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Reaktionen der Metalle (Kationen).
Wir fangen mit den Metallen der V . Gruppe an , weil die

Kenntnis ihrer [Reaktionen zum Verständnis der übrigen Gruppen
nötig ist .

V . Gruppe : Alkalien .
Kalium , Natrium , Ammonium [Cäsium , Rubidium ,Lithium ] ,
Die Metalle dieser Gruppe zersetzen das Wasser bei gewöhn¬

licher Temperatur unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung
von stark alkalisch reagierenden Hydroxyden , welche durch Glühen
nicht von ihrem Hydratwasser befreit werden können . Die Oxyde
R20 lassen sich nur schwer rein gewinnen 1) (durch sorgfältiges Er¬
hitzen der Metalle an der Luft bilden sich wesentlich Peroxyde ) . Die
Oxyde sind weiß , die Peroxyde gelblich gefärbt .

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

Von den Salzen reagieren die Karbonate , die tertiären und sekun¬
dären Phosphate , die Cyanide , Borate , Sulfide, Silikate , Aluminate ,Zinkate , Stannite , Stannate n . a . m . in der wässerigen Lösung
alkalisch (Hydrolyse ) .

Zahlreiche Alkalisalze sind bei heller Rotglut merklich flüchtig.
In der nichtleuchtenden Bunsenflamme dissoziieren die Salzdämpfeund erteilen der Flamme eine für das Kation charakteristische
Färbung .

Kalium K. At .-Gew. = 3910 .
Ordnungszahl 19 ; Dichte 087 ; Atomvolumen 45 -36 (20 ° C);

Schmelzpunkt 62 ’3 °
; Wertigkeit 1 ; Normalpotential — 2 ' 92 .

Vorkommen : Als Sylvin KCl , regulär , und Karnallit
Mg(H 2 0)6Cl2 . KCl , rhombisch , in den Abraumsalzen von Staßfurt
neben Steinsalz und Anhydrit . Als Salpeter KN0 8, in rhom¬
bischen Prismen . Ferner in vielen Silikaten , unter denen der
Kalifeldspat (Adular , Orthoklas ) 6 Si0 2 (A102 )2K2 und der Mus -
kovit (Kaliglimmer ) 2 Si0 2 (A102)2

2/3K 4/8H , beide monoklin , die
wichtigsten sind . In den Pflanzen als organische Salze , die beim
Veraschen in Kaliumkarbonat (Pottasche ) übergehen . Als wesent-

*) Chem . Centralbl. 1903 , II , S . 269 und 1904 , I , S . 663.



lieber Bestandteil des Protoplasmas . Eine wichtige Rolle spielt das
Kaliumion bei der Muskelreaktion als Antagonist des Natriums .

Reaktionen anf nassem Wege .

Zum Nachweis des Kaliums dienen im wesentlichen große, meist
mehrwertige Anionen von komplexem Bau , welche mit dem Kalium¬
ion charakteristische , sehwerlösliche Niederschläge bilden .

l . Platinchlorwasserstoffsänre (H2 [PtCl 6 ] ) 1) gibt in konzen¬
trierten Lösungen eine gelbe kristallinische Fällung :

[PtCl 6]
" + 2K ,

^ > K2 [PtCl 6]

welche aus kleinen regulären Oktaedern besteht (mit der Lupe
deutlich sichtbar) . Ist die Kaliumlösung unter O ' ln , so entsteht die
Fällung nicht sofort, reibt man aber die Gefäßwände mit einem
Glasstab , so wird die Bildung des Niederschlages beschleunigt .

Dies ist immer der Fall , wenn sich kristallinische
Niederschläge bilden . Die Lösung ist vor dem Ausscheiden
des Niederschlages erheblich übersättigt und dieser wird durch den
mechanischen Effekt des Reibens zur Ausscheidung gebracht .

Charakteristisch ist das Verhalten des Kaliumchloroplatinats
beim Glühen ; es zerfällt dabei in Chlor , Platin und Chlor -
kalium :

K3 [PtCl 6] - > 2 KCl —j—Pt —}— 2 Cl2
Behandelt man das Glühprodukt mit Wasser und filtriert vom

Platin ab , so gibt das Filtrat mit Platinchlorwasserstoffsäure von
neuem den gelben kristallinischen Niederschlag von K2 [PtCl 6 ] (Unter¬
schied von Ammoniumchloroplatinat ) .

Löslichkeit des Kaliumchloroplatinats in Wasser .
100 Teile Wasser lösen bei :

Temperatur g K2PtCl 6 Temperatur a K 2PtCl ,

0 0 -70 40 1 *77
10 089 60 2 ’53
20 1 -09 80 3 ' 60
SO 1 -38 100 503

*) Platinchlorid (PtCl 4) gibt mit Kaliumsalzen keine Fällung . Nach
sehr langem Stehen aber lagert sich an dieses KCl , wodurch K 2[PfcCl al ent¬
steht , welches sich daun abscheidet . Das Reagens , die Platinchlorwasssr -
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In einer gesättigten KCl -Lösung ist es ebenso wie in 80% Al¬
kohol so gut wie unlöslich .

Zu dieser Reaktion verwendet man am besten das Chlorid .
Kaliumjodid , mit Platinchlorwasserstoffsäure versetzt , färbt sich
intensiv braunrot , indem sich das lösliche Salz K2 [d?tJ 6] x) bildet :

[Ptci 6 ]
" + 6 J ' - > [ Pt .;r6 ]

" - (- 6 er

es entsteht aus mäßig konzentrierten Lösungen keine Fällung .
Ebensowenig wird Kaliumcyanid durch Platinchlorwasserstoffsäure

gefällt , weil sich lösliche , komplexe Platincyanverbindungen bilden .
Falls Jodid oder Cyanid vorliegen , verwandelt man sie in Chlorid

und prüft erst dann mit Platinchlorwasserstoffsäure auf Kalium . 2)
2^ emsäure (C4Hg 0 6 ) oder besser Hydrotartration erzeugt ,

in nicht zu verdünnten neutralen Lösungen , eine weiße kristallinische
Fällung von Kaliumhydrotartrat (rhombisch , hemiedrisch ) .

ccy co2k
1 ^ 1

(HC0H )2 4 - K -
(HC0H )2

I I
CO ä H C0 3H

Das Kaliumhydrotartrat ist in Mineralsäuren leicht , in Essig¬
säure und Wasser sehr viel schwerer löslich ; 100 Teile Wasser
lösen bei 10 ° C 0425 g Salz , ebensoviel 96% iger Alkohol nur
l - 6 mg .

Einen störenden Überschuß von H ' stumpft man zweckmäßig
durch Zusatz von Natriumacetat ab , wobei die wenig dissoziierte
Essigsäure gebildet wird :

CH, CH .,
| |

'
+ Na

COONa COOH
Natriumacetat Essigsäure

st offsäure , ist eine zweibasisehe Säure , welche erhalten wird durch Lösen
von Platin in Königswasser . Man bereitet die Lösung so , daß 10 g Platin
auf 100 ccm Lösung kommen , also durch Lösen von 26 '55 <? [PtCi 8] Hs - j- 6H s O
zu 100 ccm in Wasser .' ) H . Topsöe , Jahresbericht 1870 , S . 389 .

s) Alkalijodide verwandelt man am besten in Chloride , indem
man die mit Salzsäure angesäuerte Lösung so lange tropfenweise mit Chlor¬
wasser versetzt , bis die durch längeres Kochen farblos gewordene Lösung
anf erneuten Chlorzusatz sich nicht mehr gelb färbt . Al k ali cyani de
verwandelt man in Chloride durch Verdampfen derselben unter gut ziehender
Kapelle mit verdünnter Salzsäure .
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Die optimale Azidität der Lösung beträgt pH = 3 ' 4 — 3 ' G (Um¬
schlagspunkt von Methylorange) . Reiben der Gefäßwände beschleunigt
die Bildung des Niederschlages . In neutraler Lösung bildet sich
das leichtlösliche neutrale Tartrat mit dem Ion (CHOH )2 (COa) " .

Beim Glühen des Kaliumhydrotartrats entwickeln sich empy-
reumatische Dämpfe (Geruch von verbranntem Zucker) und es hinter¬
bleibt schließlich Kohle und Kaliumkarbonat . Die Masse,mit Salzsäure übergossen, braust stark auf. Dies ist nicht bloß die
Eigenschaft des Kaliumtartrats , sondern aller Salze der or¬
ganischen Säuren ; sie hinterlassen beim Glühen Karbonat ,und wenn die organische Säure eine nichtflüchtige 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 unverändert , häufig zerfällt es in Kohlendioxydund Oxyd , oder wenn letzteres reduzierbar ist , bleibt neben Kohle
das Metall zurück. So gibt das Natriumacetat Natriumkarbonat
und Aceton mit nur geringer Verkohlung :

CHS CH3
I I

ICOONa CO
— I - > Na3C0 3 -f |
COiONa CH S
|

Aceton
CH , (farblose, mit

leuchtender Flamme brennbare Flüssigkeit )

Das Calciumoxalat gibt bei schwachem Glühen Ca 1 ciuBi¬
karbonat und mit blauer Flamme brennbares Kohlenoxyd :

COO
| > Ca - > CaCOs -fCO
COO /

Bei starkem Glühen zerfällt das Calciumkarbonat in Kohlen¬
dioxyd und Calciumoxyd (Kalk ) :

CaC0 3 - ^ CaO - j- COs
Silber - , Blei- und Eisentartrat und viele andere Tartrate hinter¬

lassen Kohle und Metall .
3 . Wismntnatriuinthiosulfat (Carnots Reaktion ; . Versetzt maneinen Tropfen einer frisch bereiteten 0 ' 5 - n Wismutnitratlösung mit

2 — 3 Tropfen einer halbnormalen Natriumthiosulfatlösung , hierauf
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mit 5 —10 ccm absolutem Alkohol (eine etwa entstehende Trübung
bringt man durch sorgfältigen Wasserzusatz wieder in Lösung) und
dann mit etwas Kaliumsalzlösung , so resultiert eine gelbe
Fällung von Kaliumwismutthiosulfat , die leicht kristallinisch er¬
halten werden kann :

Bi~ + 8S,0 3
" - > [Bi(S,0, )s ]

" '

[Bi(S20 3)3r + 3 K - - > K s [Bi(S20 3 )3]
in Alkohol unlöslich

Das entsprechende Natriumsalz ist in Alkohol löslich . Bei Gegen¬
wart von Ammonsalzen bleibt die Reaktion infolge der vermehrten
Hydrolyse aus.

4 . Kieselfluorwasserstoffsäure (H 2SiF 6 ) , in großem Überschuß
einer Kaliumsalzlösung zugesetzt , fällt gallertartiges Kieselfluorkalium :

[SiF 6]
" + 2K -

^ tK 2[SiF 6]

schwer löslich in Wasser und verdünnten Säuren , unlöslich in 50 °/0igem
Alkohol .

Beim Glühen entweicht Fluorsilicium und es hinterbleibt Fluor¬
kalium .

K 2SiF 6 2KF + SiF 4

5 . Perchlorsäure (HC10 4) fällt weißes kristallinisches Kalium¬
perchlorat :

C1 (Y + lv KC104

Über die Löslichkeit des Niederschlages orientiert folgende
Tabelle : *)

Temperatur

Löslichkeit

in 100 q
Hs O

in 100 g
50 Vol.% Alkohol

in 100 g
75 Vol .% Alkohol

! o ° o 0 -7
25 ° 0 2 -023 0 -783 0 -312
40 ° C 3 -580 1 -402 0 545

! 00 ° C 18 -2

1'
j Vgl . R . Flatt , Diss . Zürich ( 1923 ) .
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C. NatTiumkobaltinitrit ([Co(N0 2)6]Nag) fällt aus neutraler oder
schwäch saurer Lösung gelbes kristallinisches Kaliumnatriumkobaltinitrit :

[Co (N0 2)6]
-

+ Na - + 2 K ’- > [Co (NO, ), ] K2Na.
Diese Reaktion , welche zuerst von de Köninck 1) empfohlen und später
von E . Biilmann 2) bedeutend verbessert wurde , ist sehr empfindlich.

Bereitung des Reagens nach Biilmann .
Man löst 150 g Natriumnitrit in 150 ccm heißem Wasser auf

und läßt die Lösung bis auf ca . 40 ° abkühlen , wobei sich Kristalle
von Natriumnitrit ausscheiden. Nun setzt man 50 g kristallisiertes
Kobaltnitrat und , unter beständigem Umrühren in kleinen Portionen ,
50 ccm 5O °/0ige Essigsäure hinzu und schüttelt kräftig . Jetzt leitet
man in raschem Tempo eine halbe Stunde lang Luft durch die Flüssig¬
keit und läßt mehrere Stunden , am besten über Nacht , ruhig stehen , wo¬
bei sich ein größerer oder geringerer brauner Niederschlag von Kalium -
natriumkobaltinitrit (herrührend von einem Kalinmgehalt des verwendeten
Natriumnitrits) ausscheidet und zu Boden setzt. Hierauf hebert man
die klare Flüssigkeit ab 3) und versetzt die ea . 250 ccm betragende
Lösung nach und nach mit 208 ccm 96 °/0igem Alkohol , wodurch
das Natriumkobaltinitrit größtenteils ausgefällt wird . Nach mehr¬
stündigem Stehen wird der Niederschlag filtriert , trocken gesaugt,
dann viermal mit je 25 ccm Alkohol und schließlich zweimal mit
je 25 ccm Äther gewaschen und an der Luft getrocknet . 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 löst man je 10 ff des Salzes in
15 ccm Wasser und fällt mit 34 ccm 96 °/0igem Alkohol , läßt
mehrere Stunden stehen, filtriert , wäscht und trocknet wie oben an¬
gegeben. Das so erhaltene Salz hält sich im trockenen Zustand un¬
begrenzt lange , in Lösung soll es sich nach und nach zersetzen ; man
bereitet daher die Lösung am besten unmittelbar vor dem Gebrauch ,
und zwar durch Lösen von 1 g des Salzes in 10 ccm Wasser .

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sehr groß , auch bei
Gegenwart von viel Natrium ; so gaben nach Biilmann OT ccm ' /10normaler KOl-Lösung - ]- 10 ccm 2/x normaler NaCl -Lösung und
4 ccm des rohen Reagens sofort die gelbe Kaliumfällung , während
0-05 ccm 0 normaler KCl -Lösung bei Gegenwart derselben MengeChlornatrium nach 1/2 Stunde und 0 ' 025 ccm i jt0 KCl -Lösung nach
12 Stunden reagierten . Bei Anwendung des gereinigten Salzes lassen
sich noch viel kleinere Mengen, z . B . 0 -00093 mg Kalium neben

*) Zeitschr . f. anal . Ch. 20 (1881), S . 390.*) Zeitschr . f. anal . Ch . 39 (1900) , S . 284 .“1 Sollte die Flüssigkeit nicht ganz klar Bein, so filtriert man sie.
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4000 Äquivalenten Natrium , naehweisen ; die Reaktion ist also
ebenso empfindlich wie die spektralanalytische (vgl. unten) . Da
Ammoniumsalze auch eine ähnliche Fällung geben , so müssen diese
vor der Prüfung auf Kalium durch schwaches Glühen entfernt werden.

Reaktionen auf trockenem Wege .
Kaliumsalze färben die nicht leuchtende Gasflamme violett .

Bei Gegenwart von nur geringen Mengen Natrium wird die violette
Kaliumflamme durch die gelbe Natriumflamme völlig verdeckt . Be¬
trachtet man sie aber durch Kobaltglas oder noch besser durch eine
verdünnte Lösung von Methylviolett 1) , so gelangen nur die rosa¬
violetten Strahlen des Kaliums hindurch , während die gelben
Natriumstrahlen völlig absorbiert werden . Kaliumhaltige Silikate
geben die Färbung nach Betupfen mit Flußsäure .

Flammenspektrum . Kaliumsalze geben ein charakteristisches
Flammenspektrum , bestehend aus den folgenden Doppellinien der
Hauptserie des Linienspektrums : im Rot 769 "9 pp. und 766 ’5 p.u ;
im äußeren Violett die schwachen Linien 404 ' 7 und 404 -4 und im
Ultraviolett 344 ' 7 und 344 -6 . Bei schwacher Dispersion wird schon
die erste der Doppellinien nicht mehr aufgelöst und erscheint dann
wie die übrigen Doubletts als einzelne Linie . Bei höherer Temperatnr
(Flamme eines guten Teclubrenners , Sauerstoffgebläseoder Lichtbogen)
erscheinen auch schwach die folgenden Linien aus der zweiten Neben¬
serie , im Gelb 580 -2 , 578 -2 ; im Grün 534 -0 und 495 -6 (siebe
Spektraltafel ) .

Die Empfindlichkeit des spektralanalytischen Nachweises ist
bei reinen Kaliumsalzen sehr groß, wird aber durch Anwesen¬
heit von Natrium erheblich vermindert . Gooch und Hart 2)
konnten bei einer Spaltweite von 018 mm 0 "00133 mg Kalium als
KCl in 0 '02 ccm Wasser naehweisen und bei einer Spaltweite von
0 "23 mm , 0 -001 mg Kalium noch erkennen . Bei Gegenwart der
lOOfachen Natriummenge verschwand aber die Kaliumlmie , wenn
beide Linien (die des Kaliums und Natriums ) im Gesichtsfelde liegen .
Durch Abblendung der Natriumlinie läßt sich die Empfindlichkeit
der K -Reaktion erheblich steigern.

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 außerordentlich ver¬
breitet in der Natur . Sein wichtigstes Vorkommen ist das Chlor -

*) J. Meyer, Helv . Ch . A . VIII , 146 (1925).2) Zeit,ehr . f. anal . Ch . 36 (1897) , S . 390.
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natrium , Kochsalz NaCl , regulär . Es kommt in mächtigen
Lagern , oft ganz rein als Steinsalz vor, meistens aber verun¬
reinigt mit Ton , Anhydrit , Gips . Manchmal mit blauer Färbung ,
herriihrend von kolloidal zerteiltem metallischen Natrium . Ferner
als Salzsole, wie in Reichenhall , Rheinfelden , Bex , Jaxtfeld etc .,
im Meereswasser und in vielen Salzseen. Außerdem kommt das
Natrium vor als Karbonat , als Thermonatrit Na2 C0 3 - |- H 20 ,
rhombisch ; Natrit ( Soda) Na2C0 3 -j- 10 H20 , monoklin ; Trona
/ Na2 UU 3 \ _l_ orr q
\NaHC0 3j + ^ Ü2 ■ oder Chilisalpeter
( i ’iau .L/Vg /
NaN0 3, hexagonal, rhomboedrisch ; Kryolith [AlF 6 ] Na3 , monoklin,
und in vielen Silikaten , so im Natronfeldspat (Albit ) 6 Si0 2 ( A102 )L.Na2 .
triklin etc. ; Tinkal (Na0B40 7 - )- 10 H 20 ) (Borax), monoklin.

Reaktionen auf nassem Wege .
l . j^ alinmpyrostibiat 1) (K 2H 2Sb20 7) erzeugt in neutraler

oder schwach alkalischer Lösung allmählich eine schwere, weiße,
kristallinische Fällung , die rascher eintritt beim Kratzen der Gefäß¬
wände mit einem Glasstab :

H2Sb20 7
" -f 2 Na ^ tNa 2H 2Sb20 7

Saure Lösungen dürfen nicht verwendet werden , weil sonst
eine amorphe Fällung von Antimonsäure entstehen würde :

H2 Sb2 0 7
" + 2 H - -f H3 0 - > 2 II s Sb0 4

Ebenso dürfen außer Alkalien keine anderen Metalle zugegen
sein, da diese ebenfalls Fällungen (meist amorph) geben.

2 . Uranylacetat 2) U0 2(C0 2CH3)2 . Versetzt man eine nahezu
gesättigte Lösung von Uranylacetat in verdünnter Essigsäure mit
einem Tropfen einer nicht zu verdünnten Natriumlösung , so fallt
Uranyl-Natriumdoppelacetat in gelben , scharf ausgebildeten Tetraedern .
Gegenwart von Kalium macht die Reaktion unsicher . Durch Platin¬
chlorwasserstoffsäure wird die Reaktion nach Streng gehindert .

Wird das obige Reagens gleichzeitig auch mit Magnesiumacetat
nahezu gesättigt , und mit einem Tropfen Natriumsalz versetzt , so
bilden sich beinahe farblose rhomboedrische Kristalle von der Formel
NaMg [(U0 2)3 (CH3C0 2)9] , die besonders charakteristisch sind . Daneben
treten auch tetraedrische , dodekaedrische und rhombische Formen auf.
Die beiden erwähnten Fällungen eignen sich speziell zum mikrochemi¬
schen Nachweis des Natriums.

*) Für die Bereitung der Kaliumpyrostibiatlüsung vgl . Antimon .
2) Ber . 18 Ref ., 84 (1885) ; Behrens , Z . anal . Ch. 30 , 135 (1891) . —

Schoorl , Z . anal . Ch. 48 , 604 (1909) .
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8 . Weinsäure und Piatinichlorwasserstoffsäure erzeugen
keine Fällungen , weil die entsprechenden Salze in Wasser leicht
löslich sind . Das Natriumchloroplatinat ist orange gefärbt und leicht
löslich in 8O 0/o igem und absolutem Alkohol (Unterschied von Kalium ) ,
es kristallisiert triklin aus der konzentrierten wässerigen Lösung.

Natrimnperoxyd Naa Oä .
Diese Substanz , welche wegen ihrer energisch oxydierenden

Eigenschaften Handelsartikel geworden ist , erhält man durch Ver¬
brennen von trockenem Natrium an der Luft als schweres, gelbliches
Pulver , welches folgende charakteristische Reaktionen gibt :

Verhalten zu Wasser . Übergießt man die Substanz im
Reagenzglas mit wenig Wasser , so tritt unter starker Erwärmung
und Zischen lebhafte Sauerstoffentwicklung auf (ein glimmendes Holz-
spänchen entzündet sich) . 1) Wasser zersetzt das Natriumperoxyd nach
der Gleichung :

Na2 0 2 + 2 Hg O -> 2 NaOH -f H2 0 2
Durch die Reaktionswärme zerfällt stets ein Teil des Wasser¬

stoffperoxyds in Wasser und Sauerstoff.
Vermeidet man die Erwärmung , indem man das Natriumperoxyd

in kleinen Portionen in eiskaltes Wasser wirft, so löst es sich fast
ohne Sauerstoffentwicklung zu einer klaren , stark alkalischen Flüssig¬
keit , die alle Reaktionen des Wasserstoffperoxyds gibt .

Stellt man Natriumperoxyd auf ein Uhrglas unter eine Glocke
und daneben ein Schälchen mit Wasser , so geht das Natriumperoxyd
nach 12stündigem Stehen in rein weißes Hydrat (Naa 0 2 - j- 8H 20 ) 2)
über , das sich ohne Sauerstoffentwicklung in Wasser von gewöhn¬
licher Temperatur löst.

Reaktionen des Wasserstoffperoxyds .
Wasserstoffperoxyd ist in alkalischer Lösung wenig halt¬

bar ; es findet schon in der Kälte Zersetzung statt , erkennbar an
der Entwicklung von Sauerstoff. Durch Kochen der Lösung findet
die Zersetzung in wenigen Minuten statt . In saurer Lösung ist das
Wasserstoffperoxyd viel haltbarer ; sogar nach stundenlangem Kochen
läßt sich immer noch Wasserstoffperoxyd nachweisen, allmählich
aber wird es vollständig zersetzt . Will man daher Wasserstoffperoxyd

1) Hiebei können Explosionen auftreten , weil das Handelsprodukt manch¬
mal metallisches Natrium enthält , welches mit dem Wasser Wasserstoff ent¬
wickelt. (Privatmitteilung von E . Constam.)2) Das Oktohydrat geht beim Stehen über Schwefelsäure in Nas Oa - j--(- 2 HjO über.

Treadweli , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Aufl . 5
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zerstören, so macht man die Lösung alkalisch und erhitzt
einige Minuten zum Sieden.

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

Wasserstoffsuperoxyd kann leicht zwei Elektronen aufnehmen
(oxydierende Wirkung ) oder ahgeben (reduzierende Wirkung ) im
Sinne der folgenden beiden Gleichungen :

H2 0 2 -j- 2 © - > 2 OH'
H2 0 2 — 2 © -> 2 -f 0 2

Von manchen Körpern wird es auch unverändert , als Kristall¬
wasserstoffsuperoxyd oder unter Bildung von Peroxyden addiert .

d) Verhalten in saurer Lösung .
Will man die durch Lösen des Natriumperoxyds in Wasser

erhaltene Lösung hiezu verwenden , so muß sie unter Abkühlung
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert werden.

1 . Titansulfat gibt eine deutliche Gelbfärbung , herrührend
von der Bildung eines Titanperoxyds von saurem Charakter .

Ti ’" - j- HOH -f H 20 2 - *■Ti0 3 - j- 4 H’

Das zu dieser sehr empfindlichen Reaktion dienende Titansulfat
bereitet man sich durch Schmelzen von 1 Teil des käuflichen
Titandioxyds mit 15— 20 Teilen Kaliumpyrosulfat und Lösen der
Schmelze, nach dem Erkalten , in kalter verdünnter Schwefelsäure.

2 . Chromsäure . Schüttelt man die, saure Wasserstoffperoxyd -
lösung mit alkoholfreiem Äthe&/fügt dann eine Spur einer
Kalinmdichromatlösung hinzu und scmittelt wieder, so färbt sich die
oben schwimmende ätherische Lösung prächtig blau , infolge der
Bildung von Perchromsäure . x/io m9 Wasserstoffperoxyd läßt sich
mit dieser Reaktion nach Al . Lehn er eben noch uachweisen . 2)

3/ Permangansäure in saurer Lösung wird unter Sauerstoff-
entwfeklung entfärbt :

2 Mn(Y + 5 H30 2 -f 6 H* - > 2 Mn" -f 8 H20 -f 5 0 2
*) Bredig , Anorg . Fermente ( 1899) ; Z. phys . Ch., 1899 und 1901 ;Paal und Amborger , Ber . 40 , 2201 ( 1907 ).2) Bei der Prüfung auf Wasserstoffperoxyd muß man stets einen

blinden Versuch mit dem Äther und der Chromsäure allein ausführen , weil
ersterer häufig für sich die Wasserstoffperoxydreaktion gibt . Äther , der einigeZeit an der Luft gestanden hat , enthält stets geringe Mengen Athjlperoxyd
(QäRfihOsdas sich Chromsäure gegenüber wie Wasserstoffperoxyd verhält .Bertnelot (Bull . 36 , 5, 72) . Um Äther von dieser Verbindung zu befreien ,laßt man ihn über Nacht über Natrium stehen und destilliert ihn dann ab .
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Ähnlich wie die Permangansäure werden viele andere Peroxydeund Oxyde unter Sauerstoffentwicklung durch Wasserstoffperoxydreduziert , so z. B . Ag2 0 , Pb s 0 4 , Pb0 2 , Mn0 2 usw. :

Äg2 0 + H2 0 3 - > H20 + 0 2 + 2 AgPbOO -f H a0 2 H2 0 -f Os -f FbO etc .

Durch feinverteiltes metallisches Silber , Gold und Platin wirddas Wasserstoffperoxyd leicht in der Kälte vollständig zersetzt.
4. Ferricyankalium und Ferrichlorid . Versetzt man eine

möglichst neutrale Lösung von sehr verdünntem Ferrichlorid miteiner Spur Ferricyankalium , so daß die Lösung deutlich gelb er¬scheint , und fügt hierauf eine fast neutrale Wasserstoffperoxydlösunghinzu, so färbt sich die Lösung bald grün und scheidet nach einigemStehen Berlinerblan ab . Es wird hiebei das Ferricyankalium zu Ferro -
eyankalium reduziert , das mit dem Ferrichlorid Berlinerblau erzeugt :

2 [Fem (CN)ö]'" -f - H2 0 2 2 [Fe lr(CN)e ]" " -f 2 IT - J- O,
und 3 [Fe (CN)e ]" ' ' -f - 4 Fe ’" - * • Fe 4 [Fe (CN)6]3

Nach Schönbein (J . f. pr . Cb . , 79 , S . 67 , 1860 ) lassen sichnach dieser Methode die allergeringsten Spuren von Wasserstoffper¬oxyd nachweisen ( 2/100 mg H20 2 pro Liter ) .Da aber Ferricyankalium durch viele andere Substanzen (SnCl2 ,S0 2 usw.) zu Ferrocyankalium reduziert wird , so kann die Reaktionleicht zu Irrtümern führen.
fh^Jtldkalinmstärke . Versetzt man eine saure Jodkaliumstärke -

lösung mit Wasserstoffperoxyd , so tritt sofort Blaufärbung ein :
2J ' -f - H2 0 2 - j- 2 H *

2 HOH -f J ,
Mittels dieser Reaktion lassen sich 5/ino mg H 20 2 pro Liter nach¬weisen. Auf verdünnte neutrale Jodkaliumlösung wirkt neutralesH2 0 2 sehr langsam ein , dagegen sehr rasch bei Gegenwartvon FeS0 4 , das katalytisch wirkt . 1)

b) Verhalten in alkalischer Lösung .
1. Goldchlorid wird bei gewöhnlicher Temperatur unter Sauer¬

stoffentwicklung zu Metall reduziert . Dasselbe scheidet sich meistensin Form eines sehr fein zerteilten , im auffallenden Lichte braun , im
durchgehenden Lichte grünblau erscheinenden Pulvers ab :

2 Au'”
+ 3 H20 2 -f 6 OH ' - > 2 An -f - 6 HOH -f 3 0 2

’) Manchot o . Wilhelm , B. 34, 2479 (1901),
6*
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Bei Anwendung von sehr verdünnter Goldlösung scheidet sich
das Gold bisweilen als zusammenhängendes goldgelbes Häutchen an
der Wandung des Reagenzglases ab .

2 . Mangan - mul Kobaltsalze , nicht die Nickelsalze , geben
brauBt^ bis schwarze Fällungen :

Mn” -f 2 OH ' + H3 Os - > MnO (OH ) 2 - j- II 20
braun

2 Co" -f 4 OH ' + H20 2 2 Co (OH)3
schwarz

Hypochlorite geben mit Mangan- und Kobaltsalzen dieselben Re¬
aktionen wie das Wasserstoffperoxyd , nicht aber mit Goldchlorid .

Ozon = Os .
Ozon entsteht reichlich aus trockenem Sauerstoff unter dem

Einfluß von stiller elektrischer Entladung (technisches Verfahren ) ,
ferner bei der elektrolytischen Darstellung von Sauerstoff mit hoher
Stromdichte, hei der Bestrahlung von Sauerstoff mit kurzwelligem
Licht und der Einwirkung von «-Strahlen . Ozon bildet sich bei
langsamen Oxydationen , so bei der langsamen Oxydation von feuchtem
Phosphor . Auch bei der chemischen Darstellung des Sauerstoffes kann
Ozon in kleiner Menge auftreten , so nach Brunck bei der Zer¬
setzung des Kaliumchlorats in der Hitze .

Ozon ist ein äußerst starkes Oxydationsmittel (Eh von :
0 3 - j- 2 H —>- 0 2 - j- H20 ist ca . 1 ' 9 Volt) , obwohl es mit oxydier¬
baren Ionen in wässeriger Lösung oft nur langsam reagiert . Dem
Wasserstoffsuperoxyd ist es in manchen Reaktionen so ähnlich , daß
es leicht mit diesem verwechselt wird.

Vom Wasserstoffperoxydunterscheidet sich das Ozon dadurch , daß es
1 . mit Titansulfat keine Gelbfärbung gibt,
2 . aus Goldlösungen kein Gold ausscheidet,
3 . aus verdünnter neutraler Kaliumjodidlösung sofort Jod

ausscheidet,
4 . aus saurer Natriumbromidlösung Brom ausscheidet,

blankes metallisches Silber sofort stahlblau färbt ,
6 . Tetramethyldiaminodiphenylmethan -Papier rotviolett färbt .
Die Empfindlichkeit dieser letzten Reaktion ist eine sehr große ,wenn man nach W . Manchot und W . Kampeschulte 1) ver¬

fahrt . Man erhitzt das Silberblech auf ca . 240 ° und läßt das
Ozon darauf einwirken ; sofort treten stahlblaue Flecken mit violetten
Rändern auf. In der Kälte tritt diese Reaktion bei Anwendung
von reinem Silber nicht ein . Reinigt man aber das Silberblech

*) B . 40 (1907) S . 2891 .
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durch Abreiben mit Schmirgelpapier , so tritt die Reaktion in der
Kälte schon auf. Es bleiben beim Abreiben des Silberblechs mit
dem eisenhaltigen Schmirgel stets Spuren von Eisenoxyd am Bleche
haften , die stark katalytisch wirken , wie auch noch viele andere
Oxyde . Ätzt man reines Silber mit Salpetersäure an , so reagiertdieses nach dem Trocknen ebenfalls in der Kälte auf Ozon .

Bezüglich der spektroskopischen Prüfung von Lnft auf Ozon
durch Bestimmung der Absorption der ultravioletten Quecksilberlinie2536 A , vgl . R . J . Strutt . 1) Die Löslichkeit von Ozon in Wasser
beträgt bei Zimmertemperatur nur 098 g pro Liter . 8)

Flammenfärbung des Natriums .
Die Natrinmsalze färben die nicht leuchtende Grasflamme

monochromatisch gelb . Im Natriumlicht erscheinen daher orange
gefärbte Körper , wie z . B . ein Kristall von Alkalibichromat , rein gelb.

Flammenspektrum : Im Gelb sehr lichtstark die erste
Doppellinie der Hauptserie des Spektrums 589 ' 6 pp. und 589 ' 0 pp .Das zweite Doublett bei 3302 liegt bereits im Ultravioletten . Diese
Reaktion ist außerordentlich empfindlich ; der 10—7 te Teil eines Milli¬
gramms Natrium kann noch im Spektrum erkannt werden .

Ammonium = NH* . Mol .-Gew. = 18 -040 .
Vorkommen . In kleiner Menge als Karbonat und Ni¬

trit in der Luft ; als Chlorammonium (NH * 01) findet es sichin den Spalten tätiger Vulkane . Ferner findet sich das Ammoniak
in vielen Mineralien , so in Karnallit , Ammoniakalaun , Apophylitund fast allen kristallinischen Gesteinen in geringer Menge und
gelangt durch Auslaugung derselben in Mineralquellen . Bei der
Fäulnis stickstoffhaltiger organischer Substanzen : der Eiweißstoffe,des Harnstoffes etc. , bilden sich Ammoniumderivate :

— NH ä
0 = 0 -f II o0 - > C0 2 -f- 2 NIL,- nh 3
Harnstoff

ebenso bei der trockenen Destillation vieler stickstoffhaltiger 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-

]) Proc . of the Roy . Soc . 94 A 260 (1918).*) Weitere physikalische Eigenschaften des Ozons siehe bei E . H . Rie¬
senfeld und G . M . Schwab B . B. 55 , 2088 (1922 ). Über Ozon aus Flammensiehe H . v . Wartenberg , Z . pliys . Ch. 110 , 285 (3924 ) , E . H . Riesenfeld ,ibidi, S . 801.
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zufassen, einmal, weil die Ammonsalze bei der Elektrolyse in das
Kation NH 4 und das zugehörige Anion zerfallen , und ferner , weil
die Ammoniumsalze denen des Kaliums isomorph sind.

Reaktionen auf nassem Wege .
Die Ammonsalze zeigen in vielen Reaktionen die größte Ana- ^

logie mit den Kaliumsalzen (vgl . 2 und 3) .
1 . Starke Basen (NaOH , KOH , Ca(OH)ä usw .) . Alle Ammonium-V

Verbindungen werden durch Erhitzen mit starken Basen in wässerigei
Lösung zersetzt unter Entwicklung von Ammoniak

NUi + OH ' NH 3 + H20

das erkannt werden kann am Geruch und an der Fähigkeit Mer -
curonitratpapier zu schwärzen,

2 Hg 2
" -f N0 3

' -f 4 NH 3 -f H s O - > 3 NH 4
’ -f

0 <^
\ NH2 - N0 3 + 2Hgi )

schwarz

rotes Lackmuspapier zu bläuen und ferner daran , daß es mit
Chlorwasserstoff (Glasstab mit konzentrierter Salzsäure befeuchtet )
dichte Nebel von Salmiak gibt :

NH S - j- HCl —> NH 4 C1

Bemerkung . Einige Amido- und komplexe Ammoniak¬
verbindungen geben unter Umständen beim Erhitzen mit Natronlauge
kein oder nur einen Teil des Ammoniaks ab . Erhitzt man z . B .
das reine Mercuriamidochlorid mit Natronlauge , so wird ein Teil
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 Natronlauge entwickelt , da¬
gegen sofort , wenn der Lösung noch Alkalisulfid zugesetzt wird :

+ S" -f H,0 -> HgS + er -f- OH ' 4 - nh 3

r) Läßt man NH, auf HgO 4 H .;.0 einwirken , so entsteht die Millon-
sche Base :

weiche durch Behandeln

O / Hg \
\ Hg /

ho - iS > nh - - (on ) ’

mit Säuren Salze liefert , wie z. B . :

NH 3 — NO, : 0 \ NH ., —J usw .
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Durch Wasser werden unter Entwicklung von Ammoniak viele
Nitride , Metallamide und Cyanamide zersetzt.
MgsNä -f 6 HOH - »• 3 Mg( OH)a -f 2 NH ä i
Magnesiumnitrid ( bei gewöhnl . Temperatur .
NH 2Na -f HOH —>- NaOH + NH 3Natriumamid J
CaCN2 - j- 3 H20 —> CaCOg - |- 2 NH 3 ) bei hoher Temperatur .
Calciumcyan-

amid
2 . Platinchlorwasserstoffsäure gibt eine gelbe , kristal¬

linische Fällung :

[PtCl 6]" + 2 NH ; ^ (NH4)2 [PtCl 6]
die in konzentrierter Chlorammoniumlösung und Alkohol ganz un¬
löslich ist . Dieses Salz unterscheidet sich von dem entsprechenden
Kalinmsalz

et) durch sein Verhalten beim Glühen ; es hinterläßt nur Platin :

(NH 4)2 [PtCl 6] - *•2 NH 4 C1 -f 2 Cls + Pt 1)

ji ) durch sein Verhalten beim Behandeln mit starken Basen,
wobei der Geruch des Ammoniaks auftritt :

(NH 4)ä [PtCl s ] - j- 2 OH ' - > [PtCl 6 ]
' ' + 2 H äO + 2 NH S

3. Weinsäure oder besser Hydrotartration erzeugt wie beim
Kalium eine weiße , kristallinische Fällung von Ammonium-
hydrotartrat . Zusatz von Natriumacetat bis zum Umschlagspunkt
von Methylorange und Reiben der Gefäßwände begünstigen die
Bildung des Niederschlages :

C0 2
' co 2nh 4

(HCOH )2 + NH 4
-

(HCOH )ä
I I

C0 2 . H COg . H

Das Ammoniumhydrotartrat ist wie das entsprechende Kalium¬
salz löslich in Alkalien und Mineralsäuren . 100 ccm Wasser
lösen bei 18 ° 2 ’608 g des Salzes . Von dem Kalinmsalz unter¬
scheidet es sich durch sein Verhalten beim Glühen : es hinterbleibt

!) Hiebei wird das NH 4C1 durch das Chlor teilweise nach der Gleichung 1

2 NH4C1 + 3 Cl2 —>- 8 HCl + Ns
in Chlorwasserstoff und Stickstoff zersetzt .
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nur Kohle , der Rückstand braust mit Salzsäure nicht auf ; ferner
entwickeltes Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlauge .

4j/ $ esslersches Reagens . Um minimale Mengen Ammoniaks ,wie sie in Trink - und Mineralwässern Vorkommen, nachzuweisen ,bedient man sich des N e s s 1 e r sehen Reagens (eine alkalische Lösung
von Kaliummerkurijodid : [HgJ 4 ] K2) . Es entsteht dabei eine braune
Fällung nach :

2 [HgJ , ]
" -f - 3 OH ' -f NB 3 0 <( / NH * — J + 2 H»° + 7 J '

von enorm färbender Kraft , so daß die geringsten Spuren von

Ammoniak durch eine deutliche Gelbfärbung der Flüssigkeiterkannt werden . 1)
Um mit Hilfe dieser Reaktion das Ammoniak in einem Trink¬

wasser nachzuweisen, verfährt man wie folgt :
Zunächst muß der Apparat (Fig . 4) völlig von etwaigemAmmoniak befreit werden . Zu diesem Zwecke bringt man 500 ccmBrunnenwasser in eine Retorte mit aufwärts gebogenem Halse , fügt1 ccm gesättigter , ausgekochter Sodalösung hinzu und destilliert .

(Das Ende des Retortenhalses wird in die Kühlröhre geschoben ;man verdichte nicht mit Gummi, da das sich bildende Konden¬sationswasser vollständig genügt .)
Die Destillation setzt man so lange fort, bis 50 ccm des Destillats ,das in kleine 50 ccw-Zylinder von farblosem Glase aufgefangen wird , mit

l ) Ähnliche Reaktionen mit Alkylaminen . Vgl . noch S . 192 .
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1 ccm der Nesslerschen Lösung versetzt und umgerührt , nach y4 Stunde
keine Spur einer Gelbfärbung zeigt. Nun ist der Appai'at für den
eigentlichen Versuch vorbereitet .

Der eigentliche Versuch . Han entleert die Retorte
durch den Tubus , gießt 500 ccm des zu untersuchenden Wassers
hinein , setzt 1 ccm der gesättigten Sodalösung hinzu und destilliert
50 ccm ab , welche mit 1 ccm der Nesslerschen Lösung versetzt und
umgerührt werden . Bei Anwesenheit von größeren Ammoniakmengen
tritt sofort eine Gelbfärbung ein , welche nach einigem Stehen
orange wird ; bei sehr großen Ammoniakmengen entsteht eine
braune Fällung . Sind nur Spuren vorhanden , so wird die Flüssig¬
keit erst nach einigem Stehen schwach gelb.

Die hiezu zu verwendende Nesslersche Lösung 1) wird
wie folgt bereitet : Man löst 6 g Mercurichlorid in 50 ccm ammoniak¬
freiem Wasser 2) von 80 ° 0 in einer Porzellanschale , fügt 7 -4 gJodkalium , in 50 ccm Wasser gelöst , hinzu , läßt erkalten , gießt die
überstehende Flüssigkeit ab und wäscht dreimal durch Dekantation
mit je 20 ccm kalten Wassers , um alles Chlorid möglichst zu entfernen .
Nun fügt man 5 g Jodkalium hinzu , wobei auf Zusatz von wenig
Wasser das Mercurijodid in Lösung geht . Die so erhaltene Lösung
spült man in einen 100 ccm Kolben , fügt 20 g NaOH , in wenigWasser gelöst , hinzu und verdünnt , nach dem Erkalten der Lösungmit Wasser auf 100 ccm . Hat sich die Flüssigkeit völlig geklärt ,
so hebert man sie sorgfältig in eine reine Flasche ab und bewahrt
im Dunkeln auf.

