird, Dies kann in folgender Weise ausgedriickt werden:

}:ﬂ- "E— Il."r' — :_\.'a:'::

Bei der Riickkehr des angeregten Natriumatoms Na* in seinen
Normalzustand Na wird die fieiwerdende Energie in der Form des
Lichtquants n,v von der Frequenz v der gelben D-Linie emittiert.

Wenn Natriumchlorid in einer Bunsenflamme verdampft wird,
so erreichen die freien Natriumatome, welche dureh gewthnliche
thermische Dissoziation des dampfformigen Kochsalzes gebildet werden,
einen Druck von ca. 10—% mm Hg, Bei der Temperatur der Bunsen-
flamme von ca. 1800° C ist, wie eine einfache Rechnung lehrt!),
nur der HuBerst kleine Bruchteil von 5,10—¢ der fieion Natrium-
atome im angeregten Zustand vorhanden. Nunn hat Zahn?) fest-
gestellt, daB in einer Bunsenflamme, die mit NaCl gespiesen wird,
jedes vorhandene Natriumatom pro Sekunde etwa 2000 Quanten
D-Strahlung aussendet. Jedes dieser Lichtquanten kann nach Foote
und Mohler® nun in der Flamme einen mittleren Weg von 300 em
zurticklegen, ehe es anf ein Natrinmatom stoBt, von dem es wieder
absorbiert werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 die aus-
gesandten Lichtquanten in der Flamme selbst wieder absorbiert werden,
ist also wegen des #nBerst kleinen Metalldampfdruckes in der Bunsen-
flamme auBerordentlich klein, im (Gegensatz zu den Verhiltnissen
im Lichtbogen. In konzentrierterem Natrinmdampf wird die gelbo
D-Linie, ebenso wie die {ibrigen Glieder dieser Spektralserie, sehr
vollstindig absorbiert.4)

Erzeugt man daher das Spektrum von weiBem Lichte, nachdem
es einen Metalldampf passiert hat, so erhilt man jetzt das Spektrum
des Metalldampfes in Absorption: In dem kontinuierlichen Spekirnm
der Lichtquelle ist jetzt das Spektrom des Metalldampfes in dunkeln
Linien zu sehen. Fiir den Analytiker sind die Absorptionsspektren
gefirbter Lissungen von besonderer Wichtigkeit.

Allgemeine Charakteristik der Spektren.

Ein ansgesprochener Seriencharakter zeigt sich vor allem in den
Spektren von den Elementen der ersten drei Vertikalreihen des
periodischen Systems, withrend bei den Elementen der vierten bis
sechsten Reihe nur einzelne Serienzusammenhiinge nachweisbar sind.
Die Linienzahl der Funkenspektren nimmt mit der Komplikation des
Atombanes zu. Sehr groB ist sie bei den Triadenmetallen. Das ZuBerst

) Vgl. T'oote and Mohler, The Origin of Spectra, S. 164,
*) Verh. Physik. Ges. 15, 1203 (1913). :
L e '

) Vgl. Foote and Mohler I c., 5. BO A,




y

linienreiche Spektrum des Eisens dient denn auch hdufig als Ver-
gleichsmafistab bei spektrographischen Aufnahmen. _

"~ Der #hnliche Bau der Alkali- respektive Erdalkalispektren
unter sich weist darauf hin, dall die erzeugenden Vorginge an der
Peripherie der Atome gelegen sein miissen. Es ist ja wohl_ auch kein
Zufall, daB wir mit unserer Netzhaut insbesondere solche Lichtquanten
wahrnehmen, die im Energiebereich der gewdhnlichen chemischen
Reaktionen liegen.

Flammenspektren.

In der Bunsenflamme geben die Alkalisalze im wesentlichen
Ein-Linienspektren. Wenn die zweite Linie der Serie sichtbar ist,
so erscheint sie sehr viel schwiicher als die erste.

Umgibt man einen Bunsenbrenner mit einem Wiirmeschutz,
nach dem Vorschlac von McLennan und Thomso n,') so wird
die Temperatur hoch genug, um die Metalle der zweiten Gruppe
langsam zu verdampfen und zur Lichtemission anzuregen. Dabei
ktnnen die folgenden Linien photographiert werden: Mg 457-1;
Ca 422'7; Zn 307-6; Sr 460°7; Ba 553'5; Cd 326'1; Hg 253-7.
Diese Linien®) entsprechen dem Hub von einem Valenzelektron des
Metallatoms auf die niichst hohere Quantenbahn. (Es sind also die
Linien, die den Resonanzpotentialen dieser Metalle entsprechen.) In
der Bunsenflamme geben die Erdalkalisalze neben 1—2 Metallinien,
eine Auzahl von anfinglich verinderlichen Banden, welche von dem
urspriinglichen Salzmolekill oder dem in der Flamme gebildeten Oxyd
herriihren. Ein Erdalkalihalogenid zeigt infolgedessen im Spektrum
verschiedene Banden je nach der Wahl des Halogenids, Kiir den
Nachweis sind daher die unveriinderlichen Metallinien besonders wichtig.

Funkenspektren.

™

Die vicl hthere T emperatur, welche wir im Vergleich zur Gas-
flamme im Funken erreichen konnen, ermbglicht es, eine grofle Zahl
von Kmissionsspektren zu erzeugen, die mit der Flamme nicht mehr
erhalten werden.

Fiir die Spektralanalyse ist es nun von gréBter Bedeutung, daB
die anregende Kraft des Funkens in weiten Grenzen variiert werden
kann durch Einschalten von Kapazitit und Selbstinduktion in den
Stromkreis der Funkenstrecke. Es lassen sich drei Stadien des Fun-
kens unterscheiden: 1. Die diskontinuierlichen Entladungen, welche
nur das Luftspektrum hervorbringen; 2. die Entladungen, welche die
heiflesten Metallinien in der Elektrodenniihe hervorbringen; 3. die
Aureole, im welcher die relativ kalten Metallinien erzeugt werden.

') Proe. Roy Soc. 92, 584 (1916).
%) In pp— 10" " mm angegeben,
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Geht man von der typischen diskontinuierlichen Funkenentladung
aus und vermehrt allmihlich die Selbstinduktion des Kreises, so ver-
mindert sich zunichst das Luftspektrum, dann dasjenige der metallo-
idischen Verunreinigungen der Elekiroden. SchlieBlich verschwinden
auch die heiBen oder kurzdauernden Metallinien, bis das Spektrum
schlieBlich ganz dem Bogenspekirum gleicht und vorwiegend die
kalten Metallinien zeigt, das sind die , persistant lines von Lockyer
der die ,raies ultimes” von de Gramont. In neuerer Zeit hat de
Gramont die Spektren zahlreicher Elemente bei systematischer
Variation der Funkenwirkung untersucht. Auf diese Weise wird es
maoglich, aus der Intensitit und Ausdauer der Linien von solchen
Elementen, die als kleine Verunreinigungen in den Elektroden ent-
halten sind, zu quantitativen Schitzungen zu gelangen, sofern man
Vergleiche anstellen kann mit Elektroden von bekannter Zusammen-
setzung. Von W. F. Meggers, C. C. Kiess und F. I. Stimson
sind in neuester Zeit sehr interessante Bestimmungsmethoden der
Verunreinigungen von Zinn, Gold und Platin auf dieser Grundlage
ausgearbeitet worden,') Die erforderliche Apparatur bleibt freilich
noch so kostspielig, daB sie bei uns nur von groBen Laboratorien
wird angeschaift werden konnen. Fiir die Einzelheiten muB auf das
Original verwiesen werden,

Praxis der einfachsten spektroanalytischen Priifungen.

Der praktische Analytiker hat hiufig einfache spektralanalytische
Priifungen auszufiihren; in erster Linie die Beobachtung der Flammen-

It . TR S T @ 1 ] -1 By H
=3 Seient. ‘l aper, No. 444, U. 8. A, Bureau of Standards (1922). Fiir weitere
Iniormation sieche die wertvollen Anpaben in H. Lunderirdh: Die quanti-

k 5 = L = B

lative Spektralanalyse der Elemente (1929),




pektren im sichtbaren Gebiet. Dazu eignet sich das von Bunsen

und Kirehhoff (1 865) angegebene Spektroskop. In Mg, E_'i ist das-
selbe in der Ansicht, in Iig. 7 im Durchschnitt dargestellt,

Dor zu pl-t.w.tln hur}rm wird bei 4 in Form einor an einem
Platindraht bhefindlichen Perle in der nicht lenchtenden Gasflamme

o

verfliichtigt.’) Das ausgestrahlte Licht gelangt durch die Spalte des
Jhllil(.‘hi“\ {Lm:m.l'm“l Sp auf das Prisma, wird dort gebroclen
und gelangt durch das Fernrohr € in das = :
Auge des Beobachters bei 7). Auf der Glas- I
plaite pp des Skalenrohres Sk ist eine
Skala angebracht, welche durch eine
kleine Flamme bei B beleuchtet wird.
Das Skalenrohr ist so gegen die I'liiche aa
des Prismas geneigt, daB die von
der Skala kommenden Strahlen an der
Prismenfliche total reflektiert und mit
den zn untersuchenden Sirahlen in das
Ange des Beobachters gelangen, so dafi
dieser die einzelnen Linien an be-
stimmter Stelle der Skala sieht.

Um scharf beobachten zu konnen, Fir. 8
miissen diﬂ Strablen parallel aus dem

")w 80 erhaltenen Spektra sind wegen der Fliichtigkeit der klsinen
lmhf.a meist von sehr kurzer Dauer. L.mg andanernde Spekira kann man
2. B. mit Hilfe des Beckmanuschen Brenners (Z. f phys. Ch. 40, 472
[1902]) (Fig. 8) erhalten. Man beschickt den Zerstiuber G mit 0-5—1 .:;.'.l.l,a.dvr
zu untersuchenden BSalzlésung, ziindet das Gas an und blist mittels‘ eines
guten Wasserstrahlgeblidses Luft bei @ ein. Dureh den Luftstrom wtrd dio
Filissigleit zorsiinbt, der feine Regen gelangt in die nicht leuchtende Flamme
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Spaltrohr aus- und in das Fernrohr eintreten. Zu diesem Zwecks
wird das Fernrohr abgeschraubt und auf einen fernen Gegenstand
scharf eingestellt. Hierauf entfernt man das Prisma, bringt das
Spaltrohr genan dem Fernrohr gegeniiber and beobachtet durch
letzteres die Spalte. Das Spaltrohr muB verlingert oder verkiirzt
werden, bis das Bild der Spalte im Fernrohr scharf zn sehen ist.
Nun bringt man das Prisma in den Apparat, schraubt es fest
und stellt die Skala durch Verlingern oder Verkiirzen des Skalen-
rohres scharf ein, bis die Skala im Fernrohr scharf zu sehen ist.
So eingestellt, ist der Apparat fertiz zum Gebrauch. Die Eichung

der Skala erfolgt mit Spektrallinien von bekannter Wellenlinge.

In der folgenden Tabelle sind die Wellenlingen in pu = 10—¢numn
itir einige leicht erhiiltliche Linien, die sich zur Eichung der Skala
eignen, zunsammengestellt,

rote Rubidinmlinie Rbg : 7950 up
rote g IH:-ir DirdH L Ko
rote Kalinmlinie Ky f: 7699 ,

(Doppellinie) |: 766'6
rote Lithinmlinie Lig 6708
rote Cadmiomlinie?l) Gd‘,-' © 6439
orangegelbe Lithinmlinie T,i;';' 8103

gelbe Natriumlinie

(Mitte der Doppellinie) Na : 5893 ,
griine Calcinmlinie Caj : 551'3
griine Thalliumlinie B Stheo0
griine Cadmiumlinie') Cd, : 5086 ,
blane Cadmiumlinie’) Cdj : 480°0 ,

blane Cadmiumlinie!) Cd, : 467-8 ,

blaue Strontiumlinie Sry : 4607 ,
blane Cisinmlinie Cs : 459’3
blane Cisinmlinie CUss : 4b0°3

blauviolette Inidiumlinie Ing : 4511 ,

violette Rubidiumlinie Rbg : 421-5 ,
und erteilt dicser eine lang andauernde Firbung, auch bei Anwendung von
nor wenigen Milligramm Substanz, Man kann so in aller Muofe die asung
der einzelnen Linien vornehmen, ohne die Probe erneuern zn miisren. Schr
gute Dienste leistet auch der Spekiralbrenner won der Firma Bender und
Hobein, in welchem die Lésung mit Zink und Sture oder elekirolytisch zer-
stiubt werden kann. Weitere Methoden zur danernden Firbung einer I'lamme
sishe bei G. Urbain, Einfilhrang in die Spektrochemle,

') Die Cadminmlinien sind nur deutlich im Funkenspektram sichtbar.
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violette Rubidiumlinie Rb, : 4202 T

violette Indinmlinie In, : 4101

violette Kalinmlinie Ka . 4044
|J ¥

H (Fraunhofersche Linie Q) : 397-0

»

n

Angenommen wir hitten obige Linien an folgenden Stellen der

S linla ey g - s -y a - - . - . 5
Skala beobachtet: K, bei Teilstrich 17; Kz bei 154; Liy bei
32; Na bei 50; TI bei 68; Sry bei 106; In, bei 111 und
Ing bei 149.

Wir fragen nun die Wellenldngen (Ordinaten) als Funktion

7+
i1

der Skalenteile (Abszissen) in ein rechtwinkliges Koordinatensystem
ein. So erhalten wir Fig. 9.
e Paviis RIS il . Yoianisl Jdntert »
Die Beniitzung dieser Kurve sei an einem Beispiel erldutert:

|
i
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Vir beobachten bei Teilstrich 60 der Skala eine Linie T.
Wie grob ist die dazu gehorige Wellenléinge? Die Linie liegt
zwischen der Natrium- und der Thalliumlinie, beide von bekannter
Wellenliinge.

Die Natrinmlinie liegt bei Teilstrich 50 und entspricht 589'3 pu

» Thalliumlinie > 5 Yo S ; 0350 .

e 15@?}1 ;5_1_;!_5!'_:1‘{3{;1:%-..“-__' 18 Skalentcile 3 :34'3751
und 1 Skalenteil - 3017

7]

-

oo e T samm—

L

eweglich feststehend

= B
e B ! \ i
\ | | / \ |: /
N \ i1/
N/ Y
I\ |
VIN 4H
A | #ahi
/1 | A =i \
LAZI SN L
Fig. 10 Fig. 11
Einstellung bei unsymmetrischer Einstellung bei symmaetrischer
Spalte. Spalte.

Die Linie 2 liegt bei Teilstrich 60 = 50 — 10 Skalenteile
und diese entsprechen :

Teilstrich 5O - 5893 uu
10 Teilstriche = — 309
Teilstrich g0 ___3_J§T_r1uﬂ

Mit zonehmenden Skalenteilen nimmt die W llenliinge ab,
dahier mubten wir 30°2 von b589:3 abziehen. Die gesuchte Wellen-
linge, 559°1 pu, 148t sich wenigstens anceniihert direkt ans der
Fig. 9 ablesen.

Um genau messen zu knnen, ist bei allen feineren A pparaien
im Okular ein Fadenkrenz angebracht, das allemal mit einer bestimmten
Stelle der zu messenden Linie zur Deckung gebracht werden mufl
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irommel 1n vergrifertem MaBstabe. Okular mit Stahlspitze nnd Spiegol,

telle der Spektrallinie hiezu gew#hlt werden mub, hiingt
Apparat mit einer

‘\-‘r"{']chc h
Spalte ab. Ist der
einer solchen, bei

von der Konstruktion der
unsymmetrischen Spalte versehen, d. h.
welcher der eine Schirm, z. B. der rechte, fest steht, wihrend der
andere beweglich ist, so erfolgt die Ablesung, indem man den
Durchschnittspunkt des Fadenkreuzes mit der feststehenden
Kante des Spaltbildes zur Deckung bringt (vel. Fig. 10).




1 . y . 1 1 1 1 1 ¢ B . | B A 1 .+ = 7
Bel symmetrischer Spalte, d. h. bei einer solchen, bei der die
heiden Schirme sicl 53 mmetrisch 6ff

1 1en und schliefen, mul das Fa
kreuz aaf die Mitte der zu meassenc

-:[T!_: stellt werden | J'I"
uer lassen sich die Messungen n

1gen-Spektroskops (Fig. 192)
I I &1 J

1 Linie

PR

[l lwquf»rrw" und anch g
erschen Wellenli

des Hil

o

lihren. Bei diesem Apparat olimator und Fernrohr
das Prisma ist aber mittels der (Fig. 13), auof welcher eine

Fig. 15
E\ ; & T ]
] R
TN 4
\ ;
|
]
- e - 4
3
Fig. 16
T 11 * X . . .
‘n‘vm'.l_'._lﬂ.':‘-|-'"='1']{111'\'{' uu:;:;u.'.'iw"t ist, drebbar und wird bei eluner

Messung

g Jeweils auf das Minimum der Ablenkung eingestellt. Der
Zeiger der Trommel gibt dann die gesuchte Wellenlinge bis auf
= 02 up. an. Man soll die Linien von der langwelligen Seite her
einstellen, um den kleinen Fehler durch den toten Gang der Trommel
za vermeiden.

Zur mwhc n Einstellung eignet sich das in F igur 14 abgebildete
Okular.?) In diesem hcnlm”-t sich unterhalb des Fadenkreuzes eine

feine mh{me Stahlspitze, die mittels eines kleinen Spiegels von aufien

=} Vgl. Findlay, Practical Physical Chemist Ty, 8. 111 (1923).
lhebnu Okular kann, wie in der Figur ersicht! ich, mit verschiebharen
Blenden versehen werden. um stérende seitliche J:-u,m:.l.n;r fernzuhalten.




belichtet wird, so daf sie sehr deutlich zu sehen ist. DMan stellt
diese Spitze aunf die feststehende Kante bzw. Mitte der zn messenden
Linie ein, was sehr rasch geschehen kann, und macht nur die letzte
feine Einstellung mittels des Fadenkreunzes.

Eine sehr zuverlissige und anch genane Bestimmung der Wellen-
lingen wird dadurch erreicht, dal man das unbekannte Spektrum
auf einer Platte zwischen bekannten Spekiren photographiert. Linien
von unbekannter Welleniéinge lassen sich auf diese Weise leicht
zwischen enge bekannte Grenzen eingabeln und bestimmen Man
ersetzt za dem Zweck das Fernrohr des
Spektroskops darch eine Kamera, wie aus
Iig. 15 ersichtlich ist. Der Plattenhalter
ist so eingerichtet, dall auf eine Platte
eine ganze Reihe von Aanfnahmen gemacht
werden konnen.

7
i

Zar rohen Orientierung kiénnen kleine
Taschenspektroskope recht gute Dienste
leisten. F'ig. 16 stellt ein solches im Schnitt
dar. Die Prismen ¢ bestehen aus Crown-
glas, die Prismen x aus dem doppelt so
stark zerstreuenden Flintglas. Durch die
Wahl der Winkelverhiltnisse wird erreicht,
dafi die Ablenkung der Strahlen aufgehoben
wird, wihrend eine erhebliche Zerstreuung
derselben iibrig bleibt.

Funken- und Bogenspektren.
Um das I'unken- oder Bogenspektrnm
eines Salzes zu erhalten, mpB dasselbe
durch die elektrische Entladung zur Ver-
dampfang gebracht werden. Zu dem Zweck
ordnet man die beiden Elektroden senk-

recht iibereinander an und trinkt die un- Fig.

tere Iulelt

=

de mit der zu antersuchenden

Losung. Eine derartize Einrichtung nennt man einen Fulgurater.
Jelachanal und Mermet haben die in Fig. 17 dargestellte Ausfiih-
rung vorgeschlagen, welche ohne weiteres verstiindlich ist. Uber die
untere Elektrode (Kathode) ist ein enges Glasrohrchen gestiilpt,
welches die Befeuchtung der Kathode begfinstigt. Fig. 18 stellt den
Fulgurator von H. Dennis dar. Der in einem Glasrohr einge-
schmolzene Platindraht 2z triigt ein IHiitchen aus Ceylongraphit,
welches eben noch aus dem Rohr e herausragt. Die iitber dem Hiit-
chen befindliche Anode ist in der Zeichnung nicht angegeben. Die
zn untersuchende Losung wird in das Rohr m eingefiillt, hieranf
wird das T;!il‘tuugsrﬁhrchen s dichtschlieflend eingesetzt. Nun stellt
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wodureh die

man dessen Miindung auf den oberen Rand von e ein,
Salzlosung dauernd auf diesem Niveau gehalten wird, Wesentlich
ist vor allem eine feine Regulierbarkeit der Funkenstrecke, wie sie
z. B. an dem Fulgurator von E. H. Riesenfeld und G. Pfiitzner?)
vorgesehen ist. Als Kathode dient bei diesem T'yp ein diinner Iridium-
draht, von dem aus ein kleiner Lichtbogen in die darunter befind-

18 verwenden
die Autoren die Lichtleitung mit so viel vorgelegtem Widerstand,
dafi die Stromstirke im Maximum auf 1 Ampere steigt, Da man
auf diese Weise einen miBig heifien Flammbogen erhiilt, unterbleibt
die Anregung der Luftlinien fast ganz. Riesenfeld und Pfiitzner
zeigen, daB sich ihre Versnchsanordnung spezicll znm Nachweis der
Erdalkalien und des Ma iums eignet. Beim Vergleicl

liche Lusung erzeugt wird, Zur Speisung des Bog

h mit den
entsprechenden Flammenspektren finden sie folzende Resultato.

Grenze der Nachweisbarkeit der Erdalkalien

im Bunsenbrenner im Fulgurator
Ca 02 myg 0:002 myg ;
S g 7 ] gelost in

SE 06 ., 003

Ba 140 |, 0:006 , f“”’""ha"’”{"'r

Zur Untersnchung von Reinmetallen auf ihre spurenweisen Ver-
unreinignngen kommt vor allem die Verwendung des kondensierten
Hochspannungsfunkens mit variabler Selbstinduktion zur Anregung des
Spektrums in Betracht. (Spannung des Sekundiirkreises ca. 10.000 Volt,
Kapazitit parallel zur Sekundirspannung im Betrag von etwa 0-005 Mi-
krofarad. Selbstinduktion im Bereich ven 0:00007—0-005 Henry.)
Zur Untersuchung des Funkens wird der (Juarzspektrograph ver-
wendet. Fiir Einzelheiten sei auf die Arbeit von Meggers, Kiess
und Stimson?) verwiesen. -

Um ein Gras zu untersuchen, bringt man dasselbe bei 2 — 3 inm Hg
in eine Pliickerrbhre und regt es durch Funkenentladung zwischen
Platin- oder Aluminiumelektroden zum Leuchten an.”)

Um die Lichtabsorption von Losungen zu untersuchen, schickt
man weilles Licht (Tageslicht, Auerstrumpf, Nernstlampe) durch die
zu untersuchende Lisung und bestimmt im Spektroskop die Lage
und Intensitit der auftretenden Absorptionsstreifen, Gewthnlich triigt
man die Beobachtungen als Funktion der Schichtdicken der absor-
bierenden Lsung auf und verwendet dabei zweckmilig den Loga-
rithmns der Schichtdicke als unabhiingige Variable. Es handelt sich

B. B. 46, 3140 (1913)

o) Scient, Papers U. 8. A., Bureau of Standards, No. 444.
2% Qe = r 5 i -
) Biehe z. B. M, W. Travers, Experimentalantersachune von Gase

I, C. G, Daly, Spoktroskopie; G. Urbain, Einfithrung in die Spektrochemis
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also darum, die Lichtabsorption der Losung bei verschiedenen Schichie

dicken, resp. Konzentrationen zu untersuchen. Dabei leistet der
kleine Apparat von Baly (Fig. 18 a) ausgezeichnete Dienste, Dieser
hecteht

Desteht aus zwel ineinandergesteckten Rohren, von denen die

nnere

mit einer Gummidichtung, leicht verschiebbar, in das dullere Rohr

eingesetzt ist. ZweckmiBig versieht man nm'"l Desch das Rohr
noch mit einem Ablaufhahn I_‘TIit-I halb der Kugel.') Durch Verschieben
der inneren Rohre kann eine Fliissigkeitssdule von gn wiinschter Linge
zwischen den planparallelen T-crntcm abgegrenzt werden. Um die
Schichtdicke ablesen zu kénnen, ist auf dem duBeren Rohr eine Milli-
meterskala eingedtzt, womit die Messung auf ca. 0'2 mm genau er-
folgen kann. Wesentlich genauer wird die Messung, wenn die Ver-

s
h‘

Fir. 18 a.

-*f‘-}lie!}img des inneren Rohres durch eine mikromeirische Schrauben-
vorrichtung erfolgt. Als Kitt fiir die Fenster der Rohren fiir wiissrige
L&sungen verwendet man Kanadabalsam, fiir alkoholische Lésungen
Picein. Weitaus am besten aber werden die Stirnflichen der Rihren

e A ECPUSs, |
:-:T'-‘.E;f'h(_l maoilzen,

ichtig ist die Fixierung des Rohres genan in der Richtung

des einfallenden TLichtes. Zur Vermeidung von Lichtreflexen wird

in das innere Rohr eine 4'-.]-.1.\-':1|'zs=_ Papierhiilse geschoben.

III. Gruppe oder Schwefelammoniumgruppe.

Aduminiom, Tifan, Chrom, Eisen, Uran, Zink, Mangan,
\I:rwu ; Kobalt. (Beryllium, Zirkonium, [111)‘:‘.11'!]

—

J.Forméanek u. J. Knop, Unte

rsuchung und Nachweis organischer
= toffe auf spektroskopischem Wege, Zwe Teil, 3. Lieferung (1926), 8, 401.
Uber Lichtabsorption und ehemische Konstitution siehe auch I. Lifaschite,
Spekiroskopie und Kolorimetrie, 2. Aufl., Bd. V d. Handb. d. angew. physik.
Chem. von G. Bredig (1927).

Treadwall, Analyfische Chemis, 1. Bd. 22 Aufl 8




— 114 —

Yttrium, Erbiom, Cerium, Neodym, Praseodym, Niob
und Tantal.)

3}
[

Aluminium Al At-Gew. =

Ordoungszahl 13; Dichte 2270; Atomvolumen 10;
Schmelzpunkt 658 7%; Normalpotential 1:76; Wertigkeit 3.

Vorkommen. Das Aluminium ist eines der verbreitetsten
Metalle. Es tritt gesteinsbildend auf, besonders in Form von zahl-
reichen Silikaten, von welchen die Feldspate und Glimmer und ihre
Zersetzungsprodukte in erster Linie zn nennen sind.

(Si0,); (A1O,)K (910,), (AlO,), 0. (8i0,), (AlO,),H
Orthoklas Muskovit Kaolin
(Feldapat) (Glimmer) {Zersetzungsprodulet)

Den unreinen Kaolin nennt man Ton.

Ferner seien erwithnt: die Augite und Hornblenden, welche im
wesentlichen aus Erdalkali- und Magnesiumaluminiumsilikaten von
variabler Zusammensetzung bestehen. Der monokline Kryolit
(AlF,)Na,; Topas AL(F, OH), 8i0,; der Spinell ‘ni:-[ AlO,),
(Magnesiumaluminat), der regulir und isomorph ist mit Magnetit
l‘uln() ,)e and Chromit Fe(CrO,),; Chrysoberyll Be( '\ll" o
der imcht Tosliche Alunit .'\]I.;f:(_"!l_E'-‘_lU..a.-“"-f ), ), K5 ferner die Hydr *t

des Aluminiums: Hydrargillit AI(OH), monoklin, :
< OH O
Al — OU 4
Bauxit >0 und Diaspor Al — OH, rhombisch;
Al— OH
OH

Korund Al,O,, hexagonal rhomboedrisch, isomorph dem Fe,
und {'31‘203, stelit mit seiner Hirte 9 nur wen i hinter dem Tlmmfm.t n
zuriick., Mit kleinen Mengen von Metalloxyden gefiirbt bildet das
Aluminiumoxyd geschitzte Edelsteine, so z. B. mit Chromoxyd den
roten Rubin, mit Titan ond Iueno:nd gefirbt den blauen Saphir.
Als Schmirgel bezeichnet man die mikrokristalline Form des Alu- '
miniumoxyds.

Das Metall 1) ist silberweil ond bildet farblose dreiwe rtige Tonen.
An feachter Luft iiberzieht es sich sofort mit einer diinnen zusammen-

hingenden Oxydschicht, wodurch das Metall vor weiterem Angrifi |

=t

) Uber die Eigenschaften dieses technisch immer wichtiger werdenden
Metalls vgl, P, Melehior, ;‘1|'.:|1L-Ll|l,;u;1|, 1920,
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geschiitzt wird. Durch Quecksilber oder Salze desselben wird jedoch
das Alominium als Folge der Amalgambildung derart aktiviert, dab
es nun von der Feuchtigkeit der Luft rasch angegriffen wird unter
Bildung von Hydroxyd. In Salzsiiure 16st sich das Aluminium leicht,
weit b{‘IL\\[TCl in Se Imv!utmnm In konzentrierter Hafp(‘fcr.-.-éiure wird
das Aluminium durch die Bildung einer Oxydschicht passiv, ddgt;j-em
wird es von starken Laugen le.u',ht nnter Bildung von Aluminat un
Entwicklang von Wasserstoff celost:

Al4-3 HOH —» 'H (OH), 4~ ¢/, H,
Al{OH), +- OH' ¢ ;.IU? ~- 2 H QO

Das Iydroxyd des Aluminiums ist eine schwache Base, Seine
Salze werden daher betriichtlich hydrolytisch gespalten, diejenigen
mit starken SiHuren zeigen mf'ninf,de sen deutlich saure Reaktion.

Beim Eindampfen von Aluminiumchloridlosung sind keine Ver-
Inste von wasserfreiem Aluminiumchlorid zu befiirchten, wohl aber
entweichen betrichtliche Mengen von Salzsiure und es hinterbleibt
basisches Salz, das oft erst nach lingerer Behandlung mit Siure
wicder gelést wird. Ganz dhnlich verbalten sich auch Aluminium-
bromid und -jedid.

Wird eine Aluminimmchloridlésung mit Salzsiure wp%:*fhgt S0
fillt fast alles Aluminiom als Al(H,0),0l; ans. Das wasserfreie
Aleminiomehlorid AlCI, *.'E*rrfa.npit lL—*I(‘ht beim Irhitzen, leitet in
geschmolzenem Zustand den Strom nicht und 16st sich in verschie-
denen organischen Lsungsmitteln, so z. B. in Ather. Durch die
'"'"nﬂst'&n Spuren von l‘t‘llf:nt!l'E\('lt entsteht sofort eine Tritbung von
AlLH ('_}‘}t Cl,. Ganz analog n:halt gich auch das Bromid. In der
wilsserigen Taﬁsuun sind diese Salze in ihre Ionen gespalten und leiten
infolgedessen chn Strom. Es ist wahrscheinlich, daB auch das freie
Alomininmion in wisseriger Lésung eine Anzahl von festhaftenden
Wassermolekitlen mit sich fithrt. Thre Abtrenn ung beansprocht nahezu
*/3 von derjenigen Energie, welche dann noch zur Reduktion des
nackten Ju*n zum Metall erforderlich ist.

Mit den Sulfaten von Kalinm, Ammonium, Rubidium, Cisium
und Thallium bildet das Aluminiumsulfat die charakteristisch kristalli-

sierenden Alaune. Das sind Doppelsalze von der Formel:

Die Alaune kristallisieren reguliir, meist (111) kombiniert mit

(1 ’J und (110). Bemerkenswert ist bei diesen Salzen die auf-
allend grofle Zunahme ihrer Loslichkeit mit steigender Temperatur,

N g o 3 : SH
wie die folgende Tabelle erkennen Lift:
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Lislichkeit der Alaune.!)
100 cem Wasser lbsen

Thallium- Kalinm- Ammonium- Bubidiunm- CH#siuwm-

alaun alaun alaon alaun alaan

bei 0o 315 ¢ 2:96 ¢ 26 4 072 ¢ 021 ¢
ge=s1hHY 538 g 504 ¢ 53 ¢ 1-27 ¢ 035 ¢
100° —- 154'0 ¢ ca 1100 ¢ 1408 ¢ 228 ¢

Reakfionen anf nassem Wege.

i. Ammoniak erzengt eine gallertartige Fiillung von Aluminium-
hydroxyd :

A"~ 3 NH; 4 8 H,0 <> AI(OH), + 3 NH,’

In starkem Ammoniak ist ;—\1uminiul‘fﬂ:jﬁtlrux}'d infolge von
_-'klnmin.‘il"hil-:hmg merklich lsslich:

Al(OH), - NH, > AlO,' -+ H,0 4 NH,*

Je nach der Darstellungsmethode zeigt das gefillte Aluminium-
hydroxyd sehr verschiedene Loslichkeit, die erheblich abnimmt heim
lingeren Stehenlassen oder Erwiirmen des fouchten Niederschlages.
Man bezeichnet diese Abnahme der Loslichkeit als das Altern des
Niederschlages, Mit der Alterung vermindert sich auch die Fihigkeit
des Niederschlages, Fremdstoffo zu adsorbieren. Die folgenden Ver-
suche von Willstitter und Krant?) zeigen die stark differierende
Lislichkeit des Alumininmhydroxyds bei verschiedener Darstellungs-
WwWol1se,

e — e —— E— . ey
1%, NaOH 1% HE} 15%, HC(CI |
l-‘.\J :I |l
'__:J’

f"‘_; - botim: Breh

i m o Bpurenweise el LTWArm nt

Ty Ponerde A anltslich i ot Pl A 1...j&~“. Rl
: liglich teilweise lislich |

'II:;E |I'. ] 1.0 wo T 1 ] . . . . ] .. s . I
.;j_ onerda B leicht 16elich lolload lhslich beim Frwiirmen lislich

ol
N e gty LT spurenweisa : S s

b 'ﬁ Tonerde ( anléslich bk ..‘ ¥ weind FErwirmen laslich
2 i ltislich
=4

m = % AT L +u = 1§ . s ., a2
onerde A AT 11ht1~m-]‘|l153;3‘:11n ]{U‘tl?}. A““n.-}:-,;;ﬂ_-\ ._.‘-.-_-,F;u!“t and 1_-4_.-1{_.'._-
erhitzt, Beschaffenheit : plastisch ;
lonerde B: Gefillt wie A, nicht weiter erhitst

plastisch ;

W)

e

Beschaffenheit;

1

Landolt-Bérn stein, Tabellen.
), B. 55, 3618 (1929),
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I'enerde C: In grofier Verdiinnung mit Ammoniak gefillt. Beschaffen-
heit: feinkdrnig, pulverig.

Aufler der molekularen Auflésung kann auch eine mebr oder

minder haltbare kolloidale Auflosung des Aluminiumhydroxyds erreicht

werden, wenn durch chemische Vorgiinge dem an sich unldslichen

s 3

Alumininmhydroxyd-Teilchen eine elektrische Ladung fibermittelt wird.

Durch Behandeln mit starker Salzsinre mige ein Teilchen,
welches aus vielen einfachen "\.hnniuinmhv1"n.\;_\'d—}[-.'-’ zeln hesteht,
teilweise in Chlorid umgewandelt werden., Bein tiJc'l‘“‘l‘!ﬁGl‘L des
angeiitzten Niederschlages mit Wasser werden Chlorionen gebildet,
wihrend _-'.lulmmumatume die #quivalente positive I adung tragen.
Sofern das oder die geladenen Aluminiumatome im Verband des
r.rsp'nn-_ﬁc}wp Teilchens bleiben, werden sie schlieflich durch ihre
elektrostatische Wirkung auf die Wassermolekiile des Lisungs: nittels
die kolloidale Anflosung des Niederschlages vermitteln. Es werden
sich auf diese Weise positiv geladene Teilchen von Aluminium
hydroxyd bilden.

In ganz analoger Weise kann durch Atzung eines Aluminium-
hydroxyd-Niederschlages mit starken Basen und nal("n]mriger Suspensior
in Was
rebildet werden.

Um eine moglichst vollstindige Iillung des Aluminiums als
Hydroxyd zu erreichen, mufi die Losung mog lichst genan neutralisiert
werden. Durch Erhitzen bis an die Siede ff‘mp“h.lfu' und den Zusatz
von neutralen Ammonsalzen begtinstigt mau die Ausflockung kolloider
Teilchen und die Bildung eines :.ild]gl_u, ent filtrierbaren Nieder-
schlages. Allgemein negl.l'\.]n{,n grofe Kationen die Ausflockung
kolloidaler Hydroxyde, da sie bei der Adsorption offenbar eine teil-
weise Kntwisserung der Hydroxyde herbeifiil

5 SZEE : 2 P
¢r ein durch Alumination negativ geladenes Hydrosol

* 3 - - 1 - 1) 1
2. Kalium odor Natriumhydroxyd erzeugen dieselbe Fiillung
1 1 1 . % 1 ] 1217 = =T}
wie Ammoniak, die aber im Uberschuf des ¥illungsmittels voll-
kommen ldslich ist unter Bildung von Alkalialuminat:

A" - 3 OH' —» Al(OH), und
AIOH), + OH' —» AlO,' - 2 H,0Y)

Das Aluminiumhydrexyd verhiilt sich also hier wie eine Siure.
Versetzt man die Lsung eines Aluminats mit verdiinnter
(4 «n ; - iy ¥ : -
Stnre, so entsteht znerst eine Fillung von Aluminiumhydroxyd, dic
sich bei weiterem Znsatz lost:
) Vel. Allen und Rogers, Journ. Amer. Ch, Sce. 24, 304 (1900
ferner W. Blum, ibid. 25, 1499 (19183),
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A]U '—I—i[ ) —'— H - .*'Hhtii']..-d
.h.””“ ' S H —» Al'™ " 3 “__,[.-}

Durch Keochen mit NH ,~-Ion werden die Alaminate vollstindig
zersetzt :

AlO,’ - NH,' - H,0 —» Al(OH), - NH,

Das .-.";.ELuniniumi;_}*c!&'u.\:_yd st sich in neutralen wein-
sanren Alkalien auf sodal obige Reagentien bei Anwesenheit
von Weinsiure keine Fillong erzeugen. Das Aluminium
ist alsdann nicht als Alumininmion in der E.1.-.~!.;:g zugegen, sondern
als ein komplexes negatives Ion, vielleicht von der Zusammen-
setzung:!)

COO0. C0O0.

e i

CHO CHOH Al—OH1I
| oder | 4%

CHOH CHO

(|_*(Z}( B £ COE. K

Wie die Weinsiure verhalten sich viele andere organische Oxy-
siuren und Oxyverbindungen; so die Apfelsiure, Zitronen-
sdure, Zuckerarten, Stirke etc.

3. Schwefelammonium erzeugt eine Fillang von Hydrox
weil das Sulfid durch Wasser quantitativ hvdmhnwh oes paluu \'u:~l.

4. Alkalikarbonate fillen ehenfalls Alaminiumhydroxyd in-
folge der Hydrolyse:

Aly(CO4)s - 6 HOH —» 3 H,C0, - 2 Al(OH),

3 (H,0 4 ©0,)

//'l - .
O« Bariumkarbonat. In Wasser suspendiertes Bariumkarbonat
f:illt s{‘hun in der Kilte Aluminiumion quantitativ als Hydroxyd.
. Alkaliacetate erzeugen in neutraler Losung keine Fillung.

He;m hm']u‘n der Losung fillt ein sehr voluminbser \1Lﬂbrsminq
von basischem Uummmnul-'uiut ans. Die illune ist jedoch nicht

(uantitativ,
Ldafit man die Lisung erkalten, so last sich das basische
Acetat wieder auf. Die Reaktion ist reversibel und wird durch

190¢ ) Vgl. Jos. Hanus u. O, Quadrat, Zeitschr, f. anorg. Ch. 63, 314
Hih) Je




Verdiinnen der Losung und Anwendnng héherer Temperatur im Sinne
der Fillung begiinstigt.

7. Alkaliphosphate (Na, HPO,) geben eine gallertartige Fillung
von Aluminiumphosphat:

. 2 7 r 1 wes B ] | L
HPO,"” - Al 2> AIPO, +H
und wenn man bei der ['llung mit Ammoniak neutralisiert:

HPO," - Al 1 NH

. —» NH; | AIPO,

Das Aluminiumphosphat ist loslich in Mineralsiuren, unloslich
in Fssigsinre (Unterschied von Ca, Sr, Ba, Mg), aber leicht 13slich in
Langen unter Bildung von Alumination:

AIPO, - 3 OH' —» A1Q,’ 4 HPO," -}- H,0

Aus der Losung kann das Phosphation z. B. mit Bariumion gefillt
werden, wihrend das Alumination in Losung bleibt.

Durch Kochen der alkalischen Losung mit neutralen Ammon-
salzen wird die Hydrolyse des Aluminations begiinstigt und schlief-
lich basisches Aluminiumphosphat gefillt.

8. Natriumthiosulfat (Na,S,0,) im Uberschu fillt beim Kochen
der verdiinnten Losung, bis zum vblligen Entweichen des S0,, das
Aluminium vollstindig als Aluminiumhydroxyd:

2 Al"™-1-88,0," 4+ 6 HOH —» 3 S -}- 3 H,50, -2 Al(OH);

3 [H,0 -} SO, ]

0. Morin in alkoholischer Lisung zeigt auf Zusatz von nur
Spuren eines neutralen Aluminiumsalzes griine Fluoreszenz (sehr
empfindlich)!). Berylliumsalze und die Salze der seltenen Erden geben
diese Reaktion nicht.

Nachweis des Aluminiums bei Gegenwart von
oreanischen Substanzen, welche die Fillung durch
die ohen genannten Reagentien verhindern.

Bei Anwesenheit von Weinsiiure oder anderen nicht flilchtigen
organischen Oxyverbindungen geben die vorerwiihnten Reagentien
keine Fillungen. Um daher in solchen Fillen das Aluminium nach-
weisen zu kdnnen, muB die organische Substanz zerstort werden, was
am besten wie folgt geschieht: Man versetzt die Losung mit Soda
und etwas Salpeter, verdampft in einer Platinschale zur Trockene
und glitht, wodurch das Aluminium in Aluminat tibergeht und die

Fr. Goppelsréder, Kapillaranalyse (1901), S. 106.
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organische Substanz unter Abscheidung von Kohle
Behandelt man hierauf den Glithriickstand mit Salpetersiiure!}) und
filtriert, so erhdlt man das Alumininm als Nitrat in Lésung, mit
welchem nun obige Reaktionen vorgenommen werden kinnen.
Durch starkes Glithen verliert das Aluminiumhydrat Wasser-
und geht tiber in das Anhydrid: Al,O;, welches in Salzsiiure und
Salpetersinre kaum ldéslich ist. In konzentrierter Schwefelsiiure, die
mit wenig Wasser versetzt ist, 16st es sich nach langer Digestion
in der Wirme auf. Leicht bringt man das gegliihte Aluminiumoxyd
sowie den matiirlichen Korund in L&sung durch Schmelzen mit
Kalinmpyrosulfat. Die Schmelze wird foleendermafien vor-
genommen. Man erhitat znerst das kéufliche Kaliumhydrosulfat, und
zwar ca. die zwbolffache Menge des aufzuschliefenden Oxyds, in
einem geriumigen Platintiegel iiber sehr kleiner Flamme. Das &

Salz
schmilzt sehr leicht bei ca. 300° C und geht unter Wasserabeabe
(Schiumen) in Kalinmpyrosulfat tiber:

- OK

S0 = B0 =01
— OH § .
=TT ¥ -L-
; > gl | ()
=BT s
S0 OK SO, QK

Sobald das Schiumen aufhort, ist die Umwandlung in Pyro-
sulfat vollendet. Nun erst flict man das trockene Oxyd hinzu und
setzt das Erhitzen fort, bis die Schmelze anfinet zu erstarren (ein

&
das
4

Zeichen fiir die Bildung bedentender Mengen von XK,SO
t man

SO
viel schwerer schmelzbar ist als das Pyrosulfat), dann s‘fcei;r-u.'
die Temperatur wieder und setzt das Erhitzen so lange fort, his das
Oxyd sich in der Schmelze klar geltst hat. Durch Erhitzen des
Pyrosulfats entweicht SO,, das im naszierenden Zustande Dbei
hohen Temperatur auBorordentlich reaktionsfithig ist:

K,S8,0, -» K,80, -I- 80,

Die entstandene Schmelze enthidlt nach vollendeter Reaktion das
Alumininm als Aluminiumsulfat neben Kaliumsulfat :

3 K,;8,0; 4 ALO, —» Al (SO,), 4 3 K,&¢

) War ge

0 Exntgans ,?\_ii,‘"-"tt zugegen, 80 verbrennt die Kohle vollstindis
20 CO,, dann enthilt die Schmelze oft noch unzorsstztes Nitrat oder Niinit
Will man den Gliihriickstand mit Salzsiure sufaochmen, so darf dies in einer
» T mtinr -y e ol w . a : y .
}..,I:!_']L]f.c:]n!? nicht geschehen, da Konigawasser sich bilden und das Platin
1 Ggen 1-.-[[1'.{']0; deshalb nehme man die Behandlung mit Salpetors&ura vor
oder mit Salesiore in elnem I‘n}rmf!mﬂgofiiﬁa. 2




und kann leicht darch Behandeln mit Wasser in Ldsung gebracht
werden,

Das durch Glithen des Hydrats erhaltene Oxyd lidBt sich auch
darch Schmelzen mit itzenden Alkalien aufschliefien:

AL, 0, 4 2 KOH — 2 AIO(OK) -}- H,0

Man nimmt diese Operation in einem Silbertiegel, nicht in
einem Pl:].t.int':ezgc-l vor, weil letzterer stark angegriffen wird.

Das in der Natur vorkommende Al O, chm‘hnd Rubin, Saphir,
Schmirgel) kann nur durch Schmelzen mit Kalinm- oder Natriumpyro-
sulfat vollstéindig anfgeschlossen werden.

Reaktionen aunf trockenem Wego.

Aluminiumverbindungen, mit Soda auf der Kohle vor dem Lit-
rohr erhitzt, geben weilles, l'nt.:nl.nc-'"Mres. stark leuchtendes Oxyd.
das, mit Kob: Itnm"tr]mn']r- befeuchtet und wieder gegliiht, eine
blaune, unsehmelzbare Masge .

u

G Seers ‘

Al Oy + Co0 >, “__-.. Co
NO

[ Thénards Blau
| Kobaltaluminat

liefert. Diese Reaktion fithrt man am besten aus, indem man
ein kleines Stiick Filtrierpapier in einer 15’111‘1“])‘&1{5 befestigt,
mit der zu priifenden Verbindung beschickt, mit wverdiinnter Sal-
petersiiure befeuchtet und erwiirmt, damit die Verbindung sich
womdglich 16st, in das Papier sickert und sich dadurch auf eine
;_mfeu, Oberfliche verteilt. Man vers
Kobaltnitratlésung und gliiht stark; Spuren von Aluminium k$nnen

der sich bildenden blanen Masse leicht erkannt werden. An-
wesenheit fremder, gefiirbter Metalloxyde verhindert die Reaktion.

Bemeri\.uufr. Bei dieser Reaktion muB ein Uberschuf der
Kobaltnitratlisung peinlichst vermieden werden, denn Kobaltnitrat
hinterliifit beim Glithen schwarzes Kobaltoxyd, das, wenn im
Uberschull vorhanden, die blaue ]-’i{a*hunn' des Kobaltaluminats ver-
decken wiirde. Ferner mul daranf geschen werden, daB die blaue
Masse nnschmelzbar ist, denn alle gesechmolzenen Gliser
werden darch Kobalt blan gefirbt (Borax-, Phosphorsalzperle, Cal-
ciumsilikat ete.).

Durch Eindampfen und Gliihen in der Bunsenflamme lassen sich
Alomininmsalze nicht verfliichtigen, sie geben daher auch kein

mit wenig verdiinnter
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Flammenspektrum. Beim Glithen der meisten Aluminiumsalze wird
Oxyd gebildet. Das Phosphat und die Silikate sind glithbestiindig,
Zum spektroskopischen Nachweis des Aluminiums bedarf es der
Anregung mit Hilfe des Bogens oder Funkens. Auf diese Weise Lifit
sich noch 10-* %/ Al in Losungen nachweisen. Sehr bequem zum
Nachweis kleiner Mcngen Alominium sind die A bsorptionsspektren
von Farblacken des Alnminiumions, z. B, der Lack mit Morin oder
Alkanna,
Chrom Cr. At.-Gew. = 52:01.
Ordnungszahl 24 ; Dichte 7-0: Atomyel, 7-8: Schmelzpunkt 1510°;
Normalpotential —0'6; Wertigkeit: 2, 3, 6 und 7.
Vorkommen. Das Chrom kommt in der Natur als
Chromit (Or,0,, FeO) isomorph dem Spinell vor (siehe Alumi-

nium); dann als der monoklin kristallisierende Krokoit (PbCrO,)
und als Laxmannit, eine Doppelverhindung von Blei-Kupfer-
phosphat und basischem Bleichromat [(PO,),(Pb, Cu),, (CrO,),Pb,0O].
Auflerdem findet es sich in kleinen Mengen in vielen Silikaten, so
in Muskoviten, Biotiten, Augiten ete. und folglich anch in den Ver-
witternngsprodukten der diese Mineralien fiithrenden Gesteine, wie in
manchen Kaolinarten und im Bauxit usw.

Das Chrom ist ¢in hartes weibes Metall. Bei der Auflgsung in
Siuren zeigt es typische Passivitiitserscheinungen, so z. B. bei der
Anflsung in Salpetersiiure. Man trifft cs daher als wesentlichen Be-
standteil von mnichtrostendem Stall. Aus konzentrierten neutralen
Chromisalzlisungen lassen sich diinne Uberziige von metallischem
Chrom elektrolytisch fillen. Infolge ihres Wasserstoffeehaltes neicen
sie zum Abblittern.

Das Chrom bildet die folgenden einfachen Oxyde:

Chromooxyd oder Chrom- (2) oxyd: CrO; Chromioxyd, Chrom-
sesquioxyd oder Chrom- (8) oxyd: Cr,0,. Diese beiden Oxyde sind
Basenanhydride und bilden die Tonen Cr* und Cre:. Ferner
kennt man das Chromtrioxyd oder Chrom- (6) oxyd: CrQy, ein Sdure-
anhydrid, welches mit Alkalien die Chromate von der Forme]
R,CrO, bildet, und welche in wisseriger Losung die typisch reagierenden
CrOy-Tonen liefern. AuRerdem bildet das Chrom eine Anzahl Per-
oxyde, von denen Salze isoliert worden sind, in denen das Chrom
ciektrochemisch siebenwertig zu sein scheint, )

A. Chromosalze.
Die Chromisalze lassen sich in wiisseriger Losung mit Zink
und Schwefelsiinre zu Chromosalzen reduzieren :
: = 2 Cr 4 Zn —» 2 Cr~ ~- Zn*
) E. H. Riesenfeld, B. 41, 4139 (1908),




Das blaugriine Chromoion zeigt das typische Verhalten der zweiwertigen
Metalle der Schwefelammoniumgruppe: Bildung eines miifig schwer-
l6slichen Hydroxyds und eines Sulfids bei Zusatz von Ammonsulfid.
! Normalpotential von Chromoion betriigt —0-1 Volt. Um diesen
Finergiebetrag ist also Chromoion in normaler Lisung unedler als
Wasserstoff. Die Chromosalze sind daher sehr unbestindig. An der
Luft nehmen sie begierig Sauerstoff auf, sie konnen aber nach ihrer
Stellung in der Spannungsreihe auch den Sauerstoff des Wassers binden
anter Freisetzung von Wasserstoff. So zersetzt sich das Hydroxyd
Ur(OH), beim Trocknen rasch nach der Gleichung:

Cr(OH), -~ HOH —» Cr(OH), -I- 1 H,

Die Halogensalze, das Phosphat, Karbonat und Acetat sind in
trockenem Zustand erhiltlich.

Wegen der geringen Bestindigkeit des Chromoions trifft man
dasselbe im iiblichen Gang der Analyse nicht an. Wir kénnen daher
die Behandlung der einzelnen Reaktionen hier unterlassen. Zum
Studium derselben eignet sich eine durch Elektrolyse an einer Blei-
kathode frisch reduzierte Lisung von Chromisnlfat

B. Chromisalze.

Die dreiwertigen Chromiverbindungen sind entweder griin oder
violett gefirbt und meistens loslich in Wasser. Unldslich sind das
Oxyd, Hydroxyd und Phosphat, das wasserfreie Chlorid
und das im Kohlensiiurestrom stark erhitzte Sulfat. Das auf
trockenem Wege gewonnene violette Chlorid (CrCly) lost sich nicht
in Sduren; es lost sich aber leicht in Wasser bei Gegenwart einer
Spur ven Chromechloriir, anch bei Gegenwart von Zinnehlortir (Stanniol
L wenig Salzsdnre), Griine Chromichloridlésungen enthalten das
‘hlor teilweise ko mplex gebunden {fmi!' Silbernitrat nicht fiillbar).
Dies erkldrt sich aus der Konstitution des Chromchlorids, dem die
Brattoformel CrCl,, 6 H,O zokommt. Die folgenden Umwandlungen
finden beim Stehen der frisch bereiteten griinen Chloridlésung in
der Kilte stattl): :

[Cr(OH,),0L]C, 2 HyO —» [Cr(OH,),ClCl,, H,0 —» [Cr(OH,),]Cl,

Hiebei indert sich die Farbe von griin iiber hellgriin nach violett.
Man kennt auch griine komplexe Chromisulfate, die auf Zusatz von
Bariumion klar bleiben und erst nach einigem Stehen eine Fiillung

) A, Werner und Al Gubser, B. 34, 8. 1579 (1901); Bjerrum,
Z. ph. Ch. 59, 336, 581,
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von Bariumsulfat geben. In \'r.:'tii'lnnwr heifier Losung gehen diese
Chromiverbindungen langsam in ionisierende Salze itber. Erhitze
mit verdiinnter Lauge und IlﬂL‘ij}E[:}_‘JI:,'ES Angiuern
Umwandlung.

beschleunigt die

Das Chromisulfat bildet m]t den Sulfaten des Kalinms, Ammo-
iums, Cisiums und Rubidiums die regulir kristallisierenden Chro m-
tlaune, welche in wiissers iger r,uqu.:_ﬂ; infol

w4

] o e
olge der Hydrolyse saume
reagieren.

Reaktionen auf nassem Wege.

[, Ammoniak lf‘:\'if OH) erzengt

_ einen graugriinen, gallert-
ig'en Niederschlag von Chromi ihy '

roxyd :
Cr*—- 3 NH; 4 3 H,0 —» 8 NH,' - 0x(OH),

Das b!:lclu11.,3a:.¢Ja1{L ist im UbersehuB von Ammoniak etwas
mit vieletter Farbe I5slich; besonders leicht

Losung eines Chromisalzes erzeugt w
[Cr(NH,),]CL, das aber durch Kochen

der Losune bis
e S L : S o
!U‘“:m’.ltn des iiberschiissi Ammoniaks, unter A bscheidr des
Thy

Uhroms alg Hydroxyd, ql_‘azmlitahv zersetzt wird,. Will man alse
aus einer f_.f]u--:mu:ah:ir'iutmw das Chrom quantitativ als Hydroxyd
abscheiden, so muB man die Lis sung bei Siedehitze miglichst genan

it Ammoniak nentralisieren, (_:(—n'in}:;.[]ff-.l ist dann der ;\led@ls{f.‘..i‘.
mit merklichen Mengen von basischem Salz verunreinigt.

Viele organische wauren, anch Glyzerin, verhindern dureh Komnpl
bildung die H, droxydiillung wie beim Aluminium. Diese Stoffe
miissen daher vor der Fillung zer

venn eés in der violetfen

s bildet sich hiebei

oxE-

t6rt werden,

Durch Glithen des € _}qumh\'uh xyds
oxyd, das nach starkem Gliithen in Siduren unltslich ist. Um
es in Losung zn bri n, mull es durch Schmelzen mit J{“ti"“-
pyrosulfat ; th“exr'ths;:n werden, wie bei Alumininm angegeben; oder
man schmilzt es mit \mu.'mn.m onat und etwas :*'::t_?n:' er im F‘]Lt',f..—
tiegel, wobei es in leichtlssliches Natrinmehromat f'liJlF‘I'_E’.'*-‘T':“—

erhilt man griines Chrom-

O | L S NWa I j== ‘e 9 AT Y \ O i
{.112\_.:'_5 - [~ < \ -’Li) |_ 20 :r 9 ‘\.‘:J.:{_ !-.f L 10

Lst man die Schmelze in W asser, sduert mit Salzsiiure an, fgt
Alkohol hinzan und kocht, so erhilt man leicht eine griine C.n..n-
’H"“‘N”“”P”’ (S. 129), aus \"1'1'-}10- das Chrom mit Ammoniak ge-
[illt werden kann, Du!r'h das Aufschliefen mit Soda und Salpeter
i Platintiegel wird letaterer immer etwas angegriffen, so daB sich

in der Lisung der Schmelze Platin befindet- welches nach dem
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Behandeln mit Salzsiinre durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
die siedende Ltsung als Sulfid aunsgefillt und durch Filtration
entfernt wird.

2. Kalinm- und Natrinmhydroxyd geben dieselbe Iillung
wie Ammoniak, nur ist der Niederschlag im UberschuB des Fillungs-
mittels leicht l8slich unter Bildung von griinem Chromition:

Or**s 4 3 OH' —» Cr(OH); und
Cr(OH), -+ OH' {_')' C:0,' -+ 2 H,O

Das Chromhydroxyd verhilt sich hier wie eine schwache Siure.?)
Die Reaktion ist reversibel. Anwesenheit von viel Wasser bedingt
den Verlauf der Reaktion von rechts nach links, besonders leicht
bei Siedehitze. Beim Kochen der verdilnnten Lisung findet voll-
stindige Hydrolyse statt; das Chromhydroxyd fillt fast quantitativ
wieder aus (Unterschied von Aluminium).

3. Alkalikarbonate, Bariumkarbonat und Ammoniumsulfid
erzengen Chromhydroxyd wie bei Aluminium.

4. Alkaliphosphate geben eine griine, amorphe Fillung von
Chromiphosphat:

HPOQ,” - Or > CrPO, +H'

Das Chromiphosphat ist in Mineralsiiuren leicht loslich, ebenso
in Kssigsdure in der Kiilte. Beim Kochen der essigsanren Lisung
entsteht eine Fillung von basischem Phosphat.

b. Alkaliacetate erzeugen in Chromisalzlosungen weder in der
Kilte noch in der Hitze eine Fillung. Es bildet sich ein bestiindiger
Trichromi-hexaacetatkomplex, der als einwertiz positives Anion
auftritt : 15C.!i'..1';03}!""in'"“]=._

3 OH b

arofier :‘-IE:II{;L‘. ;';'h-.iz-.f:zeiﬂg vorhanden, so wird das Chrom mit dem
Aluminium und Eisen als basisches Acetat fast quantitativ gefillt.
Waltet das Chrom vor, so fillt nur ein Teil der Metalle als basisches
dalz aus; das Filtrat enthiilt noch Eisen und Aluminium neben Chrom
welost,. Bei Gegenwart von Chrom ist die Abscheidung
des Aluminiums und Eisens mittels Alkaliacetaten
immer unsicher. Dieses merkwiirdige Verhalten ist darauf zurtick-
zufithren, daB das Chrom in [(L‘-r”,{(.‘:.,”302}6{‘()1I)__,]' durch Alaomininm
1 Fisen teilweise ersetzbar ist.?)

una

Sind aber Alumininm- und Ferrisalze in

) Uber die Lislichkeit von Chromhydroxyd in konzentrierten Langen
vgl. Erich Miiller, Z. phys. Ch. 110, 363 (1924).

N Vel R. Weinland und E. Gonssmann, Ber. 42, 3881 (1909);
Z. anorg. Ch. 66, 1567 (1910).




— 126

6. Natriumthiosulfat im UberschuB fillt beim Kochen der ver-
diinnten Losung bis zum volligen Entweichen des SO, das Chrom
fast vollstindig als Chrom r‘ndmur[

2Cr=—+388,0," 4 3H,0 -» 38 - 380, - 20r(OH),

'y

(Unterschied von Eisen).

C. Chromtrioxydverbindungen.

Das Chromtrioxyd CrO; bildet rote, rhombische Nadeln. fft‘
beim Erhitzen auf 190° C ;u einer schwarzen Fliissigkeit schmelzen
und bei ea. 250° C in Chromsesquioxyd und Sauerstoff zerfallen. I"
Chromtrioxyd ist zerflieBlich und lost sich in Wasser sehr leicht 71':11'
orangeroter Farbe. Neutralisiert man diese Losung mit Kalium-
hydroxyd, so wird sie gelb und beim ".mdmnp&-u scheidet sich
das schén gelb gefiirbte Salz K. ,Cr0O,, das Kaliumsalz der Chrom-
siure (H,CrO,), ans. Siunert nmn dzzgjrl._s_;er-. die gelbe Liosung des
Kalinmchromats an und LiBt dann kr stallisieren. so erhilt man
prachtiz orangerot pgefiirbte. sdulenformige Kristalle von Kalium-
dichromat (li'._“,(jrz 0.)

Die wisserige Losung des Kaliumchromats enthilt fa
Kalium- und gelbe CrO —Jo nen

1] ‘Il o

K,Cr0, > 2K"-1 €:0,"

Aber schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in die verdiinnte
Chromatlésung wird sie orange gefiirbt, vom selben Farbton, wie
eine g]mcl:sfm]w Lésung von CrO,. Die zweite Dissoziationsstufe

der Chromsiure ist somit kleiner als die erste Stafe der Kohlensinre:
CrO," - H,0 + 0, 2 H{‘ru -+ HCO,'

[n sauren Chromatl8sungen bestehen die folgenden Gleich-
"'l;j-“’l(,hll"

010, - H,0 2> H, 010,

I.'fgfjt‘(}i -» H* |- HC:'U., starke Dissoziation

£ ’{_"'J'{) 1y 4. i
s ) H

“(‘1(] =

2 HCrO,' T> H,0 -1 Cr 26"

HCrO," & ' 4 0r0,"; !