Reaktionen auf trockenem Wege .
Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Ammonsalze beim

Erhitzen im Glührohr (kleines Reagenzglas) .
Alle Ammonsalze sind flüchtig , teils mit , teils

ohne Zersetzung .
Zersetzung tritt bei den Ammonsalzen mit feuerbeständigenSäuren ein . (Borsäure , Phosphorsäure , Ohromsäure, Molybdänsäure ,Wolframsäure und Vanadinsäure .)
0 Vgl . L . W. Winkler , C . B . 1899 , II , S . 320 .s) Ammoniakfreies Wasser erhält man durch Destillation von gewöhn¬lichem, destilliertem Wasser oder gutem Brunnenwasser, nach Zusatz von etwas

Soda . Das zuerst übergehende Destillat, welches immer Ammoniak enthält ,wird so lange beseitigt, bis die Nesslersche Eeaktion negativ ausfällt , was ein -
tritt , wenn ungefähr 1/i des ursprünglichen Wassers destilliert ist . Was nun
übergeht, ist frei von Ammoniak und wird zur Bereitung der Nesslerschen
Lösung verwendet. Die Destillation muS aber unterbrochen werden, wennetwa ;,/8 des anfänglichen Wasserquantums destilliert sind , weil der Best
wiederum Ammoniak enthalten kann . (Zersetzung stickstoffhaltiger, organischerSubstanzen, die im Wasser Vorkommen können und ihren Stickstoff erst dann
als Ammoniak abgehen, wenn die Lauge stärker konzentriert wird.)



Ohne Zersetzung flüchtig sind allein die Halogenverbindungeu ;
sie geben ein weißes Sublimat . Alle Ammonsalze, welche
beim Erhitzen Zersetzung erleiden , spalten Wasser ab ; so gibt
das Nitrat : Wasser und Stickoxydul :

NH4N0 3 - > 2 Ha O - j- N20
das Nitrit : Wasser und Stickstoff :

NH 4N0 3 —> 2 H 20 - (- Nä
dasSulfat : Wasser , Stickstof f, Ammoniak und S ch wefel -
dioxyd :

3 (NH4 )2S0 4 - > N2 -f 4 NH3 -f 6 H20 -f - 3 SO ,
das Oxalat : Wasser , viel Ammoniak , Kohlendioxyd ,
Kohlenmonoxyd und Dicyan , letzteres erst gegen Ende der
Reaktion , am besten durch den Geruch zu erkennen .

In bezug auf Ammonsalze, welche feuerbeständige Säuren ent¬
halten , sei noch das Verhalten des Phosphats und Bichromats erwähnt :

(NH 4)3P0 4 - > 3 NH , + H 20 -f HPO ,
Metaphosphorsäure

(NH4)2Cr20 , - > 4 H2 0 + N2 + Cr2 0 8
Das Chromoxyd bleibt als voluminöse teeblätterartige Masse zurück .
Ammonsalze färben die Flamme nicht sehr charakteristisch ;
beim Verflüchtigen wird die Flamme grünlich gesäumt .

Hydroxylamin NIT, (OH^ oL-Gew . = 88 -034 .
F . P . = 33 °

; S. P . = 58 « bei 22 mm Druck .
Bildung . Bei der Reduktion der salpetrigen Säure (und Sal¬

petersäure) mit naszierendem Wasserstoff entsteht zunächst nntersal -
petrige Säure , die bei weiterer Einwirkung des Wasserstoffes in
Hydroxylamin und schließlich in Ammoniak übergeht :

O = N — OH N — OH H, = N — OH NHS
- ¥ ■ II — —> ■

0 = N — OH N — OH H, == N — OH NH3
Salpetrige Säure Untersalpetrige Säure Hydroxylamin Ammoniak

Im großen wird das Hydroxylamin nach dem Verfahren von Raschig
(B . B. 1888 , Ref. , S . 116) durch Reduktion des Natriumnitrits mit¬
tels Natriumbisulfit dargestellt :

N — ONa ,
= 0 "I"

HSO sNa
HS0 3Na

— OH
- > NaOH -f N — SO,Na

— S0 3Na
Hydroxylamindisulfonsaures

Natrium .



75

Versetzt man das sehr leicht lösliche Natriumsalz mit KCl , so
entsteht das schwer lösliche Kaliumsalz , das sich leicht von der
Mutterlauge trennen läßt . Durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit ver¬
dünnter Schwefelsäure bei 130 ° unter Druck entsteht das in mo¬
noklinen Säulen kristallisierende Hydroxylaminsulfat :

- OH
2 N - SO .,K - j- 4H 20 -f H2S0 4 > 4 KHS0 4 + (NH ä [OH])ä . H2 S0 4 .- S0 3 K

Durch Behandeln des Sulfats mit Bariumchlorid erhält man
das Hydroxylaminchlorhydrat : NH 2 0H . HC1 .

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

Die freie Base ist fest , sehr hygroskopisch , in Wasser mit
alkalischer Reaktion löslich . Die frische Lösung ist geruch¬los (Unterschied von Ammoniak ), aber nach und nach zerfällt die
sehr wenig beständige Base in Wasser , Ammoniak und Stickstoff.
Das Hydroxylamin kann nur unter vermindertem Drucke destilliert
werden. Schon bei 90 ° zersetzt es sich unter starker Gasentwick¬
lung und bei etwas höherer Temperatur findet die Zersetzung
explosionsartig statt .

Das Hydroxylamin wirkt kräftig reduzierend , und zwar 1 - , 2- , oder
3-wertig , je nachdem es zu N2 , N2 0 oder NO oxydiert wird . Es
kann auch 2-wertig oxydierend wirken , wobei es zu NH S reduziert
wird . Dieses verschiedene Verhalten scheint darauf hinzudeuten , daß
das Hydroxylamin in zwei tautomeren Formen existiert : NH 3 OH und
NHs O , von welchen die zweite in alkalischer Lösung oxydierend wirkt . 1)Durch diese, von der Unsymmetrie des Moleküls herrührende Eigen¬schaft, ist das Hydroxylamin leicht von Ammoniak zu unterscheiden .

Reaktionen.
1 . Fehlingsche Lösung wird schon in der Kälte , rascher in

der Wärme , unter Entwicklung von Stickoxydnl und Abscheidungvon gelbem Cuprooxyd reduziert :

2 NH 2 (OH) - j- 4 Cu" -j- 8 OH ' - > 7 H20 -f N2 0 ~f 2 Cu2 0 .
Da das Na 0 das Anhydrid der untersalpetrigen Säure ist , so

kann man wohl annehmen , daß das Hydroxylamin anf Kosten des
Sauerstoffes des Cuprioxyds zunächst zur unbeständigen untersalpetrigen

*) L . W . Jones , Am . Soc . 36,1926 (1914) . Ohne weiteres verständlich nochder Oetet -Theorie . Vgl . J . A. C r a n s t o n , The Structure of Matter , 1926, S. 142.
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Säure oxydiert wird, die dann sofort in Wasser und Stickoxydul
zerfällt :
2NH 30H + 4Cn " + 8 0H ' - > 6H s 0 + H0 - N = N - 0H + 2Cu i 0

HO — N = N — OH - > H20 -f N20 .und

Empfindlichkeit 1 : 70000 bei Abwesenheit von Ammoniak ,
bei Anwesenheit des letzteren ist die Empfindlichkeit viel geringer ;
nach 0 . Brenner ist sie dann nur 1 : 7000 .

2 . Mercuriclilorid wird nur bei Gegenwart von Kali - oder
Natronlauge zu Metall reduziert :
2 NH 2OH - }- 2 HgCl2 -f 4 OH ' 2 Ilg -f N2 0 -f - 4 Cl ' - j- 5 H 2 0

Nach C . Brenner führt man diese Reaktion wie folgt aus .
Man versetzt die auf Hydroxylamin zu prüfende Lösung mit

1 Tropfen 2 n-Natronlauge , berührt hierauf die Wandung des Reagenz¬
glases mit einem mit HgCl2 - Lösung benetzten Glasstab und schüttelt
um . Bei 1 : 10000000 tritt in der Kälte eine deutliche Graufärbung
auf, die am besten wahrgenommen wird , wenn man das Glas gegeneinen dunklen Hintergrund hält und das Licht von oben einfallen
läßt . Gleichzeitig mit diesem Versuch führe man einen blinden Ver¬
such aus mit der gleichen Menge Natronlauge und HgCf , wobei ,
wenn nicht zu viel HgCl 2 verwendet wurde , die Lösung voll¬
kommen klar bleibt . Bei Gegenwart von Ammoniak ist
die Vergleichslösung infolge der Bildung von Mercuriamidochlorid
bläulich trübe ; versetzt man sie aber mit Hydroxylamin , so schlägt,bei einer Konzentration von 1 : 1000000 , die bläuliche Nuance
deutlich in grau um .

3 . Alkalinitrite . Übergießt man eine konzentrierte Lösung
eines Hydroxylaminsalzes tropfenweise mit einer konzentrierten
Alkalinitritlösung ,

1) so entwickelt sich Stickoxydul , das insofern mit
Sauerstoff verwechselt werden könnte , als ein glimmender Holzspansich darin entzündet . Von Sauerstoff unterscheidet sich das Gas
dadurch, daß es mit Stickoxyd keine braunen Dämpfe (N0 2) gibt.

Bei der Einwirkung des Nitrits auf das Hydroxylaminsalz bilden
sich zunächst freies Hydroxylamin und freie salpetrige Säure , die
dann aufeinander reagieren unter Bildung der sehr unbeständigen
untersalpefrigen Säure, die sofort in Wasser und Stiekoxydul zerfällt :

a) H8N(OH) • HCl -f NaONO NaCl -f H2N(OH ) -f ON(OH)
H 2 jNOH

OjNOH > H20 + I10 N = N — OH

c) HO — N = N — OH -OH - * H2 0 -f N20
J) Nicht umgekehrt, weil die Reaktion sich daun zu heftig abspielt.
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4 . Vanadinsäure. Versetzt mau eine saure Lösung eines Alkali-
vanadats mit einem Hydroxylaminsalz , so färbt sich die Lösung
blau , indem die Vanadinsäure zu Vanadylsalz , unter Entwicklung
von Stickstoff , reduziert sind :

HV0 3 - j- II s N01i ' N3 -f 3 H s O -f VO"

Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich.
5 . Ferrisalze in saurer Lösung werden in der Hitze zu

Ferrosalzen reduziert . Ist das Eerrosalz in großem Überschuß vor¬
handen , so wird das Hydroxylamin glatt zu Stickoxydul reduziert :

4 IV ” -f 2 Hs NOH ’- > 4 Fe" - J- 6 II *
+ N., 0 -f - H* 0

Ist aber nur wenig Ferrisalz zugegen, so spielt sich neben dieser
Reaktion noch die folgende ab :

3 Fe " -f H,N0ir > 3 Fe" 4 1F -f NO

Hier , wie in den vorhergehenden Reaktionen , wirkt das Hydr¬
oxylamin reduzierend , Ferrooxyd (also Ferrosalzen in alkalischer
Lösung) gegenüber aber wirkt es oxydierend :

NH 3 0 -f H20 + 2 Fe (OH)2 2 Fe (OH)3 -f NH3
6 . Piatinehlorwasserstoffsäure erzeugt keine Fällung. (Unter¬

schied von Ammoniak .)
7 . Bainbergers Reaktion. 1) Diese äußerst empfindliche Re¬

aktion wird wie folgt ausgeführt : „ Die zu prüfende (meist mineral-
saure) Lösung wird mit überschüssigem Natriumacetat und mit einer
Spur Benzoylchlorid , das man zweckmäßig mit einem feinen Glasstab
einführt , versetzt , bis zum Verschwinden des stechenden Geruches,d . h . etwa 1 Minute schüttelt ; darauf setzt man verdünnte Salzsäure
und dann einige Tropfen Ferrichloridlösnng dazu. Bei Anwesenheit
von Hydroxylamin entsteht eine violette Färbung . “

Durch das Benzoylchlorid wird das Hydroxylamin in Benzhydro -
xamsäure übergeführt , die mit FeCl s die charakteristische Färbung gibt :

ce H8 coxH s N(OH) 4 - C6H,COCl - > HCl -f ) n — OH
W

Benzoylchlorid Benzhydroxams &ure
Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist sehr groß ; es läßt sich

leicht, bei Abwesenheit von Ammoniak , nach C . Brenner Hydro -
!) B . B . 32 (1899) S . 1805 .



xylamin bei einer Konzentration von 1 : 200000 und , bei Anwesenheit

von Ammoniak , bis zu einer Konzentration von 1 : 5000 nachweisen.

Bemerkung . Bei Gegenwart von freiem Ammoniak säuert

man mit verdünnter Salzsäure an und verfährt , wie oben angegeben.
Da die violette Färbung bei Gegenwart von zu viel Salzsäure gestört
wird , empfiehlt C . Brenner , das FeCl, zu der essigsauren Lösung
zuznsetzen und hierauf tropfenweise Salzsäure , bis die braune Farbe
in violett umschlägt.

N = Hä
Hydrazin I ; Mol .-Gew. = 32 ,048 .

N = H ,
F . P . = 1 -4 °

; S . P . = 113 ° . Dichte = 1 -013

Darstellung nach Easchig (Ch . Ztg. 31 (1907 ) , 8 . 926 , u . Ch.
Centralbl . 1907 , II , S. 1387 ) . Durch Einwirkung von Alkalihypo¬
chloriten auf Ammoniak entsteht zunächst Monochloramin, das durch
weitere Einwirkung von Ammoniak Hydrazin liefert :

1 . NaOCl -f NH 3 - > NaOH + NH g CI
Monochloramin

2 . NIL, CI -f NH , - > HCl -f N2H4 .

Zur Darstellung löst man 100 g NaOH in möglichst wenig
Wasser, fügt 600 g Eis hinzu , leitet Chlor bis zur Gewichts¬
zunahme von 71 g ein und verdünnt hierauf zu 1 l . Zu 100 ccm dieser
Lösung gießt man eine Mischung von 200 ccm 20 °/0 igem Ammoniak
und 5—10 ccm einer I0 °/Oigen Leimlösung , welche eine vorzeitige
Zersetzung verhindert , kocht schnell auf und erhält solange im
Sieden, bis der Geruch des Ammoniaks verschwunden ist . Nach
dem Erkalten fügt man unter Umrühren konzentrierte H 2S0 4 in
großem Überschuß hinzu, wobei nach einigen Minuten das saure
Hydrazinsulfat ausfällt .

Das Hydrazin ist im Handel als Chlorhydrat und Sulfaii

H . C1
H„

H0

: N

: N

H . SO,H — H . OH
H,

H,
Chlorhydrat

: N
!

= N
Sulfat

H ä = N

H 2 = N
Hydrazinhydrat

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



79

Alle diese Körper sind starke Reduktionsmittel ; sie geben leieht
den Wasserstoff ab und entwickeln Stickstoff (Unterschied von Hydro¬
xylamin ) .

Reaktionen .
1 . Jodate werden in der Kälte langsam , in der Hitze rascher

zu Jod , unter Entwicklung von Stickstoff, reduziert :

4 JO 3 -f 5 N2 H4 -f 4 H ’ - *■12 H2 0 -f- 5 N2 + 2 J 2
Nach R . Schwarz gelingt die Reaktion am besten in schwach
saurer Lösung .

Man versetzt die Lösung des Jodats mit einigen Tropfen ver¬
dünnter H2S0 4 , fügt Stärke und die auf Hydrazin zu prüfende
Lösung hinzu und erhitzt bis zu beginnendem Sieden . Bei Anwesenheit
von Hydrazin tritt nach dem Erkalten Blaufärbung auf.

Empfindlichkeit = 1 : 100000 .
2 . Permanganate werden in saurer Lösung entfärbt .
Empfindlichkeit = 1 : 2000000 .
3 . Fehlingsche Lösung wird in der Hitze unter Abscheidung

von rotem Cuprooxyd reduziert :
N2H4 + 4 Cu" + 8 OH ' _ > 2 Cu2 0 + N2 -f 6 H ä O

Empfindlichkeit = 1 : 70000 .
4 . Jodlösungen werden von Hydrazinsalzen bei Gegenwart von

NaHCOg entfärbt :
Nä H4 + 2 J 2 - > 4 J ' + 4 H ‘ -f N2

Empfindlichkeit = 1 : 10000000 .
5 . Vanadinsäure wird in saurer Lösung in der Wärme blau

gefärbt :
4 HV 0 3 + N2 H4 + 8 H * - »■ 8 H2 0 -f N2 4 - 4 VO"

Empfindlichkeit = 1 : 50000 — 100000 .
6. Mercurichlorid wird bei Gegenwart von Natronlauge , nicht

aber bei Gegenwart von Natriumacetat allein , zu Metall reduziert :
N2H4 4 - 2 HgCl 2 4 - 4 OH ’ - >• 2 Hg 4 - N2 -f 4 CI ' 4 - 4 H ä O

Empfindlichkeit = 1 : 70000 .
7 . Goldchlorid wird in alkalischer Lösung zu Metall reduziert :

4 Au 4 “ 3 N2H ^ —^ 12 H 4 ™ 3 N2 4 ” 4 Au.

Empfindlichkeit = 1 : 10000000 .
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8 . Ammoniak alische Silberlösung wird zu Metall reduziert :

4 [ Ag(NH3)jj ]
* - j- N2H4 - > 4 NH 4

* - j- 4 NH 3 - f- N2 -f - 4 Ag .

Empfindlichkeit = 1 : 10000000 .
9 . Benzaldehyd , erzeugt mit Hydrazinsalzen , am besten bei

Gegenwart von ganz wenig verdünnter H2S0 4 , eine gelbe , kristal¬
linische Fällung von Benzaldazin (F . P . — 93 ° C) :

C„ H , OfiH .
I I

H — 0 = 0 II 2 = N H —- 0 = N
. 4 - I -> 2 H .,0 + i
H — C = 0 II 2 = N H — 0 = N

CJLo o
Benzaldehyd

CfiH-6 o
Benzaldazin

Dies ist die beste Reaktion zur Identifizierung des Hydrazins (vgl.
Curtius u . Jay , Journ . pr . Oh . ( 2) , 39 , S . 44) .

Empfindlichkeit nach R . Schwarz — 1 : 100000 .
10. Salpetrige Säure erzeugt mit Hydrazinsalzen explosiven

Stickstoffwasserstoff :
N2H4 + H - N0 2

' - * 2 H20 + NgH.

Für die Ausführung dieser sehr gefährlichen Reaktion siehe
Stickstoffwasserstoffsäure .

Magnesium Mg. At -Gew . = 24 *32.
Ordnungszahl : 12 ; Dichte : 1 ‘75 ; Atomvolum : 13 ' 9 ; Schmelz¬

punkt : 651 ° C ; Wertigkeit 2 ; Normalpotential ca . -— 2 ' 7 .
Vorkommen . Die Magnesiumverbindungen sind in der Natur

sehr verbreitet . Die wichtigsten Magnesiummineralien sind Magnesit
(MgCO s ) , rhomhoedrisch, isomorph dem Calcit ; Dolomit CaMg( C0 8)2 ;
B r u c i t (Mg(OH) 2) ,rhomhoedrisch; Karnallit (Mg01 2 , KCl - }- 6 H 20 ) ,
rhombisch ; Kieserit (MgS0 4 - |- H ä O) , monoklin ; Bittersalz
(MgS0 4 - )- 7 H20 ) , rhombisch ; Spinell (MgAl20 4) , regulär , isomorph
dem Magnetit (Fe 30 4 ) und dem Chromit (FeCr 20 4 ) . Ferner kommt das
Magnesium in zahlreichen Silikaten vor.

Die Magnesiumsilikate bilden Mischkristalle von außerordentlich
variabler Zusammensetzung. x)

Durch Polymorphie und Mischsalzbildung besonders mannig¬
faltig sind die Verhältnisse bei dem rhombisch und monoklin kristal -

' ) Vgl . J . Jakob , Helv . Chim A . 3 , CG9 (1920) .
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lisierenden Pyroxenen und Amphibolen , denen das Silikat
Mg2(Si0 4Si0 2) zugrunde liegt, worin Mg durch Fe und Ca ersetz¬bar ist . Hierher gehören auch die Hornblenden . Forsterit
Mg2SiOi als Grundsubstanz der Olivine .

Unter den wasserhaltigen Magnesiumsilikaten sind die Ser¬
pentine (Si0 4)2 (Mg , Fe)3H2 . H2 0 am häufigsten . Srammatit
(Si0 4 Si0 2 )4 Ca2Mg6H2 , ebenso wie der Serpentin oft feinfaserig als
Asbest . Talk (SiÖ 3)4H2 Mg3 , in dichter Form als Speckstein .

Das Chlorophyll , der grüne Pflanzenfarbstoff , enthält organischgebundenes Magnesium . Bei den Funktionen des tierischen Organismus
spielt das Magnesinmion eine wichtige Rolle durch seine regulatorischeWirkung gegenüber den Alkaliionen .

Magnesiummetall ist silberweiß. Es zersetzt das Wasser bei
Zimmertemperatur unter Bildung des wenig löslichen Hydroxyds
Mg(OH)2 , welches dem Wasser schwach alkalische Reaktion erteilt .Noch unterhalb der Rotglut verliert das Magnesiumhydroxyd ein Mol
Wasser und geht in das Oxyd über . Von etwa 300 ° verbindet ansich das Metall mit trockenem Stickstoff zu grünlichgelbem Nitrid .Der Luftstickstoff kann auf diese Weise vollständig von den Edel¬
gasen getrennt werden . Das Magnesiumnitrid wird von Wasser leicht
zersetzt :

Mg3 N2 -f - 6 HOH - > 3 Mg(OH)2 -f 2 NH3
Magnesiumion ist farblos und bildet mit etlichen mehrwertigenAnionen von Säuren mittlerer Stärke schwerlösliche Salze . SeineSalze mit den schwächsten Anionen werden in wässeriger Lösungdurch Hydrolyse praktisch vollkommen zersetzt , so z . B. das Sulfid.Auch die Salze mit starken Säuren neigen zu hydrolytischer Spaltung .Erhitzt man das Chlorid [Mg(H2 0 )6] Cl2 auf 106 ° und höher , soentweichen bedeutende Mengen von HCl , während unlösliches basi¬sches Salz zurückbleibt . Die Neigung zur Hydrolyse geht mit derTendenz zur Bildung wasserhaltiger Salze parallel .

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Ammoniakf Versetzt man eine neutrale Magnesiumsalzlösungbei Abwesenheitvon Ammonsa 1 z^ h mit Ammoniak , so entstehteine weiße gallertige Fällung von "

Magnesinmhydroxyd , die aber
keineswegs quantitativ ist^*Durch einen großen Überschuß von Am¬moniak wird die Fällung zwar reichlicher ; sie bleibt aber unvoll¬
ständig .

Die Fällung nach der Gleichung :

Mg- + 2 NH 3 4 - 2 H2 0 ^ Mg(OH)2 4- 2 NH/
Treadwell , Analytische Ohemio . I . Bd „ 22 . Aufl . ft
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ist reversibel . Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist die Disso¬
ziation des Ammoniaks so weit zurückgedrängt , daß die herrschende
OH-Konzentration nicht mehr zur Fällung von Magnesiumhydroxyd
ausreicht . In Gegenwart von Ammonsalzen bleibt daher die Magnesium-

ISsung beim Zusatz des Ammoniaks vollkommen klar , oder es bildet
sich beim Eintropfen eine vorübergehende Trübung , die aber beim
Umschwenken sofort wieder verschwindet .

Es genügen bereits die nach der obigen Gleichung entstehenden
NH, -Ionen , um die Fällung des Magnesiums unvollständig zu machen.

Dieses Verhalten ist aus dem Löslichkeitsprodukt des Magnesium¬
hydroxyds und der Dissoziation des Ammoniaks ohne weiteres ver¬
ständlich . Aus dem Löslichkeitsprodukt des Magnesiumhydroxyds

V I 4 IO -11-Wr ‘ ' 1}
erhalten wir z . B . die OH-Konzentration , die nötig ist , um das
Magnesiumion bis auf 10 3 Mole pro Liter zu fällen , wie folgt :

= 1 -2 . 10- * . . . . 1 «)

Anderseits ergibt sich aus der Dissoziationskonstanten des Am¬
moniaks die OH-Konzentration einer ammonsalzhaltigen Lösung zu :

1 -8 . 10- (NH/XOH ')
(NH, )

’ (OH '
) = 1 -8 . 10 - (NH 3)

V) ■ 2)
worin (NH . ) die Konzentration des freien Ammoniaks und (NH,

*)
die Konzentration der Ammoniumionen in der Lösung darstellt .

Um nun das Magnesiumion bis auf IO “ 3 Mole pro Liter als
Hydroxyd zu fällen, muß die Ammoniaklösung die durch Gl . 1 a aus¬
gedrückte Alkalität der Magnesiumhydroxydlösung (OH '

) = 1 "2 . 10
erreichen . Aus dem Vergleich mit Gl . 2 folgt dann :

1 -2 . 10~ 4 = 1 -8 . 10 - ® (NH, ) (NH, )
(MH,*

)
’ (NH, ;)

6 -7

Damit Magnesiumion bis auf 10 —8 Mol pro Liter gefällt wird,
muß das Verhältnis von Ammoniak zu Ammoniumion in der Lösung
(NH, ) : (NH, *) = 6 -7 sein. In ganz analoger Weise findet man , daß
bei einem Verhältnis von (NH, ) : (NH, *

) = 2 die Fällung des Mag¬
nesiumions bis auf 10~ 2 Mole erfolgt. Da die Ammonsalze der starken
Säuren vollständig dissoziiert sind, dürfen wir in erster Näherung
(indem wir die Aktivität der Ionen gleich 1 setzen) (NH, *

) der mo¬
laren Konzentration des gelösten Ammonsalzes gleichsetzen .
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Die obige Überschlagsrechnung zeigt, daß nur bei einem sehr
großen Überschuß von Ammoniak eine -weitgehende Fällung von
Magnesiumhydroxyd erfolgen kann . Wir können überdies den all¬
gemeinen Schluß ziehen , daß Metallhydroxyde mit einerLöslichkeit in der Gegend von 10 _ 4 Mole pro Liter
v o n A m m o n i ak al 1 ei n n i c h t vollständig gefällt werdenund in Gegenwart von einer größeren Konzentrationvon Ammonsalzen überhaupt nicht gefällt werden .Dieses Verhalten zeigen m der Tat , mit Ausnahme von Be¬
ryllium , die zweiwertigen Glieder der Schwefelammoniumgruppe. Im
Gegensatz dazu werden die folgenden dreiwertigen Ionen dieser
Gruppe Fe '”

, Al'" und Cr'" und die seltenen Erden von Ammoniakauch in Gegenwart von Ammonsalzen praktisch vollständig als Hydro¬xyde gefällt .
2 . Bariumhydroxyd und die Alkalihydroxyde fällen in Ab¬wesenheit von Ammoniumionen quantitativ :

Mg" -f 2 OH ' - > Mg(OH)s
Man darf die Fällung als quantitativ betrachten , wenn die Lö¬

sung 0'01 -n alkalisch gemacht wird (Indikator Nitramin : deutlich
orange braun ) .

3 . Ammonkarbonat 1) fällt bei Abwesenheit von Ammonsalzenstets basisches Salz , meistens nur beim Erwärmen oder nach längeremStehen . Die Zusammensetzung des ausfallenden Salzes schwanktmit der Temperatur und der Konzentration der Lösung ; oft erhältman folgendes Salz :
4 Mg" + 4 C0 3

" + HOH —> Mg4 (OH)2 (OOs )3 + C0 2
■L - Natriumphosphat , das eigentliche Reagens auf Magnesium,erzeugt in chlorammoniumhaltigen Lösungen , bei Gegenwart vonAmmoniak , eine weiße, kristallinische (rhombisch , hemimorph) Fällungvon Magnesiumammoniumphosphat :

Mg" - (- HP0 4
" -f NH S - > MgNH4P () , 2)

ßeiben der Gefäßwände beschleunigt das Entstehen des Nieder¬schlages . Aus sehr verdünnten Lösungen scheidet sich der Nieder¬schlag oft erst nach längerem Stehen ab.
*) Verwendet man zu dieser Reaktion eine Lösung des käuflichen Ammon-karbenats (vgl . S . 88 ) , so erhält man nicht den amorphen basischen Nieder¬schlag, sondern einen kristallinischen Niederschlag von der ZusammensetzungMgC03 3 HsO . Nur bei Gegenwart von Ammoniak entsteht das basische Salz(vgl . Fichter und Osterwalder , Z . f. analyt . Ch. 1916, S. 389 ) .2) Das Magnesiumammoniumphosphat enthält 6 Molekeln Kristallwasser.

G*
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Reaktionen auf trockenem Wege .

Alle Magnesiumverbindungen werden beim Glühen an der
Luft mehr oder weniger verändert , unter Hinterlassung von Oxyd
oder von basischem, unlöslichem Salz Versetzt man aber irgend
eine MagnesiumVerbindung mit Soda und erhitzt vor dem Lötrohr
auf der Kohle , so bleibt weißes , stark leuchtendes Magne¬
siumoxyd zurück Dasselbe Verhalten zeigen Calcium- , Strontium -
und Aluminiumverbindungen .

Die Magnesiumsalze sind nicht flüchtig, sie färben daher die
Flamme nicht und geben kein Flammenspektrum , wohl abei ein
charakteristisches Funkenspektrum .

Nachweis der Alkalien neben Magnesium und Trennung von
letzterem .

Es seien diese Metalle in Form ihrer Chloride vorhanden .
Man prüft zunächst einen kleinen Teil der Substanz auf

Ammonium, durch Erhitzen mit Natronlauge . Der Rest der Substanz
wird zur Prüfung auf Magnesium, Kalium und Natrium verwendet .
Man teilt ihn in zwei Teile und prüft den einen Teil auf Magnesium,
den anderen auf Kalium und Natrium .

Zur Prüfung auf Magnesium löst man die Substanz in
möglichst wenig Wasser , oder wenn eine Lösung vorlag , so ver¬
dampft man zur Trockene und löst dann in wenig Wasser , fügt,
falls die Prüfung auf Ammoniumverbindungen negativ ausfiel , etwas
Chlorammonium hinzu und hierauf Ammoniak . Entsteht jetzt schon
eine Fällung , so muß noch mehr Chlorammonium hinzngesetzt
werden, bis sich der entstandene Niederschlag von Mg (OH ) 2 wieder
löst. Nun setzt man Natriumphosphatlösung hinzu und reibt die
Gefäßwände mit einem Glasstabe . Bei Anwesenheit von Magnesium¬
mengen bis zu einigen Zehntel Milligramm pro 100 ccm Lösung ,
wird nach 2 — 3 Minuten sicher eine Fällung von kristallinischem
Magnesiumammoniumphosphat entstehen Entsteht aber keine Fällung ,
so stelle man das Glas beiseite und beobachte nach zwölfstündigem
Stehen , ob sich nicht am Boden und an der Gefäßwandung kleine
Kristalle abgesetzt haben , am besten zu sehen nach Ausgießen der
Flüssigkeit . Entstehen Kristalle , so sind Spuren von Magnesium
vorhanden . 1)

Prüfung auf Kalium und Natrium .
Zunächst muß die Lösung von Magnesium befreit werden ,

und da meistens Ammonsalze zugegen sind , so verdampft man zur
J) Für eine weitere Trennung vgl . 2 . f. angew. Ch . 1915 (Ref.) , S . 589 .
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Trockene und verjagt die Amonsalze durch gelindes Glühen (die
Schale darf nicht rotglühend werden) , um keinen Verlust an
Alkalien zu erleiden . Der Glührückstand wird mit wenig Wasser
versetzt (es ist nicht nötig , daß hiebei eine klare Lösung entstehe ;
bei Anwesenheit von Magnesium bleibt meistens basisches Magne¬
siumsalz ungelöst ) und Barytwasser bis zur stark alkalischen
Reaktion hinzugefügt ; dann kocht man und filtriert das entstan¬
dene Magnesiumhydroxyd ab . Diese Operation muß in einer Platin¬
oder guten Porzellanschale , nie im Glasgefäß vorgenommen werden,weil leicht Alkali vom Glas aufgenommen wird . Das Filtrat ,das nun frei von Magnesium ist , säuert man sorgfältig mit Salz¬
säure an , befreit von überschüssigem Baryt durch Fällen mit
Ammonkarbonat und Ammoniak bei Siedetemperatur , filtriert das
kristallinisch gewordene Bariumkarbonat , verdampft das Filtrat zur
Trockene , verjagt die Ammonsalze , löst den Rückstand in möglichst
wenig Wasser und überzeugt sich, durch einen abermaligen Zusatz
von einigen Tropfen Ammonkarbonat nnd Ammoniak , ob die Fällungder Bariumsalze vollständig war, filtriert , verjagt von neuem die
Ammonsalze , löst in möglichst wenig Wasser , filtriert von aus¬
geschiedener Kohle (herrührend von einem geringen Gehalt des Am¬
moniaks an Pyridinbasen , die beim Glühen verkohlen ) ab und
prüft einen kleinen Teil der Lösung auf einem Uhrglas mittels
Platinichlorwasserstoffsäure auf Kalium : ein gelber , kristallini¬
scher Niederschlag zeigt Kalium an . Den größeren Teil
der Lösung benützt man zur Prüfung auf Natrium mittels der
Flammenreaktion und des Kaliumpyrostibiats : Ein weißer kri¬
stallinischer Niederschlag zeigt Natrium an (vgl . S . 641

Die Schaffgottsche Methode 1)
modifiziert von F . A . G o o c h und E . A . E d d y 2) .

Die Methode beruht darauf , daß Magnesiumsalze durch eine
konzentrierte ammoniakalische Ammonkarbonatlösung und Alkohol
quantitativ als Magnesiumammoniumkarbonat gefällt werden :

Mg
“ -f- 4 NH 4

‘ - f- 2 C0 3
" -f - 4 H s O —>

Mg (NH4 )2 (OOa )a • 4 H ä O + 2 NH /

Reagens . 180 ccm konzentriertes Ammoniak - J- 800 ccm Wasser
- f- 900 ccm absoluten Alkohol sättigt man mit Ammonkarbonat .

Ausführung der Trennung . Man versetzt die möglichstkonzentrierte , ammonsalzfreie Lösung mit dem gleichen Volumen ab-
3) Arm . Phys 194 (1858 ), S. 482 .2) Zeitschr . f. anorg . Ch. (1908 ) , S . 427 .
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solnten Alkohols und hierauf mit dem gleichen Volumen der alko¬
holischen Schaffgott sehen Lösung , läßt 2 — 3 Stunden stehen and
filtriert . Das Filtrat wird zur Trockene verdampft , die Ammonsalze
durch schwaches Glühen vertrieben und der Rückstand wie oben an¬

gegeben , auf Kalium and Natrium geprüft .

IV . Gruppe, oder Gruppe alkalischer Erden .

Calcium , •— Strootium , — Barium .

Allgemeine charakteristische Eigenschaften .

Die alkalischen Erden bilden Oxyde von der Form RO ; sio
nehmen aber noch weiter Sauerstoff aaf bis zur Bildung von Super¬
oxyden von der Form R0 3 aus welchen Wasserstoffsuperoxyd durch
Säuren freigesetzt wird

ROä -f 2 H * —> H 20 2 -f R“

Das Wasser wird von den alkalischen Erden schon bei gewöhn¬
licher Temperatur energisch zersetzt ; es handelt sich also um sehr unedle
Metalle. Die Ionen der Erdalkalien besitzen die Elektronenanordnung
von Edelgasen und bilden dementsprechend keine komplexen Salze
(vgl . S . 27) . Ihre Affinität zum Sauerstoff nimmt vom Calcium zum Barium
erheblich zu . Im selben Sinne steigt auch die Hitzebeständigkeit der

Karbonate .nnd Hydroxyde . Die Löslichkeit der Hydroxyde sehen wir vom
Calcium zum Barium beträchtlich ansteigen , im selben Sinne wie das
Atomvolumen. Über diese Eigenschaft und die Löslichkeit von einigen
der wichtigsten Fällungen der Erdalkalien orientieren die folgenden
beiden Tabellen .

Hitzebeständigkeit der Karbonate und Hydroxyde .

MgCOg Beginn d . Zersetz, bei ca . 300 ° C, 1 Atm . C0 2 bei ca . 450 ° C
CaC03 „ n . , 600 ° C , 55 55 *5 900 ° C
SrC0 3 n n 35 „ „ 900 ° C , 55 55 55 55 1150 ° C
BaCOs 7) » 55 „ „ 1050 ° C , 55 55 55 55 1350 ° C
Mg (OH )2 n y. 55 „ „ 50 ° C , 55 200 ° C
Ca (OH) , v n 55 » * 350 ° C , 55 55 55 5) 550 # C
Sr (OH ) 2

“
r, ?; 55 „ „ 450 ° C , 55 5) 55 53 800 ° C

Ba (OH )2 » » J) » » 650 ° C , 55 55 55 53 1000 ° 0
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Molare Löslichkeit einiger Erdkalisalze.

1 so 4 Cr0 4 c 2o 4 co 3 S0 3 U (OHh

Ca 1'2 . 10 * 1'4 *10 1 6*2 -10 53) 13-10 s 14-10—3 2*0 -10 3 3-0 . IO“ 1
1 Sr 6-2 . 10“ * 6 *10 1 3*8-10 4 6*8 -10 5 - 9*3 . 10—11‘) 8*3 -10 2

i Ba ri . io “ ’ 1*5 -10 5 5 -10 4 *) 8*8 . 10—s 0*9 -10—3 9*3 -10—“ ) 27 -10 3

Calcium Ca. At . -Gew . = 40 ‘07.
Ordnungszahl : 20 ; Dichte : 1 *58 ; Atomvolumen : 26 -3 ; Schmelz¬

punkt : 810 °
; Wertigkeit 2 ; Normalpotential : ca . — 2 *5 .

Vorkommen . Das Calcium kommt sehr verbreitet in der
Natur vor. In mächtigen Schichten und Gebirgszügen tritt es auf
als Karbonat , Kalkstein , oft reich an Versteinerungen . Das Kar¬
bonat (CaC0 8) kristallisiert dimorph : rhomboedrisch als Calcit
oder Kalkspat und rhombisch als Aragonit . Ferner kommt
das Calcium als Sulfat in großen Massen vor , bald als mono¬
klin kristallisierender Gips (CaS0 4 -j- 2 H20 ) , bald als wasser¬
freies Sulfat , als Anhydrit (CaS0 4) , der rhombisch kri¬
stallisiert . Flußspat oder Fluorit (CaF 2) , regulär kristallisierend ,
als Apatit (3Ca 8P aOg, Ca*/ C .

\ F hexagonal kristallisierend , dann als

begleitender Bestandteil in sehr vielen Silikaten . Als Monosilikat
findet sich das Calcium im monoklinen Wollastonit CaSi0 3 .
Das Dicalciumsilikat Ca2Si0 4 , von Le Chatelier künstlich dar¬
gestellt , ein häufiger Bestandteil der Hochofenschlacken und der bei
hoher Temperatur gebrannten Zemente , hat die merkwürdige Eigen¬
schaft, beim Abkühlen in ein feines Pulver zu zerfallen , infolge
innerer Umlagerung . Als Bestandteil der Feldspäte sei der trikline
Anorthit (Si0 2 )2 (A10 2 )2Ca erwähnt .

Die Calciumminerale bilden Hauptrepräsentanten von wichtigen
mineralogischen isomorphen Gruppen :
Calcitgruppe rhomboedr . Aragonitgruppe rhombisch ,

Calcit CaC0 3
Magnesit MgC0 3
Dolomit ( COs )2
Siderit FeC0 8
Zinkspat ZnC0 3
Manganspat MnCOs

Aragonit CaCOs
Strontianit SrCOs
Witherit BaC0 3
Cerussit PbCO s

Bildet 1 Hydrat mit S HaO. — 2) Bildet 1 Hydrat mit 8 HaO.
3) Bildet 2 Hydrate mit 1 und 3 Mol HsO .
4) Bildet 3 Hydrate mit 2 und 3 | Molen H20 . Ber . 34 , IH , 3313.
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Anhydritgruppe rhombis

Anhydrit CaS0 4
Cölestin SrS0 4
Baryt BaS0 4
Anglesit PbS0 4

h . Apatitgruppe hexagonal

Apatit 3 Ca3P2 0 8 - |- Ca(ClF )
Pyromorphit 3 Pb 3P 20 8 - (- PhCl .,
Mimetesit 3 Pb 3As20 8 Pb01 2
Yanadinit 3 Pb s V20 8 -|- PbCl 2

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Ammoniak , falls es frei von Kohlensäure ist , erzeugt keine

Fällung ; beim Stehen an der Luft zieht das Reagens aber leicht
Kohlensäure an und verursacht alsdann eine Trübung von CaCOs .

2 . Ammoniumkarbonat. Das käufliche Salz ist ein Gemisch
von Ammoniumbikarbonat und karbaminsaurem Ammonium : 1)

/ ° NH 4 co / nh *^ U\ OH w \ ONH4
Ammonbikarbonat Itarbaminsaures Ammonium

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

Hccy + nh 4 oh - > co 3
" -f nh 4

-

Das käufliche Ammonkarbonat , mit Ammoniak versetzt , erzeugt in
Calciumsalzlösungen anfangs eine voluminöse flockige Fällung , welche
beim Stehen allmählich , beim Erhitzen rasch , grob kristallinisch wird :

Ca" + C0 3
" - > CaC0 3

Diese Reaktion ist merklich reversibel . Man wende daher bei der
Fällung einen Überschuß des Fällungsmittels an und setze das Er¬
hitzen nicht länger als bis zum Kristallinischwerden des Niederschlages
fort . BeiGegenwart von vielChlorammonium und wenig
Calcium ist die Fällung unvollständig oder siebleibt gänzlich aus.

*) Das karbaminsaure Ammonium , aus 1 Vol . ( ; (% 4 2 Vol . NH 3 Gas
gebildet , gebt beim Erwärmen der wässerigen Lösung auf 60 ° glatt in
Ammonkarbonat über :

/ NH 2 / 0NH 4
C = 0 4 - H 20 - > C = 0

\ ONH 4 \ ONH 4In der Killte
, erzeugt das karbaminsaure Ammonium mit Calciumsalzen

keine Fällung , weil das Calciumsalz löslich ist . Erhitzt man aber die Lösung*
auf 60° C, so fällt das Calcium sehr bald quantitativ als Karbonat :

/ |NH H
C = 0 \

\ o\ \
0 /

Ca O —>- 2 NII 3 -j- C0 2 4 CaC0 2
C = 0 /

\ |nh 2 h
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3 . Aminonoxalat erzeugt aus neutralen oder alkalischen
Lösungen in der Kälte eine schlecht zu filtrierende , äußerst fein
kristallinische Fällung (C20 4Ca - [- 3 H2 0 ) , tetragonal ; in der Hitze oder
bei Gegenwart von freier Säure (Salz- oder Oxalsäure) , eine grob kristal¬
linische , leicht zu filtrierende Fällung von monoklinem Calciumoxalat : *)

COO ' COO
| - f - Ca” - !k j > Ca

COO’ coo x

Das Calciumoxalat ist in Wasser und Essigsäure so gut wie un¬
löslich, dagegen löst es sich leicht in Mineralsäuren :

COO C00H
| ) Ca -f 2H - ^ tCa " -J- |
C00 x COOH

Ammoniak fällt aus dieser Lösung das Calciumoxalat unver¬
ändert aus , indem die freigewordene Oxalsäure und die überschüssigeMineralsäure in Ammonsalze verwandelt werden , wodurch die Be¬
dingungen zur Bildung des Calciumoxalats wieder gegeben sind.

Calciumoxalat wird durch Kochen mit Sodalösung leicht in
Karbonat verwandelt :

COO
| > Ca -f C0 3

' ' - > C20 4
' ' -fCaC0 3coox

4 . Schwefelsäure oder Alkalisulfate erzeugen nur in konzen¬
trierten Lösungen eine Fällung von monoklinen Nadeln . Die Reaktion
eignet sich zum mikrochemischen Nachweis des Calciums.

Ca” - f- SÖ4
" - > CaS0 4

100 Teile Wasser lösen bei 40 ° 0 ‘214 g (CaS0 4 - j- 2 H20 ) auf.
Versetzt man eine wässerige Calciumsulfatlösung mit Alkohol ,so fällt alles Calcium als Gips aus.
Calciumsulfat löst sich in heißer , verdünnter Salzsäure ; ebenso

leicht in konzentrierter Ammonsulfatlösung , unter Bildung von
CaS0 4 , (NH 4)2S0 4 , welches durch Wasser zersetzt wird.

5 . Gipslösung erzeugt in Calciumlösungen keine Fällung
(Unterschied von Strontium und Barium) .

r) Auch bei Gegenwart von viel Ammonsalz wird das Calcium durch
Ammonoxalat in der Hitze nach einigem Stehen quantitativ ausgefällt (C20 4Ca-)- H20 , monoklin) . Dieses Salz kommt unter dem Namen Whewellit ver¬
einzelt in Steinkohlenflözenvor. Siehe ferner A . Frey , Dies. E . T. H . , Zürich 1925.
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ß/ 'Natriuinphosphat (Na,HP0 4) gibt in neutraler Lösung eine
weiße 'Mlockige Fällung von Calciumhydrophosphat :

Ca" + HP0 4
” - * CaHP0 4

Fügt man gleichzeitig Ammoniak hinzu , so fällt das tertiäre
Oalciumphosphat aus :

3 Ca" -f 2 HPCV ' + NH S - > Ca3 (P0 4)2 + 2 NH 4
*

Wegen der geringen Dissoziation des zweiten und dritten H -Ions
der Phosphorsäure ist der Niederschlag , ebenso wie die übrigen
Phosphate der zweiwertigen Metalle, säureempfindlich. Bei einer
Azidität , die dem vollendeten Umschlag des Indikators Methylorange
entspricht , lösen sich die Phosphate des Calciums, d . h . leicht in
Mineralsäuren und auch schon in Essigsäure .

Ammoniak fällt aus der sauren Lösung stets das tertiäre Salz
wieder aus.

7 . Alkalichromate geben keine Fällung . (Unterschied von Barium .)
8. Absoluter Alkohol löst das Chlorid und das Nitrat

leicht auf, ebenso werden diese Salze in einem Gemisch von gleichen
Teilen von absolutem Alkohol und Äther gelöst.

Zerfließliche Salze vom Typus der starken Elektrolyte werden
gewöhnlich auch noch von absolutem Alkohol gelöst. Zur qualitativen
Orientierung über die Lösekraft verschiedener Solventien , ionisierenden
Salzen gegenüber, kann deren Dielektrizitätskonstante dienen . Je
größer dieselbe ist , desto mehr wird das Salz unter Ionisation ge¬
löst werden können .

Wenn ein Salz in Alkohol leichter löslich ist als in Wasser , so
läßt das auf abnormale Ionisationsverhältnisse schließen . Beispiel :
Merkurichlorid HgCl2 . Wo die molekülweise Auflösung des Kristall¬
gitters durch dessen speziellen Bau begünstigt ist , trifft man in der
Regel organische Flüssigkeiten mit kleinerer Dielektrizitätskonstante
wie sie das Wasser aufweist, als die bevorzugten Lösungsmittel .
Leichte Verdampfbarkeit des zu lösenden Stoffes , das heißt beträcht¬
liche Löslichkeit in Vakuum weist dann darauf hin , daß der be¬
treffende Körper auch in nichtpolaren Solventien löslich ist, sofern
die Dampfdrücke des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes nicht
zu große Unterschiede in der Größenordnung aufweisen.

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

a) Das Karbid .

CaC2 -f 2 HOH - > Ca(OH)2 -f C2H2
Acetylen
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Hiebei entweicht das Acetylen als lauchartig riechendes 1) Gas,
welches, in ammoniakalisehes Knpferchlorür geleitet , einen lebhaft
roten Niederschlag von Acetylenkupfer gibt , der im trockenen
Zustande durch Schlag , Reihung oder Erwärmung sehr heftig
explodiert , im feuchten Zustand ganz gefahrlos ist .

b) Das Phosphid .
Ca3P 2 - j- 6 HOH - > 3 Ca(OH ) 2 - j- 2 PH 8

Der entweichende , knoblauchartig riechende Phosphorwasserstoff
ist selbstentzündlich , weil er stets geringe Mengen des flüssigen
selbstentzündlichen Phosphorwasserstoffes (P 2H4 ) enthält .

c) Das Nitrid .
Ca3N2 + 6 HOH - > 3 Ca(OH )2 -f 2 NH 3

Reaktionen auf trockenem Wege .
Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , entsteht

Karbonat , das weiter in weißes unschmelzbares Oxyd zerfällt .
Etwas Oxyd bildet sich schon beim Glühen des Karbonats im
Porzellantiegel über einer mittelgroßen Bunsenflamme . Beim Über¬
gießen des erkalteten Rückstandes mit Wasser entsteht Ca(OH )2 ,
das einen Tropfen Phenolphthalein rot färbt . (Unterschied von
Strontium - und Bariumkarbonat , die im Porzellantiegel von einer
mittelgroßen Bunsenflamme noch nicht merklich zersetzt werden .)

Die flüchtigen Calciumverbindungen färben die nicht leuchtende
Gasflamme ziegelrot .

Flammenspektrum : Das Spektrum ist sehr variabel in
bezug auf die Intensität und das Vorhandensein einzelner Linien .
Erwähnt seien im Orange die Banden 602 4 und 618 ' 3 , dann im
Gelbgrün die Banden 554 *0 und 551 -9 . Wird die Probe mit HOI
in die Flamme gebracht , so treten andere Banden hinzu , z . B . 593 *4.
Im Violett , manchmal schwer sichtbar , die erste Linie der Haupt -
Serie 442 *7 , des einfachen Linienspektrums .

Strontium Sr. At .-Gew . = 87 63 .
Ordnungszahl 38 ; Dichte 2 *5 ; Atomvolum 30*33 ; Schmelzpunkt 800 8 :

Wertigkeit 2 ; Normalpotential ca , — 2 *7 .
Vorkommen . Das Strontium findet sich überall , wo Calcium

vorkommt , aber meistens nur in sehr geringer Menge. Eigentliche
Strontiummineralien existieren nur wenige. Die wichtigsten sind :

*) Reines Acetylen ist geruchlos. Der lauchartige Geruch stammt von
Spuren von Phosphorwasserstoff her . Fast jedes Calciumkarbid enthält geringe
Spuren von Calciumphosphid, das mit Wasser lauchartig riechenden Phos¬
phorwasserstoff entwickelt.
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Strontianit (SrC0 3) , rhombisch , isomorph dem Aragonit , und
Cölestin (SrS0 4) , rhombisch, isomorph dem Baryt etc.

Reaktionen anf nassem Wege .
1. Ammoniak wie bei Calcium .
2 . Ammonkarbonat wie bei Calcium.
3 . Ammonoxalat ; wie bei Calcium, nur ist das Strontiumoxalat

in Essigsäure etwas löslich.
4./ SchwefeIsäure (verdünnt ) erzeugt eine weiße Fällung von

Strontiumsulfat :
Sr" -f S0 4

" SrS0 4
Das Strontiumsulfat ist viel schwerer löslich als Calciumsnlfat

(9091 Teile Wasser lösen bei mittlerer Temperatur 1 Teil SrS0 4 ) ,
aber leichter als Bariumsulfat Es ist löslich in kochender Salzsäure ,
unlöslich in Ammonsulfat. Durch Kochen mit Ammonkarbonatlösung
wird das Strontiumsulfat in Karbonat verwandelt :

SrS0 4 + C0 3
" SrC0 3 + S0 4

"

5 ./ Gipslösung erzeugt nach einiger Zeit aus neutraler
oder schwach saurer Lösung eine Fällung von Strontiumsulfat :

Sr" -f Ca ' -f S0 4
" ' ^ SrS0 4 - j- Ca"

6 . Alkalichromate erzeugen in verdünnter Lösung keine
Fällung (Unterschied von Barium) ; dagegen wird aus ganz kon¬
zentrierten Strontiumsalzlösungen Strontiumchromat gelallt .

In verdünntem Alkohol ist das Strontiumehromat viel schwerer
löslich als in Wasser ; so lösen 100 ccm 53 volumprozentigen Alko¬
hols bei Zimmertemperatur 0 -0020 g SrCr0 4 und 0 -0880 g CaCr0 4 ;100 ccm 29 volumprozentigen Alkohols lösen unter denselben Be¬
dingungen 0 0132 g SrCr0 4 und 1 -2160 g CaCr0 4 . ])

7 . Kieselfluorwasserstoffsäure . Keine Fällung , Unterschied
von Barium.

8 . Absoluter Alkohol . Das Nitrat ist nicht zerfließlich ; es
löst sich nicht in absolutem Alkohol Das Strontiumchlorid ist nur
wenig zerfließlich und löst sich kaum in absolutem Alkohol , dagegenlöst sich das wasserhaltige Salz (SrCl2 -J- 6H 20 ) nach Fresenius

*

2) in
116 4 Teilen kaltem oder 262 Teilen kochendem , 99 °/0igem Alkohol .100 Teile 66 °/0igen Alkohols 3) lösen bei 18° 49 -8 Teile des
wasserhaltigen Salzes.

s) W . Fresenius und F . Ruppert , Zeitschr . f. anal . Ch. 30 (1891 ) , S. G77 .2) Ann . 59 , S. 127 .
V

s) Hier ist volumprozentiger Alkohol verstanden .
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Reaktionen auf trockenem Wege .
Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , verhalten

sich die Strontiumverbindungen ähnlich den Calciumverbindungen .
Die flüchtigen Strontiumsalze färben die nicht leuchtende Gas¬

flamme carmoisinrot .
Flammenspektrum : Die Haloidverbindungen des Strontiums

geben in der Flamme nach einigen Sekunden alle dasselbe Banden¬
spektrum . Außerdem geben die Halogenide , wenn man ihre Zer¬
setzung verhindert (durch Zurückdrängen der Dissoziation mit Halogen)
ihr spezifisches Spektrum . Sehr leicht erhält man im Orange die
Banden 605 ‘9 und 603 -3 und im Violett die erste Linie der Haupt¬
serie 4608 des einfachen Linienspektrums .

Barium Ba . At .-Gew . — 137 ‘4 .
Ordnungszahl 56 ; Dichte 3 -8 , Atomvolum 36 ; Schmelzpunkt ca. 850 ° C ,

Wertigkeit 2 ; Normalpotential ca . — 2 ' 8 .
Vorkommen . Wie das Strontium , so findet sich das Barium

fast überall , wo Calcium vorkommt , aber nur in kleiner Menge . Die
wichtigsten Bariummineralien sind :

Witherit (BaCOg ) , (rhombisch) , isomorph dem Aragonit . Baryt
oder Schwerspat (BaS0 4 ) , rhombisch , isomorph dem Anhydrit .
Ferner sei noch das wasserhaltige Bariumaluminiumsilikat , der
Harmotom (5Si0 3 , A102 Ba, 5H 2 0 ) , genannt . Er kristallisiert
monoklin und gehört zu den Zeolithen .

Reaktionen auf nassem Wege .
1. Ammoniak und Ammonkarbonat : wie bei Calcium und

Strontium .
2 . Ammonoxalat : wie bei Calcium und Strontium , nur ist das

entstehende Bariumoxalat in Wasser viel leichter löslich (1 Teil in
2590 Teilen kalten Wassers ) ; vollständig löst es sich in Essigsäure ,
beim Kochen .

3 . Alkaliphosphate : wie bei Calcium.
Alkalichromate erzeugen in neutralen Bariumsalzlösungen

eine gelbe Fällung von Bariumchromat (Unterschied von Calcium
und Strontium ) :

Ba" - ]- Cr0 4
" —>■BaCr0 4

in Wasser und Essigsäure so gut wie unlöslich , in
Mineralsäuren leicht löslich ; daher kann die Fällung mit Alkali -
bichromaten nicht vollständig sein :
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2 Ba“ -f GW ' + H2 0 2 BaCr0 4 - j- 2 IP

Durch Zusatz von Natriumacetat werden die gebildeten H-Ionen
so weit neutralisiert , daß die Fällung quantitativ verläuft .

Ba" - |- Cr0 4
” —J—H * —J—CHs 00 2

' > OH3 OOä H - j- BaCrO*

5 . Verdünnte Schwefelsäure erzeugt in den verdünntesten
Lösungen eine Fällung von Bariumsulfat :

Ba" -f S0 4
" - > BaS0 4

In Wasser ist der Niederschlag praktisch unlöslich ( 1 g löst
sich in 436700 l Wasser ) , in konzentrierter Schwefelsäure beim
Erwärmen löslich unter Bildung von Hydrosulfat :

BaS0 4 -f H2S0 4 Ba(HS0 4 )2

welches beim Verdünnen mit Wasser in Bariumsulfat und Schwefel¬
säure zerfällt . In kochender Salzsäure ist Bariumsulfat ein wenig
löslich. Kocht man Bariumsulfat mit einer Lösung von Natrium¬
karbonat , so tritt nur teilweise Umsetzung ein , weil die Reaktion
reversibel verläuft :

BaS0 4 -f C0 3
" BaC0 3 -f S0 4

"

Um die Umsetzung quantitativ herbeizuführen , müßte man das
Bariumsulfat wiederholt mit einer konzentrierten Sodalösung kochen
und filtrieren, bis das Filtrat keine Schwefelsäurereaktion mehr gibt .
Je konzentrierter die Sodalösung, desto vollständiger würde die Um¬
setzung erfolgen. Den höchsten Grad der Konzentration des Natrium¬
karbonats erreicht man durch Mischen des trockenen Barium¬
sulfats mit viel wasserfreier Soda und nachheriges
Schmelzen .

Um Bariumsulfat in Lösung zu bringen , verfährt 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 voll¬
ständig zergangen ist , filtriert , wäscht mit Sodalösung , bis im
Filtrat keine Schwefelsäure nachgewiesen werden kann , und wäscht
erst dann mit Wasser aus . Das so erhaltene BaC0 3 löst sich
vollständig in Salzsäure auf. Wird die Schmelze mit viel Wasser
ausgezogen, so wirkt das entstandene Natriumsulfat auf das Barium¬
karbonat ein, unter Bildung von etwas Bariumsulfat . Der in Wasser
unlösliche Rückstand löst sich alsdann nicht klar in Salzsäure .
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6 . Kieselfluorwasserstoffsäure erzeugt einen weißen , kristalli¬
nischen Niederschlag von Kieselfluorbarium :

Ba" -f (SiF 6)” - > Ba(SiF6 )
Zur völligen Abscheidung des Niederschlages ist längeres Stehen
erforderlich . Das Kieselfluorbarium ist in Wasser und verdünnten
Säuren schwer- , in Alkohol unlöslich .

7 . Absoluter Alkohol löst weder das Chlorid noch das Nitrat ;
beide Salze sind nicht zerfließlich. 100 Teile ßö ^oigen 1) Alkohols
lösen bei 18 ° 3 '3 Teile des wasserhaltigen Chlorids (BaCl2 - j- 2IL20 ) .

8 . Konzentrierte Salzsäure und Salpetersäure fällen ans
Bariumlösungen Chlorid oder Nitrat . (Massenwirkung .)

Reaktionen auf trockenem Wege .
Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , geben die

Bariumverbindungen keine starklenchtende Masse , wie Cal¬
cium- und Strontiumverbindungen , weil das sich hiebei bildende
Barium nur etwas zusammensintert und noch nicht in Oxyd über¬
geht , von dem das spezifische Leuchten erst za erwarten ist.

Die flüchtigen Bariumsalze färben die nicht leuchtende
Gasflamme gelb grün . Das Sulfat ist nur in den heißesten Flammen
etwas flüchtig, in den gewöhnlichen Gasflammen sieht man kaum eine
Färbung . Um die Färbung zu erhalten , verwandelt man das Sulfat
in Chlorid , indem man eine kleine Probe am Platindraht in dem
oberen Reduktionsraum zu Sulfid reduziert , dieses mit Salzsäure be¬
feuchtet (mittels eines Kapillarrohres ) und dann in die Flamme bringt ,
wobei die charakteristische Flammenfärbung deutlich sichtbar wird .

Flammenspektrum . Eiu reiches Bandenspektrnm mit den
intensivsten Banden im Grün . Erwähnt seien im Rot 649 -9 uu : im
Rotorange 614 - 1 ; im Grün 552 -8 und im Blaugrün 487 -0 . Banden
des Bariumchiorids sind 513 -9 und 524 "2 . Daneben sieht man die
erste Linie der Hauptserie 553 ‘5 des einfachen Linienspektrums .

Trennung des Calciums , Strontiums und Bariums .
Im Gange der Analyse werden diese drei Metalle als Kar¬

bonate abgeschieden , sei es durch Fällung mit Ammonkarbonat , sei
es durch Aufschließung der Sulfate mit Soda.

Man behandelt die Karbonate in einem kleinen Porzellantiegei
mit verdünnter Salpetersäure (in konzentrierter Salpetersäure löst sich
Bariumnitrat nicht) , bis die Kohlensäureentwicklung äuf -

*) Hier ist volumprozentiger Alkohol verstanden .
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hört , und dampft (unter beständigem Bewegen des Tiegels) sorg¬
fältig, zur Trockene ein und erhitzt , unter Vermeidung von Glüh¬
hitze , so daß die Nitrate nicht zum Schmelzen kommen ,

1) bis die
Salpetersäure vollständig verjagt ist . Einen kleinen Teil der erhal¬
tenen Nitrate löst man in möglichst wenig Wasser und versetzt
mit gesättigtem Gipswasser:

Enstelit keine Fällung , so ist nur Calcium zugegen.
Entsteht nach einigem Stehen eine Fällung , so ist

Barium abwesend , S tr o ut i u m zugegen und Calcium kann
zugegen sein.

Entsteht sofort eine Fällung , so ist Barium an¬
wesend und Calcium und Strontium können anwesend
sein . In den beiden letzten Fällen prüft man die Nitrate auf einen
Gehalt an Calcium resp . auf Calcium und Strontium . Zu diesem
Zweck extrahiert man den bleibenden Rest der trockenen Nitrate
mit sehr wenig absolutem Alkohol , gießt die Lösung , welche
Calciumnitrat enthält , durch ein mit Alkohol benetztes Filter ,
fängt das Filtrat in einem kleinen Porzellantiegel auf und prüftdie Flammenfarbung des Rückstandes . Dazu bringt man eine Probe
am Platindraht in den Bunsenbrenner und befeuchtet mehrmals mit
Salzsäure, zur Regenerierung des flüchtigen Calciumchlorids aus dem
gebildeten Oxyd . Ziegelrote Farbe zeigt Calcium an .

Wenn der Rückstand für diese Probe zu klein ist , so wischt
man den Tiegel mit einem Stückchen reinstem Filterpapier ans und
verascht dasselbe in einer Platindrahtschleife in der Bunsenflamme.Nun löst man das gebildete Oxyd sorgfältig in einem Tropfen Salz¬
säure , den man mit einer Kapillare zugibt und prüft nun die Flammen¬
färbung.

Um das Strontium nachzuweisen, wäscht man die zurück¬
gebliebenen Nitrate mehrmals durch Dekantation mit absolutem
Alkohol, nm alles Calcium zu entfernen , trocknet , vermischt mit
überschüssigem, trockenem Chlorammonium und erhitzt , bis keine
Ammondämpfe mehr entweichen . Dadurch werden die Nitrate des
Strontiums und Bariums in Chloride verwandelt . 2)Die erhaltenen Chloride kocht man zuerst mit wenig 66 °/0 igemAlkohol und prüft die alkoholische Lösung durch Flammenfärbungauf Strontium . Carmoisinrote Flamme zeigt Strontiuman . Das in Alkohol unlösliche Bariumchlorid wäscht man mitheißem, 8O 0/0igem Alkohol , um zurückgebliebenes Strontiumchlorid
zu entfernen , und prüft den Rückstand ebenfalls in der Flamme :Eine gelbgrüne Flamme zeigt Barium an .

’
) Schmelzpunkte : Ca(N0 3)2 ca, 563 ° ; Sr(N0 3)2 645 »; Ba (NOs\ , 593 °.) Recht bequem kann man die Nitrate in Chloride verwandeln , durchmehrmaliges Eindampfen mit konzentrierter Salzsäure .
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Wenn die Menge der Erdalkalikarbonate genügend groß war,
so führt man noch Kontrollprüfungen in folgender Weise aus .

Prüfung auf Barium : 1 ccm der neutralen Chloridlösung der
Erdalkalien wird mit 10 ccm 1j10 n . Natriumchromatlösung versetzt .
Bin gelber Niederschlag , der auf Zusatz von 2 ccm 2 n . Essigsäure
unverändert bleibt , zeigt Barium an . Teilweise Auflösung des Nieder¬
schlages in der Essigsäure deutet auf Strontium .

Prüfung auf Strontium : 1 ccm der neutralen Chloridlösung
der Erdalkalien wird mit 20 ccm 1

<!10 n Natriumchromat versetzt ,wobei ein Uberschuß zugegen sein soll . Man kocht auf , um den
Niederschlag besser filtrierbar zu machen . Nach dem Erkalten wird
filtriert und dem Filtrat ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt.
Eine deutliche Trübung zeigt Strontium an . In Abwesenheit von
Barium kann mit '/so n - H2 S0 4 auf Strontium geprüft worden, wobei
ein weißer Niederschlag von SrS0 4 entsteht .

Prüfung auf Calcium : Man versetzt die neutrale Chloridlösung
der Erdalkalien mit 10 ccm l/100 n . Natriumfluoridlösung oder einer
gesättigten Lösung von Bariumfluorid. Bei Gegenwart von Calcium
entsteht eine weiße Trübung von Calciumfluorid .

Beim Glühen der reinen Erdalkalikarbonate in einem Por¬
zellanticgel über einem normalen Bunsenbrenner reicht die Tempe¬
ratur zur weitgehenden Spaltung des CaC0 3 in CaO - j- C0 2 aus ,während die Karbonate von Strontium und Barium noch nicht zer¬
setzt werden . 1) In Wasser suspendiert , gibt dann der Niederschlag
eine intensiv alkalische Reaktion mit Phenolphthalein . Da jedoch di«
im Gange der Analyse erhaltenem Erdalkalikarbonate fast immer Spuren
von Alkalikarbonaten enthalten , besitzt diese elegante Methode nur
eine beschränkte Verwendungsmöglichkeit .

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

Spektralanalyse .
Gase und Dämpfe, welche zur Lichtemission angeregt werden ,strahlen ein charakteristisches Licht aus . So lassen sich z . B.

Natriumsalze an der intensiven Gelbfärbung , Kaliumsalze an der
Violettfärbung , die sie der Bunsenflamme erteilen , schon mit bloßem
Auge erkennen . Durch Bestimmung der Farben des ausgesandten
Lichtes nach ihren Wellenlängen läßt sich die Methode außerordentlich
verfeinern ; sie gestattet dann auch die qualitative Untersuchung von
leuchtenden Gasgemischen . Die spektralanalytische Untersuchung be¬
ruht auf folgendem Prinzip :

!) Raikow , Chetn . Zig . 40 , 781 (1911 ).
Treadwell , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Aufl . 7
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Wird ein Strahl weißen Lichtes durch ein Glasprisma abgelenkt ,
so wird es dabei zugleich in seine Farben zerlegt , die nun auf einem
Schirm aufgefangen werden können , wie Fig . 5 andeutet . Auf diese
Weise erhält man das Spektrum des Sonnenlichtes in der Form der
kontinuierlichen Farbenübergänge von rot über orange, gelb, grün,
blau , indigo , . bis zum Violett , wie wir sie vom Regenbogen her
kennen . Das Licht von festen und flüssigen glühenden Stoffen zeigt
allgemein ein derartiges kontinuierliches Spektrum . Im Gegen¬

satz dazu beobachtet man bei den leuch¬
tenden Gasen und Dämpfen ein diskon¬
tinuierliches Spektrum , welches aus
einzelnen scharf begrenzten Linien von
bestimmter Wellenlänge besteht .

Die meisten durchsichtigen Körper
brechen die Lichtstrahlen um so mehr,
je größer deren Schwingungszahl ist . Es
werden also die violetten Strahlen am
stärksten , die roten Strahlen am we¬
nigsten abgelenkt (normale Dispersion .)
Der Grad der Farbenzerstreuung , das
heißt die Länge des resultierenden Spek¬
trums , bestimmt das Unterscheidungs¬
vermögen oder Auflösungsvermögen des
Spektroskops . Bei gegebenem Strahlen¬
gang hängt die Dispersion noch vom
Material des Prismas ab . So wird das weiße ,

Sonnenlicht von Flintglas etwa doppelt so stark wie von Orownglas und^ /
etwa dreimal so stark wie von Wasser zerstreut . Nicht nur die totale Größe
der Dispersion (gemessen durch die Differenz nT — nr der Brechungs¬
exponenten der äußerstenvioletten und roten Strahlen ) hängt vom Material
der brechenden Kante ab , sondern auch der Brechungsexponent irgend
einer dazwischenliegenden Wellenlänge . Um also die Wellenlänge des
Lichtes an irgend einer Stelle des Prismenspektrums zu bestimmen,ist eine Eichung mit Strahlen von bekannter Wellenlänge erforderlich.

Während in der spektroskopischen Forschung die Messung der
Linien auf 1/100 Angström-Einheiten und noch genauer üblich ist ,kann man sich bei einfachen spektralanalytischen Untersuchungen ,wie z . B . der Prüfung von analytischen Niederschlägen in der Bunsen-
flamme wegen der Einfachheit der in Betracht kommenden Spektren
gewöhnlich mit einer ganz rohen Messung auf wenige Angström-Ein¬
heiten begnügen, um den Ursprung einer Linie zu ermitteln .

1 Angström-Einheit = 1 A = 10~ 7 mm . Wo weniger genaue An¬
gaben ausreichen, ist es bequemer, die Wellenlängen im pp, = 10—6 tmu
anzugeben. Wir werden uns daher dieses Maßes bedienen .

Fjrr
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Die Lage einer Spektrallinie wird theoretisch durch ihre Schwin-
gnngszahl v pro Sekunde bestimmt . Man benützt jedoch in der
praktischen Spektroskopie statt dessen meist die Wellenlänge X, weil
diese direkt meßbar ist . Mit der Schwingungszahl v ist die Wellen¬
länge X eines Lichtstrahles durch die Beziehung v . X = c = 3 ’10 10 cm
verknüpft . Das Produkt v . X stellt also den Weg des Lichtes proSekunde dar .

Statt der Schwingungszahl pro Sekunde wird vielfach dio
Wellenzahl v = — verwendet . Das ist die Anzahl Wellenlängen
pro cm Licht weg

t
^

Das Spektrum .
Von den längsten beobachteten ultraroten Strahlen von ca. 03 mm

Wellenlänge erstreckt sich das erforschte Spektrum fast ohne Lücken
durch das ultrarote Gebiet (3 . 10~ 2 — 8 . 10~ 6 cm) , das sichtbare Gebiet
(8 . 10— 5 — 4 . 10~ 5) , das ultraviolette Gebiet (4 . 10 —5 — 1 -5 . IO- 6),das Gebiet der Röntgenstrahlen ( 7 . 10~ c — 1 . IO“ 8) , bis endlich zu
den kürzesten y-Strahlen des Radiums C von 7 . 10~ 10 cm Wellen¬
länge.

Als Indikator für die dem Auge noch nieht sichtbaren ultra¬roten Strahlen kommen Energiemessungen in Betracht , z . B . mit freinem ^ Radiomikrometer . Von 10—4 cm Wellenlänge ab kann die r '*'5)
photographische Platte durch besondere Sensibilisierung verwendbar
gemacht werden . Linsen und Prismen müssen für diesen Strahlen¬
bereich z . B . aus Flußspat und Steinsalz hergestellt sein, um die jnötige Durchlässigkeit zu gewährleisten . Die Spektrallinien dieses /Gebietes haben ihre Quelle in den verschiedenen Schwingungs- /zuständen der Moleküle und Radikale . ^

Das dem Auge sichtbare Gebiet , welches sich etwa von 800 —400 \im.erstreckt , ist wegen seiner leichten Zugänglichkeit für die Beobach¬
tung dem praktischen Analytiker besonders wichtig . Die Spektralliniendieses Gebietes rühren von den Energieänderungen der Valenzelek¬tronen der strahlenden Atome her ; sie sind für dieselben charak¬teristisch und können infolgedessen zum Nachweis der betreffendenAtome dienen .

Zur bequemen Orientierung im sichtbaren Spektrum empfiehltes sich, die wichtigsten Farbtöne durch ihre Spektralgebiete zu be¬zeichnen, wenn auch eine scharfe Abgrenzung wegen der kontinuier¬lichen Farbenübergänge natürlich nicht möglich ist . Vergleiche die
folgende Tabelle :

TS
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Spektralgebiet
in JJ.JJ.

723 — G29 — 585 — 575 — 485 — 455 — 424 —397

Farbe des Spek¬
trums

rot orange gelb grün blau indigo violett

| Farbton einer Lö-
I sung, welche das
j ohenverzeichnete

Spektralgebiet
absorbiert

1i

grün blau violett rot gelb -
rot orange gelb

Das ultraviolette Spektrum ist ebenso wie das ultrarote dem
Auge unsichtbar. Als Indikator für diese Strahlung kommt vor allem
die photographische Platte in Betracht , welche für dieses Gebiet noch
besonders sensibilisiert werden kann durch eine Behandlung mit öl .
Da Crown - und Flintglas die Strahlung von 300 resp . 320 uu. an
absorbieren, verwendet man im ultravioletten Teile des Spektrums eine
Quarzoptik, welche noch bis 200 ptp. gut durchlässig ist . Als Quelle
dieser Strahlen kommen, wie im sichtbaren Teile , die Energieänderungen
der Valenzelektronen in Betracht . Im ultravioletten Gebiet weisen die
Serienspektren eine Häufung ihrer Linien auf . Dieses Gebiet ist
infolgedessen viel linienreicher als der sichtbare Teil .

Emission und Absorption des Lichtes nach der Theorie
von N. Bohr

Nach der Theorie von Bohr kann ein Atom oder Molekül
über seinen normalen Zustand hinaus Energie aufnehmen , und zwar
in spontanen Elementarprozessen von nicht näher bekannter Natur .
Man hat sich vorzustellen, daß die Energie hierbei in diskreten
Quanten von ganz bestimmter Größe aufgenommen wird . Für ein
Molekül kann die Folge solcher Energieaufnahme z . B . eine sprung¬weise Änderung seines Botationszustandes oder seiner Konfigurationsein , für ein Atom die Verlagerung eines Elektrons auf eine , um das
aufgenommene Quantum energiereichere Bahn .

Bohr nimmt nun weiter an , daß die angeregten Atome , wie¬
derum durch sprunghafte Änderungen , in ihren Normalzustand zurück¬
kehren können . Dabei wird die freiwerdende Energie als
monochromatisches Lieht emittiert , dessen Frequenzdem Energiesprung proportional ist .
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Bezeichnen wir den Energie -Inhalt eines Atoms im angeregtenZustand mit Wa und in seinem Normalzustand mit Wn , so gilt nach
Bohr fiir die ansgesandte Strahlung die folgende Frequenzbedingung :

' w _ w
W. - W. = h . v ; v = . 1 )

Die Konstante h = . 6 -54 . 10~ 27 erg sec . ist das von M . P lanck
entdeckte elementare Wirkungsquantum , eine universelle Energie¬konstante .

Unter einer Spektralserie eines Atoms versteht man die sämtlichen
Spektrallinien , die beim direkten Übergang des Atoms aus seinen
Anregnngszuständen in einen bestimmten Endzustand ansgesandtwerden . Man sieht aus Gl . 1 , daß jede solche Serie im kurzwelligenGebiet einer Grenze znstrebt . Die Grenzfrequenz wird nämlich emit¬
tiert von Elektronensprüngen , bei denen Wn ueben Wa vernachlässigtwerden kann . Für die Frequenz der Seriengrenze gilt daher die
Beziehung

Dies entspricht dem Übergang eines Elektrons in seinen Nor¬
malzustand von Bahnen aus , wo es nicht mehr im Anziehungsbereichdes Atomkerns war.

Intensität der Spektrallinien . Die Helligkeit einer
Spektrallinie ist bestimmt durch die Häufigkeit , mit welcher die
Emission der Linie in der Volumeneinheit des angeregten Gases
zu stände kommt.

Wir wollen die Verhältnisse etwas genauer am Beispiel der
Natriumflamme betrachten . Wird Natriumchlorid in der gewöhnlichenBunsenflamme verdampft , so findet eine minimale Dissoziation in die
Ionen statt nach der Gleichung

NaCl Na- - j- CP

Wenn nun das Na-Ion , statt sich wieder mit Cl-Ion zu ver¬
einigen , ein freies Elektron einfängt und in ein neutrales Natrium -
atom übergeht :

Na - + © - > Na,
so kann durch diesen Vorgang jede Linie des Natriumbogenspck-
trnms angeregt werden.

Viel wahrscheinlicher ist es jedoch , daß die freien Natrium¬atome in der Flamme eine Anregung erfahren in dem Sinne, daß
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ihr Valeuzelektron auf die nächst höhere Quantenbahn gehoben
wird. Dies kann in folgender Weise ausgedrückt werden :

Na h . v - > Na*

Bei der Rückkehr des angeregten Natriumatoms Na* in seinen
Normalzustand Na wird die freiwerdende 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 durch gewöhnliche
thermische Dissoziation des dampfförmigen Kochsalzes gebildet werden ,
einen Druck von ca. 10~ 6 mm Hg . Bei der Temperatur der Bunsen¬
flamme von ca . 1800 ° C ist , wie eine einfache Rechnung lehrt 1) ,
nur der äußerst kleine Bruchteil von 5 . 10- 6 der fieien Natrium¬
atome im angeregten Zustand vorhanden . Nun hat Zahn 2) fest¬
gestellt , daß in einer Bunsenflamme, die mit NaCl gespiesen wird,
jedes vorhandene Natriumatom pro Sekunde etwa ‘2U00 Quanten
D-Strahlung anssendet. Jedes dieser Lichtquanten kann nach Foote
und Möhler 3) nun in der Flamme einen mittleren Weg von 300 cm
zurücklegen, ehe es auf ein Natriumatom stößt, von dem es wieder
absorbiert werden kann . Die Wahrscheinlichkeit dafür , daß die aus¬
gesandten Lichtqnanten in der Flamme selbst wieder absorbiert werden,
ist also wegen des äußerst kleinen Metalldampfdruckes in der Bunsen¬
flamme außerordentlich klein , im Gegensatz zu den Verhältnissen
im Lichtbogen. In konzentrierterem Natriumdampf wird die gelbeD-Linie , ebenso wie die tibrigen Glieder dieser Spektralserie , sehr
vollständig absorbiert . 4)

Erzeugt man daher das Spektrum von weißem Lichte , nachdem
es einen Metalldampf passiert hat , so erhält man jetzt das Spektrum
des Metalldampfes in Absorption : In dem kontinuierlichen Spektrumder Lichtquelle ist jetzt das Spektrum des Metalldampfes in dunkeln
Linien zu sehen . Für den Analytiker sind die Absorptionsspektren
gefärbter Lösungen von besonderer Wichtigkeit .

Allgemeine Charakteristik der Spektren.
Ein ausgesprochener Seriencharakter zeigt sich vor allem in den

Spektren von den Elementen der ersten drei Vertikalreihen des
periodischen Systems, während bei den Elementen der vierten bis
sechsten Reihe nur einzelne Serienzusammenhänge nachweisbar sind.Die Linienzahl der Funkenspektren nimmt mit der Komplikation des
Atombaues zu . Sehr groß ist sie bei den Triadenmetallen . Das äußerst

J) Vgl . Foote and Möhler , The Origin of Spectra , S . 1C4.2) Verh . Physik . Ges . 15 , 1203 (1913) .3) 1. c .
4) Vgl . Foote and Möhler 1. e ., S , 80 A.
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linienreiche Spektrum des Eisens dient denn auch häufig als Ver¬
gleichsmaßstab bei spektrographischen Aufnahmen .

Der ähnliche Bau der Alkali- respektive Erdalkalispektren
unter sich weist darauf hin , daß die erzeugenden Vorgänge an der
Peripherie der Atome gelegen sein müssen. Es ist ja wohl auch kein
Zufall, daß wir mit unserer Netzhaut insbesondere solche Lichtquanten
wahmehmen , die im Energiebereich der gewöhnlichen 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 schwächer als die erste .

Umgibt man einen Bunsenbrenner mit einem Wärmeschutz ,nach dem Vorschlag von McLennan und Thomson ,
1) so wird

die Temperatur hoch genug, um die Metalle der zweiten Gruppe
langsam zu verdampfen und zur Lichtemission anzuregen . Dabei
können die folgenden Linien photographiert werden : Mg 457 ' 1 ;
Ca 422 -7 ; Zn 307 -6 ; Sr 460 ‘7 ; Ba 553 -5 ; Cd 326T ; Hg 253 -7 .
Diese Linien 2) entsprechen dem Hub von einem Valenzelektron des
Metallatoms auf die nächst höhere Quantenbahn . (Es sind also die
Linien , die den Resonanzpotentialen dieser Metalle entsprechen .) In
der Bunsenflamme geben die Erdalkalisalze neben 1 — 2 Metallinien ,eine Anzahl von anfänglich veränderlichen Banden , welche von dem
urspi ünglichen Salzmolekül oder dem in der Flamme gebildeten Oxydherrühren . Ein Erdalkalihalogenid zeigt infolgedessen im Spektrumverschiedene Banden je nach der Wahl des Halogenids . Für den
Nachweis sind daher die unveränderlichen Metallinien besonders wichtig.

Funkenspektren .
Die viel höhere Temperatur , welche wir im Vergleich zur Gas¬

flamme im Funken erreichen können , ermöglicht es, eine große Zahl
von Emissionsspektren zn erzeugen , die mit der Flamme nicht mehr
erhalten werden.

Für die Spektralanalyse ist es nun von größter Bedeutung , daß
die anregende Kraft des Funkens in weiten Grenzen variiert werden
kann durch Einschalten von Kapazität 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
heißesten Metallinien in der Elektrodennähe hervorbringen ; 3 . die
Aureole, ia welcher die relativ kalten Metallinien erzeugt werden.

’) Proc . Roy Soc . 92 , 584 (1916).
' J In (in = lo ~ 6 mm angegeben .
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Geht man von der typischen diskontinuierlichen Funkenentladung
aus und vermehrt allmählich die Selbstinduktion des Kreises, so ver¬
mindert sich zunächst das Luftspektrum , dann dasjenige der metallo-
idischen Verunreinigungen der Elektroden . Schließlich verschwinden
auch die heißen oder kurzdauernden Metallinien, bis das Spektrum
schließlich ganz dem Bogenspektrum 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
G r a m o n t die Spektren zahlreicher Elemente bei systematischer
Variation der Funkenwirkung untersucht . Auf diese Weise wird es
möglich , aus der Intensität und Ausdauer der Linien von solchen
Elementen , die als kleine Verunreinigungen in den Elektroden ent¬
halten sind, zu quantitativen Schätzungen zu gelangen, sofern man
Vergleiche anstellen kann mit Elektroden von bekannter Zusammen¬
setzung. Von W . F . Meggers , C . C . K i e s s und F . I . Stimson
sind in neuester Zeit sehr interessante Bestimmungsmethoden der
Verunreinigungen von Zinn, Gold und Platin auf dieser Grundlage
ausgearbeitet worden.1) Die erforderliche Apparatur bleibt freilich
noch so kostspielig, daß sie bei uns nur von großen Laboratorien
wird angeschafft werden können . Für die Einzelheiten muß auf das
Original verwiesen werden.

Praxis der einfachsten spektroanalytischen Prüfungen .
Der praktische Analytiker hat häufig einfache spektralanalytische

Prüfungen auszuführen ; in erster Linie die Beobachtung der Flammen -

) Scient . Paper , No . 444 , U . S . A . Bureau of Standards ( 1922) . Für weitere
Information siehe die wertvollen Angaben in H . Lundeg ärdh : Die quanti¬tative Spektralanalyse der Elemente (1929) .
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Spektren im sichtbaren Gebiet . Dazu eignet sich das von Bunsonund Kirchhof ’f ( 1865 ) angegebene Spektroskop . In Fig . 6 ist das¬selbe in der Ansicht , in Fig . 7 im Durchschnitt dargestellt .Der zu prüfende Körper wird bei A in Form einer an einemPlatindraht befindlichen Perle in der nicht leuchtenden Gasflamme

B

■==f D
Fig . 7 .

verflüchtigt . *) Das ausgestrahlte Licht gelangt durch die Spalte des

*) Die so erhaltenen Spektra sind wegen der Flüchtigkeit der kleinen
Proben meist von sehr kurzer Dauer . Lang andauernde Spektra kann man
z . B . mit Hilfe des Beckmannschen Brenners (Z . f. pbys. Ch . 40 , 472
[1902]) (Fig. S) erhalten . Man beschickt den Zerstäuber G mit 0 -5 — 1 ccm der
zu untersuchenden Salzlösung, zündet das Gas an und bläst mittels eines
guten Wasserstrahlgebläses Luft bei a ein . Durch den Luftstrom wird dio
Flüssigkeit zerstäubt , der feine Kegen 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 genau dem Fernrohr gegenüber und beobachtet durch
letzteres die Spalte . Das Spaltrohr muß verlängert oder verkürzt
werden , bis das Bild der Spalte im Fernrohr scharf zu sehen ist .
Nun bringt man das Prisma in den Apparat , schraubt es fest
und stellt die Skala durch Verlängern oder Verkürzen des Skalen¬
rohres scharf ein , bis die Skala im Fernrohr scharf zu sehen ist .
So eingestellt , ist der Apparat fertig zum Gebrauch . Die Eichung
der Skala erfolgt mit Spektrallinien von bekannter Wellenlänge . —

In der folgenden Tabelle sind die Wellenlängen in iiu = 10~ 6 tnm
für einige leicht erhältliche Linien , die sich zur Eichung der Skala
eignen, zusammengestellt.

rote Rubidiumlinie Rbg :: 795 '0 '-M1
rote „ Rb -, :: 781 -1 n
rote Kaliumlinie K * f : 769 -9 ft

(Doppellinie) 1 :: 766 5 n
rote Lithiumlinie Lia : 670 -8 ff
rote Cadmiumlinie 1) CdT : 643 -9 ft

orangegelbeLithiumlinie Li £ : 610 -3 n
gelbe Natriumlinie

(Mitte der Doppellinie ) Na : 589 -3 n

grüne Calciumlinie Caß : 551 -3 ft

grüne Thalliumlinie TI : 535 -0 ff

grüne Cadmiumlinie1) Cd* : 508 -6 n
blaue Cadmiumlinie 1) Cdß : 480 -0 n
blaue Cadmiumlinie 1) Cd.f : 467 -8 n
blaue Strontiumlinie Sr3 ;: 460 -7 »
blaue Cäsiumlinie Cs : 459 -3 ff
blaue Cäsinmlinie Cs* :: 455 -3 ft
blauviolette Inidiumlinie In * : 451 -1 tt
violette Rubidiumlinie Rbß : 421 -5 n

und erteilt dieser eine lang andauernde Färbung , auch bei Anwendung von
nur wenigen Milligramm Substanz . Man kann so in aller Muße die Messungder einzelnen Linien vornehmen , ohne die Probe erneuern zu müssen . Sihr
gute Dienste leistet auch der Spektralbrenner von der Firma Bender und
Hobein , in welchem die Lösung mit Zink und Säure oder elektrolytisch zer¬
stäubt werden kann . Weitere Methoden zur dauernden Färbung einer i lamme
siehe bei G. Urbain , Einführung in die Spektrochemie .