Saure “llﬂlﬂ&timun"en enthalten das Chrom vorwiegend als
HCrO,-Ion. Die geringe C‘tdz ke der Chromsiure und ihre Tendenz
zur Wasser: abspaltung unter Bi ildung von Cr,O.-Ton diirfte mit dem
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kleinen Atomvolumen des Chroms (7:65) zusammenhiingen, das nur
etwa halb so grof ist wie llﬂalnnwv des Jhmn-mc.]{m Schwefel

.1Jf1>]

Oxydation von Chromiion zum Chromat in alkalischer
Lésung.

a) durch Halogene. Versetzt man eine Chromisalzlésuns
mit h.alb oder \atwn].tuwa im UberschuB und leitet Chlor ein ud:*l
fiigt Brom hinzu, so vollzioht sich die Oxydation in wenigen Minuten ;

die griine Chromitlésung wird hellgelb.
2 Cr0," 4+ 80H' -3 Cl, 2> 4 H,0 | 2 Cr0," -+ 6 CI'

Wie man sieht, verschwinden bei der Oxydation von einem
CrO,-Ion 4 OH-Ionen unter Wasserbildung, Die Anwesenheit
von freiem Alkali ist daher fiir die Oxydation wesentlich. Es gentigt
indessen, bei der Oxydation mit Halogen die schwach alkalische Reak-
tion, die ein Zusatz von f{iberschiissicem Natrinmacetat bedingt. In
der Kilte verlfuft daunn freilich die Oxydation sehr langsam, rasch
dagegen beim Erwirmen.

Bei der obigen Oxydation ist Hypochlorition, OCI’, gebildet
nach dem Schema:

CL 201 2206l J-Cl'4-H,0

als Zwischenprodukt anzunehmen. Man kann daher die Oxydation
auch mit Natrinmhypochlorit oder Chlorkalk ausfithren :

20r0,' 4 20H' 4~ 30CI' —» H,0 4 2C10," |- 3OV

b) durch Bleiperoxyd: Man kocht die alkalische Losung
mit T%]{‘i]ml‘m{y(]:

2 C10," - 3PhO, |- 201" —» 3 PbO -}- H,0 J- 2 Cr0O,"

¢) durch Wasserstoffperoxyd: Die Reaktion verliuft
rasch in der Wirme:

2 Cr0,’ -3 H,0, -+ 20H'—»4 H,0 -} 2 Cr0,’

d) durch frischgefilltes Mangandioxyd oder durch
Kaliumpermanganat. Die Oxydation verlduft beim Kochen
sogar in neutraler und selbst in ganz schwach saurer Losung:

3 MnO, 42 Cr*" —» 8 Mn™ -}- 2 CrO,
3MnO," 45 Cr™ |- 3 H;0 —» 3 Mn" -}- 5 Cr0, 1- 6 II°
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Die Oxydation in saurer Losung LiBt sich durch Kochen
mit konzentrierter Salpetersiiure und Kaliumchlorat ausfithren.

Liegt eine unlosliche Chromverbindung vor, wie stark gegliihtes
Chromoxyd oder das in der Natur vorkommende Mineral Chromit,
80 bewirkt man die Oxydation zn Chromat durch Schmelzen mit
Natriumkarbonat und Salpeter oder Kaliumechlorat (vgl. 8. 133) oder
besser durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickel- oder Porzellan-
ticgel, nicht im Platintiegel !

Beim Auflssen im Wasser erhiilt man eine gelb gefirbte Chromat-
Il-‘.‘-'lli'!g'.

Wie das Chromoxyd in alkalischer Losung leicht Sauer-
stoff aufnimmt, um in Chromtrioxydverbindun gen iiber-
zugehen, so geben letstere in saurer Losung ebenso leicht
Sauerstoff ab und gehen wieder in Chromoxydverbin-
dungen tther. Die Chromsiure und die Chromate sind
in saurer Losung starke Oxydationsmittel.

Die Oxydationsgleichung in der allgemeinsten Form ist die
folgende :

0. z - e
(é:-{'f' —5 0,0, -3 0
3

Dieser Zerfall, welcher leicht durch Gilihen des Chromtrioxyds
eintritt, verliuft in wisseriger Lissung ebenso leicht bei Anwesenheit
von oxydierbaren Stoffen; so werden Ferrosalze in der Kilte sofort
zu Ferrisalzen oxydiert, Dabei muB man einen geniigenden Sture-
znsatz anwenden, um die gebildeten Kationen in Losung zn halten :

CiOy -3 Fe* - 6 H* —» 3 H,0 - 3 Fer -} Or

Ebenso werden schweflige Siure, Schwefelwasserstoff
und Jodwasserstoff bei gewshnlicher Tem peratur oxy-
diert, Oxalsinre, Alkohol nach lingerem Stehen, rasch beim Er-
hitzen. Chlorwasserstoff wird in der Wiirme oxydiert. Bromwasser-
stoff wird von einer konzentrierten Lidsung von Chroms#iure in Wasser
schon in der Kilte oxydiert. Mit dieser Reaktion kann Bromion
neben Chlorion erkannt werden.

Die schweflige Siiure wird zu Schwefelsiure oxydiert:

0

2 Cr0q - 8 H,80, — 3 H,0 -} 3 80," 4 2 Cx~

Schwefelwasserstoff wird zn Schwefel oxvdiert, der sich
ansscheidet und die Lisung tritbt:

20r0; -8 H;8 - 6 H' —» 6 H,0} 38 - 2 COr

&




Die Oxalstéiure (C,0,H,) wird zu Kohlensiure oxydiert :

2Cr0y +-3C,0,H, -6 H — 6 H,0 +-6 CO, -2 Cr™
Der Jodwasserstoff wird zn Jod oxydiert

CrO; +12H'+ 6J' —»6 H,0+3J,+2Cr

Bei allen diesen Reaktionen findet ein Farbenumschlag
von Gelb in Griin statt, weil die gelbe Chromsiure zu
griinem Chromisalz reduzzelt wird. Bei der Oxydation des Jod-
wasserstoffes in der Kalte wird die Lisung nicht griin, sondern braun,
infolge des amsgeschiedenen Jods. Erhitzt man aber zum Kochen,
80 »erﬂuuht.}gt auch das Jod und die griine Farbe kommt deutlich
zum Vorschein.

Chlorwasserstoff wird durch Chromsiure zu Chlor oxy-
diert:

2 0rOy 12 H'-}- 6 O1' —» 6 H,0 - 3 01, -1 2 Or™

Da diese Reaktion nur in der Wirme vor sich ceht, so be-
gitzen wir in ihr eine sehr bequeme Methode, um Chlm in kleinen
Mengen fiir analytische Zwecke darzustellen, denn die Entwicklung
hort n'i-:.h dem FErhitzen auf.

Wird zum Zweck der Chlordarstellung Kaliumbichromat mit
starker Salzsiinre erhitzt, so entsteht zuniichst als leicht faBbares
Zwischenprodukt chlorchromsaures Kalium von der Formel KCrO,ClL

Macht man eine Chromatlésung mit Mineralsiiure kriiftic saner
und fiigt Alkohol (C,H,OH) hmm so erfolgt die Reduktion bei
Eledem Erwirmen, wiihrend der Alkohol zu Aldeh}d oxydiert wird :

2 HCrO,'+- 3 C,H,0H -8 H' —» 8 H,0 4 2 Cr* - 3 C,H, 0
Acetaldehyd
Die Reduktion geht schneller in verdiinnter Salpetersiiure als in
Salzstiure von derselben Konzentration.

Von dieser Reaktion machen wir am meisten Gebrauch, wenn
es sich nur um die Reduktion der Chromsiiure handelt, weil der Alde-
hyd (erkennbar an dem eigentiimlichen Geruch) und der tiberschiissige
Alkohol leicht durch Erwiirmen entfernt werden ktnnen und die
Losung dann nur Cr™ und das Metall des Chromats als Chlorid
enthiilt.

Durch Kochen der Chromate mit konzentrierter Schwefelsiure
findet Reduktion der Chromsiure unter Sauerstoffentwicklung statt.

Treadwell, Analytische Chemis. I. Bd, 22, Aufl 9
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Perchromsinren,

@) Versetzt man eine Losung von Alkalichromat mit Lauge

fiigt dann Wasse stoffsnperoxyd hinzu, so tritt keine Farb-
iderung

b) In der neutralen Chromatlsung dagegen erzeugt Wasserstofi-

R'?“-\{l"uue‘ eine Rotfidrbung. Ks hildet sich das Al.\é!h\}'ﬁ}é der

Perchromsiiure H,CrO,, das in Ather unltslich is

2Cr0," 4 7TH,0, - 20H' —» 8 H,0 4 2 G0,

Nach einiger Zeit verschwindet unter Sauerstoffentwicklung die rote
Farbe unter Riickbildung des gelben Chromats :
1~ o

40r0y"" 4 2 H,0 —» 4 OH' 4 4 0r0," 4 70,

¢) Auch noch in ht":‘nl}l(hrmv-r_‘- dsung wird auf Zusatz von
Wasserstofisuperoxyd rotes, in Ather unl'uslu 1es Perchromat gebildet,
das ebenfalls langsam unter Sauerstoffentwicl clung und Luc-.hr_.udang
des Bichromats zerfillt,

d) Mit einer Lisung von Ch romtrioxyd in er entsteht bei
Zusatz von Wasser ﬁ’rni'fmnmnn d eine violette Far He bestehend aus
einer Mischung von rotem Perchromat und blauer, in Ather Isslicher
Perchromsiiure von der Formel HiCrQ; )

¢) Mineralsaure (humﬂ.l]mmwm_ en‘J';I geben auf Zusatz von
T

vasserstoffsuperoxyd nur blaune, in Ather ]t‘l(:“ls.hh]‘dl{* Perchrom-
siiure:

i
¥

2HCrO," 4 2 H' - 7H,0, — 2 H,0:0,, 4- 2 H,0

o . » ¥
Sehr bald tritt auch bei dieser Siure Zersetzung ein unter Sauer-

stoffentwicklung, begleitet aber von einer Red uktion der Chromsiure
0 gr inem Chr omisalz :

H,Cr0, 4-3H'—» Cr™ -5 H,0 }- £ O,

Die Perchromsiinre ist Jeicht l8slich in Ather und geht beim
Ausschiitteln der wésserigen Losung mit Ather in diesen mit prichtig

N 0. F. Wiede (B. 30 (1897), S. 318 39) isolierte das Perchromsinre-
anhydridtriamin (1UHr 3 NH;und E. Riegenfeld (Zur Kenntnis d. Uberchrom-
siuren und ibrer Salze, Habilitationssch: ift, Freiburg i. B. 1906, 8. 85) stellte

1 Pyridinpereh run-‘ni C.H,NHCrO, dar.

E. Riesenfeld (lr..{- eit.) ]HOIJL""E‘ die roten Pere -rurnqte ’\".l.;‘-’]rifim
[\{;-.{-*l‘r}: u. (NH,); CrO, und die blauen Pemimun.atn' KH, 1, (NH,H, CrO,,
ferner B, 4f (151&-, 3, 548, — Das KeCrO, ist dus A 1~.L i'lr:l‘ EiGu Hu;'l'd‘.li von
Melikow und Pissar jewski, Zei tach: E. anorg, Ch. 20 (1899), 8. 346,

Nach L Riesenfeld (B, 1514, 603} besitzt die blane Perchrom-
I"ormel H;Cr0,,, die Salze s_n..‘:‘p"e‘f_hen aber der Formel Me,(r(,.

g
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blaner Farbe tiber. In der itherischen Losung ist die Perchrom-

siure haltbarer als in der wiisserigen Lisung.

Da die Blld;!ﬂ;‘! der intensiv blau geflirbten Perchromsiure so
BRI L o B i ich
leicht von statten geht, so haben wir hierin eine sehr empfindlic
Reaktion auf die freie Chromsiiure. Wegen der leichten Zersetz "n\_ -
keit derselben aber fithrt man die Res ]\..c-n wie folet aus: Man

vorgetzt 1 bis 2 cem Wa reroxydlosung mit etwas verdiinnte
Schwefelgliure und ca. 2 cem  Ather und schiittelt ]x“‘uug durch,
hierauf fiigt man einize Tropfen der Chromsiure- oder Chromat-
l6sung hinzu und schiittelt sofort wieder; bei Gegenwart von naur
/1o mg Chromsinre fiirhbt sich die obenanf schwimmende Ather-
schicht intensiv blau und bei Gegenwart von 7/
ist die Blaufirbung des Athers eben noch sic chil

009 mg Chromsiiure
Lehner),
Da die meisten Chromate in Wasser 111|'(}:aI|':;h und sehr
charakteristisch ge 1, so 1&fit sich das Chrom am sichersten
2

tarbt sind,
nachweisen, wenn es in Form von Chromat vorliegt.

Noch empfindlicher als die Wasserstoffperoxydreaktion ist die
Cazeneuvesche Reaktion mit Diphenylcarbazid.?)

Das Reagens?) hereitet man durch Losen von 2 g Diphenyl
carbazid in 10 g I'..'L‘:."’",‘Jl""“ und Verdiinnen der Lisung mit 909 igem
Alkohol auf 200 cem.

Versetzt man eine Losung eines Alkalichromats mit der
Diphenylcarbazidlésung, so firht sie sich prichtig blauviolett.
Nach 2{} Minuten hat die Idrbung ihr Maximum an Intensitiit
erreicht. Das Reagens muB stets im Uberschul vorhanden sein.

Fillangsreaktionen der Chromsiiure.

1. Schwefelsinre. Durch verdiinnte Schwefelsinre findet
hiit:hsi‘-trn_s e¢in Farbenu: nw-n‘.mf in Orance uL:lrt, keine Gasentwicklung.
Konzentriertes Schwefelsliure bewirkt in der Kilte
einen Farbenums: in Orange und oft \ I
von f.}rt‘,‘_,; &) ]]ir‘i]“.'i :’*'. rhitzen wird die L

1] L] o i . - - " o -
Chromsiure unter S gtoffentwic ,,.“m zu C

3 TV T o By i ey |
S1anng von rowen hadelin

e TR D 1o
L4l 50 5 v ndaoein dloe

4 CrO, ~| bﬂ‘wn —» 6 El '—— 30 —-‘ff‘-;',{_?.‘l{}

Chem, Centralbl, 1801, 1I, 8, 709,

— H

Diphenylearbazid
") A. Mounlin, Ch. Centralbl. 1904, I, 8. 1175,

%) Unter gewissen Umstinden bildet sich die ockergelbe, sehr zerflie8-
liche Chromschwefelsliure H, Ur80., deren umsalz bekannt ist, Journ, £ pr.

1
Ch. 28, 8. 871 und Aom. l;ﬁb, 8. 171.

g#
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2/ Nilbernitrat erzeugt aus neutralen Chromatlosungen einen

bratnroten Niederschlag von Silberchromat:
CrO," 4+ 2 Ag" — Ag, CrO,

16slich in Ammoniak wegen Komplexbildung des Ag-Tons und Mineral-
siuren (Salzsiure verwandelt es in weiBes, unltsliches Silberchlorid
und Chromsiiure), fast unldslich in Essigsiiure, I'iigt man zu einer
miflig konzentrierten Lésung von Kaliumdichromat Silbernitrat, so
entsteht eine rotbraune Fillung von Silberdichromat:

Cr,0," 42 Ag'— Ag, Cr, O,

das durch Kochen mit Wasser in Chromsiinre und normales Silber-
chromat zerfillt:

Ag,Cr,0; - H,0 Z HCrO,' 4- H' }- Ag,CrO,

8. Bleiacetat erzeugt in neutralen Losungen von Chromaten
und Dichromaten eine gelbe Fillung von Bleichromat, lsslich
in Salpetersiure, unloslich in Essigsidure, fast unloslich in Ammon-
acetat, zum Unterschied von PbS0O,, das unltslich in Salpetersiure
und léslich in Ammonacetat ist. .

o Thas
i 1

Cr0," - Pb* —» PbC1O,
1,0," = H,0 - Pb* -y PhCr0, -+ H' - HCrO,'

A
!
¥

«
%

:
.

Bei Anwendung von Bleinitrat ist die Féllung nur auf Zusatz
von Natriumacetat vollstindig,

-
e
{ i

s

(i eaih

4. Bariumchlorid erzeugt in normalen Chromatldsungen eine
gelbe Fillung von Bariumchromat:

A

CrO," - Ba™ —» BaCrO,

lgslich in Mineralsiuren, unloslich in Essigsinre.

O —

A

2
Aus Dichromatlssungen ist die Fillung nur anf Zusatz von
Alkaliacetaten vollstiindig (vgl. 8. 94).
_Bb< Mercuronitrat erzeugt in der Ki#lte eine braune Fillung
von flockigem Mercurochromat:

GI'{_}d” + Hgg" =g }-Ifz Cl'f.}lt
das durch Kochen in kristallinisches feuerrotes Mercurochromat
tibergeht. )
6. Schwefelwasserstoff erzeugt in Losungen von Chromsiure

bei Abwesenheit von Mineralsiuren zuerst eine braune Fillung
von Chromylchromat (Cr, Og) ?) gemengt mit Schwefel, und bei weiterer

.

m.'j“- 2 i b T
2T Folbndil 33 ] 7

1}_\3'g1. F, Fichter u. G, Osterheld, Zeitse g ie
018 I e erheld, Zeitschr. f. anorgan. Chemie,

’:I CIO‘fol‘O)g .
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Einwirkung des H,S, eine griine Fillung von Chromohydroxyd ge-

= L=} o o o o
mengt mit Schw efel. Bei Gegenwart ven Mineralsiure entsteht eine
eriine Losung, worin Schwefel suspendiert ist:

150 (‘l(}t: el q_)) }il_b ‘i T[ ‘\] <15 r; —i— Cr(] @ ] in wihssericer

A (.‘-J'. f'} -—l— 3 ”2 _Lf O —l— 23813 {,r U ] Lijsung
3. 20r04 —L 6 HCL - sz -6 Hz(}—f— 38—~ 2CrCl,! in saurer Losung.

Verhalten der Chromate beim Glithen.

Wie schon erwiihnt, zerfillt das Chromtrioxyd beim Gliihen in
Chromoxyd und Sauersto 1}‘ 4 CrO; —> 2 61.,(} --[— 3 0,. Ganz #hnlich
verhalten sich die Chromate des Lln:mrrmum. Im_i Qucckmlbcrs. S0
liefort das normale Ammoniumechromat neben Chromexyd
Ammoniak, Stickstoff und Wasser:

2 (NH,),0rO, —» 2 NH, -4 N, 5 H,0 - Cr, Oy

i f

Das Ammoninmdichromat entwickelt nur Wasser und
Stickstoff:
(NH,),Cr, O, —-4 H,0 -+ N, —{— Cr, O,

Diese Spaltung verliuft unter l*’uumu'arheinung Das zuriick-
bleibende COr,O, ist sehr voluminds und erinnert an griine Teebliitter:
man hat es dﬁ*- alb teeblittriges Chromoxy d genannt.

Die Quecksilberchromate zerfallen beim Glithen in
Chromoxyd, metallisches Quecksilber und Sauerstoff:

4 Hg,CrO, —» 2 Cr,O; 4~ 8 Hg{- 5 Oy

Die Dichromate der Alkalien liefern bei starkem Erhitzen
normales Chremat, Chromexyd und Sanerstoff:

4 K,0r,0, >4 K,0rO, -} 2 Cr,0; - 30,

Reaktionen des Chroms auf trockenem Wege.

Alle Chromverbindungen firben die Borax- eder Phosphorsalz-
perle sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme
smaragdgriin. Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt,
geben alle Chromverbindungen eine griine Schlacke, die
nach lingerem Erhitzen griines, unschmelzbares Chromoxyd hinterlift.
Durech Schmelzen mit bud.l und Salpeter in der Platinspirale geben alle
Chromverbindungen eine gelbe Sechmelze von Alkalichromat.

Lost man die Schmelze in Wasser, sinert die Lsung mit
Essigstiure an und fiigt Silbernitrat hinzn, so entsteht rotbraunes
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Vorkommen., Das gediegene Eisen findet sich nur ver-
ginzelt auf der Erde. In manchen Basalten ist es in Hulerst feiner
Verteilung beobachtet worden. Ferner findet sich das Eisen auf

%

der gronlindischen Insel Disco in Klumpen von mehreren hundert
Zentnern in _Heg!uitun;-f von Ni, Co, C, 5 und P; ebenso in Meteoriten,

Die wichtigsten Kisenerze sind die O x vde und das Sulfid.

Zu erwithnen sind: Him atit (Fe,0,), rhomboedrisch, isomorph
dem Korund; Magnetit (Fe, O \,, reguliir, isomorph dem Spinell;
Goethit k]-' eHO,), rhom npr'h i!—,{.lll"'.fﬂ}__l}l dem Diaspor und
Manganit; Limonit (e, H;05): l‘n‘:m- pisenerz [Ef‘u OH)
das zar }{uin%;;ung des Leuec L,ium 8 Verwendung findet. Ferner
Siderit (FeCO,) 1‘}"0‘"‘21]00611'. wummpu dem Calcit etc.; dann P yrit
(FeS,), Ltmulﬂ.: und Markasit (FeS,), hom‘::-,s-h; das RBisendisulfid
ist also dimorph, Vivianit [Fe, (P U ‘) 8 H,O] mon .m]m
isens 151 :1(=1‘ Oxali 5,0, -+
j'— 3 H,0, der neben Gips in der Braunkohle hei Kolosor ui. in 1:-:1111*1911
vorkommt.

.a'ta_-.:.:;a-.rﬂt_un trifft man das Eisen als Bestandteil vieler Silikate.
In den Eisensinerli ngen oder Stahlquellen findet es sich
meistens als Bikarbonat celst,
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Ein seltenes Vorkommen des

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 ¢ Wasser enthalten g Eisen

Tarasp-Schul H(I‘U..I‘I:l ius) 0-009 | Bteben in Bayern. . . 0022
:E_::laai.z!. m Belgien . . . (014 | Griesbach in Baden . . 0027
St. Moritz (Funtauna Sur- | Pyrmont (W .11J:L-I<:1 e {}'02?7

plmtl=C = = = —inte | Schwalbach im Taunus . 0029

Als Sulfat findet sich das Eisen in den fast kohlensiiurefreien
Wissern von Levico (mit 1°301 ¢ Eisen o) und Roncegno
(mit 0:897 ¢ Kisen ”__",mj Auch in der organischen Natur kommt
das Eisen sehr hiiufio vor, so in vielen Obstarten; auch in dem roten
Farbstoff des Llutm} dem IMiimoglobin, als wesentlicher Jestandteil.




Das metallische Eisen des Handels ist stets verunreinigt durch
Eisenkarbid Eisensulfid,Eisenphosphid, Eisensilicid,
#hnliche Illaﬂ_"l“'ll!'V(-‘-}_L]*'I'I'IHH’!’H and (_r]a;.ull' ete.

1

Beim Losen des kiuflichen Eisens in Siuren (Salzsiure,
Schwefelsiiure) wird Wasserstoff nebst kleinen Mengen von Kohlen-
wasserstoffen, Schwefelwasserstoff, Phosphor- nnd
Silicinmwasserstoff entwickelt, welch letztere dem (Gase einen
tiblen Geruch verleihen: es hinterbleibt fast i1'.-~:-mr ein unldsliches
Riickstand, welcher grifitenteils ans Kohlenstoll' bestelit.

Das Eisen geht dabei als z“-'eiv.-':artiges Hélti{m in Lssung und
lifit sich leicht zu dreiwertigem Kation oxydieren. Es bildet die
folgenden Oxyde:

Eisenoxydal Eisenoxyd Eisenoxyd-
Ferrooxyd Ferrioxyd oxydul
Fa( Fe,0, Fe O,

Durch anodische Oxydation in starl alkalischer Lisung werden
Ferrate von der allzemeinen Formel R, I t'[_}L cebildet, in w
wir sechswertig positives Hiser anzunehmen haben, wele ches mit §
stoff das zweiwertiz negative komplexe Anion FeO," bildet.
Wasser werden die Ferrate indessen leicht zersetzt unter Abgabe
von Sauerstoff und Bildung von Hisenhydroxyd.

Durch Losen der Oxyde in Siuren entstehen die entsprechen-
den FEisensalze:

FeO -2 H' —- H,0 —| Fea
Fﬂ303 +6H —3 ﬂﬂ‘) -+ 2 Fe
Fe,O, +8H — 4 H,0 —{— 2 Fea* —=i'—~ e

Wenn Ferroion in Ferriion ithergeht, gibt es ein V'ﬂ(“l"r’tlo]:_aw-r-
ab und vermindert f:t‘_.'lt‘i1+~.]__1'L‘(‘h{"liJ auch seinen Durchmesser. Dadu
wird die Affinitit des Tons so weit verdndert, daB eine Reihe typisch:
Ferriionenreaktionen resultieren, die wir gesondert von den I_ erro-
reaktionen besprechen wollen

A, Ferrosalze.

Bei Zimmertemperatur kristallisieren die errosalze meist wasser-
haltig und dann mit gritner Farbe. Eine verdiionte Lisung voa Ferro-
ion is: farblos oder hiéchstens ganz schwach griin gefiirbt.

Saure Ferrosalzlosungen sind an der Luft ziemlich bestindig.
Neutral oder alkalisch gemacht, nehmen sie dagegen begierig den
Sauerstoff der Luft auf und gehen rasch in Ferrisalz fiber.
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Aus neutralen Ferrosalzlosungen lifit sich das Eisen leicht
elektrolytisch filllen. Zweiwertige Kationen, welche so leicht redu-
zierbar sind, bilden allgemein ein bestiindiges Salfid, welches schwerer
lislich ist als das entsprechende Hydroxyd. Das ist auch beim Eisen
der Fall.

Anderseits wird reines Eisen, da es unedler als Wasserstoff ist,
von allen Sinren leicht geltst, so auch bereits von Kohlensiure. In
luftfreiem kohlenstinrehalticen Wasser entwickelt blankes reines Eisen
nach einigen Stunden mefibare Mengen von Wasserstoffo:

4
4
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Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak erzengt in neutralen Lsungen eine unvollstindige
Féllung von griinlich weifem Hydroxyd:

Fe* I 2 NH, -} 2 H,0 3> Fe(OH), I 2 NH,

also ganz dhnlich wie bei Magnesium (vgl. 8. 81). Die Loslichkeit
von Fe(OH), betriigt bei Zimmertemperatar 1:5. 105  Daher
erzeugt Ammoniak in Ferrosalzlosungen, welche gentigend Ammoniak-
salz enthalten, bei Luftabschluf Leito ¥ dllung. An der Luft aber
entsteht eine rasch zunehmende Triibung, die anfangs griinlich ist,
dann fast schwarz und endlich braun wird, weil die in der
Losung befindliche sehr geringe Menge Ferrohydroxyd durch Luft-
sauerstoff zuniichst in das unlssliche, fast schwarze Ferroferrihydroxyd
und schliefilich in braunes Ferrihydroxyd verwandelt wird.

2 Kalium- und Natrinmhydroxyd erzeugen bei Luftabschlub
eimg” vollstindige Iillung von griinlich weiBem Ferroh ydroxyd:
Fe* 4 2 OH' —» Fe(OH),

das sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd oxydiert.

8. Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Ferrosalzltsungen
keine Fiillung.

Wird dagegen die Aciditit der Losung durch Zusatz von Alkali-
acetat in ﬂur Nihe des Neutralpunktes gehalten (H® nicht iiber 10—5),
so erzengt Schwefelwassorstoff eine nahezn vollsti ndige Fillung von
Perrosulfid. Die Abh ingigkeit der Fillung von der Aciditit der
Losung ergibt sich leicht wie folet:

Bezeichnet man mit L das Loslic hkeitsprodukt des Schwefeleisens
und mit K die Gleichgewichtskonstante des b(‘rh".'u‘{.‘.f{,lwdbbﬂ.'1tf.lfl\'!ﬁ_,
so bestehen nach 8. 20 und 32 die Beziehungen:

(Fe™) (S")
(H)*(5")
(ILS)

|!

=12 10"

ﬂ'.ld —_— l{ S 1.1 = 10__52
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Durch Eliminieren von (8'") erhilt man

L(H):  (H) _ .
e — e 107
K(H,S)  (H,S)

(Fet)=

Das heifit, die in der Lisung herrschende Konzentration der IMerro-
ionen, mit anderen Worten, das geltste Ferrosulfid, ist proportional
dem Quadrat der herrschenden Aciditit und umgekehrt proportional
zur Konzentration des geldsten Schwefelwasserstoffes.

4. Schwefelammoninm ist in wisseriger Lsung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

(NH,),S -- HOH > NH, - NH-}- HS'

und wirkt daher in L.(,r wiisserigen Lgsung wie HS-Ion in einem
Milieu von (OH") = . 10— 5 oder (Hy =06 10", sofern Ammo-
niak und NII -Ion in Eﬂlmcl.en Mengen vorhanden sind.') Schwefel-
ammonium fillt daher Ferroion vollstindig als sch wasrezes” Ferro-
sulfid, leicht loslich in SHtren unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff. An feuchter Luft wird es bzld braun, indem es unter
Abscheidung von Schwefel in basisches Ferrisulfat tibergeht.

Fe'* |- NH; | HS —» FeS 4 NH/'
Alkalikarbonate fillen weiBes Karbonat:
e - CO," —» FeCOq
das an der Luft rasch griin, dann braun wird:
4 FeCOy - 6 H,0 -}~ O, —> 4 CO, |- 4 Fe(OH),

indem es unter Abspaltung von Kohlensiiure in Ferrihydroxyd iibergeht.
Das Ferrokarbonat ist in Kohlensiure léslich unter Bildung
von Ferrohydrokarbonat

FeCO, J|~ T'TECO” _7\.1 Fﬁ-.‘\I_ICOE}E

einer Verbindung, die fast in allen Eisensiiuerlingen vorkommt:
sie wird aber wie das Karbonat durch Luftsaverstoff unter Ab-
scheidung von Ferrihydroxyd zersetzt:

4 Fe(HCO,), 4 2H,0 - 0, —> 8 CO, -} 4 Fe(OH),

Daher kommt es, dafl alle Eisensiuerlinge dort, wo sie mit der
Luft in Kontakt Lummen einen braunen Absatz von Ferrihydroxyd
ausscheiden und daher aut’.h die oft beobachtete Triibung der zum
vorqaud gefafiten Eisenwidsser. Um eine Ausscheidung von Ferri-

1) Vgl S, 13.
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hydroxyd in den ¥laschen zu verhindern, mnB das Wass
illt und verkorkt sein, daB keine Spur von Luft hineingela

Da Eisen unedler als t, kann es schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zersetzen mnach der

Gleichung:
s (OH), -} H,

ein Vorgang, der mit Eisenpulver recht rasch von statten geht. Die
Reaktion kann wese lr"1 beschleani t_. werden, wenn auflerdem der Luft-
ki fillt

sauerstoff Zutritt hat und das eeliste Ferroeisen als Ferrihvdrat aus
. o

2 Fer - f(}”'J—JTWi-M—k(h-H}EIl ‘0H),

/4

Die obigen heiden Gleichwu:

in reinem sauerstoffhaltigen Wasser. Auch von verdiinnter Natronlauge
wird das Kisen unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. Es kann
daher auch in alkalischer I gsung bei Zutritt von Sauerstoff rosten,
nicht nur in saurer Lsung.

6. Cyankalium erzeugt gelbbraunes Ferrocyanid:

o™ —- 2 CN' —» I'e(CN),
lgslich im UberschuB unter Bildung von komplexem Fer rocyanion :
Fe(CN), + 4 ON' —» [Fe(CN)]"™"

Das entstandene Kalinmferrocyanid, welches schén kristal-
lisiert, ist kein 5*{"1'[‘ osalz, sondern ein Kaliumsalz, Es gibt keine
der vorerwélnten Reaktionen der Ferrosalze, die wisserige Lbsung
enthilt daher E{f--;lm Ferroionen, sondern Kalinm- und Fe(CN),-
lonen. Die Hrscheinung, daf Metalleyanide sich in Alkalicyanid
I6sen unter Bildung von komplexen Salzen, ist sehr allgemein.
Es sind 1"}-"\1'}-'-:;:.'1--:1 achwermetalle aus der ersten nnd zweiten
Gruppe und den Trisaden der achten Gruppe des periodisehen Systems,
welche zur Bildung von komplexen, lsslichen Cyaniden h:;t.ﬂ.nnr sind.

=

Fiir die Analyse besonders wit chtig sind die folgenden Komplexionen:
A IO 1, ! .
[A2'(CN),]'; [Ni™(CN),]"; [Fe™(CN),]"™'; (Fe(CN),]™;
[Co™(CN),]
Von den letzten drei derselben lassen sich anch die freien Sturen
darstellen. Ferro- und Ferriecyanion sind nun typische Reagentien
fiir die a\d, tionen des Iisens.
7. Ferrocyankalium [Fe™(CN),]K, erzeugt in neutral
sauren Ferros ulmml.r*en bei ml]:nem ]u['mhs::hluﬁ eine weile Fil-
lung von Ferrokaliun 1['911;.}:3\'&[1111'1}

[Fe{ON)]""" + 2 K* |- Fo™ — [Fe(CN),] ~9

Vg

n erkliren das Rosten des Eisens

i
1
1

e

en oder

1) Vgl, B Miller und W, D, Treadwell, Journ. {, pr, Ch, [2] 80
9), 8. 170,
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Mit einem groBen U
den I‘(i{:dt'r.ﬁv!lhc. chne daB jedoch ein vollst o
erzielt wird. Allgemein geht der Ersatz des Alkalis i
ferroevanid durech Schwermetallionen um so weiter, E-;
das Alkaliion hydratisiert ist. In Lithumferrocyani

k P . s
“an g1 lrsatz aes

mit das Alkali am leichtesten, in Chsiumferrocyanid am J(-‘”'fv.i'sim:
durch Ferroion zu ersetzen. Wasserstoffion scheint ihnlich leicht wie
nion ersetzbar. So bildet Ferrocyanwasse rstofisdure

mit Ferrosalzen eine weifle Fillung von Ferroferrocyanid, dem nur
— s
geringe Mengen [Fe™(CN)g] __ 5 beigemengt sind.

Obgleich obige Fiillungen w 0iB sind, erhiilt man sie fast immer
hellblau, weil sie an der Luft sofort oxydiert werden unter Bildung

von _]_*l-_'_lu._'. lzen der Ferrocyanwasserstoffsiiure, z. B.:
:j

Felf(CN),] Fe, 2t - 3 H,0 -3 O —»

o e 1. SR
[EaTHON), ] Fet -%— 2 T e(OL),
Berlinerblau

[
L

e

Auch das weifle Ferrokaliunmferrocyanid bliut sich an der Luft

rasch infolge der Oxydation.
8. Ferricyank: 1115;1 [e(CN),]K, erzeugt in ll"'u]”']ui oder
sauren .T.."'ct't‘Urs?.]'.f.z.-_'Jsl.m:_:‘:;.n eine dunkelblaue Fillung, bestehend aus

siner Mischung von IFerroferricyanid und Ferrikaliumforro L\,‘:‘.lnid

Turnbulls Blan):?)
[Fel(CN),]"" -L‘em(omﬁi--lz‘e
3% SFe
[Fe}(CN),]"" |_I."u'”(CI‘\T},_;] _Te

Da aber das Ter ':'J:yﬂ'll;{’l:: n ein Oxydationsmittel ist, so er-

hilt man das lv,-.,.\.: ranid niemals rein, sondern s L‘.:*s vermischt

/
!

mit Ferrikaliumferroeyani

a) [Fe™(CN),]" + Fe—» Fe - [FeT(ON),]""

-{;j] E} :si[r('ﬁ 1!!“ _I_ }.'1t?.,' 2 J_- !‘\'-I > E-]{\ﬂ]:]rc:\—}”-] 7

"

In Summa hat man:
O FIASTITACTNY T L B0 1 A Titae "I ™Y Mo
3 [Fe(CN); """ = K -4 Fe” —» [FelI(CN), ], j_g_:il -
Fe
[Fell(ON), )

{8

1) Vgl. Erich Miiller, Journ, f. prakt. Ch. 1911 [N, F.], Bd. 84, 8. 853.
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Turnbulls Blan ist in Siuren unléslich, verhiilt sich Kali- und
Natronlauge gegeniiber wie ein Gemisch anderer Ferro- am-l Ferri-

salze, indem zumerst Ferro- und Ferrihydroxyd und die Alkalisalze

der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure gebildet 1.\'{:1'{1::11:

Fe™(CN),] = Fe

@) > Fe-}-6 OH' — 3 Fe(OH), - 2 [FeX(CN),]"
[Fe™(ON),] =
= Fe o e N TEA TS Y 1 T
b) [I'e™ (CN)g] — i =3 OH' — Fe(OH), |- [Fe!((ON),]"" - K

Filtriert man den Niederschlag von Ferro- und Ferrihydroxyd
ab und priift das Filtrat, so findet man darin nur Ferrocyanionen,
keine Spur voa Ferricyanionen und das ist leicht erklirlich. Da
das iumv rankalium, namentlich in alkalischer Lsung, ein starkes
f_l.nriu.mmn ttel ist, so oxydiert es einen Teil des entstandenen

Ferrohydroxyds zn 1@;‘11!1\'1‘10\\(1 indem es selbst zn Ferrocyankalium
re uf,:i..rt wird :

Fe(ON);]"" 4 OH' - Fe(OH), —> Feo(OH), - [Fe(ON),]""

daher reagiert Kali- oder Natronlauge auf Turnbulls Blau im Sinne
beider (:qumungﬁn a und b oder 411&.::;11111:11“&,14&. :

[Felll( (CN),; ), Fe X
-~ 11 0OH' —» 3 Fe(( }ID —Fe(OH),

I T :?'_T*.
[Pt (CN),] =5

- 3[FeX(CN),]"" -+ K

9. Rhodankalium (KCONS) gibt keine Reaktion. (Unterschied
von Ferrisalzen.)

Wie schon mehrfach erwdhnt, gehen alle Ferrosalze an der
Luft leicht in Ferrisalze iiber, so Risenvitriol [Fe(H,0),]80, - H, 0,
alimiihlich in braunes basisches Ferrisulfat.

= Die Lésung des Eisenvitriols in Wasser zeigt dann eine brdunliche
T rEil'muafr die 'mf Zusatz von Siure verschw indet, indem I'erriion
gebildet wird. Um die Losung vollstéindig zn I© L"m%af,f zu reduzieren,
so daBl mit R lo.mmnu keine Rotung entsteht (S. 143, sub 7), schiittelt
man gie mit Eisenpulver:

2 ¥e" - Fo —» 3 Fe~




Nachweis von Ferrooxyd neben etallischem KEisen.

Man behandelt das Gemisch mit einer neutralen }',-i‘}aung von
Mercurichlorid in reichlichem Uberschub im Wasserbade, wobei nur
das metallische Eisen in losliches Ferrochlorid verwandelt wird:

2 HgCly -} Fe—» FeCly -+ Hg,Cl,

Man filtriert und priift das Li.tiat mit Ferricyankalinm; eine
Fillang von Turnbulls Blan zeigt metallisches Eisen an.
Hieranf wiischt man den ]_m{,k:.f.und mit kaltem Wasser, bis
alles Ferrochlorid entfernt ist, iibergieBt ihn dann mit verdiinnter
Salzsiure!) und versetzt das Filtrat mit Ferricyankalium; eine

abermalige Fillung von Turnbulls Blau zeigt nun Ferro-

oxyd an.
B. Ferrisalze.

Das Ferrioxyd (Fe,0,) ist rotbraun, nach starkem Gliithen
grauschwarz, liefert aber bmm Zerreiben ein rotes Pulver.

Die Ferrisalze sind im kristallisierten Zustande m sist gelb
oder braun, das Ferrichlorid des Handels (IFeCl; - L. 6 H, UJ ist
orange, der Eisenammoniumalaun ist blaBv Lc:-lett.) In wisse-
ricer Liosung sind die Ferrisalze gelbbraun, die Losung reagiert
sauer (Hydrolyse). Verdiinnung und Erwdrmung begiinstigen
die Hydrolyse, daher scheiden alle stark verdinnten Ferrisalz-
lmun%n beim Kochen basisches Salz aus. Bei den l*"t'rrzsal?en der
schwachen Sturen geht die Hydrolyse in der tlitze oft so weit, dab
alles Ferriion als basisches Salz ga‘fflilt wird, sofern die Aciditit der
Losung auf etwa 10—% heruntergesetzt wird.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Ammoniak fillt braunes, gallertartiges Ferri-
hydroxyd, unldslich im Uberschuf:

Fe - 3 NH, 4+ 38 H,0 — 3 NH, "} Fe(OH),

Das Eisenhydroxyd ist in Siduren leicht loslich. Beim Glithen
verliert es Wasser und geht tiber in das Oxyd, welches in verdiinnten
Siuren schwer loslich ist. Am leichtesten lifit es sich in Losung
bringen durch lingeres Behandeln mit konzentrierter Salzsiure, bei
mibiger Wiirme.

1) Entwickelt sich hiebei Wasseratoff, so ist noch metallisches Eisen
vorhanden, In diesem Falle wiederholt man den Versnch, indem man die
Dlgeﬂhmz des Gemisches mit HgCly linger fortsetzt.

?) Der Eisenalaun ist nur dana blaBviolett, wenn er aus schwefelsiiure-
haltiger Lsung in der Kilte kristallisiert, aus warmer sidmefreier Lisung
scheidet er sich mit brauner Farbe aus, weil er mit mehr oder weniger
basischem Salz veranreinigt ist.




2. Kalium- und Natriumhydroxyd fillen ebenfalls Ferri-
Eu}-‘drux}'f’l, unlyslich im UberschuB.

3. Natriamkarbeunat erzeugt ein von basischem
Karbonat, das bei Siedehitze
in T‘fv\firn.\:}':} und Kohle

2 Fe - 8 C0," -}- 3 H,0—> 2 Fe(0OH), 4 3 CO,

h zersetzt wird

4, Zinkoxyd und f:‘;l_!(:I?-li&'iﬁi!(j-?f}x:\’ﬂ fiilllen ebenfalls das Fisen

als Ferrihydroxyd:
2 Fe'™ - 3 ZnO |- 3 H,0—» 3 Zn* |- 2 Fe(OH),

Von dieser Reaktion macht man in der guantitativen Analyse
weitgehenden Gebrauch,

5. Natriumphosphat fillt gelblichweilBes Ferriphosphat

Fe** |- HPO," 2> FePO, + H’
1 |

Das Ferri iphosph "‘r ist in Essigstiure unloslich, leicht Isslich

|':,'\,| '\”'} j“‘[” at

in Mineralsiiuren. ]l e Fiillung des Eisens mit Natrinm
ist daher nur vollstiindig ]’J A nwen eines Uberschusses

des Fillungsmittels oder auf Zusatz von Alka ‘uaeeta!ﬁ':

g
Fe* -1 HPO," - 0,H,0,' —» C,H,0,H -} FePO,

Nach letzterer Methode wird alles Ferri- und Phosphation gefilit.
Auer durch Zusatz von Alkaliacetat kann man das Eisen durch
E‘11,.1*1mmuhnkp“m quantitativ aus einer Losung abschsiden, wenn
man die Lisung mit Ammoniak neutral hilt

HPO," L. Fe* |- N Hy —» NH, " FePO,

Wird aber tiberschiissices Ammoniak und Natriumphosphat dem
Ferrisalz zugesetzt, so ist die Fillung des Eisens uny U‘M |11e|12. weil
das Ferriphosphat im Ll{.auhuﬁ von Natriumphosphat, bei Gegen-
art  von Ammoniak oder Ammonkarbonat, mit brauner Farbe
ioslich ist.

Durch Ammoniak wird das F erriphosphat in braunes,
basisches Phosphat, durch K alilauge fast ganz in Ferrihydr '.\_'-.'t!
und Kalinms :lmq]}lu.n verwandelt, durch Schmelzen aber mit #tzen-

den Alkalien oder .\Ikalls\arironuten vollstindiz zersetzt.

6. Alkaliacetate erzeugen in kalter, neutraler Lésung eine
dunkelbranne Firbung, herrthrend von einem Triferri-hex aen-rﬂ
(C.H,0,),].

01 =
beim Kochen der verdiinnten T.% isung tritt ‘."{-‘-w-'-ulp-mdp 1[*{{?['1‘;['3'5{{' ein,
Das Eisen fillt dabei quantitativ als basisches Acetat in braunen
locken ans.

GL'HPIL.T d{,’l‘ aI-: (_‘1! W L!h, l{;u‘[‘upq e“l“lf.hl _”_ﬂr]tt "'l_ CJ
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: Bei Anwesenheit von organischen Oxysiuren (wie Weinskure,
_~i'f"J'£~":‘iurn Zitronensdure usw.) und von mL.:z*z-;m'l"-.u.«-“.] Alkoholen
. B. Glyzerin, Erythrit, Mannit, Zuckerar ten) entstehen bestéindigere
Luu nplexsalze, die auch beim Kochen und Zusatz von Alkali keine
Fillung des Hisens ergeben. Von einem Tartration wird hierbei ein
Ferriion gebundon.

7 Rhodankalium (KONS) erzeugt in Ferrisalzlisungen eine
bluatrote Fiérbung:

Fo -}~ 3 ONS' <& Fe(CNS),

die durch einen Lhe-”-’-rnl’- von ]Hn danion verstirlt wird. Beim
Schiitteln mit Ather geht das ‘e( INS), mit derselben roten Farbe,
die es in Wasser besitzt, in den At ]m- itber. Die Verteilung erfolgt
etwa im Konzentrationsverhiiltnis 7: 1 zwischen Ather and Wasser.

In starker Rhodankaliumlssung findet eine weitere Komplex-
bildung statt nach der Gleichung:

ym(f,“_u. ) —g— 3 CN&! _;:_‘:’ [FL‘{Z._.-K_S:S]_.__]'"I)

ganz analog dem Ferricyankalinm: [Fe(CN),]K;. Das komplexe Salz
ist in 'Hlt\r unléslich. Es riithrt daher die rote Fiirbung von der
Bildung des Fe(CNS), her.

Diese Reaktion ist #ufierst empfindlich, jedoch nicht immer
zuverlissig. Enthilt die Losung viel Alkaliacetat, se ist die Férbung
nicht zn erkennen. Auch bei Anwesenheit organischer Oxy-
verbindungen, wie Tartration usw., tritt die Reaktion in ueutraler
Losung nicht auf, weil diese dann zu wenig Ferriionen enthilt.
Wohl aber beim Ansiuren mit Salzsiure. Bei Anwesenheit von
Mercurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz, indem das Mercuri-
chlorid sich mit dem Ferrirhodanid umsetzt unter Bildung eines
farblosen lsslichen Quecksilberdoppelsalzes, in welchem das Rhodan
wie das Chlor nicht ionogen gebunden ist:

_ 3 [Hg(ONS),, HgOL]

4

2 Fo(CNS), - 6 HgOl, <~ 2 Fe -6 CI'

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetrige
Siure zerstort: auch bei Gegenwart von Phosphorsiiure nnd Fluorion in
geniigender Menge, in letzterem T }f: wegen der Bildung des
Lom slexen ]uu.enuwh.hmm Fel',", bleibt sie aus.

8. Werrocyankalinm , [Fe( -w.‘s ,K,] erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrise 'l-.zlosunneu elne 1T'lf'b‘]-:1‘. blane F iillung von Berlin er-
blan:

3 [Fell(ON),]"" - 4 Fe™ —> [Fe(ON);], Fo,

1) [Fe(CN8),]K; -4 H,0.Vgl.Rosenheim, Zeitschr. filr anorg. Ch. (1901),
L
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Das Berlinerblan, das Ferrisalz der Ferro cyanwasser-
gtoffsiiure, ist in Wasser unluslich, aber lsslich in Oxalsiiure mit
blauer Farbe (blaue Tinte). In konzentrierter Salzsiure ist es eben-
falls loslich, fillt aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Das
Berlinerblau, als Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsiiure, verhilt
sich wie andere Ferrisalze gegen Alkalihydro xyde; es bildet F erri-
hydroxyd und das Aiﬂn.rill.":laj? der F bflﬁﬂ}ﬂﬂWﬁ,SSGFS[.Uff-
siure:

[FoT(ON),]sFe, ™ -+ 12 OH' —> 4 Fe(OH), | 3 [Fe™(CN),]""

Aufler dem unléislit-hen Berlinerblan existiert noch ein 18s-
liches Berlinerblan, das erhalten wird, indem man Ferrisalz zu
iiberschiissigem Ferrocyankalium hinzufiigt :

K’ - [Fell(CN) )" ~+ Fe™* —» [Fe(CN), |Fe™™
K
Neben dem normalen Berlinerblan wird unter diesen Umstinden
reichlich alkalihaltiges Eisencyanid gd}ild(f Die Tonisation des
Alkalis im Niederschlag bedingt dann eine positive Auffladung des
letzteren, die zur kullmddlen Zerteilung .umunvhr

D: Hwiha Salz wird ebenfalls t‘lhdlt(’n wenn man ein Ferrosalz
zu Uberschiissigem Ferricyankalinm setzt:

[Fe!™(CN),]"" - Fe* —» [Fe™(CN), |Fe'l"

Dieser Kiirper ist in Wasser kolloidal geldst und kann durch Zr
satz von neutralen Alkalisalzen ausgefiillt (,ausgesalzt*) werden. fﬂu
diesem Zweck versetzt man die Losung mit viel Alkalichlorid, -nitrat
oder -sulfat, woraunf der ausfallende Niederschlag filtriert werden kann.
Die tief |J'I.n11i3 Firbung des Berlinerblan und Turnbullsblan ist bedingt
durch das Vorkommen von Kisenatomen verschiedener Wertigkeit im

Molekiil, die miteinander in einem Oxydationsgleichgewicht stehen
nach der Gleichung:

Pt ¥ N =T T
For |- [FeT(ON),]"" 3> Fe - [FeUI(ON), ]
—9: Ferricyankalium [Fe(CN),]K, erzeugt in Ferrisalzlosungen

l- 4 z T wn T ' 1 1 :
teine F .1l£ung, nur eine braune Fiarh ang (Unterschied von Ferro-
salzen).

[FeI™(CN),]" - Fer > [Fel™(CN),]Fe

10. Schwefelammonium er zeugt eine schwarze Filln: 1z von Ferri-

sulfid :
2 Fo™ + 3 HS' 4 3 NH, —» 3 NH," -} Fe,S, 1)
leicht 18slich in Sduren, auch in Essigsiiure,

') Vgl. H. N. Stokes, Am, Soc. 29. 30 dVv 1 oe
Gl 1, 435 (1016 0c. 29, 304 (1907) und V. Rodt, Z. angew
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Ferrisnlfid wird allmihlich in der Kiiltes, momentan hei 100°

durch Wasser hydrolytisch zersetat:

Fe,S, - 6 H,0—» 2 Fe(OH), + 3 H,S

daher firben sich feuchte Niederschlige auf dem IFilter nach einigen
Stonden braun. :

11, Sehwefelwasserstoff in saurer Losung redunziert Ferrisalze
zu Ferrosalzen unter Ausscheidung von Schwefel:

2Fe~1-H,5—>2Fe"-2H -8

AunBer durch Schwefelwasserstoff werden die Ferrisalze, wie
bereits in der Einleitung erwihnt (8. 6), zn Ferrosalzen reduziert
durch: naszierenden Wasserstoff (Zink und eine Sture), Zinnchloriir,
schweflige Siure, Jodwasserstoff u. a. m.

12. Natriumthiosulfat (Na,S,0,) fiirtht nenfrale Ferrisalze
violettrot, die Farbe verschwindet aber rasch und die Losung enthilt
dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat:

2 8,0," - 2 o™ —» 2 Fe -+ 8,0,"

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

Wie wir gesehen haben, existieren eine Menge Eisenverbin-
dungen, welche das Eisen als komplexes Ion enthalten, so dab es
durch die gewthnlichen Reagentien nicht erkannt werden kann. Es
gohvren hieher die komplexen Verbindungen organischer Oxyver-
bindungen sowie die Ferro- und Ferricyanverbindungen.

Handelt es sich darom, in diesen Kborpern die Anwesenheit
des Eisens zu konstatieren, so verfihrt man verschieden, je nachdem
organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen
als Ferro- oder Ferricyanverbindung vorliegt.

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
Eisen als Sulfid mittels Schwefelammonium gefillt, oder man zer-
atort die organischen Substanzen durch Glithen, wobei metallisches
Eisen und Kohle erhalten werden. Durch Behandlung des Gliih-
produkts mit Sduren geht das Hisen in Lisung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt.

Bei Anwesenheit von Ferro- oder Ferricyanver-
bindungen liBt sich das Eisen nicht einmal mit Schwefel-
ammonium abscheiden; wir miissen die Verbindung vollstindig zer-
storen, bevor es gelingt, das Eisen nach den tiblichen Methoden nach-
Zuwelsen.,

Dies geschieht: @) durch Glithen, &) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder ¢) durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsiinre.

Traadwol! Analytische Chemis. I. Bd.22. Aufl, 10
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a) Zerstorung duarch Gliihen
)

Die Ferrocyanv erbindungen zerfallen unter Stickstofi-
entwicklung in C} ankaliom und 'I].-:u].\a*l:.-i[i:

[Fe(CN);|K; —> 4 KCN -+ FeC, 1N,

Die Ferricvanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cyan-
kalium und FEisenkarbid, entwickeln aber auBer Stickstoff noch
Dicyan:

2 [Fe(CN);]K, —> 6 KON - 2 FeC, -} (ON), } 2 N,

o l.‘.r'r

e
A

v
N

Man behandelt den Glithriickstand zuniichst mit Wasser, wo-
durch das Cyankalium in Lvsung geht, unter Hinterlassung des
Eisenkarbids, das nach der Filtration mit Salzséure behandelt
wird, Es lost sich unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
Abscheidung von Kohlenstoff zu Ferrochlorid.

Obige Z:m‘.s'elzun;;‘e-n kann man sich wie folgt vorstellen:

Beim Erhitzen des Ferrocyankaliums zerfillt dieses zunfichst in
Cyankalium und Ferrocyanid und letzteres durch weiteres Erhitzen
in Stickstoff und Eisenkarbid :

[Fe(CN), JK, —» 4 KON - Fe(CN),

o

Fe(CN), —» FeC, 4+ N,

o R i

=

Das Ferricyankalium zerfillt in Cyankalium und da
ganz unbestindige Ferricyanid, welches unter Abspaltung von Cyan
in Ferrocyanid tibergeht, um beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid
and Stickstoff zersetzt zu werden :

[Fe(CN);]K; —> 3 KCN - Fe(CN),
2 Fo(CON), —» 2 Fe(CN), - (CN),
Fe(CN), —» FeoC; -+ N,
b) Zerstdrung durch Schmelzen mit Pottasche.
Man mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche
and erhitzt im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen. Hiebei

erhilt man ein (Gemisch von Wd'-.‘-;“h&wil(‘l iem Kaliumeyanid und
Kaliumcyanat neben metallischem Eisen:

[Fe(CN); JK, 4 K,C0, —3 5 KON -} KCNO -} CO, -}- Fe

Beim Zusammenschmelzen der feuchten Salze tritt stets Ammo-
ninkgernch auf.

Man laugt die Schmelze mit Wasser aus und 16st das zuriick-
bleibende Eisen in Salzsiure.

_ ¢) Zerstérung durch Abranchen mit konzentriertor
Sechwefelsiure.




Durch Abranchen mit konzentrierter Schwefelsiiure werden
nicht nur die Ferro- und Ferriverbindungen zersetzt, sondern alle
komplexen Cyanverbindungen. Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate, der Stickstoff des b)-.111> in Ammoninmsulfat tiber,
withrend der Koblenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht:

[Fe(CN),]K, - 6 H,S0, - 6 H,0 —»

2 K, S0, Ml-b-.b(} -+ 3 (NII,),80, }-6 C

[Fe(ON),]K, - 12 H,80, - 12 H,0 —»
3 K, 50, - Fe,(S0,), -- 6 (NH,),S0, - 12 CO

t_-.'.‘t

Das Abrauchen fithrt man in einem schriig liegenden Platin-
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt,
und zwar so lange, als noch Schwefelsiinredimpfe entweichen, Den
Rickstand, der aus Alkalisulfat und Ferro- oder Ferrisulfat, im
W as :-.urfre-lrs‘n Zustande, besteht, behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsiiure, erwirmt und fiigt nach und nach Wasser
hinzu., Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Ltsung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher Sittigung,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb, in der Kilite farblos
und in der Reduktionsflamme schwach griinlich. Bei starker Siittigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun, in der
Kilte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengriin.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lé&trohr erhitzt, hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen, die
man meistens LLH.']-JT- sieht, aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann. Viel eleganter und sicherer fithrt man
diese Probe am Kohlensodastibchen aus (S. 44).

Uran U. At-Gew. = 238-2.

Ordnungszahl 92; Dichte 18'7; Atomvolumen 12:7; Schmelzpunkt
ther 1300° C; Wertigkeit 3, 4 und 6; E, U™/UO," = 0-49.

Vorkommen: Das wichtizste Vorkommnis ist das Uran-
pec herz U,0,, dem stets Blei, Eisen, Wismut und qelfmw [irden
in Mengen von 20—309%, hufre-uent sind. I'erner findet sich das Uran
in einigen seltenen "l,[mm alien, wie Kupferuranglimmer (Tor-

bernit) (UO,),CuP,0 _-|- h H,O, tetragonal; Ka‘kuranwhm m er
(Autunit) LLO )e _u.l e 8 TT O, tetragonal; Uranocirit

10%
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(a'i‘i Bal’,0, -+ 8H,0; Samarskit (ein Niobat von Kisen,
Yit: 1..m {’;u Uml mmum 11}1t wechselnden Uranmengen), Liebigit
U(CO,),, 2 CaCO; +- 10 H; O, Cleveit!) und Ud-nmili-.j

Reines T_.:'anmeta[i ist weil und duktil. Gelbe Farbe zeigt
einen Glehalt von Nitrid an. In feiner Verteilung verbrennt das
Metall an der Luft unter Funkensprithen, in gediegenem Zustand
oxydiert es sich beim Erhitzen an der Luft, unter Erglihen, wobei
T_J:J.US gebildet wird.

Man kennt die einfachen Oxyde UO, und UO,. U,04 ist nach
de' Ionen, Eiie es bei der Auflésung in Siuren bildet, aunfzufassen

2 UQ, -}- U0, oder (UO,),U. UO, erhdlt man durch vorsichtiges
1‘“!11:6(:1. von U am!mu?t IUJ[\U ) als gelbes Pulver. Es ist ein
Stureanhydrid, das mit Metalloxyden Uranate bildet. Uber 300°C
gibt U US Sanerstol_ab:-und treht in U, 04 tiber. Oberhalb 560° C
setzt dann eine weitere Dissoziation mn wucho iiber das Zwischen-
oxyd U,0, %) zu UOQ, fihrt. Zur vollstindigen Uberfithrung in UO,
erhitzt man bei hd]er Glut im Wasserstoffstrom. Ein "‘:t]el\stoﬁ’gehah
des urspriinglichen Oxyds vermag diese Reduktion aufierordentlich
stark zu hemmen.

Dem UO, entspricht das in griinen Nadeln sublimierbare,
dnferst h}gro‘T-upls:_he Chlerid UCI,. H-:aigomisdjtes UCl; kann, wie
schon Roscoe gezeigt hat, durch bublimation bei 235% C entfernt
werden, so daB UC], leicht rein gewonnen wer den kann, Die wisserige
Tbsuno- von UCI, reagiert mfulcre von Hydrolyse sauer und enthalt
die griinen U"" Ienan, die leldlt zu gelben Uranylionen oxydiert
werden :

U+ H,0+410, »UO,"+42H

Die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff ist mit derjenigen von
Ferrosalzen vergleichbar. Mit Alkalien und Ammoniak bildet U -Ion
hellgriines gallertiges Hydroxyd. Ammonsulfid erzeugt infolge weit-
gehender Hydrolyse ebenfalls Hydroxyd, das in Alkalitartraten unter
Komplexhildung lsslich ist. Mit HPO,-Ton fillt dagegen U(HPO,),.

Bei sehr energischer Reduktion, z. B. durch Elektrolyse mit
blanker Bleikathode kann Unn({l)c,hlorid zn rotem [mn(ﬂchlund
reduziert werden.*) Die Lsung ist indessen #ulflerst unbestiindig; sie
oxydiert sich sehr rasch zu griinem Uran(4)salz, indem sie, wie ein
unedles Metall, das Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt.
In der Analyse treffen wir daher die U -Ionen nicht an.

1) Cleveit ist eim Pecherz mit einem Gehalt an Y, Er, Ce und Th
Helinm und Argon.

*) Vel. Vanadin.

%) Vgl. R. Schwarz, Diss, Ziirich, E. T. H. (1919), 8. 48.

) A, Rosenheim und H. Loebel, Z anorg. Ch,, 57, 234 (1903),
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Beim Auflésen von UO, in Stunren bilden sich die wichtigsten
Ionen des Urans, die gelben Uranylionen UO,™, die sechswertiges
Uran enthalten:

U0, + 2B — H,0 |- UO,"
Das dunkelgriine U,0, =2 UO,, UO, lost sich bei T.uft-
abschluf in starken Siaren wie folgt:
2 UO,, U0, ~+ 8H' —» 2 UO," -}- U™ -} 4 H,0

Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom und konzentrierte Salpetersiure
fithren das griine U”"-Ion leicht in gelbes Uranylion tiber:

U™ - Cl, - 2 H,0 -» U0~} 20 -4 H'

UO,"-Ton bildet wie das Kation eines Schwermetalls ein schwer-
Issliches Sulfid. In alkalischem Milien zeigt sich sonst der saure
Charakter des Ions in der Bildung von Uranaten. OCharakteristisch
ist die Komplexsalzbildung mit Karbonation.

Reaktionen der Uranylverbindungen auf nassem Wege.

1. Kaliumhydroxyd f4ilt amorphes gelbes Kaliumuranat.
Die Reaktion verliuft in drei Phasen:

Zunichst entsteht das Uranylhydroxyd :
UO,* -+ 2 OH' —» UO,(OH),,

das sofort Wasser abspaltet und in Diuransiinre ftibergeht:
2 U0,(0H), —» H,0 4 H,TU,0,

Durch weiteren Zusatz von Kalilange wird der Niedersehlag in
Kalinmdiuranat iibergefiihrt:

H,U,0, -+ 2 K* - 2 OH' —» K,U,0, -+ 2 H,0,

das bei vorsichtizger Neutralisation in der Wirme kristallisiert und
sehr leicht filtrierbar erhalten werden lkann. Im gallertigen Zustand
1st der Niederschlag dagegen sehr schlecht filtrierbar. Dasselbe gilt
auch von den der Féllung mit Ammoniak.

2. Ammoniak fillt in analoger Weise gelbes Ammoninmdinranat,

2 UO,” -} 2 NH, - 4 OH' —» (NH,),U,0, -} H,0
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3. Ammoniumkarbonat 18st die Alkaliuranate unter Bildang
eines komplexen Uranylkarbonates auf; z. B.