’) Hie Cadmiumlinien sind nur deutlich im Funkenspoktrum sichtbar .
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Fig . 9.

violette Eubidiumlinie Bba : 420 -2 tru
violette Indiumlinie In

^
: 410 -1 „

violette Kaliumlinie ; 404 -4 „
H (Fraunhofersche Linie 0 ) : 397 -0 „

Angenommen wir hätten obige Linien an folgenden Stellen der
Skala beobachtet : K a bei Teilstrich 17 ; K3 bei 154 ; Lia bei
32 : Na bei 50 ; TI bei 68 ; Srg bei 106 ; In a bei 111 und
Ing bei 149 .

Wir tragen nun die Wellenlängen (Ordinaten ) als Funktion
der Skalenteile (Abszissen ) in ein rechtwinkliges Koordinatensystem
ein . So erhalten wir Fig . 9 .

Die Benützung dieser Kurve sei an einem Beispiel erläutert :
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Wir beobachten bei Teilstrich 60 der Skala eine Linie x.Wie groß ist die dazu gehörige Wellenlänge ? Die Linie liegtzwischen der Natrium - und der Thalliumlinie , beide von bekannter
Wellenlänge .
Die Natriumlinie liegt bei Teilstrich BO und entspricht 589 ’3 uu

„ Thalliumlinie „ „ „ 68 „ „ 535 -0 „
Folglich entsprechen 18 Skalenteile : 54 "3 uu

und 1 Skalenteil - 3 *017 „

beweglich feststehend

Fig . io .
Einstellung bei unsymmetrischer

Spalte.

beweglich beweglich

Fig . 11 .
Einstellung bei symmetrischer

Spalte.

Die Linie x liegt bei Teilstrich 60 = 50 4- 10 Skalenteileund diese entsprechen :
Teilstrich 50 : 589 3 pu10 Teilstriche — 30 -2 „
Teilstrich 60 : 559 -1 puMit zunehmenden Skalenteilen nimmt die Wellenlänge ab,daher mußten wir 30 ' 2 yon 589 ' 3 abziehen . Die gesuchte Wellen -länge, 559 ' 1 irp , läßt sich wenigstens angenähert direkt aus derFig . 9 ablesen.

Um genau messen zn können , ist bei allen feineren Apparatenim Okular ein Fadenkreuz angebracht , das allemal mit einer bestimmtenStelle der zu messenden Linie zur Deckung gebracht werden muß



Fig . 13.
Trommel in vergrößertem Maßstabe .

Fig . 14.
Okular mit Stahlspitzs und Spiegel.

Welche Stelle der Spektrallinie hiezu gewählt werden muß , hängt
von der Konstruktion der Spalte ab . Ist der Apparat mit einer
unsymmetrischen Spalte versehen , d . h . einer solchen, bei
welcher der eine Schirm, z . B . der rechte , fest steht , während der
andere beweglich ist, so erfolgt die Ablesung , indem man den
Dnrchschnittspnnkt des Fadenkreuzes mit der feststehenden
Kante des Spaltbildes zur Deckung bringt (vgl. Fig . 10) .
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Bei symmetrischer Spalte, d . h . bei einer solchen , bei der die
beiden Schirme sich symmetrisch öffnen und schließen , muß das Faden¬
kreuz auf die Mitte der zu messenden Linie eingestellt werden (Fig . 11 ) .Viel bequemer und auch genauer lassen sich die Messungen mittels
des Hilgersehen Weilenlängen - Spektroskops (Fig . 12)ausführen. Bei diesem Apparat stehen Kolimator und Fernrohr fest,das Prisma ist aber mittels der Trommel (Fig . 13) , auf welcher eine

L. . '

Fig . 15.

Fig . 16.

Wellenlängenkurve eingraviert ist , drehbar und wird bei einer
Messung jeweils auf das Minimum der Ablenkung eingestellt . Der
Zeiger der Trommel gibt dann die gesuchte Wellenlänge bis auf
i 0 ’2 !j.y. an . Man soll die Linien von der langwelligen Seite her
einstellon, um den kleinen Fehler durch den toten Gang der Trommel
zu vermeiden . 1)

Zur raschen Einstellung eignet sieh das in Figur 14 abgebildeteOkular . 2) In diesem befindet sicli unterhalb des Fadenkreuzes eine
feine polierte Stahlspitze, die mittels eines kleinen Spiegels von außen

!) Vgl . Findlay , Practical Pliysical Chemistry , S . 111 (1923).2) Dieses Okular kaun , wie in der Figur ersichtlich , mit verschiebbarenBlenden versehen werden , um störende seitliche Beleuchtung fernssuhalten .
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belichtet wird , so daß sie sehr deutlich zu sehen ist . Man stellt
diese Spitze auf die feststehende Kante bzw . Mitte der zn messenden
Linie ein, was sehr rasch geschehen kann , und macht nur die letzte
feine Einstellung mittels des Fadenkreuzes .

Eine sehr zuverlässige und auch genaue Bestimmung der Wellen¬
längen wird dadurch erreicht , daß man das unbekannte Spektrum
auf einer Platte zwischen bekannten Spektren photographiert . Linien
von unbekannter Wellenlänge lassen sich auf diese Weise leicht
zwischen enge bekannte Grenzen eingabeln und bestimmen Man
ersetzt zu dem Zweck das Fernrohr des
Spektroskops durch eine Kamera , wie aus
Fig . 15 ersichtlich ist . Der Plattenhalter
ist so eingerichtet , daß auf eine Platte
eine ganze Reihe von Aufnahmen gemacht
werden können .

Zar rohen Orientierung können kleine
Taschenspektroskope recht gute Dienste
leisten . Fig . 16 stellt ein solches im Schnitt
dar . Die Prismen a bestehen aus Crown-
glas, die Prismen x aus dem doppelt so
stark zerstreuenden Flintglas . Durch die
Wahl der Winkel Verhältnisse wird erreicht ,
daß die Ablenkung der Strahlen aufgehoben
wird , während eine erhebliche Zerstreuung
derselben übrig bleibt .

Funken - und Bogenspektren .
Um das Funken - oder Bogenspektrum
eines Salzes zu erhalten , muß dasselbe
durch die elektrische Entladung zur Ver¬
dampfung gebracht werden . Zu dom Zweck
ordnet man die beiden Elektroden senk¬
recht übereinander an und tränkt die un¬
tere Elektrode mit der zu untersuchenden
Lösung . Eine derartige Einrichtung nennt man einen F ulgurato r.
Delachanal und M ermet haben die in Fig . 17 dargestellte Ausfüh¬
rung vorgeschlagen , welche ohne weiteres verständlich ist . Über die
untere Elektrode (Kathode ) ist ein enges Glasröhrchen gestülpt ,
welches die Befeuchtung der Kathode begünstigt . Fig . 18 stellt den
Fulgurator von H . Dennis dar . Der in einem Glasrohr einge¬
schmolzene Platindraht x trägt ein Hütchen aus Ceylongraphit ,
welches eben noch aus dem Kohr e herausragt . Die über dem Hüt¬
chen befindliche Anode ist in der Zeichnung nicht angegeben . Die
zu untersuchende Lösung wird in das Rohr m eingefüllt , hierauf
wird das Lüftungsröhrchen s dichtschließend eingesetzt . Nun stellt

Fig . 13 .Fig . 17 .
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mau dessen Mündung auf den oberen Rand von e ein , wodurch die
Salzlösung 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 Gr. Pfützner 1)
vorgesehen ist . Als Kathode dient bei diesem Typ ein dünner Iridium -
draht , von dem aus ein kleiner Lichtbogen in die darunter befind¬
liche Lösung erzeugt wird. Zur Speisung des Bogens verwenden
die Autoren die Lichtleitung mit so viel vorgelegtem Widerstand ,
daß die Stromstärke im Maximum auf 1 Ampere steigt . Da man
auf diese Weise einen mäßig heißen Flammbogen erhält , unterbleibt
die Anregung der Luftlinien fast ganz . Riesenfeld und Pfützner
zeigen, daß sich ihre Versuchsanordnung speziell zum Nachweis der
Erdalkalien und des Magnesiums eignet . Beim Vergleich mit den
entsprechenden Flammenspektren finden sie folgende Resultate .

Grenze der Nachweisbarkeit dev Erdalkalien
im Bunsenbrenner im Fulgurator

0002 mg gelöst in
1 ccm Wasser0 -006

Zur Untersuchung von Reinmetallen auf ihre spurenweisen Ver¬
unreinigungen kommt vor allem die Verwendung des kondensierten
Hochspannungsfunkens mit variabler Selbstinduktion zur Anregung des
Spektrums in Betracht . (Spannung des Sekundärkreises ca . 10 .000 Volt ,
Kapazität parallel zur Sekundärspannung im Betrag von etwa 0 ’005 Mi¬
krofarad . Selbstinduktion im Bereich von 0 00007 — 0 -005 Henry .)Zur Untersuchung des Funkens wird der Quarzspektrograph ver¬
wendet. Für Einzelheiten sei auf die Ai-beit von Meggers , Kiess
und Stimson 2) verwiesen.

Um ein Gas zu untersuchen , bringt man dasselbe bei 2 — 3 mm Hgin eine Pliickerröhre und regt es durch Funkenentladung zwischen
Platin - oder Aluminiumelektroden zum Leuchten an . 3)

Um die Lichtabsorption von Lösungen zu untersuchen , schickt
man weißes Licht (Tageslicht , Auerstrumpf , Nernstlampe ) durch dis
zu untersuchende Lö3ting und bestimmt im Spektroskop die Lageund Intensität der auftretenden Absorptionsstreifen . Gewöhnlich trägtman die Beobachtungen als Funktion der Schichtdicken der absor¬
bierenden Lösung auf und verwendet dabei zweckmäßig den Loga¬rithmus der Schichtdicke als unabhängige Variable . Es handelt sich

) ) B . B . 46 , 3140 ( 1913) .2) Scient . Papera U. S . A ., Bureau of Standards , No . 444 .3) Siehe z . B . M . W . Travers , Experimentalunterauchung von Gasen ;E . C . G. Baly , Spektroskopie ; G . Urbain , Einführung in die Spektroahemie .



also darum , die Lichtabsorption der Lösung bei verschiedenen Schicht¬dicken , resp . Konzentrationen zu untersuchen . Dabei leistet derkleine Apparat von B a 1 y (Fig . 18 a) ausgezeichnete Dienste . Dieser
besteht aus zwei ineinandergesteckten Röhren , von denen die innere
mit einer Gummidichtung , leicht verschiebbar , in das äußere Rohr
eingesetzt ist . Zweckmäßig versieht man nach D e s c h das Rohr
noch mit einem Ablaufhahn unterhalb der Kugel.1) Durch Verschieben
der inneren Röhre kann eine Flüssigkeitssäule von gewünschter Längezwischen den planparallelen Fenstern abgegrenzt werden. Um die
Schichtdicke ablesen zu können , ist auf dem äußeren Rohr eine Milli¬
meterskala eingeätzt , womit die Messung auf ca. 0 '2 mm genau er¬
folgen kann . Wesentlich genauer wird die Messung, wenn die Ver¬

schiebung des inneren Rohres durch eine mikrometrische Sehraubeu-
vorrichtung erfolgt. Als Kitt für die Fenster der Röhren für wässrige
Lösungen verwendet man Kanadabalsam , für alkoholische Lösungen
Picein . Weitaus am besten aber werden die Stirnflächen der Röhren
angeschmolzen .

Wichtig ist die Fixierung des Rohres genau in der Richtung
des einfallenden Lichtes . Zur Vermeidung von Lichtreflexen wird
in das innere Rohr eine schwarze Papierhülse geschoben.

III . Gruppe oder Schwefelammoniumgruppe .
Aluminium , Titan , Ghrom , Bisen , Uran , Zink , Mangan ,Nickel , Kobalt . (Beryllium , Zirkonium , Thorium ,
J) Vgl . J . Formänek u . ,T. K u o p , Untersuchung ' und Nachweis organischerFarbstoffe auf spektroskopischem Wege . Zweiter Teil , 3 . Lieferung ( 1926) , S. 401.

Uber Lichtabsorption und chemische Konstitution siehe auch I . Lifschitz ,
Spektroskopie und Kolonmetrie , 2 . Aufl. , Bd . V d . Handb . d . augew . physik ,
Chem . von G . Bredig ( 1927) .

TrealwsU , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Aufl . ^
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Yttrium , Erbium , Cerium , Neodym , Praseodym , Niob
und Tantal .)

Aluminium Al . At -Gew . = 26 ‘97.
Ordnungszahl 13 ; Dichte 2 70 ; Atomvolumen 10 ;

Schmelzpunkt 658 7 °
; Normalpotential 176 ; 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 zu nennen sind.

(Si0 2)3 ( A10 S) K (Si0 2 ) 2 ( A102) 3^ (Si0 2 )2 (A102 )2I-L

Orthoklas Muskovit Kaolin
(Feldspat ) (Glimmer ) (Zersetzungsprodukt )

Den unreinen Kaolin nennt man Ton .
Ferner seien erwähnt • die Augite und Hornblenden , welche im

wesentlichen aus Erdalkali - und Magnesiumaluminiumsilikaten von
variabler Zusammensetzung bestehen . Der monokline Kryolith
( AlF 6 )Na3 ; Topas A12 ( F , OH ) 2 Si0 4 ; der Spinell Mg(A102 )2
(Magnesiumaluminat) , der regulär und isomorph ist mit Magnetit
Fe (Fe0 2) 2 und Chromit FefCrOg)^ ; Chrysoberyll Be(A102 ) 2 ;
der leicht lösliche Alunit Al3 (OH ) G ( SO t ) ,,K ; ferner die Hydroxyde
des Aluminiums : Hydrargillit Al (OH )3 monoklin,

/ OH 0
Al - OH / -

Bauxit > 0 und Diaspor Al — OH , rhombisch ;
Al - OH

\ OH

KorundA1 20 3 , hexagonal rhomboedrisch , isomorph dem Fe 20 3und Cr20 3 , steht mit seiner Härte 9 nur wenig hinter dem Diamanten
zurück. Mit kleinen Mengen von Metalloxyden gefärbt bildet das
Aluminiumoxyd geschätzte Edelsteine , so z . B . mit Chromoxyd den
roten Rubin , mit Titan und Eisenoxyd gefärbt den blauen Saphir .
Als Schmirgel bezeichnet man die mikrokristalline Form des Alu¬
miniumoxyds.

Das Metall *) ist silberweiß und bildet farblose dreiwertige Ionen .
An feuchter Luft überzieht es sich sofort mit einer dünnen zusammen¬
hängenden Oxydschicht , wodurch das Metall vor weiterem Angriff

1) Uber die Eigenschaften dieses technisch immer wichtiger werdenden
Metalls vgl . P . Melchior , Aluminium , 1929.



geschützt wird . Durch Quecksilber oder Salze desselben wird jedoch
das Aluminium als Folge der Äinalgambildung derart aktiviert , daß
es nun von der Feuchtigkeit der Luft rasch angegriffen wird unter
Bildung von Hydroxyd . In Salzsäure löst sich das Aluminium leicht ,weit schwerer in Schwefelsäure . In konzentrierter Salpetersäure wird
das Aluminium durch die Bildung einer Oxydschicht passiv, dagegen
wird es von starken Laugen leicht unter Bildung von Aluminat und
Entwicklung von Wasserstoff gelöst :

Al - j- 3 HOH - > Al(OH ) , -f % H2
Al (OH ) 3 -f OH ' A102

' + 2 H2 Ö

Das Hydroxyd des Aluminiums ist eine schwache Base. Seine
Salze werden daher beträchtlich hydrolytisch gespalten , diejenigen
mit starken Säuren zeigen infolgedessen deutlich saure Reaktion .

Beim Eindampfen von Aluminiumchloridlösung sind keine Ver¬
luste von wasserfreiem Aluminiumchlorid zu befürchten , wohl aber
entweichen beträchtliche Mengen von Salzsäure und es hinterbleibt
basisches Salz , das oft erst nach längerer Behandlung mit Säure
wieder gelöst wird. Ganz ähnlich verhalten sich auch Aluminium¬
bromid und -jodid .

Wird eine Alumininmchloridlösung mit Salzsäure gesättigt , so
fällt fast alles Aluminium als A1 (H 20 )6 013 ans. Das wasserfreie
Aluminiumchlorid A1C13 verdampft leicht beim Erhitzen , leitet in
geschmolzenem Zustand den Strom nicht und löst sich in verschie¬
denen organischen Lösungsmitteln , so z . B . in Äther . Durch die
geringsten Spuren von Feuchtigkeit entsteht sofort eine Trübung von
Al(H2 0 ) fiCl3 . Ganz analog verhält sich auch das Bromid . In der
wässerigen Lösung sind diese Salze in ihre Ionen gespalten und leiten
infolgedessen den Strom . Es ist wahrscheinlich , daß auch das freie
Aluminiumion in wässeriger Lösung eine Anzahl von festhaftenden
Wassermolekülen mit sich führt . Ihre Abtrennung beansprucht nahezu
% von derjenigen Energie , welche dann noch zur Reduktion des
nackten Ions zum Metall erforderlich ist .

Mit den Sulfaten von Kalium , Ammonium , Rubidium , Cäsium
und Thallium bildet das Almniniumsulfat die charakteristisch kristalli¬
sierenden Alaune . Das sind Doppelsalze von der Formel :

Al = SO ,
R > S0 4

. 12 H „ 0

Die Alaune kristallisieren regulär , meist ( 111 ) kombiniert mit
( 100) und ( 110 ) . Bemerkenswert ist bei diesen Salzen die auf¬
fallend große Zunahme ihrer Löslichkeit mit steigender Temperatur ,
wie die folgende Tabelle erkennen läßt :

8
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Löslichkeit der Alaune . 1)
100 ccm Wasser lösen

Thallium - Kalium¬ Amraonium - Rubidium - Cäsium -
alaun alaun a 1a un a 1 a u n aiaun

bei 0 ° 3T5 q 2 -96 g 2 -6 g 0 -72 g 0 -21 g
15 ° 5 -38 g 5 -04 g 5 -5 g 1 -27 g 0 -35 g

n 100 ° — 154 ’0 y ca . 1100 y 140 -8 g 22 -8 g

Reaktionen auf nassem Wege .
1. Ammoniak erzeugt eine gallertartige Fällung von Aluminium-

hydroxyd :
Al'"- j- 3 NH S -j- 3 H 20 Al(OH), -f- 3 NH/

In starkem Ammoniak ist Alumininmhvdroxyd infolge von
Aluminathildung merklich löslich :

Al(OH )s 4 - NH 3 A10/ 4 - H20 4- NH/
Je nach der Darstellungsmethode zeigt das gefällte Aluminium¬

hydroxyd sehr verschiedene Löslichkeit , die erheblich abnimmt beim
längeren Stehenlassen oder Erwärmen des feuchten Niederschlages .
Man bezeichnet diese Abnahme der Löslichkeit als das Altern des
Niederschlages. Mit der Alterung vermindert sich auch die Fähigkeitdes Niederschlages, Fremdstoffe zu adsorbieren . Die folgenden Ver¬
suche von Willstätter und Kraut 2) zeigen die stark differierende
Löslichkeit des Aluminiumhydroxyds bei verschiedener Darstellungs -
woise .

1% NaOH 1% HCl 15 % HCl

Tonerde A unlöslich spurenweise
löslich

beim Erwärmen nur
teilweise löslich

Tonerde B leicht löslich kolloid löslich beim Erwärmen löslich

Tonerde C anlöslich spurenweise
löslich beim Erwärmen löslich

Tonerde A : Mit überschüssigem konz . Ammoniak gefällt und langeerhitzt , Beschaffenheit : plastisch ;Tonerde B : Gefällt wie A , nicht weiter erhitzt . Beschaffenheit;
plastisch ;

*) Landolt - Börnstein , Tabellen .2) B . 55 , 3618 (1922).
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Tonerde C : In großer Verdünnung mit Ammoniak gefällt . Besohaffen -
lieit : feinkörnig , pulverig .

Außer der molekularen Auflösung kann auch eine mehr oder
minder haltbare kolloidale Auflösung des Aluminiumhydroxyds erreicht
werden , wenn durch chemische Vorgänge dem an sich unlöslichen
Aluminiumhydroxyd -Teilchen eine elektrische Ladung übermittelt wird.

Durch Behandeln mit starker Salzsäure möge ein Teilchen ,
welches aus vielen einfachen Aluminiumhydroxyd -Molekeln besteht ,
teilweise in Chlorid umgewandelt werden . Beim Übergießen des
angeätzten Niederschlages mit Wasser werden Chlorionen gebildet ,
während Aluminiumatom® die äquivalente positive I adung tragen .
Sofern das oder die geladenen Aluminiumatome im Verband des
ursprünglichen Teilchens bleiben , werden sie schließlich durch ihre
elektrostatische Wirkung auf die Wassermoleküle des Lösungsmittels
die kolloidale Auflösung 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 nachheriger Suspension
in Wasser ein durch Alumination negativ geladenes Hydrosol
gebildet werden.

Um eine möglichst vollständige Fällung des Aluminiums als
Hydroxyd zu erreichen , muß die Lösung möglichst genau neutralisiert
werden . Durch Erhitzen bis an die Siedetemperatur und den Zusatz
von neutralen Ammonsalzen begünstigt mau die Ausflockung kolloider
Teilchen und die Bildung eines sandigen , gut filtrierbaren Nieder¬
schlages. Allgemein begünstigen große Kationen die Ausflockung
kolloidaler Hydroxyde , da sie bei der Adsorption offenbar eine teil¬
weise Entwässerung der Hydroxyde herbeifuhren .

2 . Kalium odor Natriumhydroxyd erzeugen dieselbe Fällung
wie Ammoniak , die aber im Überschuß des Fällungsmittels voll¬
kommen löslich ist unter Bildung von Alkalialuminat :

Al" ' -f 3 OH ’ - > Al(OH ) , und
Al(OH)3 -f OH ' > AKy -f - 2 Ha O *)

Das Alnminiumhydrexyd verhält sich also hier wie eine Säure .
Versetzt man die Lösung eines Alnminats mit verdünnter

Säure , so entsteht zuerst eine Fällung von Aluminiumhydroxyd , die
sich bei weiterem Zusatz löst :

*) Vgl . Allen und Bogers . Jonrn . Amer . Ch. Soc . 24 , 304 (1900 :'
ferner W . Blum , ibid . 25 , 1499 (1913).
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A10ä
' -f H s 0 4 - H - A1(0H ),

Al (OH)g -f 3 H - - > Al- + 3 H ä 0

Durch Kochen mit NH4-Ion werden die Äluminate vollständig
zersetzt :

Al(y + Kli ; + H2 0 - > Al(OH), + nh 3
Das Aluminiumhydroxyd löst sich in neutralen wein -

sauren Alkalien auf, so daß obige Reagentien bei Anwesenheit
von Weinsäure keine Fällung erzeugen . Das Aluminium
ist alsdann nicht als Aluminiumion in der Lösung zugegen , sondern
als ein komplexes negatives Ion , vielleicht von der Zusammen¬
setzung : *)

coo
1 ) A1 — OH
CHO X

OOO
^

OHOH ^ Al—OH
| oder I /CHOH
i

cm/
l1

COO . K
1

COO . K

Wie die Weinsäure verhalten sich viele andere organische Oxy-
säuren und Oxyverbindungen ; so die Apfelsäure , Zitronen¬säure , Zuckerarten , Stärke etc.

3. Scliwefelainmonium erzeugt eine Fällung von Hydroxyd ,weil das Sulfid durch Wasser quantitativ hydrolytisch gespalten wird .
4 . Alkalikarbonate fällen ebenfalls Aluminiumhydroxyd in¬

folge der Hydrolyse :

A12 (C0 3 )3 + 6 HOH - > 3 H2C0 8 -f - 2 Al(OH)g
3 (H20 + C0 2)

^/Bariuinkarbonat . In Wasser suspendiertes Bariumkarbonafällt schon in der Kälte Aluminiumion quantitativ als Hydroxyd .
6 . Alkaliacetate erzeugen in neutraler Lösung keine Fällung .Beim Kochen der Lösung fällt ein sehr voluminöser Niederschlagvon basischem Aluminiumacetat aus . Die Fällung ist jedoch nicht

quantitativ .
Läßt man die Lösung erkalten , so löst sich das basischeAcetat wieder auf. Die Reaktion ist reversibel und wird durch
*) Fgl . Jos . Haans u . O . Quadrat , Zeitschr . f. anorg . Ch . 63 , 314( 1909 ) .
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Verdünnen der Lösung und Anwendung höherer Temperatur im Sinne
der Fällung begünstigt .

7 . Alkaliphospliate (Na^HPOJ geben eine gallertartige Fällung
von Aluminiumphosphat

HP0 4
” ~f Al- A1P0 .4 + H *

und wenn man bei der Fällung mit Ammoniak neutralisiert :

hpo 4
" -f Ai- -f nh 3

- > nh ; -f aipo 4

Das Aluminiumphosphat ist löslich in Mineralsäuren , unlöslich
in Essigsäure (Unterschied von Ca, Sr , Ba , Mg ) , aber leicht löslich in
Laugen unter Bildung von Alumination :

A1P0 4 + 3 OH ' - > AlOg ' -f HP0 4
" -j- H ä O

Aus der Lösung kann das Phosphation z . B . mit Bariumion gefällt
werden , während das Alumination in Lösung bleibt .

Durch Kochen der alkalischen Lösung mit neutralen Ammon¬
salzen wird die Hydrolyse des Aluminations begünstigt und schließ¬
lich basisches Aluminiumphosphat gefällt .

8 . Natriumthiosulfat (Na2Sa O .() im Überschuß fällt beim Kochen
der verdünnten Lösung , bis zum völligen Entweichen des SO ä , das
Aluminium vollständig als Aluminiumhydroxyd :

2 Al- - f- 3 S20 3
" -f 6 HOH - > 3 S + 3 H2 SO s + 2 Al (OH)s

3 [H20 + S0 21

9 . Morin in alkoholischer Lösung zeigt auf Zusatz von nur
Spuren eines neutralen Aluminiumsalzes grüne Fluoreszenz (sehr
empfindlich) 1) . Berylliumsalze und die Salze der seltenen Erden geben
diese Reaktion nicht .

Nachweis des Aluminiums bei Gegenwart von
organischen Substanzen , welche die Fällung durch
die oben genannten Reagentien verhindern .

Bei Anwesenheit von Weinsäure oder anderen nicht flüchtigen
organischen Oxyverbindungen geben die vorerwähnten Reagentien
keine Fällungen . Um daher in solchen Fällen das Aluminium nach-
weisen zu können , muß die organische Substanz zerstört werden , was
am besten wie folgt geschieht : Man versetzt die Lösung mit Soda
und etwas Salpeter , verdampft in einer Platinschale zur Trockene
und glüht , wodurch das Aluminium in Aluminat übergeht und die

Fr . Goppelsröder , Kapillaranalyse (1901) , S . 106 .
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organische Substanz unter Abscheidung von Kohle zerstört wird .
Behandelt man hierauf den Glührückstand mit Salpetersäure 1) und
filtriert , so erhält man das Aluminium als Nitrat in Lösung , mit
welchem nun obige Reaktionen vorgenommen werden können .

Durch starkes Glühen verliert das Aluminiumhydrat Wasser -
und geht über in das Anhydrid : A120 3 , welches in Salzsäure und
Salpetersäure kaum löslich ist . In konzentrierter Schwefelsäure , die
mit wenig Wasser versetzt ist , löst es sich nach langer Digestion
in der Wärme auf. Leicht bringt man das geglühte Aluminiumoxyd
sowie den natürlichen Korund in Lösung durch Schmelzen mit
Kaliumpyrosulfat . Die Schmelze wird folgendermaßen vor¬
genommen. Man erhitzt zuerst das käufliche Kaliumhydrosulfat , und
zwar ca. die zwölffache Menge des aufzuschließenden Oxyds , in
einem geräumigen Platintiegel über sehr kleiner Flamme . Das Salz
schmilzt sehr leicht bei ca. 300 ° C und geht unter Wasserabgahe
(Schäumen) in Kaliumpyrosulfat über :

S° 2
~

qJ — OK
-> H äO + ) o

so, Z Sk so* “ os

Sobald das Schäumen aufhört , ist die Umwandlung in Pyro -
sulfat vollendet . Nun erst fügt man das trockene Oxyd hinzu und
setzt das Erhitzen fort, bis die Schmelze anfängt zu erstarren (ein
Zeichen für die Bildung bedeutender Mengen von K2S0 4 , das
viel schwerer schmelzbar ist als das Pyrosulfat ) , dann steigert man
die Temperatur wieder und setzt das Erhitzen so lange fort , bis das
Oxyd sich in der Schmelze klar gelöst hat . Durch Erhitzen des
Pvrosulfats entweicht S0 3 , das im naszierenden Zustande bei der
hohen Temperatur außerordentlich reaktionsfähig ist :

K2 S20 7 K2S0 4 - I- S0 8
Die entstandene Schmelze enthält nach vollendeter Reaktion dasAluminium als Aluminiumsulfat neben Kaliumsulfat :

_
3 K *S20 7 + A120 3 > Al2 (SOt)3 4 . 3 K2S0 4

*) War genügend Nitrat zugegen , so verbrennt die Kohle vollständig®n
.
COä, dann enthält die Schmelze oft noch unzersetztes Nitrat oder Niirii .Will man den Glührückstand mit Salzsäure aufaehmen , so darf dies in einerPlatinschale nicht geschehen , da Königswasser sieh bilden und das Platinlösen würde j deshalb nehme man die llehandlung mit Salpetersäure voroder mit Salzsäure in einem Porzellangefäße .
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and kann leicht dnrch Behandeln mit Wasser in Lösung gebracht
werden.

Das dnrch Glühen des Hydrats erhaltene Oxyd läßt sich auch
dnrch Schmelzen mit ätzenden Alkalien aufschließen :

A120 , -f 2 KOH - > 2 AIO(OK ) -f TLO

Man nimmt diese Operation in einem Silbertiegel , nicht in
einem Platintiegel vor, weil letzterer stark angegriffen wird.

Das in der Natur vorkommende Ah 0 3 (Korund , Rubin , Saphir .
Schmirgel) kann nur durch Schmelzen mit Kalium - oder Natriumpyro -
sulfat vollständig aufgeschlossen werden .

Reaktionen auf trockenem Wege .
Aluminiumverbindungen , mit Soda auf der Kohle vor dem Löt¬

rohr erhitzt , geben weißes, unschmelzbares , stark leuchtendes Oxyd ,
das, mit Kobaltnitratlösung befeuchtet und wieder geglüht , eiipv ''
blaue , unschmelzbare Masse

AljOj - j- CoO o > C°
\ 0

| TMnards Blau
| Kobaltalmninat

liefert . Diese Reaktion führt man am besten aus, indem man
ein kleines Stück Filtrierpapier in einer Platinspirale befestigt ,
mit der zu prüfenden Verbindung beschickt , mit verdünnter Sal¬
petersäure befeuchtet und erwärmt , damit die Verbindung sich
womöglich löst, in das Papier sickert und sich dadurch auf eine
größere Oberfläche verteilt . Man versetzt mit wenig verdünnter
Kobaltnitratlösung und glüht stark ; Spuren von Aluminium können
an der sich bildenden blauen Masse leicht erkannt werden . An¬
wesenheit fremder , gefärbter Metalloxyde verhindert die Reaktion .

Bemerkung . Bei dieser Reaktion muß ein Überschuß der
Kobaltnitratlösung peinlichst vermieden werden , denn Kobaltnitrat
hinterläßt beim Glühen schwarzes Kobaltoxyd , das, wenn im
Uberschuß vorhanden , die blaue Färbung des Kobaltaluminats ver¬
decken würde. Ferner muß darauf gesehen werden , daß die blaue
Masse unschmelzbar ist , denn alle geschmolzenen Gläser
werden durch Kobalt blau gefärbt (Borax- , Phosphorsalzperlo , Cal-
ciamsilikat etc .) .

Durch Eindampfen und Glühen in der Bunsenflamme lassen sich
Aluminiumsalze nicht verflüchtigen , sie geben daher auch kein
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Flammenspektrum . Beim Glühen der meisten Aluminiumsalze wird
Oxyd gebildet . Das Phosphat und die Silikate sind glühbeständig .

Znm spektroskopischen Nachweis des Aluminiums bedarf es der
Anregung mit Hilfe des Bogens oder Funkens . Auf diese Weise läßt
sich noch 10 3 °/n Al in Lösungen nachweisen. Sehr bequem zum
Nachweis kleiner Mengen Aluminium sind die Absorptionsspektren
von Farblacken des Aluminiumions, z . B . der Lack mit Morin oder
Alkanna .

Chrom Cr. At . - Gew . = 52 01.
Ordnungszahl 24 ; Dichte 7 *0 ; Atomvol . 7 ' 8 ; Schmelzpunkt 1510 ° ;

Normalpotential —06 ; Wertigkeit : 2 , 3 , 6 und 7 .
Vorkommen . Das Chrom kommt in der Natur als

Cbromit (Cr20 3 , FeO ) isomorph dem Spinell vor (siehe Alumi¬
nium ) ; dann als der monoklin kristallisierende Krokoit (PbCr0 4 )und als Laxmannit , eine Doppelverbindung von Blei-Kupfer¬
phosphat und basischem Bleichromat [ (P0 4)2 (Pb , Cu)3 , (Cr0 4)2Pb 3 0 ] ,Außerdem findet es sich in kleinen Mengen in vielen Silikaten , so
in Muskoviten, Biotiten , Augiten etc. und folglich auch in den Ver-
witternngsprodukten der diese Mineralien führenden Gesteine , wie in
manchen Kaolinarten und im Bauxit nsw .

Das Chrom ist ein hartes weißes Metall. Bei der Auflösung in
Säuren zeigt es typische Passivitätserscheinungen , so z . B . bei der
Auflösung in Salpetersäure. Man trifft es daher als wesentlichen Be¬
standteil von nichtrostendem Stahl . Aus konzentrierten neutralen
Chromisalzlösungen lassen sich diinne Überzüge von metallischem
Chrom elektrolytisch fällen . Infolge ihres Wasserstoffgehaltes neigensie zum Abblättern .

Das Chrom bildet die folgenden einfachen Oxyde :
Chromooxyd oder Chrom- (2) oxyd : CrO ; Chromioxyd , Chrom-

sesquioxyd oder Chrom - (3 ) oxyd : Cr„ Og . Diese beiden Oxyde sind
Basenanhydride und bilden die Ionen Cr" und Cr" ’ . Ferner
kennt man das Chromtrioxyd oder Chrom- (6 ) oxyd : CrO g , ein Säure¬
anhydrid , welches mit Alkalien die Chromate von der Formel
P 2Cr0 4 bildet, und welche in wässeriger Lösung die typisch reagierendenCr0 4-Ionen liefern . Außerdem bildet das Chrom eine Anzahl Per -
oxyde , von denen Salze isoliert worden sind , in denen das Chromelektrochemisch siebenwertig zu sein scheint . 1)

A . Chromosalze.
Die Chromisalze lassen sich in wässeriger Lösung mit Zinkund Schwefelsäure zu Chromosalzen reduzieren :

_ 2 Cr- -f Zn - > 2 Cr" - j- Zn"
*) E- H. Riesenfeld , B . 41,4139 (1908).
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Das blaugrüne Chromoion zeigt das typische Vorhalten der zweiwertigen
Metalle der Schwefelammoniumgrnppe : Bildung eines mäßig schwer¬
löslichen Hydroxyds und eines Sulfids bei Zusatz von Ammonsulfid.
Das Normalpotential von Chromoion beträgt — O pl Volt . Um diesen
Energiebetrag ist also Chromoion in normaler Lösung unedler als
Wasserstoff. Die Chromosalze sind daher sehr unbeständig . An der
Luft nehmen sie begierig Sauerstoff auf, sie können aber nach ihrer
Stellung in der Spannungsreihe auch den Sauerstoff des Wassers binden
unter Freisetzung von Wasserstoff. So zersetzt sich das Hydroxyd
Cr(OH) ä beim Trocknen rasch nach der Gleichung :

Cr(OH)2 -f HOH - > Cr(OH)3 -f J
; H ,

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

Wegen der geringen Beständigkeit des Chromoions trifft man
dasselbe im üblichen Gang der Analyse nicht an . Wir können daher
die Behandlung der einzelnen Beaktionen hier unterlassen , Zum
Studium derselben eignet sich eine durch Elektrolyse an einer Blei¬
kathode frisch reduzierte Lösung von Clrromisulfat.

B . Chromisalze.
Die dreiwertigen ChromiVerbindungen sind entweder grün oder

violett gefärbt und meistens löslich in Wasser . Unlöslich sind das
Oxyd , Hydroxyd und Phosphat , das wasserfreie Chlorid
und das im Kohlensäurestrom stark erhitzte Sulfat . Das auf
trockenem Wege gewonnene violette Chlorid (CrCl8) löst sich nicht
in Säuren ; es löst sich aber leicht in Wasser bei Gegenwart einer
Spur von Chromchlorür , auch bei Gegenwart von Zinnchlorür (Stanniol
und wenig Salzsäure) . Grüne Chromichloridlösungen enthalten das
Chlor teilweise komplex gebunden (mit Silbernitrat nicht fällbar ) .
Dies erklärt sich aus der Konstitution des Chromchlorids , dem die
Bruttoformel CrCl3 , 6H g O zukommt . Die folgenden Umwandlungen
finden beim Stehen der frisch bereiteten grünen Chloridlösung in
der Kälte statt 1) :

[Cr (OH2 )4 Cl2 ] Cl , 2 H20 - > [Cr (OH2)5Cl] Cl2 , H2 0 > [ Cr(OH2 )6 ]Cl3
Hiebei ändert sich die Farbe von grün über hellgrün nach violett .
Man kennt auch grüne komplexe Chromisulfate , die auf Zusatz von
Bariumion klar bleiben und erst nach einigem Stehen eine Fällung

’ ) A . Werner und Al . Gubser , B . 34 , S . 1579 (1901) ; Bjerrum ,
Z . ph . Cb . 59 , 336 , 581.
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von Bariumsulfat geben . In verdünnter , heißer Lösung gehen diese
Ckromiverbindnngen langsam in ionisierende Salze über . Erhitzenmit verdünnter Lauge und nachheriges Ansäuern beschleunigt die
Umwandlung.

Das Chromisulfat bildet mit den Sulfaten des Kaliums , Ammo¬niums, Cäsiums und Rubidiums die regulär kristallisierenden Chrom -alaune , welche in wässeriger Lösung infolge der Hydrolyse sauerreagieren .

Reaktionen anf nassem Wege .
I. Ammoniak (NH 4OH) erzeugt einen graugrünen , gallert¬artigen Niederschlag von Chromihydroxyd :

Cr- -f 3 NH 3 -f 3 H20 - > 3 NH / -f- Cr(OH )3
Das Chromihydroxyd ist im Überschuß von Ammoniak etwasmit violetter Farbe löslich ; besonders leicht , wenn es in der violettenLösung eines Chromisalzes erzeugt wird. Es bildet sieh hiebei

[ Cr(NH3)6]Clä , das aber durch Kochen der Lösung bis zum Ver¬schwinden des überschüssigen Ammoniaks , unter Abscheidung desChroms als Hydroxyd , quantitativ zersetzt wird . Will man alsoaus einer Chromisalzlösung das Chrom quantitativ als Hydroxydabscheiden, so muß man die Lösung bei Siedehitze möglichst genaumit Ammoniak neutralisieren . Gewöhnlich ist dann der Niederschlagmit merklichen Mengen von basischem Salz verunreinigt .Viele organische Säuren, auch Glyzerin , verhindern durch Komplex¬bildung die Hydroxydfällung wie beim Aluminium . Diese Stoffemüssen daher vor der Fällung zerstört werden .Durch Glühen des Chromhydroxyds erhält man grünes Chrom-oxyd, das nach starkem Glühen in Säuren unlöslich ist . Umes in Lösung zu bringen , muß es durch Schmelzen mit Kalium -pyrosulfat aufgeschlossen werden , wie bei Aluminium angegeben ; oderman schmilzt es mit Natriumkarbonat und etwas Salpeter im Platin¬tiegel , wobei es in leichtlösliches Natriumchromat übergeht :
Cr20 3 -f 2 NajOOjj + 3 0 - * 2 Na2Cr0 4 + 2 C0 2

Löst man die Schmelze in Wasser , säuert mit Salzsäure an, fügtAlkohol hinzu und kocht, so erhält man leicht eine grüne Chrom¬chloridlösung (S . 129) , aus welcher das Chrom mit Ammoniak ge¬fällt werden kann . Durch das Aufschließen mit Soda und Salpeterim Platintiegel wird letzterer immer etwas angegriffen, so daß sichin der Lösung der Schmelze Platin befindet , welches nach dem
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Behandeln mit Salzsäure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
die siedende Lösung als Sulfid ausgefällt und durch Filtration
entfernt wird .

2 . Kalium - und Natriumhydroxyd geben dieselbe Fällung
wie Ammoniak , nur ist der Niederschlag im Überschuß des Fällungs¬
mittels leicht löslich unter Bildung von grünem Chromition :

Cr- - J- 3 OH ' Cr(OH)s und
Or(OH), -f OH ' 4 — Cr0 2

' - j- 2 H ä O

Das Chromhydroxyd verhält sich hier wie eine schwache Säure . 1)
Die Reaktion ist reversibel . Anwesenheit von viel Wasser bedingt
den Verlauf der Reaktion von rechts nach links , besonders leicht
bei Siedehitze . Beim Kochen der verdünnten Lösung findet voll¬
ständige Hydrolyse statt ; das Chromhydroxyd fällt fast quantitativ
wieder aus (Unterschied von Aluminium ) .

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

4 . Alkaliphosphate geben eine grüne , amorphe Fällung von
C h r.u'm iphosphat :

HP0 4
" -f Cr- ^ CrP0 4 - f- H '

Das Chromiphosphat ist in Mineralsäuren leicht löslich, ebenso
in Essigsäure in der Kälte . Beim Kochen der essigsanren Lösung
entsteht eine Fällung von basischem Phosphat .