(NH,),U,0, -6 C0," 4 H,0 2> 2 U0,(CO,),"" -} 2 NH, 4 OH'

Die Reaktion ist umkehrbar. Ein Uberschuf von Lauge
fiillt das Uran wieder als Alkalidiuranat ams. Durch lingeres Kochen
entweicht Ammonkarbonat, wobei Ammoninmdiuranat wieder ausfiillt.

Die Alkaliuranate lgsen sich auch in Natriumkarbonat und
besser noch wegen der geringeren Alkalitit in einer Lisung von
Alkalibikarbonat.

; L_’:-__.h L4

1
e

Ebenso verhindern Alkalitartrate und Zitrate usw. wie
bei Eisen, Aluminium und Chrom die Fillung mit Hydroxylion in-
folge der Bildung komplexer Salze.

.J-E‘.L-ﬂ..i

4, Bariumkarbonat fillt in der Kilte alles Uran als Uranyl-
barinmkarbonat aust):

U0, - 3 BaCO, —» Ba™ - [U0,(CO,),|Ba,

g

5. Schwefelammoninm fillt braunes Uranylsulfid:
U0, - HY' |- NH, —» U0,S - NH,’
1sslich in verdiinnten S#uren und in Ammonkarbonat:

Schwefelammonionm f4llt daher aus TlTl"d,il“']S:-Ll}:-
lssungen bei Gegenwart von Ammonkarbonat kein
Uranylsulfid.

6. Natriumphosphat fillt gelblichweifiecs Uranyl-
phosphat: :

3y It i 5 ) ,/’7{-:‘\’!3
HPO," 4+ UO," — PO, {H

Bei Gegenwart von Ammonacetat fillt Uranylammoninmphosphat:

| CH - CH
. 200, £ : I B
PO "+ | +NE 2P0, {10 4 |
co,’ R0

Beide Niederschliige sind in Essigsfiure unléslich, loslich da-
gegen in Mineralsinren.

e : o e . :
i. Ferrocyankalium [F'o(CN);]K, erzengt einen braunen
Niederschlag, in sehr wverdiinnten Lisungen eine braunrote
Firbung :

" T 1 | T o - = /l[}d
Fe(CN),"" - 2 K* - UO,™ —» Fe(CN), <}\
Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist die Abscheiduug des Urans nicht
quantita ti
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Bei Verwendung sines Uberschusses von Uranylsalz nihert sich
der Niederschlag der Zusammensetzung Fe(ON),(U0O,)g, ohne jedoch

ganz frei von Kalinm zu werden.
Durch Kalilange wird der braunrote Niederschlag gelb, unter
Bildung von Kalinmuranat:

[Fe(CN),1(UO,), +2 K'+ 6 OH' — [F'e(CN), """+ 3 H,0 4 K; U; O,
(Unterschied von Kupferferrocyanid und Molybdinferrocyanid).

8. Unedle Metalle (Zn, Cd) reduzieren Uranylsalze in saurer

X

Losung vollstindig zu griinem Uranosalz:
U0, +4H -} Zn—» Zn” -2 H.0 -8

Reaktionen auf trockenem Wege.

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

Titan Ti. At.-Gew. = 4790.

Ordnungszahl 22; Dichte 4'87; Atomvolumen 11; Schmelzpunlkt
tiber 1800° C: Wertigkeit 2, 3 und 4. E,Ti"/T" = ca. —087 3
e = 0'00.

Vorkommen. Das Titan kommt in der Natur am hiiufigsten
als Titandioxyd vor, und zwar als Rutil (tetragonal), Anatas
(tetragonal) und Brookit (rhombisch). Ferner findet es sich in den
Mineralien: Perowskit (Ti0,Ca), Titanit oder Sphen (CaSiTiO,)
und als Tlmenit (FeTiO,) in vielen kristallinischen Gesteinen.

Das metallische Titan ist ein graues, dem Kisen ihnliches
Motall, das, an der Luft erhitzt, mit starkem Glanz zu weiflem
Titanoxyd verbrennt. Es sind folgende Oxyde des Titans bekannt:

Ti,0,, T5,0,, Ti0,, TiO,

Die Oxyde Ti,0, und Ti,0, bilden Salze, welche violett ge-
firbt sind. Die Ti(2)salze sind in wisseriger Losung duberst unbe-
stiindig!); aber auch die Ti(3)salze oxydieren sich noch sehr rasch
an der Luft zu Ti(4)salzen. Das wichtigste Oxyd ist das Titandioxyd,
welches hald die Rolle eines Basen-, bald die eines S#ureanhydrids
spielt. Das in der Natur vorkommende Titandioxyd (Rutil usw.) ist
in keiner Sture loslich. Um es in Lusung zu bringen, schmilzt man
es mit Kaliumpyrosulfat, wobei es in T'itansulfat verwandelt wird :

TiO, 4+ 2 K,;8,0, —» Ti(S0,), -+ 2 K50,

Die Schmelze 18st sich langsam in kaltem, schwefelsinre-

haltivem Wasser auf.

) @ 8. Forbes und L. P. Iall, J. Amer. Ch. Soc. 46, 384 (1924).
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung wvon Titansulfat oder eine Auf-
i{jsung von Titanhydrat in Salzsinre.
1

1. Kalilauge fillt in der Kiilte weifle, gallertartigze Orthotitan-

sHEnre: :
Ti** -4 OH' —» Ti(OH),

fast unldslich im UberschuB des Fillungsmittels, leicht lsslich in
Mineralsiiuren.

Geschieht die Fillung durch Kalilauge in der Hitze, so
0
Z0H
—0H *

Ti - 4 OH' —» H,0 - TiO(0H),,

cie sich in verdiinnten Siuren sehr schwer lsst. Durch lange
Digestion mit konzentrierter Salzsiiure oder Schwefelsiure geht sie
allmihlich in Losung. Durch Glithen der beiden Titansfiuren erhilt
man das Anhydrid TiO,, das in konzentrierter Salzstiure nur wenig
loslich ist, dagegen leicht in heifer, konzentrierter Schwefelsiure.

e

filllt das Titan als Metatitansinre, Ti

us:

2. Ammoniak, Ammonsulfid und Bariumkarbonat fillen in
der Kilte, wie Kalilange, in Siiuren leicht ltsliche Orthotitansiure,
in der Wirme schwer losliche Metatitansiure :

3. Alkaliacetate fillen bei Siedehitze das Titan quantitativ
als Metatitanséure :

Ti* -}- 4 CH,00,' 4 3H,0 —» 4 CH,CO,H -}- TiO(OH),

Wenn eine schwefelsaure oder salzsaure Lisung vorliegt, so
neutralisiert man vorsichtip mit Soda bis zum Auftreten einer geringen
Tribung. Hierauf siuert man stark mit 2 n Essigsiiure an, verdiinnt
so weit, dall 01 ¢ Titan in mindestens 300 cem enthalten sind, und
erhitzt eine halbe Stunde zum Sieden, wodurch das Titat quantitativ
als Metatitansiinre gefillt wird. Ein Zusatz von Kaliumsulfat begiin-
stigt die Fillung,

Wenn die Metalle als Oxyde vorliegen, so schlieft man durch
Schmelzen mit Kalinmpyrosulfat im Platintiegel anf, Die Schmelze
16st man in kaltem Wasser!) und verfiihrt weiter wie eben angegeben.
Die Trennung von den dreiwertigen Metallen ist nahezu quantitativ.
Venn grifere Mengen Ferrieisen zugegen sind, empfiehlt es sich, mit
schwefliger Siure auf die Ferrostufe zu reduzieren. Die Wahrschein-
lichkeit, daBl etwas Eisen mit in den Niederschlag geht, ist dann
viel geringer.

*) Leitet man einen Luftstrom durch die Fliissigkeit, um sie in stetiger
Bewegung zu halten, so erfolgt die Lisung der Schmelze ungleich rascher,
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Die so srhaltene kbrnige Metatitanséinre liBt sich leicht filtrieren,
solange die Liésung etwas freie Siure enthilt. Beim Auswaschen mit
reinem Wasser erhilt man stets ein trithes Filtrat, daher muB
dem Waschwasser immer etwas verdiinnte Schwefelsiure hinzu-
gofiigt werden. .

Bei der Abscheidung der Titanstiure in der soeben geschilderten
Weise beobachtet man am Boden des Gef:iBes schillernde Farben,
die sehr charakteristisch fiir Titansiiore sind.

Anwesenheit von Weinsiiure, Zitronensinre und anderen orga-
nischen Oxyverbindungen verhindert die oben erwihnten Reaktionen.
Man mubl in diesem Falle die organische Substanz entweder durch
Gliithen oder durch Oxydation mit Kalinmpermanganat (siehe
5. 118 und 1686) zerstvren, das Titandioxyd in Schwefelsiinre l5sen
und dann nach einer der obigen Methoden abscheiden.

4. Ferrocyankalinm erzeugt aus schwach sauren Lsungen eine
braune Iillung.

5. Tannin erzeugt eine voluminsse, briunliche Fillung, die
bald orangefarben wird.

6. Natriumthiosulfat fillt in der Hitze alles Titan als krnige
Metatitansiure :

Ti™* +-28,0," 4 8 H,0 —» 2 8} 2 H,80, - TiO(0H),

[}

¢. Natriumphosphat fillt basisches Titanphosphat :
Ti* - HPO," 4 H,0 ¢ PO, TiOH -} 2 H
I5slich in Mineralstiuren, unléslich in Essigstiure.

8. Wasserstoffperoxyd. Versotzt man eine neutrale oder
schwachsaure Liosung won Titansulfat mit Wasserstoflperoxyd, so
firbt sie sich orangerotf, und im Falle nur wenig Titan an-
wesend ist, hellzelb. Diese Reaktion, die auf der Bildung von
Ti0, beruht, ist sehr empfindlich und eignet sich vortrefflich,
nm Spuren von Titan in (esteinen nachzoweisen.!) Vanadin-
f,'a:ura verhillt sich Wasserstoffperoxyd gegeniiber shnlich wie
Citandioxyd. i

Versetzt man eine Titansulfatlssung mit einem groBen [ber-
schul von Wasserstoffperoxyd und versetzt mit Kalilauge, so ent-
steht eine Fillung, die sich in einem grofen Uberschu$ von Kali-
lange mit gelblicher Farbe lsst. Die so orhalteno Lisung bleibt
lingere Zeit klar, aber nach und nach scheidet sich ein lebhaft
gelb gefiirbter Niederschlag von der Zusammensetzung Ti(OH), ab.2)

) Nach Al Liehnar lassen sich noch *li000 Mg TiO, mit Wasserstoff-
peroxyd nachwoeisen. g
I A, Classen, B. 21 (1888), 8. 871.




Schmelzt man nach J. H. Walton jr.') eine Titanverbindung
im Nickeltiegel mit Natrinmperoxyd (Na,0,), so geht beim Be-
handeln der Schmelze mit Wasser Titan in Losung. Stnert man
diese Lisung stark mit Schwefelsiure an, so tritt die orangerote
Farbe der Pertitanstiure deutlich auf. War gleichzeitiz Eisen in
der Substanz, so bleibt dieses beim Behandeln der Schmelze mit
Wasser im Riickstand, wihrend das Titan in Losung geht.

9. Unedle Metalle (Zn, Cd, Sn) erzeugen in mineralsaurer
Lésung eine violette I'arbe, herrithrend von dteiwertigem Titan,
z. B.:

L7 gl Sk gl

Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Sdure werden die
vierwertigen Titanverbindungen nicht reduziert, wohl aber teilweise
durch Hydrosulfit.

10. Natriumhydrosulfit. In schwachsaurer Losung erzeugt
Na,5,0, eine rotviolette Fiirbung, die nach O. Brunck nahezu
so empfindlich ist, wie die Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd.

11. Das Floorid wird durch KEindampfen mit Schwefelsiiure
und Glithen quantitativ in Dioxyd verwandelt (Unterschied von
Kieselsiiure) :

TiF, - 2 H,80, —» 4 HF - 2 80, - Ti0,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Titanverbindungen firben die Borax- oder Phosphorsalzperle
in der Oxydationsflamme nicht; nach lingerem Irhitzen in der
Reduktionsflamme erscheint die noch heife Perle gelb und wird
beim Erkalten violett. Durch Zusatz von etwas Zinn tritt die
violette Firbung rascher auf. Znsatz von Kisen erzengt eine
braune bis rote Perle.

Durch Schmelzen der Titansiure mit Natriumkarbonat erhil
man Natriummetatitanat, das in kaltem Wasser nicht loslich
ist, dagegen leicht in SHuren. Durch heiBles Wasser wird das
Natriumsalz zersetzt, unter Abspaltung wvon Metatitansiure, die in
verdiinnten Siuren sehr schwer luslich ist.

Mangan Mn. At-Gew. — 54°93.

.0

Ordpungszahl 25; Dichte 7:3; Atomvolumen 7'5; Schmelzpunks
1250° C; Wertigkeit 2, 3, 4, 6 und 7; Ey, Mn/Mn" = 1-0.
Vorkommen. Die wichtigsten Manganmineralien sind:

1) Ch. Ztg. Rep. 1907, S. 329,




Pyr f:‘l usit (Braunstein) (MnO0,), rhombiseh
s . !
tetragonal Lristallisierendes Mangamlmxvd isomorph

und dem Rutil. — Braunit (Mn,0,), tetragonal.
/U 1 - - B | 1 .- |
— Manganit Mn—OH, rhombisch, isomorph dem Goethit und
Diaspor. — Hausmannit (Mn,0,), tetragonal. — Mangan-

spat (MnCO,), hexagonal, isomorph dem Calcit etc.

Das Mangan ist ein steter Begleiter des Eisens: wir finden cs
daher in verschiedenen Mengen in fast allen Eisenerzen.

Es ist ein grauweiBes Metall, das sich an feuchter Luft oxydiert
und von verdiinnten Siuren, sogar von der Hssigsiure angegriflfen
wird, entsprechend dem sehr unedeln Charakter des Metalls.

Das Mangan bildet folgende Oxyde:
MnO, Mn,0;, Mn,0,, MnO,, [MnO,], Mn,0,,

von denen das MnO basische Eigenschaften besitzt,

MnO Iost sich in Salzsiiure zn farblosem Manganochlorid, MnC o
Die tibrigen Oxyde des Mangans geben mit starker L_.ﬂ!x.ﬁmnn un-
h(‘atanchge gumhrdune Lusuugcn, aus welchen beim Erwirmen so lange
Chlor entwickelt wird, bis das Mangan auf die zweiwertige Stufe
reduziert worden ist, z. B.

MnO, ~ 4 HCl —» 2 H,0 -~ MnCl, -} CJ,

In analoger Weise wird bei der Auflssung von den hsheren
Manganoxyden in konzentrierter, warmer H(}m\w‘«m"{' Sauerstoft
entw Lr:kelt bis alles Mangan auf die zwelwertige Stufe reduziert, als
‘!I:Li""’tnthlil'dt vorliegt.

Sehr interessant ist das Verhalten der l]i}mon Oxyde MnO,,
Mn;O, und Mn,O, zu kochender, verdiinnter alpetel si 111(}
oder Schwefelsdinre. Das MnO, wird gar nicht von der ver-
diinnten Sture angegriffen, das "f[n 0, ﬂ:ht die Hilfte seines
Mangans an die Siure ab, wihrend rho ;mdeu, Hiilfte als braunes

~<OH
Mangandioxydhydrat Mn—0O ungelost zuriickbleibt. Das
NOH
Mn,0, endlich gibt an die Siure ®/; seines Mangans ab und hinter-
Idﬁt ebenfalls braunes Mangandi oxydhydrat,.

> : ~0H
Is scheidet sich das Ma — O ganz so ab wie Kieselsiure
NOH

aus eirem Silikat anf Zusaiz einer starken Sdure:

1y T,

) Marcelinist eine isomorphe Misehung von Braonit und Manganosilikat.

U et e




> 0% ~0H
Qi_u/ a - 2 HNO, —» Ca(NO,), - Si _-U
O ~OH
Nas Mangandioxydhydrat verh#lt sich in der Tat
in den meisten Fillen genau wie eine BHidure; die
Oxyde Mp,0, und Mn,0, verhalten sich wie Mangano-
salze dieser Siure und miissen daher als Manganite auf-
gefait werden.?)
/0,
So ist das Mn,0; als Manganomanganit: Mn—U\'\f
O’
aufzufassen, also von ganz analoger Zusammensetzung wie das Man-
0
ganokarbonat C:O\‘-Mu und Manganosilikat (Penwittit)

0"

<0
$i =0 >Mn - 2 H,0.
NO
Durch diese Auffassung ist es verstindlich, daf Mn,0, an

verdiinnte Salpetersiure die Hiilfte seines Mangans abgibt, unter
Abscheidung der manganigen Siure:

748 ~OH
Mn _O>‘\In 4+ 2H —» Ma" -} Mn 5
\O NOH
/0 ~OH
C=0>Mn -} 2 H'~» Mo+ C=0 [H,0+ CO,]
O OH
/0 0H
8i =0 >Mn -} 2 H' —» Mn* - 8i =0
\U ~NOH
Das Mn,0,, welches an Salpetersiiure 2/, seines Mangans ah-
/OH
gibt, mull als Derivat der orthomanganigen Sdure Mn :I}jii auf-
~OH
_{2\)}111
gefafit werden: Mn __ON
\\0/}}[11

1) Mn0Oy und Mn,0; kitnnen auch die Rolle von Basenanlydriden
gpielen, indem sie mit Schwefelsfiure Salfate bilden, z. B. Mn(80,)s, Mng(SO0,)s
(Ch. Zentralbl. 1905, II, 8. 1398). Beide Salze werden durch Wasser zersetzt
unter Abachcidung von manganiger Siure und Manganomanganit; ebenso ist
ein Kaliummangan- und ein Ammoninmmanganalann bekannut,
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Durch Behandeln mit Salpetersinre wird zunichst die unbe-
stindige Orthesdure ahgegchl{den. welche unter Abspaltung von
Wasser in die metamanganige Sture ilbergeht:

7N & ~OH
Mn "'O\\H +4H —> 2 Mn** —- Mn __OH
8 i ~OH
g o e R
Mn e FLIOE |- M ==0)
—OH ==l ~OH
NOH T
Das MnO, steht zuom H,MnO, in demselben Verhiiltnis, wie

2 ) =
CO, zu H,CO,;, wie 5i0, zu lj ‘"DJ.U' und wie SnO; zu HySnO;;

es verhilt sich also das "nInO ﬂan:? wie ein 5.1111L1ﬂh*;d1'1d
ist zudem isomorph dem Zinnstein f"\HL)‘J keristallisiert als Polianit
(MnO,), wie der Zinnstein, tetragonal.

Bei der Auflésung ven MnO, in kalter, konzentrierter Salz-
sinre bildet sich ?unrichqt MnCl,, w*l'lau, entsprechend dem all-
gemeinen Verhalten von vierwertigen Chloriden, keinen ausgespr ochenen
Salzcharakter mehr besitzt. In Ather ist das MnCl, mit griiner
Farbe ltslich,

Wenn in einer reinen Manganltsung durch alkalische Oxydation
Mangan(4)hydrat gefillt wird, so enthiilt der Niederschlag stets
M,L'hwlnr{" .\[m]ge;l von E‘rh-wmmmu in der Form von \Eﬂnrﬂumnn-t—
ganiten, Enthilt die Losung aber einen Uberschuf von Zink- oder
Calcinmion, so werden die Manganite dieser Metalle gebildet und
der Niederschlag enthiilt alles Mangan in der vierwertigen Form,
z, B, als:

/OH ~OH OH
Mn =0 Mn =0 welche den Bikarbo- O =0

O 2

. 'U}Zn’ /',(§>Ca, naten analog zusammen- 3 “Ca
Mn =0 Mn =0 gesetzt sind: C :.:U

NOH ~NOH NOH

MnO, ist nicht isoliert worden, es sind aber griine Salze, dio

Manganate R,MnO,, bekannt, die sich davon ableiten. Das Mn,y0;,
von welchem sich die Perman ganate RMnO, ableiten, ist ein
ausgesprochenes SHureanhydrid.

Beim Stondiom der Z\lauganreakt]nnﬁn werden wir zunichst die
der Manganoverbindungen, dann die der Manganate und
Permanganate betrachten,

oy
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A. Die Manganosalze.

Die Manganosalze sind im kristallisierten Zustande sowie
in Lisungen schw achrosa M{,fuibt im wasserfreien Zustande meist
weill; nur das Sulfid ist f"@fri.lut

Reaktionen auf nassem Wege.
1. Kali- oder Natronlauge fillt weiBes Manganohydroxyd:
Mn* -} 2 OH' — Mn(OLi),,
das sn der Luft rasch braun wird unter Bildung von Mangano-
manganiten,

Zunschst wird ein Teil des Manganohydrats durch Luftsaner-
stoff zu manganiger Siure exydiert:

e /0H
Mo o+ O—>Mn —0
\CH

welche, da sie mit der Base, Manganohydrat, in Berithrung kommt, sofort
mit derselben Salzbildung eingeht, unter Erzeugung von Manganiten:

e CFH

Mn =0 + ig>hl —32 ]_[ O —--- Mn :U\\‘u?n
NOH o 0
_OH
I'?II]:—.TU
= 4 HO S
oder 2 Mn =0 HU/HH -3 2 H,O O/Mn
\OH =
Mn —0
N OH

Diese Oxydation verliinft an der Luft nur allmihlich, momentan
dagegen bei (-rerrem'. art von Chlor, Brom, Hypochloriten, ‘."\r asserstoff-
'mm,yd UsW.

OH

—OH 4 o om0, —» 201 + H,0 ++ Mn =0

Mo _om ot

—oH seal /e
— 00+ 00l —» CI' +Mn =0
NOH
_OH
1 H,0, —H,0 +Mn =0
NOH

Mn

—On

Mn_ oq

Manganomanganit kann im Sinne von

MnO,Mn -+ 6 H' - 3 H,0 -} 2 Mo
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rotes Mangan(3)ion bilden. Der Vorgang wird begiinstigt durch solche
Anionen, welche zur Bildung komplexer Mangan(3)salze neigen. Be-
sonders leicht list sich der braune Niederschlag von Manganomanganit
beim Erwirmen in starker Phosphorsiiure unter Bildung einer violett-
roten Losung von Manganiphosphat:
MnO;Mn -} 2 H,PO, 2> 3 H,0 -}~ 2 MaPO,

In Flubsiiure und starker Oxalsiure 18st sich der Manganit-

niederschlag nach folgenden Gleichungen:

MnO,Mn -} 10 F' -- 6 H' 2> 2 un( ) + H,0
MnO,Mn -+ 6 H,C,0, > 2 Mn(C,0,),"" 4 8 H,0} 6 I’

2. Ammoniak fillt, wie bei Magnesinm- und Ferrosalzen aus
neutraler, ammonsalzfreier Liosung das Mangan nur unvollstiindig als
weilles Hydrat:

Mn* -} 2 NH, - 2 H,0 > Mn(OH), -}- 2 NII*

Ist genitigend Chlorammonium vorhanden, so erzeugt Ammoniak
keine Fillung, weil dann die OH-Konzentration mnicht auosreicht, um
das Mn(OH); zu fillen. In der schwach alkalischen Litsung kann
sich aber unter EinfluB des Luftsanerstofls langsam das sehr schwer-
losliche Mangandioxydhydrat bilden, das sich in braunen Flocken
ausscheidet. Die Anwesenheit von Ferri- und Aluminiumhydroxyd
in der Losung beglinstigt die Abscheidung des Mangandioxydhydrates.
Versetzt man niémlich eine Lisung von Ferri- und Manganochlorid
mit geniigend Chlorammonium und hieranf mit Ammeoniak, so fillt
nur das Kisen als rotbraunes Hydroxyd aus, wiihrend das Mangan
in Losung bleibt. L#Bt man aber die Ldsung vor der Filtration
lingere Zeit an der Luft stehen, so scheidet sich das Mangan nach
und nach als manganige Siiure aus und man wird, nach }'J.Itmtmn
des Niederschlages, rla% Mangan vergeblich im Filtrat suchen, Hier-
aus ergibt sich die Regel zur Tremnung des Mangans von Eisen
ete.: Man versetzt die Losung mit einem gehorigen Uberschub an
Uh]mammmhum, erhitzt zum %m,den um die Luft mdglichst aus
der Ldsung zu vertreiben, und fillt sorgfiltic mit Ammoniak, bis
dieses ganz schwach \rurwaltf\t und filtriert safu rt. Die Trennung
ist nicht quantitativ, aber fiir qualitative Zwecke vdllig ausreichend.

8. Alkalikarbonate fiillen weifies Manganokarbonat:

Mun* - CO," —» MnCO,

.....
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das durch langes Kochen an der Luft zum Teil in manganige Siure
tibergeht .
MnCO, 4 H,0 4 O —» CO, - H,MnO,

Ammonkarbonat fillt, auch be: Gegenwart von Ammon-
salzen, weiles Karbonat (Unterschied von Magnesium),
6. Bariumkarbonat erzeugt in der Kiilte keine F#llung, wohl
aber in der Hitze.
6. Natriumphosphat fillt weiBes, tertiires Manganophosphat:

4 HPO," -}- 3 Mo" —» 2 H,PO," -I- Mn,(PO,),

loslich in Mineralsiuren und Essigsiure.

Fiigt man zu der siedenden Losung dieses Niederschlages in
Stinre Ammoniak im UberschuB hinzu, so scheidet sich Mangan o-
ammoninmphosphat als blabrosenrote Schuppen aus:

HPO," - NH, -} Mn" 7H,0 — Mn(NH,PO,-7H,0

die in Wasser sehr schwer loslich sind.?)

7. Bleiperoxyd und kenzentrierte Salpetersiiure (Crums
Rfaktion).?) Versetzt man eine Losung, die nur Spuren von
Mangan enthilt, mit manganfreiem Bm-werux&d und konzentrierter
Salpetersiure, kocht und verdiinnt mit ".\’aqsu so erscheint, nach
dem ‘khmiz,-_,n des tiberschiissigen Bleiperoxyds die Fliissigkeit deut-
lich vielettrot infolge der B}Idun; von ]’emmunanimra

2 Mn* - 5 PbO, - 4 H' —» 2 MaO,' -} 5 Pb” -}- 2 H,0

Diese duflerst empfindliche Reaktion, mach welcher sich noch
0-005 mg Mangan nachweisen lifit, versagt bei Gegenwart von viel
Salzsdure oder Chlorverbindungen, weil hierdurch das Permanganation
reduziert wird:

MnO,' -+ 81

._“:i__- N> 4 H U.,____:_ el £ . Cl

(S

Bemerkung. Noch empfindlicher, aber nicht so typisch ist dis

Farbung, welche Mangan in ammeniakalischer Losung mit Formoxim.
H,CNOH gibt. Unter Mitwirkung des Luftsanerstoffes entsteht
he |

Mn(ONCH,); von enorm firbender Kraft. Durch kolorimetrischen
: :‘-.‘_'I(‘.ic]_'. lassen sich in reinen Manganlisungen noch Bruchteile eines
Milligramms im Liter gut bestimmen. inzelheiten siehe bei
. Brenner, Diss. Ziirich (1919).

"- '\frl U. Brenner, Diss. ﬁiin[J 1919.
% Ann, 4. Ch, l‘hﬁl‘s.{}) 362,

Traadwall, Analytische Chemie. I, Bd, 22. Aufl 11
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8. Natrinmwismuthat oxydiert eine verdiinnte schwefel- oder
salpetersanre Manganosalzlsung schon in der Kilte zu Permanganat:

5 BiO,' -+ 2 Mn™ - 14 H' —» 2 MnO,'+- 5 Bi** |- 7 H,0

9. Ammoniumpersulfat.!) Erhitzt man eine schwach schwefel-
oder salpetersanre Mangansalzlssung mit Ammoninmpersulfat, so fiillt
allmithlich alles Mangan als manganige Siure aus:

Mu” - 8,0," -+ 8 H,0 —» H,MnO, -2 80," +- 4 K’

Fiigt man aber der Lisung eine Spur Silbernitrat zu und reichlich
Schwefelstiure, so wird bei geringen Manganmengen alles Mangan zn
Permangansiure oxydiert; die Losung wird rot:?)

Mo £ 8,0," 44 H,0 —» MaO,' - 5 80," -8 H'

|
Wird diese Oxydation in Gegenwart von starker Phosphorsiure
ausgefiibrt, so lost sich die manganige Skure sofort unter Sauerstofi-
entwicklung und Bildung von vielettrotem Mangan(3)phosphat:

2 H,MnO, 4 2 H,PO, —» !/, 0, + 5 H,0 | 2 MnPO,

10. Kaliumperjodat in schwach saurer bis neutraler Lisung
oxydiert Manganosalze in der Wirme zu Permanganat, die Fliissig-

keit wird violettrot: =
9 Ma* - 5J0,' - 3 H,0 —> 2 MnO,’ -} 6 JO,' - 6 H°

In alkalischer Losung entsteht hydratisches Mangandioxyd und
Manganojodat.

i1. Schwefelammonium erzeugt in Manganldsungen fleisch-
farbiges, wasserhaltiges Mangansulfid:

Mn* - HS' - NH, —» Mn$ - NH,’

Durch Kochen mit einem grofien Uberschufl von Ammonsulfid und
Ammoniak, bei Abwesenheit von Ammonsalzen, wird es in
wasgeriirmeres grilnes Mangansulfid verwandelt.

12. Cyankalium. Figt man =zu einer Manganosalzlgsung
Cyankalium, so entsteht ein briunlicher Niederschlag, der sich im
Uberschuf von Cyankalium mit briunlicher Farbe lost. Aus dieser
Lgsung scheidet sich beim Stehen oder Erwirmen ein volumindser
griiner Niederschlag ab, bestehend aus: [Mn(CN),]K, der sich in
noch mehr Cyankalium, unter Bildung von [Mn(CN),]K,, zu einer
gelben Flitssigkeit 16st. Dieses Salz ist sehr unbestindig; es kann

) Vgl. M. Marshall, Z. f. anal. Ch, 43 (1504), 8. 418 und 650.

%) H. Lithrig (Ch, Ztg. 1914, 8. 781) beniitzt diese Reaktion, um g
ringe Manganmengen in Quellwi#ssern zu bestimmen. Vgl. anch Ch. Zig. 1915,
8. 837, und Z. f. analyt. Ch, 1914, 8. 591. =

Ly




nur bei Gegenwart von viel Cyankalium existieren. Verdiinnt man die
gelbe Losung mit Wasser, so scl det sich das griine Salz wieder ab:

[Mn(CN),]"" <> Mu(CN),' + 3 CN'

f—l

Erhitzt man aber die tmdi’.unte Lissung zum Sieden, so zerfillt das
Kalinmmanganocyanid unter Mitwirkung von Wasser mli*mwlw in Cyan-
kalium, Blausdure und weifies ’\[anguﬂwdwtvd das sich abscheidet:

[Mn(CN),]"" + 2 HOH 2> 4 CN' -2 HCN - Mn(OH),

Das Kalinmmanganocy anid wird bei Gegenwart von v iel Cyankalinm
durch Schwefelammonium nicht gefillt; dw verdiinnte Tmsmm dagegen
scheidet, namentlich beim .hm_.lcn, leicht das Mangan als Sulfid 1h

[Mn(CN)]"™" -+ HS' 4 NH; —» 6 ON' |- MnS - NH/’

Diese Realktion bietet ein bequemes Mittel, um Mangan von 1 Nickel
zn trennen, indem das K: alinmnickelocyanid beim Kochen du ver-
diinnten Im.nuug mit Schwefelammoninm kein Nickelsulfid abscheidet.

Reaktionen auf trockemem Wege.

D

Jie Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher
Suttigung, in der Oxydationsflamme 'une*]lvqti rhm‘, bei starker
Sittigung fast braun und kann dann leicht mit der \Ttakflpﬂl e ver-
wechselt werden. In der Reduktionsflamme erhitzt, wird die Mangan-
perle farblos, die Nickelperle grau. :
Schmilzt man irgend eine Manganver rbindung mit itzenden
Alkalien oder Alkalikarbonaten an der Luft (auf P]atmﬂ}lé‘{'h) oder
besser bei Gegenwart von Saunerstoff abgebenden Substanzen, wie
K aliumnitrat, Kaliumchlorat usw., so entsteht eine griine Se hmelze
indem das Mangan zu Mangansiure oder vielmehr zn Alkali
1;-;:'111.1?. oxydiert wird, wie aus ’."n!g_g'{*.ndez: (Gleichungen ersichtlich ist

MnO, - Na, €O, - 0 —- CO, +- Na,Mu0,
Mn.’?‘u‘li - 9'Na,00, 4~ 20 —» 2 00, -} Na,S0, -+ Na,MnO,

mi

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

Durch Gitihen an der Luft gehen simtliche Manganoxyde in

Mn O, tiber.

B. Mangansiure und Permanganséure.

die freie Mangansiiure ist nicht in reinem Zustand erhalten
worden. Sucht man sie aus der griinen Schmelze des Alkalimanganats

11
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durch Zusatz einer Siure in Freiheit zu setzen, so erhiilt man stets

Permangansiure und Mangandiox ydhydrat, indem ein

Teil der unbestiindigen Mangansiiure einen anderen Teil derselben

z0 Permangansiure oxydiert, wihrend der oxydierende Teil zu
1

Braunstein (manganiger Siare) reduziert wird,

Diese Umwandlung geht so leicht vor sich, dafl die griine
Manganatlssung durch bloBes Stehen an der Luft infolge der Kin-

wirknng der Kohlenstiure rotviolettes Perman ganat liefer

3 MnOQ," 4~ 4 H,00, —» 4 HCO,' -~ MnO, 4 2 H,0 -}- 2 MnO,’

3 MnO," +- 4 H,00; —» 4 HCO,' 4 H,Mn0, & H,0 - 2 MnO,’

n—— e ————

Viel schneller vollzieht sich jedoch die Umwandlung durch
Zusatz eines Tropfens einer stirkeren Siure. 4

') Die sosben ersrterte Erseheinung, dal eine Sanerstoffverbindung in
eine sauerstofireichere und eine sauerstofirmers zerfillt, dab pleichsam ein
Teil der Verbindung auf Kosten des Sauerstofics des anderen Teiles hohe:
oxydiert wird, ist so hiufig, daB wir noch einige typische Fille an dieser
Stelle anfithren wollen:

Die Hypochlorite gohen beim Ein
zur Trockene in Chlorat und Chlorid iib

|NaO Cl|

—3 NaClO, - 2 NaCl

ampfen der whsserigen Lisung
er .

=
AL
-

Beim Schmelzen des entstandenen Chlorats erhiilt man Perehlorat

und Chlorid: :
NaCl O,

10" —> NaClO, + Nacl 4 0,
NaCl |0
&

Jia 8 :1]_ petrige SBinre geht in wisseriger Lisung iiber in Sal petar-
siare und Stickoxyd:
HNO,|
H|O/NO —» HNO; - 2 NO -+ H,0
HOINO
Die unterphesphori ge Siure und die phosphorige S#ure
gehen beim Erhitzen leickt in Ph osphorsiunre und Phosphorwasser-
stoff iitbher. s
PO, H,

PO, H, , PO, H S
Ibi(f_!";ijl —* HPO, - PH, ond pg’’ —» 8 H,PO, + PH,

P|0,|H,

Ebenso werden die Alkalit hicsulfate und die Alkalisalfita
durch Glithen bei Luftabschluf in Sulfat und Salfid verwandselt.

Nags 50, Nay 50,
Na,S 8|0, N2,S0,
Na,S 80, o S Na, S0, R
\ﬂ-gl‘_:‘ H!U‘ > 3 r\ﬂgb{]; ‘-I— N :1..,55 und i‘\'a,_a:'if 0 —3 3 .\:l;‘p:‘.'f.),l = ‘1\1!25

8] 0
0 0

s
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Die Permangansdure HMnO,, obgleich viel bestindiger als
die Mangansiiure, ist nur in wisserigcer Lsung bekannt, dagegen
ist das Anhydrid (Mn,O,) isoliert worden. Fiigt man zu einem Per-
manganat unter Abkiihlung konzentrierte Schwefelsiiure, so scheiden
sich rotbraune olige Tropfen von Mn,O, auns, die beim Irhitzen
{es geniigt schon die Reaktionswiirme hiezu) explosionsartig unter
Fenererscheinung zersetzt werden:

2 Mn,0, -+ 4 H;80, —» 4 MnSO, }- 4 H,0 50

4

Die Salze der Permangansinre, die Permanganate, sind alle
mit rotvioletter Farbe in Wasser l6slich und sind sehr energische
Oxydationsmittel.

Je nachdem die Oxydation in saunrer oder in alkalischer
bsung vorgenommen wird, wird die Permangansiiure zu MnO oder
MnO, reduziert.

Beispiele zur Oxydation in saurer Lésung, In der
Einleitung fiihrten wir die Oxydation von Ferrosalzen mittels Kalium-
permanganat an; wir wollen hier noch einige andere wichtige Félle
erwihnen.

Die Wasserstoffverbindungen der negativen Ele-
mente werden fast alle leicht durch Kalinmpermanganatlisung
oxydiert. Chlorwasserstoff in der Wirme, Brom- und Jod-
wasserstoff schon in der Kilte:

5 Cl'-4- MnO,' 8 H* —» 4 H,O0 - 3 Cl, -} Mn"

(Ganz analog wird Brom- und Jodwasserstoff in saurer Losung
in der Kilte oxydiert.

Schwefelwasserstoff wird in der Kiilte unter Abscheidung von
Schwefel oxydiert:

5H,S-|-2MnO, -6 H -»8H,O0-4 2Mn"-}-58

Die Wasserstoffverbindungen des Phosphors,

Arseng und Antimons werden zu den entsprechenden Siuren

oxydiert, z. B.:

b PH, - 8 MnO,’ -} 24 H' —» 12 H,0 -}- 8 Mn" |- 5 H,PO,

e
i
3

Die schweflige Siure entfirbt saure Permanganatlosung,
indem Schwefel- und Dithionsédure je nach den Versuchs-
bedingungen in wechselnden Mengen entstehen. In der Kiilte bildet
sich mehr Dithionat, in der Wirme mehr Sulfat.

Oxalsiure wird in der Wirme vollstiindig zn Kohlensiiure
oxydiert :

. COOH
2 MnO,' L 5 | - 6 H'—» 8 H,0 -} 10 €O, -~ 2 Mn"
COOH
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Auch von Weinsiure, Zitronensiure und vielen anderen organischen
Stiuren wird Permangansinre leicht reduziert.

Bei allen oben erwithnten Reaktionen mub ein grofier Uberschufl
an Suure vorhanden sein, sonst triibt sich die Lsung, indem braunes
Manganomanganit entsteht:

4 MnO,' - 11 Mn™ | 14 H,0 —» 18 H - 5 Mn(HMnO, ),

Jo nach der Konzentration und Temperatur konnen andere
Manganite entstehen.

Wasserstoffsuperoxyd wird von Permangansiiure in der
Weise oxydiert, daB der Wasserstoff des Superoxyds zm Wasser

)

verbrennt, wiihrend der Sauerstoff gasférmig enfweicht:
E = ol ey o y TR ]“ e H* 2 @ _I_ =3 I_, A e
D ”:;“z | & ..lltvfj‘_,r - 3 H*—» & ,}.‘[L,U — 9 (_52 | 2 Mn
Alkali- und Erdalkalisuperoxyde sowie die Salze der
Perkohlensiinre reagieren in saurer Lisung mit Permanganat
wie freies Wasserstoffsuperoxyd, sie reduzieren Permanganat sofort
unter Sauverstoffentwicklung, z. B.:
A i G o AL R = | i ] & I oW & o P« a9 0 wr
5C,0," -+ 2Mn0,' }-16 H'—» 8 H,0 4- 10 CO, + 5 O —+ 2 Mn

Perkarhonation

i

Die der Perkohlensiiure analoge Perschwefelsiinre H,8,04
entfiirbt Permanganatlosungen nicht.

Oxydationen in alkalischer Lésung.

Viele organische Substanzen werden durch Permanganate,
unter ;\iﬁr:mlmid.ung yon Braunstein, htsher oxydiert. So wird
Ameisensiure zu Kohlenstiure, Athylalkohol zu Aldehyd
und Essigsiure, Zellulose (Papier) hauptsiichlich zu Oxalsinre
oxydiert ete,, weshalb man eino Losung von Kaliumpermanganat
nicht durch Papier filtrieren darf. Durch Kochen einer konzentrierten
Losung von Kaliumpermanganat mit konzentrierter Kalilauge findet
unter Entwicklung von Sauerstoff eine Riickbildung von Manganat
statt; die Losung firbt sich daher griin:

4 MnO,' + 4 OH' —» 4 MnO," 4 2H,0 +- O,

Durch Erhitzen von festem Kaliumpermanganat auf 240" O
entsteht, ebenfalls unter Intwicklung von Sauerstoff und Abscheidung
von Braunstein, Kaliummanganat:

2 KMnO, —» K,MnO, -;- MnO, -+ 0,

Nachweis von Spuren von Mangan in metallischem Eisen,
Nickel und Kobalt.
a) Nach Hampe.
0-5—1 g des Materials behandelt man in einem Krlenmeyer-
Kolben mit 70 cem Salpetersiure (d = 1'2). Nach der ersten hef-




tigen Roaktion erhitzt man zum Sieden und erhilt so lange bei
dieser Temperatur, bis sich keine braunen Dimpfe mehr entwickeln,
dann, ohne das Sieden zu wunterbrechen, setzt man 12 ¢ Kalinm-
chlorat hinzu und lkocht weiter, bis nur noch 5—10 com Fliissig-
keit vorhanden sind. Durch diese Behandlung ist alles Mangan als
feines braunes Pulver, als manganige Siure, abgeschieden.

Mn* -1 2010’ H,0 —» H,MnO, -}-2 CIO,

Man entfernt nun die Flamme, gieBit zu der iibriggebliebenen
Fliissigkeit 200 com Wasser, filtriert und wischt mit kaltem Wasser
vollstindig auns. Das Filter wird, wenn nur wenig H_JT\qu‘.j vor-
handen ist, eingedschert, die Asche mit einigen Tropfen Schwefel-
sinre und H,O, erwirmt und die Losung mittels PbO, oder Am-
moninmpersulfat in Permangansiure iibergefiihrt (vgl. 5. 161).

b) Nach G. v. Knorre.

0:5—1 g des Materials lost man im Becherglas in 60 com
Schwefelsiure (1 :10) auf, filtriert vom ausgeschiedenen Kohlenstoft
ote.. versetzt das Filtrat mit ca. 9 ¢ Ammonpersulfat und 250 com
Wasser und erhitzt 15 Minuten lang zum Sieden. Dureh diese
Operation wird alles Mangan in unlosliche mapganige Sture ver-
wandelt, die durch ein kileines Filter filtriert and wie ohen weiter
behandelt wird.

Bemerkung. Zur Priffang von Eisen und Nickel ant Mangan
leistet die Knorresche Mothode vorziigliche Dienste, nicht aber zur
Priifung von Kobalt anf Mangan, denn in diesem Ialle wird, bei
Anwesenheit von sehr geringen Mengen von Mangan, gar keine
manganige Siure ausgeschieden; alles Mangan wird
zlatt zu Permangansfiure oxydiert, Bei grifleren Mangan-
mengen scheidet sich ein Teil des Mangans als manganige Sdure ah,
wihrend ein grofer Teil zu Permangansiure oxydiert wird, so dal die
Losung sich intensiver rot firbt, bei kleinen Manganmengen aber ist
das wegen der rotlichen Firbung des Kobaltsalzes nicht zn beobachten.
Es scheint. als wirke hier das Kobalt katalytisch iihnlich wie Silber
(vgl. 8. 162, 9).

Die Methode von Hampe lLiBt sich in allen ['illen mit Sicher-
heit anwenden.

Nickel Ni. At.-Gew. — 5869.
Ordnungszahl 28; Dichte 8:8; Atomvolumen 6:7; Schmelzpunkt
14520 C; Wertigkeit 2, (3) und 4; E,Ni/Ni* = —0-22.

Vorkommen. Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor. Am hidufigsten findet sich das Nickel in Ver-
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bindung mit Schw efel, Arsen und Antimon in re gulir and
hexagonal kristallisierenden Mineral; ien, wovon die rulwenuwn die
wichtigsten sind:

A. Reguliir (tetraedrisch }'rf?hﬁiL;{UTllff}dL'E{élf'di'i.‘if'][}.

Chloantit Gersdorffit Ullmannit
oder Weilinickelkies oder Arseniknickelkies  oder Antimonnickelzlanz
Nl'_-*&:-‘rz NiAsS NiShS

B, Hexaconal (hemimorph, rhomboedrisch).

Nickelin Breithauptit Millerit
oder Arsenikriclkel oder Antimonnickel oder Haarkies
Ni, As, Ni,Sb, Ni S,

Ferner kommt das \lrht-i als regulir kristallisierendes Oxyd,
als Bunsenit (NiO) vor, isomorph dem Periklas (MgQ), dem Man-
ganosit (MnO). Dann als Garnierit oder Numiit (810, (NiMg)H-+aq),
ein bei Noumea aunf Neu-Kaledonien tm]\amnwnflm 1uImnm] das
zur Darstellung von reinem Nickel dient. SchlieBlich sei der Ann a-
bergit (Nickelbliite (As(l ). ‘\Jdt 8 H,0), isomorph dem Er ythrin,
genannt. Das metallische Nickel besitzt eine gilberweifie Farbe uwl
18t in Salz- und Schwefelsiiure schw er, in Salpeterstiure dagegen leicht
ldslich.

Das NiQ ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid, das mit
SHuren das zweiwertice Ni”-Ton bildet. Ni, O, dagegen verhilt sich
wie eine feste Losung von NiQ in NiO,. Die aus alkalischer Losung
durch Oxydation erh#ltlichen atFw.auPn Nickeloxydhydrate zeigen
dementsprechend je nach der U;tl‘&'zf.fﬂnr|gsn1t-1'hnr]ﬂ wechselnde Zu-
sammenseizung. Niederschlige von der Formel NiQ,, aq zersetzen
sich rasch unter Sauerstoffabgabe, wobei sie sich der Zusammen-
setzung Ni,O,,aq nihern.

Auch beim Lésen der hheren Nickeloxyde in S#uren erhilt
man stets zweiwertige Nickelsalze. Der Uberschuf an Sauner-
stofl entweicht bei der Auflssung in Schwefelsiure, bei der Auflsung
in Salzsiure bedingt er eine entsprechende Chlorentwicklung.

Die Nickelsalze sind im kristallisierten Zustand und in Lésung
griin, im wasserfreien Zustande meist gelb gefiirbt, Die meisten
derselben sind in Wasser Isslich, unléslich sind sulfid, Kar-
hnnat und Phosphat. Wie bei den typischen Schwermetallen

das Sulfid schwerer lsslich als das Hydroxvd.

e i
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teaktionen aunf nassem Wege.
1. Kalinmhydroxyd fillt apfelgriines Nickelohyvdr-
0oxvd

Ni* 4 2 OH' —» Ni(OH),
unléslich im Uberschuf des Fiallungsmittels, leieht léslich in Sturen.

2. Ammoniak fillt in neutralen, ammonsalzfreien Liosungen
griines basisches Salz von wechselnder Zusammensetzung,
Igslich mit blaner Farbe im UberschuB von Ammoniak unter Bildung
von komplexen Nickelammoniaksalzen mit dem Kation
[Ni(NH,), "

Bei Anwesenheit von geniigend Ammonsalz erzengt Ammo-
niak infolge der unzureichenden Alkalitit, wie bei Magnesium-,
Ferro- und Mangansalzen, keine Fillung.

Das wasserfreie Chlorid und das Sulfat absorbieren leicht
Ammoniak unter Bildung von Hexaminsalz:

NiCl, |+ 6 NH, —s [Ni(NH,),]Cl,
NiSO, -} 6 NH, —» [Ni(NH,), ]SO,

3. Kalium- und Natriumkarbonat fillen apfelgriines
ckelkarbonat:

Ni* -} 00," —» NiCO,

4. Ammonkarbonat verhilt sich #hnlich, nur ist der ent-
stchende Niederschlag im Uberschuf des Fillungsmittels, unter
Bildung von Nickelammoniakkarbonat, lsslich.

o.Natviumhypochlorit fillt bei Gegenwart von Alkalien alles
Nickel als braunschwarzes Nickelox ydhydrat, dessen Zu-
sammensetzung zwischen Ni{OH); nnd Ni(OH), variiert. Das vor-
handene Alkali erzeugt zuniichst Nickelohydroxyd, worauf bei Zusatz
von Hypochlorit, Chlor oder Brom das schwarze Superoxydhydrat
gebildet wird. Mit Wasserstoffsuperoxyd oder Perboraten gelingt die
Oxydation nicht. Diese Stoffe zersetzten im Gegenteil den Nieder-
schlag sehr rasch unter Sauerstoffentwicklung zu griitnem Nickelo
hydroxyd. (Unterschied von Kobalt.)

6. Bariumkarbonat erzengt in der Kilte keine Fillung;
durch anhaltendes Kochen wird jedoch alles Nickel als hbasisches
Karbonat niedergeschlagen.

7. Behwefelwasserstoff fillt aus Losungen, die Mineral-
sinre oder viel Essigsiiure enthalten, kein Nickel, dagegen wird aus
schwach essigsaurer Lisung bei (Gegenwart von Alkalincetat alles
ickel als schwarzes Sulfid gefillt:

Niv— 2 0,H,0," - H,S —» 2 HC,H,0, - NiS
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Aus der schwach essigsauren Losung gefillt, erhilt man das
Nickelsulfid flockig und gut filtrierbar. illt man dagegen durch
Finleiten von Schwefolwasserstoff in stark ammoniakalischer Lisung
oder mit wviel iiberschiissizem Ammonsulfid, so enfsteht das Nickel-
sulfid leicht in kolloidaler Suspension von tief brauner Farbe.
Erhitzt man 1}01’:’.1' die Liésang und n{:ur':"ﬂiai-*w: vorsichtig, am besten
mit verdiinnter Essigsdure, so flockt das Sulfid \dl]-\LlTlLl"" aus und
kann dann leicht :Lh_lf;‘iert werden.

Will man aus einer ammoniakalischen Nickellosung das Nickel
als Sulfid abscheiden, so siivert man die Losung ganz schwach an,
fiigt, falls nur wenig Ammoniak zugegen war, noch etwas Chlor-
ammoninm hinza, erhitzt zum Sieden und versetzt tropfenweise unter
bestiindicem Umrithren mit farblosem ,(-.t.\e'v]'im-"]mm n, bis keine
weitere IMillung entsteht und setzt hierauf 0°5—1 cem mu}]r Schwefel-
ammonium hinzn. Das so erhaltene Schwefelnickel Lilit sich leicht fil-
trieren und das Filtrat ist vollig nickelfrei. Als Waschflitssigkeit ver-
wende man eine heifle 5—10° ige _-'-‘unmfm.c.;ﬂzii’is.i'tn;:‘ der man ein
wenig farbloses Schwefelammonium zugesetzt hat. Man kann auch
recht gut mit Schwefelwasserstoffwasser waschen, ohne Hydrosolbildung
zn hefiirchiten.

Das Nickelsulfid ist in verdiinnten Mineralsiiuren sehr schwer
loslich, 1) leicht dagegen in starker Salpetersiiure und in Kinigswasser
unter Abscheidung von Schwefel:

3 NiS -~ 6 HC1 -}- 2 HNO,; —» 3 NiCl, -} 2 NO -4 H,0 3 8

Der Schwefel scheidet sich hiebei meist als schwarze Haut aus.
s rithrt dies daher, daR derselbe infolge der Reaktionswiirme
schmilzt, kleine Mengen des schwarzen Sulfids umhiillt und so vor
der Wirkung der Siunre schiitzt. Durch lingere Einwirkung des
Konigswassers wird alles Sulfid gelost und der Schwefel bleibt in
Form gelber Tropfchen zuriick, die nach und nach zu Schwefel-
sdure oxydmrt w-s:nr]fm und in Liésung gehen

S -+ 2 HNO, —» H,$0, -+ 2 NO

Cyankalium erzeugt eine hellgriine Fiilllung von Nickelo-
cyanid:
taw 1ty YT T: (I
Ni* 1 2 CN' —» Ni(CN),
leicht lsslich im Uberschuf unter Bildung eines Nickeleyan(4)kom-
plexes, welcher das Anion einer sehr schwachen Siure darstellt:

Ni(CN), - 2 ON' —» Ni(CN),"

2 U‘”E-lf dis Loslichkeit der verschiedenen Modifikationen des Nickel-
sulfids, vgl. Thiel & Gessner, Z f. anorgan. Ch. 86, 1 (1914).

ey H..-‘JI




Dieses Salz ist durch verdiinnte Mineralsiiuren leicht zersetzbar
anter Entwicklung von Blausiure und Abscheidung von Nickelo-
cyanid :

Ni(ON),"" 4 2 H* —» Ni(CN), -+ 2 HON

Das aunsfallende Ni(ON), ist ziemlich schwer in Sdure ltslich;

erst beim Erhitzen mit tiberschiissiger Mineralsiinre wird allm#hlich
der Niederschlag _t_;'el'r'-.ﬁ‘i' in dem MalBe, wie sich der _}‘ynnwasserstnﬁ

verfliichtigt :

Ni(ON), - 2 H* — Ni* 4 2 HON

Das Kaliumpickelocyanid wird durch Schwefelammonium
nicht zersetzt (Unterschied von Mangan und Zink), dagegen leicht
durch Chlor, Brom und Hypochlorite, wobei das Cyanion
zu Halogencyan, XCN, und das Nickel zn schwarzem Oxyd-
hydrat oxydiert wird.

Fiigt man daher zu einer Lisung von Kalinmnickelocyanid
Natronlauge und leitet Chlor ein, so entsteht Nickelochlorid, das sich
mit der Natronlange zu Nickelohydroxyd umsetzt, und letzteres
geht durch weitere Einwirkung von Chlor oder Brom in schwar-
zes. volumintses Nickelihydroxyd iber (vgl. S. 169).
Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und dient zum Nach-
weis des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, da dieses aus der
komplexen Cyanverbindung unter diesen Bedingungen nicht abge-
schieden wird. Man vermeide einen zu groBenU berschuf
an Cyankalium, weil das Eintroten der Reaktion dadurch sehr
verzogert wird. Die Reaktion kann nur dann eintrefen, wenn
die Losung Nickelchlorid enthilt, und dies ist erst der Fall
nach dem Zerstoren des tiberschiissigen Cyankaliums. Dann erst
wird das komplexe Kaliumnickelocyanid zersetz, d. h. es entsteht
Niekelochlorid, worauf Natron und Chlor die Bildung des schwarzen
Nickelihydroxyds bedingen.

Es eilt daher die Regel: Man verwende nur einen Tropfen
der zu priifenden Nickellésung, so daf 2—3 Tropfen
Cyankalinmlosung geniigen, nm eine klare Losung zu erzeugen, ver-
setzt diese mit 2—3 cem doppeltnormaler Natronlange und leitet
Ohlor in der K#lte ein. Unter diesen Umstinden entsteht der
Niederschlag von schwarzem Oxydhydrat nach 1—2 Minuten sicher,

Bromwasser wirkt ihnlich wie Chlor, doch ist das Ein-
leiten von Chlorgas entschieden vorzuziehen.

9. Natriumphosphat fillt apfelgriines Nickelphosphat:
3 Ni* -- 4 HPO," —»2 H, PO, ' - Niyz (PO,),

leicht loslich in Séduren, auch in Iissigsdure.
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10, Kaliumnitrit erzeugt in verdiinnten Nickellgsungen
Fallung (Unterschied von Kobalt). In sehr konzentrierter Lisu
entsteht ein briunlich roter Niederschl von Ni(NO),, 4 KNO,.
Bei Ges

genwart von Krdalkalisalzen fillt celbes, kristailinisches

]

17 g Do
Womplexsalz, z. B.

das in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist. leicht dagegen in
kochendem Wasser, mit griiner Farbe.

¥

11. Dimethylglyoxim (Tsch 'fs Reaktion).!) Versetzt man
eine Nickellosung mit Ammoniak h,.x_ zur schwach alkalisehien Re-
aktion, hieranf mit 1—2 ¢cemt  einer 19/, izen alkoholischen Lisune
von Di methylglyoxim und kocht, so scheidet sich aus nicht allzu ver-
diinnten L—mungen ein rosenroter Niederschlag aus:

CH,—C=NOH

2 | --I'—Ni”—"—‘_:\.'EE‘_.' -}i:"f‘t”li
C]_i — {l = NOH
I'}imethy]g!_roxim

l-f;:{_j 0= x‘_}\_. /:\'(J == €1} I

L
L

ugae

H,C—C =N N=0-20H,

OH OH

Der Niedersel 1lag stellt ein inneres Komplexsalz dar. 2} Unter
den hnmplumale“w welche das Dimethylglyoxim nach diesem Schema
bildet, ist das Nickelsalz das schwaerst ]f-.wii.]‘lt.'.

Bei sehr kleinen Nickelmengen erhiilt man zunichst eine gelb-
stichige Losung, aus der beim Erkalten nach wenigen Minute
rosenrote Nadeln sich ausscheiden. Nach L. T'sehu gaoff laBt sich
noch 1 Teil Nickel in 400000 Teilen Wasser nachweisen. Die
Reaktion wird durch 10 Teile Kobalt nicht beeinflufit; bei grtBeren
Mengen von Kobalt verfihrt man wie weiter unten dt‘l{;ie;;‘ohuu.

Nach V. Fortini (Ch. Zte. 1912, S. 1461, und Chem. Coentral-
Bl. 1913, S. 463) weist man Nickel in .'r*ﬂ'iterlr-‘n nach, inde
man das entfettete Meotall an einer Stelle mit der uu:llumdm: Lit-
rohrflamme erhitzt und nach dem Erkalten mit einem Tropfen Dime-
t} |1.]=\!vmum Wsung (05 ¢ Dimethy Iglyoxim —- 5 cem 989 igem Alko-
hol —,— D eom Lnn NH,) helupﬂ Sofort entsteht ein roter Fleck.
Bei Gegenwart von lxuhim tritt die rote Nickelfarbe auf. bevor dio
blane lcul}(- des hnp.u.. sichthbar wird .

L.

') L. Tschuga eff, B. 38 (19 5. 2520,

“) Werner, Nene Anschaun; \gen " der anorg. Chemie, 5. Aufl., 8 202,




Ahnlich dem Dimeth ylglyoxim verhilt sich das u-Benzil-
dioxim, das mit Nickelsalzen auch eine rote kristallinische Fillu
gl. Ch. Ztg. 87 (1913), 5. 7T73; ferner B. 1.;1;, 8. Tt r'i_J,

12. Dieyandiamidinsulfat, (C, ‘T .N,0)-H,80,. Mit Dicyan-
diamidinsnlfat entsteht nach H. Grossma 11 nl) m]’c ammoniakalischer
Nickellosang bei Zugabe von L:m;‘u ein sehr schwer l8slicher gelber
Niederschlag als inneres Komplexsalz von der Formel:

gibt (v

. a = T x_'[ ................. ---,
HN =N =0_0/ N0 =N-—C—NB
H,N H,N NH, NH,

Nachweis von Spuren von Nickel in Kobaltsalzen.

Man versetzt die Lésung des Kobaltsalzes mit starkem Am-
moniak bis zuor klaren Losung, fiigt dann einige Kubikzentimeter
Wasserstoffperoxyd hinzu und kocht einige Minuten, um den Uber-
schub des H,0, zu zerstbren. Nun setzt man das Dimet thylglyoxim
hinzu und kocht auf. Bei Anwesenheit von sehr geringen \1ckt=1
mengen bildet sich ein roter Schaum und die Glaswandung iiberzieht
sich mit einer Haut der rosenroten Kristalle. Bei noch geringeren
\wm:mt"]»ru1 erkennt man die Farbe am besten anf dem Filter
nach der Filtration und Waschen mit heilem Wasser.

].J'w Tschugaeffsche Reaktion ist die beste, die wir besitzen,
um Nickel neben Kobalt nachzuweisen. ®)

Realktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird in der
Oxydationsflamme braun, fast von dr:*racEI]}en Nuance wie die stark
gesiittigte Manganperle; in der Reduktionsflamme erscheint die Perle
grau, infolge von auagesn‘.]iwdtruom. metallischem Nickel. Betrachtet
man sie mit der Lupe, so erkennt man leicht das fein verteilte
Metall, suspendiert in dem farblosen Glase.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt geben Nickelsalze graue
Flitter von magnetischem Metall. Diese Reaktion liBt sich am
besten am Kohlensodastibehen ausfithren. Man verfiihrt, wie
in der Einleitung 8. 45 angegeben. Das erhaltene magnetische Metall
bringt man auf einen Filtrierpapierstreifen, lost in Salpetersiiure, fiigt
konzentrierte Salzsiure dazu und trocknet sorgfiltiz durch Hin- und
Herbewegen ilber der Flamme. Ist Nickel zugegen, so erscheint das

1) 1. Grossmann u. B. Schiick, B. 39 (1908), 8. 3356, Ch, Zig
1907, 8. 535 und 911,

*} Vgl. auch Z. f. angew. Ch. 1917, 8. 162, Ref.
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Papier entweder griinlich oder, bei geringen Nickelmengen,
picht gefiirbt, bei Anwesenheit von Kobalt dagegen blaun. Man
hefeuchtet nun das Papier an der Stelle, wo das Nickel sich befand, mit
Natron- oder Ke 1|Lm=o und halt die Probe in Bromdampf, den man
erhiilt dureh Schiitteln von Bromwasser in einer weithalsigen Flasche.

Bei Anwesenheit von Nickel oder Kohalt entsteht ein Fleck
von schwarzem Superoxydhydrat. Oft tritt die Schwirzling
nicht sogleich ein; in diesem Falle befenchtet man die Probe ven
neuem mit Kalilange und liBt wiederum Brom darauf einwirken.
Der Fleck kommt nun sicher zum Vorschein.

Kobalt Co. At.-Gew. = 58:94.

Ordnungszahl 27; Dichte 8'83; Atomvolumen 6:68; Schmelz-
punkt 1478%: Wertigkeit 2 und 3; E; Co/Co™ = — 0'32.

)
h

Vorkommen. Wie das Nickel findet sich Kobalt als Metall
nur in Meteorsteinen. Es kommt hauptsiichlich als Sulfid, Arsenid
und als Salz der sulfoarsenigen und sulfoantimonigen SHure vor. aber
fast immer in Begleitung von Nickel und Eisen.