6 . Alkaliacetate erzeugen in Chromisalzlösungen weder in der
Kälte noch in der Hitze eine Fällung . Es bildet sich ein beständiger
Trichromi -hexaacetatkomplex , der als einwertig positives Anion
auftritt : n r (^ 2^ 3 ® 2 )e

3 (OH )2
Sind aber Aluminium - und Ferrisalze in

großer Menge gleichzeitig vorhanden , so wird das Chrom mit dem
Aluminium und Eisen als basisches Acetat fast quantitativ gefällt .
Waltet das Chrom vor , so fällt nur ein Teil der Metalle als basisches
Salz aus ; das Filtrat enthält noch Eisen und Aluminium neben Chrom
gelöst . Bei Gegenwart von Chrom ist die Abscheidung
des Aluminiums und Eisens mittels Alkaliacetaten
immer unsicher . Dieses merkwürdige Verhalten ist darauf znrück-
zuführen , daß das Chrom in [ Cr3 (C2 H3 0 2)(, (0H )2] * durch Aluminium
und Eisen teilweise ersetzbar ist . 2)

J) Über die Löslichkeit von Chromhydroxyd in konzentrierten Laugen
vgl. Erich Müller , Z . phys. Ch . 110 , 363 ( 1924) .

a) Vgl . E . Weinland und E . Gnsamann , Ber . 42 , 3881 (1909 ) ;
Z . anorg. Ch . 66 , 157 ( 1910).
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6 . Natriumthiosulfat im Überschuß fällt beim Kochen der ver¬
dünnten Lösung bis zum völligen Entweichen des S0 2 das Chrom
fast vollständig als Chromihydroxyd :

2 Cr- -f 3 S2 0 3
" -f 3 Hs O - * 3 S + 3 SO , + 2 Cr(OH)s

(Unterschied von Eisen ) .

C . Chromtrioxydverbindungen.
Das Chromtrioxyd Cr0 3 bildet rote , rhombische Nadeln , die

beim Erhitzen auf 190 ° C zu einer schwarzen Flüssigkeit schmelzen
und bei ca . 250 ° C in Chromsesquioxyd und Sauerstoff zerfallen . Das
Chromtrioxyd ist zerfließlich und löst sich in Wasser sehr leicht mit
orangeroter Farbe . Neutralisiert man diese Lösung mit Kalium¬
hydroxyd , so wird sie gelb und beim Verdampfen scheidet sich
das schön gelb gefärbte Salz K 2Cr0 4 , das Kaliumsalz der Chrom¬
säure (H2Cr0 4 ) , aus . Säuert man dagegen die gelbe Lösung des
Kaliumchromats an und läßt dann kristallisieren , so erhält man
prächtig orangerot gefärbte , säulenförmige Kristalle von Kalium¬dichromat (K2Cr20 7 )

Die wässerige Lösung des Kaliumchromats enthält farbloseKalium- und gelbe Cr0 4 - Ionen :

K 2Cr0 4 ^ t 2K ’ -f Cr0 4
' '

Aber schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in die verdünnte
Chromatlösung wird sie orange gefärbt , vom selben Farbton , wieeine gleichstarke Lösung von Cr0 3 . Die zweite Dissoziationsstufeder Chromsäure ist somit kleiner als die erste Stufe der Kohlensäure :

Crcy ' ~f h 2o + co 2 HCr 0 4
' + hco s

'

In sauren Chromatlösungen bestehen die folgenden Gleich¬
gewichte

CrO3 - j- II 20 ^ H2 CrO4
H2 Cr0 4 —> H ’ - J- HCr0 4

' starke Dissoziation
HCrO/ H *+ Cr0 4

"
; = DIO” ’

2HCr0 4
' ^ H s 0 -fCr 20 7

"

Saure Chromatlösungen enthalten das Chrom vorwiegend alsHCr0 4-Ion . Die geringe Stärke der Chromsäure und ihre Tendenzzur Wasserabspaltung unter Bildung von Cr 20 7-Ion dürfte mit dem
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kleinen Atomvolumen des Chroms ( 7 65) Zusammenhängen, das nur
etwa halb so groß ist wie dasjenige des rhombischen Schwefels
(15 -43) .

Oxydation von Chrom iion znm Chromat in alkalischer
Lösung .

a) durch Halogene . Versetzt man eine Chromisalzlösung
mit Kali- oder Natronlauge im Uberschuß und leitet Chlor ein oder
fügt Brom hinzu , so vollzieht sich die Oxydation in wenigen Minuten ;die grüne Chromitlösung wird hellgelb .

2 Cr0 2
' - j- 8 OH ' + 3 CI , 4 H20 - j- 2 Cr0 4

" -f 6 CI'

Wie man sieht , verschwinden bei der Oxydation von einem
CrOjj-Ion 4 OH-Ionen unter Wasserbildung . Die Anwesenheit
von freiem Alkali ist daher für die Oxydation wesentlich . Es genügt
indessen, bei der Oxydation mit Halogen die schwach alkalische Reak¬
tion , die ein Zusatz von überschüssigem Natriumacetat bedingt . In
der Kälte verläuft dann freilich die Oxydation sehr langsam, rasch
dagegen beim Erwärmen .

Bei der obigen Oxydation ist Hypochlorition , OC1 '
, gebildet

nach dem Schema :

ci2 -f 2 oii' ocr -f er -f- h , o
als Zwischenprodukt anzunehmen . Man kann daher die Oxydationauch mit Natriumhypochlorit oder Chlorkalk ausführen :

2 Cr0 2
' -f 2 OH ' - j- 3 OC1 ' H2 0 - j- 2 Cr0 4

” -j - 3 CI '

b) durch Bleiperoxyd : Man kocht die alkalische Lösungmit Bleiperoxyd :

2 CrO*
' + 3 Pb0 2 -f 2 OH ' - > 3 PbO -f H20 + 2 Cr0 4

”

c) durch Wasserstoffperoxyd : Die Reaktion verläuft
rasch in der Wärme :

2 Cr0 2
' -f 3 H2 0 2 + 2 OH ' - *■4 H20 + 2 Cr0 4

"

d) durch frischgefälltes Mangandioxyd oder durch
Kaliumpermanganat . Die Oxydation verläuft beim Kochen
sogar in neutraler und selbst in ganz schwach saurer Lösung :

3 Mn0 2 + 2 Cr- 3 Mn" -f 2 Cr0 3
3 MnO, ' -f 5 Cr- -f 3 H2 0 - > 3 Mn" -f 5 CrO, , -f G H*
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Die Oxydation in saurer Lösung läßt sich durch Kochen
mit konzentrierter Salpetersäure und Kaliumehlorat ausführen .

Liegt eine unlösliche Chromverbindung vor, wie stark geglühtes
Chromoxyd oder das in der Natur vorkommende Mineral Chromit,
so bewirkt man die Oxydation zu Chromat durch Schmelzen mit
Natriumkarbonat und Salpeter oder Kaliumehlorat (vgl . S . 133 ) oder
besser durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickel - oder Porzellan¬
tiegel, nicht im Platintiegel !

Beim Auflösen im Wasser erhält man eine gelb gefärbte Chromat¬
lösung.

Wie das Chromoxyd in alkalischer Lösung leicht Sauer¬
stoff aufnimmt , um in Chromtrioxydverbindnngen ttber-
zugehen, so geben letztere in saurer Lösung ebenso leicht
Sauerstoff ab und gehen wieder in Chromoxydverbin¬
dungen über . Die Chromsäure und die Chromate sind
in saurer Lösung starke Oxydationsmittel .

Die Oxydationsgleichung in der allgemeinsten Form ist die
folgende :

g "
; ^ c,,o, + 30

Dieser Zerfall, welcher leicht durch Glühen des Ohromtrioxydseintritt , verläuft in wässeriger Lösung ebenso leicht bei Anwesenheit
von oxydierbaren Stoffen ; so werden Ferrosalze in der Kälte sofort
zu Ferrisalzen oxydiert . Dabei muß man einen genügenden Säure-
znsatz anwenden , um die gebildeten Kationen in Lösung zu halten :

CrO„ -f - 3 Fe ” -f 6 H - > 3 ILO + 3 Fe- - )- Cr-

Ebenso werden schweflige Säure , Schwefelwasserstoff
und Jodwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur oxy¬diert , Oxalsäure , Alkohol nach längerem Stehen , rasch beim Er¬
hitzen . Chlorwasserstoff wird in der Wärme oxydiert . Bromwasser¬
stoff wird von einer konzentrierten Lösung von Chromsäure in Wasser
schon in der Kälte oxydiert . Mit dieser Reaktion kann Bromion
neben Chlorion erkannt werden.

Die schweflige Säure wird zu Schwefelsäure oxydiert :

2 Cr0 3 -f - 3 H2S0 3 3 H20 -f 3 S0 4
" + 2 Cr'"

Schwefelwasserstoff wird zu Schwefel oxydiert , der sich
ausscheidet und die Lösung trübt :

2 Cr0 3 - j~ 3 H2 S -f 6 H - - > 6 H2 0 -f - 3 S + 2 Cr' "
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Die Oxalsäure (C20 4H 2) wird zu Kohlensäure oxydiert :

2 Cr0 3 - |- 3 C2 0 4 H 2 -{- 6 ff - > 6 H 2 0 -f 6 C0 2 4 - 2 Cr '"

Der Jodwasserstoff wird zu Jod oxydiert

2 Cr0 3 4 ~ 12 H "4 ~ 6 J ' —> 6 H 2 0 4 ~ 3 J 2 4 ~ 2 Cr '

Bei allen diesen Reaktionen findet ein Farbenumschlag
von Gelb in Grün statt, weil die gelbe Chromsäure zu
grünem Chromisalz reduziert wird . Bei der Oxydation des Jod¬
wasserstoffes in der Kälte wird die Lösung nicht grün , sondern braun ,
infolge des ausgeschiedenen Jods . Erhitzt man aber zum Kochen ,so verflüchtigt sich das Jod und die grüne Farbe kommt deutlich
zum Vorschein .

Chlorwasserstoff wird durch Chromsäure zu Chlor oxy¬diert :
2 CrO s 4 - 12 H ‘ 4 - 6 CI ' - > 6 H2 0 4 ~ 3 Cl2 4 - 2 Cr~

Da diese Reaktion nur in der Wärme vor sich geht , so be¬
sitzen wir in ihr eine sehr bequeme Methode , um Chlor in kleinen
Mengen für analytische Zwecke darzustellen , denn die Entwicklung
hört nach dem Erhitzen auf.

Wird zum Zweck der Chlordarstellung Kaliumbichromat mit
starker Salzsäure erhitzt , so entsteht zunächst als leicht faßbares
Zwischenprodukt chlorchromsaures Kalium von der Formel KCrO s CI.

Macht man eine Chromatlösung mit Mineralsäure kräftig sauer
und fügt Alkohol (C2 Hä OH ) hinzu , so erfolgt die Reduktion bei
gelindem Erwärmen , während der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird :

2 HCr0 4
' 4 - 3 CgHgOH -f 8 H ‘ 8 H 2 0 4 - 2 Cr- 4 - 3 C2H4 0

Acetaldehyd
Die Reduktion geht schneller in verdünnter Salpetersäure als in

Salzsäure von derselben Konzentration .
Von dieser Reaktion machen wir am meisten Gebrauch , wenn

es sich nur um die Reduktion der Chromsäure handelt , weil der Alde¬
hyd (erkennbar an dem eigentümlichen Geruch) und der überschüssige
Alkohol leicht durch Erwärmen entfernt werden können und die
Lösung dann nur Cr— und das Metall des Chromats als Chlorid
enthält .

Durch Kochen der Chromate mit konzentrierter Schwefelsäure
findet Reduktion der Chromsäure unter Sauerstoffentwicklung statt .

Treadwell , Analytische Chemie . I , Bd . 22 . Aufl . 9



130

Percbromsäuren .
a) Versetzt man eine Lösung von Alkalichromat mit Lauge

und fügt dann Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so tritt keine Farb¬
änderung ein.

b) In der neutralen Chromatlösung dagegen erzeugt Wasserstoff¬
superoxyd eine Rotfärbnng . Es bildet sich das Alkalisalz der
Perchromsäure Hs CrOs , das in Äther unlöslich ist :

2 0r0 4
" + 7 H2 Oä + 2 OH' 8 H20 + 2 Cr0 8

'"

Nach einiger Zeit verschwindet unter Sauerstoffentwicklung die rote
Farbe unter Rückbildung des gelben Chromats :

4 Cr0 8
'" -f 2 H2 0 4 OH ' -f 4 Cr0 4

" -f 7 0 2
c) Auch noch in Kaliumbichromatlösung wird auf Zusatz von

Wasserstoffsuperoxyd rotes, in Äther unlösliches Percliromat gebildet ,das ebenfalls langsam unter Sanerstoffentwicklung und Rückbildungdes Bichromats zerfällt.
d) Hit einer Lösung von Ohromtrioxyd in Wasser entsteht hei

Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd eine violette Farbe , bestehend anseiner Mischung von rotem Porchromat und blauer , in Äther löslicher
Perchromsäure von der Formel HjCrOjo - 1)

e) Mineralsaure Chromatlösungen endlich geben auf Zusatz von
Wasserstoffsuperoxyd nur blaue , in Äther leichtlösliche Perchroni -
säure :

2 HCr0 4
' + 2 H - + 7 H20 2 - 1- 2 H7 CrO10 -f 2 B 2 0

Sehr bald tritt anch bei dieser Säure Zersetzung ein unter Sauer-
stoffentwicklnng, begleitet aber von einer Reduktion der Chromsäurezu grünem Chromisalz:

H7CrO10 + 3 H - - * CF" + 5 H2 0 + | 0 2
Die Perchromsäure ist leicht löslich in Äther und geht beimAusschütteln der wässerigen Lösung mit Äther in diesen mit prächtig
*) ^ r *et* e (B. 30 (1897), S . 3189 ) isolierte das Perchromsäore -anhydridtriamin Cr0 4l 3 NH S und E . Riesenfeld (Zur Kenntnis d. Überchrom -säuren und ihrer Salze , Habilitationsschrift , Freiburg i. B . 1906 , S . 35 ) stelltedas Pyridinperchromat CRH sNHCr0 5 dar .E . Riesenfeld (loe . cit .) isolierte die roten Perchromate : Na3 Cr0 8,K3Cr0 8 n . (NB 4)3 CrO* und die blauen Perchromate : KH 2CrO: u . (NH 4)H,Cr0 7,ferner B. 47 (1914), S . 548 . — Das Ks Cr0 8 ist das Analogon des KsTaO ä vonMelikow und Pissarj ewski , Zeitschr . f. anorg . Ch . 2Ö (1899), S. 346.Nach E . Riesenleld (B . 1814 , S . 553) besitzt die blaue Perchrom -FjJure di© Formel H7CrO10, die Salze entsprechen aber der Formel Mea0r0 8.
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blauer Farbe über . In der ätherischen Lösung ist die Perchrom¬
säure haltbarer als in der wässerigen Lösung.

Da die Bildung der intensiv blau gefärbten Perchromsäure so
leicht von statten geht , so haben wir hierin eine sehr empfindliche
Reaktion auf die freie Chromsäure . Wegen der leichten Zersetzlich¬
keit derselben aber führt man die Reaktion wie folgt ans : Man
versetzt 1 bis 2 ccm Wasserstoffperoxydlösung mit etwas verdünnter
Schwefelsäure und ca . 2 ccm Äther und schüttelt kräftig durch,
hierauf fügt man einige Tropfen der Chromsäure- oder Chromat¬
lösung hinzu und schüttelt sofort wieder ; bei Gegenwart von nur
Vio m9 Chromsäure färbt sich die obenauf schwimmende Äther¬
schicht intensiv blan und bei Gegenwart von 7/iooo m9 Chromsäure
ist die Blaufärbung des Äthers eben noch sichtbar (Al . Lehn er) .

Da die meisten Chromate in Wasser unlöslich und sehr
charakteristisch gefärbt sind , so läßt sich das Chrom am sichersten
nachweisen , wenn es in Form von Chromat vorliegt .

Noch empfindlicher als die Wasserstoffperoxydreaktion ist die
Cazenenvesehe Reaktion mit Diphenylcarhazid . 1)

Das Reagens 2) bereitet man durch Lösen von 2 g Diphenyl -
carbazid in 10 g Eisessig und Verdünnen der Lösung mit 90 0/Oigem
Alkohol auf 200 ccm-.

Versetzt man eine Lösung eines Alkalichromats mit der
Diphenylcarbazidlösung , so färbt sie sich prächtig blauviolott .
Nach 20 Minuten hat die Färbung ihr Maximum an Intensität
erreicht . Das Reagens muß stets im Überschuß vorhanden sein.

Fällungsreaktionen der Chro m säure .
1 . Schwefelsäure . Durch verdünnte Schwefelsäure findet

höchstens ein Farbenumschlag in Orange statt , keine Gasentwicklung .
Konzentrierte Schwefelsäure bewirkt in der Kälte

einen Farbenumschlag in Orange und oft Abscheidung von roten Nadeln
vonCrO s

3) ; beim Erhitzen wird die Lösung grün , indem die
Chromsäure unter Sauerstoffentwicklung zu Chromisalz reduziert wird :

4 Cr0 3 -j - 6 H2S0 4 - > 6 H20 -f - 3 0 2 -f - 2 Cr2 (S0J s

/ N
‘) c = o

'
An

— H
- IST

— H
H0

m
5

> Chem . Centralbl . 1901 , II ,
IST' '“‘6 1 5

— II- II

S . 709.

Diphenylcarbazid
2) A . Moulin , Ch . Centralbl . 1904 , I , S . 1175 .
3) Unter gewissen Umständen bildet sich die ockergelbe , sehr zerßieh -

Kche Ch romschwefel .säure K „ CrSO .. . deren Kaliumsalz bekannt ist . Journ . f . pr .
Ch . 28 , S . 371 und Anm . 126 , S .

"
l71 .

9 »
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^/ § ilb er nitrat erzeugt aus neutralen Chromatlösungen einen
braunroten Niederschlag von Silberchromat :

Cr0 4
' ' -f - 2 Ag‘ - > Ag2 Cr0 4

löslich in Ammoniak wegen Komplexbildung des Ag-Tons und Mineral¬
säuren (Salzsäure verwandelt es in weißes , unlösliches Silberchlorid
und Chromsäure) , fast unlöslich in Essigsäure . Fügt man zu einer
mäßig konzentrierten Lösung von Kaliumdichromat Silbernitrat , so
entsteht eine rotbraune Fällung von Silberdichromat :

Cr20 7
" 4 ~ ^ Ag‘ — Ag2 Cr20 7

das durch Kochen mit Wasser in Chromsäure und normales Silber¬
chromat zerfällt :

Ag2Cr20 7 + Hä O HCr0 4
' -f H

*

* + Ag2Cr0 4
3 . ^Bleiacetat erzeugt in neutralen Lösungen von Chromaten

und Dichromaten eine gelbe Fällung von Bleichromat , löslich
in Salpetersäure , unlöslich in Essigsäure , fast unlöslich in Ammon¬
acetat, zum Unterschied von PbS0 4 , das unlöslich in Salpetersäure
und löslich in Ammonacetat ist .

Cr0 4
" 4 - Pb “ - > PbCr0 4

Cr20 7
" - j- H20 -f- PbM- > PbCr0 4 -f ir -fHCr ()4

'

Bei Anwendung von Bleinitrat ist die Fällung nur auf Zusatz
von Natriumacetat vollständig .

4 . Bariumchlorid erzeugt in normalen Chromatlösungen eine
gelbe Fällung von Bariumchromat :

Cr0 4
' ' -f- Ba" BaCr0 4

löslich in Mineralsäuren , unlöslich in Essigsäure .
Aus Dichromatlösungen ist die Fällung nur auf Zusatz von

Alkaliacetaten vollständig (vgl . S . 94) .
Ö> Mercuronitrat erzeugt in der Kälte eine braune Fällungvon flockigem Mercurochromat :

Cr0 4
” - J~ Hg2

" —>■Hg 2 Cr0 4
das durch Kochen in kristallinisches feuerrotes Mercurochromat
übergeht . 1)

6 . Schwefelwasserstoff erzeugt in Lösungen von Chromsänrebei Abwesenheit von Mineralsäuren zuerst eine braune Fällungvon Chromylchromat (Cr30 6 ) 2) gemengt mit Schwefel, und bei weiterer
*) Fgl . F . Fichter u . G . Österheld , Zeitgehr . f . anorgan . Chemie ,1912, Bd . 76, S . 347.*) Cr0 4(Cr0 )2.
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Einwirkung des H 2 S , eine grüne Fällung von Chromohydroxyd ge¬
mengt mit Schwefel. Bei Gegenwart von Mineralsäure entsteht eine
grüne Lösung , worin Schwefel suspendiert ist :

1 . 3 Cr0 3 - j- 3 H2 S —>- 3 H20 — 3 S —}—Cr3 Oe 1 jn wässeriger
2 . 2Cr s 0 6 + 3H 2 S - > 3H 20 -f 3S -f 3Cr 20 3 | Lösung
3 . 2 CrOj -f6HCl -f- 3H 2 S - > 6H 2 0 -j- 3S + 2CrCl 3 } iu saurer Lösung.

Verhalten der Chromate beim Glühen.
Wie schon erwähnt , zerfällt das Chromtrioxyd beim Glühen in

Chromoxyd und Sauerstoff. 4 Cr0 3 —> 2 Cr2 0 3 - )- 3 0 2 . Ganz ähnlich
verhalten sich die Chromate des Ammoniums und Quecksilbers . So
liefert das normale Ammoniumchromat neben Chromexyd
Ammoniak , Stickstoff und Wasser :

2 (NH 4)2Cr0 4 2 NH 3 + N2 + 5 H ä O + Cr20 3

Das Ammoniumdichromat entwickelt nur Wasser und
Stickstoff :

(NH 4)2Cr20 7
- > 4 H 20 + N2 + Cr20 3

Diese Spaltung verläuft unter Feuererscheinung . Das zurück-
bleibende Cr20 3 ist sehr voluminös und erinnert an grüne Teeblätter :
man hat es deshalb teeblättriges Chromoxyd genannt .

Die Qnecksilberchromate zerfallen beim Glühen in
Chromoxyd , metallisches Quecksilber und Sauerstoff ;

4 Hg 2 Cr0 4 - > 2 Cr20 3 - j- 8 Hg -f 5 Oä
Die Dichromate der Alkalien liefern bei starkem Erhitzen

normales Chromat , Chromoxyd und Sauerstoff :

4 K2 Cr20 7
- > 4 K 2Cr0 4 -f 2 Cr20 3 - j- 3 0 2

Reaktionen des Chroms auf trockenem Wege .
Alle Chromverbindungen färben die Borax- oder Phosphorsalz¬

perle sowohl in der Oxydations - als auch in der Reduktionsflamme
smaragdgrün . Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt ,
geben alle Chromverbindungen eine grüne Schlacke , die
nach längerem Erhitzen grünes , unschmelzbares Chromoxyd hinterläßt .
Durch Schmelzen mit Soda und Salpeter in der Platinspirale geben alle
Chromverbindungen eine gelbe Schmelze von Alkalichromat .

Löst man die Schmelze in Wasser , säuert die Lösung mit
Essigsäure an und fügt Silbernitraf hinzu , so entsteht rotbraunes



Silberchromat . Diese Reaktion ist außerordentlich empfindlich
und eignet sich zum Nachweis der geringsten Spuren von Chrom.
Tuch , das mit Chromsalzen gebeizt ist , kann , wie oben geschildert ,
auf Chrom geprüft werden . Es genügt dazu die Asche eines 5 cm
langen Fadens .

Eisen Fe. At -Gew. = 55 -84.
Ordnungszahl 26 ; Dichte 7 ’88 ; Atomvolumen 7 -10 ;
Schmelzpunkt ca . 1520 ° C ; Wertigkeit 2 , 3 und 6 ;

Normalpotentiale : Fe | Fe " = — 0 -43 ; Fe ’"
| Fe " = 0 - 75 .

Vorkommen . Das gediegene Eisen findet sich nur ver¬
einzelt auf der Erde . In manchen Basalten ist es in äußerst feiner
Verteilung beobachtet worden. Ferner findet sich das Eisen auf
der grönländischen Insel Disco in Klumpen von mehreren hundert
Zentnern in Begleitung von Ni , Co , C , S und P ; ebenso in Meteoriten .Die wichtigsten Eisenerze sind die Oxyde und das Sulfid .Zu erwähnen sind : Hämatit (Fe a Os ) , rhomboedrisch , isomorphdem Korund ; Magnetit (Fe s 0 4) , regulär , isomorph dem Spinell ;Goethit (FeH0 2 ) , rhombisch , isomorph dem Diaspor und
Manganit ; Limonit (Fe 4H GOg) ; Raseneisenerz (Fe(OH)s ),das zur Reinigung des Leuchtgases Verwendung findet . Ferner
Siderit (FeC0 3 ) rhomboedr. , isomorph dem Calcit etc . ; dann Pyrit
(FeSa ) , regulär , und M ar k a si t (FeS 2 ) , rhombisch ; das Eisendisulfid
ist also dimorph, Vivianit [Fe 3 (P0 4 )2 , 8 H 2Q] monoklin .Ein seltenes Vorkommen des Eisens ist der 0 x a 1 i t 2 FeC 2 0 4 - [-- j- 3 HA der neben Gips in der Braunkohle hei Kolosoruk in Böhmenvorkommt.

Außerdem trifft man das Eisen als Bestandteil vieler Silikate .In den Eisensäuerlingen oder Stahlquellen findet es sichmeistens als Bikarbonat gelöst.

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 g Wasser enthalten g Eisen

Tarasp -Schuls (Bonifacius ) 0 -009
Spaa in Belgien . . . 0 '014
St. Moritz (Funtanna Sur-

punt) . 0 -018

Stehen in Bayern . . . 0 '022
Griesbach in Baden . . 0 '027
Pyrmont (Waldeck ) . . 0 -027
Schwalbach im Taunus . 0 -029

Als Sulfat findet sich das Eisen in den fast kohlensäurefreienWässern von Levico (mit 1 ‘301 g Eisen °/00) und Roncegno(mit 0 -897 g Eisen °/00) . Auch in der organischen Natur kommtdas Eisen sehr häufig vor, so in vielen Obstarten ; auch in dem rotenFarbstoff des Blutes, dem Hämoglobin , als wesentlicher Bestandteil .
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Das metallische Eisen des Handels ist stets verunreinigt durch
Eisenkarbid , Eisensnlfid , Eisenphosphid , Eisensilicid ,
ähnliche ManganVerbindungen und Graphit etc.

Beim Lösen des käuflichen Eisens in Säuren (Salzsäure,
Schwefelsäure) wird Wasserstoff nebst kleinen Mengen von Kohlen¬
wasserstoffen , Schwefelwasserstoff , Phosphor - und
Silicium Wasserstoff entwickelt ,

-welch letztere dem Gase einen
üblen Geruch verleihen ; es hinterbleibt fast immer ein unlöslicher
Rückstand , welcher größtenteils aus Kohlenstoff besteht .

Das Eisen geht dabei als zweiwertiges Kation in Lösung und
läßt sich leicht zu dreiwertigem Kation oxydieren . Es bildet die
folgenden Oxyde :

Eisenoxydul Eisenoxyd Eisenoxyd -
Ferrooxyd Ferrioxyd oxydul

FeO Fe 20 8 Fe 30 4

Durch anodische Oxydation in stark alkalischer Lösung werden
Ferrate von der allgemeinen Formel R2 Fe0 4 gebildet , in welchen
wir sechswertig positives Eisen anzunehmen haben , welches mit Sauer¬
stoff das zweiwertig negative komplexe Amon Fe0 4

” bildet . Von
Wasser werden die Ferrate indessen leicht zersetzt unter Abgabe
von Sauerstoff und Bildung von Eisenbydroxyd .

Durch Lösen der Oxyde in Säuren entstehen die entsprechen¬
den Eisensalze :

FeO -f 2 H* H 20 -f Fe ”

Fe 2 Os -f 6 H - - > 3 H 20 -f 2 Fe -

Fe 30 4 -f 8 ff - > 4 H20 -f 2 Fe"' -f - Fe"

Wenn Ferroion in Ferriion übergeht , gibt es ein Valenzelektron
ab und vermindert dementsprechend auch seinen Durchmesser . Dadurch
wird die Affinität des Ions so weit verändert , daß eine Reihe typischer
Ferriionenreaktionen resultieren , die wir gesondert von den Ferro -
reaktionen besprechen wollen.

A . Ferrosalze.
Bei Zimmertemperatur kristallisieren die Ferrosalze meist wasser¬

haltig und dann mit grüner Farbe . Eine verdünnte Lösung von Ferro¬
ion ist farblos oder höchstens ganz schwach grün gefärbt .

Saure Ferrosalzlösungen sind an der Luft ziemlich beständig.
Neutral oder alkalisch gemacht , nehmen sie dagegen begierig deu
Sauerstoff der Luft auf und gehen rasch in Ferrisalz über.
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Ans neutralen Ferrosalzlösungen läßt sich das Eisen leicht
elektrolytisch fällen . Zweiwertige Kationen , welche so leicht redu¬
zierbar sind, bilden allgemein ein beständiges Sulfid , welches schwerer
löslich ist als das entsprechende Hydroxyd . Das ist auch beim Eisen
der Fall .

Anderseits wird reines Eisen , da es unedler als Wasserstoff ist,
von allen Säuren leicht gelöst, so auch bereits von Kohlensäure . In
luftfreiem kohlensäurehaltigen Wasser entwickelt blankes reines Eisen
nach einigen Stunden meßbare Mengen von Wasserstoffgas.

Reaktionen auf nassem Wege .
1. Ammoniak erzeugt in neutralen Lösungen eine unvollständige

Fällung von grünlich weißem Hydroxyd :
Fe" -f 2 NH 8 -f 2 H20 ^ Fe (OH )2 -f 2 NH 4

'

also ganz ähnlich wie bei Magnesium (vgl . S . 81) . Die Löslichkeit
von Fe (OH)2 beträgt bei Zimmertemperatur l -5 • 10~ 5. Daher
erzeugt Ammoniak in Ferrosalzlösungen , welche genügend Ammoniak¬
salz enthalten , bei Luftabschluß keine Fällung . An der Luft aber
entsteht eine rasch zunehmende Trübung , die anfangs grünlich ist,dann fast schwarz und endlich braun wird , weil die in der
Lösung befindliche sehr geringe Menge Ferrohydroxyd durch Luft¬
sauerstoff zunächst in das unlösliche, fast schwarze Ferroferrihydroxydund schließlich in braunes Ferrihydroxyd verwandelt wird.

2 . Kalium - lind Natriumhydroxyd erzeugen bei Luftabschluß
eiw ^ vollständige Fällung von grünlich weißem Ferrohydroxyd :

Fe " - f- 2 OH ' - > Fe (OH)2
das sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd oxydiert .

3. Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Ferrosalzlösungenkeine Fällung .
Wird dagegen die Acidität der Lösung durch Zusatz von Alkali¬

acetat in der Nähe des Neutralpunktes gehalten (H” nicht über 10—B) ,
so erzeugt Schwefelwasserstoff eine nahezu vollständige Fällung von
Ferrosulfid. Die Abhängigkeit der Fällung von der Acidität der
Lösung ergibt sich leicht wie folgt :

Bezeichnet man mit L das Löslichkeitsprodukt des Schwefeleisens
und mit K die Gloichgewichtskonstante des Schwefelwasserstoffes,
so bestehen nach S . 20 und 32 die Beziehungen :

(Fe"
) ( S ") = L = 1 -2 • 10- ”

(H ‘
) 2(S" )

(H2 S)
-and K = IT - 10- 22
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Durch Eliminieren von (S"
) erhält man

(Fe " ) =
H (Hy

K (Hä S)
(ny

(Hs S)
■IO 5

Das heißt , die in der Lösung herrschende Konzentration der Ferro -
ionen , mit anderen Worten , das gelöste Ferrosulfid , ist proportional
dem Quadrat der herrschenden Acidität und umgekehrt proportional
zur Konzentration des gelösten Schwefelwasserstoffes.

4 . Schwefelammonium ist in wässeriger Lösung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

(NH 4)2 S -f HOH NH , - f- NH/ - J- HS'

und wirkt daher in der wässerigen Lösung wie HS -Ion in einem
Milieu von (OH r

) = l -8 • 10~ 5 oder (H
‘
) — 06 • 10—9

, sofern Ammo¬
niak und NH 4 -Ion in gleichen Mengen vorhanden sind. 1) Schwefel¬
ammonium fällt daher Ferroion vollständig als schwarzes Ferro¬
sulfid , leicht löslich in Sauren unter Entwicklung von Schwefel¬
wasserstoff. An feuchter Luft wird es bald braun , indem es unter
Abscheidung von Schwefel in basisches Ferrisulfat übergeht .

Fe - + NH 3 -f - HS ' - > FeS -f NH/
6 . Alkalikarbonate fällen weißes Karbonat :

Fe - -f CO/ ' - > FeCO s
das an der Luft rasch grün , dann braun wird :

4 FeOOs + 6 H 20 -f 0 2 - > 4 C0 3 + 4 Fe (OH)3
indem es unter Abspaltung von Kohlensäure in Ferrihydroxyd übergeht .

Das Ferrokarbonat ist in Kohlensäure löslich unter Bildung
von Ferrohydrokarbonat :

FeCO ä - l~ H2C0 s ^ Fe (HC0 3)2
einer Verbindung , die fast in allen Eisensäuerlingen vorkommt :
sie wird aber wie das Karbonat durch Luftsauerstoff unter Ab¬
scheidung von Ferrihydroxyd zersetzt :

4 Fe (HCO s )2 + 2H ä O -j - 0 3 - > 8 C0 2 4 - 4 Fe (OH)3
Daher kommt es , daß alle Eisensäuerlinge dort , wo sie mit der

Luft in Kontakt kommen , einen braunen Absatz von Ferrihydroxyd
ausscheiden und daher auch die oft beobachtete Trübung der zum
Versand gefaßten Eisenwässer . Um eine Ausscheidung von Ferri -

J) Vgl . S . 13 .
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hydroxyd in den Flaschen zu verhindern , muß das Wasser so ein¬
gefüllt und verkorkt sein , daß keine Spur von Luft hineingolangt .

Da Eisen unedler als Wasserstoff ist , kann es schon bei ge¬
wöhnlicher Temperatur das Wasser zersetzen nach der Gleichung :

Fe -f - HOH - > Fe (OH)2 + Hä
ein Vorgang, der mit Eisenpulver recht rasch von statten geht . Die
Reaktion kann wesentlich beschleunigt werden , wenn außerdem der Luft-
sauerstoif Zutritt hat und das gelöste Ferroeisen als Ferrihydrat ausfällt :

2 Fe- - j- 4 OH ' -f - HOH - j- *0 2 - > 2 Fe (OH)3
Die obigen beiden Gleichungen erklären das Rosten des Eisens

in reinem sauerstoffhaltigen Wasser . Auch von verdünnter Natronlauge
wird das Eisen unter Wasserstoffentwicklung angegriffen . Es kann
daher auch in alkalischer Lösung bei Zutritt von Sauerstoff rosten ,
nicht nur in saurer Lösung .

6 . (Jyankaliuiu erzeugt gelbbraunes Ferrocyanid :
Fe " - f - 2 CN ' - > Fe (CN)ä

löslich im Überschuß unter Bildung von komplexem Ferrocyanion :
Fe (CN )3 -f 4 CN '

[Fe (CN ) 6]
" "

Das entstandene Kaliumferrocyanid , welches schön kristal¬
lisiert , ist kein Ferrosalz , sondern ein Kalium salz . Es gibt keine
der vorerwähnten Eeaktionen der Forrosalze , die wässerige Lösung
enthält daher keine Ferroionen , sondern Kalium - und Fe (CN)6 -
Ionen . Die Erscheinung , daß Metallcyanide sich in Alkalicyanid
lösen unter Bildung von komplexen Salzen , ist sehr allgemein .
Es sind vorwiegend Schwermetalle aus der ersten und zweiten
Gruppe und den Triaden der achten Gruppe des periodischen Systems ,welche zur Bildung von komplexen , löslichen Cyaniden befähigt sind .
Für die Analyse besonders wichtig sind die folgenden Komplexionen :

[Agi (CN)2]
'
; [Niu (CN)J "

; [Fe n (ON)6 ]
"”

; (Fe ™(CN)e ]
' " ;

[Com (CN )e ]
'"

Von den letzten drei derselben lassen sich auch die freien Säuren
darstellen . Ferro- und Ferricyanion sind nun typische Reagentienfür die Kationen des Eisens .

7 . Ferrocyankalium [Fe u (CN)6] K4 erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrosalzlösungen bei völligem Luftabschluß eine weiße Fäl¬
lung von Ferrokaliumferrocyanid : x)

[Fe u (CN)6]
''' ' + 2 K* + Fe ”

[Fe (CN)e ] jjf»

’ ) Vgl - Müller und W . D . Treadwell , Jouxn . f. pr . Ch . 12] 80
( 1909) , S . 170.
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Mit einem großen Überschuß von Ferroion geht mehr davon in
den Niederschlag , ohne daß jedoch ein vollständiger Ersatz des Alkalis
erzielt -wird. Allgemein geht der Ersatz des Alkalis in Alkali -
fen -üC ’yanid durch Schwermetallionen um so weiter , je mehr
das Alkaliion hydratisiert ist . In Lithumferrocyanid ist so¬
mit das Alkali am leichtesten , in Cäsiumferrocyanid am schwersten
durch Ferroion zu ersetzen. Wasserstoffion scheint ähnlich leicht wie
Lithinmion ersetzbar . So bildet Ferrocyanwasserstoffsäure
mit Ferrosalzen eine woiße Fällung von Ferroferrocyanid , dem nur

_ Fe
geringe Mengen [Felr(ON)6] _ beigemengt sind .

Obgleich obige Fällungen weiß sind , erhält man sie fast immer
hellblau , weil sie an der Luft sofort oxydiert werden unter Bildung
von Ferrisalzen der Ferrocyanwasserstoffsäure , z . B . :

3 [Fe^ ONj^ Fe ^ -f 3 H a O -f 3 O
[F 3n (ON)6] 8 Fe i ni _j_ 2Fe (OH)3

Berlinerblau

Auch das weiße Ferrokaliumferrocyanid bläut sich an der Luft
rasch infolge der Oxydation .

8 . Ferricyankaliuin [Fe (CN)8]K3 erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrosalzlösungen eine dunkelblaue Fällung , bestehend aus
einer Mischung von Ferroferricyanid und Ferrikalinmforrocyanid
( Turnbulls Blau ) : 1)

[Feni (CN)J ' '
[Fem (CN)6]= F e

- j- 3Fe " - > \ Fo
[Fe III (CN) f, ]

'" [Fe m (CN)6] l =Fe

Da aber das Ferricyankaliuin ein Oxydationsmittel ist , so er¬
hält man das Ferroferricyanid niemals rein , sondern stets vermischt
mit Ferrikaliumferrocyanid :

a) [Fe m (CN)6]
" ' - j- Fe " - »- Fe- -f [Fen (ON )c ]

" "

^ Fe
b) [Felr(CN)6]"" -f - Fe - -f K* - > [Fe“ (ON),,] f

In Summa hat man :
3 [Fe™(CN)6]

" ’ -f IO -f 4 Fe" - > [Fe m (CN)6 ]3 Fe " -j
Fe

[Fen (CN)6] ^
K

l ) Vgl . Erich Müller , Journ . f. prakt . Ch . 1911 [N . F .] , Bd . 84 , S . 353 .
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Turnbulls Blau ist in Säuren unlöslich , verhält sich Kali - und
Natronlauge gegenüber wie ein Gemisch anderer Ferro - und Ferri -
salze, indem zuerst Ferro - und Ferrihydroxyd und die Alkalisalzei
der Ferro - und Ferricyanwasserstoffsäure gebildet werden :

[Fe^ (CN)6 ] = Fe
a) \ Fe -f 6 OH ' - > 3 Fe (OH )2 - ]- 2 [Fe IIf (ON )6 ]

' "
[Fem (ON)6] = Fe

b) [Fe* (CN)6]
=

|
e

+ 3 OH ' - > Fe (OH)s + [Fe^ (CN)6]
" ' ' + K*

Filtriert man den Niederschlag von Ferro - und Ferrihydroxyd
ab und prüft das Filtrat , so findet man darin nur Ferrocyanionen ,
keine Spur voa Ferricyanionen und das ist leicht erklärlich . Da
das Ferricyankalium , namentlich in alkalischer Lösung , ein starkes
Oxydationsmittel ist , so oxydiert es einen Teil des entstandenen
Ferrohydroxyds zu Ferrihydroxyd , indem es selbst zu Ferrocyankalium
reduziert wird :

[Fem (ON)6]
" ' + OH ' -f Fe (OH )2 - > Fe (OH)s -f [FoTI(CN)6]

""

daher reagiert Kali - oder Natronlauge auf Turnbulls Blau im Sinne
beider Gleichungen a und b oder zusammengefaßt :

[Fem (CN )G]2 Feg 11

[Fe 1* (CN)6 ] f |
e

-f 11 OH ' 3 Fe (OH)3 - j- Fe (OH )2

-f 3 [Fen ( ON)6 ]
' ' " -f K1

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

Wie schon mehrfach erwähnt , gehen alle Ferrosalze an der
Luft leicht in Ferrisalze über, so Eisenvitriol [Fe (H20 )G]S0 4 - H2 Orallmählich in braunes basisches Ferrisulfat .

Die Lösung des Eisenvitriols in Wasser zeigt dann eine bräunliche
Trübung , die auf Zusatz von Säure verschwindet , indem Ferriion
gebildet wird . Um die Lösung vollständig zu Ferrosalz zu reduzieren,so daß mit Bhodanion keine Rötung entsteht (S . 143 , sub 7) , schüttelt
man sie mit Eisenpulver :

2 Fe -" - j- Fe - > 3 Fe"
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Nachweis von Ferrooxyd neben metallischem Eisen .

Man behandelt das Gemisch mit einer neutralen Lösung von
Mercurichlorid in reichlichem Überschuß im Wasserbade , wobei nur
das metallische Eisen in lösliches Ferrochlorid verwandelt wird :

2 HgClj + Fe —> FeÜl 2 -f Hg 2Cl2
Man filtriert und prüft das Filtrat mit Ferricyankalium • eine

Fällung von Turnbnlls Blau zeigt metallisches Eisen an.
Hierauf wäscht man den Rückstand mit kaltem Wasser , bis

alles Ferrochlorid entfernt ist , übergießt ihn dann mit verdünnter
Salzsäure 1) und versetzt das Filtrat mit Ferricyankalium ; eine
abermalige Fällung von Turnbulls Blau zeigt nun Ferro¬
oxyd an.

B . Ferrisalze .
Das Ferrioxyd (Fe äOs ) ist rotbraun , nach starkem Glühen

grauschwarz , liefert aber beim Zerreiben ein rotes Pulver .
Die Ferrisalze sind im kristallisierten Zustande meist gelb

oder braun , das Ferrichlorid des Handels (Fe013 -f - GH2 0 ) ist
orange , der Eisenammoniumalaun ist bl aß violett . 2) In wässe¬
riger Lösung sind die Ferrisalze gelbbraun , die Lösung reagiert
sauer (Hydrolyse ) . Verdünnung und Erwärmung begünstigen
die Hydrolyse , daher scheiden alle stark verdünnten Ferrisalz -

lösungen beim Kochen basisches Salz aus . Bei den Ferrisalzen der
schwachen Säuren geht die Hydrolyse in der Hitze oft so weit, daß
alles Ferriion als basisches Salz gefällt wird, sofern die Acidität der
Lösung auf etwa 10—6 heruntergesetzt wird.

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Ammoniak fällt braunes , gallertartiges Ferri -

hydroxyd , unlöslich im Überschuß :
Fe - - j- 3 NH 3 -f 3 H2 0 - > 3 NH / -f Fe (OH),

Das Eisenhydroxyd ist in Säuren leicht löslich . Beim Glühen
verliert es Wasser und geht über in das Oxyd , welches in verdünnten
Säuren schwer löslich ist . Am leichtesten läßt es sich in Lösung
bringen durch längeres Behandeln mit konzentrierter Salzsäure , bei
mäßiger Wärme .