Die wichtigsten Frze sind: Smaltin oder Speiskobalt
[(CGI\TUFU}:’&.SH], rhombisch; Kobaltin oder Kobaltglanz [(Co, Fe)
(As, 8)], regulir; Skutterudit oder Tesseralkies [CoAs,], regulir;
l-hn.'t]nm oder Ko ]J‘l]th]mo [(AsO,),Co,, 8 H,0], monoklin, isomorph
dem Vivianit [(FC ), Fe,, 8 H. “| uml dcm Annabergit (’\n‘LE:l}im("
[(AsO,),Ni,, 8 H, '[)1

Das meta E lische. Kobalt ist stahlgrau, l8st sich viel
leichter in verdiinnten Mineralsiiuren als Nickel und ist, wie letz-
teres, magnetisch.

Das Kobalt bildet, wie das Eisen, drei Oxvyde:

Kobaltooxyd Kobaltokobaltioxyd Kobaltioxyd

CoO OU.‘-; U-I C{'Iﬂ ()3

Durch Lbsen dieser Oxyde in Siuren erhiilt man stets Salze,
welche sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt enthalten :

CoO —l— 2 HCl J,e— H,0 - CoCl,
Co, O, 4+ 6 HCl—» TI O —E— 2 CoCl, ~+ Ol
Co,0, - 8 HC 1—a~4 H,0 - 3 CoCl, - CI,

Einfache Kobaltisalze sind nicht bekannt; es existieren aber
sehr viele komplexe Balze, die dreiwertiges Kobalt enthalten, so z. B, das
Kobaltikaliumnitrit, Kobaltikaliumecyanid, Kobalti-




aliumoxalat!) und die zahlreichen Kobaltiammoniak-
salze.

Die Kobaltoverbindungen sind in kristallisiertem Zu-
stande sowie in wiisseriger Losung rof, in wasserfreiem Zustande
blau, gelb oder griin, in wiisseriger LE’:s‘tmg bei Gegenwart von
konzentrierter Salzsiure blau gefirbt. Die Luslichkeitsverhiltnisse
sind denen des Mangans und Nickels ihnlich.

Reaktionen auf nassem Wege.

1 Kalium- oder Natrimmhydroxyd erzeugen in der Kélte
eine blaue Fillung von basischem Salz, das in der Hitze
durch Kalilauge weiter zerlegt wird, unter Bildung von rosen-
rotem Kobaltohydroxyd:

Co™ - 2 OH' —» Co(OH),

Bei Anwendung von miiBig konzentrierter Kalilange entsteht oft
in der Ki#lte sofort die rosenrote Fillang des 1\15{0\'1(]
manchmal erst nach einigem Stehen. Die Schnelligkeit der Reaktion
hingt ganz von der Konzentration der Lauge ab.

An der Luft firbt sich das Kobalthydroxyd allméhlich braun,
indem es in Kobaltihydroxy d uhmgcht.

__OH s
2 UO_OH' -+ HOH -+ 0—2 Co :’j‘{:

Hierin verhilt sich das Kobalt wie Eisen nnd Mangan und
anterscheidet sich von Nickel, indem das Hydroxyd des letztbmu
durch Luftsauerstoff nicht hoher oxydiert wird.

Versetzt man eine mit Kali- oder Natronlauce versetzte Kobaltsalz-
lisung mit Chlor, Brom, Hypoc ]1lul'lfi‘ll. Wasserstoffper-
u,x)rd etc., so entsteht sofort das K obaltihydroxyd:

S -ﬂh.[’[ By i | ¢ 1} ! ¢ 1
2 Lo_(_.m -+ 2 OH ~+ Cl, —» 2 Cl' -+ 2 Co(OH),
—0OH

9 (30_( .= -1 OCl' |- HOH —> Cl' 4 2 Co(OH),

Aus ammoniakalischen Kobaltlosungen erzengen obige Oxyda-
tionsmittel keine Fillung, sondern nur eine rote Farbung: Zusatz
von l{:llilauge bewirkt dann keine Fillung (Unterschied von Nickel).

1 Das ]wl.c.]tmftlm“:v_-u-.Lt ist grin n fhirbt, lost sich in Wasser mit
oriiner Farbe und wird auf Zusatz von H,20, rot.
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Bemerkung.

Das Co(OH), verhi

It sich unter Um

Sdure. Versetzt man nimlich eine Kobaltolisung mit einer dinBers

konzentrierten Losung von KOH oder NaOH. so lést sich der zuers
konzentrierten Lisung von KOH oder NaOH, so lést sich der zuerst
entstehende Niederschlag mit blauer Farbe auf,!) ganz wie bei

Kupfer. Versetzt man die blane Kobaltlésung mit Seignettesalz, so
verschwindet die blaune Farbe beinahe ganz oder es tritt eine schwach
rosa I'arbe auf, withrend die in #hnlicher Weise hehandelte K ipfer-
Issung intensiver blan wird, Auf Zusatz von Cyankalinm wird die blaue
Kobaltlosung gelb gefirbt und firbt sich bei der Beriihrung mit Tuft
intensiv braun. Die Kupferlosung wird durch Cyankalium entfiirbt.

Giefit man zu konzentrierter Kali- oder 1 Natronlauge, der man
etwas Glyzerin zugefiigt hat, etwas Kobaltlosung (auch festes Kobalt-
karbonat), so entsteht eine blaue Lisung, die durch Erhitzen an
[ntensitidt zunimmt, aber keinen Niederschlag ausscheidet. An der Luft
farbt sich diese blaue Losung durch Aufnahme von Saunerstoff all-
méhlich, auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd sofort, schén griin.

2. Ammoniak fillt, bei Ahwosmjll-ﬁit von Ammonsalzen, ans
nentraler Kobaltsalzlosung blaues, basisches Salz, das in Chlor-
ammonium l6slich ist,?) wie bei Magnesium, Mangan und Nickel
(s. diese): Ammoniak erzeugt daher aus r\uhdd’luhm zen bel Gegenwart

vou g{_nlll;enri Chlorammonium keine Fillung, An der Luft firbt sich
die schmutziggelbe ammoniakalische Kobaltlssung nach und nach
rotlich, indem sehr bestiindige Kobaltiammoniakderivate entstehen.

Kali- und Natronlauge erzeugen in dieser Lésung keine Fillung
(Unterschied von Nickel).

3. Alkalikarbonate erzeugen einen rotlichen Nieder-
schlag von basischem Salz von wechselnder Zusammensetzung,

4. Ammoniumkarbonat fillt rétliches, basisches Salz, Inalwi
im Uberschu8,

Bariumkarbonat fillt in der Kiilte bei Luftabschluf kein
Kobalt; wenn aber zum Sieden crhitzt wird, so fillt alles Kobalt
als basisches Salz. Bei Luftzutritt fillt in der Kiilte allmiihlich alles
Kobalt als Kol Jaluii}dwn’n rascher bei Zusatz von Hypochloriten
oder W asserstoffsuperoxyd,

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in mineralsanren Liosungen
keine Fillung. Aus neutralen, mit Alkaliacetat versetzten Lisu
fallt Schwefelwasserstoff alles Kobalt als schwarzes Sulfid

Schwefelammonium fillt schwarzes Kobaltsulfid,

Co™ |- HY' -+ NH, —» NH,* - CoS
Ed. Donath, Zeitschr. f. anal, Ch. 40, S 137 (1901).

1%
!
) Aus sanrer Liisung fallt Ammoniak kein basisches Salz,

wie eine 3{-.11-.\'35--I1:‘




das im Vergleich zum Nickelsulfid viel weniger zur Bildung von

I’-i”f’e:lfmnn"vn neigt. Ks ist unloslich in Essigsdure und sehr schwer

in verdiinnter Salzsiure; loslich in konzentrierter Salpetersiiure und
in Konigswasser unter Abscheidung ven Schwefel:

3 _,u(—I—SH"«U -»4 H,O —I— 2 \Uu,--:} 3 —]— 5‘:U|\U

Durch lingere Einwirkung von starker Salpetersiiure oeht all-

miihlich aller Schwefel in Losung.

8. Cyankalinm erzeugt in neutraler Ltsung eine rotbraune
Fiillung, welche sich im UberschuB in der Kiilte mit brauner Farbe
unter Bildung von Kaliumkobaltocyanid, lost:

Co” 4~ 2 CN' —» Cu({;‘?\f Ja
Co(CN), —]— 4 ON' —» [Co(CN), ""

Erwéirmt man aber die neutrale braune Lisung einige Zeit an
der Luft, so wird sie allmihlich, unter Entwicklung von Wasserstoff,
hellgelb. Sie enthilt dann Kobalticyankalium von analoger
Zusammensetzung wie das Ferricyankalinm, und deutlich nach-
weisbhare :vff_%:m__s_;'en'ﬂ-':-.:‘.: srstoffperoxyd. Nach Manchot!) verlinft die
Oxydation des Kobalto- zu Kobalticyanid wie folgt: Zuniehst wird
das Kobaltocyanid darch den Lauftsauerstoff in ein ,Moloxyd®
itbergefiihrt

Co(CN), O Co(CNY, ©
el ‘
Co(CN), O  Co(CN)

welches bei Gegenwart von KCN und Wasser in Kobalticyanid
iibergeht :

Co(CN), © O©ON' HOH

= /3 |

ESeari _» 200(ON), -~ 20H' - H, + 0
Co(ON)s ok

wobei ein Teil des freigesetzten Wasserstoffes in H, 0, verwande
wird.

Das so entstandene Co(CN), gibt dann mit mehr CN' das
sebr bestindige E\';;]i'[l'[‘ﬂl{-‘_’;]‘;'d‘lii_l_‘.l'__.'lin.i_d:

o(ON), + 8 ON' ~> [Go(ON),] "

I
Sofort findet diese Oxydation statt durch Chlor, Brom,
Iypochlorite ete.

[Co(CN), ] 4~ 4 Cl, —» CI' - [Co(CN),]""

3

1) #. f. anorgan. Ch. 1901, Bd. 27, 8. 397.

Treadwall, Analytischa Chemie. I, Ed. B2. Aufl, Ea




Durch iiberschiissiges Chlor, Brom usw. erleidet das Kobaltisalz
keine weitere Zersetzung (Unterschied von Nickel).

Das Kobalticyankalium unterscheidet sich von der
Kobaltoverbindung wesentlich durch seine grofle Bestindigkeit.
Versetzt man die braune Liésung des Kaliumkobaltocyanids mit
Salzsiure, so wird unter Blausdureentwicklung gelbes Kobalto-
eyanid abgeschieden:

i W Bl
L RN ke e by i,

/

A

N

[Co(CN),]""" -+ 4 H'—» 4 HCN - Co(CON),

wihrend das Kaliumkobalticyanid duorch Salzsiiure nicht
zersetzt wird.

Das Kobaltikaliumeyanid bildet mit den meisten Schwer-
metallen schwer- bis nuloalzr-he charakteristisch geflirbte Salze. So er-
zeugt es mit Kobaltsalzen rosenrotes Kobaltokobalticyanid:

[Co(ON),]™ 1 g gy, [CO(CN i
[Co(CN),] [C{Lm)‘\co

und mit Nickelsalzen griinliches Nickelokobalticyanid.

Lol

| 52

-

Enthiilt daher eine Kobaltsalzlosung noch Nickel, so gibt sie
nach dem Fillen und Wiederauflosen in Cyankalinm und Kochen,
auf Zusatz von Balzsiure, eine griinliche Fillung von Kalium-
nickelokobalticyanid:

2[C

i

Lps
&,
h
3
i
b
1
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s

o
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B

P lEeres 2

L 3[Ni(CN,)]" 4+ 12 H"—>
12 HCN - [Co(CN), ], Ni,

-

Die Zusammensetzuong der Niederschlige variiert etwas je nach
der Natur und Menge der vorhandenen Allﬂlisalze‘)

Kaliumnitrit erzeugt in konzentrierten Kobaltsalzlssungen
auf Zusatz von Essigsiiure sofort eine gelbe, kristallinische
Fillung von Ka.;umxolmlhmtnt das sogenannte Fischersche
Salz. Ist die Lﬁnnw__; verdiinnt, so entsteht d]g Fillung erst nach
lingerem Stehen, rascher durch Kratzen der GefiBwinde.

Der Vorgang spielt sich in folgenden Phasen ab:

Co™ - 2 NO,' —» Co(NO,),
. CH, CH,
2 NO,’ 42 | > 2 | -+ 2 HNO,
COOH Coo’

') Vgl. Diss. J. U. Kubli, ETH (1925).
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Die freie salpetrige Sture oxydiert das Kobaltonitrit zu Kobalti-
nitrit : ) e
Co 4 =2 —» H,0-}NO - Co—-NO,,
—NO,. - Y \NO,

welches sich mit noch mehr Kaliumnitrit zu Kalinmkobaltinitrit numsetat.
Co(NO,), —f— 3 NO," —» [CG{NOQ}GJ'”

Diese Reaktion bietet ein ausgezeichnetes Mittel, um in Nickel-
salzen kleine Mengen von Kobalt nachznweisen.

Ammonrhodanat. (Vogels Reaktion.)!) Versetzt man eine
nentrale oder schwach saure Kobaltosalzlssung mit einer konzentrier-
ten Losung von Ammonrhodanid, so firbt sich die Ldsung priichtig
blan infolge der Bildung eines Kobaltrhodan(4)komplexes:

Co® - 4 CNS' 2> Co(CN8),"

hlan

Auf Zusatz von Wasser verschwindet die blane Férbung und
die rote Farbe des Kobaltsalzes kommt zum Verschein. Versotzt man
aber die Losung mit Amylalkchol?) (oder besser mit einem Gemiscl
von einem Volumen J!».l'tl_}ll-;”-..ﬁj]_i.] nnd 10 Volumen JLih(‘J) und
schiittelt, so fiirbt sich der oben schwimmende Amyla ilkohol blau.
Die Reaktion ist so empfindlich, daB die Hhulqﬂ,:lnf' noch deutlich
erkennbar ist, wenn die Losung nur 2/, ,,mg Kobalt enthilt. Die
blane Losung zeigt iiberdies ein charakteristisches Abserptionsspek-
trum. ) }Iiclcelaai.,e bewirken keine Fiirbung des Amylalkohols. Ist
aber Kisen in der Ferriform zugegen, so on.qt&‘ht das rote Fe(CNS),,
das ebenfalls vom Amylalkohol mit roter Farbe aufgenommen wird,
wodurch die blaue Kobaltfirbung undeutlich wird, ja unter Um-
stinden nicht mehr erkannt werden kann. Versetzt man aber die
Lésung mit 2—3 cem einer konzentrierten Ammonacet tatlsung und
dann mit 2—38 Tropfen einer 5% igen Weinsiurelosung und schiittelt,
so verschwindet die rote Iarbe des Fe(CNS), und die Blaufirbung
der Kobaltverbindung kommt dentlich zum Vorschein.4)

1) Ber. 12, 2314. Ferner Treadwell, Z. f. anorgan. Ch. XXVI (1901),
&, 105,

?) T. T. Morrell zeigte znerst, daB Kobalisalze mit Ammonrhodanat eine
Blaufirbung geben, die anf Zusatz von Wasser verschwindet, aber auf Zusatz
von Alkohol wsmle.rhargeatelt wird., Zeitschr. anal, Chem. 16, 251 und Pharm.
Zentralhalle 17, 394,

}“'oll"f Zeitschr, anal, Chem. 18 38.

) Man muf einen groBen Lb"rachuﬂ an Weinsiinre peinlich
\'ermaldeal, weil die Bl.ld.Llnf‘" der blauen Kobaltverbindung ausbleiben kann.

Anstatt Weinsiiure emnt-rhlt Powell Natriumpyrophosphat anzuwenden,

(Ch. Zentralbl. 1917, II, 8. 824.)

&
«12
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i1. a- Nitroso - 8-Naphtol C, ,H,OH(NO)?), gelost in 50%iger
fgsigsiure, erzeugt in salzsameren Kobaltosalzltsungen einen velu-
minésen purpurroten Niederschlag von Kobalti-f-Naphtol-nitrosit:
Co(C,,H,ONO),. (Unterschied von Nickel.) Der Niederschlag ist
stets betrichtlich mit dem Fillungsmittel verunreinigt. In verdiinnten
Sinren und Basen ist er unldslich, in steigendem Malie l8slich in
Alkohol, Ather, Benzol, leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Anilin. Beim Erwirmen mit Ammonsulfid findet Zersetzung
statt unter Bildung von Kobaltosulfid. Der trockene Niederschlag
verpufft beim Erhitzen auf hthere Temperatur.

Nachweis von Spuren von Kobalt in Nickelsalzen.

Zur Priifung eines Nickelsalzes anf Kobalt versetzt man die
neutrale oder schwach essigsaure Lésung einer gréfieren Menge des-
selben mit komzentrierter Ammonrhodanatlssung und schiittelt mit
einigen Kubikzentimetern eines Gemisches von Amgylalkohol und
Ather 1:10, oder mit Amylalkohol allein, aus. Ist die oben schwim-
mende Amylalkoholéitherschicht farblos, so enthilt das Nickelsalz
weder Eisen noch Kobalt; ist die Schicht rot oder rtlich, so ist
Eisen vorhanden. In diesem Falle fiigt man 2—3 cem einer kon-
zentrierten Ammonacetatlssung und 2—3 Tropfen einer 5%/ igen
Weinstinreltsung, welche die Bildung von Ferrirhodanid verhindert,
hinzo und schiittelt wieder; bei Anwesenheit von Kobalt wird die
Amylalkoholiitherschicht jetzt deutlich blau.

Nach dieser Methode liRt sich das Kobalt in einem 20-Centime-
oder 25-Pfennigstiick in kiirzester Zeit sicher nachweisen. Zn diesem
Zweck lost man 1/, der Miinze in Salpetersiure, verdampft den
Uberschull der Sdure und verfihrt wie oben angegeben. Bei gehr
geringem Kobaltgehalt kann man wegen der intensiven Griinfirbung
der nickelhaltigen, wisserigen Lisung im Zweifel sein, ob die Amyl-
alkoholschicht gefirbt ist. In einem solchen Falle fithrt man die
Reaktion in einem Scheidetrichter aus und lifit die unter der Amyl-
alkoholschicht befindliche griine Losung abfliefen, fiigt dann zu der
Amylalkohollésung noch 5 cem 30—40% ige Ammonrhodanid-, 1 cem
Ammonacetatlésung und 1 Tropfen 5% ige Weinstiure hinzn und
schiittelt, Nachdem sich die beiden Schichten gotrennt haben, Lijt
sich die Blaufirbung sehr deutlich wahrnehmen.

Reaktionen autf trockenem Wege.

Die Borax- oder Ph osphorsalzperle wird sowohl in der
Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme blau gefiirbt. Halt
) Ilinsky und Knorre, Ber. 18, 699 (1885); C. Brenmner, Diss.
Ziirich (1919). '

-
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man die Perle lingere Zeit in die obere Reduktionsflamme, so
gelingt es, das Kobalt schlieBlich zu Metall zu reduzieren, wodurch
die Perle wie bei Nickel grau wird.

Am Kohlensodastibchen geben die Kobaltverbindungen
graunes, magnetisches Metall, das mittels eines magnetischen Messers,
wie in der Kinleitung, S. 45, geschildert, von der Kohle ge-
trennt und auf Filtrierpapier in Salzstinre gelést und getrocknet
wird. Das Papier wird hiebei blau geftirbt (Unterschied von
Nickel). Fiigt man dann Natronlauge hinzu und setzt es der Kin-
wirkung des Bromdampfes aus, so entsteht schwarzes Kobalti-
hydroxyd, Co(OH),.

Zink Zn. At.-Gew.— 65°38.
Ordnungszahl 30, Dichte 71, Atomvolumen 9-2, Sehmelzpunkt 4199,
Siedepunkt 916°, Wertigkeit 2, Normalpotential Iy, Zn Zn"” — —0-76.

Vorkommen. Zinkspat, anch Galmei gepannt (ZnCO,),
isomorph dem Calcit (CaCO,) usw.; Kiese lzinkerz (Zn,Si0, - Hy0),
rhombisch, hemimorph, auch Hemimorphit genannt; Rotzinkersz
(ZnO), hexagonal, und Franklinit [(Fe, Mn), 0,] (Zn, Fe, Mn),
regulir.

Das wichtigste Zinkerz ist die Zinkble nde (ZnS), regulir,
tetraedrisch-hemiedrisch. Das Schwefelzink ist isodimorph:

Blendengruppe Wauarzitgruppe
(regulir, tetraedr.-hemiedr.) (hexagonal, rhomboedr.-hemiedrisch)
Zinkblende ..... . ZnS 3,16 S G SRR B s Zni3
— i e e e Bl BEganoelat, diee e CdSs
Manganblende ... MnS — e i it MnS
Troilit. o reimanss FeS Magnetkies........... Fes
S SR NiS 2 E T S P T SN
e e .. NiAs Rotnickelkies...... .. NiAs

= o NiBhos BroitEaaptit s o 0D

Das metallische Zink ist bliulichweif. Bei niedriger Tem-
peratur und bei ca. 200° ist es so sprode, dafl es pulverisiert werden
kann, bei 110—150° ist es duktil und libt sich zu Draht ausziehen
und zu Blech auswalzen.

Das Zink 16st sich seinem unedeln Charakter entsprechend, in
allen Siuren leicht auf; in Salzsinure, Schwefelsiure
und Essigsiure unter Wasserstoffentwicklung:

Zn -2 H -» Zn" - H,

Salpetersiure lost es unter Bildung von Nitrat; dabei wird
kein Wasserstoff entwickelt, sondern dieser wird verbraucht zur
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Redultion der liberschiissigen Salpetersiiure. Die Reduktionsprodukte
sind verschieden, je nach der Konzentration der verwendeten Sture;
konzentrierte Siure wird zn Stickoxyd (NO), verdiinnte
zo Ammoniak reduziert

Wie das Aluminiom, so lost sich anch das Zink 1a Kali- und
Natronlange unter Wasserstoffentwicklung and Bildung von Salzen,
Ziinkaten:

(N

Zo - OH' -+ H,0 —» (2o :::“) LH,

Das Zink bildet onr ein Oxyd ZnQ Dasselbe stellt ein
weiles, unschmelzbares Pulver dar, das in der Hitze gelb, beim
Erkalten wied
Bildung des zweiwertigen Zinkions

Die meisten Zinksalze sind weiB In Wasser ltsen sich das
Chlorid, Nitvat, Sulfat, Acetat die iibrigen sind darin un-
loglich, leieht loslich dagegen in Mineralsiuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalium- und Natrinmhydrat fillen weiBes gallert-
artiges Zinkhydroxyd

" 4 2 OH' —» Zn (OH),

leicht loslich im Uberschuff des Fillungsmittels unter Bildnng von
Zinkaten:?!
Zn (OH), - OH' —>» H, {}—|—|f’nt-.lf,-
J2 HI
Das Zinkhydroxyd verhilt sich daher wie das Alumininm-
hydroxyd nicht nur als Base, sondern auch als schwache SHure.
Durch Kochen einer verdiin nten Lisung eines Zinkats
findet Hydrolyse statt; das Zinkhydroxyd fillt teilweise ans:

'LJOH] ~+ HOH _> Zn(OH), - OB’

Entbilt lie Losung viel Kalium- oder Natrinmhvdroxyd, so
findet keine Abscheidung von Zinkhydroxyd statt.

2. Ammoniak fillt ans ammonsalzfreien, neutralen Lésungen
Zinkhydroxyd :

Zn” -2 NH, 42 H,0 > Zn(OH), 4 2 NH,

'} ', Foerster und O, Giinther (Z f. Elektroch. 6 (1900), S. 301)
e . —ONa : - "
bahen das INatriumzinkat Zn 1 oH <+ 3 H;0 in Form von seidengliinzenden

Nadeln ans solchen Ltaungen erhalten,

er woill wird. In Siuren 16st es sich leicht unter
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In Gegenwart von Ammonsalzen reicht die resultierende Alkalitit
zur Fillung des Hydroxyds nicht aus, wie bei den iibrigen zwei-
wertigen Metallen der Schwefelammoniumgruppe.

Das Zinkhydroxyd lost sich auBerdem in einem Uberschub von
Ammoniak, unter Bildung von komplexem Zinkammoniumhydroxyd :
g J (7o (N WOE
Zn(OH), - 6 NH, —» [Zn(NH,)J(0OH),

3. Alkalikarbonate fillen weillesg, basiseches Karbonat von
wechselnder Zusammensetzung wie bei Magnesinm (5. 83).

e Ammonkarbonat ebenso, nur ist der Niederschlag 1m
{Therschub unter Bildung des Ammoniakkomplexes lsslich. An-
wesenheit von Ammonsalzen verhindert die Fillung.

5. Bariumkarbonat fillt in der Kiulte kein Zink, beim
Kochen wird alles Zink als basisches Karbonat gefillt.

6. Natriumphosphat fiiilt gallert artiges, tertidres Zin k-
phosphat, das bald kristallinisch wird und sich in Siuren und
Ammoniak lost:

9 HPO," - 8 Zn" %5 Zn,(PO,), -2 H'

= Qchwefelwasserstoff fillt aus essigsaurer Losung das Zink
als weibes Sulfid quantitativ aus. Das in der Hitze gefillte Sulfid
ist grobkorniger als das in der Kilte gefillte, und lift sich daher
besser filtrieren. In Bssigsiure ist das Zinksulfid unloslich, dagegen
lsslich in Mineralsiure, vorausgesetzt, dali diese in geniigender IKon-
zeniration vorhanden ist. Leitet man in eine neutrale Liosung von
Zinkehlorid oder Zinksulfat Schwefelwasserstoff ein, so cntsteht Zink-
sulfid und freie Mineralsinre:

Zn - H,8 7 2 H' - ZnS

ie Realktion ist daher umkehrbar.!)

In essigsaurer Lisung ist sie schon wenige Minuten nach der
Sittignng mif Schwefelwasserstoff quantitativ. Nach W. D. Tread-
well wird das Zink aus salzsaurer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefillt, wenn die Gesamtaciditit 0°067 normal nicht iiber-
steigt (d. h. 100 ccm der Losung diirfen nicht mehr als 3:30 cem
9_normal Salzsdure enthalten) nnd man der Bildung des Niederschlages
cinige Stunden Zeit gibt.?) Dies gilt fir Zinkmengen bis zu 0'1lg
Zink: bei grifleren Zinkmengen vermehrt sich wihrend der Fillung
die Suurekonzentration der Art, daB die Illung nicht mehr quan-

) Vgl. L. Brunner, Theorie der H,S-Fillung der Metalle, Bull, de
'academie des sciences de Cracovie, Juli 1906, 8. 603. Vgl. auch 8. Gli xolli,
7§ anorgan. Ch, BB (1907), 8. 297.

%) Vgl. D, Chervet Diss. Zirieh 1923, E.T. H, 8, 34 ff.
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titativ wird, wenn man die Losung nicht weiter mit Wasser ver-
diinnt oder Alkaliacetat hinwufiigt.

Aus schwefelsanrer Losung fiillt Schwefelwasserstoff das
Zink bei noch grifierer Sturekonzentration, ulq aus salzsaurer Lisung,
Die maximale Siurekonzentration betriigt 0'2-normal, d. h. 100 cem
der Losung diirfen nicht mehr als 10°5 com '7*—:1-}14113[(3 Schwefel-

sdure enthalten, Will man ans 4:399 g Zn30, 4- 7 ll.,U (=1 g Zn)
das Zink mittels H,S quantitativ als ZnS ahd..‘i n, 8o mul man

das Salz in mindestens 150 com Wasser losen, in der Hitze H, S
bis zum Erkalten cinleiten, 12 Stunden stehen Iassen und dann
filtrieren. Setzt man aber der Lisung NaCl oder NH,Cl hinzu, so
wird die Fillung nicht quantitativ.

Das aus alkalischer Losung mit Schwefelammonium gefillte
Zinksulfid LBt sich schlecht f|]‘nr=1m'| Die erhaltenen Flocken von
Zinksulfid stehen mit einer sehr fein verteilten kolloidalen Form
des Niederschlages in einem Gleichgewicht. Beim Filtrieren geht das
kolloidale Zinksulfid selbst durch t inporige Papierfilter hindurch.
Beim Waschen des zurtickgehaltenen Ni t‘f:E‘lnr‘fll"I*t:‘ mit reinem
Wasser tritt erneute Solbildung ein, so daf die Filtration unmiglich
wird.

Es gelingt aber leicht durch Erwirmen der Lisung und Zusatz
von einigen Grammen Ammonsalz das Zinksulfid \'eilatamaz“ auszu-
ocken. Nun i@t sich der Niederschlag leicht filtrieren und mit
ammonsalzhaltivgem Wasser answaschen. Die Ausflockung des Nieder-
schlages wird begiinstigt, wenn man die Lésung auBerdem neutralisiert
oder schwach ansiuert.

. Cyankalium erzeugt eine weifle L-'."[Hul];-,f von Zinkeyanid
léslich im Uberschuf des a‘.lmum.mtls- 3

e - !_ 2 ON' 3 z“'iCN,]-z
und Z m(u}:) -2 ON' —» [Zn(ON),]"

\

Das Kalinmzinkeyanid wird durch Siuren und Alkalisulfide

leicht zersetzt.

[4n(CN),]" + 2 H' —> 2 HON -} Zn(CN),
und Zn(CN), —}— A= DE Gl ~+ Zn*
[Zn(CN),]" 4 HS' - NH, —» 4 ON' -1 NH,* - Zn$

Ferroeyvankalinum fiillt weifies Zinkkaliumfe rrocy anid

2 Pe(CN)"" 4 2 K* 4 8 Zn* —» 7Zn,K,[Fe(CN),],

L k=




Da sich das Alkali an der Bildung des Niederschlages beteiligt,
hiingt seine Zusammensetzung auch von der Natur und Konzent ration
des anwesenden Alkalis ab Lithium und Natrium gehen nicht in
den Niederschlaz, Kalinom ond Rubidiom mit je einem JIon auf ein
Ferrocyanion und Cisinm mit der doppelten Menge. In der Reihe
vom Lithium zum C#sium steigt entsprechend auch die flockende
Wirkung, welche mit dquivalenten Zusitzen zu kolloiden Losungen
von Schwermetallferrocyaniden verursacht wird.

Aunch b vielen andern Schwermetallsalzen mit grofen,
wasserhaltigen Anionen kann man einen analogen Basen-
austausch beobachten.!)

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhilt man,
wegen der leichten Fliichtigkeit des Zinks, kein Metallkorn, sondern
einen Oxydbeschlag, der in der Hitze gelb, in der Kilte
weil ist.

Zinkoxyd oder solche Zinkverbindungen, welche beim (Glithen
in Oxyd iibergehen, geben, mit Kobaltnitratlosung befeuchtet und
geglitht, eine griine unschmelzbare Masse: Rinnmanns Griin.
Man fihrt diese Reaktion aus, wie bei Aluminium (5. 121) ange-
ocehen,

Trennung der Metalle der [il. Gruppe von den Alkalien und
alkalischen Erden.

Die Trennung der Metalle der Schwefelammoniumgruppe von
denen der Alkalien und Erdalkalien geschieht durch Fillung miftels
Schwefelammonium bei Gegenwart von Salmiak, Enth#lt aber die
su untersuchende Losung Phosphorsdure, Oxalsiure oder
anch viel Borsiure, so wirden durch Ammoniak resp. Ammon-
sulfid Caleinm, Strontium, Barium und Magnesium als Phosphate
resp. Oxalate oder Borate mit den Gliedern der Schwefel-
ammoniumgruppe niedergeschlagen werden. Dieser besondere Fall
wird beim ,Gang der Analyse“ niéher erdrtert werden.

Die Trennung der Metalle der Gruppe Il geschieht nach
den Tabellen II, ITI, IV, 8. 187 ff.

II. oder Schwefelwasserstofi-Gruppe.

Quecksilber, Blei, Kup fer, Wismut, Cadmium,
Arsen Antimon, Zinn [Gold, Platin, Selen. Tellur, Vanadinm
Wolfram, Molybddn, Thallinm].

1y Vel. W. D. Treadw ell u. D. Chervet, Helv. 6, 500 (1924),
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Quecksilber Hg. At.-Gew. = 200'6.

Ordnungszahl 80, Dichte 13595, Atomvolumen 14'8, Schmelzpunkt
_.38-9% C, BSiedepunkt 356-7% C.,, Wertigkeit 1 nnd 2, Normal-
potentiale: B, Hg/Hg," = 0°80 By, He/Hg" — 0-86.

Vorkommen. Das Quecksilber kommt in der Natur haupt-
siichlich als rhomboedrisch kristallisierender Zinnober HgS vor, und
zwar deuten alle Lagerstitien des Zinnobers auf dessen Abscheidung
aus aufsteigenden Quellen. Nach . ¥. Becker!) scheidet sich der Zin-
nober aus gelostem Sulfosalz aus. Fast iiberall findet man neben Zin-
nober auch ﬁ“(‘dlt“‘(‘ nes HuLLL silber. Ferner kommt Qu{*f:]«mlne}
als Bestandteil mancher Fahlerze vor und manchmal in sehr ge-
ringer Menge in Pyriten, was fiir die Darstellung der Schwefelsiure
nach dem Kontaktverfahren sehr schidlich ist.

Das metallische Quecksilber ist das einzige bei ge-
wohnlicher Temperatur fliissige Metall.

Als edles Metall kann das Quecksilber nur von stark oxy-
dierenden Siiuren gelost werden. Von verdiinnter Salz- und Schwefel-
sdure wird es nicht geltst, dagegen von konzentrierter Schwefel-
siiure. Die Auflosung zu Merkurisulfat geht nach folgendem Schema:

Hg + 2 H;80, —» 2 H;0 - 80, 4 Hg" -} 80,"

Bromwasserstoffsdure greift das Quecksilber kaum an; in Jod-
wasserstofisiure list sich das Metall leicht unter Wasserstoff-
entwicklung : )
Hg —F— 4 HJ —» [HgJ, ]H, -JI— H,

Das eigentliche Losungsmittel fir Quecksilber ist
die Salpetersiiure, welche das Metall leicht unter Bildang von
Merkurinitrat auflsst:

3 Hg |- 8 H' |- 2 NO," —» 3 Hg™ -}- 4 H, 0 -2 NO

In Berithrung mit mutallisnhrtm Quecksilber wird das Merkuriion
weitgehend zu Merkuroion reduziert nach der Gleichung:

Hg" -} Hg > Hg,"

wobel sich das Verhiltnis Hg,"(Hg" =— 120 einstellt.

Von Chlor wird Quec lmlber zundchst unter Bildung von Kalomel

“'ﬁ”‘zug angegriffen. Mit iiberschiissigem Chlor bildet su:h dann weiter
Merkurichlorid HgCl, (Sublimat).

Das Quecksilber bildet zwei Oxyde:

das gelbe und rote Mercurioxyd HgO and
das schwarze Mercurooxyd Hg, O.

1) Geol -ﬂ‘_',' of the Quicksilver Deposits ofthe Pacificslope, Washington 1888,

e
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Beide Oxyde sind Basenanhydride, von denen sich zwei
Salzreihen ableiten:

die Mercurisalze, welche das Hg" — Ion, und

die Mercurosalze, welche das Hg,” — Ion enthalten.

A. Mercurisalze.

Die Mercurisalze sind meistens farblos. Das Jodid ist
rot und gelb. Durch Erhitzen des roten, tetragonal kristalli-
sierenden Quecksilberjodids erhiilt man ein gelbes Sublimat,
bestehend aus rhombischen Nadeln, welche ailn dhlich in die rote
tetragonale Modifikation iibergehen; rasch, ja fast sprungweise
erfolgt dieser Ubergang durch Reiben. Dies ist eine allgemeine
Eigenschaft isodimorpher Korper; die symmetrischere I"'orm
ist bei niedriger Temperatur die bestiindigere.

Das Sulfid ist schwarz oder rot und sehr schwer lgslich.

Die Lbslichkeit der Halogenide nimmt vom Chlorid zum Jeodid
gtark ab. Diese Salze zeigen anormale Dissociation. Sie
sind nur sehr wenig in Ionen gespalten Verschwindend
klein ist die Dissociation beim Merkuricyanid. Der wenig polare
Charakter dieser Salze macht sich dann auch in den Loslichkeits-
verhiiltnissen der Merkurihalogenide bemerkbar:

100 Teile Wasser losen

hei 109 20° 500 80° 1000
6:57 739 11:34 24'3 5396 ¢ HgCl,

In salzsiiurehaltigem Wasser ist das Mercurichlorid viel leichter
l8slich als in Wasser, und zwar nimmt die Lislichkeit mit der Kon-
zentration der Salzsiiure zu, infolge der Bildung der komplexen Siure
[HgOl, |H,;. Ebenso leicht lost es sich in 1‘5.“(111:L.i'li{Jl'l{'“ﬂ-\Tll]i-ﬁ'n unter
Hflrlung sehr bestindiger Salze von der Zusammensetzung [Hg(; |

In Alkohol und Ather ist das Mercurichlorid viel 1e.:c:11.*=-r
Islich als in “ra%e]'.f 1 Teil Salz lost sich in 3 Teilen Alkohol
ond in 151 Teilen Ather aunf.

Das Mercuribromid ist schwer l8slich in Wasser (94 Teile
Wasser lssen bei 99 1 Teil des Bromids), leicht léslich in Alkohol,
noch leichter in Ather. Das Jodid ist noch schwerer lgslich.

Mit Halogenion bildet Merkuriion ziemlich bestindige Komplexe
Anionen, vorwiegend (Hg \'i}

Charakteristisch fiir die ionisierenden Qnuhsﬂhersalae ist die
Leichtigkeit, mit der sie hydrolytisch gespalten werden unter Bildung

* 3k
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von schwerltslichen basischen Qalzen. So zerfillt das Merkurisulfat
mit viel Wasser, besonders leicht in der Wirme in ein gelbes, un-
lssliches, basisches Salz:

3 Hg" - 80," -} 2 H,0 ¥ OHg,S0,- HgO - 4 I

Auch das Mercurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische
Spaltungen, unter Bildung von wenig l8slichen, basischen Salzen:

He" 4 NO,' -+ H,0 2> Hg_ %g T

oder o - NO,' 42 H;0 2> OHg; m " 43

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende Losungen von Mercurichlorid und
Mercurinitrat.

i. Kalinmhydroxyd fillt gelbes Mercurioxyd:

Hg" - 2 OH' —» HgO -+ H,0
HgOl, - 2 OH' —» HgO -+ H,0 42 OV

Die Hydroxyde der edlen Metalle sind #HuBerst unbestiindig;
sie spalten meist in der wiisserigen Lisung Wasser ab und gehen in
wasserfreies Oxyd iiber.

Fiigt man zu einer Mercurichloridlosung Kalilauge in unge-
nu'Tﬂm]e: Menge, so entsteht eine rot braune Fillong von basischem
_'hlmul

2 HgOl, 4 2 OH' —» H,0 ~- OHg, Cl, -+ 2 Cl'
und 8 HgOl, -+ 4 OH' —» 2 H,0 + OHg,0l, - HgO | 4 OV

Das Mercurioxyd ist leicht lsslich in Siuren, Alkalisulfiten,

Alkalicyaniden und Alkalisulfiden bei Gegenwart von Alkalihydrox yden.

_ Ammoniak erzeugt in einer Losung von Mercurichlorid eine
“Uﬂc, Fillung von Mercur iamidochlorid:

—|o1 | HB|NH,| \H

Hg IO 4+ }_Hu-._.}m 4or-+Hg

Diese Verbindung, das sogenannte .unschmelzbare Priizipitat®,
verfliichtigt sich beim Erhitzen, ohne vorher zn schmelzen. Hs ist
lsslich in Sduren und in heifler Ammonc hloridlésung, In
letzterer unter Bildung des ,schmelzbaren Prézipitats®:
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Lilt man Ammoniak auf Mercarinitrat

stets weibe Oxyamidoverbindungen:

2 Hg" -1 NO,’ |- 4 NH, 4 H,0 —»

Heg
o ll\.
SN = NH. NO.,
i 2
He

3. Ki‘{”llii]jﬂ!ﬁ{i erzeugt einen roten }-_E_L!lili':m'.?;!:a_;; von M ar-
curijodid:

HgCl, + 2 J' — 2 Cl' 4+ HgJ,
léslich im UberschuB von Jodkalinm. unter Bildung eines farblosen
i;;nnplexen Salzes :

o ety o TEF T
i.!gliz =1 & )’ ;._I:'_‘-,.._,‘;

Die Lisung dieses Salzes enthilt keine Mercuriionen, denn sie
gibt mit Kali- oder Natronlauge keine Fillung.
Die alkalische Losung des

Mercurikalinmjodids ist das
Nelilersche Reagens

, das zum Nachweis geringer Spuren von
Ammoniak dient. Es bildet sich hiebei die braune gefirbte Verbindung :
0 Hg
He
sung mit intensiv gelber Farbe lost (vgl. 8. 72).

In Wasser ist das Mercurijodid praktisch unldslich, dagegen ist
es in Alkohol erheblich lsslich: 250 T. Weingeist losen 1 T. Jodid
bei gewshnlicher Temperatur, und 50 T, Weingeist l6sen 1 T. Jodid
bei Siedetemperatur,

NH,—J1), welche sich im Uberschub der NeBlerschen I.i-

4. Alkalikarbonat fillt ans dem Nitrat in der Kilte rot-
hraunes, basisches Karbonat:

4 Hg™ + 4 CO," — 3 CO, 4 OHg,

- C0O, -2 HgO

das beim Kochen, unter Abpabe von Kohlendioxyd, in gelbes
Mercurioxyd iibergeht. Aus dem Cblorid fiillt Alkalikarbonat. rot-

b 168 basisches Salz, welches durch Kochen mit Wasser nicht in
gelbes Oxyd tibergeht.

') Nach Versuchen von W. Fisceh im hiesi:
richtiger, den gelben Niederschlag als inneres

~Hg — NH,

1 Lzboratorium erscheint es

Komplexsalz anfzufassen und
wie folgt zu formulieren: 07

He — J




&. Alkalibikarbonate erzeugen in Mercurichloridlésungen
keine Fillung, wohl aber mit Mercuriion:

4 Hg" -1 8 HCO,' —» 4 H,0 -+ 7 CO, - OHg,CO, - 2HgO

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in Mercurichloridlésungen eine
weibe, durch gelb fiber braun inschwarz tibergehende Fallung.
Die weiie Verbindung entsteht nach dem Schema:

T & < Ll A" = |
3 HgCl, 4-2H,5 »4 H* -+ 401" - Hg, 5,0l
weil
Durch weitere Einwirkung des Schwefelwasserstoffes erhiilt man
pas schwarze Mercurisulfid:
: 1 T & ¢ . i oo
Hg,S,Cly + H,53 =2 H' -2 Cl -+ 3 Hgd
Das Quecksilhersu!ﬁd ist in verdiinnten, kochenden BSinren
anléslich. HeiBe starke Salpetersiure verwandelt es allmihlich durch
lingeres Kochen in das Nitrat.
Purch Kénigswasser wird es leicht unter Bildung von Chlorid
und Abscheidung von Schwefel gelost:
3 HgS 4 6 HCI —+ 2 HNO, — 3 HeOl, -3 5 -} 2 NO + 4 H,0
In Schwefelammonium, Kali- und Natronlauge ist das Qusck-
gilbersulfid unloslich, dagegen leicht léslich in Schwefelkalium:

HgS - 8" —» (HgS,)"

Durch Wasser wird diese Verbindung vollstindig hydrolytisch
gespalten, indem sich Mercurisulfid, Kalinmsulfhydrat und Kalium-
hydroxyd bilden:

(HeS,)" + H,0 —» OH' ++ HS' |- HgS,

daher ist es stets notwendig, die Lisung des Schwefelquecksilbers,
entweder mittels viel Schwefelk alinm oder mif wenig
Sehwefelkalium und viel Kalilauge vorzunehmen; man
mufl die Hydrolyse zuriickdrédngen.

Auch dareh Druck wird die Hydrolyse verhindert und so er-
klirt sich das Vorkommen des Zinnobers in der Natur. In der Tiefe
von alkalischen Schwefelquellen ontsteht die Sulfoverbindung, die,
sohald sie mit dem Wasser emporsteigt und an Stellen geringeren
Jruckes gelangt, nach obiger (Heichung unter Abscheidung von Schwefel-
quecksilber zersetzt wird,

7. Cyankalium erzengt in Mercurichloridldsung keine
Fillung, Cyanion und Chlorion bilden mit Mercuriion eine Reihe

von komplexen Anionen, z. B.
(HgCl,)'; (HgClL,)"; [Hg(CN),Cl]'; [Hg(CN),CL,]"; [Hg(CN),]".

L
=]

frasdwall, Analytiseho Ohemin, I Bd. 22 Aufl. 13
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In konzentrierter Morcurinitratlosung erzengt Cyankalinm e
Fillung von Mercuricyanid.

o 1 9 ON'—5 He(CN).
i - e ! = o Ve la

PSS Sl e T R SR L 8

1 . x =7 ; : p, RO Lo 1 i
das sich in mehr Wasser and in Cyankalium Iost.
das einzige wass erlisliche Cyanid

der schweren Metalle. Es lost Quecksilberoxyd mzl'. lich auf, nnter

. Hg — CN e
Bildung der komplexen Verbindung: (\TT*J- o Das Queck

silberevanid wird weder dorch Alkalikarbon -1t e noch dmr-u
stzende Alkalien gefillt, weil das Quecksilberoxyd in Cy
kalinm und Cya ilber laslich ist. Durch verdiinnte
giure wird es zorsetzt, wohl aber durch Halegenwassersic

siiuren, und zwar am schwersten c'w"*-}' Chlorwasserstoff, am leich-

testen durch Jodwasserstoff; durch Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefelquec o s'llbcr

h Sl | v S BN T LR

-
B stz

Hg(CN), -+ H,S—» 2 HCON |- HgS

S

§. Neutrale Alkalichromate geben, sowohl 1 Mercurichlorid-
als in Mercurinitratlssungen, eine gelbe Fillung von Mercurichromat,
die nach einigem Stehen, rascher beitm Kochen, rot wird, wahr-

scheinlich unter Bildung von basischem 5

£

[

i
3

£

: f‘ﬂL.lii*‘.“n‘ulli.i e erzeuren in Mercurichloridlosung keine,
in "\fmf'lm"m tlosung eine gelbbraune Fillung.

Ferrosulfat reduziert Mercurinitrat beim Kochen zm Metall:
Hg" -} 2 Fe™ —» 2 Fe™ - Hg

Mereurichlorid und ebenso das Cyanid werden durch IFerrosalze
nicht reduziert.

11. Zinnchloriir reduziert Mercurisalze zunichst zu weiliem,
unloslichem Mercurochlorid (Calomel):

2 HgClL, -} So” —» So™ -+ 2 CV' - He, Ol

und bei weiterer Einwirkune zu Metall:
Hg. Cl, + Sn*" —» Sn™ -2 Cl' - 2 Hge

Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als graues
Pulver ab., GieBt man die iiberstehende Fliissickeit ab und kocht
den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure, so erhiilt man das (Queck-
ilber in deutlich sichtbaren Tropfen.
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12. Kupfer, Zink und Eisen reduzieren Quecksilberionen zu
Metall:
HgCl, - Fe —» Fe" ~- 2 CI' -+ Hg’)
0l, -+ 20u —» 2 CuCl - Hg

Bringt man einen Tropfen Quecksilbersalzlésung, sel es Mercuro-
oder Mercurisalz, auf ein Stiick blankes Kupferblech, so entsteht ein
grauer Fleek, der nach dem Trocknen und Reiben silberglinzend wird.

13. Diphenylearbazid (OC(NH-NH-C.H;),). Eine gesittigte
alkoholische Lisung erzengt in nentralen Quecksilbersalzlésungen eine
intensive Violettfirbung. Die Reaktien ist nicht eindentig. Nach
A. Stock nnd E, Pehland?) lassen sich noch 5.10~*mg Hg in
2 ccm Libsung mnachweisen.

B. Mercurosalze.

Die Mercurosalze enthalten alle die zweiwertige Mercuro-
gruppe: — Hg —Hg — und gehen mehr oder weniger leicht, unter Ab-
spaltung von Metall, in Mercurisalze iiber. Die sanerstoffhaltigen Salze
werden, wie die Mercurisalze, in wisseriger Lissung leicht in basische
Salze verwandelt, so zerfiillt das Nitrat nach der Gleichung:

),N—Hg—Hg

NO, --HOH ;‘{ H'-1 NO,'}O,N-Hg—Hg— Ol
Das Mercurochlorid (Calemel) ist unléslich in Wasser und

Salzsénre, 16slich in Salpeterstiure und Konigswasser.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalilauge erzeugt eine schwarze Fillung von Mercurooxyd:

Hg
Hg,” - 2 OH' —» Il[ /U -+ H,0

2. Ammoniak erzeugt eine Fillung von Mercuriaminsalz und
] =]
schwarzem metallischem Quecksilber:

2 Hg" -1 NO,' + NH, -} 3 0H' —»
He

o >NH, — NO, + 2 Hg + 2 H,0
Hg

1y Diese Reaktion wird verwendet, um neben FeO metallisches FEisen
nachznweisen (vgl. B. 141),
%) Zeitschr, f. angew. Chem. 89, 792 (1926), 41, 546 (1928).
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DaB diese Fillung wirklich metallisches Quecksilber enthilt,
kann man leicht konstatieren, indem man eftwas davon auf reinea
Gold reibt, wodurch silberglinzendes Goldamalgam entsteht.

Das Chlorid gibt mit Ammoniak Mercuriaminsalze, unter
Abscheidung von Quecksilber:

Cl — Hg — Hg — Cl - 2 NH, —» NH,' OI' 4 Hg — 0 v |- He

Durch Kechen des schwarzen Niederschlages mit verdiinnter
Salzsiinre oder konzentrierter Chlor: lmnm]uumlﬂauuw geht das Mercuri-
aminsalz in Liésung, unter iimteur.ﬂwug von .,,:ll@x]ﬂLH‘“itll}"fl"\u.

Alikalikarbonate geben zuerst eine ,1J=11:-11L11L Fillung von
basischem Karbonat, das rasch gran wird, indem es beim Er-
hitzen in Mercurioxyd, metallisches Quecksilber nnd
Kohlendioxyd zerfiillt:

Hg,” -} CO," —» HgO 4 CO, + Hg

4. Ammonkarbonat erzeugt dieselben Idllungen wie Ammoniak.

5. Schwefelwasserstoff erzengt sofort eine schwarze
Fallung von Mercurisulfid und Quecksilber (Unterschied von DMer-
curisalzen) :

Hg," -+ 8" —»HgS |- Hg

Der schwarze Niederschlag 16st sich nicht vollstindig in

Schwefelkalium; das Quecksilbor bleibt ungeldst, dagegen list es

sich in Alkalipolysulfid unter Reduktion desselben zu normalem
Sulfid und Bildung von Sulfosalz:

Hg - HS,' -+ OH' —» H,0 ~}- HgS, "

6. Salzsiiure und lii.ﬁl."che Chloride fillen weiles Mercuro-
chlorid (Calomel):

Hg," -} 2 Ol —» Hg, Cl,

unldslich in Wasser und verdiinnten SHuren, loslich in starker Sal-

petersinre und in Kbonigswasser, ebenso in heiBler konzentrierter
NaCl-, KCl- und NH, Cl-Losung, unter Abscheidung von metallischem
Lf'._.]{rﬂlhﬂl unter Bunuuw von sehr bestindigem }\umple rsalz

Hg, Cl, - 2 CI' —» [HgOL,]" -|- Hg

Natronlauge erzeugt in dieser Lésung keine ¥illang von HgO,
Auch durch luweu_s Kochen des l'_nlumcls mit Wasser wird es gran,
indem es in geringer Menge in Mercurichlorid und Quecksilber zerfillt,
Durch nochen mit lonzentrierter Schwefelsiure geht es schr

langsam in Mercurisulfat iiber, wobei ein Teil der Schwefelsiure
zu 80, reduziert wird.

it
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7 Neutrales Kaliumchromat fillt 1o der Tlitze rotos
Mercuroe hromat:

Hg, 4 CrO," —» Bg,CrO,
8. Jodkalium fillt grines Mercurojodid:

Hg," -+ 2 J' —» Hg,J,

laslich im Uberschuf des Fillungsmittels, anter Bildung von Mereuri-

kalinmjodid und Abscheidang von Quecksilber
Hg,J, -2 J —» (HgJ )" 4 Hg

9. Cyankalimm fillt metallisches Quecksilber unter Bildung
von loslichem Mercuricyanid -

Hg," -- 2 ON' —» Hg(CN), - Hg

Diese korrelative Oxydation und Reduktion wvan Mercuroion,
die wir schon wiederholt angetroffen haben, wird verstindlich wenn
man bedenkt, dab 0:8%, Mercuriion neben Mercuroion mit metallischem
Quecksilber nach

Hy," 2> Hg" -+ Hg

im Gleichgewicht stehen. Werden nun die Mercuriionen vor den
Mercuroionen durch Fillung oder Komplexsalzbildung entfernt, so muli
ein Zorfall von Mercurcion in Mercuriion und Quecksilber eintreten.

Reaktionen des Quecksilbers auf trockenem Wege.
L]

Die meisten Quecksilberverbindungen sublimieren beim Iir-
hitzen im Glihrohr:

Morcurichlorid!) schmilzt zuerst und geht daun leicht in Dampf
ither, der sich an den kiilteren Wandungen kristallinisch kondensiert.

Mercurochlorid sublimiert: das Sublimat ist fast weil,
ein wenig ins Graue spiclend, indem es in geringer Menge unter
Abspaltung von Quecksilber in Mercurichlorid itbergeht.

Das Mercurijodid liefert ein gelbes Sublimat, welches
beim Reiben mit einem Glasstab rot wird.

Die Saunerstoffverbindungen liefern alle (mehr oder
weniger vollstiindig) Metall.

%) Mercurichlorid schmilzt bei 265° und siedet bei 307°,
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Das Sulfid liefert ein schwarzes Sublimat.

Alle Quecksilberverbindungen, mit Soda gemischt und im
Glithrehr erhitzt, liefern eimen grauen Spiegel, bestehend ans feinen
Triopfchen Quecksilber. Um die T ur,ﬂ*lw n bequem sehen zu kinnen,
ﬁ'i(‘?-fﬂlt man etwas Iliefl u]_]a},l&-] um einen (Glasstab und reibt dzlmn
den Bpiegel. Die kleinen Tripfchen flieBen dann zusammen zu
groferen "l‘r-.:;:.feu, die am Papier haften und aus dem Glase entfernt
werden kénnen

Nachweis des Quecksilbers in Harn.!)

500 bis 1000 ccm des Harns versetzt man mit 059, Salz
oder Schwefelsiure, fiigt 0'5 g Kupferwolle hinzn und hilt unter
Riihrung wiihrend 10 bis 15 Minuten auf 60 bis 80°C. Besser ist
es, die heife Losung langsam ilber die Kupferwolle, die sich in
einom Reagensglas mit Hahn befindet, zirkulieren zu lassen. Das
Quecksilbersalz wird durch das Kupfer reduziert und dlr’; A.:sm_fg;am
an das Kupfer gebunden. Man bringt die mit Wasser, Alkohol und
Ather gt-wasdwne trockene I\Jpﬂ-mollﬂ in ein Q5 cim weites Reagens-
glas aus schwerschmelzbarem Glas, das man etwa b cm von dm
Probe entfernt zu einer 1 mm weiten Jm.plilw auszieht. Nach der
Erkalten erhitzt man die KT'pcunvulla auf dunkle Rotglut. Das {.uuccl\
silber destilliert ab und setzt sich an den kiilteren Teilen der Ka-
pillare in feinem Trbpfchen ab, die als grauner chﬂvpluml er-
scheinen. Ist die Quecksilbermenge bedeutend, z. B. melr als 1 "y,
80 kann maun die Tropfchen Quecksilber deutlich mit der Lupe er-
kennen. Bei Mengen unter 1 mg 1aBt sich der Spiegel kaum oder
gar nicht mehr erkennen.

Um aunch in diesem lail den Spiegel sichtbar zan machen, bringt
man den abgeschnittenen, das Quw:{mib"r enthaltenden Teil du
Glasrohrs sofort in ein weiteres Reagensglas, auf dessen Boden
sich einige Jodkristalle befinden. Man erwirmt das Jod sehr vor-
Eiu.htig, wobei die entweichenden Joddimpfe das Quecksilber in
das scharlachrote ‘rI{,rcn:]J.a!ri iiberfithren. #) Nach dieser Me-
thode lassen sich beguem noch Bruchteile von mg nachweisen. Bei
einiger Ubung kann man nach Stoek? ) noch Mengen von 10— my
eriKennen,

Fiir andere Methoden zum Nachweis des Quecksilbers in

') P. Fiibringer, Ztschr. f. anal. Chem. 27, 526 (1878); A. Stock
und R. Heller, Ztschr. f. angew. Chem. 39, 466 (1926).

-"'; Bei kleineren '[e ngen Hg entsteht wvielleicht kein Jodid, sondern die
Hg-Schicht wirkt als Schicht von Kernen fiir die Kondensation des Joddampfes

J| l. e

Tl
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Harn verweise ich aunf Jolles 1), Merget 2) wund Oppen-

heim %).

Nachweis von sehr geringen lMengen Quecksilbers in Pyritent).

Fig. 19.

i =

Man heschickt eine Rohre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 19)
mit einer b em langen Schicht im Luftstrom aus ceglithtem Kupferoxyd (5),
codann mit einer ehenso Jangen Schicht von im Wasserstoffstrome aus-
seglithtem Eigenpulver (Ferram pulveratum) (¢), hieranf mit einer innigen
Mischung von 10 g anfs feinste pulverisiertem Pyritund 6 ¢ Kisenpulver (d)
and schlieflich mit einer 2—3 cm langen Schicht von Bisenpulver (¢). In
den ausgezogenen engen Teil der Réhre bringt man eine Rolle Blattzold.
Nun leitet man, um die Luft vollstindig zu verdriingen, einen trockenen
Strom CO, etwa 10 Minuten lang durch die Rohre, die sich in einem
kleinen Verbrennungsofen befindet, erhitat hierauf, ohne den CO,-Strom
su unterbrechen, die CuO-Schicht (b) zu dunkler Rotglat, dann dio
Fisenschicht ¢ und, hierauf langsam fortschreitend, die Schichten d
and e. Hiedurch wird das Q_uc-;*,;silhm'suliid zu Metall redoziert:

HgS |- Fe—> reS -+ Ug,

das sich verfliichtigt und von dem vorgolegten Blattgold (a) zmuriick-
gehalten wird. Schon -5 myg erzeugen eine Girau firbung des vorderen
Endes des Goldrollehens. Geringere Quecksilbermengen bewirken eine
kaum oder unsichtbare Farbeninderung des Goldes. Erhitzt man aber
das Goldrsllchen in einem trockenen Reagensglas, so gelingt es leicht,
mittels der auf S. 198 beschriebenen Jodreaktion den roten Mercuri-
jodidbeschlag zu erhalten.

Bemerkung. Beim Erhitzen des Pyrits mit metallischem lisen

im CO.-Strom entweicht kein Schwoefel, weil das Hisenbi- zu Kisen-

monosulfid reduziert wird :

rischr. anal. Chem. 39, 230 (1900).
2% Journ. de Pharm. et de Chim. [8] 19, 444 {1839).

5y Ztsehr. anal, Chem. 42, 431 (1903).

%) Kine andere Austithrungsform der Probe beschreibt Ch. H. Fulton,
anual of Fire Assaying, 1907, S. 160. Er erhitzt dss guecksitberhaltige Erz
m enpulver gemischt in einem kleinen Tontiegel, der mit einer gekithlien
Silberplatte zugedeckt ist. Die Kithlung geschieht am zweelkmitl
anderen, auf das Silberblech gestellten Tiegel, darch welchen Kilhlwasser durch-
oeleitet wird. Das Quecksilber kondensiert sich auf dem Silberblech und amal-
gamiert sich mit diesem. Aus der Gewiehtszunahme kaunu die Menge des Queck-
silbers auch quantitativ bestimmi werden.

[ - -
Hgsten mit einem




=

% g F

o

.
(=

P A TR L N S

tj

e ey
_ /X

— 200

FeS, | Te —» 2 Fe

das beim Erhitzen im CO,-Strom unvertindert Lleibt Die im
getzanesrohr enthaltene Ca0-Schicht (b) dient dazu, etwa im Puyri
vmhz!tflu-: fliichtize organische Substanzen zu verbrennen uand so einc
Verunreinigung des Goldriollchens zn verhiiten. Sollten sich Wasser-
trépfechen am (‘o.u::rullr,un zeigen, so spiilt man dieses mit absolutem
Alle ohul dann mit Ather ab und fiihrt, nach dem Trocknen im Luft-
strom bei gewthnlicher Temperatur, die Jodidprobe aus.
Aunstatt des Goldes kann man aunch ein
Silberdrahtnetz verwenden, nur sieht man

7

bei Gegenwart von Quecksilber keine Farben-

dl‘dt.‘IEl'tI'-‘ des Silhers , aagegen &bt sich die
Jodidpr abr’ genau wie bei der Probe (5.1
nusf“uh-.:.n.

Nachweis von Quecksilberdéimpfen in
der Luft.

Man beschickt eine kleine Glasrshre mit
etwas echtem Bl d[ﬂf} ld und aspiriert die Louft
des betreffenden Raumes in nicht zm raschem
Tempo (ca. 1 Ihu pro Minute) eine Stunde
lang durch die Rihre. Unterdessen evakuiert
man eine (Geilllersche Rthre ven nehenstehen-
der Form (F"ig 20) mittels einer Wasserstrahl-
pumpe (uicht f"wvlw Iberpumpe!) und schliefit
heide Huhm,. Nun bringt man den Goldbausch,
der, wenn Quc ecksilberdiimpfe in dem Raum
enthalten waren, das Queclksilber

R,

als Amalgam
enthiilt, in die Rohre », tfinet den mit weiter
Bohrung versehenen Hahn a platzlich, worauf
der Gold }muw h in die Rohre eingezogen \._1ri
und vor der Miindung der }\t.p]]dr(‘rfu‘uw bei ¢
stehen bleibt. ]altlt‘l‘u verdriingt man die in der
Geibilerrshre befindliche Luft U.\l‘.(.‘lz W asserstoff
wie folgt. Man liBt den durch konzentrierto
Schwefelsinre g:ta'm-knete_n Wasserstoff 3 Mi-
nuten lang aus vmem h;ppnc,.e*l ;.pp*nrv bei a
ein- und bei b austreten. schlieBt hi ierauf, ohne die Verbindung mit dem
Kippschen Apparat zu lésen, die Hihne a tu d b, wﬂnndet b mit der
Wasserstrahlpumpe!) und evakuiert 1 bis 9 T‘nI.mm-n lang, schlieftt I

TRl
bifnet a, wodurch Wasserstoff nachstrdmt. schlieft wiederum w, 8fnet b

TR

i

) Zwischen Wagser strahlpumpe und GeiBlerrshre muf eine Chl lorcalciom-
rithre eingeschaltet werden.