*) Entwickelt sich hiebei Wasserstoff, so ist noch metallisches Eisen
vorhanden. In diesem Falle wiederholt man den Versuch , indem man die
Digestion des Gemisches mit HgCls länger fortsetzt.

2) Der Eisenalaun ist nur dann blaßviolett, wenn er aus schwefelsäure-
haltiger Lösung in der Kälte kristallisiert , aus warmer säuiefreier Lösung
scheidet er sich mit brauner Farbe aas , weil er mit mehr oder weniger
basischem Salz verunreinigt ist.
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2 . Kalium - und Natriumhydroxyd fällen ebenfalls Forri -
hydroxyd , unlöslich im Überschuß.

3 . Natriumkarbonat erzeugt eine braune Fällung von basischem
Karbonat , das bei Siedehitze vollständig hydrolytisch zersetzt wird
in Hydroxyd und Kohlendioxyd :

2 Fe- -f 3 C0 3
" -f 3 H2 0 - > 2 Fe (OH )3 -f 3 C0 2

4 . Zinkoxyd und Quecksilberoxyd fällen ebenfalls das Eisen
als Ferrihydroxyd :

2 Fe - - j- 3 ZnO -f 3 H2 0 - > 3 Zn" -f 2 Fe (OH)3
Von dieser Reaktion macht man in der quantitativen Analyse

weitgehenden Gebrauch.
5 . Natriumphosphat fällt gelblich weißes Ferriphosphat

Fe - -f HPCV ' FePO , + H ‘

Das Ferriphosphat ist in Essigsäure unlöslich , leicht löslich
in Mineralsäuren . Die Fällung des Eisens mit NatriumhycLrophosphatist daher nur vollständig bei Anwendung eines Überschusses
des Fällungsmittels oder auf Zusatz von Alkaliacetat :

Fe - - j- HP0 4
" -f C2H3 0 2

' - > Cä H3 0 2H - f- FeP0 4
Nach letzterer Methode wird alles Ferri - und Phosphation gefällt .Außer durch Zusatz von Alkaliacetat kann man das Eisen durch

Dinatriumphosphat quantitativ aus einer Lösung abscheiden , wenn
man die Lösung mit Ammoniak neutral hält :

HP0 4
" -f Fe - 4 - NHS -> NH4

- - f- FeP0 4
Wird aber überschüssiges Ammoniak und Natriumphosphat dem

Ferrisalz zugesetzt, so ist die Fällung des Eisens unvollständig , weil
das Ferriphosphat im Überschuß von Natriumphosphat , bei Gegen¬wart von Ammoniak oder Ammonkarbonat , mit brauner Farbe
löslich ist.

Durch Ammoniak wird das Ferriphosphat in braunes ,basisches Phosphat , durch Kalilauge fast ganz in Ferrihydroxydund Kahumphosphat verwandelt , durch Schmelzen aber mit ätzen¬den Alkalien oder Alkalikarbonaten vollständig zersetzt .
6 . Alkaliacetate erzeugen in kalter , neutraler Lösung eine

aunkelbraune Färbung , herrührend von einem Triferri -hexaacetat-

Pe (0 2H8 O2 )6
3 (OH ) ,

komplex , der als einwertig positives Anion auftritt :
beim Kochen der verdünnten Lösung tritt weitgehende Hydrolyse ein.Das Eisen fallt dabei quantitativ als basisches Acetat in braunenFlocken aus .
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Bei Anwesenheit von organischen Oxvsäuren (wie Weinsäure ,
Apfelsäure , Zitronensäure usw.) und von mehrwertigen Alkoholen
(z , B . Glyzerin , Erytlirit , Mannit , Zuokerarten) entstehen beständigere
Komplexsalze , die auch beim Kochen und Zusatz von Alkali keine
Fällung des Eisens ergeben . Von einem Tartration wird hierbei ein
Ferriion gebunden .

ly Rho «1an ka! mm (KONS) erzeugt in Ferrisalzlösungen eine
blutrote Färbung :

Fe - - J- 3 ONS ' Fe (CNS)3
die durch einen Überschuß von Rhodanion verstärkt wird . Beim
Schütteln mit Äther geht das Fe (CNS)3 mit derselben roten Farbe ,
die es in Wasser besitzt , in den Äther über . Die Verteilung erfolgt
etwa im Konzentrationsverhältnis 7 : 1 zwischen Äther und Wasser .

In starker Rhodankaliumlösung findet eine weitere Komplox-
bildnng statt nach der Gleichung :

Fe (CNS) 3 - j- 3 ONS ' [FetCNSjJ " 1)

ganz analog dem Ferricyankalinm : [Fe (CN)f)]K a . Das komplexe Salz
ist in Äther unlöslich . Es rührt daher die rote Färbung von der
Bildung des Fe (CNS)s her .

Diese Reaktion ist äußerst empfindlich, jedoch nicht immer
zuverlässig . Enthält die Lösung viel Alkaliacetat , so ist die Färbung
nicht zu erkennen . Auch bei Anwesenheit organischer Oxy¬
verbindungen , wie Tartration usw. , tritt die Reaktion in uentraler
Lösung nicht auf, weil diese dann za wenig Ferriionen enthält .
Wohl aber beim Ansäuren mit Salzsäure . Bei Anwesenheit von
Mercurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz , indem das Mercuri-
chlorid sich mit dem Ferrirhodanid nmsetzt unter Bildung eines
farblosen löslichen Quecksilberdoppelsalzes , in welchem das Rhodan
wie das Chlor nicht ionogen gebunden ist :

2 Fe (CNS)3 + 6 H g012 ^ 2 Fe- + 6 Ci' + 3 [Hg (CNS)2 , HgCl 2]

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetrige
Säure zerstört : auch bei Gegenwart von Phosphorsänre und Fluorion in
genügender Menge, in letzterem Falle wegen der Bildung des
komplexen Eisenkryolitbions FeF 6

'"
, bleibt sie aus .

8 . Forroc 3rankalLum ^ [Fe (ON )gK4 ] erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrisalzlösungen eine intensiv blaue Fällung von Berliner -

3 [Fe u
( ON)6 ]

' '" + 4 Fe - - > [Fen (CN) e ] 3Fe4
ln

1i [Pe (CNS)a]K3 - f- 4H 2O .Vgl .Rosenheim , Zeitschr . für anorg . Ch . (1901) ,
Cd . XXVII , 298 .



; *Ü )i iin ii i i - iTi'T .

— 144 _

Das Berlinerblau , das Ferrisalz der Ferrocyanwasser -
st off säure , ist in Wasser unlöslich , aber löslich in Oxalsäure mit
blauer Farbe (blaue Tinte ) . In konzentrierter Salzsäure ist es eben¬
falls löslich, fällt aber beim Verdünnen mit Wasser wieder aus . Das
Berlinerblau , als Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsäure , verhält
sich wie andere Ferrisalze gegen Alkalihydroxyde ; es bildet F e r r i-
hydroxyd und das Alkalisalz der Ferrocyanwasserstoff¬
säure :

[Fe II(CN){i]3Fe4
ln - j- 12 OH ' - > 4 Fe (OH)3 - j- 3 [Fen (CN)8 ]

"”

Außer dem unlöslichen Berlinerblau existiert noch ein lös¬
liches Berlinerblau , das erhalten wird, indem man Ferrisalz zu
überschüssigem Ferrocyankalium hinzufügt :

K ’ -f [Fen (CN)6]"" -f Fe - [Fe n (CN)6]Fe UI

Nk
Neben dom normalen Berlinerblau wird unter diesen Umständen

reichlich alkalihaltiges Eisencyanid gebildet . Die Ionisation des
Alkalis im Niederschlag bedingt dann eine positive Auffladung de3
letzteren , die zur kolloidalen Zerteilung ausreicht .

Dasselbe Salz wird ebenfalls erhalten , wenn man ein Ferrosalz
zu überschüssigem Ferricyankalium setzt :

[Foln (ON)6] '" -f Fe " -> [Fe n (ON)6]Fe 131’

Dieser Körper ist in Wasser kolloidal gelöst und kann durch Zu¬
satz von neutralen Alkalisalzen ausgefällt ( „ ausgesalzt “ ) werden . Zu
diesem Zweck versetzt man die Lösung mit viel Alkalichlorid , -nitrat
oder -sulfat, worauf der ausfallende Niederschlag filtriert werden kann .Die tiefblaue Färbung des Berlinerblau und Turnbullsblau ist bedingtdurch das Vorkommen von Eisenatomen verschiedener Wertigkeit im
Molekül , die miteinander in einem Oxydationsgleichgewicht stehen
nach der Gleichung :

Fe - - j- [FeII(ON )6]
"" Fo" -f [Fe in (ON )e ]

'”

— Ferricyankalium [Fe (CN)6]K 3 erzeugt in Ferrisalzlösungenkeine Fällung , nur eine braune Färbung (Unterschied von Ferro -
salzen) .

[Fe IU(CN)6]m - f- Fe - [Fem (CN)6]FeIU
10 . Schwefelammonium erzeugt eine schwarze Fällung von Ferri -

sulfid :
2 Fe- + 3 HS ' + 3 NH 3 - > 3 NH / - j- Fe ä S3

v)
leicht löslich in Säuren , auch in Essigsäure .

J ) v ? ]- H . N . Stokes , Am . Soc . 29 , 304 (1907) und V. Rodt , Z. angew .Ch . 21 , 422 ( 1916) .
v ' ’ °
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Ferrisulfid wird allmählich in der Kälte , momentan hei 100 °
durch Wasser hydrolytisch zersetzt :

Fe 2S3 -j- 6 H 20 - > 2 Fe (OH)s + 3 H2S

daher färben sich feuchte Niederschläge auf dem Filter nach einigen
Stunden braun.

11 . Schwefelwasserstoff in saurer Lösung reduziert Ferrisalze
zu Ferrosalzen unter Ausscheidung von Schwefel :

2 Fe- -f H a S - > 2 Fe " -f 2 H ' -f S
Außer durch Schwefelwasserstoff werden die Ferrisalze , wie

bereits in der Einleitung erwähnt (S . 6) , zu Ferrosalzen reduziert
durch : naszierenden Wasserstoff (Zink und eine Säure) , Zinnchlorür ,
schweflige Säure , Jodwasserstoff u . a . m .

12 . Natriumthiosulfat (Na2S20 8) färbt neutrale Ferrisalze
violettrot , die Farbe verschwindet aber rasch und die Lösung enthält
dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat :

2 S2 Oa
" -f- 2 Fe- —* 2 Fe" -f S40 6

"

Die Zusammensetzung des rotvioletten Körpers , der anfänglich
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 daß es
durch die gewöhnlichen Keagentien nicht erkannt werden kann . Es
gehören hieher die komplexen Verbindungen organischer Oxyver¬
bindungen sowie die Ferro - und Ferricyanverbindungen .

Handelt es sich darum, in diesen Körpern die Anwesenheit
des Eisens zu konstatieren , so verfährt man verschieden , je nachdem
organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen
als Ferro - oder Ferricya nverbindung vorliegt .

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
Eisen als Sulfid mittels Schwefelammoninm gefällt , oder man zer¬
stört die organischen Substanzen durch Glühen , wobei metallisches
Eisen und Kohle erhalten werden . Durch Behandlung des Glüh¬
produkts mit Säuren geht das Eisen in Lösung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt .

Bei Anwesenheit von Ferro - oder Ferricyanver¬
bindungen läßt sich das Eisen nicht einmal mit Schwefel¬
ammonium abscheiden ; wir müssen die Verbindung vollständig zer¬
stören , bevor es gelingt , das Eisen nach den üblichen Methoden nach¬
zuweisen.

Dies geschieht : a) durch Glühen , 6) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder c) durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsäure .

Xresdwoll . Analytische Choroie . I . - 2. Aufl . 10
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a) Zerstörung durch Glühen .
Die Ferrocyanverbindungen zerfallen unter Stickstoff¬

entwicklung in Cyankalium und Eisenkarbid :

[Fe (CN)6] K4 - > 4 KCN + FeC 2 + N„
Die Ferricyanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cyan¬

kalium und Eisenkarbid , entwickeln aber außer Stickstoff noch
Dicyan :

2 [Fe ( CN)6] K8 - > 6 KCN -f 2 FeC s - |- (CN)2 -f 2 N2
Man behandelt den Glührückstand zunächst mit Wasser , wo¬

durch das Cyankalium in Lösung geht , unter Hinterlassung des
Eisenkarbids , das nach der Filtration mit Salzsäure behandelt
wird . Es löst sich unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
Abscheidung von Kohlenstoff zu Ferrochlorid .

Obige Zersetzungen kann man sich wie folgt vorstellen :
Beim Erhitzen des Ferrocyankaliums zerfällt dieses zunächst in

Cyankalium und Ferrocyanid und letzteres durch weiteres Erhitzen
in Stickstoff und Eisenkarbid :

[Fe ( CN )6 ]K4 - > 4 KCN + Fe (GN)a
Fe (CN )2 - > FeC 2 + Nä

Das F erricyankalium zerfällt in Cyankalium und das
ganz unbeständige Ferricyanid , welches unter Abspaltung von Cyan
in Ferrocyanid übergeht, um beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid
und Stickstoff zersetzt zu werden :

[Fe (CN )6 ]K3 -> 3 KCN - j- Fe (CN)3
2 Fe ( CN)3 - > 2 Fe (CN)2 + (CN)2
Fe (CN)2 - > FeC a + Na

b) Zerstörung durch Schmelzen mit Pottasche .
Man mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche

and erhitzt im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen . Hiebei
erhält man ein Gemisch von wasserlöslichem Kaliumcyanid und
Kaliumcyanat neben metallischem Eisen :

[Fe (CN)6]K4 + K2 COs - * 5 KCN -f KCNO + C0 3 -f Fe
Beim Zusammenschmelzen der feuchten Salze tritt stets Ammo¬

niakgeruch auf.
Man laugt die Schmelze mit Wasser aus und löst das zurück¬

bleibende Eisen in Salzsäure.
c) Zerstörung durch Abrauchen mit konzentrierter

Schwefelsäure .
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Durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure werden
nicht nur die Ferro - und Ferriverbindungen zersetzt , sondern alle
komplexen Cyanverbin düngen . Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate , der Stickstoff des Cyans in Ammoniumsulfat über,
während der Kohlenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht :

[Fe (CN)6 ]K4 + 6 H2S0 4 -f 6 H 20
2 K2 S0 4 -f DeS0 4 -f 3 (NHJ s S0 4 - J- 6 CO

2 [Fe (CN )6 ]K3 -f 12 H2S0 4 - f - 12 H20 - >
3 K2 S0 4 -f Fe 2(SOJ 3 - j- 6 (NHJ 2S0 4 + 12 CO

Das Abrauchen führt man in einem schräg liegenden Platin¬
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt ,
und zwar so lange , als noch Schwefelsäuredämpfe entweichen . Den
Rückstand , der aus Alkalisulfat und Ferro - oder Ferrisulfat , im
wasserfreien Zustande , besteht , behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsäure , erwärmt und fügt nach und nach Wasser
hinzu . Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Lösung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt .

Reaktionen auf trockenem Wege .

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird , bei schwacher Sättigung ,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb , in der Kälte farblos
und in der Reduktionsflamme schwach grünlich . Bei starker Sättigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun , in der
Kälte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengrün .

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen , die
man meistens nicht sieht , aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann . Viel eleganter und sicherer führt man
diese Probe am Kohlensodastäbchen aus (S . 44) .

Uran U. At -Gew. = 238 -2 .
Ordnungszahl 92 ; Dichte 18 ’7 ; Atomvolumen 12*7 ; Schmelzpunkt

über 1300 ° C ; Wertigkeit 3 , 4 und 6 ; Eh U““/UOa
" = 0 *49.

Vorkommen : Das wichtigste Vorkommnis ist das Uran¬
pecherz U30 8, dem stets Blei , Eisen , Wismut und seltene Erden
in Mengen von 20— 3O °/0 beigement sind . Ferner findet sich das Uran
in einigen seltenen Mineralien , wie Kupferuranglimmer (Tor-
bernit) (U0 2)2CuP 20 g - j- 8 H20 , tetragonal ; Kalkuranglimmer
(Autunit) (U0 2 )2 CaP20 8 - f- 8H 20 , tetragonal ; Uranocirit

10*
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(U0 2) 2 BaPjOg -f - SHjjO ; Samarskit (ein Niobat von Eisen ,
Yttrium , Cer und Erbium mit wechselnden Uranmengen ) , Liebigit
U ( COä )2 , 2 CaC0 3 + 10 H 20 , Cleveit 1

*

) und Carnotit . 2)
Reines Uranmetall ist weiß und duktil . Gelbe Farbe zeigt

einen Gehalt von Nitrid an . In feiner Verteilung verbrennt das
Metall an der Luft unter Funkensprühen , in gediegenem Zustand
oxydiert es sich beim Erhitzen an der Luft , unter Erglühen , wobei
U„ 0 8 gebildet wird.

Man kennt die einfachen Oxyde U0 2 und U0 3 . U30 8 ist nach
den Ionen , die es bei der Auflösung in Säuren bildet , aufzufassen
als 2 U0 3 - j- U0 2 oder (U0 4) 2U . U0 3 erhält man durch vorsichtiges
Erhitzen von Uranylnitrat U0 2 (N0 3 )2 als gelbes Pulver . Es ist ein
Säureanhydrid , das mit Metalloxyden Uranate bildet . Über 300 ° C
gibt U0 3 Sauerstoff ab und geht in U30 8 über . Oberhalb 560 ° C
setzt dann eine weitere Dissoziation ein , welche über das Zwischen¬
oxyd U2Oä

3) zu U0 2 führt . Zur vollständigen Überführung in U0 2
erhitzt man bei heller Glut im Wasserstoffstrom . Ein Stickstoffgehalt
des ursprünglichen Oxyds vermag diese Reduktion außerordentlich
stark zu hemmen.

Dem U0 2 entspricht das in grünen Nadeln sublimierbare ,
äußerst hygroskopische Chlorid UC14 . Beigemischtes UC15 kann , wie
schon Roscoe gezeigt hat , durch Sublimation bei 235 ° C entfernt
werden , so daß UC14 leicht rein gewonnen werden kann . Die wässerige
Lösung von UC14 reagiert infolge von Hydrolyse sauer und enthält
die grünen U'" ' -Ionen , die leicht zu gelben Uranylionen oxydiert
werden :

U- + H2 0 + 1 0 2 U0 2
" + 2 H-

Die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff ist mit derjenigen von
Ferrosalzen vergleichbar. Mit Alkalien und Ammoniak bildet Ü'“ ‘ -Ion
hellgrünes gallertiges Hydroxyd . Ammonsulfid erzeugt infolge weit¬
gehender Hydrolyse ebenfalls Hydroxyd , das in Alkalitartraten unter
Komplexbildung löslich ist . Mit HP0 4 -Ion fällt dagegen U(HP0 4 )2 .

Bei sehr energischer Reduktion , z . B . durch Elektrolyse mit
blanker Bleikathode kann Uran (4)chlorid zu rotem Uran (3 )chlorid
reduziert werden. 4) Die Lösung ist indessen äußerst unbeständig ; sie
oxydiert sich sehr rasch zu grünem Uran ( 4)salz , indem sie, wie ein
unedles Metall, das Wasser unter Wasserstoffentwicklnng zersetzt.
In der Analyse treffen wir daher die U" ' -Ionen nicht an.

*) Cleveit ist eia Pecherz mit einem Gehalt an Y , Er , Ce und Th ,
Helium und Argon .

8) Vgl . Vanadin .
8) Vgl . R . Schwarz , Diss . Zürich , E . T . H . (1919) , S . 48.
4) A. Rosenheim und H . Loebel , Z . anorg . Ch ., 57 , 234 (1908),
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Beim Auflösen von U0 3 in Säuren bilden sieh die wichtigsten
Ionen des Urans , die gelben Uranylionen U0 3

"
, die seehswertiges

Uran enthalten :

U0 8 + 2 H- H20 -f U0 2
"

Das dunkelgrüne U8 0 8 = 2 UOs , U0 2 löst sich bei Luft¬
abschluß in starken Säuren wie folgt :

2 U0 3 , U0 2 - j- 8 H* - > 2 U0 2
" -f U““ + 4 H20

Oxydationsmittel , wie Chlor , Brom und konzentrierte Salpetersäure
führen das grüne U‘" ‘ -Ion leicht in gelbes Uranylion über :

U— -f Clj -f 2 H20 - >• U0 2
" + 2 CF + 4 H-

U0 3
“ -Ion bildet wie das Kation eines Schwermetalls ein schwer¬

lösliches Sulfid. In alkalischem Milieu zeigt sich sonst der saure
Charakter des Ions in der Bildung von Uranaten . Charakteristisch
ist die Komplexsalzbildung mit Karbonation .

Reaktionen der Uranylverbindungen auf nassem Wege .

1 . Kaliumhydroxyd fällt amorphes gelbes Kaliumuranat .
Die Reaktion verläuft in drei Phasen :

Zunächst entsteht das Uranylhydroxyd :

Ü0 2
" 4 - 2 OH ' - > U0 2 (0H )2 ,

das sofort Wasser abspaltet und in Diuransäure übergeht :

2U0 2 (0H )2 h 2o 4- h 2u 2o 7

Durch weiteren Zusatz von Kalilauge wird der Niederschlag in
Kaliumdiuranat übergeführt :

H 2U20 7 4 - 2 K - 4- 2 OH ' K2 U 30 7 4- 2 H20 ,

das bei vorsichtiger Neutralisation in der Wärme kristallisiert und
sehr leicht filtrierbar erhalten werden kann . Im gallertigen Zustand
ist der Niederschlag dagegen sehr schlecht filtrierbar . Dasselbe gilt
auch von den der Fällung mit Ammoniak .

2 . Ammoniak fällt in analoger Weise gelbes Ammoniumdiuranat,
2 U0 2

" 4 - 2 NH 3 4- 4 OH ' -> (NHJ 2U2 0 7 -f - H20
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3 . Ammoniumkarbonat löst die Alkaliuranate unter Bildung
eines komplexen Uranylkarbonates auf ; z . B .

(NH 4) 2Ü2 0 7 + 6C0 3
" + H20 2U0 2 (C0 3 )3

'" ' + 2 NH 3 + 40H '

Die Reaktion ist umkehrbar . Ein Überschuß von Lauge
Mit das Uran wieder als Alkalidiuranat aus. Durch längeres Kochen
entweicht Ammonkarbonat , wobei Ammoniumdiuranat wieder ausfällt .

Die Alkaliuranate lösen sich auch in Natriumkarbonat und
besser noch wegen der geringeren Alkalität in einer Lösung von
Alkalibikarbonat .

Ebenso verhindern Alkalitartrate und Zitrate usw . wie
bei Eisen , Aluminium und Chrom die Fällung mit Hydroxylion in¬
folge der Bildung komplexer Salze.

4 . Bariumkarbonat Mit in der Kälte alles Uran als Uranyl -
bariumkarbonat aus 1) :

U0 2
" -f 3 BaC0 8 - > Ba" -f [U0 2 (C0 3)3 ]Ba2

5 . Schwefelammonium fällt braunes Uranylsulfid :

U0 2
“ -f HS ' - j- NH 3 -> U0 2 S + NH /

löslich in verdünnten Säuren und in Ammonkarbonat :
Schwefelammonium fällt daher aus Uranylsalz -

lösungen hei Gegenwart von Ammonkarbonat kein
Uranylsulfid .

6 . Natriumphosphat fällt gelblichweißes Uranyl -
phosphat :

hpo/ ' + uo/ - po , ^
° 2

Bei Gegenwart von Ammonacetat fällt Uranylammoniumphospliat :

PO y U0 2 _L ? H3
, T.TTT • - V ^ / UO S

0H9
' ±\ H + 1 + NH/ -> PO, <^ + |

CO .
' 4 rC0 2H

Beide Niederschläge sind in Essigsäure unlöslich , löslich da¬
gegen in Mineralsäuren.

7 . Ferrocyankalium [Fo(CN )6 ]K, erzeugt einen braunen
Niederschlag , in sehr verdünnten Lösungen eine braunrote
Färbung :

Fe (CN) 6
'" ' -f 2 K - + U0 2

” Fe (CN)6

' ) Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist die Abscheiduug des Urans nicht
quantitativ .
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Boi Verwendung eines Überschusses von Uranylsalz näliert sich
der Niederschlag der Zusammensetzung Fe (CN )8(U0 2)2 , ohne jedoch
ganz frei von Kalium zu werden .

Durch Kalilauge wird der braunrote Niederschlag gelb , unter
Bildung von Kaliumuranat :

[Fe (CN)6](U0 2 )2 + 2 K' + 6 OH ' - > [Fe (CN )6 ]
' " ' + 3 H20 + K2 U20 7

(Unterschied von Kupferferrocyanid und Molyhdänferrocyanid ) .

8 . Unedle Metalle (Zn, Cd) reduzieren Uranylsalze in saurer
Lösung vollständig zu grünem Uranosalz :

U0 2
" + 4 H * -j- Zn - > Zn" -J- 2 H 80 + U""

Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxydations¬

flamme gelb , in der Reduktionsflamme grün gefärbt .

Titan Ti . At . -Gew . — 47*90 .

Ordnungszahl 22 ; Dichte 4 -87 ; Atomvolumen 11 ; Schmelzpunkt
über 1800 ° C ; Wertigkeit 2 , 3 und 4 . Eh Tf '/T '” = ca . —0 *37 ;

E h Ti - /Ti *" ' = 0 *06 .
Vorkommen . Das Titan kommt in der Natur am häufigsten

als Titandioxyd vor, und zwar als Rutil (tetragonal ) , Anatas

(tetragonal ) und Brookit (rhombisch) . Ferner findet es sich in den
Mineralien : Pero wskit (Ti0 3Ca) , Titanit oder Sphen (CaSiTi0 6)
und als Ilmenit (FeTiO g ) in vielen kristallinischen Gesteinen .

Das metallische Titan ist ein graues , dem Eisen ähnliches
Metall, das , an der Luft erhitzt , mit starkem Glanz zu weißem
Titanoxyd verbrennt . Es sind folgende Oxyde des Titans bekannt :

Ti 3 0 2 , Ti 20 3 , Ti0 2 , TiO s
Die Oxyde Ti 20 2 und Ti 20 3 bilden Salze , welche violett ge¬

färbt sind . Die Ti (2 ) salze sind in wässeriger Lösung äußerst unbe¬
ständig 1) ; 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 bald die Rolle eines Basen- , bald die eines Säureanhydrids
spielt . Das in der Natur vorkommende Titandioxyd (Rutil usw .) ist
in keiner Säure löslich. Um es in Lösung zu bringen , schmilzt man
es mit Kaliumpyrosulfat , wobei es in Titansulfat verwandelt wird :

Ti0 2 - f - 2 K2S20 7 - > Ti (S0 4)2 + 2 K2 S0 4
Die Schmelze löst sich langsam in kaltem , schwefelsäure-

haltigem Wasser auf.
*) G. S . Forbes und L . P . Hall , J . Amer . Ch. Soc . 46 , 38ö (1924) .
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Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lösung von Titansulfat oder eine Auf¬

lösung von Titanhydrat in Salzsäure.
1 . Kalilauge fällt in der Kälte weiße , gallertartige Orthotita n-

Ti"" -f 4 OH ' - > Ti (OH )4
fast unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels , leicht löslich in
Mineralsäuren .

Geschieht die Fällung durch Kalilauge in der Hitze , so

4h
fällt das Titan als Metatitan säure , Ti _ qjj aus •

Ti - " -f 4 OH ' - > H20 -f - TiO (OH)2 ,
die sich in verdünnten Säuren sehr schwer löst . Durch lange
Digestion mit konzentrierter Salzsäure oder Schwefelsäure geht sie
allmählich in Lösung . Durch Glühen der beiden Titansäuren erhält
man das Anhydrid Ti0 2 , das in konzentrierter Salzsäure nur wenig
löslich ist , dagegen leicht in heißer , konzentrierter Schwefelsäure .

2 . Ammoniak , Ammonsulfid und Bariumkarbonat fällen in
der Kälte , wie Kalilauge , in Säuren leicht lösliche Orthotitansäure ,in der Wärme schwer lösliche Metatitansäure :

3 . Alkaliacetate fällen bei Siedehitze das Titan quantitativ
als Metatitansäure :

Ti — -f 4 CH3 C0 2
' -f 3 H2 0 - > 4 CH3C0 2H -f TiO (OH)2

Wenn eine schwefelsaure oder salzsaure Lösung vorliegt , so
neutralisiert man vorsichtig mit Soda bis zum Auftreten einer geringen
Trübung . Hierauf säuert man stark mit 2 n Essigsäure an , verdünnt
so weit, daß OT g Titan in mindestens 300 ccm enthalten sind , und
erhitzt eine halbe Stunde zum Sieden , wodurch das Titat quantitativ
als Metatitansäure gefällt wird . Ein Zusatz von Kaliumsulfat begün¬
stigt die Fällung .

Wenn die Metalle als Oxyde vorliegen, so schließt man durch
Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat im Platintiegel auf . Die Schmelze
löst man in kaltem Wasser 1) und verfährt weiter wie eben angegeben.
Die Trennung von den dreiwertigen Metallen ist nahezu quantitativ .
Wenn größere Mengen Ferrieisen zugegen sind, empfiehlt es sich, mit
schwefliger Säure auf die Ferrostufe zu reduzieren . Die Wahrschein¬
lichkeit , daß etwas Eisen mit in den Niederschlag geht , ist dann
viel geringer.

r) Leitet mau einen Luftstrom durch die Flüssigkeit , um sie in stetiger
Bewegung zu halten , so erfolgt die Lösung der Schmelze ungleich rascher .
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Die so erhaltene körnige Metatitansänre läßt sich leicht filtrieren,
solange die Lösung etwas freie Säure enthält . Beim Auswaschen mit
reinem Wasser erhält man stets ein trübes Filtrat , daher muß
dem Waschwasser immer etwas verdünnte Schwefelsäure hinzu¬
gefügt werden.

Bei der Abscheidung der Titansäure in der soeben geschildertenWeise beobachtet man am Boden des Gefäßes schillernde Farben ,die sehr charakteristisch für Titansäure sind.
Anwesenheit von Weinsäure , Zitronensäure und anderen orga¬nischen Oxyverbindungen verhindert die oben erwähnten Reaktionen .Man muß in diesem Falle die organische Substanz entweder durch

Glühen oder durch Oxydation mit Kaliumpermanganat (siehe
S . 118 und 166) zerstören , das Titandioxyd in Schwefelsäure lösen
und dann nach einer der obigen Methoden abscheiden .

4 . Ferrocyankalium erzeugt aus schwach sauren Lösungen eine
braune Fällung .

5 . Tannin erzeugt eine voluminöse, bräunliche Fällung , die
bald orangefarben wird.

6 . Natriumthiosulfat fällt in der Hitze alles Titan als körnigeMetatitansäure :
Ti "" -f 2 Sa 0 3

" - j- 3 H20 - > 2 S -f 2 H2S0 3 -f TiO(OH)ä
7 . Natriumphosphat fällt basisches Titanphosphat :

Ti — - j- HP0 4
" H20 PO ^ TiOH 4- 2 H-

löslich in Mineralsäuren, unlöslich in Essigsäure .
8 . Wasserstoffperoxyd . Versetzt man eine neutrale oder

schwachsaure Lösung von Titansulfat mit Wasserstoffperoxyd , sofärbt sie sich orangerot , und im Falle nur wenig Titan an¬wesend ist , hellgelb . Diese Reaktion , die auf der Bildung vonTiOa beruht , ist sehr empfindlich und eignet sich vortrefflich,um Spuren von Titan in Gesteinen nachzuweisen . *) V anadin -säure verhält sich Wasserstoffperoxyd gegenüber ähnlich wie
Titandioxyd .

Versetzt man eine Titansulfatlösung mit einem großen Über¬schuß von Wasserstoffperoxyd und versetzt mit Kalilauge , so ent¬steht eine Fällung , die sich in einem großen Überschuß von Kali¬lauge mit gelblicher Farbe löst . Die so erhaltene Lösung bleibtlängere Zeit klar , aber nach und nach scheidet sich ein lebhaft
gelb gefärbter Niederschlag von der Zusammensetzung Ti (OH)6 ab .

*

2)
*) Nach A ). Lehner lassen sich noch ' : u0(j mg Ti0 2 mit Wasserstoff¬peroxyd nachweisen .2) A . Classen , B . 21 (1888) , S . 371.
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Schmelzt man nach J . H . Walton jr . 1) eine Titanvorbindung
im Nickeltiegel mit Natriumperoxyd (Na20 2) , so geht beim Be¬
handeln der Schmelze mit Wasser Titan in Lösung . Säuert man
diese Lösung stark mit Schwefelsäure an , so tritt die orangerote
Farbe der Pertitansäure deutlich auf. War gleichzeitig Eisen in
der Substanz, so bleibt dieses beim Behandeln der Schmelze mit
Wasser im Rückstand , während das Titan in Lösung geht .

9 . Unedle Metalle (Zn, Cd , Sn) erzeugen in mineralsaurer
Lösung eine violette Farbe , herrührend von dleiwertigem Titan ,
z . B . :

2 Ti “" -f- Zn 2 Ti "* - j- Zn“

Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure werden die
vierwertigen Titanverbindungen nicht reduziert , wohl aber teilweise
durch Hydrosulfit .

10 . Natrinmhydrosulfit . In schwachsaurer Lösung erzeugt
Na2 S2 0 4 eine rotviolette Färbung , die nach 0 . Brunck nahezu
so empfindlich ist , wie die Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd .

11 . Das Fluorid wird durch Eindampfen mit Schwefelsäure
und Glühen quantitativ in Dioxyd verwandelt (Unterschied von
Kieselsäure ) :

TiF 4 -f 2 H2S0 4 - > 4 HF - j- 2 S0 3 + Ti0 3

Reaktionen auf trockenem Wege .
Titanverbindungen färben die Borax- oder Phosphorsalzperle

in der Oxydationsflamme nicht ; nach längerem Erhitzen in der
Reduktionsfiamme erscheint die noch heiße Perle gelb und wird
beim Erkalten violett . Durch Zusatz von etwas Zinn tritt die
violette Färbung rascher auf. Zusatz von Eisen erzeugt eine
braune bis rote Perle .

Durch Schmelzen der Titansäure mit Natriumkarbonat erhall
man Natriummetatitanat , das in kaltem Wasser nicht löslich
ist , dagegen leicht in Säuren . Durch heißes Wasser wird das
Natriumsalz zersetzt , unter Abspaltung von Metatitansäure , die in
verdünnten Säuren sehr schwer löslich ist .

Mangan Mn. At -Gew. = 54*98.
Ordnungszahl 25 ; Dichte 7 -3 ; Atomvolumen 7 -5 ; Schmelzpunkt'

1250 ° C ; Wertigkeit 2 , 3 , 4 , 6 und 7 ; E h Mn/Mn" = 1 -0.
Vorkommen . Die wichtigsten Manganmineralien sind :
' ) Ch . Ztg . Rep . 1907 , S . 329.
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Pyrolusit (Braunstem ) (Mn0 2) , rhombisch . Polianit (MnO, ) ,
tetragonal kristallisierendes Mangandioxyd , isomorph dem Zinnstein
and dem Rutil . — Braunit (Mn2 Os ) , tetragonal . — Marcelin 1)

— Manganit Mn— OH , rhombisch , isomorph dem Goethit und
Diaspor . — Hausmannit (Mn3Oi ) , tetragonal . — Mangan -
spat (Mn€ Os ) , hexagonal , isomorph dem Calcit etc.

Das Mangan ist ein steter Begleiter des Eisens ; wir finden es
daher in verschiedenen Mengen in fast allen Eisenerzen .

Es ist ein grauweißes Metall, das sich an feuchter Luft oxydiertund von verdünnten Säuren , sogar von der Essigsäure angegriffen
wird , entsprechend dem sehr unedeln Charakter des Metalls.

Das Mangan bildet folgende Oxyde :
MnO , Mu2Os , Mh3 0 4 , Mh0 3 , [MnO s ] , Mn20 7 ,

von denen das MnO basische Eigenschaften besitzt .
MnO löst sich in Salzsäure zu farblosem Manganochlorid, MnCl„ .Die übrigen Oxyde des Mangans geben mit starker Salzsäuro un¬

beständige grünbraune Lösungen , aus welchen beim Erwärmen so langeChlor entwickelt wird, bis das Mangan auf die zweiwertige Stufe
reduziert worden ist , z . B .

MnOa + 4 HCl —> 2 H20 -f MnCl2 - j- Cls
In analoger Weise wird bei der Auflösung von den höheren

Manganoxyden in konzentrierter , warmer Schwefelsäure Sauerstoffentwickelt , bis alles Mangan auf die zweiwertige Stufe reduziert , als
Manganosulfat vorliegt.

Sehr interessant ist das Verhalten der höheren Oxyde Mn0 2 ,Mnä Os und Mn30 4 zu kochender , verdünnter Salpetersäureoder Schwefelsäure . Das Mn0 2 wird gar nicht von der ver¬dünnten Säure angegriffen, das Mn2 0 3 gibt die Hälfte seines
Mangans an die Säure ab , während die andere Hälfte als braunes

/ OH
Mangandioxydhydrat Mn = 0 ungelöst zurückbleibt . Das

\ 0H
Mn ;! 0 4 endlich gibt an die Säure 2/3 seines Mangans ab und hinter¬läßt ebenfalls braunes Mangandioxydhydrat .

/ ° H
Es scheidet sich das Mn = 0 ganz so ab wie Kieselsäure

\ 0H
aus einem Silikat auf Zusatz einer starken Säure :

*) Marcel in ist eine isomorphe Mischung von Brannit und Manganosiükai .
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/ O . / OH
Si = Op >Oa -f 2 HNO s - > Ca(N0 3)2 -f Si = 0

\ 0 \ 0H
Pas Mangandioxydhydrat verhält sich in der Tat

in den meisten Fällen genau wie eine Säure ; die
Oxyde Mn2 0 3 und Mn3 0 4 verhalten sich wie Mangano -
salze dieser Säure und müssen daher als Manganite auf¬
gefaßt werden . 1)

/ ° \50 ist das Mn,0 , als Manganomanganit : Mn = 0 ) Mn23 mx
aufznfassen , also von ganz analoger Zusammensetzung wie das Man -

/ ° \
ganokarbonat C —0/Mn und Manganosilikat (Penwittit )

MX
/ ° v

Si = 0 >Mn -f 2H . 0 .
\ 0 X

Durch diese Auffassung ist es verständlich , daß Mn3 Os an
verdünnte Salpetersäure die Hälfte seines Mangans abgibt , unter
Abscheidung der manganigen Säure :

/ O / OH
Mn = 0 >Mn -f 2 H ‘ - > Mn" -f Mn = 0

MT \ 0H
/ O / OH

C = 0 >Mn -f2H ' - > Mn" 4 - 0 = :0 [H20 + COJ
MX \ 0H
/ O / OH

51 = 0 ) Mn -f 2 H - - > Mn" -f Si = 0
\ 0 X \ 0H

Das Mn3 0 4, welches an Salpetersäure 2/3 seines Mangans ab -
/ OH

_ Q5
gibt , muß als Derivat der orthomanganigen Säure Mn qjj auf-

\ 0H

- S) Mn
gefaßt werden : Mn ,-.x

\ o>Mn
‘) MnO ä und Mn 20 3 können auch die Rolle von Basenanhydriden

spielen, indem sie mit Schwefelsäure Sulfate bilden, z . B . Mn (S04)s , Mn a(S04)8
(Ch . Zentralbl . 1905 , II , S. 1398) . Beide Salze werden durch Wasser zersetzt
unter Abscheidung von manganiger Säure und Manganomanganit ; ebenso ist
ein Kaliummangan- und ein Ammoniummanganalaun bekannt .
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Durch Behandeln mit Salpetersäure wird zunächst die unbe¬

ständige Orthosäure abgeschieden , welche unter Abspaltung von
Wasser in die metamanganige Säure übergeht :

Mn

\ 0 / Mn
-j- 4 H - - > 2 Mn" -f - Mn

/ OH
—OH
—OH
\ OH

Mn
/ OH

- gg - > H2° + Mn
\ OH

/ OH
= 0
\ 0H

Das Mn0 2 steht zum H 2MnOg in demselben Verhältnis , wie
C0 2 zu H2C0 3 , wie Si0 2 zu H2SiOs und wie Sn0 2 zu H 2SnOs ;
es verhält sich also das Mn0 2 ganz wie ein Säureanhydrid ,
ist zudem isomorph dem Zinnstein (Sn0 2) , kristallisiert als Polianit
(Mn0 2) , wie der Zinnstein , tetragonal .

Bei der Auflösung von Mn0 2 in kalter , konzentrierter Salz¬
säure bildet sich zunächst MnCl4 , welches entsprechend dem all¬
gemeinenVerhalten von vierwertigen Chloriden , keinen ausgesprochenen
Salzcharakter mehr besitzt . In Äther ist das MnCl4 mit grüner
Farbe löslich.

Wenn in einer reinen Manganlösung durch alkalische Oxydation
Mangan ( 4 )hydrat gefällt wird , so enthält der Niederschlag stets
wechselnde Mengen von Manganoion in der Form von Manganoman-
ganiten . Enthält die Lösung aber einen Überschuß von Zink- oder
Calciumion , so werden die Manganite dieser Metalle gebildet und
der Niederschlag enthält alles Mangan in der vierwertigen Form ,
z . B . als :

/ OH / OH
Mn = 0 Mn = 0

> 0 > ’ > § > *.
Mn = 0 Mn = 0

\ 0H \ 0H

welche den Bikarbo¬

naten analog zusammen¬

gesetzt sind :

/ OH
C = 0

C = 0
\ 0H

MnO s ist nicht isoliert worden, es sind aber grüne Salze, die
Manganate R2Mn0 4 , bekannt , die sich davon ableiten . Das Mn 2 0 ; ,
von welchem sich die Permanganate RMn0 4 ableiten , ist ein
ausgesprochenes Säureanhydrid .

Beim Studium der Manganreaktionen werden wir zunächst die
der Manganoverbindungen , dann die der Manganate und
Permanganate betrachten .
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A . Die Manganosalze .

Die Manganosalze sind im kristallisierten Zustande sowie
in Lösungen schwachrosa gefärbt , im wasserfreien Zustande meist
woiß ; nur das Sulfid ist gefärbt .

Reaktionen auf nassem Wege .

1. Kali - oder Natronlauge fällt weißes Manganohydroxyd :

Mn" - j- 2 OH ’ —> Mn(OH)s ,
das an der Luft rasch braun wird unter Bildung von Mangano-

manganiten .
Zunächst wird ein Teil des Manganohydrats durch Luftsauer¬

stoff zu manganiger Säure oxydiert :

_ OH / OH
Mq _ oh + ° —> Mn = °

\ OH

welche, da sie mit der Base, Manganohydrat , in Berührung kommt , sofort
mit derselben Salzbildung eingeht , unter Erzeugung von Manganiten :

Mn ~ 0
H

4 - ®° \ Mn - > 2 H „ 0 + Mn io ^ Mn
\ OH

' HO/ ^
xo /

/ OH

/ OH
Mn= 0

oder 2 Mn ==0 +
™

> Mu - > 2 H20 + > :
X0H Mn ^ O

\ OH

X0NMn

Diese Oxydation verläuft an der Luft nur allmählich , momentan
dagegen bei Gegenwart von Chlor , Brom, Hypochloriten , Wasserstoff¬
peroxyd usw .

_ OH ■ ■ - - • - - • / 0H
Mn -OH 4 - 2 OH ' - j- Cl2 - > 2 CI ' -f H20 + Mn = 0

\ 0H

OH / ° H
Mn 4 - 001 ' er 4 - Mn = 0

Mn

—OH

- Oll

\ 0H
/ OH

- OH + H2° 2
-> H s ° + Mn = 0

Uil \ 0H

Manganomanganit kann im Sinne von
MnO a Mn -f - 6 H - - > 3 H ä 0 4 - 2 Mn*"
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rotes Mangan(3 )ion bilden . Der Vorgang wird begünstigt durch solche
Anionen , welche zur Bildung komplexer Mangan(3 )salze neigen . Be¬
sonders leicht löst sich der braune Niederschlag von Manganomanganit
beim Erwärmen in starker Phosphorsäure unter Bildung einer violett-
roten Lösung von Manganiphosphat :

Mn0 3 Mn -f 2 H8P0 4 3 I12 0 -f 2 MnP0 4

In Flußsäure und starker Oxalsäure löst sich der Manganit-
niederschlag nach folgenden Gleichungen :

Mn0 8 Mn + 10 F ' -f 6H ' ^ 2 Mn (g o )
'
+ Ha °

MnO s Mn + 6 H2 Ca0 4 2 Mn (C20 4 )3
m + 3 H a 0 - j- 6 IT

2 . Ammoniak fällt , wie bei Magnesium- und Ferrosalzen aus
neutraler , ammonsalzfreier Lösung das Mangan nur unvollständig als
weißes Hydrat :

Mn" 4 - 2 NH 3 -f 2 H20 Mn(OH)2 -f 2 NH /

Ist genügend Chlorammonium vorhanden , so erzeugt Ammoniak
keine Fällung , weil dann die OH -Konzentration nicht ausreicht, um
das Mn (OH)a zu fällen . In der schwach alkalischen Lösung kann
sich aber unter Einfluß des Luftsauerstoffs langsam das sehr schwer¬
lösliche Mangandioxydhydrat bilden , das sich in braunen Flocken
ausscheidet. Die Anwesenheit von Ferri - und Aluminiumhydroxyd
in der Lösung begünstigt die Abscheidung des Mangandioxydhydrates .
Versetzt man nämlich eine Lösung von Ferri - und Manganochlorid
mit genügend Chlorammonium und hierauf mit Ammoniak , so fällt
nur das Eisen als rotbraunes Hydroxyd aus, während das Mangan
in Lösung bleibt . Läßt man aber die Lösung vor der Filtration
längere Zeit an der Luft stehen , so scheidet sich das Mangan nach
und nach als manganige Säure aus und man wird , nach Filtration
des Niederschlages , das Mangan vergeblich im Filtrat suchen . Hier¬
aus ergibt sich die Regel zur Trennung des Mangans von Eisen
etc. : Man versetzt die Lösung mit einem gehörigen Überschuß an
Chlorammonium, erhitzt zum Sieden , um die Luft möglichst aus
der Lösung zu vertreiben , und fällt sorgfältig mit Ammoniak , bis
dieses ganz schwach vorwaltet , und filtriert sofort . Die Trennung
ist nicht quantitativ , aber für qualitative Zwecke völlig ausreichend .

3 . Alkalikarbonate fällen weißes Manganokarbonat :

Mn” - |- COg " —> MnCOs
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das durch langes Kochen an der Laft zum Teil in manganige Säure
Ubergeht :

MnCO, 4 - H 2 0 -f O - > C0 2 4 - H sMnOs

4 . Ammonkarbonat fällt , auch bei Gegenwart von Ammon¬
salzen , weißes Karbonat (Unterschied von Magnesium) .

5 . Bariumkarbonat erzeugt in der Kälte keine Fällung , wohl
abeT in der Hitze .

6 . Natriumphosphat fällt weißes , tertiäres Manganophosphat :

4 HPCY ' + 3 Mn" - > 2 H 2 P0 4
' 4 - Mn # (P0 4 ) 2

löslich in Mineralsäuren und Essigsäure .
Fügt man zu der siedenden Lösung dieses Niederschlages in

Säure Ammoniak im Überschuß hinzu , so scheidet sich Mangano -
ammoniumphosphat als blaßrosenrote Schuppen ans :

HP0 4
” 4 - NH 3 4 - Mn" 4 - 7 H 2 0 - > Mn(NH 4)P0 4 • 7 H 2 0

die in Wasser sehr schwer löslich sind . 1)
Bleiperoxyd und konzentrierte Salpetersäure (Crums

Reaktion ) . 2) Versetzt man eine Lösung , die nur Spuren von
Mangan enthält , mit manganfreiem Bleiperoxyd und konzentrierter
Salpetersäure , kocht und verdünnt mit Wasser , so erscheint , nach
dem Absitzen des überschüssigen Bleiperoxyds die Flüssigkeit deut¬
lich violettrot infolge der Bildung von Permangansäure :

2 Mn- -f 5 Pb0 2 4 - 4 H - 2 Mn0 4
' 4 - 5 Pb ” 4 - 2 H 2 0

Diese äußerst empfindliche Reaktion , nach welcher sich noch
0 005 mg Mangan nachweisen läßt , versagt bei Gegenwart von viel
Salzsäure oder Chlorverbindungen , weil hierdurch das Permanganation
reduziert wird :

Mn0 4
' -f 8 H ‘ 4 - 5 CI ' - > 4 H 2 0 -f Mn" 4 - jj Cl2

Bemerkung , Noch empfindlicher , aber nicht so typisch ist die
Färbung , welche Mangan in ammoniakalischer Lösung mit Formoxim .
HjCNOH gibt . Unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes entsteht
Mn ( ONCH 2 )3 von enorm färbender Kraft . Durch kolorimetrischen
Vergleich lassen sich in reinen Manganlösungen noch Bruchteile eines
Milligramms im Liter gut bestimmen . Einzelheiten siehe hei
C . Brenner , Diss . Zürich ( 1919 ) .

5) Vgl . 0 . Brenner , Diss . Zürich 1919 .
3) Ann . d . Ch . 19S ( 1879) , S . 362.

Tr « * dwell , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Aufl . 11
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8 . Natrium wismuthat oxydiert eine verdünnte scliwefel - oder
salpetersaure Manganosalzlösung schon in der Kälte zu Permanganat :

5 BiOg ' + 2 Mn“ -f 14 ET - » 2 Mn0 4
' -f 5 Bi"' -f 7 H ä O

9 . Ammoniumpersulfat . 1) Erhitzt man eine schwach schwefel¬
oder salpetersaure Mangansalzlösung mit Ammoniumpersulfat , so fällt
allmählich alles Mangan als manganige Säure aus :

Mn" -f S20 8
” -f 3 H20 - > H2MnOs + 2 S0 4

" + 4 H ‘

Fügt man aber der Lösung eine Spur Silbernitrat zu und reichlich
Schwefelsäure, so wird bei geringen Manganmengen alles Mangan zu
Permangansäure oxydiert ; die Lösung wird rot : 2)

Mn- -f | S2 Os
" -f 4 H a O - > Mn0 4

' - j- 5 S0 4
" + 8ff

Wird diese Oxydation in Gegenwart von starker Phosphorsäure
ausgefiihrt, so löst sich die manganige Säure sofort unter Sauerstoff¬
entwicklung und Bildung von violettrotem Mangan(3 )phosphat :

2 H2Mn0 3 -f - 2 H 3P0 4 - * Vs 0 2 -f 5 H 20 + 2 MnP0 4
10 . Kaliumperjodat in schwach saurer bis neutraler Lösung

oxydiert Manganosalze in der Wärme zu Permanganat , die Flüssig¬
keit wird violettrot :

2 Mn“ - j- 5 J0 4
' -f 3 H 20 - »■2 Mn0 4

' + 5 J0 8
' + 6 H‘

In alkalischer Lösung entsteht hydratisches Mangandioxyd und
Manganojodat.

11 . Schwefelammonium erzeugt in Manganlösungen fleisch¬
farbiges , wasserhaltiges Mangansulfid :

Mn“ -f HS ' -f NII S - > MnS -f NH 4
‘

Durch Kochen mit einem großen Uberschuß von Ammonsulfid und
Ammoniak, bei Abwesenheit von Ammonsalzen , wird es in
wasserärmeres grünes Mangansulfid verwandelt .

12 . Cyankalium . Fügt man zu einer Manganosalzlösung
Cyankalium , so entsteht ein bräunlicher Niederschlag , der sich im
Überschuß von Cyankalium mit bräunlicher Farbe löst . Aus dieser
Lösung scheidet sich beim Stehen oder Erwärmen ein voluminöser
grüner Niederschlag ab , bestehend aus : [Mn (CN)s ]K , der sich in
noch mehr Cyankalium , unter Bildung von [Mn(CN)6]K 4 , zu einer
gelben Flüssigkeit löst. Dieses Salz ist sehr unbeständig ; es kann

*) Vgl . M . Marsh all , Z . f. anal . Ch . 43 ( 1904) , S . 418 and 655 .
s) H . Lührig (Ch . Ztg . 1914 , S. 781 ) benützt diese Reaktion , um ge¬

ringe Manganmengen in Quellwässern zu bestimmen . Vgl . auch Ch. Ztg . 1913,
S . 357 , und Z. f . analyt . Ch . 1914 , S . 591 .



163

nur bei Gegenwart von viel Cyankalium existieren . Verdünnt man die

gelbe Lösung mit Wasser , so scheidet sich das grüne Salz wieder ab :

[Mn(CN)6]"" Mn (GN)s
' -j- 3 CN'

Erhitzt man aber die verdünnte Lösung zum Sieden , so zerfällt das

Kaliummanganocyanid unter Mitwirkung vonWasser vollständig in Cyan¬
kalium , Blausäure und weißes Manganhydroxyd , das sich abscheidet :

[Mn (CN)6 ] "" - j~ 2 HOH 4 CN ' + 2 HON -f - Mn(OH)2

Das Kaliummanganocyanid wird bei Gegenwart von viel Cyankalium
durch Schwefelammonium nicht gefällt ; die verdünnte Lösung dagegen
scheidet , namentlich beim Kochen , leicht das Mangan als Sulfid ab :

[Mn(CN)6 ]
"" -f - HS ' -f NH . - > 6 CN ' -f MnS -f NH 4

‘

Diese Reaktion bietet ein bequemes Mittel , um Mangan von Nickel
zu trennen , indem das Kaliumnickelocyanid beim Kochen der ver¬
dünnten Lösung mit Schwefelammonium kein Nickelsulfid abscheidet .

Reaktionen auf trockenem Wege .

Die Borax - oder Phosphor salzperle wird , bei schwacher
Sättigung , in der Oxydationsflamme am ethy st farbig , bei starker
Sättigung fast braun und kann dann leicht mit der Nickelperle ver¬
wechselt werden . In der Reduktionsflamme erhitzt , wird die Mangan-

perle farblos , die Nickelperle grau .
Schmilzt man irgend eine Manganverbindung mit ätzenden

Alkalien oder Alkalikarbonaten an der Luft (auf Platinblech ) oder
besser bei Gegenwart von Sauerstoff abgebenden Substanzen , wie
Kaliumnitrat , Kaliumchlorat usw . , so entsteht eine grüne Schmelze
indem das Mangan zu Mangan säure oder vielmehr zu Alkali
manganat oxydiert wird , wie aus folgenden Gleichungen ersichtlich ist

Mn0 2 -f Na2C0 3 - f- 0 C0 2 -f Na2Mn0 4
MnS0 4 -f 2 Na2C0 3 - f- 2 O - > 2 C0 2 -f Na 2S0 4 - J- Na2Mn0 4

Diese Reaktion ist außerordentlich empfindlich ,
indem Bruchteile eines Milligramms einer Mangan -

verbindung leicht die grüne Schmelze geben .
Durch Glühen an der Luft gehen sämtliche Manganoxyde in

Mn30 4 über .

B . Mangansäure und Permangansäure .

Die freie Mangansäure ist nicht in reinem Zustand erhalten
worden. Sucht man sie aus der grünen Schmelze des Alkalimanganats

11 *
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durch Zusatz einer Säure in Freiheit zu setzen , so erhält man stetsP e r mangan s äur e und Mangandio xy dh y dr at , indem ein
Teil der unbeständigen Mangansäure einen anderen Teil derselben
zu Per mang ansäure oxydiert , während der oxydierende Teil zu
Braunstein (manganiger Säure) reduziert wird.

Diese Umwandlung geht so leicht vor sich, daß die grüne
Manganatlösung durch bloßes Stehen an der Luft infolge der Ein¬
wirkung der Kohlensäure rot violettes Permanganat liefert :

3 MnCy ' -f - 4 H2 C0 3 - > 4 HOQ3
' - j- MnQ2 -f- 2H 2 Q -j- 2 Mn0 4

'
3 Mn0 4

' ' -f 4 H2 00 s - > 4 HC0 3
' -f H2Mn0 3 + e£ o -f - 2 MnO/

Viel schneller vollzieht sich jedoch die Umwandlung durch
Zusatz eines Tropfens einer stärkeren Säure . 1)

l) Dio soeben erörterte Erscheinung , daß eine Sauerstoffverbindung ineine sauerstoffreichere und eine sauerstoffarmere zerfällt , daß gleichsam einTeil der Verbindung auf Kosten des Sauerstoffes des anderen Teiles höher
oxydiert wird , ist so häufig , daß wir noch einige typische Fälle an dieserStelle anführen wollen :

Die Hypochlorite gehen beim Eindampfen der wässerigen Lösungzur Trockene in Chlor at und Chlorid über :
|NaOCl |
NajOJCl - >■NaC10 3 + 2 NaCl
Na | o ]Cl

Beim Schmelzen des entstandenen Chlorats erhält man Perchloratund Chlorid :
NaCl 0 3

0 _ - > NaC10 4 + NaCl + Oa
NaCl O

0
Die s al p e tri ge Säure geht in wässeriger Lösung über in Salpeter¬säure und Stickoxyd :

HNO, ]
H |OjNO HNO s -f 2 NO + H20
HO ]NO

Die
. unterphosphorige Säure und die phosphorige Säuregehen beim Erhitzen leicht in Phosphorsäure und Phosphorwasser¬stoff über .

po,h .
- > HjPO * + PHg und - > 3 H3P0 4 + PH 3

p |o3|iiä

| P0 2 Hs
P |0,jH 3

Ebenso werden die Al k a 1ith io sn 1fat e und die Alk alisuI fi tedurch Glühen bei Luftabschluß in Sulfat und Sulfid verwandelt -.
Na,S S O,
Na2S S 0 ,
Na,S S 0 3 > 3 Na2S0 4 + Na 2S5 undjNajSS 0

O
o

Na^SOg
Na2S0 3
NajSOs

|N%S | 0
- > 3 Na äS0 4 + Na 2S

O
0
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Die Per m angansäur e HMn0 4 , obgleich viel beständiger als
die Mangansäure , ist nur in wässeriger Lösung bekannt , dagegen
ist das Anhydrid (Mn20 7) isoliert worden. Fügt man zu einem Per¬
manganat unter Abkühlung konzentrierte Schwefelsäure, so scheiden
sich rotbraune ölige Tropfen von Mn20 7 aus , die beim Erhitzen
(es genügt schon die Reaktionswärme hiezu) explosionsartig unter
Feuererscheinung zersetzt werden :

2 Mn2 0 7 -f - 4 H2S0 4 4 MnS0 4 -f 4 H20 -f 5 0 2
Die Salze der Permangansäure , die Permanganate , sind alle

mit rotvioletter Farbe in Wasser löslich und sind sehr energische
Oxydationsmittel .

Je nachdem die Oxydation in saurer oder in alkalischer
Lösung vorgenommen ward , wird die Permangansäure zu MnO oder
MnOä reduziert .

Beispiele zur Oxydation in saurer Lösung . In der
Einleitung führten wir die Oxydation von Ferrosalzen mittels Kalium¬
permanganat an ; wir wollen hier noch einige andere wichtige Fälle
erwähnen .

Die Wasserstoffverbindungen der negativen Ele¬
mente werden fast alle leicht durch Kaliumpermanganatlösung
oxydiert . Chlorwasserstoff in der Wärme , Brom - und Jod¬
wasserstoff schon in der Kälte :

5 Ol ' 4 - Mn0 4
' -f 8 H - - > 4 H2 0 -f | Cl2 -f Mn “

Ganz analog wird Brom- und Jodwasserstoff in saurer Lösung
in der Kälte oxydiert .

Schwefelwasserstoff wird in der Kälte unter Abscheidung von
Schwefel oxydiert :

5 H2 S - f- 2 Mn0 4
' -f 6 H ‘ - > 8 H ä O -f 2 Mn" + 5 S

Die Wasserstoffverbindungen des Phosphors ,
Arsens und Antimons werden zu den entsprechenden Säuren
oxydiert , z . B . :

5 PH S
-f 8 MnO/ - j- 24 H ‘ - > 12 H ä O -f - 8 Mn" - j- 5 H3P0 4

Die schweflige Säure entfärbt saure Permanganatlösuug ,
indem Schwefel - und Dithionsäure je nach den Versuchs¬
bedingungen in wechselnden Mengen entstehen . In der Kälte bildet
sich mehr Dithionat , in der Wärme mehr Sulfat .

Oxalsäure wird in der Wärme vollständig zu Kohlensäure
oxydiert :

COOH
2 MnO/ -j- 5 | - )- 6H ' - > 8 H2 Ü - j- 10 COä -f 2 Mn"

COOH
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Auch von Weinsäure , Zitronensäure und vielen anderen organischen
Säuren wird Permangansäure leicht reduziert .

Bei allen oben erwähnten Reaktionen muß ein großer Überschuß
an Säure vorhanden sein, sonst trübt sich die Lösung , indem braunes
Manganomanganit entsteht :

4 MnO / + 11 Mn- -f 14 H20 - > 18 H* + 5 Mn (HMnO s)a
Je nach der Konzentration und Temperatur können andere

Manganite entstehen .
Wasser Stoffsuperoxyd wird von Permangansäure in der

Weise oxydiert , daß der Wasserstoff des Superoxyds zu Wasser
verbrennt , während der Sauerstoff gasförmig entweicht :

5 H20 2 -f 2 Mn0 4
’ -f 6 H ' - > 8 H20 - (- 5 0 2 -f 2 Mn "

A1 kali - und Erdalkalisuperoxyde sowie die Salze der
P erk o h 1 ensäur e reagieren in saurer Lösung mit Permanganat
wie freies Wasserstoffsuperoxyd, sie reduzieren Permanganat sofort
unter Sauerstoffontwicklung, z . B . :
5 C2 Oe

" -f 2 Mn0 4
' -j- 16 H - - > 8H,0 + 10 00 2 -f 5 0 2 - j- 2 Mn"

Perkarbonation
Die der Perkohlensäure analoge P e r s c h w e f e 1 s ä u r e H 2S20 8

entfärbt Permanganatlösungen nicht .
Oxydationen in alkalischer Lösung .
Viele organische Substanzen werden durch Permanganate ,

unter Abscheidung von Braunstein , höher oxydiert . So wird
Ameisensäure zu Kohlensäure , Äthylalkohol zu Aldehyd
und Essigsäure , Zellulose (Papier ) hauptsächlich zu Oxalsäure
oxydiert etc . , weshalb man eino Lösung von Kaliumpermanganat
nicht durch Papier filtrieren darf . Durch Kochen einer konzentrierten
Lösung von Kaliumpermanganat mit konzentrierter Kalilauge findet
unter Entwicklung von Sauerstoff eine Rückbildung von Manganat
statt ; die Lösung färbt sich daher grün :

4 MnO / + 4 OH ' - >• 4 MnO/ ' -f 2 H 20 -f 0 2
Durch Erhitzen von festem Kaliumpermanganat auf 240 ° 0

entsteht , ebenfalls unter Entwicklung von Sauerstoff und Abscheidung
von Braunstein , Kaliummanganat :

2 KMn0 4 - > K3Mn0 4 -f MnOs + 0 2

Nachweis von Spuren von Mangan in metallischem Eisen ,
Nickel und Kobalt .
a) Nach Hampe .

0 ’5— 1 g des Materials behandelt man in einem Erlenmeyer -
Kolben mit 70 ccm Salpetersäure (d = 1 ' 2 ) . Nach der ersten hef-
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tigen Koaktion erhitzt man zum Sieden und erhält so lange bei
dieser Temperatur , bis sich keine braunen Dämpfe mehr entwickeln ,
dann , ohne das Sieden zu unterbrechen , setzt man 12 g Kalium -
chlorat hinzu und kocht weiter , bis nur noch 5 — 10 ccm Flüssig¬
keit vorhanden sind . Durch diese Behandlung ist alles Mangan als
feines braunes Pulver , als manganige Säure, abgeschieden.

Mn" -f 2010 8
' -f- H20 H2Mn08 -f 2C10 S

Man entfernt nun die Flamme , gießt zu der übriggebliebenen
Flüssigkeit 200 ccm Wasser , filtriert und wäscht mit kaltem Wasser
vollständig aus . Das Filter wird , wenn nur wenig H 2Mn0 3 vor¬
handen ist , eingeäschert , die Asche mit einigen Tropfen Schwefel¬
säure und H20 ä erwärmt und die Lösung mittels Pb0 2 oder Am-

moniumpersulfat in Permangansäure übergeführt (vgl . S . 161) .

b) Nach G. v . Knorre .
0 -5 —1 g des Materials löst man im Becherglas in 60 ccm

Schwefelsäure (1 : 10) auf , filtriert vom ausgeschiedenen Kohlenstofl
etc . , versetzt das Filtrat mit ca . 9 g Ammonpersnlfat und 250 ccm
Wasser und erhitzt 15 Minuten lang zum Sieden . Durch diese

Operation wird alles Mangan in unlösliche manganige Säure ver¬
wandelt , die durch ein kleines Filter filtriert und wie oben weiter
behandelt wird.

Bemerkung . Zur Prüfung von Eisen und Nickel aut Mangan
leistet die Knorresche Methode vorzügliche Dienste , nicht aber zur

Prüfung von Kobalt auf Mangan , denn in diesem Falle wird , bei
Anwesenheit von sehr geringen Mengen von Mangan, gar keine

manganige Säure ausgeschieden ; alles Mangan wird

glatt zu Permangansäure oxydiert . Bei größeren Mangan-

mengen scheidet sich ein Teil des Mangans als manganige Säure ab,
während ein großer Teil zu Permangansäure oxydiert wird, so daß die

Lösung sich intensiver rot färbt , bei kleinen Manganmengen aber ist
das wegen der rötlichen Färbung des Kobaltsalzes nicht zu beobachten .
Es scheint , als wirke hier das Kobalt katalytisch ähnlich wie Silber
( vgl . S . 162 , 9) .

Die Methode von Hampe läßt sich in allen Fällen mit Sicher¬
heit anwenden .

Nickel Ni. At .-Gew . = 58 '69 .

Ordnungszahl 28 ; Dichte 8 ’8 ; Atomvolumen 6 -7 ; Schmelzpunkt
1452 ° C ; Wertigkeit 2 , (3 ) und 4 ; E hNi/Ni" = —0 -22.

Vorkommen . Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor . Am häufigsten findet sich das Nickel in Ver-
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bindung mit Schwefel , Arsen und Antimon in regulär und
hexagonal kristallisierenden Mineralien , wovon die folgenden die
wichtigsten sind :

A . Regulär (tetraedrisch pentagondodekaedrisch ) .
Chloantit Gersdorffit Ullmannit

oder Weißnickelkies oder Arseniknickelkies oder Antimonnickelgianz
NiAs2 NiAsS NiSbS

B . Hexagonal (hemimorph , rhomboedrisch ) .
Nickelin Breithauptit Miller it

oder Arseniknickel oder Antimonnickel oder Haarkies
Ni2As2 Ni2Sb2 Ni2 S2

Ferner kommt das Nickel als regulär kristallisierendes Oxyd ,als Bunsenit (NiO) vor, isomorph dem Periklas (MgO ), dem Man-
ganosit (MnO ) . Dann als Garnierit oder Numäit (Si0 4 (NiMg)H- j- aq) ,ein bei Noumea auf Neu-Kaledonien vorkommendes Mineral , das
zur Darstellung von reinem Nickel dient . Schließlich sei der A n n a-
bergit (Nickelbliite (As0 4 )2Ni8 , 8 H20 ) , isomorph dem Erythrin ,genannt . Das metallische Nickel besitzt eine silberweiße Farbe und
ist in Salz- und Schwefelsäure schwer , in Salpetersäure dagegen leicht
löslich.

Das NiO ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid , das mit
Säuren das zweiwertige Ni" -Ion bildet . Ni0 ;, dagegen verhält sich
wie eine feste Lösung von NiO in NiOa . Die aus alkalischer Lösungdurch Oxydation erhältlichen schwarzen Nickeloxydhydrate zeigen
dementsprechend je nach der Darstellungsmethode wechselnde Zu¬
sammensetzung. Niederschläge von der Formel Ni0 2 , aq zersetzen
sich rasch unter Sauerstoffabgabe, wobei sie sich der Zusammen¬
setzung Ni20 3 , aq nähern .

Auch beim Lösen der höheren Nickeloxyde in Säuren erhält
man stets zweiwertige Nickelsalze . Der Überschuß an Sauer¬
stoff entweicht bei der Auflösung in Schwefelsäure, bei der Auflösungin Salzsäure bedingt er eine entsprechende Chlorentwicklung .

Die Nickelsalze sind im kristallisierten Zustand und in Lösung
grün , im wasserfreien Zustande meist gelb gefärbt . Die meisten
derselben sind in Wasser löslich , unlöslich sind Sulfid , Kar¬
bonat und Phosphat . Wie bei den typischen Schwermetallen
ist das Sulfid schwerer löslich als das Hydroxvd .
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Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Kaliumhydroxyd fällt apfelgrünes Nickelohydr -

o x y d :
Ni" -f 2 OH ' - > Ni (OH )2

unlöslich im Uberschuß des Fällungsmittels , leicht löslich in Säuren.
2 . Ammoniak fällt in neutralen , ammonsalzfreien Lösungen

grünes basisches Salz von wechselnder Zusammensetzung,
löslich mit blauer Farbe im Uberschuß von Ammoniak unter Bildung
von komplexen Nickelammoniaksalzen mit dem Kation
[Ni (NH

? )4 ]
".

Bei Anwesenheit von genügend Ammonsalz erzeugt Ammo¬
niak infolge der unzureichenden Alkalität , wie bei Magnesium- ,
Ferro - und Mangansalzen , keine Fällung .

Das wasserfreie Chlorid und das Sulfat absorbieren leicht
Ammoniak unter Bildung von Hexaminsalz :

NiCl2 4 - 6 NH S [Ni(NH 3) 6] Clä
NiS0 4 -f 6 NH 3 - > [Ni (NH 3)6 ]S0 4

3 . Kalium - und Natriumkarbonat fällen apfelgrünes
.-Kd ckelkarbonat :

Ni" - j- C0 3
" — NiCOs

4 . Ammonkarbonat verhält sich ähnlich , nur ist der ent¬
stehende Niederschlag im Überschuß des Fällungsmittels , unter
Bildung von Nickelammoniakkarbonat , löslich.

fb . -Natriumhypochlorit fällt bei Gegenwart von Alkalien alles
Nickel als braunschwarzes Nicke 1 oxydhydrat , dessen Zu¬
sammensetzung zwischen Ni (OH ) s und Ni(OH)4 variiert . Das vor¬
handene Alkali erzeugt zunächst 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 grünem Nickelo¬
hydroxyd . (Unterschied von Kobalt .)

6 . Bariumkarbonat erzeugt in der Kälte keine Fällung ;
durch anhaltendes Kochen wird jedoch alles Nickel als basisches
Karbonat niedergeschlagen .

7 . Schwefelwasserstoff fällt aus Lösungen , die Mineral¬
säure oder viel Essigsäure enthalten , kein Nickel , dagegen wird aus
schwach essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Alkaliacetat alles
Nickel als schwarzes Sulfid gefällt :

Ni - 4 - 2 CgH s 0 2
' -f H 2S - > 2 HC äH 30 2 - j- NiS



Aus der schwach essigsauren Lösung gefällt , erhält man das
Nickelsulfid flockig und gut filtrierbar. Fällt man dagegen durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in stark ammoniakalischer Lösung
oder mit viel überschüssigem Ammonsulfid , so entsteht das Nickel¬
sulfid leicht in kolloidaler Suspension von tief brauner Farbe .
Erhitzt man jetzt die Lösung und neutralisiert vorsichtig , am besten
mit verdünnter Essigsäure , so flockt das Sulfid vollständig aus und
kann dann leicht abfiltriert werden .

Will man aus einer ammoniakalischen Nickellösung das Nickel
als Sulfid abscheiden , so säuert man die Lösung ganz schwach an,
fügt, falls nur wenig Ammoniak zugegen war, noch etwas Chlor¬
ammonium hinzu , erhitzt zum Sieden und versetzt tropfenweise unter
beständigem Umrühren mit farblosem Schwefelammonium , bis keine
weitere Fällung entsteht und setzt hierauf 05 — 1 ccm mehr Schwefel¬
ammonium hinzu . Das so erhaltene Schwefelnickel läßt sich leicht fil¬
trieren und das Filtrat ist völlig nickelfrei . Als Waschflüssigkeit ver¬
wende man eine heiße 5— 10 °/0 ige Ammon Salzlösung, der man ein
wenig farbloses Schwefelammonium zugesetzt hat . Man kann auch
recht gut mit Schwefelwasserstoffwasser waschen , ohne Hydrosolbildung
zu befürchten.

Das Nickelsulfid ist in verdünnten Mineralsäuren sehr schwer
löslich ,

x) leicht dagegen in starker Salpetersäure und in Königswasser
unter Abscheidung von Schwefel :

3 NiS -f 6 HOI -f 2 HN0 3 - > 3 NiCL, -f 2 NO - f- 4 H 2 0 - j- 3 S

Der Schwefel scheidet sich hiebei meist als schwarze Haut aus.
Es rührt dies daher, daß derselbe infolge der Reaktionswärme
schmilzt , kleine Mengen des schwarzen Sulfids umhüllt und so vor
der Wirkung der Säure schützt . Durch längere Einwirkung des
Königswassers wird alles Sulfid gelöst und der Schwefel bleibt in
Form gelber Tröpfchen zurück, die nach und nach zu Schwefel¬
säure oxydiert werden und in Lösung gehen :

S - f- 2 HN0 3 - > H 2 S0 4 -f 2 NO

8 . Cyankaliuiu erzeugt eine hellgrüne Fällung von Nickelo -
cyanid :

Ni " -j - 2 CN ' Ni (CN )2
leicht löslich im Überschuß unter Bildung eines Nickelcyan (4)kom-
plexes , welcher das Anion einer sehr schwachen Säure darstellt :

Ni (CN)2 4 - 2 ON ' - > Ni (CN ) i
"

*) Uber die Löslichkeit der verschiedenen Modifikationen des Niekel -
sulfids , vgl Thiel & Gessner , Z . f. anorgan . Ch . 86 , 1 (1914) .
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Dieses Salz ist durch verdünnte Mineralsäuren leicht zersetzbar
unter Entwicklung von Blausäure und Abscheidung von Nickelo-

cyanid :
Ni (CN)4

" - j- 2 H* Ni(CN)2 + 2 HON

Das ausfallende Ni(CN)ä ist ziemlich schwer in Säure löslich ;
erst beim Erhitzen mit überschüssiger Mineralsänre wird allmählich
der Niederschlag gelöst in dem Maße, wie sich der Cyanwasserstoff
verflüchtigt :

Ni(CN)a -f- 2 H - - >• Ni" -j - 2 HCN

Das Kaliumnickelocyanid wird durch Schwefelammonium
nicht zersetzt (Unterschied von Mangan und Zink) , dagegen leicht
durch Chlor , Brom und Hypochlorite , wobei das Cyanion
zu Halogencyan , XON , und das Nickel zu schwarzem 0xvd -
h y d r a t oxydiert wird.

Fügt man daher zu einer Lösung von Kaliumnickelocyanid
Natronlauge und leitet Chlor ein , so entsteht Nickelochlorid , das sich
mit der Natronlauge zu Nickelohydroxyd umsetzt , und letzteres
geht durch weitere Einwirkung von Chlor oder Brom in schwar¬
zes , voluminöses Ni ckelihy dro xy d über (vgl . S . 169) .
Diese Reaktion ist außerordentlich 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 großen Überschuß
an Cyankalium , weil das Eintreten der Reaktion dadurch sehr
verzögert wird . Die Reaktion kann nur dann eintreten , wenn
die Lösung Nickelchlorid enthält , und dies ist erst der Fall
nach dem Zerstören des überschüssigen Cyankaliums . Dann erst
wird das komplexe Kaliumnickelocyanid zersetzt , d . h . es entsteht
Nickelochlorid , worauf Natron und Chlor die Bildung des schwarzen
Nickelihydroxyds bedingen .

Es gilt daher die Regel : Man verwende nur einen Tropfen
der zu prüfenden Nickellösung , so daß 2— 3 Tropfen
Cyankaliumlösung genügen , um eine klare Lösung zu erzeugen , ver¬
setzt diese mit 2 —3 ccm doppeltnormaler Natronlauge und leitet
Chlor in der Kälte ein . Unter diesen Umständen entsteht der
Niederschlag von schwarzem Oxydhydrat nach 1 — 2 Minuten sicher.

Bromwasser wirkt ähnlich wie Chlor , doch ist das Ein¬
leiten von Chlorgas entschieden vorzuziehen .

9 . Natriumphosphat fällt apfelgrünes Nickelphosphat :

3 Ni" + 4 HPÜ, " —> 2 H2P0 4
' + Ni3 (POJ 3

leicht löslich in Säuren , auch in Essigsäure .
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10 . Kaliumnitrit erzeugt in verdünnten Nickellösungen keine
Fällung (Unterscliied von Kobalt ) , In sehr konzentrierter Lösungentsteht ein bräunlich roter Niederschlag von Ni(NO) ä , 4 KN0 2 .Bei Gegenwart von Erdalkalisalzen fällt gelbes , kristallinisches
Komplexsalz , z . B .

K2 Ba[Nin (N0 2 )6 ] ,
das in kaltem Wasser sehr schwer löslich ist , leicht dagegen in
kochendem Wasser , mit grüner Farbe .

11 . Dimethylglyoxim (Tschngaeffs Reaktion ). 1) Versetzt maneine Nickellösung mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Re¬aktion , hierauf mit 1 — 2 ccm einer l °/0igen alkoholischen Lösungvon Dimethylglyoxim und kocht , so scheidet sich aus nicht allzu ver¬dünnten Lösungen ein rosenroter Niederschlag aus :
CH,

CH,

: NOH

: NOH
-f Ni" -f 2 NII 3 - > 2 NH 4

Dimethylglyoxim
H# C - ' ■NO— C — CH,

H3 C- - C —CH,

OH OH
Der Niederschlag stellt ein inneres Komplexsalz dar . 2) Unterden Komplexsalzen , welche das Dimethylglyoxim nach diesem Schemabildet , ist das Nickelsalz das schworst lösliche.
Bei sehr kleinen Nickelmengen erhält man zunächst eine gelb¬stichige Lösung , aus der beim Erkalten nach wenigen Minutenrosenrote Nadeln sich ausscheiden. Nach L . Tschugaeff läßt sichnoch 1 Teil Nickel in 400 000 Teilen Wasser nachwoisen. DieReaktion wird durch 10 Teile Kobalt nicht beeinflußt ; bei größerenMengen von Kobalt verfährt man wie weiter unten angegeben .Nach V . Fortini (Oh . Ztg. 1912 , S. 1461 , und Chem. Central -Bl . 1913 , S . 463 ) weist man Nickel in Legierungen nach , iudemman das entfettete Metall an einer Stelle mit der oxydierenden Löt-rohrflamme erhitzt und nach dem Erkalten mit einem Tropfen Dime-thylg'lyoximlösung (0 ' 5 g Dimethylglyoxim - j- 5 ccm 98 °/ü igem Alko¬hol - f- 5 ccm konz . NH S) betupft . Sofort entsteht ein roter Fleck .Bei Gegenwart von Kupfer tritt die rote Nickelfarbe auf, bevor dieblaue Farbe des Kupfers sichtbar wird .

_
’) [ j. Tschugaeff , ß . 38 ( 1905 ) , S . 2520 .2) Werner , Neue Anschauungen der anorg. Chemie , 5 . Auf! . , S . 302 .
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Ähnlich dem Dimethylglvoxim verhält sich das a - Ben z i !-
dioxim , das mit Niekelsalzen auch eine rote kristallinische Fällung
gibt (vgl . Ch . Ztg , 37 (1913 ) , S . 773 ; ferner B . 1917 , S . 7U8 ) .

12 . Dicyandiamidinsulfat , (C„ HüN 40 ) - H 2S0 4 . Mit Dicyan-
diamidinsulfat entsteht nach H . Gross mann 1) mit ammoniakalischer
Nickellösung bei Zugabe von Lauge ein sehr schwer löslicher gelber
Niederschlag als inneres Komplexsalz von der Formel :

HN = C—N = C- 0/
'Nl

\ 0 —C = N - C ----- Nil
II II

11, N H2N NH 2 NH2

Nachweis von Spuren von Nickel in Kobaltsalzen .
Man versetzt die Lösung des Kobaltsalzes mit starkem Am¬

moniak bis zur klaren Lösung , fügt dann einige Kubikzentimeter
Wasserstoffperoxyd hinzu und kocht einige Minuten , um den Über¬
schuß des H20 2 zu zerstören. Nun setzt man das Dimethylglyoxim
hinzu und kocht auf. Bei Anwesenheit von sehr geringen Nickel¬
mengen bildet sich ein roter Schaum und die Glaswandung überzieht
sich mit einer Haut der rosenroten Kristalle . Bei noch geringeren
Nickelmengen erkennt man die Farbe am besten auf dem Filter
nach der Filtration und Waschen mit heißem Wasser .

Die T s c h u g a e f f sehe Reaktion ist die beste , die wir besitzen,
um Nickel neben Kobalt nachzuweisen . 2!

Reaktionen auf trockenem Wege .
Die Borax - oder Phosphorsalzperle wird in der

Oxydationsflamme braun , fast von derselben Nuance wie die stark
gesättigte Manganperle ; in der Reduktionsflamme erscheint die Perle
grau , infolge von ausgeschiedenem , 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 läßt sich am
besten am Kohlensodastäbchen ausführen . Man verfährt , wie
in der Einleitung S . 45 angegeben . Das erhaltene magnetische Metall
bringt man auf einen Filtrierpapierstreifen , löst in Salpetersäure , fügt
konzentrierte Salzsäure dazu und trocknet sorgfältig durch Hin - und
Herbewegen Uber der Flamme . Ist Nickel zugegen, so erscheint da3

h II . Gross mann u . B . Schück , B . 39 (1906 ), S . 3356 , Ch . Ztir
1907 , S . 535 ond 911 .'h Vgl . auch Z . f . angew . Ch . 1917 , S. 162 , Bef .
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Papier entweder grünlich oder, bei geringen Nickelmengen , gar
nicht gefärbt , bei Anwesenheit von Kobalt dagegen blau . Man
befeuchtet nun das Papier an der Stelle , wo das Nickel sich befand , mit
Natron - oder Kalilauge und hält die Probe in Bromdampf , den mau
erhält durch Schütteln von Bromwasser in einer weithalsigen Flasche ,

Bei Anwesenheit von Nickel oder Kobalt entsteht ein Fleck
von schwarzem Superoxydhydrat . Oft tritt die Schwärztmg
nicht sogleich ein ; in diesem Falle befeuchtet man die Probe von
neuem mit Kalilauge und läßt 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 ; Eh Co/Co " = — 0 ‘32 .

Vorkommen . Wie das Nickel findet sich Kobalt als Metall
nur in Meteorsteinen. Es kommt hauptsächlich als Sulfid , Arsenid
und als Salz der sulfoarsenigen und sulfoantimonigen Säure vor . aber
fast immer in Begleitung von Nickel und Eisen .

Die wichtigsten Erze sind : Smaltin oder Speiskobalt
[ (CoNiFe)As3] , rhombisch ; Kobaltin oder Kobaltglanz [ ( Co , Fe)
(As , 8) ] , regulär ; Skutterudit oder Tesseralkies [CoAs3] , regulär ;
Erythrin oder Kobaltblüte [(As0 4)3 Co 3 , 8 H 20 ] , monoklin , isomorph
dem Vivianit [(P0 4)2Fe3 , 8 H ä O] und dem Annabergit (Nickelblüte )
[ (As0 4)2Ni3, 8H ä O] ,

Das metallische Kobalt ist stahlgrau , löst sich viel
leichter in verdünnten Mineralsäuren als Nickel und ist , wie letz¬
teres , magnetisch.

Das Kobalt bildet , wie das Eisen , drei Oxyde :

Kobaltooxyd Kobaltokobaltioxyd Kobaltioxyd
CoO Co3 0 4 Co20 3

Durch Lösen dieser Oxyde in Säuren erhält man stets Salze,
welche sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt enthalten :

CoO
Coa 0 3
Co 30 4

2 HCl - > H 20 + CoCl 2
6 HCl —> 3 H20 -f 2 CoCls
8 HCl - > 4 IDO 4 - 3 CoCL

CI*
CI,

Einfache Kobaltisalze sind nicht bekannt ; es existieren aber
sehr viele komplexe Salze, die dreiwertiges Kobalt enthalten , so z . B . das
Kobaltikaliumnitrit , K ob altik al iu m cy a n id , Kobalti -



175

kaliumoxalat 1) and die zahlreichen K ob altiam mo ni ak -

sal z e .
Die Kobaltov erbindungen sind in kristallisiertem Zu¬

stande sowie in wässeriger Lösung rot , in wasserfreiem Zustande

blau , gelb oder grün , in wässeriger Lösung bei Gegenwart von

konzentrierter Salzsäure blau gefärbt . Die Löslichkeitsverhältnisse
sind denen des Mangans und Sickels ähnlich .

Reaktionen auf nassem Wege .

1 . Kalium - oder Natriumhydroxyd erzeugen in der Kälte

eine blaue Fällung von basischem Salz , das in der Hitze

durch Kalilauge weiter zerlegt wird , unter Bildung von rosen¬
rotem Kobaltohydroxyd :

Co" -f 2 OH ' - > Co(OH )3

Bei Anwendung von mäßig konzentrierter Kalilauge entsteht oft

in der Kälte sofort die rosenrote Fällung des Hydroxyds ,
manchmal erst nach einigem Stehen . Die Schnelligkeit der Reaktion

hängt ganz von der Konzentration der Lauge ab .
An der Luft färbt sich das Kobalthydroxyd allmählich braun ,

indem es in Kobaltihydroxyd übergebt :

_ Q}£
®H

2 0o + HOH + 0 - > 2 Co - OH
“ 0H - OH

Hierin verhält sich das Kobalt wie Eisen und Mangan und
unterscheidet sich von Nickel , indem das Hydroxyd des letzteren
durch Luftsauerstoff nieht höher oxydiert wird.