R




und evakuiert nochmals. Dieses Nachstromenlassen von Wasser-
«t0f und Evakuieren wiederholt man 5- bis 6mal. Jetzt ist die
Luft vollstindiz durch Wasserstoff ans der Rihre verdringt und
nun muB 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b
endgiiltig geschlossen wird. Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und lift den Sekundiirstrom eines Induktions-
apparats hindurchgehen. Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kiilte die charakteristische
griine Linie 546 py deutlich anf und bei etwas groferen Quecksilber-
mengen auch die indigoblane Linie 456 py. Erwirmt man den
Goldhausch sorgfiltig mit der Flamme eines Bunsenbrenners, so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schérfer auf

Bemerkung. Diese Probe ist so anferordentlich empfindlich,
daB sogar blinde Versuche, die in Riumen ausgefithrt werden, in
denen mit Quecksilber gearbeitet wurde, sehr oft die Anwesenheit
dieses Metalles zu erkennen geben.

Hat der Apparat einmal zum Nachweis von Quecksilber ge-
dient, so muB er vor der Wiederbeniitzung griindlich gereinigt
werden, Zu diesem Zwecke saugt man, nach Entfernung des Gold-
bausches, Kbonigswasser in die Rohre und lift es darin einige
Minuten verweilen. Hierauf liit man die Sdwre abflieBen, spiilt
die Rohre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab-
solutem Alkohol!) aus und trocknet, indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure passiert hat,
unter gleichzeitigem Erwirmen der Rthre, 5 Minuten lang durch-
leitet. Bleibt nun, nach Einfilhrung des vorher schwach geglithten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus, so ist der
Apparat zu einem neunen Versuche vorbereitet.

Erwihnen will ich noch, daB die beiden Platindréhte in der
Geiblerschen Rohre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein diirfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Rohre fiir spitere Versuche nie quecksilberfrei machen kinnte.

Blei Pb. At.-Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82, Dichte 1134, Atomvolumen 18:2, Schmelzpunkt
39749 O, Siedepunkt 1525° C, Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
B, Pb/Pb* — —0'12, E, Pb*/Pb™ = 1-8.

Vorkommen: Bleiglanz oder Galenit (PbS), reguliir;
Cerussit oder WeiBbleierz (PbCO,), rhombisch, isomorph dem
Aragonit (CaCO,); Anglesit (PbSU,), rhombisch, isomorph dem
Anhydrit (CaSO,), dem Colestin (Sr50,) und dem Baryt (BaSO,);

1) Alle diese Operationen miissen in einem Raume vorgenomimen werden,
in dem sicher kein Queacksilber vorhanden ist.
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Pyromorphit oder Griinbleierz hexagonal,

{Ph{(PO,), 13 ;n}u;t

o

il._ Cal o Ii)h
3 ] 3 i s 1t das anta r‘l"J' e b[- -
und isomorph, damit das entsprechende Blei
arseniat, der Mimetesit und das (‘11*‘]',i."t".'hm'.r_io Bleivanadat, der
Vanadi nit — Ferner seien erwihnt der Wulfenit (PbMeO,)
tetragonal, isomorph
T{ i 8 %
Krokoit (P :UU e
Das I;_zl '.-;t ein blangraues Metall. Es wird wvon allen
Sduren angegriffen. Da aber die meisten Bleis
schwer lm[u‘;n sind, so ithberzieht sich das Met

dem Stolzit (PbWO,) und der monokline

=

1lze in Wasser sehr
in der Regel mil
einer Salzschicht, welche es vor weiterer Einwirkung der Séure
schiitzt. So wird Blei von verdiinnter Schwefelsiure sofort nach
der Gleichung :

Ph - H,80, —» PbSO, - H,

angegriffen. Da aber das entstandene Bleisulfat in verdiinnter Schwefel-
siiure so gut wie unldslich ist, so hort die Reaktion sehr bald auf.
Auf diesem Verhalten beruht die A}'swf-udl'rl‘lh‘ der ,Bleikammer® in
der Schwefelstinrefabrikation und der ,Bleipfannen® zur Konzentra-
tilon der verdiinnten ,Kammersiure“., Diese letztere Operation darf
erfahrungsgemiil nicht zm weit getrieben, die Siure darf nicht weiter
als bis zn 78—829/, in der Bleipfanne konzentriert werden, weil
die schiitzende Bleisulfatdecke in heiBer, konzentrierter
Schwefelsiiure unter Bildung von ltslichem Bleibisulfat:

Pb50; - H,50, —» N Ph

ooldst wird, nnd dann die heiBe konzentrierte Schwefelsiure anf das
blanke Blei weiter losend einwirkt:

Ph |- 3 H,80, —» SO, + 2 H,0 - ;‘,-Pb
80, —H

Ganz #hnlich verhilt sich das Blei beli der Behandlung mit
Salzsiure. Es bildet sich dabei an der Oberfliiche eine schiitzende
Bleichloridschicht, die sich in heifier konzentrierter Salzsiure, unter
Bildung von [PbCl,JH 18st. Das Blei lsst sich daher in konzentrierter
LJHIZ-.':(EU.T'O : -

2 Pb - 6 HCL—» 2 [Pb CL,JH - 2 H,

Fluflsdure greift chenfalls das Blei an, unter Bildung einer
ichiitzenden Decke von Bleiflnorid, die sich in Flufsiure nieht 1ost.
Daher wendet man zur Destillation von FluBsiinre Bleiretorten an

e




and ebenso znr Darstellung von F'luBsgure ans I'lufispat and

F
3 L] 5 =
Schwefelsdure.
"Salpetersiure ist das eigentliche Losungsmittel fiir Blei.
Das Bleinitrat ist in starker Salpefersiure unldslich, daher lost sich
Blei in zu starker Salpetersiiure nicht: man mufl sie stets so stark
mit Wasser verdiinnen, daB das gebildete Bleinitrat sich nicht aus-

g =
scheidet.

Das Blei bildet folgende Oxydationsstufen:

Bleisuboxyd Bleioxyd (Bleiglitte) Bleisesquioxyd
Pb, O PhO Pb, 0,
Rotes Bleioxyd (Mennige) Bleidioxyd
Ph, 0, PhO,

Das PbO ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid. Es bildet
bei der Auflosung in Sturen die stabilen zweiwertigen Kationen der
gewthnlichen Bleisalze. Das Bleioxyd PbO oder die Bleiglitte ist
ein gelbes Pulver, das bei Rotglut schmilzt ond bei langsamem
Abkithlen zu tetragonalen Kristallen (Nadeln) erstarrt. Das Bleioxyd
ist in Wasser in geringer Menge mit alkkalischer Reaktion, in ver-
diinnter Salpetersiiure leicht lwslich.

Das Bleisuboxyd Pb,0 entsteht als sam
Pulver beim Erhitzen des Oxalats aut ca. 300° C:

2 Ph0,0, = 3 CO, 4~ CO +- Pb,0

tschwarzes

Frhitzt man das Bleisuboxyd an der Luft. so wird .es leicht
zn Bleioxyd oxydiert.

Das Bleidioxyd PbO, ist als Anhyd rid der Siuren

Pb _{._.}h oder Pb \:_{;;) .
“OT ~OH

Ortbobleisiinre Metableisinre

aufzufassen. #hnlich wie §i0,, Sn0,, CO,, MnO, als An-
hydride der Kiesel-, Zinn-, Kohlen- nnd manganigen Sinre. Die
SOH
Siinre Pb=—=0 entsteht durch Oxydation des Bleihydroxyds
\OH
(Pb(OH),) in alkalischer Lisung mittels Hypochloriten, Chior, Brom,
Wasserstoffperoxyd oder Kaliumpersulfat :
—OH /0H
Pb -}~ 2 OH' - Cly —» H,0 -1-201'+-Pb —0
—(OH NOH
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Die sich abscheidende braune Metableisinre geht bei 100°C
in das Anhydrid iiber, das sich durch Gliihen, m.fu Sauerstofl-
tntmrklu-u:, in gelbes Bleioxyd verwandelt. Das vierwertige
Kation Pb'** existiert mg egen kaum als freies lon. Seine Salze
werden sehr leicht total m. drolytisch gespalten, wobei braune Meta-
bleisdure ausfillt. Die beiden tibrigen Oxyde des Bleies: Pb,0,
und Pb, U n‘pigqcp als Salzel) der Bleisiiure aufgef .t[’i werden
Pb,0, als Salz der Metableistiure:

-0,
Pb=0" Pb und Pb,O, als Salz der hypothetischen Orthoblei-
5 (I'
sdunre: 8L
. -—U.—"'] b
A
o/ 0

b0, erhilt man als gelben Niederschlag durch miiflige
Oxydation einer alkalischen Bleioxydldsung m]:‘.efa Hypochloriten,
..d.](]ﬂ'i.]leu Wasserstoffperoxyd oder Persulfaten :

= B3]
2 Phb -+ 2 OH' —+Cl, —» 2 CI' —[— 3 El_:(_l 4-:— ]'h!{ 2
— OH

und die rote Mennige, Pb,0,, durch lingeres Erhitzen von Blei
oxyd oder Bleikarbonat bei ca. 480? C an der Luft:

a9 ™l =y — 3 T
3PhO4+0 P b, 0,

Beide Korper verhalten sich chemisch ganz genan wie Salze,
indem sie beim Behandeln mit Salpetersiiure, unter Ausscheidung der
schwachen, braunen Bleisiiure, Bleinitrat liefe 1D
das hdrhunaf Bleinitrat und Kohlenstiure liefert:

s 1 . 1 »
dhnlich wie

Y

Y Xy : . - OH
> # 2 3 " L 3 / o
IMJ\(L/Tbhkji"*}h 4 PbO < o
, G ;
\ Pt 3], o -
CO ¢ \ “ ol Pb4-2 H' —» Ph" |- CU\\ OH [CO, 4 H,0]
7 O
>Ph
Ing{ F4H > 2Pb" 4 Ilu+4mn/f£
(} //]’; :

) Nach Bellueeci u. Paravano ist das Inr\}, 3 HO als das Blei
salz der Hexaoxybleisdure, analog den Platinaten und Stannaten, Gazett, chim.

ital. 62 (1905), S, 500. Vgl. anch L. Marino, Zsifschr,

{ f. anorgan. Ch
(1909), 5. 173,
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Diese salzartigen Oxyde?) sind denen des Mangans villig analog;
sie entwickeln mit konzentrierter Salzsiure Chlor, bis alles BleJ
anf die zweiwertize Stufe reduziert ist. Die freigesetzte Bleistinre
verhilt sich hierbei wie ein Peroxyd.

PbO, —1- 4HCl > 2H,0 -|— PbCl, -+ 01
Pb, {) -1- 6 HCI }- %,.,0 -+ 2Pb(ﬂ -+ Cl,
I‘h \} -{— 8§ HOl —» 4 H,0 - 3 PbCl, e __.1

Reaktionen der Bleisalze auf nassem Wege.

Die Bleisalze sind in Wasser schwer- bis unlslich, losen sich
aber alle in verdiinnter Salpetersdure. Sehr schwer loslich ist das
geschmolzene Bleichromat.

{. Kalium- und Natviumhydroxyd fillen weilies Ble
hydroxyd Ph[f_'ﬂ['}_.: 3

Pb” -+ 2 OH' — Pb(OH),

das sich im Uberschuk dea l'éilhmgsmit.mla anter Bildang von salz-
artigcen Verbindungen, Plumbiten, lost:
50 J

i : 1,0 -
Pb(OH), 4 OH' —> H,0 - (Pb OH,

Auch in reinem Wasser 16st sich das Pb(OH), in geringen Mengen
mit schwaeh alkalischer Reaktion auf.

2 Ammoniak fillt weiBes Hydroxy d. unldslich im
UberschuB,

2  Alkalikarbonate fillen weilles basisches Bleikarbonat.

Alkalibikarbonate fillen reines Karbonat, unloslich in
Kohlensiure.

4. Natrinmphosphat fillt weilles Bleiphosphat:
b* -} 4 HPO," —> 2 H,PO,' 4 Pb,(PO,),

anlsslich in Essigsiiure, leicht lsslich in Salpetersiiure, Kali-
oder Natronlauge.

5. Lvanio.&l*uu: fillt weifes Bleicyanid, unitslich im
{Iberschuf,

6. Chlorwasserstoff oder lisliche Chloride fillen aus miiflig
konzentrierten Losungen floekiges, we iBes Bleichlorid:

1)bn _}_ 2 {_}Er ___} 1)11{_.,."]?

-:c:hwer loslich in kaltem Wasser (135 Teile Wasser ldsen 1 Teil
*bC l, , leichter in siedendem; beim Abkiihlen der Lésung scheidet
1) Auﬁe. den Bleisalzen der Bleisiiure sind anch Alkali- nnd Erdalkali-

salze bokannt: K;PbO,, Ca,Pbh0, asw.
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sich dasselbe in Form von glinzenden Nadeln oder Blittchen
wieder aus. In konzentrierter Salzsiure und in konzentrierten Lisungen
von Ohloralkalien ist das Bleichlorid viel leichter loslich als in
Wasser, weil es mit diesen Kérpern komplexe Verbindungen ei reht
die aber beim Verdiinnen mit Wasser zersetzt werden, unter Ab-
scheidung von Bleichlorid.

Jodkalium fillt gelbes Bleijodid:

Pb> -2 J' —s PbJ,

Das Bletjiodid ist in Wasser viel schwerer loslich als das
Ohlorid: 194 Teile siedendes Wasser lssen 1 Teil Bleijodid zu
einer farblosen Fliissigkeit, aus welcher sich beim Abkithlen das
Bleijodid in Form von n"nlfi celben Blittchen ausscheidet.

In konzentrierter Jodwasserstoffsiure und in Alkalijodidlosungen
168t sich das Bleijodid reichlich aunf, unter Bildung der komplexen
[onen (PbJ,), die beim Verdiinnen der Lisung mit Wasser zersetzt
werden, unter Abscheidung des Bleijodids.

8. Alkalichromate erzeugen eine gelbe Iillung von Blei-
chromat:

Pb* |- CrO," —» Pb CrO,

Das Bleichromat ist in Essigsiiure unlislich, 18slich in Salpeter-
siure und Kalilauge.

9. Schwefelwasserstoff erzeugt aus den verdiinntesten Blei-
stsungen, sowchl aus schwach saurem wie ans alkalischen, eine
lchwarze Fillung von Bleisulfid:

Pb* - H,8 —» PbS -} 2 B

Ans salzsidurehalti gen Lbsungen entsteht, meist nuar

voriibergehend, ein orangeroter Niederschlag von Bleisulfo-
chlorid:
Pbh—— (I
2PbCl, -H,8-» 2H" -2 Cl' - =15
Phb Cl

das durch mehr Schwefelwasserstoff sofort in schwarzes Bleisulfid
ibergeht; das Bleichlorid verhiilt sich also ganz #hnlich wie di
Merkurisalze (8. 193) Schwefelwasserstoff gegeniiber.

Bloisulfid ist in verdiinnter, kochender doppeltnormaler Salpeter-
siure loslich, unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von

Schwefel :

3PhS +2NO,' -8 H'—» 3 Pb* 4 H,0+2NO 38

Meistens geht hiebei die Oxydation etwas weiter, indem ein
Teil des Schwefels zu Schwefelsiiure oxydiert wird, wobei das in

P ey




Wasser fast unltsliche Bleisulfat entsteht. Die Menge der ge-
bildeten Schwefelsiure, daher auch des Bleisulfats, nimmt mit der
Konzentration der Salpetersiiure zu.

Bleisulfid ist auch in starker Salzsiiure ldslich infolge von
hetriichtlicher Komplexbildung analog wie mit Jodion. Selbst in
schwach saurer Lisung zeigt daher die Reaktion auf Blei mit H,S
eine stark verminderte Empfindlichkeit, wenn in der Losung grollere
Mengen von Chloriden zugegen sind.

10. Schwefelsiiure und lésliche Sulfate gcheiden aus Blei-
salzen weiBes, schwerlésliches Bleisulfat ab:

Pb* -4 80," —» PbSO,

{ Teil Salz lost sich bei gewthnlicher Temperatur in 23 809 Teilen
Wasser; in schwefelsiiurchaltigern Wasser ist das Salz noch schwerer

Joslich, in Alkohol anléslich, In Salpetersiure wird das Bleisulfat

sehr merklich und in heiler, konzentrierter Salzsiiure vollstindig
goldst. Beim Abkiihlen der salzsauren Litsung scheiden sich Nadeln
von Bleichlorid aus.

Auch in konzentrierter Schwefelstinre 1dst sich das Bleisulfat, wie
S. 902 bereits erwihnt, in der Hitze leicht, in der Kiilte immer-
hin reichlich, unter Bildung des sauren Bleisulfats,!) das durch
Verdiinnen der Losung 1: | Wasser unter Abscheidung von Bleisulflat
zorsotzt wird. Fast alle ©-hwefelsdure des Handels enthilt Blei-
sulfat gelost. Um dasselbe nachzuweisen, verdiinnt man 200 —300 cem
der lkonzentrierten Sture mit dem gleichen Volumen Wasser und
Lift 12 Stunden stehen, wobei das Reldste Bleisulfat sich als
weiBes Pulver abscheidet.

Bleisulfat ist aufier in Siduren leicht in #dtzenden
Alkalien und in den Ammonsalzen vieler organischer
Siuren loslich. Letztores Verhalten ist fiir den Analytiker von groBer
Wichtigkeit, weil wir hierin ein Mittel haben, das Bleisulfat von
Bariumsulfat, Kieselsiure etc. zu trennen, indem letztere Kirper
ungeldst bleiben.

Als Losungsmittel wendet man meistens Ammonacetat und
Ammontartrat bei Gegenwart von Ammoniak an.

In einer ammoniakalischen Lisung von konzentriertem
Ammonacetat 16st sich Bleisulfat nach dem Schema:

3 PbSO, -2 C,H,0,’ -+ 2 OB —> OPb, (0, H,0;), 42 80," 10

rach H. Dietz [4. f. anorgan. Ch, 08 (1916), S. 128] losen 100 g
98:11%,ige Schwefelsiture 0-54 g Bleisulfat und 10C g 98847, Binre 1-34 g
und 100 g 105:05°%, Siare (mit 16°/, 80;) losen sogar §:23 g Bleisulfat




..'.*a B -L

F
il

" F——
n,‘t:}:.ﬂ.liﬁ.i{ﬂ' :

i b} i
R AR AR

R

"
ok

— 208

Aus dieser L¥sung wird das Blei durch Kaliumchromat und
durch verdiinnte Schwefelsiure ansgefillt.

Bleisulfat 16st sich nach Kahlenberg!) in Ammontartrat bei
Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von:

o/ FP—0;0— CHOH—CHOH—CO,NH,
\Pb—0,C— CHOH —CHOH—CO,NH,

i1, Natrionmsulfit fillt aos neutralen Bleilssungen kristallisiertes
wasgerireies Bleisulfit:

Pb** - S0," —» PbSO,

noch schwerer loslich als Bleisulfat. Nach orientierenden Versuchen
von H. Biichi liegt die molare Loslichkeit von Bleisulfit zwischen
10—% und 1t0—9%

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt, geben alle Bleiverbindungen
ein duktiles Metallkorn, nmgeben von einem gelben Oxyd-
beschlag., Am Kohlensodastibechen erhiilt man nur ein duktiles
Metallkorn,

Bleigliser werden beim Erhitzen in der Reduktionsflamme
schwarz, infolge von ausgeschiedenem Blei.

Wismut Bi. At.-Gew.= 209-0.
Ordnungszahl 83, Dichte 980, Atomvolumen 21-3, Schmelzpunkt

2715, bBiedepunkt 1420; Woertigkeit 3 und 5, Normalpotential
Bi/Bi** = 02 Volt.

Vorkommen. Das Wismut findet sich meist gediegen, ein-
gesprengt auf Nickel- und Kobalterzgiingen. Von untergeordneter
Bedeutung sind folgende Erze:

T 3ig . v ‘P i, b S o (e POy b AL [ - P
: Wismuto cker (Bi,0,) ; Wismutglanz (Bi,S,); Kupfen
wismutglanz (BiyS;Cuy); Wismutspat

(COy),[Bi(OH),],(0H), - 3 H,0.

Das Wismut ist ein sprodes, ritlichweiBies Metall, welches
in Rhomboedern kristallisiert. Liosungsmitiel fiir Wismut ist die
Salpetersiure. Salzsiinre greift das Wismut nicht an und Schwefel-
sdure lost es nur in der Wirme, wobei eine dquivalente Reduktion
dar Siure zn Schwefeldioxyd eintritt.

1y Zeitschr. phys. Ch. 17, 590.
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Das Wismat bildet zwei Oxyde:
Wismuttrioxyd und Wismutpentoxyd
Bi, 0, Bi, 0, 1)
gelb braun

Das Trioxyd entsteht leicht durch Oxydation des Metslls an
der Luft. Als Metalloxyd l6st es sich in Sduren, unter Bildung der
Ionen Bi"™"; aber auch in konzentrierten Laugen und Alkalisulfiden
lost sich das Trioxyd etwas, entsprechend seinem schwach ampho-
teren Charakter.

Charakteristisch fiir das Bi""-Ion ist auch seine geringe Be-
titigung von Nebenvalenzkriiften. Nur gmr‘nuhpr dem Jedion bedeutend
schwiicher gegeniiber dem Brom- und Rhodanion treten diese in Er-
scheinung,

Die vom Bi,Q, sich ableitenden Wismutsalze sind meistens
farblos und alle im viol Wasser unloslich, weil sie von letzterem
stets hydrolytisch gespalten werden unter Bildung von unlgslichen
basischen Salzen; so wird das Chlorid durch Wasser quantitativ als
Wismutoxychlorid gefillt:

e 5 —U
BiCl; + H,0 > 2HCI - Bi ol
unldslich in Weinsdure (Unterschied von Antimon).

Durch Salzsiure wird das Wismutoxychlorid leicht geldst, im
Sinne der obigem Gleichung von rechts nach links. Wie das Chlorid,
verhalten sich die iibrigen Wismutsalze, — Das Nitrat liefert zuerst
eine amorphe Fillung von BiONO, :

Bi'" |- NO,' - H,0 > Bi_ 1?0 ean

das in der Wirme noch basischer und nun Krlstalilui,‘:ich wird :

0
T Bi—OH
Bi —J.O3 FAEBS
+ HOH X H' |- NO,'-}-0{_ 0
Bi—NO,
)

Durch Xochen der schwach mineralsanern Lisung lifit sich das
Wismut quantitativ als basisches Salz (am besten als Nitrat) ab-
scheiden und so von Kupfer, Blei nnd Cadmium trennen.

In Gegenwart von Mannit HOCH,(CHOH), CH,OH und auch
von Llu.‘l&.“l‘SGhHSEJng Brom- und Rhodanion lassen 91511 infolge schwa-
cher Komplexbildung, Wismutlésungen bis ea pp = 3'5 neutralisicren,
ohne daB basisches Salz ansgeschieden wird.

1) Nicht rein darstellbar.

0}

Tyoadwell, Analstische Chemie. I. Bd, 22. Aufl. 14
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Reaktionen auf nassem Wege

Man verwende eine Lbsune von Wismuntnitrat,
1. Alkalihydroxyde fillen i der Kiilte weiBes Wismunt-
hydroxyd:
Bi" - 3 OH' —» Bi(OH),

das beim Kochen schwach gelblich wird, indem es in das um ein
Mol Wasser drmere Bismutylhydroxyd iibergeht :
‘)
Bi(OH), -» H,0 - BI—HH

Bc_"rriv Hydrate sind in verdiinnter Lauce kaum léslich, merklich
dagegen  konzentrierter Launge, wahrscheinlich unter Bil dung von
B‘Ue Imu'n Beim Verdiinnen fillt das Hydrat wieder aus.

Das weile Trihydrat LiBt sich in Kall!:u‘m durch Chlor, Brom,
Wasserstoffsuperoxyd oder anodische {)L‘W“l.lun zu bramnem Kalium-
bismutat OT}'che}u.n, Obgleich sich der I\:_::‘Earﬁl nicht rein darstellen
laBt, mtissen wir darin fiinfwertiges Wismut annehmen

Salpetersiiure setst ans dem Alkalisalz gelbes his rotes Oxyd-
hydrat in Freiheit, das stark oxydierende Wirkungen zeigt. So wird
z. B. Mn"™ schon in der Kilte za MnO, m\}dmt, aus BSalzsinre
wird Chlor in Freiheit gesetzt.

2. Ammoniak und Alkalikarbonate fillen weilles basi-
sches Salz von wechselnder Zusammensetzung.

i

8. Alkalicyanid fillt weifes Hydroxyd.
4. Alkalijodat fillt weiBes pulveriges basisches Salz, schwer-
loslich in Mineralsiiuren, unléslich in E

e

aure,

5. Alkaliphosphat fillt aus schwach mineralsanrer Lusung
weilles, pulveriges P hosphat unloslich in verdiinnter Salpeter-
sdure, schwerldslich in Salzsiuie:

4 H,PO, —» 2 H' -~ BiPO

_ 6. Eﬂlmmd]chrmuat fillt gelbes pul vuriges Bismu-
— r}ldlchramat

2 Bltﬂl __[_' (—:]_: {,)-” _l_ 2 ].:[.10 .;1_}' 4 I—I' ,_f- CJ'. O- (Bl(}h

lislich in Mineralsiiure, unléslich in Alkalilange (Unterschied von
Blei) Tl=n die losende W irkung der entstandenen Wasserstoffionen
aufrnbaben, fillt man mit einem UberschuB von Dichromat.

7. Schwefelwasserstoff fillt braunes Sulfid:
2Bi™ - 3H,S—» 6H’ - Bi, S
anltslich in kalter verdiinnter Mineralsiiure, lsslich in heiBer kon-
zentrierter Salzsiiure und in heifer verdiinnter Sal petersidure,
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die oxydierend wirkt. In konzentriertem Alkalisulfid 18st sich das
Sulfid merklich unter Bildung von BiS,'-Ionen.

8. Alkalistannit (alkalische Losung von Stannochlorid). Gemif
seinem stark positiven Abscheidungspotential von ca - 0'3 Volt,
werden Wismutsalze leicht zu Metall reduziert, und zwar auch noch
in alkalischer Lisung, da ja das Bi"™" keine stabilen komplexen
Anionen bildet.

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man einige Tropfen einer
frischbereiteten Lissung von Stannochlorid in einen Uberschull von
verdiinnter Kalilange!), wobei cine klare, farblose Lissung von
Kalinmstannit K ,Sn0, entsteht. Zu dieser fiigt man die moglichst
weit neutralisierte Wismutsalzlésung, wobei sofort der schwarze Nieder-
schlag von metallischem Wismut entsteht, ohne daB das weiBe Bi(OH),,
das primir in der alkalischen Lisung entsteht, bierbei sichtbar wird :

2 Bi™ 46 OH' - 3 Sn0," + 6 H,0 —» 2 Bi - 3 Sn(OH),"

{Unterschied von Arsen, Antimon und Blei.)
9. Kaliumjodid fillt schwarzes Wismutjodid:

Bi™' -80Sy BiJ,

1gslich im Uberschufi des Fillungsmittels mit gelber bis orange Farbe:

Bid, - J' <~ [BiJ,]'

Durch Verdiinnen der Lisung mit nicht zu viel Wasser, fillt
schwarzes Jodid, welches aber durch mehr Wasser in ora ng e-
farbiges, basisches Jodid tibergeht:

BiJ, - H,0 > 2H' | 2 J' - BiOJ

10. Metallisches Zink fillt aus Wismutlssungen metallisches
Wismut :

2 Bi** 4 8 Zn —» 3 Zn" - 2 Bi

Diese Reduktion geht auch schon leicht mit Titan(3)chlorid,
g (o)

Reaktionén auf trockenem Wege.

Wismutsalzo firben die nicht leachtende Flamme fahl griin-
weiB. Mit Seda auf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhiilt man
ein sprodes Metallkorn, umgeben von einem gelben Beschlag
von Wismutoxyd.

') In konzentrierter Laange ist das Stannition unbestiindig und zerfillt
rasch in Stannat und metallisches Zinn:
2 8n0," - 4 H;0 —» Sn -}-Sn(OH)," -4- 2 OH!
anter Brilunung der Lisung, wodurch Irrtiimer entstehen kénnen, Mit verdiinnter
Lauge, die im Uberschul vorgelegt wird, erhdilt man leicht klare, farb-
lose Stannitldsungen.

14*
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Erhitzt man eine sauerstoffhaltige Wismntverbindung in der
oberen Reduktionsflamme (vgl. Seite 40) des Btmqbnm'-rmﬂh g0 wird
das Wismut zu Metall 1e+.111.1.1\.1.,, das sich verfliichtiet and in der
oberen Oxydationsflamme zn Oxyd verbrennt.

Hilt man eine mit Wasser gefiillte, anfien glasierte Porzellan-
schale dieht oberhalb der Oxydationsflamme, so setzt sich an die-
selbe das Ozyd in Ferm einer kaum sichtbaren, schwaeh gelb-
lichen Schicht am, die durch Behandeln mit Jodwasserstoff!) eine
morgenrote Farbe annimmt, indem die Wismutjodwasser-
stoffsiinre entsteht.

1 ‘:' —!—n T’TJ {_ ;11— U'--- ] J.[i

Hauncht man diesen Beschlag an, se verschwindet er und kommt
nach dem Verduusten des Wassers wieder zum Vorschein. LiBt man
Ammoniak einwirken, indem man den Glassttpsel einer Ammoniak-
flasche mit Ammoniak benetzt und so darauf blist, dal der Dampf
den Beschlag trifft, se wird letzterer schtn orangerot gefiirbt, in-
folge der Bl]duub des Ammoninmsalzes der W ismutjod 4 soinfobsiire

[BiJ,JH - NH, —» [BiJ,J(NH,)
das ebenfalls verhauchbar ist.
Bestreicht man diesen Beschlag mit einer alkalischen Losung

von Zinnchloriir, so scheidet sich schwarzes metallisches Wis-
mut ans,

Ordnungszahl 29; Dichte 8-98; Atomvolumen 7 ‘14 ; Schmelzpunkt 10839,

Kupfer Cu. At.-Gew. = 6357
=}

Siedepunkt 231(}‘5; V\-"crtigkeat] und 2 ; Normalpotential Cz/Ca”™ = 0°34.
Ey Co/0'1n Cn(CN),"" -~ 0'6n CN' = — O 98

Das Kupfer findet sich gediegen, regulir holoedrisch kristalli-
sierend, als Produkt hydrothermaler Ptnl-.t'.wen Auferdem finden
sich vor allem Sulfide, dann auch Oxyde und Karbonate als f\[r.w{,].lb
Kupfermineralien : Kupfer#hnz Cu,S, rhombisch; Kupforkies
CuleS,, tetragonal ; (anrlt l\i‘othupfou"'?) {‘d O: Malachit
JUQL{-_)‘;{"&)H}E-, monokli liny Kupferlasur Cu_._‘.(LOs).,L{,”I;ﬁ, mono-
klin; Atakamit On,O¢ lflII rhombisch. Z -

In kleinsten \Ienaen ﬁudet sich das Kupfer sehr allgemein im
Erdreich verbreitet, in der Asche von Pflanzen wird es daher oft

') Den zu diesem Versuche nétigen Jodwasserstoff erhdlt man am ein-
fachsten, indem man einen Bausch Asbe; st, der an einem DPlatindraht befestigt
ist, mit weingeist t;ﬂ.. Jodlsung triinkt und anziindet. Hilt man den brennenden
Baasch unterhalb der mit ‘»‘w asser kalt gehalienen Schale, o bildet sich ge-
n['z;_v:?}i.ti Jodwasserstoff, nm das Wismutoxyd in die rote Jodverbindung iiber-
wufithren.
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in Spuren gefunden. Auf zahlreiche Bakterien und manche Algen
wirkt Kupfer in kleinsten Mengen schon spezifisch giftig, wihrend
der menschliche Krper gegen kleine Mengen Kupfer weniger emp-
findlich ist
upfer ist ein hellrotes, duktiles Metall, das wegentlich
edler ist als Wasserstoff. Es 16st sich daher nur in Sinren, die ent-
weder oxydierend wirken oder mit den einfachen Tonen des Kupfers
stabile hum..wu, bilden

bu.lp‘_.tﬂl siure erleichtert die Auflosung durch Oxydation des
freiwerdenden Wasserstoffes, wober das Nltratmu zu btn-hmu,rl redu-
ziert wird: "’f‘:’ V3 > X

3Cu—+8H —-BNO,"—> 4 }J U - '% (/d -+ 2 NO

P
A%

+ -l.". 4

4 f.-" !

HeiBe konz Schwefelsiinre lost Kupfer unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd:

Cu +4- 50,

|
o e
1

In starlker Bromwasserst ] lsst sich das Kupfer in der
Hitze langsam auf -‘-.-.J(-g;- Entwicklung von Wassersto ff. Das Metall
oeht (:LLi;iEl einwertig in Lusung, unter Bildung der komplexen

o

Cuprobremwasserstof
Cu—-H -3 Br' —» { H, -}~ CuBr,’

Die Energie der Komplexbildung ermdglicht also die Aunflésung
des lxnpf'mq unter YVassex ':tl'z.-f“i"r-nf"-“ klang

Das Kupfer bildet zwei Oxyde: Das rote Cuproexyd Cu,O
und das sel: WArze (;upr'ov‘i.* d (_"1:(,".

Bei der Aufltsung in Siuren bildet das Cuprioxyd das zwei-
wertice Cupriion Cu™. Aus dem Cuprooxyd Cu, O entsteht bei der

* L | .
_-‘\_1:rh,:,~,.ung wohl zundchst zweiwertiges (,-.Jl;mmn Cu,*, welches aber in
1

verdiinnter Liisung in einwertiges Cuproien Cu’ zerfillt, Wir wollen daher
das lotztere als das typische Ion der einfachen Cuprosalze betrachten.

Clupriionen wirken oxvdierend aunf metallisel

Cu -}- Cu™” Z 2 Cu’

siiure :13{_4153:3.

108 Kii_g‘_-.i'{-r nach :

wenn auch das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur weit nach links
verschoben ist. Es betrigt die Massenwirkungskonstante :
K = (Cu")3/(Cu™)=0'5. 10—

In Berithrung mit metallischem Knpfer, also im Glsichgewicht
mit den Cu(l)- [bﬂ(!‘l ist Cu(2)-Ton bereits ein ziemlich starkes Oxy-
dationsmittel, Werden nun aber die Cu(1)-Ionen durch Fillung oder
Komplexbildung entfernt, so kann die {}:x:,t-.atlcml-:r:uf't der noch vor-
handenen Cu(2)-Ionen zu solchen Betriigen ansteigen, dab eine Reihe
von leicht oxydablen Anionen davon exydiert werden kdnnen. Vgl
die Reaktionen mit CON', CNS' und J'. .
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A. Cuprosalze

Die Cuproverbindungen sind leicht oxydabel und gehen an der
[uft rasch in Capriverbindungen tiber Von Cuprosalzen sind nar
die der Halogene, des Cyans, Rhodans and Schwefels bestindig ;!
die ﬂ&[uﬂ(_,[uL1|h]]!f]L1|_'lD'f’l:I sind farblos und in Wasser unldslich,
lésen sich aber leicht in konz, Halogenwasserstoffsiiuren anter Bildung
von Cuprebalogenwasserstoffsiiaren, von der Formel [_{fu}:.j]
l-l,_e.;’_ju in welcher 4{ Chlor. Brom oder Jod sein kanpn. Es sind Salze
dieser Sdure bekannt, z B |[CuCl, |K,

Die Coprohalogenwasserstoffsinren fiarben sich an
der Luft duokel infolge der Bildung von Cuprisalzen der Cupro-
halogenwasserstoffsinre - die Chlorverbindung wird brannschwarz,
die Bromverbindung dunkelviolett

Sehr wichtig ist das Verhalten der C Lllj.u!mmrrewv'\&a%uqtnhﬂauwu
zu Kohlenoxyd; letateres wird leicht absorbiert, nnter Bildung der
sehr labilen Verbmdnng Kohlenoxydkapferchloriir:

CuCl 4 CO 4 2 H,O ¢ > CuCl, CO, 2 H,0%)

Beim Eirhitzgn zerfillt die Vf—n-him_lnug wieder in Kohlenoxyd

und Cuprochlorid Wegen der leichten Absorbierbarkeit des Kohlen-

1 1 ’ a e
oxyds darch Cuproverbindungen finden letztere in der Gasanalyse
Verwendung.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lbtsung von Cuprochlorid in
Salzsdure, welche wie folgt bereitet “11{1 Man 18st 2 g Kuopferoxyd
in 25 cem Balzsinre von der Dichte 1 124, bringt die Losung in
ein Koslbchen von passender Grifle, hw. 058 g fL‘l]l/f_‘ltLIlTU‘: i’\n':f
hinzn und mehrere vom Boden des Kolbchens bis zum Halse reichende
Spiralen von Kuopferdraht, verschlieft und liBt einige Tage mit dem
Pfropfen nach unten stehen Allmihlich wird die anfinglich dunkle
Losung vollkommen farblos und kann dann zu den folgenden Reak-
tionen verwendet werden.

1 Alkalihydroxyde erzeugen in der Kalte eme gelbe Eiil-
long von Cuprohydroxyd.

Cn -} OH' —s CuOH

das beim Kochen Wasser abs paltet und 1n das orangerote
Cuprooxyd iibergeht:

2CoOH — H, O Cu, O

) ekannt ist auch das sehr unbestindige Cupresulfat, ('u,S0,,

_ 'J,"‘..BOLHJD(]EI und O, Storbeck, Ztschr. anorg, Chem, 31, 458
{1901).
3

1%

Uber das Glt:chn‘e“'c!:t siehe A.T. Larson und C. 8. Teitsworth,
Am, Soc. 44, 2878 (1929) und Hainsworth und Titus, Am. Soe. 43, 1 (1928).

L LTI
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2 Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Cuprosulfid:
2Cn" -+ H,S—» 2H 4 Cun,5
l6slich in verdiinnter warmer Salpetersiure, unter Bildung von blanem
Cuprinitrat und Ausscheidung von Schwefel:

3Cu,S--16H 4 4NO,’ —» 8 H,0 + 4 NO - 384 6 Cu™",

0

3. Cyankalinm fillt weiBes Cuproc yanid:
Cu’ - CN' —> CaCN

l6slich im Uberschub unter Bildung von farblosen Cuprocyanionen:
CuCON - 3 CN' —» [Ca(CN),]'"

Die Losung enthiilt keine Cuproionen und liefort somit mit
Schwefelwasserstoff und Kalilange keine Féllung. Vom letzteren
Umstand machen wir bei der Trennung des Kupfers von dem
Cadmium Gebrauch. Das Kalinmcuprocyanid geht bei vorschreitender
Verdiinnung mit Wasser allmihlich in das CuON iiber.

B. Cuprisalze.

Die kristallwasserhaltiven Cuprisalze oder die Cu prisalze
in wisseriger Lissung sind blau oder griin, in wasserfreiem Zustand
weilb oder gelb. Die Salze, welche Anionen mit leicht abgebbaren
Jlektronen enthalten, sind gewthnlich braun bis schwarz gefirbt.

Das Chlorid, Nitrat, Sulfat und Acetat gind in Wasser
loslich, die iibrigen Salze meistens in Wasser unlgslich, in Séuren
aber loslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lésung von Kupfersulfat.

1. Alkalihydroxyde erzeugen in der Kilte einen blanen
Niederschlag von Cuprihydroxy d:

Cu” -+ 20H' —» Cu(OH),

das beim Kochen in braunsehwarzes, wasserdrmeres Oxvyd,
vielleicht in das Anhydrid tibergeht:

Cu(OH), —> H,O —+- Ca0.

In starken Alkalilaugen, besonders leicht in der Wirme, lost
sich das Cu(OH), unter Bildung von Cupritionen: CuO," oder
CuO,H' mit blaner Farbe auf (vgl. mit dem Zinkat, 5. 182).

Bei Gegenwart von Weinséure, Zitronensidure und vielen anderen
oreanischen Oxyverbindungen wird durch Alkalihydroxyde kein
Kupfer gefillt, sondern die Losung firbt sich intensiv blau. Wahr-
scheinlich entstehen dabei innere KKomplexsalze, wie es beim Aluminiom
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der Fall ist {vgl. 8, 118). Versetet man diese alkalische Lisung
mit hcciukuwa .Lﬂl"i*hl wie Traubenzucker, Aldehyden, arseniger
Sdure n. a. m., so fillt, nameml:chl derWiirme, gelbes (Jﬁl)roln'drum-'d
aus, das beim K()(:’ﬂe-n in rotes Cuprooxyd iibergeht. Man nennt eine
alische, weinsiurehaltize Kupfersulfatlssung Fehlingsche
uuﬂ-n,.. Sie wird bereitet durch Zusammengicfen gleicher Ranm-
teile einer Losung von 34-639 ¢ kristallisiertem Kupfersulfat in
500 cem Wasser und einer solchen von 173 g Seignettesalz (Kalinm-
Natrinm-Tartrat) und 52 ¢ NaOH in 500 cem Wasser. Diese Lisungen
bewahrt man getrennt anf und mischt sie kurz vor dem Gebraunche.
Die Fel L]'Thr«cm, Losung ist ein Reagens auf viele Zuckerarten,
Aldehyde, 'I"(lI'UJ,' amin . a. m.

In konz. Ammoniak 1ost sich das Cupribydroxyd mit intensiv
blaner Farbe zo Ch upritetramminhydroxyd (Schweitzor-
sches Reagens) 'r‘u NI, ), ]JOH,, das Cellulose zuif'ii_’-st.

2. Nat immhm'imnuf fillt hellgriines basisches Salz, das in einem
groflen UberschuB des Al kalikarbonats mit blaner Farbe loslich ist.

3. Ammoniak, Versetzt man eine Cuprisalzlésung sorgfiltig
mit einer geringen Menge Ammoniak, so entstcht ein hellgriiner
pulvuiwer “Jmu*‘r&('n‘w von basischem Salze, der sich aufler-
ordentlich leicht, mit azurblauer Farbe, im Uberschuf des Fillungs-
mittels lést:

2 Cu™ -4~ 80, - 2 OH' —» Cu,80 (014:_;2
Cu,S0,(0H), 4-2}3?5'—{—64\ s —> 2[Cu(NH,),]"-}80,"-L2H,0

|
Versetzt man die konzentrierte blaue ammoniakalische Cuprisalz-
losung mit absolutem Alkohol, so fillt [Cu(NH,),](SO,), .II.{P als
blauviolettes, kristallinisches Pulver ans, das beim Eirhitzen uh, thlich
alles Ammoniak verliert und Cuprisalz hmter,dui Leitet man Ammoniak-
gas ither wasserfreie Cuprisalze, so absorbieren letztere mit Begmul
das Ammoniak, unter Bildung von komplexen Cuprihexamminsalzen

CnCl, - 6 NH, 2> [Cu(NH,),] Ol

Diese Verbindungen, welche denen des Nickels, Kobalts nnd
Zinks vollig analog sind, enthalten im Maximum 6 NH; auf 1 Atom
Kupfer. Durch Fillung der ammoniakalischen }Juqunc mit Alkohol
erhilt man das Tetramminsalz: [Cu(NH,),]Cl, tmt 4 NH, anf
1 Atom Kupfer. e

4. Schwefelwasserstoff fillt ans neutraler oder saure:
Losnng sehwarzes Cuprisulfid, welches, da es zum Teil als
Hydrosol vorhanden ist, beim Filtrieren leicht durch das Filter geht.
Um dies zn verhindern, verwandelt man das Hydrosol in llydmlw
durch Zusatz von viel Siure, Will man also aus einer Cuprisalz-
lssung das Kupfer als Kupfersullid quantitativ abscheiden, so fiigt

T - R




i T

m n zu der Lisung reichlich verdiinnte Siure (anf 100 cem Lisung
5 bis 10 ecm Luwenfmmt{a Sinre) und leitet dann "‘:}n'rd“ltta-.avl—
stnf'f' ein:
Cu -+ 8" —3» CuS

Das Cuaprisulfid ist in heifler, verdiinnter Salpetersinre luslich,
unltslich in kochender, verdiinnter Schwefelsiiure (Unterschied von
Cadmiam), léslich in Cyankalinm unter Bildang von Cuprocyan-
kalinm; es kann also aus einer Lisung dieses Salzes das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden.

Im Schwefelammonitm ist das Schwefoll kupfer nicht unbetricht-
lich lsslich, in i.t“}‘lohf:m Schwefelkalium und Schwefelnatrium ganz
unléslich (Unterschied von Quecksilber). In gelben Schwefelalkalien,
besonders bei Luftabschlufl, ist das Cuprisulfid ldslieh unter Bildung

[~ 5:8] i
von: {Ca g . ”1 ‘-Ionent!), ein Polysulfidkomplex, der dem Caprition
:ar!.:t':ur';_;' ist, :

5. Cyankalium erzeugt zuniichst gelbes Cupricyanid, welches
sofort unter Abspaltung von Dieyan in weilles Gil}iucu-.'cﬂlhl itber-
t, das darch mehr Cyankalium, wie bereits erwihni, zn farb-

;

sem Cuprokaliumcyanid gelist

Fr

wird :

@) Cn™ - 2 CN' — Cu(CN),
b) 2 Ca(CN), —> 2 CuCN -}~ (CN),
¢) CuCN ~}- 3 CN’ —» [Cu(CN), ] %)

Versetzt man eine blane, ammoniakalische Cupriamminsalzlésung
mit gentigend Cyankalinm, so wird sie unter Bildung von Gu]nu-
eyankalium entfdrbt. Ks wird dabei zuerst (.-upumamd pe}nl let,
welches nach iﬂ} zerfillt. Das Uumum‘mud l6st sich nach f,) im Uber-
schufl von KCN auf und das eni'.,.*.u_m.n:lt Dicyan 16st sich im ..‘m".m(}—
niak unter Bildung von Cyanat und Oyanid:

(CN), - 2 OH' - ON’ -+ ONO' 4+ H,0

Schwefelwasserstoff fillt ans der farblosen Litsung des Kalium-
cuprecyanids kein Kupfersulfid, vorausgesetzt, daB gﬂnutrcn‘ Cyan-
kalium zugegen ist r{t.lﬂ* erschied von C mim:u:u) Zuweilen, name ntlich
wenn viel Kupfersalz zugegen ist, entsteht beim Kinleiten von H.S
eine rote iiitalliniache Fillung von Rubeanwasserstoff;

_\], L\.r,-;i 8. 318).

C

h K. A I-I{}.'m ann und Hichtlen, Ber. 386, 3090 (19023); H. Biltz
und P. Herma, Ber, 40, 974 {1967}

%) F. T 1d'vc!] and C. v. Girsewald, Ztsehr, anorg. Chem, 38,
68 (1904); F Tt |1.3-,r-hn.1 ibid. 41, 2580 {1‘404] und ibid. 43, 94 (1904.)
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6. Rhodankalinm erzeugt schwarzes Cuprirhodanid:

Cu"™ - 2 CNS' — Cu(C NS),

das allmiihlich unter Abgabe von Rhodan in weifles Cupro-
rhodanid iibergeht:

il

Das Cuprorhodanid entsteht sofort auf Zusatz von schweflizer Sdure,
da das Rhodan diese zn Schwefelsiiure oxydiert:

i ]

2 Cu(CONS), -- H,0 - 80," —» 80," -} 2 H" -} 2 CNS' 2 Cu (CNS)

Das Cuprorhedanid ist in Wasser, verdiinnter Salzsiure uond
Schwefelstinre unlsslich.

7. Alkalixanthogenate erzeugen in OCuprisalzlisungen zuerst
eine schwarzbraune Fillung von Cuprixanthogenat, das

" .._'._A.Ll- firabe} n_'[\ll-_i-d—--l N '_;.a..l‘."

;_'; unter Abspaltung von Athylxanthogendisulfid in gel bes Cu pro-
‘f_;;: xanthogenat iibergeht:
& 0C, H
i -
:'-‘ e 'E '\\
i OC,Hy 2
3% - ;"__ ' . O Nt i
2 l.’_,-' e —-1'— (__;Ti -—'} 2 }tL + .’-'l_;u
e S
SNa ’
Natriumxanthogenat =285
3 =
% 0C,H.

Cuprixanthogenat
0C,H, H.0,0 JOC,H.,
: : s / o
=858 N =8
\s 5/ 0OC,H,

|
|

L)
s

.\ / .y - k“
>Cu - Cu ——»20=—385 =
o 1 e I i
S =5 5 5
e SCn /
=8 8=20C G=8
v .
(018 5 0 1
JC,H, H.C,0 . OC,H,
Cuproxanthogenat Athylxanthogen-
disunlfid

Das Natriumxanthogenat erhiilt man leicht, indem man Schwefel-
kohlenstoff mit alkoholischem Natronlivdrat vermischt:

08, ~+ 0,H, 0Na —> 08 (00, H,) (SNa)

2 B




Die Alkalixanthogenate werden nicht als Reagens aunf Cupri-
salze gebraucht, sondern umgekehrt die Cuprisalze als Reagens auf
Xanthogenate. Vielmehr beniitzt man sie, nm S{:h\'-'(,t'PH\ ohlen-
stoff in Gasgemischen nachzuweisen, indem man das Gas anf
alkoholisches Natron einwirken l:#Rt, wobei sich bei Anwesenheit
von Schwefelkohlenstoff Alkalixanthogenat bildet, das dann, nach
Neutralisation mit E ssloqmne mit (upn-.ll? nachgewiesen wird.

8. Ferrocyankalium!) erzeugt in neutraler und saurer Losung
eine amorphe, 1otb11nnc= htllnnn' von Cupriferrocyanid:

[Fe(CN),]"" —+ 2 Cu" —» [Fe(CN),]Cu

Bei Anwesenheit von Alkali beteiligt sich dieses im wechseln-
den Mafie in der Niuders(:hlagshildung:

[Fe(CN).]"" - 2 K* - Cu” — [Fe(CN),]CuK,

Das Cupriferricyanid ist unldslich in verdiinnten Sduren, lislich
in Ammoniak mit blaner Farbe [i_ nterschied von Molybdinferro-
cyanid, das sich mit gelber Farbe in Ammoniak lost). IJmc:h Kali-
lauge wird es zersetzt: in der Kilte entsteht hellblanes Cupri-
hy drox y d und Ferrocyankalinm, in der Hitze erhilt man schwarzes
I\hl 010*“‘1 (Unt erschied von Uran, das sowohl mit Ammoniak als
mit Alkalilaugen gelbes Uranat liefert).

9. b,7-Dibrom-o-oxychinolin2) bildet mit Cupriionen auch
mineralsaurer Lisung eine schwerltsliche Fillung von der Formel:

TS = e
Br ¢ ’\I Cag--N > Br
s P G \/‘\ / Die Empfindlichkeit der Reak-
P e B T 5 k
: U/ Gy ;
= SRS ey
]31 Br

tion ist 1/6,10-°.
: 'uJ E. Miiller, G. Wegelin und E. Kellerhof, Journ. prakt.
Chem. [2 Qh 82 (1912).
» R. Berg, Ztschr. analyt. Chem. 70, 347 (1927). Als innere Komplex-
salze bezeichnet man solche ::1:1].-'.-:1, in denen das Kation neben seinen Haupt-
valenzen eine Nebenvalensz gegen bestimmte Gruppen des Anions betiitigt, in
der Weise, daf die beiden Gruppen ein Elekiron gemeinsam, im Sinne einer
Immrunpoigrm Bindung, {iibernehmen. Andere organische immere Komplex-
salze des Kupfers sind ebenfalls bekannt, sie eignen sich vorziiglich zum
Nachweis von Kupfer. So zum Beispiel das Glykokollkupfer mit der Formel:
O (}
H—C=—0 "0 IL, — (H, . Es entsteht beim Auifliisen von Kupferhydroxyd
N .
'Fl' '\'." ......... .Cu...__..... "\TTI
llt einer wiisserigen Lisung von Glykokoll und ist intensiv blan gefirbt. (Vgl. noch
V. Sidgwick, The Electronic Theory of Valency, 1927, 8. 245 und R
Wra in ] and, Einfithrung in die Chemie der Kt‘}l‘ll[;!‘.‘K*.-'i:]‘bllli:im]gt.11, 1924, 8, 361.)
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Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxy-
dationsflamme bei starker S#ttigung der Perle griin, bei schwacher
Sitticung blau gefiir

bt: in der Reduktionsflamme entfirbt sie sich,
falls nicht viel j\l:}'_}ﬂ.‘-l' zugegen ist, im anderen Falle wird sie rot-
braun und undurchsichtig, infolge von ausgeschiedenem Kup-
fer. Spuren von Kupfer lassen sich in der Porle mit Sicherheit wie
folgt c'lT{f*nnrn‘i Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
geliirtbten Perle fiigt man eine Spur Zi eder irgend eine Zinn-
hinzu, erhitzt in der (J"-.'i=:HE:J|':.-"F:11111113 bis zaur vblligen
Lisung r“w Zinng, geht lanpsam in die Reduktionsflamme und ont-
fernt die Perle rasch aus der Flamme. In der Hitze erscheint sie
beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich-
: t man die Perle zn lange in die Redunktionsflamme, so bleibt
sie farblos; darch vorsichti t}‘uﬂ ition kommt aber doch die
rubinrote Farbe zum Vorschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann anch zum Nachweis des Zinns beniitzt werden.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohre erhitzt, oder einfach
am Kohlensodastibchen, erhilt man schwammiges Metall, kein Korn,

Kupfersalze fiirben die Flamme blau oder griin.

re
"\:r\

verbindung

Cadmium Cd. At.-Gew. = 11240.
Ordnungszahl 48: Dichte 9:80: Atomvolumen 13 ; Schmelzpunkt
3219%; Siedepunkt 766%; Wertiskeit 2: Normalpotential Cd/Cd™ —
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Das Cadmium ist ein E.iiuﬁgcr Begleiter des Zinks, man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an. Als typische Cadminmmineralien
kennt man nur den hexagonal ki ristallisierenden G reen ockit (CdS)
und das l'(""l‘lii]'(‘ CdO

Das wichtigste ha.uie‘lhasﬂf ist das BSulfat von der Formel:
3 CdSO, . 8[120. Es lifit sich gut umkristallisieren, Um es zu rei-
nigen, fillt man die konzentrierte wiisserige Lsung mit Alkohol,
ﬁlhlut wischt mit Alkohol, und trocknet mit J.‘Ilf.llf’”"}lli‘

Das Cad minm ist ein silberweiBes duktiles Metall, es steht in
der Tliichtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber. An der
Ll.’:ft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz z1 brannem (Cad-
minmoxyd.

Litsungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersiiure.
Verdiinnte bul..ﬁ siure und Schwefelsiinre losen es nur langsam unter
‘.-‘-.Tuﬂserstununtv-:mklung. (Cadmium zeigt hohe 1"."§=erspz;.;mur1g fir
Wasseratof -

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadminm-

r wr ] -
oxyd CdO, das beim Auflssen in Siuren das farblose Cd""-Ton bildet.

.,
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Die Cadminmsalze sind meist !‘:*.rhlus Das Sulfid ist gelb
bis orange gefiirbt. Die meisten (Cadmiumsalze sind in Wasser un-
Tislich, h}wn gich aber leicht im I_':_hner{d.__m'{m Das Chlorid, sowie
das Nitrat und das Sulfat sind in Wasser loslich, ITn Anlehnung an
das Quecksilber bildet das Cadminm mit den Halogenen leicht 16s-
liche, wenig ionisierte Salze, die an ihrer geringen elekirischen
[Jei‘r.td\ ckeit deutlich Komplexbildung Frk{:mmn lassen.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lisung von Cadminmsulfat
1. Alkalihydroxyd fillt weiBes amorphes Cadmiunm-
hydroxyd Cd(OH),
0d” 4- 2 0H' —» Cd(OH),
unloslich im Uberschub. (Unterschied von Zink und Blei.)
2. Ammoniak fillt ehenfalls weiBes Hydroxyd, loslich im

Uberschufl (Unterschied von Blei) unter Bihlmw von komplexen
(s d |J'uI:ld]i’]ﬂ'l]l'l\{fr])ll.ldll!lp:f’.ll,

Cd(OH), + 6 NH; & [CA(NH,),]" - 2 OH

verdiinnt man die Losung der Amminsalze stark mit Wasser, und
kocht, so scheidet sich das Cadmiumhydroxyd wieder aus.

3. Alkali- und Ammoniumkarbonat fillen weilles basi-
sches Karbonat, unloslich im UberschuB.

4, Cyankaliom fillt weifies, amorphes Cadmiumecyanid nur aus
konzentrierten Lisnngen :

Cd* -~ 2 CN' —» Ud(ONj}z
leicht loslich im UberschuB:
Cd(CN), - 2 ON' ¢ Cd(CN),"

Aus der Lisung des komplexen Cadmiumeyanids erzeugen die vor-
erwilhnten Reagentien keine Fiillung; Schwefelwasserstofi dagegen

zersetzt es leicht unnter Al 3:]’1Pir§u1‘n von gelbem Cadminm-
sulfid (Unterschied von Kupfer)

Cd(CN),” -+ H,S —» 0dS -}- 2HON -+ 2N’

5. Schwefelwasserstoff erzengt je nach den Versnchsbedin-
gungen Niederschlige von allen Nuancen von kanariengelber, orange-
roter his fast brauner Farbe. In neutralen Lisungen, sowehl in
der Kilte, als auch in der Hitze fillt hellgelbes, sehr schlecht zu
filtrierendes Cadmiumsultid. Aus stark sauren, kalten Lsungen (auf




— 222

100 ce Losang 2—10 ce konz. H,80,, oder 2—4 ce konz. HCI)?)
fallt sofort gelbes, bald orange werdendes Sulfid, das sehr leicht zu
filtrieren ist. Diese Niederschlige sind nicht reines CdS, sondern sie
enthalten stets kleinere oder grifiere Mengen Cd,CL S, Cd(SO,)5
iurekonzentration, '

usw. je nach der S

Das Cadmiumsulfid ist unléslich in Schwefelalkalien (Untersehied
von Arsen, loslich in warmer verdiinnter Salpetersiiure, in kochender
Schwefelsdure (1:5) (Unterschied von huj"u{ar_} und hesonders leicht
loslich in BSalzsiiure, wegen der Bildung von Komplexen.

e
8 L |

gt man zu einer verdilnnten Cadmiunmsulfailssung einen gro-

fien Uberschuf von Kaliumjodid hinzu, und versetzt nun die Lisung
vorsichtig mit Schwefel wasserstoffwasser, so erhilt man das Cadmiom-
sulfid in vollkommen klarer kolloidaler Lisune, die auf Zusatz von
Alkalisulfat leicht koaguliert. <

6. Schwefelammonium erzeugt aus ammoniakalischer Lisung
kolloides gelbes Cadmiumsulfid, welches leicht durch das
Filter geht (vgl. 5. 184).

-'.C

Reaktionen auf trockenem Wege.

Cadmiumverbindungen auf der Kohle mit Soda erhitzt geben
einen braunen Beschlag von Cadmiumoxyd. :

Reduziert man eine {hti!r‘n‘:mO\\d\erhnlfhmn in der oberen
Reduktionsflamme des Bunsenbrenners, so wird das Cac dmiumoxyd zu
Metall reduziert, welches sich leicht verflichtigt und in der oberen
Oxydationsflamme wieder zu Oxyd verbrennt, das anf einer auflen
glasierten Porzellanschale als brauner Anflug aufgefangen werden
kann. Diesem Oxyd ist immer etwas Metall ]m-fmm'n‘ft das leicht
Silberion zu Metall reduziert. Bestreicht man dfil-.{t dtn Cadminm-
oxydbeschlag mit Silbernitratls jsung, so erscheinen die bestrichenen
Stellen lll’uw hwarz, infolge des :1!1-1"'{’-\\]11( denen Silbers:

Cd - 2Ag" — Cd"™ —+ 2 Ag

Will man einen durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlag
L
auf diese Art auf Cadmiom priifen, so rostet man du, Probe in d(“‘
oberen Oxydationsflamme, und verfihrt erst dann wie oben reschildert.
: ') Vgl.: Follenius, Zeitschr, f. analyt, Ch, 13; 428; (1874) und W. D,
Preadwell, Zeitschr. f. analyt. Ch. 52; 459 (1913).

,
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Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxy-
dationsflamme bei starker S#ttigung der Perle griin, bei schwacher
Sitticung blau gefiir

bt: in der Reduktionsflamme entfirbt sie sich,
falls nicht viel j\l:}'_}ﬂ.‘-l' zugegen ist, im anderen Falle wird sie rot-
braun und undurchsichtig, infolge von ausgeschiedenem Kup-
fer. Spuren von Kupfer lassen sich in der Porle mit Sicherheit wie
folgt c'lT{f*nnrn‘i Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
geliirtbten Perle fiigt man eine Spur Zi eder irgend eine Zinn-
hinzu, erhitzt in der (J"-.'i=:HE:J|':.-"F:11111113 bis zaur vblligen
Lisung r“w Zinng, geht lanpsam in die Reduktionsflamme und ont-
fernt die Perle rasch aus der Flamme. In der Hitze erscheint sie
beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich-
: t man die Perle zn lange in die Redunktionsflamme, so bleibt
sie farblos; darch vorsichti t}‘uﬂ ition kommt aber doch die
rubinrote Farbe zum Vorschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann anch zum Nachweis des Zinns beniitzt werden.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohre erhitzt, oder einfach
am Kohlensodastibchen, erhilt man schwammiges Metall, kein Korn,

Kupfersalze fiirben die Flamme blau oder griin.

re
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verbindung

Cadmium Cd. At.-Gew. = 11240.
Ordnungszahl 48: Dichte 9:80: Atomvolumen 13 ; Schmelzpunkt
3219%; Siedepunkt 766%; Wertiskeit 2: Normalpotential Cd/Cd™ —
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Das Cadmium ist ein E.iiuﬁgcr Begleiter des Zinks, man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an. Als typische Cadminmmineralien
kennt man nur den hexagonal ki ristallisierenden G reen ockit (CdS)
und das l'(""l‘lii]'(‘ CdO

Das wichtigste ha.uie‘lhasﬂf ist das BSulfat von der Formel:
3 CdSO, . 8[120. Es lifit sich gut umkristallisieren, Um es zu rei-
nigen, fillt man die konzentrierte wiisserige Lsung mit Alkohol,
ﬁlhlut wischt mit Alkohol, und trocknet mit J.‘Ilf.llf’”"}lli‘

Das Cad minm ist ein silberweiBes duktiles Metall, es steht in
der Tliichtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber. An der
Ll.’:ft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz z1 brannem (Cad-
minmoxyd.

Litsungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersiiure.
Verdiinnte bul..ﬁ siure und Schwefelsiinre losen es nur langsam unter
‘.-‘-.Tuﬂserstununtv-:mklung. (Cadmium zeigt hohe 1"."§=erspz;.;mur1g fir
Wasseratof -

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadminm-

r wr ] -
oxyd CdO, das beim Auflssen in Siuren das farblose Cd""-Ton bildet.
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Trennung von Quecksilber, Blei, KEupfer, Wismut
und Cadmium von den vorhergehenden Gruppen
und voneinander.

Um diese Metalle von den vorhergehenden zu trennen sinert
man die Losung mit Salpetersiiure') an (anf 100 cem Lisung sollten
10 bis 15 com Doppeltnormalsiinre zugegen sein) nnd sittigt mit
Schwefelwasserstoff in der Kilte; dann fiigt man ebensoviel Wasser
hinzu,?) als Fliissigkeit vorhanden ist, leitet von neunem Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung ein, filtriert und wéscht mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser aus.

Der so erhaltene Niederschlag enthilt Qneu'uailher, Blai,
Kupfer, Wismut und Cadmium als Sulfide, welche nach
Tabello V, Seite 224, getrennt und nachgewiesen werden.

Das Tiltrat des Schwefelwasserstoffniederschlages enthilt die
Metalle der vorhergehenden Gruppen.

Fs folgen nun Metalle, die ans saorer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt werden, deren Sulfide Su 1fosinreanhydride
sind und sich daher in Schwefelalkalion, unter Bildung von Sulfo-
salzen, lgsen.

Hieher gehtren. Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin,
Wolfram, Molybdén, Vanadin, Selen and Tellur).

Arsen As. At-Gew.=74'96

Ordnungszahl 33, Wertigkeit 3 und 5.

Zwei allotrope Modifikationen.

=S = l Dichte Atom- !Sczbme]zguuum
| e volamen | (unter Druck) |

"\

Siedepunkt

|
|
i

raue, metallische | |

g ‘ 6330 |

R orm o | 572 131 8179 (760 mmHg)j
gelbe, unstabile, nicht i ‘ i

| metallische Form , .| 203 381 —_ | — l

1) Man wendet Salpetersiiure nur dann zum Ansiuern an, wenn Blei
sugegen ist, was immer in der Vorpriifung erkannt wird, sonst ist es immer
vorteilhafter, Salzsiture oder Schwefelsdure zn verwenden. Der Grund, weshalb
man so viel Siure verwendet, ist, um zu verhindern, daB Zink gleichzeitig mit
niedergeschlagen wird. Bei Gegenwart von viel Kupfer und wenig Zink
fillt Schwefelwasserstoff aus schwach mineralsaurer Lisung alles Zink als
Zinksulfid aus; ist dagegen geniigend Siure vorhanden, so fillt kein Zink.
Ist alles Kupfer aus der Losung als Sulfid gefallt, so fillt beim Verdiinnen mit
Wasser und weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff kein Zink mehr aus,
%) Das oben erwilhnte Verdiinnen mit Wasser ist nnumginglich not-
wendig, weil sonst Cadmium nunter Umstinden nicht gefillt wiirde. Ks
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Tabelle V. Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut und Cadmium.

Die durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Sulfide (HgS, PbS, CuS Bi,S, und CdS) hehandelt man in einer Porzellanschzle
mit Jh_.::a?. stnre von der Dichte 12 und erwidrmt; es lisen sich alle Sulfide, ausgenommen das Queeksilbersnlfid. Man filtriert und
wiischt 1

__ Lisung [Pb(NO,),, nEz: 2y Bi(NOy)s, CA(NO,),]

v:_,n_a...v.. n Fawasser,| Man dampft anf ein kleines Volumen ein, fiigt E:ﬁr Kuabikzentimeter verdiinnter Schwefelstiure
verdampft fast zur Trockene,| hinzu') und verdampft bis zam Entweichen von v..r..si.m_mﬁ_ﬂmmm:;,mmnq verdiinnt nach dem Erkalten mit
versetzt mit Wass und| wenig?) Wasser und filtriert.

filtriertvom ansgeschi iedenen| m._.arﬂﬁm___._ ﬂ;...a.ﬁ.: Lisung [Cai{80,), Big(80y),, CdS0, _

Schwafel ab, _H..-- b T el L il e
Das Filtrat versetzt man| Das Entstehen | Man tibersittigt die Lisong mit Ammoniak und n:.?.:,..

::_. Zinnchloriir; r;_,_ﬁm des weiflen Riick- | Riickstand (BiSO, Cr_ NH;):180,)

weibe Fillung von Hgy Cla,ll 43¢ 4 ndes vonPbhS0, _i:. —

die auf weiteren Zusatz von| zeigt Blei an, Man | Der q.qf.m..w Niederschlag: | Line blaue Firbung der Lisung zeigt

Sn Cl, m._.m 0 ...:_ zeigt! kontrolliert durch die | BiS0,0H zeigt bei richtigem | Kupfer an.
ﬁ.:ar silber an. ( “,har_..u:mmmmp ..._.:uwm.:- Arbeiten? Wismut an. Man Man versetzt mit KCN bis zur Entfirbung
Daoitil kontrolliert aber stets die Anwesen-||und leitet HyS ein: Ein gelber Nieder-
M m?f_r.e rn, _cm- heit des Wismuts, indem man den| schlag zeigt Cadminm an.9
lich in Salpeter- | Niederschlag auswischt, ihn in|f Man konstatiert mittels der Flammenreaktion,
sdure, zeigt Blei | wenig HCI lost und die salzsaure diesem Zweck bringt man etwas von dem
an. Liosung mit einer alkalischen Lo- | abfiltrierten und gewaschenen Niederschlag an
sung von Kaliumstannit versetst.| einen Ashestfaden, rijstet sorgfiltig in der oberen
Eine schwarze Fiallung (me- Omewronm:pE:& und erzemgt dann auf der
tallisches Wismnt) zeigt sicher| Porzellanschale den Oxydbeschlag (Seite 222),
| Wismut an. | Wird der braune Beschlag beim Bo-
_ _, fenehten mit Silbernitratlizung blauschwars
_ | ﬁnc ist Cadminm anwesend.

') Bei Anwesenheit von viel Bloi wird auf Zusatz von verditnnter Schwefalsiure zu der salpetershurehaltigen Ldsung sofort sin weifSer ,.fqivw..
soilag von Bleisnlfat entstehen. Bei Gogenwart von nur wenig Blei entsteht der Niederschlag erst mach dem Veartreiben der Salpetersiure durch Ve
dampfen mit Schwefelefiura und Verdiinnen r wenig Wasser,

*) Zv viel Wasser derf man nicht zusetzen, weil sonst das Wismut als basisches Snlfat gafillt wiirde,
) Hiuofig entsteht hier eine weiBe oder brauns Fillung von AlO! I); oder Fe(OH),, wenn die urspriingliche SBubstanz diese Kirper enthiclt und
asserstoffniederschlag haft gewaschen wnrde

dar Hchweio

¥) Bei Gepanwert von viel .F.r.__.:, enfstebt manclimal beim Einleiten von H,S in die farblose Lisung eine rote kriztallinische Fillt ing von Rubeap-
wasserstoff (OSNH.). (vgl B 318).




Normalpotentiale As/As' 0:3; HAsO,/HAsO,” = ca. 0°58.

Vorkommen. Arsen ist sehr werbreitet in der Natur: es

let sich in kleinen Mengen in fast allen Sulfiden, so auch in
Zinkblenden und Pyriten; daher ist fast alles Zink und die

>cthwefelsdure des Handels arsenhaltig,

as Arsen kommt gediegen in nierenibrmigen Massen als
verbenkobalt vor, ferner als Trioxyd, As,O,: regulir kristal-
end als Arsenikbliite und monoklin als Claudetit. Die
wichiigsten Avsenerze sind Sulfide, Arsenide ond® Sulfosalze:
Realgar As,S,, monoklin; Auripigment As,S,, thombisch;
kies (MiBpickel) FeAsS, rhombisch; helles Rotgiildig-
35,)Ag., hexagonal; ferner Arsenide von Eisen, Nickel,
[Zobalt und Platin der allgemeinen Formel MAs,; Fahlerz: regulir
wristallisierende Gemische von Sulfoarseniten und Sulfoantimoniten
havptsichlich von den Metallen Kupfer, Quecksilber, Bisen und Zink.
Das Arsen kann in zwei allotropen Modifikationen

aoftreten. In der stabilen Form als graues, sprédes Metall, hexagonal

Arsen
e {‘L

£

als gelbe, unhestiindige Form, erhiltlich dorch rasche Konden-
Arsendimpfen, die ebenfalls gelb gefirbt sind. Die gelbe
‘orm 3st im Gegensatz zu der grawen in Schwefelkohlenstoff 15 s-
lich und geht sehr rasch bei der Belichtung in die stabile graue
Medifikation {iber. Die gelbe Form bildet wie der gelbe Phosphor
eine vieratomige Molekel (As,). -
Ltsungsmittel: In Salzsiiure ist Arsen unloslich, leicht-
loslich dagegen in Salpetersiure und Kénigswasser. Ver-
dilnnte Salpetersiiure lost das Metall unter Bildung von arseniger
Sinre As(OH),; konzentrierte Salpetersiure und Kionigswasser oxy-
dieren zu Arsensdure H,AsO,. Die beiden Oxyde des Arsens:

jation von

Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd
As, 0.1 As, 0.

ilten sich in wiisseriger Lisung wie S#ureanhvdride.

A. Arsen(3)verbindungen.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Arsen leicht zu dampf-
formigem Arsentrioxyd, wobei ein typischer Knoblauchgeruch
wahrnehmbar ist. Bei der raschen und weitgzchenden Kondensation

wiirde nach IMiltration des Schwefelwagserstoffniederschlages in das Filtrat iiber-
gehen and auf Zusatz von Schwefelammoninm mit den Gliedern der III. Groppe
niedergeschlagen werden. Verdiinnt man aber, wie oben angegeben, mit Wasser,
ec fallt sicher alles Cadminm als Sulfid aus,

) Im Dampfzustand und in Nitrobenzollssung hat man ausschlieBlich
Doeppelmolekiile As,O,.

oy
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des Dampfes bilden sich weille, diamantglinzende winzige Oktaeder,
welche flir das Arsentrioxyd charakteristisch sind. Bei vorsichtiger
Kiithlung kann das Arsentrioxyd in Form eines amorphen Glases
(Arsenglag) erhalten werden, das allmihlich in die kristallinische
Modifikation iibergeht, indem es weill und undurchsichtig (por-
zellanartig) wird,

Wir kennen das Arsentrioxyd in drei verschiedenen
Modifikationen :

1. regulires Arsentrioxyd (Giftmehl),
2. rhombisches bzw. monoklines Arsentrioxyd,
3. amorphes, glasiges Arsentrioxyd.

Die kristalliniseche Modifikation ist schwer léslich in
Wasser (80 Teile kalten Wassers 15sen 1 Teil Arsentrioxyd), die
amorphe, glasige bedeutend leichter (26 Teile Wasser lésen in
der }\:L]LG 1 Teil Arsentrioxyd).

Beim Behandeln des Arsentrioxyds (Giftmehl) mit Wasser
wird es von letzterem mnicht benetzt; es schwimmt zum Teil auf
demselben wie Mehl und verrit dadurch oft seine Anwesenheit.

In Salzsidure lost sich das Arsentrioxyd ziemlich leicht,
besonders in der Wirme, und scheidet sich beim Erkalten der Losung
in wasserfreien glinzenden Oktaedern ams.

Als Siureanhydrid lost sich das Arsentrioxyd schon in
ganz verdiinnten Laugen, in Alkalikarbonat und in Ammoniak unter
Bildung von einwerticen Arseniten:

As,0, }-20H' —» 2 As0,' -+ H,0

2
b

Die arsenige Sinre As(OH), ist nicht bestindig. Sie spaltet
sehr leicht Wasser ab und geht in das Anydrid tiber. Die rdsserige
Losung stellt eine sehr schwache Siure dar. Dissociationskonstante
der ersten Stufe K, —ca. 105,

Mit Chlor verbindet sich das Arsen leicht zu Arsentrichlorid
AsCly, das sich als Chlorid der arsenigen Siure genau so
\ern.llt wie die bﬂt‘iI:TCChGﬂdB Phosphorv mhlnduug PCl,. Es ist eine
!3.11)10::,[:‘ bei 134° C siedende Fliissigkeit, welche Q.Ln:ilug allen
Sturechloriden durch Wasser praktisch vollstindig hydrolytisch
gespalten wird : A ‘

AsCl, - 8HOH ZZ 3H' - 3 Cl' - As(OH),

Die wisserige Lusung des Arsenchlorids enthilt daher, ebenso
wie die verdiinnte. salzsaure Lisung des Trioxyds, das Arsen ah arsenige
Sdure, Dabei ist in der Losung noch ein labiles Gleichgewicht zwischen
der orthoarsenigen und metaarsenigen Sture anzmw!mmn.

As(OH), < HAsO, -I- H,0
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Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen des drei-
wertigen Arsens in saurer Losung mit der orthoarsenigen Siiure
AsfOH);, in der alkalischen Losung mit dem Metarsenition AsO,'
als dem charakteristischen Bestandteil formulieren, entsprechend den
leicht darstellbaren Alkalisalzen, z. B. NaAsQ,.

Die Sulfoarsenite wollen wir als Orthosalze formulieren, ent-
sprechend den leicht erhiltlichen (NH,),AsS, mit dem AsS,""-Ion,
respektive HAsS,” und H,AsS,’ je nach der Aciditit.

Im Gegensatz zum Sb"™" scheint As™ keine Oxyarsenite zu bilden.
Mit zunehmender Konzentration des Chlorwasserstoffes nimmt
auch die Menge des Arsenchlorids zu und in ganz konzentrierter
Chlorwasserstoffsiiure ist fast alles Arsen als Trichlorid vorhanden.
Hrhitzt man eine solche Losung von arseniger Siiure in konzentrierter
Chlorwasserstoffsiure, so entweicht Arsentrichlorid. ILeitet man gleich-
zeitiy Chlorwasserstoffgas ein, wodurch die hochste erreichbare Kon-
zentration des Chlorwasserstoffes erzielt wird, so gelingt es
leicht, alles Arsen ausder Lisu ngals Arsentrichlorid
zu verflichtigen. Beim Kindampfen einer salzsauren Liésung
von arseniger Siure verfliichtiot sich daher unter Umstinden alles
Arsen als Trichlorid.

Reaktionen auf nassem Wege.

Léslichkeitsverhdltnisseder Arsenite: Die Arsenite
der Alkalien sind Ioslich in Wasser, die ibrigen Arsenite sind
in Wasser unltslich, aber Isslich in Siuren.

1. Schwefelwasserstoff fillt ans sauren Losungen rasch
gelbes, flockiges Arsentrisulfid:

£ 5 i O T =) ' )
2H,As0;, +-3H,8 —» 6 H,O - As, S,

Das Arsentrisulfid ist in Salzsiinre ganz unldslich, sogar ziemlich
konzentrierte, kochende Salzstiure (1 : 1) lost es nicht.?) Konzentrierte
Salpetersiure oxydiert es zn Arsensiure und Schwefelsiure:

Sehr leicht 16st sich das Arsentrisulfid bereits in den schwichsten
Alkalien und Sulfoalkalien, so z. B. in Ammoniak, Ammonkarbonat
und Ammonsulfid :

« & (R g ALS !
As,S; + 20H' —» AsO," - H, AsS,
=t _l- aF \"F_'h' ) ]
As,S; - H,S - 2 HS' 7 2 H, AsS,

As,S, |- 2H,0 + 2 CO," —» AsO,’ - H,AsS,’ -+ 2 HCO,'

") Durch lingeres Erhitzen mit ganz konzentrierter Salzsiure
wird das Arsensulfid allmahlich in fitichtiges Arsenchlorid und Schwefelwasser-
stofl zersetzt (vgl. B. 30, 1640 [1897])

15
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird die Arsenit- und Sulfo-
arsenitlssung glatt zu Arseniat und Sulfat oxydiert, Auf diese Weise
lassen sich Au:emtt, am bequemsten in Arseniate iiberfithren,

Beim Ansdiuern einer Sulfoarsenitlosung wird alles Arsen wieder
als Trisulfid gefiillt:

9H,AsS," |- 2H —» 3H, S I As,8,

Auch beim Ansiuern eines Hquimolaren Gemisches von Oxy-
und Sulfoarsenit sollte die Fillung noch quantitativ sein:

H, A:

210 —» 2H,0-}- As, S,

Da aber beim Ansiinern leicht etwas Schwefelwasserstoff ent-
weicht, sichert man die vollstindige Iéllung des Arsens durch
erneutes kurzes Binleiten von hrlwefuba:asser%df

Um das Arsen ans seinen Lbtsungen als Trisulfid
abzuscheiden, ist es daher immer nbtig, gehdrig an-
zusiuern, um die Bildung léslicher Sulfosalzezu ver-
hindern.

2. Silbernitrat erzeugt aus neutralen Arsenitlésungen eine
gelbe Fillung von Silberorthoarsenit (Unterschied von Arsen-
gHure):

AsO,"-3 Ag" - 2 OH' —» Ag, AsO, -~ H,0

loslich in Salpetersiiure und Ammoniak :
]

AgsAsO, -3 H' —» 3 Ag’ -} As(OH),

Ag,AsO, ~- HOH - 3 NH, —» 2 OH'-}- AsO,'-}- 3 [Ae(NH,)|’
o - T I i - i LS = 4§ ..;J.

Durch Kochen dieser ammoniakalischen Silberl ltsung scheidet
sich metallisches Silber ab, wihrend die arsenige Siure in Arsensiure
iibergeht.

Um die Fillung quantitativ zn gestalten, muf man noch ein
Alkali, am besten ﬂ.mmonlak hinzufiigen. Da aber die Lusung des
Ar semts bereits alkalisch reagiert, so ist es sehr schwer, den neu-
tralen Punkt zu treffen. Meistens fiigt man zu viel Alkali hinzu.
Es ist daher praktischer, falls man dio Fillung quantitativ machen
will, was aber in der Regel ganz unnotiz ist, da es nur darauf
an}aommb. die Farbe des Niederschlages zn ]c-:msmtwren um fest-
zustellen, ob ein Arsenitoder Arseniat vorliegt, das Silbernitrat
tropfeuwel‘sc so lange mit Ammoniak zu versetzen, h]s der entstandene
Niederschlag des Silberoxyds sich eben 18st. ]mee Lisung, welche
Ag(NH, ‘r“?() enthilt, wird dann zur Fillung beniitzt. Falls jetat die
Lisung noch zn dlhahﬁch sein sollte, so leitet man Kohlen mond ein.

]ﬂeﬂ't eine chloridhaltige Lisung vor, welche auf arsenice Siure

u
(=]

zu pritfen ist, so sinert man sie mit »‘:aipefermuus an und versetzt

T
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mit einem UberschuB von Silbernitrat, wodurch die Salz-
a5 = " b s = ™ . B T\
siure quantitativ als Chlorsilber aunsfillt, das abfiltriert wird. Das

Filtrat, das die arsenige Sture und iiberschiissiges Silbernitrat ent-
hiilt, tiberschichtet man sorgfiltic mit verdiinntem Ammoniak: Es
entsteht alsdann an der Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten eine
gelbe Zone von Silberarsenit. Die Reaktion ist sehr empfindlich.

3. Magnesinmchlorid erzengt in verdiinnten Arsenitiosungen hei
Gegenwart von Ammoniak nnd Ammonchlorid keine Fillung (Un-
terschied von Arseniaten).

4. Jodlésung wird durch arsenige Siiure entfiirbt, indem letztere
zu Arsensdure oxydiert wird; die Reaktion verlinft nur in alka-
lischer Losung quantitativ:

A0 S-T, - 9 HOO,' 52 " -2 004 4= H A0

Man macht die Losung, wie in der Gleichung angegeben, mit
Bikarbonat alkalisch und nicht mit Soda oder gar mit Natronlauge,
weil diese Jod binden durch Jodatbhildune:

- S 1
6 OH"-L-3J. 'i" 5 et B

s
i & o
-

5. Zinnchloriir (Bettendoriis Probe). Iiigt man zn
zentrierter Salzsiure einige Tropfen einer arsenige Siure
enthaltenden Liésung und hierauf !/, ¢om wmit Zinnchloriir gesit-
tigte konzentrierte Salzsiure, so fiirbt sich die Fliissigkeit rasch
braun und nach einigem Stehen scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag von metallischem Arsen aus.!) FErhitzen be-
schlennigt die Reaktion. Eine verdiinnte, wisserige Losung von
arseniger Siure gibt die Reaktion nicht.

6. Natriumhypophosphit NaH,P0, reduziert eine stark saure
Lsung von arseniger Siure beim Erwirmen zu metallischem Arsen,
das sich in kolloidaler Form ausscheidet. Sehr empfindlich.

B. Arsen(5)verbindungen.

Das Arsenpentoxyd, welches durch Erhitzen der Arsen-
siure erhalten wird, ist eine weilBe schmelzbare Substanz, die durch
Glithen in Arsentrioxyd iibergeht:

As,0, —> As,0, - O,

In Wasser ist das Arsenpentoxyd reichlich léslich unter Bil-
dung der Arsensiiure:

As, 0.4+ 3H,0->»2 U:’Lﬁ({}ll}s

welche #hnlich der Phosphorsiiure stufenweise dissociiert. In neuntraler
bis ganz schwach saurer Losung besteht primires Arseniat mit dem

) Vgl. hierzu H. Scheucher, Uber unsichtbare Spiegel von Arsen,
Antimon und Wismut, Wiener Monaisch, 42, 411 (1921).
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Ton H,AsO,'; in phenolphtalein-alkalischer Liisung besteht das
sekundire Arseniat mit dem Ton HAsO,". Die Werte der Dissociations-
konstanten sind wie folgt:

K, =510—%; K, =410—5; K, = 6101

Beim Erhitzen spaltet die Arsensiiure ziemlich leicht Wasser
ab. Ohne Bildung von Pyroarsensiure entsteht direkt Met-
arsensiure HAsQ,, welche sich beim Lisen in Wasser rasch wieder
zur Orthoséiure hydratisiert.

Wir wollen der Einfachheit halber die Sulfoarsenate mit dem
Ion AsS,'’, die Sulfoxyarsenate mit dem Ion SAsO,"’ formulieren.
In diesen Sulfoxyarsenaten mufi der Sauerstoff stufenweise ersetzbar
durch Schwefel angenommen werden. Mit steizendem Sanerstofigehalt
im Anion steigt die Schwerléslichkeit der Barium- und Strontiumsalze.
Salze des Tons AsO,S,"’ lassen sich darstellen.

Ldslichkeitsverhiltnisse. Die Arseniate der Alkalien
sind lsslich in Wasser, die iibrigen in Wasser unltslich, dagegen
leicht lislich in Siuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelwasserstoff. Leitet man Schwefelwasserstoff in
eine kalte, m#iBig saure Arsensiurelssung, so bleibt die Fliissig-
keit lange Zeit klar; allmihlich aber triibt sie sich, indem die Arsen-
sdure, unter Abscheidung von Schwefel, zu arseniger Siure reduziert
wird, welch letztere dann rasch als Trisulfid fillt.

AsOH, -} H,S —» H;0 -5 4- H,AsO,
2 AsO,H; -8 H,S — 6 H, O |- As,S,

Leitet man den Schwefelwasserstoff in der Hitze in die Ldsung
ein, so findet die Reaktion weit rascher statt und infolgedessen
auch die Fillung als Trisulfid. |

Bei Anwesenheit von viel konzentrierter Salzsiure und
raschem Kinleiten von Schwefelwasserstoff in der Kiilte, fillt
rasch alles Arsen als Arsenpentasulfid ans:

2 AsO,H, | 5 H,S —» 8 H,0 - As,S,

Arbeitet man mit konzentrierter, salzsaurer Losung in der
Wiirme, so fillt ein Gemisch von Penta- und Trisulfid.

Dieses eigentiimliche Verhalten 4Bt sich erkliren, wenn man
annimmt, daf die konzentrierte salzsaure Ltsung das Arsen zom
wesentlichen Teil als Pentachlorid enthilt, welches sich mit
Schwefelwasserstoff rasch zu Pentasulfid umsetzt. Mit der Arsen-
stiare, welche in verdiinnter salzsaurer Lidsung vorwiegt, reagiert der

B fo v
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Schwefelwasserstoff wesentlich anders. Nach Mac Cay') entst teht
zuniichst Monthionarsensiore:

H,AsO, 4 H,S —» H,0 - H,;SAsO,
die in miBig saurer Losnng langsam zerfallt nach der Gleichung:
H,SAsO, —» H,As0, 8

Die arsenige Sture bildet mit der Salzsiiure der Lisung schon merl-
liche Mengen von Trichlorid, so dall mit weiterem &nchwt,;ei“assmntoﬂ
nun rﬂﬂ{:h Arsentrisulfid gefillt wird.

In der Hitze wird die Fillung mit vorausgehender Reduktion
zar Arsen(3)stufe begiinstigt.

Will man aus einer Arsensiurelssung das Arsen rasch mit
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Siiure niederschlagen,
so reduziert man die Arsensinre zuerst durch Kochen mit schwefliger
Ssinre und leitet, nach dem Verjagen des iiberschiissigen Schwefel-
dioxyds durch Kochen, Schwefelwasserstoff ein, wobei sofort die
Fillong des Trisulfids en*-‘tehi

Das Arsenpentasulfid ist wie das Trisulfid in kochender Salz-
siure (1 :1) vollig unlslich, leicht ldslich in Alkalien, Ammon-
karbonat und Schwefelalkalien.

As,S; -}- 4 OH' —» H,0 |- (AsS,)H” |- (SAs O,)H"
As,S, |4 -:_,(_}3” -+ 3 H,0 —» 2 HOO,' -}- (AsS)H" - (SAsO,)H"
As,S, - 8" - 2 HS' —» 2 (AsS )H"

Durch Ansiinern dieser Losungen fillt das Arsenpentasulfid
wieder aus:

2 (AsS,)H" + 4 H' —» As,S, - 3 H,S

I Ir
“\jg )ii” 4+ 4H —» As,S, -} 3H,0

Durch rauchendu Salpetersiiure wird das Arsenpentasulfid zu
Schwefelsiure und Arsensidure oxydiert, ebenso durch ammoniakali-
sches Wasserstoffperoxyd.

2, Silberniirat fillt aus neutralen Losungen schokolade-
braunes Silberarseniat (Unterschied von arseniger Siure und
Phosphorsiiure):

(AsO)H'' 4 OH' 4 3 Ag" —> H,0 4 Ag,(AsO,)

loslich in S#uren und in Ammoniak. Bei lingerem KEinleiten von
00, in die ammoniakalische Losung fillt der Niederschlag wieder aus.
3. Magnesiumchlorid erzeugt bei Gegenwart von Salmiak

1) Z. anorg., Ch, 29, 36 (1902),
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und Ammoniak eine weiBe kristallinische Fillung wvon
Magnesiumammoniumarsenia
f . {08 [ 3 e 1\1.2.‘ \
(AsO,)H" + NH, +Mg" 5 € 5 (4s0,)
Dieser Niederschlag ist in ammoniakhaltigem Wasser fast umn-
lgslich und wird daher zur quantitativen fU:\-:'heldung des Arsen:
beniitzt. Durch Gliihen geht er in Magnesiumpyroarseniat iiber:

2 AsO,MgNH, —» H,0 - 2 NH, 4 Mg, As,0,

rel

4. -Ammonmolyhdat, in grofiem Uberschu8, erzeugt in sal-
petersaurer Ltsung bei Siedehitze eine gelbe kristalli-
nische Fillung von Ammoniumarsenmolybdat:

H,AsO, -} 12 ‘rln“ "+ 3NH 4-21H ¥
12 H,0 < (NH,), AsO,, 12 McO,

Noch schwerer l8slich als das Ammoniumarsenmolvbdat sind das
entsprechende Rubidium- und besonders das Ciisinmsalz.

Die als Reagens verwendete Ammonmolybdatlésung wird
wie folgt bereitet: “"vl"lrl lost 150 ¢ kiiufliches Ammnnmtﬂ}*bﬁ“r
(NH,); Mo,0,,.4 H,0 = 3 (NH,), MoO, 4+ 4 H,MoO, zu einem
Liter in dest.!hm fmn Wasser um] wwﬁt dleqﬂ I.usmw in ein Liter
Salpetersdure von der Dichte 1-2, wolml weille Molybdéinsiore an-
finglich gefiillt, dann aber in der Salpetersiure zu einer klaren
Flussigkeit gelsst wird.!)

Fiigt man zu dieser Losung Arsensiiure, so bildet sich zuniichst die
losliche Arsenmolybdinsiiure, die sich sofort mit vorhandenem Ammon-

nitrat (aus dem Ammnnn”\hllc at stammend) umsetzt, unter Bildu
des in Siuren anloslichen Ammonsalzes der Arsenmolybdiinsiure,

Dieses Ammonsalz ist aber loslich in Arseniaten der Alkalien
unter Bildung anderer, arsenreicherer, Lump]ou Siuren, deran
Ammonsalze in HaIpPim%aure lsslich smd Daher muB man
stets einen grofien UberschuB des Ammonmolybdats
zur Fillung der Arsensiure verwend&u.ﬁj .

Auch in Alkalien und Ammoniak 18st sich das Ammonsalz der
Arsenmolybdénsinore mit Leich tigkeit auf:

[JNHJJ# A.Sﬂd, 12 T&Tn(_l__; - 929 OH' I[._:U » 12 Mo 'l:"

i | ’

AsO,H,' - 8 NH,’

aus welcher Liosung die Arsenstiure mittels Magnesiumehlorid als
1B =
weilles kristallinisches Magnesiumammoniumarseniat gefillt wird.

A

’) Héufig scheiden sich aus dieser Liosung gelbe Krusten von Molybdan-
siare (HyMO, - H,0) ab.

) ;
) I).lrch Zusatz einer konzentrierten Ammonnitratlssong nimmt  die
Empfindlichkeit der Reaktion erheblich zu.
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Wie wir spiter sehen werden, verhilt sich die Phosphorsiiure
Magnesinmsalzen und Ammonmolybdat gegeniiber genan so wie die
Arsensiinre. Sind daher Phosphorsiure und Arsensdure gleichzeitig
in einer Liésung vorhanden, so fillt man zuerst das Arsen mittels
Schwefelwasserstoff als Sulfid, filtriert und oxydiert das Sulfid mit
rauchender Salpetersiiure zu Arsensiiure. Kine in dieser Libsung
mittels Ammonmolybdat erhaltene I"dllung kann jetzt nur ven
Arsensiure herrilhren und ebenso wiirde eine, im Filtrat vom
Arsensulfid, nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch
Ammonmolybdat erzeugte gelbe Iillung die Anwesenheit der Phos-
phorsiiure anzeigen.

C. Reaktionen, welche sowohl die Arsenfrioxyd- als auch die
Arsenpentoxydverbindungen geben.

1. Die Marsh-Liebigache Arsenprobe.!) Alle Arsenverbin-
dungen werden in saurer Ldsung durch naszierenden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff AsH, reduziert.

As, O, -6 H, —» 3 H,0 —- 2 AsH,
As,0, -8 H, —» 5 H,0 - 2 AsH,
As,S, -6 H, ~» 3 H,S - 2 AsH,

Die Reduktion der Sulfide geht langsam vor sich, die der
Oxyde sogar bei gewthnlicher Temperatur rasch. Als Reduktions-
mittel wendet man Zink und Schwefelsdure an.

Der erhaltene, sehr giftige, farblose Arsenwasser-
stoff besitzt eine Eigenschaft, welche uns gestattet, die mini

)

malsten Spuren von Arsen, bis zn 2,510 * g As mit der ge-
wohnlichen Apparatur und mikroanalytisch sogar moch 10~ " mg As
mit Sicherheit zu erkennen. Leitet man das Gas durch eine mit
Wasserstoff gefiillte gliithende Glasrshre, so =zerfillt es in
Wasserstoff und metallisehes Arsen, welch letzteres sich in
Form eines braunschwarzen Arsenspiegels kurz hinter der Er-
hitzungsstelle an der Rohrenwandung ansetat.

Die Probe ist enorm empfindlich und muB mit der allergroBten
Vorsicht ausgefiithrt werden. Da fast alle Reagentien, namentlich das
Zink und die Schwefelsdure des Handels, oft geringe Spuren von
Arsen enthalten, so wiirde, falls diese zur Marsh-Liebigschen
Probe verwendet wiirden, stets die Anwesenheit von Arsen kon-

statiert werden, wenn auch das Untersuchungsohjekt vollstindig frei
davon wire.

') Vgl Zeitschr, angew. Ch. (1905), 416; ferner Ch. Ztg. (1912), 1465,
Ferner die mikrochemische Ausfiihrung der Probe nach Billeter u, Marfart,
Helv. Chim. Acta 6 (1923), 771.

LJdZir),
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Die Marsh-Liebigsche Probe findet dort Anwendung, wo
es sich um die Auffindung so kleiner Arsenmengen handelt, dab sie
nach den bisher besprochenen Methoden nicht nachgewiesen werden
konnten. Bei Vergiftungsfillen und fir den Nachweis von Arsen
in Tapeten wendet man die Marsh-Liebigsche Methode oder
Modifikationen derselben ausschlieflich an und wir wollen dieselbe
+thas eingehend besprechen, da fiir das vbllige Gelingen der

Probe, Blldmlu und Eigens t”-ltHU des Arse 11W'1°53L*1'-.t{}1"1{"~, lmc}l allen
Richtungen bekannt sein miissen.

Bildung und EKigenschaften des Arsenwasserstoffes.

@) Bildung. Arsenwasserstof wird, wie bereits erwihnt,
erhalten durch Redoktion von Arsenverbindungen mittels naszieren-
den Wasserstoffes. Zur Intwicklung des letzteren wendet man
reines Zink und reine Schwefelstiure an. Bei Verwendung
anderer Metalle und Siinren, wie Zinn und Salzsdiure, Eisen
ond Schwefelsiinre, werden zwar ebenfalls Arsenverbindungen
zu Arsenwasserstoff reduziert, allein bei Anwendung von Eisen wird
stets ein Teil des Arsens in festen Arsenwasserstoff
verwandelt oder zn metallischem Arsen reduziert, welche in
dem Reduoktionsgefi zuriickbleiben und daher nicht zur Be-
stimmung gelangt. Zinn und Salzsiure reduzieren die Sauerstofi-
verbindungen des Arsens bei gewbshnlicher Temperatur nur hochst
unvollkommen,!) withrend sich die Reduktion mit Zink und
Schwefelsdure glatt bei gewthnlicher Temperatur vollzieht.
Chemisch reines Zink 1I6st sich in chemisch reiner, verdiinnter
Schwefelsiiure fast gar nicht auf, weshalb es vorteilhaft ist, das Zink
durch einen geringen Zusatz eines fremden Metalls zu aktivieren. Zn-
satz eines Impk.m Platinchlorwasserstoffsdiure bewirkt anfinglich eine
raschere Wasserstoffentwicklung, die aber bald nachlifit und durch
Zumsatz von mehr Platin nicht mehr beschl umirrt werden kann,
Aunfierdem hat der Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiiure den Nachteil,
daB erhebliche Mengen Arsen vom Platin zuriickgehalten werden;2)
man kann nach dieser Methode Mengen von As, 0 unter 0°005 mg
nicht mehr nachweisen.?) Weit b(-‘s:,em Resultate “erhilt man mit
Zinkplatinlegierungen; so fand T, Hefti”) bei Anwendung einer
Legierung mit 10°%, Platin, daf die Wasserstoffentwicklung gleich-
mifig 1111& dauernd beschleumgt und viel weniger Arsen yvom Platin

!) So konnts Vanino (Z. f. angew. Ch. 1902, 8. 827) mittels Zinn und
salzsiinre bei gewdhnlicher Temperatur, Menpen unter 2 mg As,U, ond
sogar bei gleichzeitigem Zusatz von Platin, Mengen unter 1/,, 2:2g nicht

ehr nachweisen,

T) Bernstein, Inang.-Dissert. Rostock 1870,

%) F. Hefti, Inang.-Dissert. Ziirich 1907.
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zurtickgehalten wurde. Man kann so Mengen As,O; bis zu 0:0005mg
sicher nachweisen. Das beste Aktivierungsmittel aber ist Kupfer in
Form einer Zinkkupferlegierung, die wie folgt bereitet wird:}) 20 ¢
Kahlbaumsches Zink (,,{iir forensische Zwecke*) werden in einem
Ideinen hessischen Tiegel geschmolzen. In das {liissige Metall riihrt
man mit einer Zinkstange eine Spur Kupfer (,,Naturkupfer C** von
B. Ullmann & Cie. in Fiirth) ein und granuliert durch EingieBen
in Wasser, wobei man Sorge trigt, daB die Oxydschicht méoglichst voll-
standig im Tiegel zuriickbleibt. Mit dieser Legierung und einer 15%igen
Schweielsdure erhédlt man eine dauernde, regelmiBige Gasentwicklung
und es gelingt, Mengen As,O, bis zu 000025 mg sicher nachzuweisen.

o

Auch in alkalischer Lgsung wird As, As,0., As,O.,
AsSg durch naszierenden Wasserstoff leicht zu Arsenwasserstoff
reduziert, so durch Natriumamaleam, Aluminium oder Devardasche
Legierung und Kalilauge. Die Reduktion erfolgt sehr rasch und es
kann der Arsenwasserstoff mittels der Gutzeitschen (vgl. Seite 243)
Reaktion in wenigen Minuten nachgewiesen werden. Gegenwart von
organischer Substanz verhindert die Reaktion: 3 ecm Urin, worin
1 mgz As,O, gelést war, gaben nach stundenlanger Behandlung mit
Devardascher Legierung und Kalilauge keine Spur von Arsenwasser-
stoff. In solchen Fillen muli die organische Substanz zerstort werden,
Arsen priift (vgl. Seite 240 und 242).

ehie man aul
Arsenwasserstoff wird auch erhalten durch Lésen mancher
Arsenide in Salz- oder Schwefelsiure:

ZngAs, Ji— 6 H —»37n" -2 AsH,

Durch den elektrischen Strom werden Arsenite, nicht aber Arse-
niate, in alkalischer Losung reduziert. KEs lassen sich daher
nach K. Covelli?) Arsenite neben Arseniaten nachweisen.

Erwihnen will ich noch, dab gewisse S(ﬂhimmelpilv,_l__-_‘ namentlich
Penicillium brevicaule, die Fihigkeit besitzen, flichtiges Athylkakodyl-
oxyd ([As(C,H;),],0)® =zu bilden, das durch einen knoblauchartigen
trernch ausgezeichnet ist, wenn der Nihrboden auch nur Spuren von
Arsen in ldslicher Form enthilt. Unldsliche Arseniate entwickeln
bei Gegenwart obiger Pilze kein Athylkakodyloxyd.4)

Die Eisenarsenide werden durch Siuren nur schwer an-
gegriffen, entwickeln aber bei Anwesenheit von iiberschiissigem Eisen,
infolge der Bildung von naszierendem Wasserstoff, reichlich gas-

1Y F. Hefti, Inaug.-Dissert. Ziirich 1907.

% Ch, Ztg, 1909, S. 1209,

%) B. 47, 2640 (1914),

‘) B. 1914, S. 2641,
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formigen und festen Arsenwasserstoff; daher liefert arsenhaltiges
Schwefeleisen mit Siuren stets arsenhaltigen Schwefelwasserstoif.

b) Eigenschaften. Arsenwasserstoff ist ein farbloses, un
angenehm riechendes, duBerst giftiges Gas, welches durch Erhitzen
bei Luftabschlufl in Arsen und Wasserstoff zerfallt:

4 AsH, —» As, -|-3 H,

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt er zm Wasser nnd
Arsentrioxvd. Durch festes Jod wird er unter Bildung von
Jodwasserstoff in Arsenjodid verwanc

1
alt:

AsH, 43 J, —> AsJ, 3 HJ

Diese Reaktion findet statt, wenn man Arsenwasserstoff iiber
festes Jod leitet. Man bentitzt diese Eigenschaft, am
Schwefelwasserstoff von Arsenwasserstoff zu be-
freien, da Schwefelwasserstoff auf festes Jod niec ht
einwirkt, sondern nur auf wiisserige Jodlésungen.') Durech
Schwefelwasserstoff wird Arsenwasserstoff bei gewthn-
licher Temperatur nicht angegriffen, wohl aber bei Temperaturen
von 230° C an, unter Bildung von Schwefelarsen und Wasserstoif.

Arsenwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel: Silbersalze
werden zu Metall reduziert (siehe Seite 243).

Die Ausfithrung der Mavsh-Liebigschen Probe.

Man verwendet hiezn zweckmiiflig den in Fig 21 abgebildeten
von (. Lockemann?®) beschriebenen Apparat.

In den ca. 100 —150 cem fassenden Kolben K bringt
6—8 g granuliertes, kupferhaltiges Zink und etwa 20 cem  arsen-
freie Schwefelsiure (1 Vol. Schwefelstiure von der Dichte 1-82 -7
Vol. Wasser). Es beginnt sofort eine lebhafte, regelmiifiige Wasser-
stoffentwicklung und nach 20 Minuten ist die Luft vollstindig auvs
dem Apparat verdringt. Man ziindet hierauf den bei b entweichenden
Wasserstoff an, wobei man eine Flamme von 2 bis 3 mm Hthe er-
hilt. Wihrend des ganzen Versuches sorgt man dafiir, daB die Flamme
diese GroBe behilt; sollte sie groBer werden, so kithlt man den
Kolben K durch Einstellen in kaltes Wasser ab, im umgelkehrter
Falle vergrofiert man sie durch Nachgieflen von etwas mehr Schwefel-
siure oder durch KEinstellen des Kolbens K in warmes Wasser.

"y Jacobson, B. 20 (1887), 8. 1999. Nach F. Politzer, Ztschr
anorgan. Ch. 64 (1909), 8. 121, wirkt trockenes Jod bei gewthnlicher Tem-
peratur kanm merklich ein,

*) Zeitschr. angew, Ch. (1905) 427 u. 491.
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Vor jedem Versuch hat man sich von der Arsenireiheit der
as geschieht

teagentien (Zink und Schwefelsdure) zu iiberzeugen. Das
mit Kupferdrahtnetz umwickelte, 5 mm weite, zu

=
S .
Mall L

B =
ner iten IXapillare ausgezogene Rohre von schwer
chn bei i3 erhitzt. Entsteht nach 20 Minuten in

rechts von der FErhitzungsstelle kein Arsen-

engen Kapille
die Reagentien

und man schreitet zu dem

f\'_.‘_ﬁ,'ul, S0 Sind

entlichen Versuch.
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Man bringt die auf Arsen zu priiffende, schwefelsdurehal

Losung, die frei von organischen Substanzen, Sulfiden, Chlor
Nitraten oder anderen oxydierenden Substanzen sein mub, in den mif
Teilung versehenen Trichter 7' und liBt die Flijs i
wenn grélere Mengen Arsen zu wve mten sind, nur zum Teil in
den Zersetzungskolben flieBen, nachdem man zuvor

1den,

keit ganz oder

die zwei Flammen

bei A angeziindet hat und die Réhre dunkel rotglithend geworden

ist. Das aus dem Entwicklungskolben entweichende Gas wird in der
mit kristallisiertem Chlorca lcium beschickten Réhre €@ o

trocknet!) und gel: in die glithende Réhre A, wo der Arsen
wasserstoff quanti

Wasserstoff und Arsen zersetzt wird.

Arsen setzt sich in Form eines Spiegels in der Kapillare ab. Damit
2
|

Das

der Spiegel moglichst scharf abgegrenzt wird, ist die Rohre ejn-
mal mit einem Lampendocht 4 umwickelt, anf den aus der Schale W
durch den mit Quetschhahn ¢ wversehenen Schlauch ¢ bestindig
Wasser tropft.

Nach 1 Stunde ist alles Arsen ausgetrieben. Man ldscht

Flammen, li8t im Wasserstoffstrom erkalten und Lann

die
dann die
Menge des Arsens durch Vergleichen mit Spiegeln, die mit bekannten
Arsenmengen hergestellt sind, sehr genan bestimmen (vel. S. 241).

Bemerku ng.

Wird die Gasentbindungsrohre 4 nicht erhitzt, aber das bei
b entweichende Gas angeziindet und eine kalte Porzellanschale in
die Flamme gehalten, so bildet sich, bei Anwesenheit von Arsen,
auf der Schale ein brauner Arsenfleec k, der beim Betupfen
mit einer frischen Lsung von Natriumhypochlorit sofort verschwindet
(Unterschied von Antimon).?) Die Probe in dieser Form wurde zuerst
von James Marsh angegeben (Edinb. New Philos. Journ. 1836,
S. 229, und Rep. f. d. Pharm. 1837, Bd. IX, 8. 220) und wird nach
ihm die Marshsche Arsenprobe genannt.

') Man darf, wie Lockemann (loe. cit.) gezeigt hat, das Gas nicht durch
gekirntes Chlorealcium, das sich zwischen Watte- oder Glaswollebiugchen
befindet, trocknen, weil diese portsen Stoffe merkliche Mengen Arsenwasser-
stoff okkludieren.

%) Die Natrinmhypochloritlisung bereitet man, indem man 7 g reines NaOH
zu 100 cem in Wasser 168t und in der Ktlte Chlor einleitet, bis eine Gewichts-
zunahme von 44 ¢ erfolgt. Hauptbedingung ist, daB die Lisung alkaliseh bleibt.
Enthilt die Lisung fiberschiissi ges Chlor, so wird sie mit der Zeit saner und
158t dann anch die Antimonflecke, HypochloritlSsungen, die durch Versetzen einer
Chlorkalkissung mit NaCOz und Abfiltrieren des CaCO4 hergestellt werden, losen,
wenn frisch bereitet, die Antimonflecke nicht auf, wohl aber nach lingerem Stehen
an der Luft (vgl. Ch. Ztg. 1916, S, 209). Der Grand hievon ist wohl darin an
suchen, daf dureh die Einwirkung des CO; der Luft sich Chlor entwickelt, das
durch Hydrolyse in HOCI und HCI zerfillt, wodurch die Liosung saner wird,
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Hat man einen Spiegel erhalten, so schneidet man die Rohre
nach dem Erkalten rechts und links vom Spiegel ab und fiihrt folgende
Kontrollproben ans. In der kleinen, beiderseits offenen Rohre

(Fig. 22) sitzt der Arsen-
gl f’,\ spiegel. Man hiilt die Rshre

e _—  schriig und erhitzt iiber einer
Siet—=uh kleinen Flamme, wodurch

o — das Arsen durch die ein-
stromende Luft zu Arsen-
trioxyd verbrennt, unter Ver-
breitung des charakteristi-

gechen Knoblaueh geruches, den man am oberen weiten
| Ende der Rshre bii Anwesenheit von nur 1 oo Mg

' .-'u'qen!'rim-w‘: deutlich wahrnehmen kann. Nach dem

Erkalten der Rohre setzt si ch das gebildete A rsentrioxyd

'-'-". ¢ an der ulcaa\mmhnu in Form von diamant-

glinzenden ka{iede; n an, die man mit der Lupe,

olt sogar mit bloBem Auge, deutlich erkennen kann.

3 Schon diese drei Daten: Metall-

spiegel, der unter Verbreitune eines
Kno |11'1 uchgeruches verbrennt
und Bildung ven diamantglinzenden
Oktaedern, geniigen, um mit
Sicherheit die :’um-'esonheit von Arsen
festzustellen; aber je mehr Beweise
man bringen kann, desto zuverlissi iger
ist das Resultat. Hat man also die
Oktaeder erkannt, so schmilzt man die
feine Spitzeder R 'Iue.all bringt mittels

.1 Watte einer Kapillarrthre 1—2 I‘Japtul

o konzentrierte reine Salzsiure in die

1 Rihre, befeuchtet damit die Kristalle

| L] von Arse sntrioxyd dorch Hin- und Her-

Ll el flieflenlassen der Siure, fii igtnoch 6—10

i i . | Tropfen e'[-."-a{i”ierm-s“ asser hinza und

[ 1 ' ' leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei

& , gelbes Arsentrisulfid entst{ahr.

[ 1t} Den Schwefelwasserstoff ent-

' _ wickelt manam besten auseiner Ldsung

e von Schwefelnatrium durch Einfliefen-

oo/ 750 lassen in verdiinnte Schwefelsiiure.

. = wie in Fig. 23 angedeutet wird.

U In dem oberen Teile des Reagenzglases

befindet sich ein Bausch Waite, wc!c‘wr verhindert, daf F lil"iblgkﬁlf‘s"

teile durch U 'berspritzen in die A A rsenlésung C'PTHTI!"PT!

Fig. 22.
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Als Beispiel der praktischen Anwendung dieser Methode wollen
wir einen sehr hiufig vorkommenden Fall hier genaun erbrtern ; niimlich
den Nachweis von Arsenin Tapeten r-tu. Es wird kaum eine
lapv{e geben, die nicht geringe Spuren von Arsen enthielte.
s handelt sich aber darum anzugeben, wieviel Arsen auf einer
bestimmten Fliche der Tapete vorhanden ist, zum Beispiel auf einem
Quadratmeter. Die Menge des Arsens, die man in solchen Gegenstinden
findet, ist jedoch so gering, daB eine Wigung des Spiegels un ?.n]asnw
wire. Man erzeugt deshalb nach der ‘.ngﬂaln& C. R. Sangers!) mit
bekannten Arsenmengen eine Anzahl Spiegel, welche als Skala dienen,
und erhiilt durch Vergleichung des Versuchsspiegels mit denen der
Skala die wirklich vorhandene Arsenmenge.

Wir miissen also zuniichst das Arsen ohne Verlust aus der Tapete
extrahieren und zu diesem Zwecke ist es notwendig, die organische
Substanz zu zerstoren, was am besten wie folgt gq~.~.:hii*h‘f:

Zerstorung der organischen Substanz.”)

Man wickelt genau 1 dm?® der Tapete zu einem Zylinder zu-
sammen, bringt diesen in eine Einschmelzrohre, giefit mittels eines
tan :w-:twll' n Trichters 2 cem reine ranchende Schwefelsinre (259 iges
l]Ia(-m.l.. l{"lﬂlmum) hinzu. Hieranf giefit man 3—4 ceom ra t:ha'xm
-:.rv-ﬂw-mr-‘ in ein kleines Reagenzglas und liBt dicses lings der
Wandung des Rohres sorgfiltig hmunte] sleiten, so dab sich die beiden
Staren nicht mischen und t.r:hmﬂ'z die }whrc in {]u Art zu, dab man das
obere linde zu einer dicken Kapillare anszieht und rlmbﬂ dann ab-
schmilzé. Nun erhitzt man die mit Asbestpapier umwickelte hghre im
Kanonenofen langsam auf ca. 230° und erhélt 11/, Stunden bei di
Temperatur. Nach [w:r Erkalten zieht
vorher daran befestigten Drahtes so weit ans der eisernen

1+ wl
die Rshre m

vor, daf nur die Kapillare herausragt und erhitzt diese mittels einer
kleinen Bunsenflamme. Sobald das Glas weich wird, wird es mfolgv
des im Innern herrschenden Druckes durchgeblasen. Nach den
Entweichen der Glase sprengt man die Spitze des Rohres ab und spiil!
Spitze nnd Rohr in eine Porzellanschale aus. Die erhaltene farblose
Losung,3) welche alles Arsen als Arsensfiure enthilt, wird bis zum
starken Entweichen von Schwefelsiiuredimpfen erhitzt, dann nach
dem Erkalten mit 15 ecm Wasser \'udl.nnt and in den Trichter T
(Fig. 21, Seite 237) gegossen, die Schale zweimal mit je 3 cem

Acad. of Arts and Sciences Bd. XXVI, 8.
umh, Dissert. Ziirich 1907, 5. 46.

"j Enthiilt das Papier Eisen- oder ;\h‘.,.l ninmverbindungen, so scheiden
gich in der Einschmelzrthre wasserfieie Sulfate ans, dic d.bl.l leicht beim Er-
whrmen mit Wasser in Lisung gebracht werden. Die soshen beschriebene
‘uvfhc.dtl zur Zer-torung der organischen Substanz iibertrifit alle anderen bei

roitem an Glenanigkeit und sanberer Ausfithrong.
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Wasser nachgespiilt. Nach Mischung der Flissigkeit im Tricht
mittels eines | leinen (Glasstabes, notiert man das V ulumf'n der I JI'H:_ﬂg-
keit.!) Wihrend dieser Operation wird der Marshsche Apparat
vorbereitet nnd von Luft befreit.

Nun bringt man einige Tropfen der Losung aus dem Trichter
T' in den Reduktionskolben K, Erscheint nach 3—4 Minuten
lkein Spiegel, so fiigt man !/,—'/, der Losung hinzu, und wenn
jetzt nach 5 Minuten kein Spiegel erscheint, die ganze Liosung.
Man verfiihrt in dieser Weise, um nicht zu starke Spiegel zu
orhalten, weil dann die Menge des vorhandenen Arsens sehr schwer
ab.?,i!ﬁ{;.mt}ttf.l]_ ist. Nach 25 Minuten hat sich, wenn nicht mehr als
0-0b mg Arsentrioxyd vorhanden war, alles Arsen abgeschieden,
Hat man nach 15 Minuten unter Anwendung eines Bruchteiles der
Losung einen dieser Arsenmenge entsprechenden Spiegel erhalten,
8o setzt man nichts mehr von der Fliissigkeit hinzu, liBt aber den
Apparat noch 10 Minuten im Gange, loscht dann die Flamme und
liilit im Wasserstoffstrome erkalten, vergleicht den Spiegel mit der
unten angegebenen Skala, um dessen (:E\‘L'i(”it zu ermitteln, und millt den
tibrigen’ iuldﬁl‘ Losung, um die verwendete Menge derselben festzustellen,

Hat man gentigend Material, so fithrt man mit einer nenen Rithre
eine neue Probe aus.

Zum besseren Verstindnis seien hier die Resnltate einiger Be-
stimmungen dieser Art angefiihrt:

!.":nlrrnen l(:meht Fon Gewicht des| Gewicht des| Gesamt- Aol
!‘:‘:tf_. cm® | Fxtrakts verwandeten ur‘ha'-:]teneu lr_mngc.fis, (08 por mq“"
l'apete ] Extrakts Spiegels im HExtrakt
100 | 3163 q 3163 ¢ 1 0 myg 0 myg | 0 };r:_;[
100 | 3011 ¢ | 10°23 ¢ | 0°015 mg i 0-044 my 44 myg
. | 987 g | 00013 mg | 00040 mg 4-0 my
100 28'72 g | 832 ¢ | 0045 mg | 0155 mg | 155 myg
| 753 ¢ | 00042 mg | 0°163 mg | 16°3 my |
50 | 3022 ¢ 2°64 g | 00015 mg | 0172 mg | 344 myg |
: | 322 g | 00020 g | 0°'188 mg | 374 my
. . |

Die Vergleichung der Spiegel geschieht am besten in durch-
gehendem Lichte,

Zur Herstellung der Normalspiegel verfiihrt man wie
folgt: man 16st 01 g reines, sublimiertes Arsentrioxyd in wenig
Natriumkarbonat, sfuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und ver-
diinnt bis zum Liter, Von dieser Losung, wovon 1 cem 0'1 myg
As,0, enthilt, werden 10 cem auf 1 [ verdiinnt und man erhilt

') Btatt die Fliissigkeit zu messen, kann man sie wiigen.

3

Treadwell, Analytische Chemie, I.Dd. 22, Al 16
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somit eine Ldsung, woven 1 cem 04001 mg As, O, enthilt, Von dieser
Lésung mifit man mittels einer feinen Pipette O 2’) cem, OB cem, 1 com,
2 cem, 8 eem ete. ab, bringt sie der Reihe nach in den M*lr.ahschcn
Anpar“t und erhilt &1& entspru henden Spiegel. Um diese haltbar
zu machen, bringt man in den erweiterten Teil der Rothren ein
wenig Phne:a orpentoxyd und schmilzt die Rohre zu.!) So halten sich
die ?bp‘ugul im ],)1 nkeln sehr lange; am Lichte blassen sie bald ab.
Auch in offenen Rohren halten sich die Spiegel im Dunkeln sehr lange.
Spiegel, welche in mit Wasserstoff gefiillten Rohren eingeschmolzen
sind, verschwinden nach einigen Monaten.

Nach Billeter -} kann die organische Substanz auch folgender-
maflen zerstért werden: Die Substanz wird mit rauchender Salpeter-
siure in der Kiilte stehen gelassen, bis gich eine gleichmilig
homogene Iliissigleit bildet. Dann fiiet man etwas konzentrierte
‘schwuﬁ...muue h:uzu, und erwirmt sorgfiltig. Die Salpetersiiure wird
abgeraucht, und die Schwefelsiinre nach dem Verdiinnen mit Natrium-
karbonat neutralisiert. Die Ltsung wird eingedampft, der Riickstand
mit 2 9 Kalinmperchlorat und 0'3 ¢ Kaliumbromid gemischt, und im
Platintiegel bei dunkler Rotglut bis zum ruhigen Fliefen erhitzt.
Die Schmelze, die nun alles Arsen als Arsensiinre enthiilt kann nun
im Marshschen Apparat weiter verarbeitet werden.

Priifung von Harn, Blut, Milch, Bier etc. auf Arsen.
(Blut, Mileh, Bier ete.)

100 cem der betreffenden Fliissigkeit verdampft man in einer
Porzellanschale zur Trockene. Der huck:mmi wird mittels eines
Spatels mbglichst vollstindig in eine Einschmelzrshre gebracht
nud hieranf 4 com 259 iges Oleum hinzugefiigt. Um die letazten
Uberreste aus der Schale ins Rohr zu bringen, gibt man 2 cem
ranchende Salpetersiure in die Schale, benetzt hiemit die ganze
Schalenwandung und giefit die Fliissigkeit in ein kleines Reageuag}c:ﬁ
ab. Diese Operation wiederholt man zweimal mit je 3 com der Siure
und Lift dann das Reagenzglas in die Einschmelzrshre gleiten. Dann
schmilzt man zn und erhitzt wihrend 1 Stunde auf 160° Nach dem
Erkalten 6ffnet man die Spitze, um den starken Uberdruck zu be-
seitigen, schmilzt wieder zn und erhitzt noch '/;,—1 Stunde auf 2309,
Im iibrigen verfihrt man wie oben angegeben.

Bei Harn verfihrt man etwas anders. Man verdampft nicht
ganz zur Trockene, sondern bis zur Sirupkonsistensz, streicht den
Sirap anf ein Schiffchen, das man in die Einschmelzrohre gleiten
lifit. Im tibrigen verfiihrt man wie oben angegeben. Fiir weitere Methoden

,IP.“I'I.F.EI' Chem, Zentralbl. 1903, II, 8. 821,
%) 0. Billeter und E. Marfurt, Helv. 8, 771 (1923).

T
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zum Nachweis von Arsen in organischen Substanzen siehe O. Billeter
und E. Marfurt, 1. C.

2. Die Gutzeitsche Arsenmprobe!) griindet sich auf das Ver-
halten von Arsenwasserstoff zu einer konzentrierten Ldsung von Silber-
nitrat (1 : 1) oder besser zum festen Balz. Zuerst firbt sich das
Silbernitrat gelb und dann schwarz; es spielen sich hiebei fol-
gende Reaktionen ab:

1) 6 AgNO, -|- AsH, —> AsAg,, 3 AgNO, - 3 HNG,?)

gelb
2) 1\.‘5‘.:‘\%3, 3 AgNO L3 HOH — .{'.\.S['OT. .ﬂ'q —L 3 T.INU. —'—6 Ag

r,

Man fiihrt die Probe wie folgt aus: In ein kleines Reagenzglas

(I "15 24) bringt man eine gcrm-m “.Iouoe der zu priifenden %i}bum.w

nH’ ein l*umu"‘mn arsenfreies Zink hmun vuewleﬂrt mit verdiinnter

wofelstinre und schiebt in den oberen 1“11 r Rishre einen Bausch

i AgNO, !:W.-' atte, der als Filter mcnt Uber die Miindung

Papier (€8 [:Ia'ﬂq legt man ein Stiick J_‘llulup"lplbl‘ and
anf dieses einen Kristall von Silbernitrat.

Ist Arsen zugegen, so firbt sich das Silber-

Watte pitrat znerst gelb und bald darauf schwarz.

Diese Reaktion, welche vielfach zur raschen
Pritfang von Siuren des Handels anf Arsen
verwendet wird, ist nicht so zuverlissig, wie die
Bettendorffsche Probe (Seite 229), weil
Phosphorwasserstoff?) und Antimon-

rasserstoff mit Silbernitrat ganz #hnliche
Reaktionen geben, withrend sie nicht von Zinn-
chloriir reduziert werden,

LiBt man Arsenwasserstoff anf eine wver-
diinnte Silbernitratlosung einwirken, so entsteht
die gelbe Verbindung, AsAg,, 3 }nﬁ\ O, nicht,
weil dm:,elhe durch das Wasser sofort ,:elne.t.-ct wird :

AsH, | 6 Ag' -1 3 HOH —» 6 H' - H,AsO, -} 6 Ag

Filtriert man das ansgeschiedene Silber ab und tiberschichtet das
Filtrat mit Ammoniak, so entafoht eine gelbe Zone von Silberarsenit.

Diese Reaktion verliiuft nie ganz quantitativ; das ansgeschiedene
Silber enthilt stets geringe Mcrlgcn 13\ g AB. -

Macht man die Silberldsung ’11111110:114&11:%(*11, so wird der Arsen-
wasserstoff wohl quantitativ ahburillf",lt._. allein das ausgeschiedene
Silber ist immer noch arsenhaltiz und die Losung enthilt geringe
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"' Pharm. Zig. 18r‘! 8. 263.
%} B, 19 (1883), 2135,
Das im Handel vorkommende Zink enthilt oft geringe Mengen Phosphor
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Mengen Arsensdnre. Erhitzt man aber die BSilbernitrat und
Ammonarsenit enthaltende Ltsung zum Sieden, so geht die arsenige
Siure, unter Abscheidung von Silber, quantitativ in Arsenséiure {iber.

Es werden unter diesen Umstinden fiir je 1 AsH,, 8 Ag
abgeschieden :

-8 Ag"}-10 OH' —» HAsO," - 8 Ag -6 H,O

T
A8y 1.5 -
;

Filtriert man das ausgeschiedene Silber ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salpetersiiure, so entsteht eine braune Fillong von Silberarseniat.
Etwas weniger empfindlich als die urspriinglich Gutzeitse the
iktion, aber recht empfehlenswert, ist die von Flii ckiger') und
Lehmann?) angegebene Modifikation derselben.
Statt Arsenwasserstoff aunf Silbernitrat lassen sie ihn auf
Merkurichloridpapier®) einwirken, wobei dieses zuerst gelb und durch
weitere Einwirkung des Arsenwasserstoffes braun gefiirbt wird.%) Die

Re:

i\

genaue Zusammensetzung dieser Verbindungen ist nicht bekannt.

Vielleicht bildet sich zuerst:
AsH, |- 3 HzOl

und dann durch weitere .i'}ilr-.x'}a"n'll::;_-' des AslH,
As(HgCl), -|- AsH, —» 3 HOT -- .-\s_l-Tg:,}

Charakteristisch fiir diese Arsenverbindungen ist ihre Unlés-
lichkeit in 80% izem All\ ohol.

Wi =]
Antimonwasserstoff in geringer Menge erzengt keine

“'h

3 -l.u]l h]-‘_.
agegen in etwas grifierer ‘lm'“ﬂ einen in Alkohol léslichen brannen
lecl

so erkennt man die Anwesenheit des ersteren durch Einlegen des
ausgeschnittenen I'leckes in 809, igen Alkohol, wobei nach kurzer
Zeit der braune Antimonfleck verschwindet und der zelbe Arsenfleck
deutlich znm Vorschein kommt, Ist aber schr viel Antimonwasser-
stoff zugegen, so verschwindet der dadurch erzeugte g_ﬁ"mh{'lm"u?fa
Fleck bum Behandeln mit Alkohol nicht mehr, so dal in diesem
I'alle der Nachweis des Arsens unmbglich ist.?)

3. Die Reinschsche Probe®) ist recht bequem, wenn auch
nicht so empfindlich, wie die soeben besprochenen Proben.

’) Arch, d. Pharm. [8] 27 (1889).

®) Pharm. Ztg. Berlin 36 kl‘-“}E‘l

4 Zur lfcntn!lmm‘ des Merkurichloridpapiers, benetzt man Filtrierpapier
mit einer alkoholischen Liisung von Merkurichlorid, verdunstet den Alkchol
and wiederholt die Operation 4 —bmal,

" A, Gotthelf, J. Soc. Chem. Ind. 22 (1903), S. 191.

" Vgl. auch C. R. Sanger, Proce sed. of the Amer. Acad. of Arts
and Sciences, Vol, XLIII (1907), 8, 297. Vgl. Bd. II, 6, Auafl.,, 8. 174,

%) J. prakt. Ch, 24 (1841), 8. 244,
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Taucht man in eine salzsaure Lgsung von arseniger Séure
einen Streifen blanken Kupferbleches, so farbt sich das Kupfer gra u,
indem sich Arsen auf das Kupfer niederschlagt, unter Bildung wvon
Kupferarsenid von der Formel As,Cu..

Aus konzentrierten Losungen scheidet sich das Arsen
schon in der K#lte, aus verdiinnten erst in der Hitze ab, Bei
Anwesenheit von viel Arsen schilt sich das grane Kupferarsenid vom
ICupfer ab. Da Antimon ebenfalls durch Kupfer aus seinen Lsungen
abgeschieden wird, so muB die Anwesenheit des Arsens in der grauen
Masse durch eine Reaktion anf trockenem Wege bestiitigt werden. Arsen-
siure wird ebenfalls durch Kupfer reduziert, aber nur in der Hitze.

Man wendet die Reinschsche Probe hiufiz an zum Nachweis
von Arsen in Tapeten. Die zerschnittene Tapete wird mit Salz-
sture (1 : 2) tibergossen, ein Stiickchen blankes Kupferblech zu-
cegetzt und .erhitzt, wobei eine Graufiirbung des Kupfers die
Anwesenheit von Arsen anzeigt.

Zur Bestitigung, erhitzt man das gran gewordene Kupferblech
in einer kleinen Rohre von schwer schmelzbarem Glase im Wasser-
stoffstrom, wobei man einen Arsenspiegel erhiilt, der nach Seite 239
weiter nntersucht wird.

Reaktionen auf |
trockenem Waege.

Metallisches Arsen ver-
brennt unter Verbreitung von ———— ' -—————-i ————— £
KKnoblanchgeruch. Mit L _
Soda gemengt und auf der [} o] —
[Kohle erhitzt, gc-hlan alle E_ I
Arsenverbindungen diesen
Geruch.

Saunerstoffverbindungen
des Arsens werden in der
oheren Reduktionsflamme
leicht zn Metall reduziert.
Hilt man unmittelbar iiber

die Probe eine durch Was- i =
o 5 il b
ser gekiihlte, auflen glasierte o, G

Porzellanschale, so konden- il
siert sich der Metalldampf
auf derselben, unter Bildung '

: e
¢ines braunschwarzen '
Beschlages, der, mit Na- = :
- - e 114 2
trinmhypochloritlésung be- Lo
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tupit, sofort verschwindet,!) indem das Arsen zn Arsensiure oxydiert
wird.

Hilt man die Porzellanschale nicht anmittelbar tiber die Rednk-
tionsflamme, sondern iiber die obere Oxydationsflamme, so erhilt man
einen Oxydbeschlag, indem der emporsteigende Arsendampf mit fahler
lamme zu Arsentrioxyd verbrennt und sich an die Schale ansetazt.

Befeuchtet man den Beschlag mit SilbL-‘!ﬂitru*]ti:ﬂmg und hancht
dann mit Ammoniak an, so Pnhtvht eine eigelbe Firbung
(AsO,)Ag,, die auf Zusatz von mehr Ammoniak verschwindet (U :1tf:.—
8¢ iaiui von Antimon):

As, Oy - 6 Ag®' |- 6 OH' —» 2 Ag,(AsO,) -+ 3 H,0

Das An mu]un rmt ;s.mmmuuk dient zur Nentralisation der
gebildeten Salpetersiiure, welche das Silberarsenit in Lgsung halt.

In manchen Fillen leistet die mikrochemische Methode von
Hartwich und Toggenburg?) sehr gute Dienste, namentlich,
wenn das Arsen als \rsuuhqu vorhanden ist. Man mischt die
= G A onbstanz mit ausgeglithtem
Sand, umgibt die auf einem
: Uhrglas befindliche Mischung
S R SN mit einem Glaszylinder von
P ghaliais e '/¢ bis hochstens 1 em Hohe,
i i - et bedeckt diesen mit einem Deck-
. e & s plas und erhitzt sehr sorgfiltiz

¢ 0O "5 iiber einem Mikrobrenner, wie

"y =1 in Fig. 25 ersichtlich. Ist
: ' f  Arsentrioxyd vorhanden, so
soblimiert es und sammelt sich
5 : ¥ e an dem Deckglas in Form von
3 pl‘ii::i:f.ig ausgebildeten, regu-
g e liren Oktaedern, die unter dem
5 S - Mikroskop sehr deutlich wahs-

= Fig. 26. genommen werden kdnnen.
{100 Mg AsgQy- Sublimat in 250facher Fic. 26 zoict die Photosranhie

v ergrifierung. =1 BY grap
eines von 1/ mg As,O, er-

> 2 5 o : 1100
haltenen Sublimats in 250facher \frmd!’mrunfr Fiir weitere An-

wendungen dieser schtnen Probe v erweise ich aunf die Original-
arbeit,

o
S .
V¥ -
¥
=

Antimon Sb. At.-Gew. = 1218,
Ordnungszahl 51; Dichte 6'67; Atomvolumen 18- 3; Schmelz-
punkt 630; Siedepunkt 14140; ‘.Vuri-ﬂujt 3 (4) und 5; Normal-
potential 8b/Sh™** = ca. J- 0-1.

1) Vil Seite 238, FuBnote 2.
®) Schweiz., Wochenschrift fir Chem. u. Pharm. 1909, Nr. 52, S, 1.
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Vorkommen. Das Antimon kommt in der Natur selten in

zodiegenem Zustand vor; in neuerer Zeit fand man jedoch in
hhf:lahcn sroBere Mengen des Metalls. Die wichtigsten Verbindungen
sind, wie beim Arsen, die Sch wefelvcrb]ndunfwn Der
Stibnit (GrauspieBglanzerz) Sb,S,, rhombisch kristallisierend.
[nteressant ist die Antimonbl lnda O.Jb S, oder Antimonoxy-
sulfid, ein Korper, der sich bei der Fiillung rle.s Antimons mit H,5
ans wisseriger Lisung leicht bildet.

Von ":ancrstﬁf"vublndungﬂ.n soi das dimorphe Antimon-
trioxyd genannt, reguliir kristallisierend als Senarmontit
and rhombisch als Valentinit, dann der Cervantit (8b,0,).
Ferner kommt das Antimon in zahlreichen Sulfosalzen vor, von denen
das dreibasische Silbersulfoantimonit oder dunkle Rotgiildigerz
(SbS,)Ag, erwihnt sein moge.

Das Antimon ist ein silberweiBes, sprodes Metall. Liésungs-
mittel filr Antimon ist das Konigswasser, durch welches es in
Chlorid verwandelt wird. S: 1]pctusa ure grmft Antimon an, unter
Bildung von Antimontrioxyd Sb,0;, das von einem Lx,u*n‘elmﬂ der
Sture wuter z1 Pentn‘t}d Sh, U oxydiert wird, das in der konzen-
hu-iten Siure etwas loslich 15t Tn I\Ullﬂﬁntjl"itt‘,l Schwefelsiure wird
das Antimon in der Hitze ausschlieflich als Sh(3)sulfat geltst.

Das Antimon bildet drei Oxyde:
Sb, 0, Sb, 0, Sbhe O,
Antimontrioxyd Antimonpentoxyd Antimontetroxyd

Das Antimontri- und -pentoxyd zeigen amphoteren Cha-~
raktor. Beim Trioxyd wiegt der basische Charakter vor, beim Pent-
oxyd der sanre Charakter. Das Tetroxyd kann als Antimonylantimonat
aufgefalit werden: (ShO, )‘JbO

Mischt man Hiquimolekulare salzsaure Losungen von Antimon-
trichlorid und _Lntlmonpentfu shlorid, so reagiert das (Gemisch unter
Du zkmf“uhnnf:. wie bei der Bildung von luupmn in denen ein
Element in zwei Wertigke eitsstufen vorliegt. Wahrscheinlich
hesteht folgendes Gleichgewicht:

ShCl, -+ ShCl, --* 2 SbCl,

Antimon(3)verbindungen.

Durch Verbrennen des Metalls an der Luft erhilt man das
Trioxyd, das durch stirkeres Erhitzen bei Luftzutritt in das in-
differente Sb,O, ilbergeht.

Durch S l](‘lhuh wird das Trioxyd geldst unter Bildung von
’m‘imm_triuhiurid ShCl,, das analog dem Wismut(3)chlorid durch
Wasser hydrolysiert wm_] nnter Abscheidung des weilen Oxy-

ehlorids ShOCL.
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Durch weitere Hydrolyse geht das Oxychlorid leicht in metanti-
monige Siure HSbO, iiber, die ihrerseits schon in der wiisserigen
I8sung, langsam in der Ki ﬂfe ascher beim Erwiirmen durch Wasser-
alnl}a]tung in das weile Trioxyd itbergeht:

weille Niederschlige
" — () —_— r'_
obCl, -» Sb 3 Sh— 0OH 5 .__'h::i.}
= 4]

Hydrolyse Hydrolyse Dehydratation

Die weiflen Niederschlige lésen sich in verdiinnter Alkalilauge
unter Bildung von Salzen der metantimonigen Sdure, den Metanti-
moniten, welche in wiisseriger Lisung die SbU -Ionen bilden. Auch
die Antimonite werden durch Wasser leicht ]1)«\1'1)]._\,'5':9{[':

—u ]
ShO,' —}— H,0 :j’ Sh --|- OILI
— OH
. =0 :
Das A ntimonoxychlorid E:.h iund das Natrinmmeta-

i

—()
antimonit Sh- enthalten die einwertige Gruppe Sb = O,
— ONa
die man als Antimo nylgruppe bezeichnet.

In den Salzen des dreiwertizen Antimons tritt dieselbe hiufig

Weit bestindiger gegen Hydrolyse als die Anf nm;u(.‘ijﬂ ze der
Mineralsiuren sind :‘111.1mmnherhm lungen. von organischen O3 (Y-
siuren. Besonders wichtig ist “das hahum.mnmum111.1tx.i* Mit Lauger
scheidet es erst bei p, — ca. 8 antimonige Siiure ab, mit .,.dlzs,mw
wird erst bei p, ==ca.3 Antimonylchlorid gefillt.

Das Kaliumantimonyltartrat entsteht beim Kochen einer Lbsung
von Kalinmhydrotartrat (\‘, einstein) mit Antimontri ioxyd:

aufl,

COQ’ COQY

2 ((J]-IU} 1) '“t 5b,0, — H,0 —+ 2 (CHOH),
COOH COO(Sb0O)
Beim Kochen von "\ullmmw‘l:cnvl mit einer Lsung von Seigne

alz (KNaC, H,O,), wird solange iutun{m‘rluxv 1 gelist, bis die Lmun'r
I}lf’I"ll[Tlltﬂll.‘]lld]]m'?llubil ist:




COo’ 200!
| |
H,0 - 2 (CHOH), 4 $b,0, > 2 (CHOH), |- 2 O1
| : |
| |
J00! COO(SbO)

Dadurch ist bewiesen, dab das Antimonyl komplex an die
Weinsidure gebunden ist.

100 ¢ Wasser losen bei 21°C 7-94 ¢ Kaliumantimonyltartrat
(Brechweinstein)®).

Versetzt man eine wisserige Losung von Brechweinstein mit
Salzsiure, so entsteht eine weile Fillung von Antimonylchlorid :

aih - 1=\Ng g = : ! 0]
(;11'{.10}&?}&}{_)\‘] —1= K —|—- Cl =l O.{.}].;R-}u-” —|- ShOCI
die durch mehr Siure leicht geldst:

SbOCI - 2 H' ¢ H,0 - C1' - 8b
und durch Zusatz von mehr Wasser von neuem gefillt wird ete.
Salpetersiure fillt aus dem Brechweinstein die antimonige
, weil die zuerst entstehende Antimonylverbindung sofort durch
Wasser zersetzt wird.

Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen von Anti-
moniten mit dem Ion des Metantimonits SbO,' wie beim Arsenit
formulieren, die Reaktionen der Sulfoantimonite mit dem Ion des
Orthosalzes SbS,'’, die Reaktionen der Oxysulfoantimonite mit dem

0
lon des Metasalzes Sh—S'. AuBerdem existieren wohl auch noch die
Tonen SbS,’, 8b,S;"" und 8b,S,", denen eine Reihe von gut
kristallisierenden Salzen entsprechen.

Sinr

Reaktionen der Antimon(3)verbindungen.

{. Wagsser fillt zuerst basisches Salz, das durch mehr Wasser
in Oxyd iibergefiihrt wird.
2. Natronlauge, Ammoniak und Alkalikarbonate fillen amor-
Oxydhydrat.
3. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zu sauren LYsungen
einen flockigen, orangeroten Niederschlag von Antimontri-
sulfid :

!;_-: o

m
]
o

<> 6H' - 5h,8,

28b™ - 3H,5
Wie in der Gleichung angedeutet, ist das Antimontrisulfid in
Salzsiinre loslich, in konzentrierter Siure (1 : 1) sehr leicht (Unter-
1) Brechweinstein kristallisiert aus wisseriger Lisung mit /s Molelkiil
Wasser: C,H,0,K(8h0) - ¥/ H,O.
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schied von Arsen), daher muli man bei der Fillung desselben durch
Schwefelwasserstoff stets fiir starke Verdiinnung sorgen. Liegt
eine Antimonchloridlgsung in Salzséiure vor, so verdiinnt man nicht
sofort stark mit Wasser, weil Oxychlorid ausfallen wiirde, sondern
leitet zuniichst einige Zeit Schwefelwasserstoff ein, verdiinnt dann
mit Wasser und leitet noch bis zur Sittigung ein. Wenn man
nicht so verfihrt, so triibt sich oft beim TFiltrieren
von Antimonsulfid, welches in zu saurer L&sung
erzeugt wurde, das vollkommen klare Filtrat beim Zu-
sammentreffen mit Wasser (feuchtes Becherglas). Ein ernentes
Filtrieren filhrt zu dem gleichen Resultat. In einem solchen Falle muf
man stark mit Wasser verdiinnen und dann filtrieren.

Aus stark saurer, siedender Losung wird eine graphitfarbene,
kristalline Modifikation des Antimon(3)sulfids gefiillt.)

Das Antimontrisulfid ist léslich in Schwefelammoniom, unter
Bildung von Sulfosalzen:

Sb,S, + 3HS' -|- 30H' ¢~ 28bS,"" -}- 3H,02)
Bei Anwendung von gelbem Schwefelammoninm entstehen
Ammoniumsalze der Orthothicantimonsiure:

SbyS, -} 2HS,' - HS' - 30H' —» 2 SbS, """ 4+ 3 H,0
Duarch lingeres Kochen des Ammoniumsulfoantimonits an der
Luft scheidet sich hiinfiz das stark rot gefiirbte Oxysulfid aus:

H,0 - 28bS," 440, 2> 28,0," - 2 OH' 4- 8b,8,0

Durch Kochen voa Antimonchlorid mit Natriumthiosulfat erhilt
man ebenfalls das Oxysulfid:

28b™" 1+ 88,0, —» 450, - 8b,8,0
das sich beim Erwirmen mit Schwefelammonium wieder zu Sulfo-
galz list.
Auch in Kali- oder Natronlange ist das Antimonsulfid unter
Bildung von Sulfosalz und Oxysulfosalz loslich:
/0 7
Sh,S; -+ 2 OH' 2 H,0 -} 8b — S' |- Sb — §'9)

') Vortmann und Metzel, Z. anal. Ch. 44, 526 (1905).
?) Dieses Triammoniumsulfosalz ist nicht isoliert worden; man kennt

nur das Monometallsalz Sb ~ 2\”1 in festem Zustand. In Losung, besonders
— SNH,

bei Gegenwart von viel Schwefelammonium, wird jedenfalls das Ton 8hs,"™
vorhanden sein.

) Héufig findet man die Angabe, daB beim Lisen von Sh,S; in Kali-
lauge ein Gemisch von S8ulfo- und Oxysalz entsteht. Dies kann kanm
richtig sein, denn die Alkaliantimonite werden leicht durch Wasser in
Kalilnnge und Oxydhydrat gespalten und das letztere scheidet sich aus.
Obige Losung kann sehr stark mit Wasser verdiinnt werden, ohne sich zu
trithen, folglich enthiilt sie kein Antimonit

"
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Iiir die Auflssung der Sulfide des Antimons in Lauge ist eine
Alkalitiit von pg ca. 10 erforderlich, fiir die Oxydulfide und Oxyde
etwas mehr,

Durch Sinren werden die Sulfosalze zersetzt unter Abscheidung
von Antimontrisulfid und Entwicklung von Schwefelwasserstofi:

2 8bS," -+ 6 H' ¢~ 3H,S |- 8b,8,

Die Losung des Sulfids in Kalilange scheidet ebenfalls auf
S#urezusatz wieder Sulfid aus:

ShSO' - 8bS,’ -} 2 H' g7 8b,8, 4 H,0

4. Zink fillt aus Antimonverbindungen metallisches Antimon.
Man bringt die salzsaure Antimonlésung auf ein Platinblech und
taucht oin Stiick Zinkblech in die ltsung, so daB das Platin gleich-
zeitig beriithrt wird. Das Antimon scheidet sich am Platin mit
schwarger Farbe aus und verschwindet nicht beim Entfernen des
Zinks (Unterschied von Zinn).

Auch Zinn und Bisen scheiden aus salzsauren Antimonlosungen
leicht metallisches Antimon ab.

5 Jodkalium setzt mit Antimontrioxydverbindungen in salz-
saurer Losung kein Jod in Freiheit (Unterschied von Antimonpent-
oxyd).

6. Jodlpsung wird von einer schwach alkalisc hen Breeb-
weingteinlosung unter Reduktion zn Jodion entfirbt.

B. Antimon(b)verbindungen.

Das Antimonpentoxyd Sb,O; entsteht als gelbes Pulver darch
(Oxydation von Antimon mit konzentrierter Salpetersiure und schwaches
Flithen des Reaktionsprodults (Antimonsiinre). Bei starkem Gliithen
verliert es Sauerstoff und geht in das sehr bestindige Antimonylanti-
monat Sb,0, iiber.

In konzentrierter kalter Salzsiure 1ost sich das Pentoxyd unter
Bildung des Pentachlorids:

§b,0, - 10 H' -+ 100V Z 5 H,0 - 28bCl;

Versotzt man diese Losung mit Wasser, so entstoht zuniichst
eine weiBe Illung von Antimonoxychlorid 8b0O,Cl, das durch
mehr Wasser in der Hitze leicht in Antimonstiure tibergeht:

ShCl, -+ 2 H,0 2= 4CI'-8b0,Cl -4 T
8b0,C1 2 H,0 > ' - Cl' - H,8H0,

Weinsiure verhindert die Fiillung des Pentachlorids durch
Wassor, weil das Oxychlorid, wie das ShOCI (Seite 249), in Wein-
giure loslich ist. '
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Das Antimonpentoxyd ist ein BSiureanhydrid, von dem sich,
wie vom Phosphorpentoxyd, drei Siuren ableiten,

H, 8bO, HSbO, H,Sb,0,
Orthoantimonsiure Metaantimonsiure Pyroantimonsiiure
die alle dargestellt worden sind. Von den Salzen dieser Siuren
kennt man hauptsichlich die der Meta- und DPyrosiinre. Die
Trimetallsalze der Orthosdure sind nicht bekannt, wohl aber das Mono-
metallsalz, Alle Antimonate, als Salze der sehr schwachen Antimon-
sduren, sind sehr unbestlindig und werden durch Wasser sebr leicht
hydrolytisch gespalten.

Schmilzt man Antimonpentoxyd mit viel Kaliumhydroxyd,
erhilt man eine Schmelze, welche jedenfalls das Trimetallsalz ds‘l'
Orthoantimonsiiure enthiilt, Lost man die Schmelze in w eniz Wasser
ond lift kristallisieren, so bilden sich warzenfsrmige, zerflieBliche
Kristalle von Kaliumpyroantimonat K, Sb, O, .

Das zuerst entstandene Orthosalz ist durch das Wasser wie folpt
zersetzt worden :

2 8b0,"" 4 H;0 <7 8b,0,""" -+ 2 OH'

Da die Pyroantimonstiure eine ganz schwache S#ure ist, hydro-
lysiert das zerfliefliche Kaliumsalz K,Sb, 0, schon beim Liésen in
kaltem Wasser zn K gHy5b,0.1), welches ein korniges, in kaltem
Wasser schwer losliches Pul'\ er darstellt. In Wasser von 40° his

509 lost es sich reichlich auf und wir beniitzen diese Ltsung zur

Priifung auf Natrinm.
Bhosty

=5 ) T Sh.O.H." L a9 L
o j!:.‘{} << "Iz{"’l'-'J':,' l 2 OH

Kocht man das kornige Kaliumsalz anhaltend mit viel Wasser,
so nimmt es allmihlich Wasser auf und geht in das leichtlésliche
Monometallsalz der Orthoantimonsiure iiber:

8b,0,H," - H,0 2> 2 860, H,’

das beim Verdampfen der Losung als gummiartige Masse von
der Zus: ammensetzung 2 KH, Sl ;{)‘i + H 0 n‘tml’rvn wird, durch
lingeres Kochen der \vdaau‘iﬂut Lisung fuhlt die Hydrolyse schliel

lich zur Bildung weiler pulveriger Auntimonshure:

sbO,H,"' 4 H,0 ;_ H,5bh0O, -~ OH'
Durch Sduren werden alle Antimonate, unter Abscheidung von
amorpher Antimonsiure, zersetzt.
Das gummiartige Monometallsalz gibt mit Natriumsalzen eine
amorphe Fillung, die erst allmiihlich kristallinisch wird, wiihrend das
]:-yru:mfimonsam‘a Kalium sofort die kristallinische Fillung gibt.

') Das kirnige Salz hat die Zusammensetznng K;H,S8b,0, -} 6 H,0.
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Zur Bereitung eines empfindlichen Reagens aunf Natrium ver-
fiihrt man wie folgt:

Man versetzt das kiufliche Kaliumantimonat, das oft stark
mit Antimonit verunreinigt ist, mit konzentrierter Balpetersiure
and kocht, bis keine roten Diimpfe mehr entweichen, gielit die
SHure ab, wischt die ungeldste, schwere, pulverige Antimonsiure durch
Dekantation mit Wasser und kocht mit doppelt normaler
Kalilange mehrere Minuten. So erhidlt man das saure, kornige
Kaliumsalz ganz rein. Man kiihlt ab, schiittelt®) und filtriert. Das
erhaltene Filtrat reagiert sofort mit einem Tropfen
irgend einer normalen Natrinmsalzlésung,

Reaktionen der Antimon(s)verbindungen anf nassem Wege.

Man verwende eine Lbsung des gereinigten
Kaliumantimonats in Salzsiure.

Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen der Antimon-
sdure in mifig alkalischer Losung mit dem Ton H;Sb,0." formu-
lieren, die Reaktionen der Sulfoantimonate mit dem Ion SbS,™
die Reaktionen der Oxysulfoantimonate mit dem Ion ShO,S5,"".

1. Schwefelwasserstoff fillt aus milbig sanren Ldsungen
orangerotes Pentasulfid:

2 SbCl, -}- 5 H,S ¢~ 10 H' 4 10 Cl' - 8b, 8,

and

Das Antimonpentasulfid ist in starker Salzsiure unter Knt-
wicklung von Schwefelwasserstoff, Bildung von Trichlorid und Ab-
scheidung von Schwefel lsslich:

Sh,S, - 6 H' <> 3 H,8 |- 2 8 |- 2 8b™

Terner 16st es sich wie das Trisulfid bei einer Alkalitiit von
Py ca. 11 in Schwefelalkalien und in Alkalien, nicht aber in
Ammonkarbonat. Bei der Behandlung mit Schwefelalkalien entstehen
Salfosalze :

b

.S, - 3 HS' - 3 OH' Z 2 8bS,"" 4 3 H,0

die durch Siuren unter Abscheidung des Pentasulfids und Ent-
-.-:i:*.khmg von Schwefelwasserstoff zersetzt werden.
Alkalien losen das Pentasulfid unter Bildung von Sulfosalz und
Oxysulfosalz :
O oL o oo e | Fo i o it 3 e [ £ e Y e v r
2 ;‘al}abs —ll— 12 OH' (T 6 liEU -1 bI.Jh_i -+ 3 50,5,

2. Jodwasserstoff reduziert Antimonpentoxydverbindungen in
saurer Lbsung zu Antimontrioxydverbindungen unter Abscheidung

von Jod: Efey Sy .
ShCL, 2 J' = Sb -5 O -

L

') Kaliumpyroantimonat bildet leicht iibersiittigte Lisungen.
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(Unterschied von Antimontrioxyd). Vgl. B. 1915, S. 2068; ferner
Ch. Ztg. Rep. 1916, S. 54.

3. Naszierender Wasserstoff. Behandelt man eine wverdiinnte
Lbsung einer Antimonverbindung, sei es Tri- oder Pentoxydverbin-
dung, mit naszierendem Wasserstoff, so erhilt man Antimonwasserstoff
neben metallischem Antimon.

Entwickelt man den Antimonwasserstoff in dem Marshschen
Apparat (vgl. Seite 237) und leitet das Gas durch eine glithende
Rohre, so entsteht, wie beim Arsenwasserstoff, ein Spiegel wvon
metallischem Antimon. Da aber der Antimonwasserstoff weit unbe-
stindiger ist als die entsprechende Arsenverbindung, so findet die
Zersetzung bei viel niedrigerer Temperatur statt; man erhilt zum
Teil vor der Glithstelle einen Antimonspiegel (Unterschied von Arsen).

Ziindet man den aus dem Marshschen Apparat entweichenden
Antimonwasserstoff an, so verbrennt er mit fahl griiner
Farbe zn Wasser und Antimontrioxyd. Hilt man einen glatten
Porzellantiegeldeckel unmittelbar tiber die Ausstromungstffnung,
so bildet sich auf dem Deckel ein metallisch glinzender Antimon-
fleck, der beim Betupfen mit Natrinmhypochloritlssung nicht ver-
schwindet (Unterschied von Arsen, vgl. S. 238).

Lialt man Antimonwasserstoff anf Silbernitratlssung?!) einwirken,
so entsteht eine schwarze Fillung von Antimonsilber.

SbH, 4 3 Ag’ <> SbAg, -3 H*

teaktionen des Antimons auf trockenem Wege.

Antimonverbindungen erteilen der Flamme eine fahle, griin-
lich weifie Farbe. Mit Soda auf der Kohle erhitzt, erhiilt man ein
sprodes Metallkorn, umgeben von einem weillen Beschlag.

Saunerstoffverbindungen des Antimons werden, in der oberen
Reduktionsflamme erhitzt, zn Metall reduziert, das sich verfliichtiot
und in der oberen Flamme zu Trioxyd verbrennt, das anf einer
auBen glasierten Porzellanschale aufgefangen, beim Befeuchten mit
Silbernitrat und Anhanchen mit Ammoniak geschwiirzt wird, infolee
der Ausscheidung von metallischem Silber:

5b, 0,4 Ag*+ 2 H,0 - 4 NH, —» 4 Ag}-8b,0, -}- 4 NH,*

Zinn Sn. At.-Gew.=118'7.
Ordnungszahl 50; Dichte 7'28: Atomvolumen 16°3; Schmelzpunkt
231'8%; Siedepunkt 2275%; Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
Sn/Sn"” = — 0°10; Sn/Bn"" = 0:05; SnOOH'[Sn(OH)," = ca. — 085.

') Festes Eilbernitrat wird durch SbH, zuerst gelb, dann schwarz ge-
fiirbt, genau wie durch Arsenwasserstoff (s, . 243).

w
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Vorkommen. Das Zion kommt nicht gediegen, sondern fast
ausschlieBlich als Dioxyd (Sn,0,) vor, ond zwar als Zinnstein
(Cassiterit), tetragona al kristallisierend, isomorph dem Rutil (Ti;0,),
dem Zirkon (Si0, ZiU.,) und dem Polianit (Mn,0,).

Das Zinn ist ein silberweifles Metall, welches bPl gewohn-
licher Temper -zfnr duktil ist. Bei sehr niedriger Temperatur
und bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt ist es ddrwu(,n 80
sprode, daB es pulverisiert werden kann. Will man daher pulveriges
Zinn darstellen, so erhitzt man es in einer Porzellanschale bis zum
Schmelzen, entfernt die Flamme und riihrt rasch mit einem Pistill
um. Bei ea. 200°C wird es sprode und liefert ein feines Pulver.

Das Zinn 15st sich in I'I{)l'lé(‘l]h‘l(‘l‘t('l Chlorwasserstoffsiure
in der Wirme unter Wasserstoffentwicklung zu zweiwertigem Stanno-
chlorid, SnCl,.

Anf .»’L.w.tz von einigen Tl'upw Platinchlorwasserstoffsiiure, die
rasch zmn schwammigem Metall reduziert wird, geht die Aunflésung
viel schneller vonstatten, weil sich der Wasumdiof’f leichter am Platin
entwickelt (verminderte Uberspannung).

Salpetersiure von der Dichte 1:2—1'3 fithrt das Zinn
in weifle unltsliche Metazinnsiure (H,Sn0,), tiber

Kalte verdiinnte na}puer iure lost das Metall langsam ohne
Gasentwicklung auf, unter Bildung von Ammonium-und Stan uonhmf

Das Ammomum entsteht in der Losung durch die Einwirkong
des naszierenden Wasserstoffs auf das Nitration:

2 H' - NO, '+ 8H >3 H,0 -} NH/’

In heifler konzeuh]wu,r Schwefelsiure geht das Zinn vier-
wertig in Losung, wobei die Schwefelsiure von dem freiwerdenden
Wasserstoff zu Schwefeldioxyd reduziert wird:

Sn-}- 4 H' -2 H,80, —» 4 H,0 - 2 50, -+ Sn™*

Das Zinn bildet zwei Oxyde:

Zinn(2)oxyd und Zinn(4)oxyd
(Stannooxyd) (Stannioxyd)
Sn0 511{:}2

Beide 16sen sich sowohl in Sduren, wie in Laugen, sie zeigen
also amphoteren Charakter. Beim T:ow in Sioren bilden sich aus
dem Zinn(2)oxyd die Stannoionen Sn®. Vom Zinn(4)oxyd, das selbst
in Sinren unloslich ist [loslich ist das Hydrat Sn(OH),] leiten sich
die Stanniionen Sn™* ab.

In verdiinnten Laugen losen sich Stannosalze unter Bildung von
einwertigen Stanniten, die ein dem Zinkat analoges Anion geben:

~0H
Sn—0O'. Die Stannisalze 18sen sich in Laugen zu den zwelwertigen
Stannaten, die ein den Platinaten analoges Anion bilden: Cﬁn(OLI ke
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A. Stannosalze,

Das Zinn (2) ox *.,f d ist, je nach der Darstellung, ein olivengriines
bis schwarzes Pulver, das [.JE.‘l!.nl Erhitzen an der Luft rasch in weies
Zinn (4)oxyd iiber f'}‘

Das Dihydrat des Zinn(2)chlorids: SnCl, -2 H,O, das sogenannte
Zinnsalz, ist das 1=-‘ic‘hf.'t'”.~‘f-.'~ Stannosalz des Handels. Die wisserige
Losung wird einerseits leicht hydrolysiert unter Abscheidung von
basischem Salz nach:

| P | g Sy {le 2
90" ——HOH - CI {_'_}*_' S g | H

Andererseits wird sie leicht durch den Luftsauerstoff zu Stanni-
salz oxvydiert:

30, —+Bn"™" - H, O

sn' —i— 2

Um daher eine Stannochloridlssung (Zinnchloriirlssung) wirksam
zu erhalten, versetzt man sie mit Chlorw asserstoffséiure, um
dic Bildung des basischen Salzes zu verhiiten, und mit
metallischem Zinn, um das stets sich E_:lld-sande Stanni-
chlorid in Stannochlorid zu verwandeln.

Kine solche Lésung nimmt bestindig an Stirke zn, da das
metallische Zinn von derselben aunfgenommen wird.

Will man ihre Konzentration unveriindert erhalten, was nur fiir
quantitative Zwecke nbtig ist, so muB die salzsaure Losung unter
LuftabschluB aufbewahrt werden.

Zu einem sehr starken Reduktionsmittel werden f’|n,||‘2)hu‘.-:, in
alkalischer Losung, worin das zweiwertige Zinn als Stannition

Z0H
Sn— O und das vierwertige Zinn als Stannation Sn(OH),"
sind. Siehe die Normalpotentiale.

vorhanden

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lbsung von Stannochlorid.

1. Alkalihydroxyde erzeugen eine weille, gallertartige Idllung
von Stannohydroxyd:

Sn* —"-- 2 H le=)a on(OH),

die leicht im Uberschuf des Fillungsmittels 15slich ist, unter Bildung
des Stannitions : x
~OH
Sn(OH), 4- OH' —» H,0 -+ Sn—0’

Das Hv{fm\\'d lost sich aber auch, infolge seines amphoteren
Charakters, Teicht in Chlorwasserstoffsiure.
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Aus verdiinntem Kalihydroxyd scheidet sich nach rom
Stehen, rascher beim Erhitzen, braunschwarzes bis sc
Stannooxyd ab:

hwarzes

«. — OH : :
= E},L =3 G EE 4:— Sn0
Aus ganz konzentrierten Laugen scheidet fast nur schwarzes
metallisches Zinn aus:
280 og - 2H,0 —» [Sn(OH),]" 4+ Sn
M ! =
Ammoniak und Alkalikarbonate fillen weiles Iydroxyd,
unloslich im Uberschub des Fillungsmittels.
8. Schwefelwasserstoff erzengt in nicht zu saurer lLisang
eine braune Fillung von Stannosulfid:

' 1 L ‘ 1 -
ptl=lH S 7 Bas = 2 -1
1 = - !
leicht loslich in starker Salzsiiure; daher bei Anwesenheit von
viel Salzsiure kein Stannosulfid. Verdiinnt man saber die mit

Schwefelwasserstoff gesittigte Tosung stark mit Wasser, so fillt es
vollstindig aus.

In Ammoniak nnd Ammonkarbonat ist das Stannesulfid unléslich
(Unterschied von Arsen), ebenso in farblosem Schwefelammonium
(Unterschied von Arsen und Antimon), dagegen leicht léslich in
celbem Schwefelammonium?!), unter Bildung von Ammoniunm-
= ) g
sulfostannat.

SnS -~ HS,' - NH, —» Sa'V8," - NH,*

SHuert man dmse Lisung mit irgend einer Shure an, so fillt
goelbes Stannisulfid aus:
S5, " 4 2 H* — H,5 L SnS,
4, Mercurichlorid erzeugt in Eu.'a':'malzlonuu en oine weille
Fillane vorn Mercurochlorid :
2 HgCl, |- 8n" —» Hg,Cl; - 8n™" -2 CY
Ist aber das Zinnchloriir im Uberschuf vorhanden, so wird das
Mercurochlorid zu grauem Metall reduziert:
s AL LSl R Y I
Hg,Cl, -}~ Sn™ —» 2 Hg -}~ Sn™" - 2 CI

1) ‘qu Lh:m:l,l.u,rlatm,l e8 Jon fiir,
(NH,),S schreiben wir HS' wegen der vollstindigen Hydrolyse der ersten Stnfe;
Na,5 = , HS'- OH' in schwach allkalischer Lisung;
Na,s = , S in stark alkalischer Liosang.
Analog fiir die Alkalidisulfide:
3 .":[i“}w\-ﬂlg SC]‘.\I‘BibOu '\'t"lf ..F[Su';
Na,S, - , HS8,'-OH' in schwach alkalischer Lisung;

NagSg a , S’ in stark alkalischer Litsung.

Treadwell, Analytische Chomie. I. Bd. 22. Aufl. 17
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5. Goldchlorid. Versetzt man eine wverdiinnte, schwach saure
Aurichloridlssung mit einer Spur ven Zinnchloriir, so bildet sich
fein verteiltes metallisches Gold:

2 Au™ - 3 Sn" —» 3 Sn™” 2 An

Das gebildete Zinnchlorid wird durch Hydrolyse weitgehend i
kolloidale Zinnsiure 11bcr§z{{u}n* die mit dem Gold eine ]r'[‘l!j_]:lt.-‘}-{‘.,
in der Durchsicht blangriine kolloidale Adsorptionsverbindung bildet,
Cassinssacher (:nlz%pl;llmr sehr empfindlich.

Nach mehrtigigem Stehen setzt sich der Purpur als duonkel
violetirotes Pulver. ‘r’\ ischt man den Niederschlag durch Dekantation
mit reinem Wasser und gibt dann zu der Suspension wenig kon-
zentrierten Ammoniak, so lost sich der J’mpm wieder klar aunf. Der
Cassiussche Purpur ist ein Beispiel eines reversibeln Kol-
loids, ?)

Analoge, rotbraun gefiirbte Purpure werden mit Silber- und mit
Platinsalzen erhalten.?)

6. Metallisches Zink schoidet aus Stanno- wie auns Stanni-

salzlosungen das Zinn als schw ammiges Metall aus, das am Zink
haften bleibt.

Am besten operiert man wie folgt: Man bringt einige Tropfen
der zu priiihndcn nicht zn sanren Losung auf ein Stiick Platinblech

und taucht ein Stiick blankes Zinkblech hinein, aber so, dab es die

Platinunterlage bertihrt, Es scheidet sich so das Zinn teils am Zink?),
teils am Platin auws, unter Bildung eines grauen Fleckes, der heim
Entfernen des Zinks sofort verschwindet, voransgesetzt, dall die Lo-
sung noch sauer ist (Unterschied von Antimon), Lifit man das Zink so
lange einwirken, bis sich kein Wasserstoff mehr entwickelt, so ver-
schwindet selbstverstindlich der graue Zinnfleck nicht. Fiigt man aber
einige Tropfen konzentrierte Salzsiure hinzu, so beginnt eine lebhafte
Wasserstoffentwicklung nund der Fleck verschwindet rasch.

Der Umstanﬂ} daB das Zinn nicht nur am Zink sondern anch
am Platin gefillt wird, demonstriert in anschanlicher Weise, daB
die Reduktion ein elektrof 1iemischer Vorgang ist. Das Platin lJi’mL‘f
mit dem darauf rohenden Zink eine Elektrode, die iiberall an ihre
Oberfliche dasselbe Potential besitzt. Die Reduktion erfo lgt dm(‘n
Vermittelung des naszierenden Wasserstoffs am schnellsten. Da wo

derselbe in grofiter Konzentration zur Verfiigung steht, erscheint das
metallische lmn in grofiter Menge.

‘) \gl Zsigmondy, Kolloidechemis.
*} L. Wohler, Koll.-Zeitschr, 7 7, 243 (1910),
%) Bei schwach saurer Lisung scheidet sich das Zinn hauptsiehlich am

Zink ab, bei stark saurer Lisung jedoch, wie sie bei der Analyse meist vor-
iegt, am Platin.

- AR
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B. Stannisalze.

Die Stannisalze (Zinn[4]salze) werden leicht durch Oxydation
der entsprechenden Stannosalze erhalten. Als Salze eines vierwertigen
Kations sind sie nur in saurer Lésung bestindig und werden sehr
leicht hydrolytisch gespalten.

Das wasserfreie Zinn(4)chlorid entsteht bei der Kinwirkung eines
raschen Stromes von Chlorgas auf metallisches Zinn. Es stellt eine
farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit, dar, die bei 120" siedet
und den Strom nicht leitet. s fehlt somit dem SnCl, der Salz-
charakter, es verhilt sich vielmehr wie ein Sturechlorid.

Bei Zugabe von wenig Wasser erstarrt das SnCl, unter Bildung
von kristallinischen Hydraten, deren Litsung nun den Strom leitet.
Der Bildung des Elektrolyten geht hier sehr deutlich die Bildung
von Salzhydraten voraus. Das mit 5 H,O kristallisierende Salz ist
ein wichtiges Handelssalz. Es wird in der Firberei als Beize ver-
wendet.

Nicht nur dem Hydroxylion gegeniiher betitigt das Zinn(4)ion
swei Nebenvalenzen, sondern auch gegenitber den Halogenionen.
Wihrend mit den Hydroxylionen in starken Laugen Stannationen
Sn(OH)," gehildet werden, so entstehen mit Fluorion die analogen
i"luorstannate mit dem Anion f:}nl'“l;" und in lkonzentrierter
Chloridlésung die Chlorostannate mit dem Anion SnCl;",) das
dem Platination PtCl,” entspricht. Wihrend das Chloroplatination
aber sehr bestindig ist, wird das Chlorostanntion leicht durch
Hydrolyse zu Clorion und Zinn(4)ion abgebaut.

In der Analyse wird oft von der Bildung dieser Komplexe Ge-
branch gemacht, um das Antimon neben Zinn mit Schwefelwasserstoff
zu fillen, Das schon kristallisierende Ammoniumsalz (NH,),SnCl;
wird in der Firberei unter dem Namen Pinksalz als Beize verwendet.

Reaktionen auf nassem Wege.

i. Alkalihydroxyd fillt aus Stannisalzlssungen gallertiges Hy-
3 _
droxyd:

Sa'++ -1 4 OH' — Sn(OH),

I

leicht 1oslich in Salzsiure. Der lufttrockene Niederschlag von der
Zusammensetzung Sn(OH), verliert tiber Schwefelstiure 1 Mol Wasser.
Das resultierende SnO(OH),?) ist in Salzsiure viel schwerer l6slich
als das urspriingliche Sn(OH),.

Das priméir gebildete Zinn(4)hydrat, welches durch seine leichte

1) Seubert, B. B. 20 (1887), 8. 703, Ferner: Bellueci und Parra-
vano, Z. f anorg. Ch. 45 (1905), 8. 156.

*y Belluecei u. Parravano, Z, f. anorg. Ch, 45 (1905), S. 156.

17%
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Lioslichkeit in Sturen und Basen charakterisiert ist, wird auch
a-Zinns#ure genannt, zur Unterscheidung von wasseriirmeren
schwerléslichen Modifikationen des primiiren Hydrats, die man unter
dem Namen b-Zinnsiure zusammenfalt,

Billung und Verhalten der b-Zinnsiure (Metazinnsiiure).

Das primiire Zino(4)hydrat verliert nicht nur beim Trocknen,
sondern auch schon beim Verweilen in der Lsung, rascher beim
Kochen ﬁiuen Teil seines Hydratwassers, und zwar derart, dall eine

Polymerisation der primiren Hydratmolekiile erfolgt
n 8n(OH), — (H,;Sn0,)n 4-n H,0

Al" Bindeglied zwischen den einzelnen Prmmrtmh;hen wird man sich
Sanerstoffbriicken vorzustellen haben.

Dieser Vorgang der ‘ﬁ asserabgabe eines Oxydhydrates, wobei
schwerer lésliche, polymere H 1.r1ra‘rﬁ gebildet v.e-ldﬁ“} ist i}m den
htherwertigen Kationen, zumal wenn sie amphoteren Charakter be-
sitzen, ganz allgemein, so z. B. bei den Hydroxyden von Alnminium,
]’11mn und El]n{,lum.

Die unlésliche b-Zinnsiiure stellt ein Hydrogel dar E}T‘ufh
Adsorption von Jonen konnen die grofen und daher sohwor lt}ul cher
Teilchen der m-Zinnsiure so weit pm[l\ oder negativ elektrisch “uf—
geladen werden, daf sie sich unter dem EinfluB der abstofenden
elektrischen Kriifte, die von den adsorbierten Ionen ausgehen, in
kleine Primiirteilchen zerrissen werden, die nun in der Lu.-uug IL,E:—
hafte Brownsche Bewegung '~r111;-?-men. n. a. W. als Hydrosol

kolloidal gelést erscheinen. Diese Art der Auflésung eines f!\dmn{ix
durch Tonenadsorption nL‘ZUthllHi’. man als Pe E:‘i;l"a-[iﬁu Dis Menge
der Ionen, die fiir die l"ep'i'iantirn* eines Hydrogels erforderlich ist,
bleibt jeweils weit unter derjenigen Menge, die nitig wiire, um mit den
Kationen des Hydroxyds in stichiomertisc hﬁnVLrlmltm%m Z ‘t]""@;‘lt‘lt n,

Fiir die kolloid gelisten Teilchen charakteristisch ht der Grad
ihrer elektrischen Aufhuhmn' Wird diese durch Verminderung der
adsorbierten Ionenschicht v m.\]emeﬁ se verliert dadnrch daa Hydrosol
seine Bestlindigkeit und neigt zur K{J.ir-‘u}&tmn

Die Oxydhydrate mp]m!eiu Kationen lassen sich sowohl po-

sitiv ._:Is, negativ aufladen, je nachdem man sie z. B. mit S#uren
oder Laugen behandelt.

Bildung von Metazinns#iure aus Zinn und Salpetersdure

Durch Oxydation von metallischem Zinn mit reiner Salpeter-
sinre von der Dichte 1'3 bildet sich zunsichst Stanninitr: at, das beim

Kochen mit Wasser vollstindig hydrolysiert in ﬂrllputm Hure und
unlgsliche weille Metazinnsiure.
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i, Peptisation mit Salzséure. Behandelt man feuchte oder
lufttrockene Zinnsiure mit wenig konz. Salzsiure, so werden Chlorionen
von dem Niederschlag adsorbiert in wechselndem Betrag, chne dal
dadurch der Niederschlag in der Salzsiiure lsslich wird. Ubergieft man
aber nun den Niederschlag mit reinem Wasser, so erhilt man meistens
eine fast klare kolloidale Auflésung der Zinnsiure, die sich oft mehrere
Monate haltbar erweist. Wenn ein G el durch Behandlung mit irgend
einem Reagens so beeinflubt wird, daB es in einem indifferenten Saspen-
sionsmittel (im obigen Fall Wasser) kolloidal lsslich wird, so bezeichnet
man diese Art der Auflssung nach Graham als Peptisation.

Bemerkung: Wenn im Gange der Analyse die Metazinnsiure
mit salzsiiurebaltiger Salpetersiure gefillt wird, so daB ein chlor-
halticer Niederschlag entsteht, so wird derselbe nachher beim Waschen
mit Wasser zum Teil kolloidal geltst und geht durchs Filter.

Die Peptisation der Metazinnsiiure gelingt anch mit verdiinnter
Salzsiure und noch verschiedenen anderen Siuren mehr oder weniger
weitgehend, Dies hiingt von der Bildungsgeschichte der Zinnsiure,
aber auch von der Peptisationsdauer ab.

rE

2. Peptisation mit Kalilauge. Behandeln mit wenig starker
Kalilauge und nachheriges Anuffilllen mit reinem Wasser bewirkt
ebenfalls Peptisation der Zinnséure.

3. Fillung der kolloidalen Zinnsiiure. Fiigt man zu dem nach
9. erzengten Zinnstiuresol von neuem Lauge hinzu, so {ritt, sicher
nach einigem Warten, wieder Triibung ein. Ebense wird die Zinn-
séinre ans der saueren, nach 1. erzeugten Liosung durch Launge und
Ammoniak gefillt. Weinsiiure verhindert diese Fillung nicht, wie
das der Fall wiire, wenn es sich um die chemische Bildung eines
Hydroxyds handeln wiirde.

Aus der sauneren, nach 1. erzengten Losung wird die Zinnsiiure
aber auch durch iiberschiissige Siure ausgeflockt. Sebr wirksam
ist die Fillung auch durch Kaliom- und Natriumsulfat. Nach
W. Mecklenburg!) vermag anwesendes Sn(OH), die Fillung
merklich zu hemmen, indem die a-Zinnsiure als Schutzkolloid wirkt.

4. Adsorption von Phosphorséiure. Frischgefillie Zinnsiure
adsorbiert die Phosphorsiure aus einer salpetersanren Losung mit
groBer Begierde. Davon kann man im Gang der Analyse
Gebrauch machen, um die Phosphorsiure zn entfernen. Die Menge
adsorbierter Phosphorsiure ist nicht durch die absolute Menge des
Zinnstiuregels bestimmt, sondern durch dessen adsorbierende Ober-
fliche bestimmt. Diese wiichst mit dem Dispersititsgrad des Gels.
Je nach Umstinden benttigt ein Molekiil Phospborsiture 7—13 Atome
Zinn zur quantitativen Adsorption.

1) Z. anorg. Ch. 74, 207 (1912).
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&. Umwandlung in a-Zinnsiiure. Durch lingeres Kochen von
b-Zinngiure mit konzentrierter SHure oder Kalilauge goht diese all-
mihlich in a-Zinnsiore iiber.

6. Stannochl

Fiivhrmee
Aron Lgr.

orid erzeugt in kolloidaler Zinnsiure eine Clelb-

7. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zm samren Losu 1gen,
von BStannichlorid, wie anch von b-Zinnstiure gelbes Disulfid SnS,.1)

Das Zinndisulfid ist in Salzsiure Ioslich, daher erzengt
Schwefelwasserstoff in stark chlorwasserstoffhaltigen Losungen keine
Fillang. Verdiinnt man aber die mit Schwefelwasserstod gegiittigte
Lisung stark mit Wasser, so scheidet sich das Sulfid aus.

Das gelbe Zinnsulfid ist ein Sulfosi nreanhydrid und
liefert daher mit Schwefelalkalien Sulfosalze. die in

Vasser loslich sind:

SnS, 4 HS' - OH' ;"} SnS

Fiir die Bildung des Sulfostannats ist ein p, von 10—11 er-
forderlich, Das Zinnsulfid kann daher aus dem Sulfosalz schon durch
Kohlensiure wieder gefillt werden.

In Ammoniak und Ammonkarbonat ist das Sulfic
unlslich (Unterschied von Arsen). Durch konzentrierte Salpetersiure
wird es leicht zn b-Zinnsiure oxydiert; durch Rosten an der Luft
kann es ohne Verlust an Zinn in Zinndioxyd verwandelt werden.

Das auf trockenem Wege gowonnene Disulfid, das Musivgold,
wird durch kochende Salpetersiure nicht angegriffen und lést sich
auch nicht in Schwefelalkalien. Durch Konigswasser wird es unter
Abscheidung von Schwefel in Stannichlorid verwandelt. Am besten
aber bringt man es durch AufechlieBen mit Soda und Schwefel in

Lisung.

=]

—|— H, O

r
&
L]

8, Mercurichlorid erzengt in Stannisalzlisungen keine Fiillung.

Das in der Natur vorkommende Dioxyd und das stark gegliihte
Oxyd sind in keiner Siure luslich. Zur Losung verwendet man
folgende Methoden:

a) Aufsehliefen mit Soda und Schwefel,

b) - » Atzkali oder Atznatron,

¢) ; » Ovankalium,

d) Redukiion mit Wasserstoff bei Glihhitze,

1) Aus b-Stanniverbindungen fullt Schwefelwasserstoff nur sehr langram
das 5nS; aus und dann griftenteils in der hydrosolen Form; durch Zusatz
von Salzen wird es koaguliert und scheidet sich dann flockig aus, stets mit
b-Zinnsiure vermischt. Vgl. Zeitschr, f, anorg. Ch., Bd, XXVIII, 8. 140 (1801).
Behandelt man eine Stannylehloridlssung mit H,S und erhitzt in einer Diucl-
asche im Wasserbade, so scheidet sich das Zinn sehr rasch als griingelb ge-
firbtes Sulfid ab.
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a) Das Aufsch lieBen mit Soda und Schwefel. Man
bringt die trockene Substanz in einen kleinen Porzellantiegel, mengt
mit der sechsfachen Menge eines Gemisches wvon gleichen Teilen
kalzinierter Soda und Schwefel, bedeckt und erhitzt iiber kleiner
Flamme, bis der iiberschiissige Schwefel abdestilliert un d verbrannt
ist. (Die Operation dauert etwa 20 Minuten.) Nach dem Erhifzen
liBt man erkalten, behandelt die Schmelze mit warmem Wasser und
filtriert wenn notig:

2 8n0, + 2 Na,CO, —-i-— 98 —» 350, --{-— 2 (511:53))1';‘12 -+ 2 (_,‘-['_]'3

Waren Eisen, Blei, Kupfer oder iiberhaupt Metalle, deren
Sulfide Sulfobasen sind, zugegen, so bleiben diese beim Behandeln
mit Wasser ungelsst und werden durch Filtration vom Zinn getrennt.

b) Das Autbn,hlwﬁgn mit Natrinmhydroexyd. Man
schmilzt in einem Silbertiegel, den man in einen Pm‘?{*llm‘.hone’l stellt,
um ihn vor der schidlichen Wirkung der Flammengase zu schiitzen,
etwas Atznatron, bis das Wasser vertrieben ist (die Masse ruhig
schmilzt), 148t etwas erkalten, fiigt die feingepulverte Substanz ]’nn?']
nnd erhitzt von neuem bis zur klaren Auflssung. Nach dem Erkalten
list man in Wasser.

Sn0, - 2 NaOH —» (Sn0,)Na, -+ H,0

Durch Natrinmkarbonat oder Kalinmkarbonat wird
das Sn0, nicht vollstindig anfgeschlossen

¢) Das AufschlieBen mit Cyankalinm. Man schmilzt
etwas Cyankalinm in einem Porzellantiegel, fiigt das Pulver hinzu
und .-:a-hm.ht, bis das ansgeschiedene Zinn zn einem Regulus zu-
sammenflieft.

1 I

810, - 2 KON —» 2 KONO -} 8n

Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze mit Wasser,
fltriert das Zinn ab, walzt es zn diinnem Blech aus und l8st dann
in konzentrierter alﬂ-lma,.

d) Reduktion im Wasserstoffstrom. Man bringt die
Qubstanz in ein Porzellanschiffchen, fiihrt dieses in eine beiderseits
offene Rohre von schwer schmelzbarem Glase, leitet in der Kilte bis
zur volligen Entfernung der Liuft einen trockenen Wasserstoffstrom duare
nnd erhitzt auf helle Rotglut, bis kein Wasser mehr abgegeben wnd

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda, besser mit Cyankalium, auf der Kohle vor dem
Lstrohr erhitzt, erhilt man meist nur kleine, weille, duktile Korner,
die sich beim Entfernen der Flamme sofort mit einer weillen Oxyd-
schicht bedecken, Man beobachtet sie, wihrend die Flamme auf

lie Schmelze spielt. Bringt man die Schmelze in einen Achat-
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mbrser, fiigt Wasser hinzu und zerdriickt mit dem Pistill, 8o erhilt
man leicht kleine Blittchen von Zinn, die sich durch ihre Un-
loslichkeit in Dalpeterstiure von Silber und Blei, und durch ihre
Laslichkeit in konzentrierter HCl von Silber unterscheiden.

Diese Reaktion 14t sich weit eleganter und sicherer am Kohlen-
sodastibchen ausfiihren. Spuren von Zinn firben die durch Kupfer
schwach blaugefirbte ]mhupm‘le in der Reduktionsflamme rubin-
rot (durchsichtig). Sehr empfindliche Reaktion.

Die Trennung clcr Sulfosiuren von den Sulfo-
basen und voneinander siehe Tabelle VI, Seite 264.

et

Gold Au. At-Gew.=197-2.

Ordnungszahl 49; Dichte 19:22; Atomvolumen 10-24; Schmelz-
punkt 1063°; Siedepunkt 26109 Wertigkeit 1 und 8; Normal-
potential An/Au’ = 1 DirANjART =18,

Vorkommen: Das Gold findet sich gediegen in feiner Ver-
teilung anf Quarzgingen, manchmal deutlich regulir kristallisiert, ge-
wiohnlich in Mengen von wenigen Grammen pro Tonne Gestum'
dann auch im Sand von F Ell.mb'l'l als Seifen- oder Waschgold. Auch
im Fluf- und Meerwasser sind Spuren von Gold vorhanden, die
jedoch in #lteren Angaben wohl meist za hech angegeben smd Im
Rheinwasser sind icz:wnr] von Haber und Jaenicke 310~ " myg
(Gold im Kubikmeter fes stgestellt worden. ?)

Hiufig enﬂ-altvn I-_}n.a und andere Metallsnlfide kleine Mengen
von Gold. Als Tellurid kommt das Gold vor im br:hrtl"tr Iz

(Au,Ag),Te und im Blidttererz (Pb, Au), (TeSSbh),.

Das E\UV‘P’[&“ metallische Gold M fi"}l und schmilzt als ty-
pisches KEdel Imetall beim Erhitzen ohne jede ﬂ‘{v-l.u.o Es sind daher
etwa in einer Salzachmelze selbst die kleinsten Goldtropfchen schon
in der Gltmhltm an ihrem Glanz erkennobar. Gold ist eines der
doktilsten Metalle und liBt sich zu Blittchen von 10 i aus-
schlagon, die das Licht mit blangriiner Farbe durchschimmern lassen,
im auffallenden Licht aber noch die unverinderte Farbe des Goldes
zeigen.

Fiir die technische Verwendung wird das Goeld durch Legierung
mit Silber oder Kupfer oder be'dt'n ;__}{‘L-'Trtf't wobel die A'm"ﬂi-“a
80 bemessen w:‘l'rlr-u daB die Legierung im Gebrauch noch kem.,
dunklen Anlauffarben bekommt. Bei den technischen An-Agz-Cu-
Legierungen zeigt sich eine ziemlich deutliche HLHleFI'E:',C"IELl!ﬂ bei
ca. 10 Karat?), oberhalb welcher die Legierungen im (‘rtahmuell blank
hlmnnn Um indessen der Le: gierung 111{13 unedle Metall mit kochender

&

) Z. ¢ 'm'nrg Ch, 147, 156 (1925).
‘2:, 10 I'\«-!Tm.t..._'!{", 1 ‘\un‘}i — 41 "'J.'I ]

P
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Salpetersdure rasch entziehen zu lkénnen, muB der Goldgehalt unter
259, bleiben. Durch Legierung des Goldes mit Silber #ndert sich
die Farbe von gelb iiber griingelb nach weifl, durch die Legierung
mit Kupfer iiber rotlichgelb nach rot. Durch Legierung mit Nickel
wird die Farbe schon bei Zugabe von 109% platinfarbig. Diese
Legierung wird selbst von Konigswasser nur langsam gelost, lauft
auch an der Luft nicht an und wird daher in der Bijouterie als
Platinersatz verwendet.

Sehr leicht legiert sich das Gold mit Quecksilber. Beim sorg-
faltigen Erhitzen des gebildeten Amalgams verdampft das Queck-
silber und hinterliBt das Gold in schwammiger Form.

Losungsmittel fiir das Gold ist das Kénigswasser,
welches auch das kompakte Metall langsam lost unter Bildung von
('_}Old-[_3)chlurwasscrsto.ffsﬁurz-? HAuCl,, die beim Eindampfen in roten
Kristallen erhalten wird., Sowohl das AuCl, wie auch die HAuCl,
l6sen sich in Ather?).

Auch in Brom- und Chlorwasser 1ost sich das Gold leicht
unter Bildung der entsprechenden Gold(3)halogenwasserstoffsiuren
HAuX, Der Angriff erfolgt besonders lebhaft, wenn die Halogene
am Gold anodisch entwickelt werden.?)

Sehr leicht 16st sich das Gold in einem Gemisch von Kalium-
cyanid und Wasserstoffperoxyd:

9 Au- 4 ON' - H,0, —> 2 Au(CN),’' 4 2 OH'

Auf diese Weise kann ein (Goldniederschlag sehr bequem von
ciner Platinelektrode quantitativ heruntergeldst werden.

Das Gold lsst sich auch schon in Cyankalinm bei Zutritt von
Luftsaunerstoff (Prozel der technischen Cyanlaugerei zur Gold-
gowinnung).

Das Gold bildet zwei Oxyde?):

Aurooxyd Aunrioxyd
An,O An,O,
Beide Oxyde sind sehr zersetzlich und dissoziieren schon bei schwachem
Erbitzen vollstindig in Metall und Sauerstoff. Andererseits kann ein

blanker Golddraht in einem Strom von Ozon zu einer Sauerstofi-
eleltrode formiert werden,

1) Vgl. F. Mylius, Z. anorg. Ch. 70, 211 (1911). Siehe daselbst auch die
Lislichkeit anderer Metallchloride in Ather.

®) Auch in starker Salzsiinre lost sich das Gold besonders in der Hitze,
wenn reduzierbare Salze wie FeCl; und CuSO, zogegen sind. Vgl MeCan-
ghey, Am Soc. 31, 1261 (1909). Auch beim Kochen in konzentri: rter Salpeter-
sflure list sich das Gold betriichtlich, Vgl. F. D. Dewy, Am. Soc. 32. 318 (1910).

%) Das unbestindige Au0, dessen Ionen Au’" sich sehr rasch umsetzen nach
2 Au** —3 Au'"* -}~ Au’, spielt fiic den Analytiker keine Rolle und ist daher hier
nicht weiter beriicksichtigt.




- - : o i ool = - R B TR e T
i BN L = -

O
-_— 200

Nicht viel bestindiger als die Oxyde des Goldes sind die
Chloride und Bromide,

Das gelbe Trichlorid geht schon heim gelinden Erhitzen (auf
185% in das gelblichweiBle Aurochlorid iiber

AuQl, 2> AuCl - 0l
das bei weiterem Erhitzen sehr bald in Chlor und freies Metall dis-
b |

sociiert. In Wasser ist das Aurochlorid, dem Silberchlorid entsprechend,
unléslich, Beim Kochen (allm#hlich auch in der Kilte) zerfillt Auro-
ion in Auriion und Metall, ein Vorgang, der in salzsaurer Losung
durch die Bildung der Aurichlorwasserstoffsiure sehr begfinstigt wird :

1
kY|

3 ."; n —;— 4 ‘r\..‘lr - .".LII{:!!JIF --_!'-- 2 ;J‘xl'l

+4

Da beim Auflssen des Goldes in oxydierenden Losungsmitteln

g fi€ 1 . L pEiiy 3l
stets (rold(3)salze erhalten werden, haben nur diese analytische Be
dentong.

Reaktionen der Gold(8)verbindungen auf nassem Wege

ege.

Man verwende cine Lésung von Gold(3)ehlorwasserstoffsiinre
H[AuC1,7Y),

1. Alkalihydroxyd. Setzt man zu einer konzentrierten Gold
errid]fisimg tropfenweise K:tli,ir‘.s':hyﬂrnxyt'i hinzn, so entsteht ein
volumintser rotbrauner Nicderschlag von Aurihydroxyd Au(OH)..
der genan aussieht wie Eisenhydroxyd. In einem Uberschuf de

a

Lauge 16st sich das Goldhydroxyd unter Bildung von Kaliumauraf

Aw™ —- 3 OH' —» An(OID),

Au(OH); + OH' —» Au0,' - 2 H,0
filtig an, so fillt rotbraune Goldsiure AuO,H, die in der iiber
schiissigen Salpetersiiure loslich ist, beim Verdilnnen der Losung und
Kochen aber wieder teilweise ausfillt.

oiuert man die hellgelbe Losung des Aurats mit S Ipetersiiure sorg-

2. Ammoniumhydroxyd fillt aus Goldchloridlgsungen je nach den
Fiillungsbedingungen, Gemische von gelb bis braunen Goldamid- und
-imid-Chloriden aus. Mit einem Uberschuf von Ammoniak erhdlt man
das sog. Knallgold, das ein Gemisch aus folgenden beiden Kérpern
ist: Sesquiammi1‘:am-iox3;d = Aun,0, .3 NH; mnd Diamido-imidodiauri-
chlorid = CI(NH,)Au . NH . Au(NH,)Cl, welches nach dem Trocknen

') Die folgenden Reaktionen sind der Einfachheit halber mit dem Auriion
formuliert, obwohl das Ion in wiisseriger Chloridlésung nur in sehr kleiner
Menge vorhanden sein kann. Mit den tiberschiissigen Chloridionen in der Lisung
bildet es fast vollstindig den Chloridkomplex AunCl,’. Dies erklirt auch die
auffallende Tatsache, daB viele Fillungen, die mit dreiwertigen Schwermetallionen
auftreten, mit Aurichlorid ausbleiben, Vgl. das analoge Verhalten des Chloro-
platinats; vgl, 8, 275,
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durch Schlaz oder leichtes Erwirmen explodiert. Aus stark ammon-

loridhaltigen Losungen fillt das einheitliche, nicht ex-
plosive Diamidogoldchlorid (NH,),AuCl aus?). Daurch Behand!ung
dor obigen Kéorper mit wisserigem Ammoniak entsteht unter be-
stimmten Bedingungen das einheitliche Seﬁr.luiarr:mimmrih}-c‘n'ux}-d
2 An(OH), . 3 NH;, das durch Trocknen in das entsprechende Oxyd
iibergeht: Aun,O, .3 NH,. (Durch Erhitzen mit Wasser wird aus dem

1
¢ I

:'-->.~‘.s;tii-rmm-.'maurihf,'r_".l_'nx_ycjl 9 Au(OH), . 3 NH, das explosivere Mono-
amminaurioxyd Au,0, . 2 NH; gewonnen, darch trockenes Krhitzen hin-
gogen das ebenfalls explosive Diammin-triaurc-oxyd 3/2Au0, .2 NH,).
Niiheres ftiber die Stickstoffverbindungen des Goldes siche:
. Weitz, Ann. L c.
3 Schwefelwasserstoff fillt aus salzsauern Gold(3)chlorid-
lssungen zuniichst schwarzes Aqrisulfid :

2 An™" -3 H8 -6 H' - Au,5; %)
Allmihlich zersetzt sich der Niederschlag. 1Iis geheidet sich metallisches
{(Hold ams, wihrend eine entsprechende Menge Schwefelion zu Sul-
fation oxydiert wird.

Uberschiissize Goldlosung begiinstigt diese korrelative Oxydation
and Redoktion, Durch Zusatz von Salzsiure wird sio gehemmt, weil
dadurch das Goldpotential nach mnedleren Werten verschoben wird.

Verdiinntes Natriumsulid 1ost das Aurisulfid, solange die Lsung
osine Aciditiit von nicht mehr als H" = 10" besitzt, unter Bildung
giner braunen, bei starker Verdiinnung farblosen Lisung nach der
(Gleichung :

An,S, 8" -3 2 Au3,'

4. Kaliumjodid erzeugt eine graugrine Fillung, die sich im

iiberschiissigen Kaliumjodid lbst unter Jodausscheidung und Bildung

von AuJ,’ und Aud,’.
i

5. Kaliumeyanid
diesemm Komplex ist das Cyanion durch Halogenionen ersctzbar.
des ein-

1 bildet das fairblose Komplexion Au(CN),". 1n
:

Mit Aurosalzen entsteht der entsprechende Komp
wertigen Goldes An(C )t

6. Reduktionen. Die Salze des Goldes zeichnen sich gegenilber
den Salzen der Platinmetalle durch ihre besonders leichte Reduzier-
barkeit aus.

@) Ferrosalze fillen in saurer oder alkalischer Losung alles
Jold als braunes Pulver {Uu{:{-t'_-.:vhied von Platin).

Aun™ -} 3 Fe” —» 3 Fe'" - An
1y Vel E. Weitz, Ann. 410, 117 (1915)‘

N Vel ACG athier und B, Diirrwichter, #. anorg, Ch, 121, 262
(19232).

)




by Schweflige S4ure reduziert saure Goldchloridlésungen zn
Metall. In neutraler Losung werden Sulfitkomplexe des einwertigen
(oldes gebildet, die aber beim Ansiuern zerfallen unter Bildung von
Metall und Sulfat.

¢) Natrinmhypophosphit fillt beim Kochen in schwach
saurer Li:isune: metallisches Gold. Die Reaktion ist noch deutlich
sichtbar in einer n/5000 Goldlssung.

d) Titano c¢hl orid fillt in sauren Lsungen beim Kochen grau-
"tIl-‘.'i‘/"‘ |H|J".”.

e) Zinnchlortir reduziert Goldlssungen leicht zn Metall,

2 Au™ ~1- 3 8n" —» 2 Au -+ 3 8™

Der hiebei en tdaeu&e Niederschlag ha,t je nach den Versuchs-
bedingungen, ein ganz verschiedenes ‘\nweh@n. Spielt sich die Reaktion
in konzentrierter, stark salzsaurer Lis ung ab, so besteht der Nieder-

chlag aus reinem Gold und hesitzt dm charakteristische braune
’.; schwm zbraune Farbe des feinzerteilten Goldes. Verliuft
dagegen die Reaktion in stark verdiinnter, schwach saurer Lo sung,
so erhtilt man rosa~ bis purpurfarbene Niederschlige (Cassius-
scher Goldpurpur), die eine Adsorptionsverbindung von kolloidalem
Gold und Zinnhydrat darstellen, 1) In der stark verdtinnten Lisung
wird das nach uhlcrer Gleichung gebildete Stannichlorid hydrolytisch
in  Chlorw 11&3(‘1%1:0!} und kol ]s_nua]{,s Zinnhydrat gespalten, welch
letzteres mit kolloidalem Gold in Form einer Adsorptionsverbindung
ausfillt.

Der ausgeflockte Goldpurpur ist in Ammoniak und ganz verdiinnter
{alilange mit roter Farbe loslich, In der Kiilte sind diese Lusungen
Lm{rL vollkommen klar haltbar wnd kénnen sogar ohne Zersetzing
zom Sieden erhitzt werden: bei weifgehender Konzentration scheidet
sich ein Teil des Purpurs flockig aus, ist aber in Ammoniak wieder
loslich durch Peptisation, siehe 8. 260.

Die Zinnchloriirreaktion igt q“ln empfindlich ; sind 8 my Gold
in 100 cem Flissigkeit gelost, so tritt dw Braunflirbung deutlich
anf; ist weniger (m ld vorhanden, so tritt + Gelbfiirbung auf.

Noch empfindlicher sind die beiden f'ulwm}{.e*n Gold nuhv , nach
welchen %/, mg Gold in 100 cem Flissigkeit gelost uu:h Ju:l‘-;‘lich
nachgewiesen werden, wenn man 10 cem dieser Losung (= 38
Au) zor Reaktion verwendet,

f) Wasserstoffperox yd?®) in alkalischer Losung fillt das Gold
augenblicklich als feinzerteiltes Metall ans (Untmnuhmd von Platin):

2 Av™ -3 H,0;, -}- 6 OH' —» 2 Au -+30,J-6H,0
) Z “Ji.—fmm“]): Ann. d. Ch, u. Ph, 801 (1898), 8. 365 und A, Huber,

hys. Zeitachr., 8. 47 (1924).
®) Vanino und Seemann, B. B, 1800, 8. 1068.

lio0 MY
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Boi auffallendem Lichte erscheint das gefillte Metall braun, bei
durchgehendem Lichte aber blaugriin gefiirbt.

8 oo mg Gold in 10 com Fliissigkeit geben noch eine rotliche
Férbung mit blaulichem Schimmer.

Anch aus saurer Losung fillt Wasserstoffperoxyd alles (told guan-
titativ, nur dauert die Fillung sehr lange.?)

g) Ameisensture reduziert Goldchloridlésungen in saurer
und alkalischer Ltsung zu Metall.

k) Oxalsiiure fillt aus Goldchloridltsungen alles Gold als
braunes Pulver (Unterschied von Platin); durch ultraviolette Strahlen
wird diese Reaktion beschleunigt.

COOH
g Au™" -3 | 5> 600, -} 6 H |2 Au
COOH
i) Formaldehyd reduziert das Gold auch zu Metall, das aber
nicht ausfillt, sondern als Kolloid geldst bleibt. Je nach der Teilchen-
grofe zeigt das Kolloid in der Durchsicht verschiedene Farben. Bei
zunehmender Teilchengrofie findet ein stetiger Ubergang der Farbe
der Lssung vem Gelb der molekular dispersen Losung itber Rot nach
Violett statt. Es ist eine allgemeine Erscheinung, daB die Fiarbung
ciner Kolloidlgsung bei Vergroberung der Teilchen nach der kurz-
welligen Seite des Spekirums verschoben wird. (Farbe-Dispersions-
regel von Wo. Ostwald.)
k) Metallisches Zink reduziert alle Goldsalze rasch zu
Metall.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Goldverbindungen geben mit Seda am Kohlensodastébchen
goschmolzen ein duktiles gelbes Korn, das sich in Konigswasser lost.
Durch diese Redulktion zu Metall und Beobachtung des Kornes unter
dem Mikroskop lassen sich die kleinsten Spuren Gold nachweisen.
V. Goldschmidt?) hat darauf hingewiesen, dall man von kleinen
Goldkiigelchen die Menge mit bemerkenswerter Genauigkeit berechnen
kann ans dem Durchmesser der Kiigelchen, den man mit einem Olkular-
mikrometer mifit.

Nachweis von geringen Mengen Gold in Platinlegierungen.

Man lsst 05 g des fein ausgewalzten oder ausgehimmerten
Metalls in K6nigswasser, verdampft im Wasserbade fast zur Trockene,
versetzt mit wenig Wasser, filtriert wenn ndtig, fiigt Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaktion hinzu, hierauf einige Kubikzentimeter

} L. Réssler, Z. f. analyt. Ch. (1910), 8, 733.
| % anal. Ch. 16, 439, 449 (1877); ibid. 17, 142 (1878).

1




3%,iges H,O, und kocht. Da die Platinlegierungen oft kleine Mengen
Kupfer entlmlt.mu, so fillt dasselbe als Hydroxyd, das beim
Kochen dunkelbraun wird, neben Gold aus. In allen Fillen filtriert
man den Niederschlag ab, wischt zuerst mit Wasser, hieranf mit
beiBer verdiinnter Salzsiure, wobei das Kupferoxyd!) in Losung
geht, wihrend das Gold als dunkelbraunes Pulver zurlickbleibt.
Nun wischt man mit Wasser aus, trocknet, verascht das Filter in
der Platinspirale und schmilzt die Asche mit Soda am Kohlensoda.
stiibchen, wobei das Gold als gelbes duktiles Korn erhalten wird,

Handelt es sich um den Nachweis von sehr kleinen Mengen
(Goldes, wie sie in vielen Kupfermiinzen vorkommen, so extrahiert
man das Gold und Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei und
entfernt das Blei durch Oxydation.

Man verfiihrt wie folgt: 5—10 ¢ des goldbaltigen Kupfers
(unter Umstiinden noch me ]11) werden mit ca. 120 g reinen Bleies
d,uf einer flachen Schale von feuerfestem Stein (Ansiedescherben)
in einer Muffel bei Luftzutritt geschmolzen. Hiehei oxydiert sich
dags Kupfer und ein Teil des Blues zu Oxyd, das sich mit der
Kieselstiure der Schale verbindet, unter Bil duuﬂ' einer leicht schmelz-
baren Schlacke, welche schlwiuucn das mvht oxydierte Blei, worin
das Gold und Silber gelost sind, bedeckt. Man nennt diecse
Operation das _,;j\IEFiJefli-hn“ der Pr uhu Ist dieser Punkt erreicht, so
gieBt man die g{_‘ﬂcliln{'iﬂjllb Masse in die, in einem Tisenblech
befindliche, halbkugelf formige Vertiefung, die man vorher mit Kreide

estrichen !.mt %) Sobald die Masse erkaltet ist, entschlackt man den
Bleiregulus durch Himmern mﬁ einem L\nﬂnoﬂ und whgt ithn. Nun
bringt man denselben auf ein e ,Kupelle* (ein flaches Tiegelchen von
.!'C.‘,;uc!]"nu sche) von (In mge 1}-("' Gewichte wie der Regulus
oder noch etwas 5d'w|:rt"‘ llrm erhitzt wiederum ?vi Luftzutritt in
der Muffel. Das Blei schm xydiert sich, und das gebildete Blei-
oxyd schmilzt und .su.lmxt in die portse '{1'[= lle  ein, wiih-
rend ein Korn von Silber und Gold auf der Kaupelle zuriick-
bleibt, das nach dem Aushfimmern zn Blech mit Salpetersiiure be-
handelt wird, wobei das Silber sich lsst und das Gold, meistens als
braunes Pulver, zuriickbleibt. Man filtriert, trocknet und schmilat,
wie ohen angegeben, am Kohlensodastibchen. Enthilt die durch
Kuapellation erhaltens € At}ldaﬂbmlunerunﬂ' auf einen Teil Gold drei
Teile Silber, so bleibt bei der Fsr:*-heldun;.; mit Salpetersiiure das

') Aubicr Kupfer enthalten Platinlegicrungen oft Kisen und Nickel.
Die durch NaOH entstchonden Hydroxyde dieser Motalle werden bei der Be-
handlung mit HCI entfernt.

%) Das Bestreichen des Eisens mit Kreide verhindert, dafl das ausge-
gossene Blei am Eisen kleben bleibt. Noch besser ist es, L'lm Eisen mit einer
duBerst diilnnen Wachsschicht zu versshen.
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Gold als papierdiinne, zusamm en hiingende braune Masse
zurtick, die nach dem Glithen hart wird und die charakteristische gelbe
Farbe annimmt. War das Verhiltnis des Silbers zum Gold grofier als 3:1,
50 ist die Trennung mittels Salpeterstiure vollstindig und das Gold bleibt
als Pulver zuriiek. War aber in der Legierung weniger als 3 Silber zu
1 Gold, so ist die Trennung mit Salpetersiure unveol lkommen, das
behandelte Blittchen sieht alsdann meist gelb ans und enthdlt noch
Silber. In diesem Falle setzt man noch Silber zu und kupelliert mit 1 g
Blei, woranf die Scheidung vollstindig wird.

Um kleine Mengen Goldes in Krzen nachzuweisen, verfihrt
man Hhnlich.

Ist man nicht im Besitze eines Muffelofens, so mull der miih-
samere Nachweis aunf nassem Wege gewiihlt werden. Um z. B.
Gold in Pyriten nachzuweisen, rdstet man eine grofere Menge des
Frzes an der Luft, bis aller Schwefel abgebrannt ist, iibergielt mit
Bromwasser und liBt im Dunkeln 12 Stunden stehen. Nach Ver-
lauf dieser Zeit filtriert man die Losung, welche nunmehr alles Gold
als Auribromid enthilt, kocht, um das iiberschiissige Brom zu ver-
jagen, versetzt mit Eisenvitriol und etwas Schwefelstiure, kocht noch-
mals und filtriert durch ein kleines Filter, das nach dem Waschen
and Trocknen verascht und am Kohlensodastibchen geschmolzen
wird. Nach der soeben geschilderten Methode konnen weniger
als 0:1 mg Au mit Sicherheit nachgewiesen werden, bei mikroanaly-
tischer Arbeitsweise noch weniger als 0001 mg Au. Durch mikro-
skopische Messung der Korner lassen sich diese winzigen Goldmengen
anch noch quantitativ bestimmen. ')

FuBend auf dieser Methode, ist von ¥. Haber und Jaenicke?)
eine Mikrobestimmung von Gold in Wasser beschrieben worden, Das
Gold wird zuniichst durch eine Bleisulfidfillung niedergerissen und so
resammelt. Hierauf wird der erhaltene Niederschlag auf einer Mikro-
kupelle in der Gebliseflamme kupelliert. Nach dem Rundschmelzen
des erhaltenen Goldkornes in einer Boraxperle wird dasselbe unter
dem Mikroskop ausgemessen. Fir Binzelheiten der Arbeitsweise muf
auf das Original verwiesen werden.

Uber die wichtige Bestimmung von Spuren Gold in Quecksilber
hat Haber?) eingehende Untersuchungen ansgefithre.

Platin Pt. Af.-Gew. =195-2
Ordnungszahl 78; Dichte, 21,44 Atomvolumen 9,12; Schmelzpunkt
1764°; Wertigkeit: 2, (3), 4, (6); Normalpotential Pt/PtCl," =
ea, 0,3 Volt.

1) Vgl. V. Goldsehmidt L c.

%) Z. anorg. Ch. 147, 156 (1925). Vgl. hiezu aunch H. Koch, Dissert.
E, T, H, Ziirich (1918).

%) Verl. Naturwissenschaften 14, 410 (1926).

Treadwell, Analytische Chemie. I. Bd. 22, Aufl, 18




Vorkommen. Als Metall in den Platinseifen des Urals und
Columbien (Stidamerika). Nach L. Duparc?) ist das Muttergesteins
des Platina im Ural der Dunit, ein basisches Gestein der Peridot-
familie, In Transvaal kommt das Platin in Verbindung mit Noriten
vor. Die {_‘1‘5313!?1} Vorkommen von gediegenen Platinmetallen scheinen
allgemein mit Vorkommen von |'):1~1'-.{ hen Eru iptivgesteinen im Zusammen-
bhang zu stehen, In Spuren begleiten die ]]ﬂmm{-’ra!.v das mnatiirlich
vorkommende Eiser

Im gc'-'l"-'l"::--n Zustand ist das Platin granweif und lifit sich
als typisches Edelmetall in Sauerstoff zum Glithen erhitzen, ohne sich
zu oxydieren. Mineralsiiuren, anch wenn sie durch Saunerstoff abzebende
Oxydationsmittel unterstiitat wurdcm.. l6sen das gediegene Metall mr,-.hf,”j
Durch Kochen in Konigswasser wird es dagegen langsam gelost unter
Bildung von Platinchloridchlorwass mntn ffsinre, Eine
Legierung von Platin mit dem mehrfachen Gewicht an Silber 18st
sich bereits in Salpetersdure. In der entstehenden braunen Losung
ist das Platin wohl zum Teil als kolloidales Metall enthalten. Beim
Krhitzen der Legierung mit starker Schwefelsiiure bleibt das Platin
als schwarzes, leicht filtrierbares Pulver zuriick.

Feinverteiltes, frisch gefilltes Platin 18st sich bereits in Chlor-
wasser und sogar in Salzsiure, dem man W asserstoffsuperoxyd zusetat.

Nach L. Wohler?®) existieren folgende Oxyde des Platins:
Pt0, PO, PtO,, PtO,

PtO wird in gréBerer Menge beim Uberleiten von Sauerstoff iiber
PI:L*.?n:'-e'-}n'.':m'.m bei 500°C erhalten; es ist wenig bestindig und neigt
zum Zerfall in Pt und PtO, Pt,0, ist nicht rein erhiiltlich und soll
in den Figenschaften zwischen den benachbarten Oxvden stehen.
Das aus dem Hydrat dorch Trocknen gewonnene Pt0, ist uach
G. Lunde4) amorph, bei 600° beginnt es in Sauerstoff und Metall
zu verfallen. PtO, ist nor durch anodische Oxvydation in alkalischer
Liosung Ll"llﬁ.lfll(_.h .

Entschieden schiirfer sind die Existenzgebiete der Halogenide

di’ Platins gegen einander abgegrenzt. Nach L. Wohler und

S. Streicher! %) lassen sich bei den Chloriden die folgenden Stufen
dul.urh feststellen

') Vgl. L. Duparc und M. N Tikonowiteh, Le Platine et les gites
Jf]EEﬁ“m;as de I'Oural et du monde. Siche auch G. Lunde Z. anorg. Ch. 161,
19927
) Nach dem Betrag des oben angefiihrten \'umrﬂpuu—nha]% ist dieses Ver-
alten fiberraschend und weist darauf hin, daB die Unléslichkeit des Maetalls
Lnfl.]_n:zl. von Passivierang durch einen Sauerstofhel lag zv deaten ist.
) 4. anorg, ('h 40, 423 (1904); Ber. 42, 3J61 (1909).
*) Z. anorg. 163, 351 (1927). '
) Ber, 46, 1591 (1913),
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Danach zeigt sich das Platin sowohl nach dem Verhalten seiner
Oxzyde wie anch seiner Chl loride als ein edles Motall, von dessen
Lésungen stark oxydier -ende Kigenschaften zu er warten wiren, Beim
Lisen der Chlori riu in Salzsiure entstehen jedoch komplexe Siuren

PtCl, —]'-91!{.‘1 ~-» H,(PtCl; ) "latm.-t._.J]Ln-.v."laher.utu_ﬁr, inre

r__-;{_'.lb orange Lisung
H, (PtCl,) Platinochlorwasserstoffsiure
dunkelbraune Libsung
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o
=
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&
b
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in welchen das Chlor sehr fest (micht ionogen) gebunden ist. Durch
diese Komplexbildung wird nun der positive Charakter des Platins
g0 weit vermindert, daf die Reduktion der Platinsalzlosungen zum
Metall nur noch von stark reduzierenden Kationen oder in langsamer
Reaktion von typischen organischen Reduktionsmitteln bewirkt wird.

Am wichtigsten fiir die Analyse sind die Reaktionen der [’htiu(«i)ﬁaizu.

Reaktionen der Platin(4)salze auf nassem Wege.
Man verwende eine Liosung von Platinichlorwasserstoffsiure

H. Pi‘f 1
{. Ammoniuam- und Kaliumchlorid erzeugen ge lbe, kristal-
ische Fillungen:

(PtCl,)" 4+ 2N H,-—> (NH,),PtCl,

(PtCl,)" + 2 K » K, PtCl;
die in W’nq%ar merklich léslich sind. Eine Ubersicht tiber die Lios-
lichleeit g ibt folgende Tahelle :

(] |
! Gramm I Mol. Konz. ||
in 100 ce | ¢ der gesiit 11_:'-1|LN-*
K,PtCl, | 0,852 1,7, o2
NH, ), mm (E00T st L |
{.l. PO 0,023 | 4,9,.10—* |
,.-,111:*1 - 00086 | 13.10-% |

]

Durch Alkoholzusatz werden die Niederschlige unloslicher, so
sinkt z. B. die Luslichkeit des K,PtCl, in 107%,igem Alkohol auf
18%*
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die Hilfte, in 509, igem Alkohol auf ein Zwanzigstel, Durch diese
, PdCl," und RhC],"".

2. Kaliumbromid erzengt in Platinchlorwasserstoffsiiure zunerst
den gelben Niederschlag von K,PtCl,. Beim Kochen mit kon-
zentrierter Kalinmbromidltsnng wird das Chlor des Anions durch
Brom ersetzt. Beim Abkiihlen schejdet sich K,PtBr, als schar-
lachroter Niederschlag ans, Der Niederschlag entsteht auch, wenn
man frischgefilltes Platindioxydhydrat in verdiinnter Bromwasser-
stoffstiure 16st nnd hierauf Kalinmbromid zusetzt.

Reaktion liBt sich das Platin trennen von An'™

8. Alkalijodid. Durch Jodion wird das Chlor ans dem Anion
der Platinchlorwasserstoffsiinre verdriingt unter Bildung ven tief
rotbraan gefirbtem PtJ,". Zur vollstindigen Verdringung des
Chlorions nach.

(PtClg)" <=6 J' —» (PtJ ;)" - 6 Cl'
ist ein UberschuB an Jodion erforderlich Die Reaktion, welche zur
Vollendung meBbare Zeit beansprucht, ist sehr empfindlich!). In einer
molaren Konzentration von 10—* tritt beim Erwiirmen innerhalb
weniger Minuten noch eine Gelbfirbung auf. Die Reaktion ist am
empfindlichsten in schwach mineralsaurer Lisung. Schwefelwasserstoff,
Sulfite und Thiosulfate verhindern als Reduktionsmittel die Reaktion,
desgleichen Merkurichlorid durch Komplexbildung mit dem Jodion,

4, Alkalicyanid. Cyanion verdringt bei lingerem Kochen das
Chlorion aus dem Chloroplatinat, wobei die Lisung entfirbt wird
Cyanion verhindert daher die vorerwihnten Reaktionen.

6. Alkalinitrit. Nitritrition verhiilt sich #hnlich wie Cyanion. Es
verdringt bei lingerem Erwirmen das Chlor ans dem Chloroplatinat.
Infolge dieser Veriinderung des Chlorions aus dem Anion bleiben
dann die vorerwithnten Platinreaktionen ans

6. Alkalihydroxyd. Auch durch einen Uberschuf yon Hydroxylion

liBt sich das Chlorion ans dem Chloroplatinat verdriingen:
(PtCly)" - 6 OH' —» 6 CI' - [Pt(OH),]"

Die Bildung des Oxyplatinats bedingt eine A nfhellun g der Lésung
bis fast zur Farblosigkeit. Bei lingerem Stehen, schneller beim Er-
hitzen der Losung tritt hiufig eine gelblichweifle Tritbung ein (par-
tielle hydrolytische Spaltung des Oxyplatinats). Beim Ansiiuern der
Liésung, am besten mit Essigsiiure, wird das Platin vollstindig als
weilles Tetrahydrat gefillt:

[P{{OH);]" -+ 2 H'— 2 H, 0 -}~ [Pt(OH),]

Der Niederschlag verliert, besonders beim Erwirmen, sehr leicht
einen Teil seines Hydratwassers. Dabei #ndert sich die Farbe des

8

) F.Field, Chem. News. 43, 76; Z. anal. Ch. 22, 252 (1883),

iy
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Niederschlages iber gelb nach braon. Der Niederschlag zeigt typische
1]

Alterungserscheinungen: Nur die frisch gefillten, hellen
Formen des Hydrats sind in verdiinnter Salzetinre leicht loslich, die

dunklen Formen losen sich erst nach lingerem Krhitzen in starker
Salzsiiure. Derartige Alterungserscheinungen sind anch typisch fiir die
Hydrate der iibrigen Ptatinmetalle.

Bemerkungen. Der Ersatz der Chlorions durch Hydroxylion
geht beim Chloroplatinat weniger leicht vonstatten als bei den meisten
iibrigen Platinmetallchloriden.

Die Losung von Pi(OH), in SHuren, die keine ausgesprochenen
Komplexe mit Platinion bilden (z. B. HNO, und H(10,) sind sehr
wenig bestindig; sie neigen auBerordentlich stark zur hydro-
lytischen Spaltung. Die frisch bereitete Liosung von Pt(OH),
in 1ClO, diirfte am chesten geeignet sein, die Reaktionen des reinen
Platin(4)ions zu geben.

v. Schwefelwasserstoff aus der mineralsauren Losung fdllt in
der Kilte nur sehr langsam, rasch dagegen in der Hitze dunkel-
braunes Platindisulfid:

[PtC1]" - 2 H,S — 6 Cr-14H |- PtS,

Das Platinsulfid ist in Mineralsiduren anloslich, leicht loslich dagegen
in Konigswasser. In farblosen Alkalisulfiden ist es schwer loslich.
Von Alkalipolysulfiden wird es zwar leichter, aber meist picht voll-
stdndig gelost. Dagegen bildet das Chloroplatinat mit Alkalisulfiden
leicht vollstindig losliches Sulfosalz, das beim Neutralisieren der
Lisung, noch ehe der Neutralpunkt erreicht ist, unter Abscheidung
von braunem DBisulfid zerfillt:
2 [Pt8,]" 2 H' —> 2 HS' -}- 2 PtS,

Bemerkung: Die unvollstindice Lislichkeit des aus saurer
Losung gefillten Platinsulfids in Alkalisulfid liBit vermuten, daB der
Niederschlag rasch altert, oder dann zum Teil aus PtS besteht,
welches durch die reduzierende Wirkung des Schwefelwasserstoffs
in der sauren Losung gebildet wurde.

Reduktionsmittel reduzieren Platin(4)salze leicht zum Metall.
Je nachdem es sich um die Abscheidung des Platins in pulveriger,
leicht filtrierbarer Form oder als kolloidale, braun bis sehwarz gefirbte
Suspension handelt, withlt man das Reduktionsmittel und die Ver-
suchsbedingungen., Vorsichtige Reduktion in der Kalte begiinstigt die
Bildung kolloider Metallfillungen. Es gelingt anch die Redoktion nur
bis zur Platin(2)stufe zu fithren.

@) UnedleMetalle: Zink. Cadmium, Alumininm ete. reduzieren
besonders leicht in schwach saurer Lisung zu fe'iu]:u]vcrigcm
Metall, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht durehs

Filter eeht.
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b) Stannochlorid rednziert bei t':II‘.]:l]'i{‘l‘iﬂlT'J}"“!‘I".'ll zu Metall
[I tCL]" -+ 2 Sn» — Pt —[— 2.8Snv —Il- 6 Cl'

welches mit der kolloidalen Zinnsiure in der Lissung einen stabilen
Platinpurpur von blufroter Farbe bildet. Der Platinpurpur ist
dem Cassiusschen Goldpurpur analog. Er stellt eine Adsorptions-
verbindung von variabler Znsammensetzung aus Platin und Zinnsiure
dar, in welcher auf 1 Platinatom ca. 5—7 Atome Zinn enthalten
*md ') In der Kiilte geht die Reaktion langsam. Der Platinpurpur
kann mit Ather teilweise ausgeschiiftelt werden. Die #therische Lésung
zeigt zwischen 750 und 533 py ein charakterisches Absorptionsspektrum.

Bemerkung. In sehr stark salzsaurer Losung kann die
Reaktion aunsbleiben. Gibt man dann etwas festes Alkalieitrat
in die Losung, so bildet sich der Platinpurpur alsbald am Rande
der Kristalle.

Auch von Titanochlorid TiCl, und Chromosulfat CrSO,
wird Platinchlorwasserstoffsiure in schwach saurer Lisnng zn Metall
rednziert.

¢) Hydrazinchlorhydrat reduziert anniihernd neutrale
Losungen von Platinchlorwasserstoffsiure schon in der Kilte rasch
A Metail, das teilweise kolloidal ausfillt. Aus der ammoniaka-
lischen Losung erhilt man hiiufig einen Teil des Metalls als Spiegel
auf der GefiBwandung,

[PtCl,]" -} 4 NH, + H,N.NH, —» 6Cl' 4 4NH," |- N, 4 Pt

d) Ameisensdnre fillt aus m_-nf'..-*-.:ml Lusun;::'tl bei Siede-
hitze alles Platin als schwarzes Pulver,

|PtCL]" -2 HCO,"'4+-20H' —» 6 Cl' 4- 2 CO, - 2 H,0 - Pt
¢) Formaldehyd fillt in alkalischer _].ijsnn;f das Platin
in sehr feiner Verteilung. In Gegenwart von Salzen ist der
Niederschlag filtrierbar, geht dann aber beim Waschen mit Wasser
sehr leicht kolloidal durchs Filter.

[PtCl]" 4- HOHO - 4 OH' —» 6 C' - 0O, -] 31,0 - Pt

J) Glycerin reduziert in der heifen iitzalkalischen Lésung
zu schwarzem pulverigem Metall, wobei der Kohlenstoff des
Glycerins zn Karbonat und Oxalat oxydiert wird, Anch Alkalitartrat
reduziert in der heiBen alkalischen Lésung zum Metall.

g) Kohlenoxyd bildet beim Einleiten in Platinchlorwasser-
stoffséiure, die mit einem geringen UberschuB an Natriumacetat versetzt
ist, rotes kulln"du]rs Metall (Unterschied von Palladium),
Nach 15'4;;( rem Stehen scheidet sich alles Platin als schwarzes Pulver
auns, wihrend die iiherstehende Lisung farblos wird.

') L. Wiohler, Ch. Ztg. (1907) 933,
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[PtCL,)" -+ 2CO 4-2H;0 — 6 Cl' 48" 4200, Pt

k) Ferrosulfat vermag in saurer Losung Platinichlorwasser-
stoffsinre nicht zu reduzieren (Unterschied von Aurichlorid), in soda-
alkalischer Losung wird dagegen in der Hitze alles Platin von dem
ontstehenden Ferrohydroxyd zu Metall reduziert.

[PtCl,]"" + 4 Fe(OH), ~+ 40H' —» 4 Fe(OH), -} 6 Cl' 4 Pt

i) Natrinmhypophosphit NaH, PO, erzeugt in der salz-
sauren Losung beim Erwiirmen eine branne Firbung, die offenbar
von der Bildung der Platin(2)stufe herrithrt, (Unterschied von
Aurisalzen, die zm Metall reduziert werden,)

k) Schwefeldioxyd reduziert Platinichlorwasserstoffstiure bei
lingerem Einleiten in der Hitze zu Platinochlorwassersto ff-
sinre, kenntlich an der Braunfirbung und dem Ausbleiben der
Fillung mit Kaliumion.

[PtCl,]" -} 80, + 2 H,0 —» 80," 44 H- -+ 2 CI' -} [PtCL]"

I) Oxalsiinre vermag Platinchlorwasserstoffséiure nicht mehr
zu reduzieren. (Unterschied von Aurichlorid.)

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsiure als Reagens.

Da die Platinchlorwasserstofisiure nicht nur zum qualitativen
Nachweis des Kaliums und Ammoniums, gondern auch zur quan-
titativen Abscheidung derselben verwendet wird, so wollen wir die
Herstellung dieser Losung hier beschreiben.

Wir haben zwei Fille zu unterscheiden, je mnachdem wir von
metallischem Platin oder von P latinrtickstinden (Nieder-
schligen von [PtCL;]K; ete.) ausgehen.

1. Darstellung von Platinichlorwasserstoffsdure,
ausgehend von metallischem Platin. Das meiste Platin
des Handels ist iridinmbaltig und obgleich das reine Iridiom
in Konigswasser so gut wie unloslich ist, so lost es sich darin, wenn
mit Platin legiert, recht erheblich. Ferner bildet sich beim Ldsen
von Platin in Konigswasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsdnre,
sondern aunch Platinochlorwasserstoffstinre (die schidlichste Verunrei-
nigung des Reagens) und Nitrosoplatinchlorid [PtCL)(NO),. Alle
diese Umstinde miissen bei der Darstellung von reinem Material
berticksichtigt werden.

Zuniichst reinigt man die zu verwendenden Platinschnitzel
durch Auskochen mit konzentrierter Salzsiure und Waschen mit
Wasser, bringt sie hieranf in einen gerdinmigen Kolben, fibergielt
mit konzentrierter Salzsiure und fiigt nach und nach Salpetersiure
zn, indem man fortwihrend gelinde anf dem Wasserbade erhitzt.
Alles Platin und etwas Iridium geht in Losung, wihrend meistens
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kleine Mengen des letzteren Metalls als schwarzes Pulver ungeldst
zuriickbleiben.

Man giefit die Losung, ohne zn filtrieren, in eine Porzellan-
schale, verdampft bis zur Sirupkonsistenz, 16st in Wasser, versetzt
mit ameisensanrem Natrium und Soda bis zur schwacl
Reaktion und erwirmt zum Sieden, wobei das Platin und das
Iridium sich in wenigen Minuten als schwarzes Pulver abscheiden.
Die Operation muf wegen der starken Kohlenstinreentwicklung in
einer geriumigen Schale ausgefithrt werden. Nun gieBt man die
tiberstehende Flissigkeit ab, wischt mehrmals mit Salzsiiure, um
alles Natriumsalz, und schlieblich mit Wasser, um die Siure vollig
zu entiernen. Das Pulver, welches Platin und Iridium nebenein-
ander enthilt (nicht legiert), wird getrocknet und in einem Porzellan-
tiegel scharf vor dem Geblise gegliiht (wodurch das Iridium in
Konigswasser unlislich wird) und gewogen. Das geglithte, graue
Metall 16st man bei moglichst niedriger Temperatur in Salzsiure
unter allmiihlichem Zusatz von Salpetersiiure. Hiebei bilden sich be-
deutende Mengen Nitrosoplatinchlorid [PtCL;}(NO),. Durch

ﬁl‘[\ :!-115{'1.'-'.'_'_2!

Verdampfen der Lésung mit Wasser zerfillt diese Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsiure unter Entwicklung von Stickoxyden :
[PtCL(NO), H;0 —» NO, ---NO —+ [PtCI JH,
Da aber das NU,){_T\TL,O,} zum Teil in der Losung bleibt, so
bildet sich von newem, durch die Einwirkung des Wassers, Salpeter-
und salpetrige Siinre :

N,0, + H,0 —» HNO, -- HNO,

welche mit der vorhandenen Chlorwasserstoffsiiure Nitrosylehlorid
liefern, das wiedernm Nitrosoplatinchlorid erzeugt,

Man muB daher so lange abwechselnd mit Salzsiure und
Wasser verdampfen, bis keine salpetrigen Dimpfe mehr entweichen.
Die so erhaltene Losung enthilt immer Platinochlorwasserstoffsinre
(sie ist intensiv braun gefiirbt). Um letatere Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsiure zu verwandeln, sittict man die Losung
bei miifiger Wirme mit Chlorgas, wodurch die Tarbe viel heller
wird und verdunstet bei mdglichst niedriger Temperatur im Wasser-
bade bis zur Sirnpkonsistenz. Nach dem Fikalten erstarrt der Sirup
zu einer kristallinisch strahligen, gelbbraunen Masse, welche man in
wenig kaltem Wasser 16st und vom ungeldsten Tridinm abfiltriert.

Ist die Menge des letzteren groB, so glitht man es im Porzellan-
tiegel und wigt. Zieht man das Gewicht des Iridiums von der an-
gewandten Mischung ab, so erhilt man das Gewicht des gelusten
Platins.

Die filtrierte T:i'mung wird nun mit so viel Wasser

TR
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verdiinnt daB 100 cemdor verdilnnten Losung 10 g Plat in
enthalten.

2. Darstellung von Platinichlorwasserstofisdure
aus Platinrtickstiinden. Diese bestehen aus Kaliumplatini-
chlorid und der alkoholischen Waschfliissigkeit.

Durch Eindampfen einer allkoholischen Losung von Platinichlor-
wasserstoffsiinre  entsteht Plati nochlorwasserstoffsiure und Athylen
(C,H,), welche ithylunplatinuchluriﬂ [PtCL](C. H,) liefern, das mit
Kalinm- und Ammonsalzen keine Fillung gibt.

CH, CH,
[PtCL TH, + 2 | —> | - HCl{- [PtCL1(C,H,) -+ H,0
CH, OH = 0 Athylenplatinehloriir *)
Alkohol — 1
Aldehyd

Aufler dieser 15slichen, organischen Platinverbindung bildet
sich beim Verdampfen der alkoholischen Losung ein nnldsliches,
im trockenen Zustand vt.-rpr:i’&:udes Pulver (i“l.-‘{*.]‘l‘jllﬁhlld(_‘.r Platinabsatz),
dag in Siuren unloslich ist und nur durch starkes Glithen vollig
zersetzt wird.

Um aus diesen Riickstinden das Platin abznscheiden, ver-
dunstet man zunichst die alkoholische Liosung derselben zur Trockene,
nimmt mit Wasser auf, gieft die Losung in Natronlauge von
der Dichte 1-2, der man 87/, Glyzerin ?) zugesetzt hat, und erhitzt zum
Sieden, wobei sich das Platin als schweres schwarzes Pulver abscheidet :

2 ¢,H,0, -} 6 [PtCl;]H, -+ 6 H,0 >
Glyzerin
36 HC1 -}- 2 CO, 4 2 C,0,H, -6 Pt
Oxalsiiure

das zunichst mit Wasser, dann mit Salzséiure und schliefilich wieder
mit Wasser gewaschen wird. Man trocknet, gliiht (um die orga-
nischen Platinverbindungen zn zerstoren), wigt und verwandelt dann,
wie unter 1. angegeben, in Platinichlorwasserstoffsiure.

Reaktionen des Platins auf trockenem Wege.

Alle Platinverbindungen geben, mit Soda auf der Kohle er-
hitzt, graues schwammiges Metall, das durch Reiben mit
dem Pistill im Achatmérser Metallglanz annimmt. Durch die grau-

1) Das Athylenplatinchloriir ist eine gelbe, in Wasser giemlich schwer
losliche Substanz, die sich am Lichte zersetzt. Beim Kochen mit Wasser
wird alles Platin metallisch gefillt. Erwirmi man die wiisserige Lisung mit
KOH, so fillt ein schwarzes Pulver sus, das nach dem Trocknen beim Er-
hitzen heftig verpufit.

%) Zeitechr. filr anal. Chemis, XVII (18%9), 5. 509,
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weile Farbe unterscheidet es sich von Gold, durch seine Un-
schmelzbarkeit und Unldslichkeit in Siuren von Blei, Zinn unnd
Silber. Durch Erhitzen von [PtCl,](NH,), bleibt graues schwam-

miges Metall (Platinschwamm) zurtick.

Trennung des Goldes vom Platin.

Man fillt das Platin mit Salmiaklsung und fill{ ans dem
Filtrat des Platinsalmiaks das Gold mit Ferrosulfat. Aunch durch Aus-
gehiitteln der salzsauren Liésung beider Metalle mit Ather, liBt sich
die Trennung bewerkstellizen; das Goldchlorid wird vom Ather
leicht geldst, Platinchlorwasserstoffsinre nicht?),

I. Gruppe oder Chlorwasserstoffsiuregruppe.

Hieher gehtren: Silber-, Merknro-, Blei-, Thallium-
und unter Umstinden auch Wolframverbindungen.

Silber Ag. At-Gew. — 107-88.

Ordnungszahl 47; Dichte 10-41; Atomvolumen 10:36; Schmelz-
punkt 960°56%; Siedepunkt 1944°%; Woertigkeit 1 ; Normalpotential
Ag/Ag*=10'80; e, Ag/0,1n Ag (CN),' -}- 0'5n ON' = — 0-50.

Vorkommen. Das Silber kommt gediegen, hauptstichlich aber
mit Schwefel, Arsen und Antimon verbunden vor.
Von den Verbindungen mogen folgende angefiihrt sein:

Hornsilber Silberglanz Dunkles Rotgtildigera
AgCl Ag,S Sh(SAg),
Helles Rotgilildigerz
As(SAg),

Ferper findet sich Silber in den Fahlerzen und im Blei-
glanaz.

Das metallische Silber ist von rein weiBer Farbe. Es absorbiert
im geschmolzenen Zustand Sauerstoff, den es heim Frstarren
explosionsartig abgibt. (Spratzen des Silbers.)

Losungsmittel fiir Silber ist die Salpetersiiure.
In verdiinnter Chlorwasserstoffstinre und Schwefelsiure ist es un-
5slich, leicht Islich dagegen in kochender, konzentrierter Schwefel-
siure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd

2Ag +4H 4 80," —» 2 H,0 -} S0, - 2 Ag’

13

°) Vgl. F, Mylius ond R. Dietz, B, B. 31 (1898), 8. 8187; ferner
R. Willstitter, B. B, 36 (1908), 8, 326.
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Man Dbeniitzt die Lislichkeit des Silbers 1in lkonzentrierter
Schwefelsiiure zur Trennung desselben von Gold und Platin, wenn
sie legiert vorkommen.

Das Silber bildet drei Oxyde

E'_"-ﬂbmw.u{yd Sﬂhur{ﬂ]o.\cyd Silb{‘.l‘p(‘.]‘n_‘;_\'ﬂ
Ag,0 Ag; Oy Ag,0,

Das Ag,0O enthiilt einwertiges Silber. s wird leicht aus Silber-
salzlisungen durch Fillong mit Laungen erhalten.

Ag,0, und Ag,0, lassen sich auf einer Platinelektrode als
schwarze, glinzende Niederschlige erhalten durch anodische Oxy-
lation einer Silbernitratlisung. Diese htheren Silberoxyde sind sehr
anbestiindig und zerfallen, zum Teil schon in der Lotsung, langsam
unter Abgabe ven Sauerstoff. Ein blauschwarzes Silberperoxyd ent-
steht auch bei der Einwirkung von Ozon auf erwirmtes Silber.

Als Edelmetall vermag das Silber den Sauerstoff nicht sebr
fost zu binden, So zerfillt das Ag,O schon beim Erhitzen auf 300
:n reversibler Reaktion in Metall und Sauerstoff.

Die Silbersalze sind meist farblos. Wenn aber das Silberion
mit Anionen zusammentritt, die elektronegativer sind als sehr
positives Silberion, so besteht offenbar in solchen Salzen eine Tendenz
suir Reduktion des Silberions und zur Oxydation des
Anions nach

Ag -+ A T Ag+ A

wohei A' das oxydicrbare Anion darstellt. Der Grenzfall dieser
Reaktion wire die Bildung des Legierungstyps. In der Tat lassen
sich zwischen Salzen mit sehr positivem Kation und weniger posi-
tivem Anion einerseits und entsprechenden Legierungen andererseits
keine scharfen Grenzen ziehen, Salze dieser Art sind denn auch oft
durch variable Zusammensetzung charakterisiert.

Solche Silbersalze zeigen Farbvertiefung von gelb nach
braun bis schwarz. Die Farbe ist um so tiefer, jo leichter redu-
zierbar das Anion gewithlt wird, So erklirt sich z. B. die Farbver-
tiefung vom gelben Silberjodid zum schwarzen Silbersulfid,

Die Anniiherung eines Salzes an den ILegiernngstypus muf} pa-
rallel gehen mit dem Auftreten von gelockerten und schlieflich von
freion Blektronen, die das Licht weitgehend zu absorbieren vermigen
and schlieBlich auch den Ubergang von der elektrolytischen zur
metallischen (elektronischen) Leitung des Stromes ergeben.

Von gefirbten Silbersalzen seien noch die folgenden erwihnt:
das Phosphat: gelb, das Arsenit: gelb, das Arseniat: braun, das
Ohromat: rotbraun, das Acetylensilber (Silbercarbid Ag,C, gelb).

In Wasser loslich sind das Nitrat, Chlorat, Fluorid und Per-
chlorat, weniger loslich sind das Nitrit, Acetat und Sulfat. Auch
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unter den Salzen von organischen Siiuren zihlen gewdhnlich die
Silber zu den am schwersten lslichen.

Dis Silberhalogenide sind im Gegensatz zum Oxyd auBerordent-
lich bestiindig und unzersetzt schmelzbar. Das Chlorid bei 455°C,
das Bromid bei 422°C und das Jodid bei 5520(,

Reaktionen auf nassem Wege.
l. Kalium- und Natrinmhydroxyd fillen braunes Silberoxyd:

'+ 20H' JZ H,0 - Ag,0

|

o

£

ag

unléslich im UberschuB des Fallungsmittels, leicht lsslich in Dalpeter-
sinre und Ammoniak. LiBt man die Lisung in Ammoniak stehen,
o scheidet sich ein schwarzer Niederschlag ab, das Knallsilber
von Berthollet, NAg, oder NHAg,, welches schon darch miibige
Erschiitterung zu ziemlich heftiger Explosion gebracht werden kann.

2. Ammoniak. Versetzt man eine neutrale Silberlsung sorg-
filtig mit Ammoniak, so erzeugen die ersten Tropfen eine weik-
liche Fillung, welche aber sehr rasch in b rannes Oxyd Ag,O
tibergeht. Der grofte Teil des Silbers befindet sich als Silber-
ammoniak(2)nitrat [Ag(NH,),]NO, 1) in Lssung und durch iiber-

schiissizes Ammoniak wird auch das Silberoxyd gelsst:
Agy0 +- 4 NH, - H,0 2> 2[Ag(NH,),]' - 2 0’

Mit Alkalihydroxyd entsteht die undissozierte komplexe Base,
welche zerfallen kann in das Knallsilber (siehe Reaktion 1) nach:

2 [Ag(NH,),]OH —» Ag,NH -3 NH, -2 H,0
3. Natrinmkarbonat f£illt weiBes Silberkarbonat, welches durch

Kochen mit viel Wasser in Silberoxyd und Kohlendioxyd hydro-
lytisch gespalten wird.
2z - 00"~ Ag,CO,
Ag,CO; —» Ag,0 —+ CO,
4. Ammonkarbonat erzeugt denselben Niederschlag, der aber
im Uberschufl des Péllungsmittels infolge Bildung des Ammoniak-
komplexes loslich ist.

5. Natriumphosphat erzeugt nur aus neutralen Lisungen eine
gelbe Fillung von Silberphosphat :
3Ag" 4 HPO," 2 Ag PO, - H'

Das Silberphosphat ist in Mineralsdure im Sinne von obiger
Gleichung von rechts nach links loslich. Tn Ammoniak 15st es sich
unter Bildung des Ions Ag(NH,),*.

') Vel. A. Reychler. Chem, Zentralbl, 1904, T. S, 952

-
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Durch Neutralisation der ammoniakalischen Losung mit Salpeter-
siure fillt das Silberphosphat wieder aus.

6. Salzsiiure und ldsliche Chloride fillen aus neuntralen und
sauren Ldsungen weiles, kisiges Silberehlorid:

o L QY 2% AeC
Ag' - Ol T~ AgUl

Chlorsilber ist in reinem Wasser, hesonders in der Hitze
merklich 15slich, ganz unloslich dagegen, wenn man dem Wasser ein
wenig Silbernitrat oder Chlorwasserstoffséiure zusetzt.
(Massenwirkung.)

Unter Bildung von komplexen Ionen ist das Silberchlorid in
einer Anzahl von Losungsmitteln lsslich. Die wichtigsten Fille seicn
hier angefithrt, geordnet nach abnehmendem Komplexbildungsyermogen :

a) Mit Alkalieyanid :

AoCll 21 9 ON' -3 [As(ON),T - OV
Ag0l -} 2 ON » [Ag(CN), 1" + Cl
Massenwirkungskonstante:
k — Ag (CN")¥Ag(CN,) = 9,6.10 — 2
b) Mit Alkalithiosulfat:
=B 1 9& " ol | 0t
A gUl s i(b_{"ts\}) — a‘f‘ig(hd (}i-'-}:i == {.
P e e e e =18 L 10 —13
L AJS.?.’ "("F:U;i J J‘ig{h_('},}_' —10 10

Y\

¢) Mit Alkalirhodanid :
AgQl - 2 CONB' —> Ag(CNS),' - ¢l
k — Ag’- (ONS')?/Ag(CNB)," = 4,6-10—°
d) Mit Ammoniak:
AgCl - 2NH, —» Ag(N H,)," --CV
k — Ag" (NH,)?/Ag(NH,)," = 6,3-10 ~8
¢) Mit konz. Alkalinitrit:
AgCl 4 2NO," —» Ag(NO,),’ - Y
k = Ag'-(NO,") EI-";'\Q;{HO: Noie==—lid- 10:=2

=}

(!

) Silberchlorid ist weiter merklich lsslich in konz. Salzshure,
konz. Chloralkalilosungen und konz. AgNOU,:

AgCl - Cr —» [AgCL |

AgCl -4 Ag® —> [Ag,CIT
scheidet sich aber beim Verdiinnen wieder vollstindig aus.
Auch in Alkalisulfit ist Silberchlorid merklich loslich.
Durch starke Siiuren werden simtliche obigen Komplexe gersetzt
unter Abscheidung des schwerstloslichen, moglichen Silbersalzes.
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Der Thiosulfatkomplex zerfillt schon beim Kochen, wobei schwarzes
Silbersulfid ausfillt.l)
Silberchlorid wird durch Koche:

langsam, unter Entwicklung von Chlor

entrierter Schwefelsiure
off und Bildung von
ilbersulfat zersetzt,
zersetzt es sich nur

zersetzen

. Aty 2l gy iAo lints o
in Schwefelsdure wunltslichem,
-
!

Kochen 1 Kali

in ¢ IL'\'!' o
11 - der E

es nicht:

silber volls

durch Schmelzen mit Natriumkarbonat wird das Chlor-

S1icltor - et
a1 ZEersetzt:

4 AgCl - 2 Na,CO, —» 4 NaCl —]'— 2 CO, —i— O, | 4 Az

Durch Schmelzen des Chlorsilbers entsteht eine gelbe Fliissiy

P
= o

die beim FErkalten zu einer hornartigen Masse erstarrt,
7. Kaliumbromid fillt gelbliches Silberbromid schwerer lsslich
in verdiinntem Ammoniak als Silberchlorid.

Bemerkung: Normaler Ammoniak, der mit Silberbromid (als
Bodenkirper) gesittigt ist, gibt beim Ansiiuern mit Salzsiure nur
eine Trithung von Silberchlorid.

Der analoge Versuch mit Silberchlorid in Ammoniak gibt eine
kriftige Fillung; mit Silberjodid erhilt man nur eine schwache
Opaleszenz,

Mit dieser Reaktion kann Alkalibromid auf Chlorid gepriift werden.

8. Kaliumjodid fillt gelbes, kiisiges Silberjodid, AgJ, fast un-
léslich in Ammoniak,?) leicht lsslich in Cyankalium- und Natrinm-
ffai{.‘-xktmlfliiﬁu{ig, In I{OLL‘AE.‘-JIT.ri{-err_.;j.m Jodkalinm lost e3 gich leicht:
A g Jt =" AwT

. i < ;

fillt aber beim Verditnnen mit Wasser wieder vollstiindig aus.

Y. Reduktionen,

Von allen Metallsalzer zeichnen sich die Silbersalze dadurch
aus, dafi ihre Reduktion zum Metall, wenn das erforderliche Potential
vorhanden ist, die geringsten Reaktionswiderstinde zeigt. Das gilt
auch fiir die hochkomplexen Cyanidlssungen. Diese Erscheinung
biingt wahrscheinlich mit der geringen Hydratation des Silberions
zZusammen,

@) Zink fillt aus allen :'Silhm-‘:ﬁamrg{m (ge‘.\-‘iilm}iuimn und
kmnplex{m) metallisches Silber, itr}}("-I‘;_{]'(‘ﬁt man das unlssliche Chlor-
silber mit verdiinntey Schwefelsiure und legt ein Stiickchen Zink
in die Siure, so daB es das Chlorsilber bertihrt, so wird das letatere

2AgCl - Zn—» 201" -} 2 Ag -}~ Zn"

1 - T L ® 1 ci w - <t 1 .

) Bei Anwesenheit von viel Na. S04 findet beim Kochen die Abscheidang
von AgeS HuBerst langsam statt, rasch dagegen, wennman die Ldsung zuvor
stark mit Wasser verdiinnt,

e ) - v Ll - - - 4 5

."f" Beim Behandeln des Jodsilbers mit Ammoniak fiirbt es sich viel heller,
lost sich aber kaom,

-l




b) Ferosulfat reduziert in der Kilte langsam rasch beim
Erwiirmen zu grauem Silber. Die Reaktion ist etwas reversibel.

Ag' - Fe” 4{;: Ag 4 Fe™

Hiufig scheidet sich noch basisches Ferrisalz aus, besonders bei
Anwendung sehr verdiinnter Liésungen. Durch Erwidrmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure geht das basische Eisensalz in Lusung.

10. Schwefelwasserstoff fillt aus sauren und ammoniakalischen
[ssungen schwarzes Silbersulfid:

9 Ag' -} HS' - OH' 2~ Ag,S - H,0

anléslich in Ammoniak, Schwefelalkalien und Cyanka-
liumlésung. Inganzkonzentrierter Cyankalinmlésung
ist das Silbersulfid merklich loslich, 1) leicht in verdiinnter, heifler Salpeter-
siure unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Silbernitrat.
11. Kaliumchromat f£illt braunrotes Silberchromat
(Ag,Cr0,), loslich in Ammoniak und Salpetersiiure, in Essigsdure
sehr schwer 16slich:
g e O "= A e OrC
2Ag" + CrO," —> Ag,CrO,
{9 Kaliumdichromat fillt rotbraunes Silberdichromat (Ag, Cr, O7)

2 Ag' -} Cr,0," — Ag,Cr,0,%)

loslich in Ammoniak und Salpetersiure.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle gegliiht, liefern alle Silberverbindungen
leicht ein weiBes duktiles Metallkorn ohne Beschlag. Dieser Silber-
.achweis ist aunBerordentlich empfindlich. Das Silberkorn 18st sich
leicht in Salpetersiure (Unterschied von Zinn). Die sehr verdiinnte
salpetersaure Losung gibt nur mit Salzgtiure, nicht aber mit Schwefel-
siure einen Niederschlag (Unterschied von Blei).

Blei- und Mercuroverbindungen.

Die Reaktionen der Blei- und Mercurove rbindungen
haben wir bereits (Seite 201, 195) besprochen.

Trennung der Silber-, Blei- und Mercuroverbindungen.
& ’ =)

Diese drei Metalle werden durch Chlorwasserstoffstiure nieder-
geschlagen. (Blei findet sich zum Teil im Filtrat und wird daher in der

1) Versetzt man eine Silberlosung mit sehr viel konzentrierter Cyankaliom-
lssung und fiigt verdiinntes Schwefelwasserstoffwasser hinzu, so entsteht im
Anfange keine Fallung, allmihlich aber bildet sich Schwefelsilber. Durch
mehr Schwefelwasserstoff wird alles Silber als Sulfid gefullt.

) W. Autenrieth, B. 85 (1902), 2058.




dc[m-eﬁa!-.vasse1-st’::ﬂ::;'ruppu Tabelle V, Seite 224 gesucht.) Man filtriert,
wischt mit wenig kaltem Wasser, kocht mit viel Wasser, filtriert heifl und
witscht mit kochendem Vasser, bis zur volligen Entfernung des Bleies.

Riickstand : Lésung:
AgCl - Hg, Cl, PhCl,

Man behandelt mit Bromwasser, 1) Beim Abkiihlen der Lissung
kocht bis zum Vertreiben des iiber- scheiden sich, wenn viel
schiissigen Broms und fltriert. Blei zugegen war, Kristalle

Riickstand : Lisung : von l.‘?f't:i-.'-hlla:u'id .‘His.hﬁ’{:an ver-

AoCl Habs Hli-[;i.t ld]u Losung mit Sch we-
ol et felsdnre, wodarch schwer-

Man wiischt mit Man fiigt Sn Cl, losliches, weilles Bl eisnl-

Wasser, bis im hinzu ; eine ;

& : i $ fat ausfillt, oder man versetzt
Filtrat kein Hg weibe Fal- g Kaliumdichromat: gel-

mehr nachgewie- Iun g (Hg,Cl,), ber Niederschlag zeigt
sen werden kann, die Spiiter grau Pb an. = &
erwirint dann den wird, zeigt Hg "

Riickstand mit an.

NH,, filtriert und

sduert das Filtrat

mit HNO, an;

eine weiBeFil-

lung zeigt Agan.

Reaktionen der Anionen,

Granz analog wie wir die Kationen in Gruppen eingeteilt haben
ant Grund ihres Verhaltens zn H,S, (NH,),S und (NH,),CO,, so
wird man auch die Trennune und Bestinmung der Anionen durch
eine geeignete Einteilung in Gru ppen mit iihnlichen Laslichkeits-
eigenschaften zu vereinfachen suchen,

Als Gruppen reagenzien kommen in erster Linie solche Kationen
in Betracht, dio durch Bildung schwer loslicher Salze eine Tren-
nung der Gruppen erméglichen. Ferner ist eine Einteilung muglich
nach der Stirke der Siu ren, welche die Anionen bilden; ferner
besteht die Muclichkeit der Abtrennung ciner Gruppe schwacher nnd
flichtiger Siuren.

Als wichtigste Reagenzien zur Abgrenzung von Anionengruppen
auf Grund verschiedener Lsslich keit kommen ein- und zwei-
wertige Kationen, die wenig hydratisiert sind, an erster Stelle in
Betracht. Als solche eignen sich die Silber- und Bariu m ionen.
Daneben leisten auch die Merkuriionen gute Dienste, Im Bereich der

1} Vul. A. Thiel (Allgem. Ch. Ztg., 1204) und Ch. Centralbl. 1905, I,
S. 406 — ferner Z. f, anorg. Ch. 1915, Bd. 93, S. 320.
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