Versetzt man eine mit Kali - oder Natronlauge versetzte Kobaltsalz¬

lösung mit Chlor , Brom , Hypochloriten , Wasserstoffper¬
oxyd etc. , so entsteht sofort das Kobaltihydroxyd :

2 Co
~ °

g -f - 2 OH ' -f Cla - > 2 CI ' -f 2 Co(OH )s

2 Co
~ °

g 4- ocr 4 - hoh -> er 4 - 2 Co(OH)g

Aus ammoniakalischen Kobaltlösungen erzeugen obige Oxyda¬
tionsmittel keine Fällung , sondern nur eine rote Färbung ; Zusatz
von Kalilauge bewirkt dann keine Fällung (Unterschied von Nickel) .

*) Das Kobaltikaliumoxalat ist griiu gefärbt , löst sich in Wasser mit

grüner Farbe und wird auf Zusatz von H 2S0 4 rot .



Bemerkung .
Das Co(OH)2 verhält sich unter Umständen wie eine schwache

Säure . Versetzt man nämlich eine Kobaltolösung mit einer äußerst
konzentrierten Lösung von KOH oder NaOH , so löst sich der zuerst
entstehende Niederschlag mit blauer Farbe auf ,

1) ganz wie bei
Kupfer . Versetzt man die blaue Kobaltlösung mit Seignettesalz , so
verschwindet die blaue Farbe beinahe ganz oder es tritt eine schwach
rosa Farbe auf, während die in ähnlicher Weise behandelte Kupfer¬
lösung intensiver blau wird . Auf Zusatz von Cyankalium wird die blaue
Kobaltlösung gelb gefärbt und färbt sich bei der Berührung mit Luft
intensiv braun . Die Kupferlösung wird durch Cyankalium entfärbt .

Gießt man zu konzentrierter Kali - oder Natronlauge , der man
etwas Glyzerin zugefügt hat , etwas Kobaltlösung (auch festes Kobalt¬
karbonat ) , so entsteht eine blaue Lösung , die durch Erhitzen an
Intensität zunimmt , aber keinen Niederschlag ausscheidet . An der Luft
färbt sich diese blaue Lösung durch Aufnahme von Sauerstoff all¬
mählich , auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd sofort, schön grün .

2 . Ammoniak fällt , bei Abwesenheit von Ammonsalzen , aus
neutraler Kobaltsalzlösung blaues , basisches Salz , das in Chlor¬
ammonium löslich ist ,

2) wie bei Magnesium , Mangan und Nickel
( s . diese) ; Ammoniak erzeugt daher aus Kobaltlösungen bei Gegenwartvon genügend Chlorammonium keine Fällung . An der Luft färbt sich
die schmutziggelbe ammoniakalische Kobaltlösung nach und nach
rötlich , indem sehr beständige Kobaltiammoniakderivate entstehen .

Kali - und Natronlauge erzeugen in dieser Lösung keine Fällung
(Unterschied von Nickel ) .

3 . Alkalikarbonate erzeugen einen rötlichen Nieder¬
schlag von basischem Salz von wechselnder Zusammensetzung .4 . Ammomumkarbonat fällt rötliches , basisches Salz, löslich
im Uberschuß .

5 . Bariumkarbonat fällt in der Kälte bei Luftabschluß kein
Kobalt ; wenn aber zum Sieden erhitzt wird , so fällt alles Kobalt
als basisches Salz. Bei Luftzutritt fällt in der Kälte allmählich alles
Kobalt als Kobaltihydroxyd , rascher bei Zusatz von Hypochloritenoder Wasserstoffsuperoxyd.

6 . Schwefelwasserstoff erzeugt in mineralsauren Lösungenkeine Fällung . Aus neutralen , mit Alkaliacetat versetzten Lösungenfällt Schwefelwasserstoff alles Kobalt als schwarzes Sulfid .
7 . Sohwefelammonium fällt schwarzes Kobaltsulfid,

Co” -f HS ' -f NH3 - > NIV -f CoS
J) Ed . Donath , Zeiteehr . f. anal . Ch. 40 , S . 137 ( 1901) .s) Ans saurer Lösung fällt Ammoniak kein basisches Salz .



177

das im Vergleich zum Nickelsulfid viel weniger zur Bildung von
Pseudolösungen neigt . Es ist unlöslich in Essigsäure und sehr schwer
in verdünnter Salzsäure ; löslich in konzentrierter Salpetersäure und
in Königswasser unter Abscheidung von Schwefel :

3 CoS 4 - 8 HN0 3 -> 4 H ä O 4 - 2NO + 3S + 3 Co (NOs )2
Durch längere Einwirkung von starker Salpetersäure geht all¬

mählich aller Schwefel in Lösung.
8 . Cyankaliam erzeugt in neutraler Lösung eine rotbraune

Fällung , welche sich im Überschuß in der Kälte mit brauner Farbe ,
unter Bildung von Kaliumkobaltocyanid , löst :

Co" 4 - 2 CN ' - > Co (CN )2
Co (CN)2 + 4 CN ' - > [Co (CN)6 ]

" "

Erwärmt man aber die neutrale braune Lösung einige Zeit au
der Luft , so wird sie allmählich , unter Entwicklung von Wasserstoff,
hellgelb . Sie enthält dann Kobalticyankalium von analoger
Zusammensetzung wie das Ferricyankalium , und deutlich nach¬
weisbare Mengen Wasserstoffperoxyd. Nach Manchot 1) verläuft die
Oxydation des Kobalto- zu Kobalticyanid wie folgt : Zunächst wird
das Kobaltocyanid durch den Luftsauerstoff in ein „ Moloxyd “

übergeführt :
Co (ON)2 O Co(CN)2

0
+ ]| - >

Co (CN)2 O Cq ( ON ) 2

welches bei Gegenwart von KCN und Wasser in Kobalticyanid
übergeht :

Co ( CN )7 0 CN ' HOH
2 Co (CN ) s -f 2 OH ’ + H ä + 0 2

Go(GN) 2 CN ' HOH

wobei ein Teil des freigesetzten Wasserstoffes in H20 3 verwandelt
wird .

Das so entstandene Co (CN)3 gibt dann mit mehr ON ’ das
sehr beständige Kaliumkobalticyanid :

Co(CN )3 4 - 3 CN ' - > [Co (CN )g] '"

Sofort findet diese Oxydation statt durch Chlor , Brom ,
Hypochlorite etc .

_ _
[Co(CN)4 ' " 4 - 1 Cl2 - > CI ' -4 [Co (CN) ö]

' "

>) Z . f. auorgan. Ch . 1901 , Bd. 27 , S . 397.

Treadwell , Analytische Chemie . I . Ed . 22 . Aufl .
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Durch überschüssiges Chlor, Brom usw . erleidet das Kobaltisaiz
keine weitere Zersetzung (Unterschied von Nickel) .

Das Kobalticyankalium unterscheidet sich von der
K o h a 11 o Verbindung wesentlich durch seine große Beständigkeit .
Versetzt man die braune Lösung des Kaliumkobaltocyanids mit
Salzsäure , so wird unter Blausäureentwicklung gelbes Kobaito -
cyanid abgeschieden :

[Co(CN)6 ]
" " + 4 H - - > 4 HCN -f Co(ON)2

während das Kaliumkobalticyanid durch Salzsäure nicht
zersetzt wird .

Das Kobaltikaliumcyanid bildet mit den meisten Schwer-
metallen schwer- bis unlösliche , charakteristisch gefärbte Salze . So er¬
zeugt es mit Kobaltsalzen rosenrotes Kobaltokobalticyanid :

[Co (CN)J ”
[Co (CN)6]

" ' • 3Co " - >
/ 'Co

[Co(CN)6 ] \
[0o™ <£

und mit Nickelsalzen grünliches Nickelokobalticyanid .
Enthält daher eine Kobaltsalzlösung noch Nickel , so gibt sie

nach dem Fällen und Wiederauflösen in Cyankalium und Kochen ,
auf Zusatz von Salzsäure , eine grünliche Fällung von Kalium -
niclcelokobalticyanid :

2 [Co (CN )6]
' " -f 3 [Ni(CNJ ]

” -j- 12 H ' - >
12 HON -f- [Co(CN)6 ] 3Ni8

Die Zusammensetzung der Niederschläge variiert etwas je nach
der Natur und Menge der vorhandenen Alkalisalze 1) .

9 . Kaliumnitrit erzeugt in konzentrierten Kobaltsalzlösungen
auf Zusatz von Essigsäure sofort eine gelbe , kristallinische
Fällung von Kaliu 'mkobaltinitrit , das sogenannte Fischersche
Salz . Ist die Lösung verdünnt , so entsteht die Fällung erst nach
längerem Stehen , rascher durch Kratzen der Gefäßwände.

Der Vorgang spielt sich in folgenden Phasen ab :

Co“ - )- 2 N0 2
' — Co(N0 2)2

CHS CHS2N0 2
' -f2j - > 2 | - f- 2 HNOj

COOH COO'
*) Vgl . Diss. J . U. Kubli , ETH (1925) .



179

Die freie salpetrige Säure oxydiert das Kobaltonitrit zu Kobalti-
nitrit :

— :NO „ pflxro / NO ä
Co + hoino * H*° + N0 + Co r N ° 2’

—N0 2
\ no 2

welches sich mit noch mehr Kaliumnitrit zu Kaliumkobaltinitrit umsetzt.

Co (N0 2 )3 + 3 N0 2
' - * [Co(N0 2 )6]

" '

Diese Reaktion bietet ein ausgezeichnetes Mittel , um in Nickel¬
salzen kleine Mengen von Kobalt nachzuweisen .

10. Ammonrkodanat . (Vogels Reaktion .) 1) Versetzt man eine
neutrale oder schwach saure Kobaltosalzlösung mit einer konzentrier¬
ten Lösung von Ammonrhodanid , so färbt sich die Lösung prächtig
blau infolge der Bildung eines Kobaltrhodan (4)komplexes :

Co" -f 4 CNS ' Co(CNSy '
blau

Auf Zusatz von Wasser verschwindet die blaue Färbung und
die rote Farbe des Kobaltsalzes kommt zum Vorschein . Versetzt man
aber die Lösung mit Amylalkohol 2

*

) (oder besser mit einem Gemisch
von einem Volumen Amylalkohol und 10 Volumen Äther ) und
schüttelt , so färbt sich der oben schwimmende Amylalkohol blau.
Die Reaktion ist so empfindlich, daß die Blaufärbung noch deutlich
erkennbar ist , wenn die Lösung nur 2/100 mg Kobalt enthält . Die
blaue Lösung zeigt überdies ein charakteristisches Absorptionsspek¬
trum . 8) Nickelsalze bewirken keine Färbung des Amylalkohols . Ist
aber Eisen in der Ferriform zugegen, so entsteht das rote Fe (CNS)3 ,
das ebenfalls vom Amylalkohol mit roter Farbe aufgenommen wird,
wodurch die blaue Kobaltfärbung undeutlich wird , ja unter Um¬
ständen nicht mehr erkannt werden kann . Versetzt man aber die
Lösung mit 2 — 3 ccm einer konzentrierten Ammonacetatlösung und
dann mit 2 —3 Tropfen einer 5 fl/0igen Weinsäurelösung und schüttelt ,
so verschwindet die rote Farbe des Fe (CNS)3 und die Blaufärbung
der Kobaltverbindung kommt deutlich zum Vorschein . 4

***

)
*) Ber. 12,2314 . Ferner Treadwell , Z . f. anorgan . Ch . XXVI (1901),

P. 105.
s) T . T . Morreil zeigte zuerst, daß Kobaltsalze mit Ammonrhodanat eine

Blaufärbung geben, die auf Zusatz von Wasser verschwindet, aber auf Zusatz
von Alkohol wiederhergestellt wird. Zeitschr . anal . Chem . 16 , 251 und Pharm.
Zentralhalle 17 , 394 .

8) Wolff, Zeitschr. anal . Chem. 18 , S . 38 .
*) Man muß einen großen Überschuß an Weinsäure peinlich

vermeiden , weil die Bildung der blauen Kobaltverbindung ausbleiben kann.
Anstatt Weinsäure empfiehlt Powell Natriumnyrophosphat anzuwendeu.

(Ch. Zentralbl. 1917, II , S . 324 .)
.12
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11 . a - Nitroso - ß -Naphtol C10 H 6OH (NO) 1) , gelöst in bO °j0 \gei
Essigsäure , erzeugt in salzsaueren Kobaltosalzlösungen einen volu¬
minösen purpurroten Niederschlag von Kobalti - ß-Naphtol - nitrosit :
Co( C10 H6ONO)3 . (Unterschied von Nickel .) Der Niederschlag ist
stets beträchtlich mit dem Fällungsmittel verunreinigt . In verdünnten
Säuren und Basen ist er unlöslich, in steigendem Maße löslich in
Alkohol , Äther , Benzol, leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlen¬
stoff und Anilin . Beim Erwärmen mit Ammonsulfid findet Zersetzung
statt unter Bildung von Kobaltosulfid. Der trockene Niederschlag
verpufft beim Erhitzen auf höhere Temperatur .

Nachweis von Spuren von Kobalt in Nickelsalzen .
Zur Prüfung eines Nickelsalzes auf Kobalt versetzt man die

neutrale oder schwach essigsaure Lösung einer größeren Menge des¬
selben mit konzentrierter Ammonrhodanatlösung und schüttelt mit
einigen Kubikzentimetern eines Gemisches von Amylalkohol und
Äther 1 : 10 , oder mit Amylalkohol allein , aus . Ist die oben schwim¬
mende Amylalkoholätherschicht farblos, so enthält das Nickelsalz
weder Eisen noch Kobalt ; ist die Schicht rot oder rötlich , so ist
Eisen vorhanden . In diesem Falle fügt man 2 — 3 ccm einer kon¬
zentrierten Ammonacetatlösung und 2— 3 Tropfen einer 5 °/0 igen
Weinsäurelösung, welche die Bildung von Ferrirhodanid verhindert ,
hinzu und schüttelt wieder ; bei Anwesenheit von Kobalt wird die
Amylalkoholätherschicht jetzt deutlich blau.

Nach dieser Methode läßt sich das Kobalt in einem 20-Centime-
oder 25 -Pfennigstück in kürzester Zeit sicher nachweisen . Zu diesem
Zweck löst man 1/l der Münze in Salpetersäure , verdampft den
Uberschuß der Säure und verfährt wie oben angegeben . Bei sehr
geringem Kobaltgehalt kann man wegen der intensiven Grünfärbung
der nickelhaltigen , wässerigen Lösung im Zweifel sein, ob die Ämyl -
alkoholschicht gefärbt ist . In einem solchen Falle führt man die
Reaktion in einem Scheidetrichter aus und läßt die unter der Amyl¬
alkoholschicht befindliche grüne Lösung abfließen, fügt dann zu der
Amylalkohollösung noch 5 ccm 30— 40 °/0 ige Ammonrbodanid- , 1 ccm
Ammonacetatlösung und 1 Tropfen 5 °/0ige Weinsäure hinzu und
schüttelt . Nachdem sich die beiden Schichten getrennt haben , läßt
sich die Blaufärbung sehr deutlich wahrnehmen .

Reaktionen auf trockenem Wege .
Die Borax - oder Phosphorsalzp er 1 e wird sowohl in der

Oxydations - als auch in der Rednktionsfiamme blau gefärbt . Hält
*) Ilinsky und Knorro , Ber . 18 , 699 (1885) ; C . Brenner , Dies.Zürich ( 1919) .
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man die Perle längere Zeit in die obere Reduktions flamme , so
gelingt es , das Kobalt schließlich zti Metall zu reduzieren , wodurch
die Perle wie bei Nickel grau wird .

Am Kohlensodastäbchen geben die Kobaltverbindungen
graues , magnetisches Metall , das mittels eines magnetischen Messers ,
wie in der Einleitung , S . 45 , geschildert , von der Kohle ge¬
trennt und auf Filtrierpapier in Salzsäure gelöst und getrocknet
wird . Das Papier wird hiebei blau gefärbt (Unterschied von
Nickel) . Fügt man dann Natronlauge hinzu und setzt es der Ein¬

wirkung des Bromdampfes aus , so entsteht schwarzes K o b a 11 i-

hydroxyd , Co (OH )3 .

Zink Zn . At .-Gfew. = 65*38.
Ordnungszahl 30 , Dichte 7 *1 , Atomvolumen 9 ' 2 , Schmelzpunkt 419 °,
Siedepunkt 916 °

, Wertigkeit 2 , Normalpotential Eh Zn/Zn" = —0 -76 .

Vorkommen . Zinkspat , auch Galmei genannt (ZnCOs ) ,
isomorph dem Calcit (CaCO„ ) usw . ; Kieselzinkerz (Zn2Si0 4 - [- H 20 ) ,
rhombisch , hemimorph , auch Hemimorphit genannt ; Rotzinkerz

(ZnO) , hexagonal , und Franklinit [ (Fe , Mn )a 0 4] (Zn , Fe , Mn) ,
regulär .

Das wichtigste Zinkerz ist die Zinkblende (ZnS) , regulär ,
tetraedrisch -hemiedrisch . Das Schwefelzink ist isodimorph :

Blendengrupp e Wur zitgruppe
(regulär , tetraedr .-hemiedr .) (hexagonal , rhomboedr .-hemiedrisch)

Zinkblende . ZnS Wurzit . . ZnS
_ _ CdS Greenockit . CdS

Manganblende . . . MnS MnS
Troilit . FeS Magnetkies . FeS

— NiS Haarkies . NiS
— NiAs Rotnickelkies . NiAs
— . NiSb Breithauptit . NiSb

Das metallische Zink ist blänlichweiß . Bei niedriger Tem¬

peratur und bei ca . 200 ° ist es so spröde, daß es pulverisiert werden
kann , bei 110— 150 ° ist es duktil und läßt sich zu Draht ausziehen
und zu Blech auswalzen.

Das Zink löst sich seinem unedeln Charakter entsprechend , in
allen Säuren leicht auf ; in Salzsäure , Schwefelsäure
und Essigsäure unter Wasserstoffentwicklung :

Zn - j- 2 H ’ — Zn" - j- H2

Salpetersäure löst es unter Bildung von Nitrat ; dabei wird
kein Wasserstoff entwickelt , sondern dieser wird verbraucht zur
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Reduktion der überschüssigen Salpetersäure . Die Reduktionsprodukte
sind verschieden , je nach der Konzentration der verwendeten Säure ;
konzentrierte Säure wird zu Stickoxyd (NO) , verdünnte
zu Ammoniak reduziert

Wie das Aluminium , so löst sich auch das Zink in Kali - und
Natronlauge unter Wasserstoffentwicklung und Bildung von Salzen ,
Z i n k a t e n :

Zn + OH ' + H .30 (Zn °
H)

'
-f H,

Das Zink bildet nur ein Oxyd ZnO Dasselbe stellt ein
weißes , unschmelzbares Pulver dar , das in der Hitze gelb , beim
Erkalten wieder weiß wird. In Säuren löst es sich leicht unter
Bildung des zweiwertigen Zinkions

Die meisten Zinksalze sind weiß In Wasser lösen sich das
Chlorid , Nitrat , Sulfat , Acetat , die übrigen sind darin un¬
löslich, leicht löslich dagegen in Mineralsäuren .

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Kalium - und Natriumhydrat fällen weißes gallert¬

artiges Zinkhydroxyd .
Zn" + 2 OH ' - > Zn (OH)4

leicht löslich im Überschuß des Fällungsmittels unter Bildung von
Zinkaten : 1)

Zn (OH )2 -f OH ' - > H20 -f (Zn

Das Zinkhydroxyd verhält sich daher wie das Alumininm -
hydroxyd nicht nur als Base, sondern auch als schwache Säure .

Durch Kochen einer verdünnten Lösung eines Zinkats
findet Hydrolyse statt ; das Zinkhydroxyd fällt teilweise aus :

( Zd Oh ) + H0H Zn(° H )* + 0H ’

Enthält lie Lösung viel Kalium - oder Natriumhydroxyd , so
findet keine -Vbscheidung von Zinkhydroxyd statt .

2 . Ammoniak fällt aus ammonsalzfreien , neutralen Lösungen
Zinkhydroxyd :

Zn" -f 2 NH S - f 2 H20 ^ Zn(OH)3 - f- 2 NH 4
’

’) F . Foerster und 0 . Günther (Z . f . Elektroch . 6 (1900) , S . 301
_ ONahaben das Natriumzinkat Zn _ Q^ - )- 3 H,0 in Form von seidenglänzendei

Nadeln aus solchen Lösungen erhalten .
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In Gegenwart von Ammonsalzen reicht die resultierende Alkalität

zur Fällung des Hydroxyds nicht ans , wie bei den übrigen zwei¬

wertigen Metallen der Schwefelammoniumgruppe.
Das Zinkhydrosyd löst sich außerdem in einem Uberschuß von

Ammoniak , unter Bildung von komplexem Zinkammoniumhydroxyd :

Zn (OH), + 6 NH 3 -

*

* [Zn(NH, )6](OH) ,

3 . Alkalikarbonate fällen weißes , basisches Karbonat von

wechselnder Zusammensetzung wie bei Magnesium (S . 83).

4 . Ammonkarbonat ebenso , nur ist der Niederschlag im

Überschuß unter Bildung des Ammoniakkomplexes löslich . An¬

wesenheit von Ammonsalzen verhindert die Fällung .

5 . Bariumkarbonat fällt in der Kälto kein Zink , beim

Kochen wird alles Zink als basisches Karbonat gefällt .

6 . Natriumphosphat fällt gall ertartiges , tertiäres Zink¬

phosphat , das bald kristallinisch wird und sich in Säuren und

Ammoniak löst :
2 HPCY ' -f 3 Zn" < - Zn3 (P0 4 )8 + 2 H -

7 . Schwefelwasserstoff fällt aus essigsaurer Lösung das Zink

als weißes Sulfid quantitativ aus . Das in der Hitze gefällte Sulfid

ist grobkörniger als das in der Kälte gefällte , und läßt sich daher

besser filtrieren . In Essigsäure ist das Zinksulfid unlöslich , dagegen
löslich in Miueralsäure , vorausgesetzt, daß diese in genügender Kon¬

zentration vorhanden ist . Leitet man in eine neutrale Lösung von

Zinkchlorid oder Zinksulfat Schwefelwasserstoffein , so entsteht Zink¬

sulfid und freie Mineralsäure :

Zn -f - H „ S 2 H - -f- ZnS

Die Reaktion ist daher umkehrbar . 1)
In essigsaurer Lösung ist sie schon wenige Minuten nach der

Sättigung mit Schwefelwasserstoff quantitativ . Nach W . D . Tread -

well wird das Zink aus salzsaurer Lösung durch Schwefel¬

wasserstoff gefällt , wenn die Gesamtacidität 0 ' 067 normal nicht über¬

steigt (d . h . 100 ccm der Lösung dürfen nicht mehr als 3 ' 35 ccm

2-normal Salzsäure enthalten ) und man der Bildung des Niederschlages

einige Stunden Zeit gibt . 2) Dies gilt für Zinkmengen bis zu 01 g
Zink ; bei größeren Zinkmengen vermehrt sich während der Fällung
die Sänrekonzentration der Art , daß die Fällung nicht mehr quan-

*) Vgl . L . Brunner , Theorie der H2S-Fälluug der Metalle , Buli . de

l’academie deä Sciences de Cracovie , Juli 1906 , S. 603 . Vgl . auch S . Glixolli ,

Z . f. anorgan . Ch . 55 (1907) , S . 297.
*) Vgl . D . Chervot Diss . Zürich 1923 , E . T . H . S . 34 ff.
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tilativ wird , wenn man die Lösung nicht weiter mit Wasser ver¬
dünnt oder Alkaliacetat hinzufügt.

Aus schwefelsaurer Lösung fällt Schwefelwasserstoff das
Zink bei noch größerer Säurekonzentration , als aus salzsaurer Lösung .
Die maximale Säurekonzentration beträgt 0 ’2-normal , d . h . 100 ccm
der Lösung dürfen nicht mehr als 10 ’5 ccm 2-normaler Schwefel¬
säure enthalten . Will man aus 4 -399 g ZnS0 4 - f- 7 H20 (= 1 g Zn)das Zink mittels H2 S quantitativ als ZnS ausfällen , so muß man
das Salz in mindestens 150 ccm Wasser lösen, in der Hitze H2 S
bis zum Erkalten einleiten , 12 Stunden stehen lassen und dann
filtrieren . Setzt man aber der Lösung NaCl oder NH 4 C1 hinzu , so
wird die Fällung nicht quantitativ .

Das aus alkalischer Lösung mit Schwefelammonium gefällteZinksulfid läßt sich schlecht filtrieren . Die erhaltenen Flocken von
Zinksulfid stehen mit einer sehr fein vorteilten kolloidalen Form
des Niederschlages in einem Gleichgewicht . Beim Filtrieren geht das
kolloidale Zinksulfid selbst durch feinporige Papierfilter hindurch .
Beim Waschen des zurückgehaltenen Niederschlages mit reinem
Wasser tritt erneute Solbildung ein , so daß die Filtration unmöglichwird.

Es gelingt aber leicht durch Erwärmen der Lösung und Zusatz
von einigen Grammen Ammonsalz das Zinksulfid vollständig auszu¬
flocken. Nun läßt sich der Niederschlag leicht filtrieren und mit
ammonsalzhaltigem Wasser aus waschen. Die Ausflockung des Nieder¬
schlages wird begünstigt , wenn man die Lösung außerdem neutralisiert
oder schwach ansäuert .

9 . Cyankalium erzeugt eine weiße Fällung von Zinkcyanid ,löslich im Überschuß des Fällungsmittels :

Zn- -f 2 CN ' - > Zn(CN)2
und Zn(CN)a -f 2 CN ' - > [Zn(CN)J "

Das Kaliumzinkcyanid wird durch Säuren und Alkalisulfide
leicht zersetzt.

[Zn(CN)J " -f 2 H* - > 2 HON + Zn(CN)2
und Zn(CN)2 -f 2 H ’ - > 2 HCN -f Zn”

[Zn(CN)J " - j- HS ' + NH 8 - > 4 CN ' -f NH 4
‘ 4 - ZnS

40 . Ferroeyankalium fällt weißes Zinkkaliumferrocyanid
2 Fe (CN)

” " -f 2 K*4 - 3 Zn" -> Zn3Ks [Fe (CN)6 ]2
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Da sich das Alkali an der Bildung des Niederschlages beteiligt ,
hängt seine Zusammensetzung auch von der Natur und Konzentration
des anwesenden Alkalis ab Lithium und Natrium gehen nicht in
den Niederschlag , Kalium und Rubidium mit je einem Ion auf ein

Ferrocyanion und Cäsium mit der doppelten Menge. In der Reihe
vom Lithium zum Cäsium steigt entsprechend auch die flockende

Wirkung , welche mit äquivalenten Zusätzen zu kolloiden Lösungen
von Sehwermetallferrocyaniden verursacht wird.

Auch bei vielen andern Schwermetallsalzen mit großen ,
wasserhaltigen Anionen kann man einen analogen Basen¬
austausch beobachten . 1)

Reaktionen auf trockenem Wege .

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , erhält man,
wegen der leichten Flüchtigkeit des Zinks , kein Metallkorn , sondern
einen Oxydbeschlag , der in der Hitze gelb , in der Kälte
weiß ist .

Zinkoxyd oder solche Zink Verbindungen, welche beim Glühen
in Oxyd übergehen , gehen , mit Kobaltnitratlösung befeuchtet und

geglüht , eine grüne unschmelzbare Masse : Rinnmanns Grün .
Man führt diese Reaktion aus , wie bei Aluminium (S . 121) ange¬
geben .

Trennung der Metalle der III . Gruppe von den Alkalien und
alkalischen Erden .

Die Trennung der Metalle der Schwefelammoniumgruppe von
denen der Alkalien und Erdalkalien geschieht durch Fällung mittels
Schwefelammonium bei Gegenwart von Salmiak . Enthält aber die

zu untersuchende Lösung Phosphorsänre , Oxalsäure oder

auch viel Borsäure , so würden durch Ammoniak resp . Ammon-

sulfid Calcium, 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 “ näher erörtert werden .

Die Trennung der Metalle der Gruppe III geschieht nach

den Tabellen II , III , IV , S . 187 ff.

II . oder Schwefelwasserstoff - Gruppe.

Quecksilber , Blei , Kupfer , Wismut , Cadmium ,
Arsen , Antimon , Zinn [Gold, Platin , Selen , Tellur , Vanadium ,
Wolfram , Molybdän , Thallium ] ,

*) Vgl . W . D . Treadwell u . D . Chervet , Helv . 6 , Ö50 ( 1923 ) .



— 186 —

Quecksilber Hg . At . -Gew. = 200 -6 .
Ordnungszahl 80 , Dichte 13 ’59o , Atomvolumen 14 ' 8 , Schmelzpunkt
— SS -D “

’
C , Siedepunkt 356 -7 ° 0 . , Wertigkeit 1 und 2 , Normal¬

potentiale : Eh Hg/Hg 2
" = 0-80 Eh Hg/Hg ” = 0 -86 .

Vorkommen . Das Quecksilber kommt in der Natur haupt¬
sächlich als rhomboedrisch kristallisierender Zinnober HgS vor , und
zwar deuten alle Lagerstätten des Zinnobers auf dessen Abscheidung
aus aufsteigenden Quellen . Nach G . F . Becker 1) scheidet sich der Zin¬
nober aus gelöstem Sulfosalz aus . Fast überall findet man neben Zin¬
nober auch gediegenes Quecksilber . Ferner kommt Quecksilber
als Bestandteil mancher Fahlerze vor und manchmal in sehr ge¬
ringer Menge in Pyriten , was für die Darstellung der Schwefelsäure
nach dem Kontaktverfahren sehr schädlich ist.

Das metallische Quecksilber ist das einzige bei ge¬
wöhnlicher Temperatur flüssige Metall .

Als edles Metall kann das Quecksilber nur von stark oxy¬
dierenden Säuren gelöst werden . Von verdünnter Salz- und Schwefel¬
säure wird es nicht gelöst , dagegen von konzentrierter Schwefel¬
säure . Die Auflösung zu Merkurisulfat geht nach folgendem Schema:

Hg -f 2 H2S0 4 - > 2 IQO -f - S0 2 -f Hg" + S0 4
”

Bromwasserstoffsäure greift
wasserstoffsäure löst sich das
entwicklung :

das Quecksilber kaum
Metall leicht unter

an ; in Jod -
Wasserstoff-

Hg + 4HJ - > [HgJ 4 ]H2 + H2
Das eigentliche Lösungsmi11e 1 für Quecksi 1 b er ist

die Salpetersäure , welche das Metall leicht unter Bildung von
Merkurinitrat auflöst :

3 Hg - f- 8 H - -f - 2 N(y - > 3 Hg" -f 4 H 20 -f 2 NO
In Berührung mit metallischem Quecksilber wird das Merkuriion

weitgehend zu Merkuroion reduziert nach der Gleichung :

Hg” + Hg Hg, “

wobei sich das Verhältnis Hg 2
"/Hg " = 120 einstellt .

Von Chlor wird Quecksilber zunächst unter Bildung von Kalomel
HggCfl, angegriffen. Mit überschüssigem Chlor bildet sich dann weiter
Merkurichlorid HgCl2 (Sublimat) .

Das Quecksilber bildet zwei Oxyde :
das gelbe und rote Mercurioxyd HgO und
das schwarze Mercurooxyd Hg 20 .

*) Geologyofthe QuicksilverDeposits ofthePacificslope , Washington 1888 .
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Beide Oxyde sind Basenanhydride , von denen sieh zwei
Salzreihen ableiten :

die Mercurisalze, welche das Hg" — Ion , nnd
die Mercnrosalze, welche das Hg2

" — Ion enthalten .

A . Mercurisalze.
Die Mercurisalze sind meistens farblos . Das Jodid ist

rot und gelb . Durch Erhitzendes roten , tetragonal kristalli¬
sierenden Quecksilberjodids erhält man ein gelbes Sublimat ,
bestehend aus rhombischen Nadeln , welche allmählich in die rote
tetragonale Modifikation übergehen ; rasch , ja fast sprungweise
erfolgt dieser Übergang durch Reiben . Dies ist eine allgemeine
Eigenschaft isodimorpher Körper ; die symmetrischere Form
ist bei niedriger Temperatur die beständigere .

Das Sulfid ist schwarz oder rot und sehr schwer löslich.
Die Löslichkeit der Halogenide nimmt vom Chlorid zum Jodid

stark 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 Löslichkeits¬
verhältnissen der Merkurihalogenide bemerkbar :

100 Teile Wasser lösen
bei 10 ° 20 ° 50 ° 80 ° 100 °

6 -57 7 -39 11 -34 24 -3 53 -96 g Hg01ä

In salzsäurehaltigem Wasser ist das Mercurichlorid viel leichter
löslich als in Wasser , und zwar nimmt die Löslichkeit mit der Kon¬
zentration der Salzsäure zu , infolge der Bildung der komplexen Säure
[HgCl 4]H2 . Ebenso leicht löst es sich in Alkalichloridlösungen , unter
Bildung sehr beständiger Salze von der Zusammensetzung [HgCl4] X 2 .

In Alkohol und Äther ist das Mercurichlorid viel leichter
löslich als in Wasser ; 1 Teil Salz löst sich in 3 Teilen Alkohol
und in 15T Teilen Äther auf.

Das Mercuribromid ist schwer löslich in Wasser (94 Teile
Wasser lösen bei 9 ° 1 Teil des Bromids) , leicht löslich in Alkohol ,noch leichter in Äther . Das Jodid ist noch schwerer löslich.

Mit Halogenion bildet Merkuriion ziemlich beständige Komplexe
Anionen , vorwiegend (HgX 4) " .

Charakteristisch für die ionisierenden Quecksilbersalze ist die
Leichtigkeit , mit der sie hydrolytisch gespalten werden unter Bildung
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von schwerlöslichen basischen Salzen . So zerfällt das Merkurisulfat

mit viel Wasser , besonders leicht in der Wärme in ein gelbes , un¬

lösliches, basisches Salz :

3 Hg “ - j- SO/ ' + 2 H20 OHg 2 SO t - HgO + 4 II *

Auch das Mercurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische

Spaltungen , unter Bildung von wenig löslichen , basischen Salzen :

Hg” + NO/ + H20 ^ Hg
-

g ^ + H-

oder 2 Hg" + N0 3
' + 2 H20 OHg 2

~ °
^ + 3 H'

Reaktionen auf nassem Wege .

Man verwende Lösungen von Mercnrichlorid und

Mercurinitrat .
1 . Kaliumhydroxyd fällt gelbes Mercurioxyd :

Hg " -f 2 OH ' -> HgO -f H 30

Hg01 3 + 2 OH ' HgO 4 - H 20 4 - 2 Ol '

Die Hydroxyde der edlen Metalle sind äußerst unbeständig ;

sie spalten meist in der wässerigen Lösung Wasser ab und gehen in

wasserfreies Oxyd über.
Fügt man zu einer Mereurichloridlösnng Kalilauge in unge¬

nügender Menge, so entsteht eine rotbraune Fällung von basischem

Chlorid :
2 HgCl 2 4- 2 OH ' - > B ä 0 4- OHg2 Cl2 4 ~ 2 CI '

und 3 HgCl 2 4 - 4 OH ' - > 2 H20 -f OHg2 Cl2 • HgO 4 - 4 01 '

Das Mercurioxyd ist leicht löslich in Säuren , Alkalisulfiten ,

Alkalicyaniden und Alkalisulfiden bei Gegenwart von Alkalihydroxyden .

2 . Ammoniak erzeugt in einer Lösung von Mercurichlorid eine

weiße Fällung von Mercuriamidochlorid :

w — 01 ,Hg_ '0l + hnel
NH „

- > NH/4 - 01 ' 4 - Hg
“ -NH2

- 01

Diese Verbindung , das sogenannte „ unschmelzbare Präzipitat “ ,

verflüchtigt sich beim Erhitzen , ohne vorher zu schmelzen . Es ist

löslich in Säuren und in heißer Ammonchloridlösung , in

letzterer unter Bildung des „ schmelzbaren Präzipitats “ :
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+ N ! I 4 + 01 ' - > Hg
-NH „ — CI
-N + — CI

Läßt man Ammoniak auf Mercnrinitrat einwirken , so resultieren
stets weiße Oxyamidoverbindungen :

2 Hg" - J- NOg ' + 4 NH 3 - j- H2 0 - >
Ho -

3 NH 4
- -f 0 \ / NH 3 — NO,

Hg
3 . Kaliumjodid erzeugt einen roten Niederschlag von Mer -

curij odid :
HgCl ä + 2 J ' —> 2 CI ' + HgJ g

löslich im Uberschuß von Jodkalium , unter Bildung eines farblosen
komplexen Salzes :

HgJ 2 + 2 J ' - > [HgJJ "

Die Lösung dieses Salzes enthält keine Mercuriionen , denn sie
gibt mit Kali - oder Natronlauge keine Fällung .

Die alkalische Lösung des Mercurikaliumjodids ist das
Neßlersehe Reagens , das zum Nachweis geringer Spuren von
Ammoniak dient . Es bildet sich hiebei die braune gefärbte Verbindung :
0 < ^ ) NH 2—J l) , welche sich im Überschuß der Neßlerschen Lö¬

sung mit intensiv gelber Farbe löst (vgl . S . 72 ) .
In Wasser ist das Mercurijodid praktisch unlöslich , dagegen ist

es in Alkohol erheblich löslich : 250 T . Weingeist lösen 1 T . Jodid
bei gewöhnlicher Temperatur , und 50 T . Weingeist lösen 1 T . Jodid
bei Siedetemperatur .

4 . Alkalikarbonat fällt aus dem Nitrat , in der Kälte rot¬
braunes , basisches Karbonat :

4 Hg" -f 4 C0 3
" 3 CO ä -f OHg2 • 00 , • 2 HgO

das beim Kochen , unter Abgabe von Kohlendioxyd , in gelbes
Mercurioxyd übergeht . Aus dem Chlorid fällt Alkalikarbonat , rot¬
braunes basisches Salz , welches durch Kochen mit Wasser nicht in
gelbes Oxyd übergeht .

J) Nach Versuchen von W . Fisch im hiesigen Laboratorium erscheint es
richtiger , den gelben Niederschlag als inneres Komplexsalz aufzufassen und

/ Hg - NH ,wie folgt zu formulieren : O ; ;
HIg — j
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5 . Alkalibikai -bonateerzeugen in M e r c u r i e h 1 o r idlö s u n g en
keine Fällung , wohl aber mit Mercuriion :

4 Hg" -f 8 HCCy - > 4 Hs O -f - 7 C0 2 -{- 0Hg 2C0 3 • 2HgO

6 . Schwefelwasserstoff erzeugt in Mercurichloridlösungen eine
weiße , durch gelb über braun in schwarz übergehende Fällung .

Die weiße Verbindung entsteht nach dem Schema :

3 HgCl 2 + 2 H2S - > 4 H - + 4C1 ' + Hg3 S2 Cls
weit!

Durch weitere Einwirkung des Schwefelwasserstoffes erhält man

pas schwarze Mercnrisn 1 fid :

Hg3S2Cl2 - j- H äS - > 2 H - -f 2 01 ' -f 3 HgS

Das Quecksilbersulfid ist in verdünnten , kochenden Säuren
unlöslich . Heiße starke Salpetersäure verwandelt es allmählich durch

längeres Kochen in das Nitrat .
Durch Königswasser wird es leicht unter Bildung von Chlorid

und Äbscheidung von Schwefel gelöst :

3 HgS 4 - 6 HCl 4 - 2 HN0 3 - > 3 HgCl2 4 - 3 S 4 - 2 NO 4 - 4 H 20

In Schwefelammonium , Kali - und Natronlauge ist das Queck¬
silbersulfid unlöslich , dagegen leicht löslich in Schwefelkalium :

HgS + S " - > (HgS ä )
' '

Durch Wasser wird diese Verbindung vollständig hydrolytisch
gespalten , indem sich Mercurisulfid, Kaliumsulfhydrat und Kalium¬

hydroxyd bilden :
(HgS2)" 4 - H20 OH ' 4 - HS' 4 - HgS ,

daher ist es stets notwendig , die Lösung des Schwefelquecksilbers,
entweder mittels viel Schwefelkalium oder mit wenig
Schwefelkalium und viel Kalilauge vorzunehmen,- man
muß die Hydrolyse zurückdrängen .

Auch durch Druck wird die Hydrolyse verhindert und so er¬

klärt sich das Vorkommen des Zinnobers in der Natur . In der Tiefe

von alkalischen Schwefelquellen entsteht die Sulfoverbindung, die,
sobald sie mit dem Wasser emporsteigt und an Stellen geringeren
Druckes gelangt , nach obigerGleichung unter Abscheidung von Schwefel¬

quecksilber zersetzt wird.
7 . Cyankalium erzeugt in Mercurichloridlösnng keine

F ä 11 u n g , Cyanion und Chlorion bilden mit Mercuriion eine Reihe

von komplexen Anionen , z . B .

( tIgCl 3 )
'
; (HgClJ "

; [Hg (CN)2 Cl ]
'

; [Hg (CN)2Cl2]
"

; [Hg(CN)J ".

Treadwell , Analytische Chemie . I Bd . 22. Aufl . 13
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In konzentrierter Mercurinitratlösung erzeugt Oyankalinm eine

Fällung von Mercuricyanid .

Hg" + 2CN ’ - > Hg(ON) ,

das sich in melir Wasser und in Cyankalium löst.
Das Quec.ksilborcyanid ist das einzige wasserlösliche Cyanid

der schweren Metalle. Es löst Quecksilberoxyd merklich auf, unter

Bildung der komplexen Verbindung : ®as Quec^'

silbercyanid wird vredor durch Alkalikarbonate noch durch
ätzende Alkalien gefällt , weil das Quecksilboroxyd in Cyan¬
kalium und Cyanquecksilber löslich ist . Durch verdünnte Schwefel¬
säure wird es nicht zersetzt , wohl aber durch Halogenwasserstoff -
säuren , und zwar am schvrersten durch Chlorwasserstoff, am leich¬
testen durch Jodwasserstoff ; durch Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefelquecksilber .

Hg(CN)2 -f H 2S 2 HON -j- HgS

8 . Neutrale Alkalichromate geben , sowohl m Mercurichlorid-
als in Mercurinitratlösungen , eine gelbe Fällung von Mercurichromat ,
die nach einigem Stehen , rascher beim Kochen , rot wird , wahr¬
scheinlich unter Bildung von basischem Salz.

9 . Alkalidichroinate erzeugen iu Mercurichloridlösung keine ,
in Mercurinitratlösung eine gelbbraune Fällung .

10 ./ Ferrosulfat reduziert Mercurinitrat beim Kochen zu Metall :

h

iÜ :

Hg" 4 - 2 Fe" - > 2 Fe'" -f- Hg

Mercuriehlorid und ebenso das Cyanid werden durch Ferrosalze
nicht reduziert .

11 . Zinnchloriir reduziert Mereurisalze zunächst zu weißem,
unlöslichem Mercurochlorid ( Calomel) :

2 HgCl , - j- Sn" - > Sn"” -f 2 CI’ -f Hg 2 Cl2

und bei weiterer Einwirkung zu Metall :

Hg, Oh _|_ Sn" - > Sn"" — 2 Ol ' —|— 2 Hg

Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als graues
Pulver ab . Gießt man die Uberstehende Flüssigkeit ab und kocht
don Rückstand mit verdünnter Salzsäure , so erhält man das Queck¬
silber in deutlich sichtbaren Tropfen .
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12 . Kupfer , Zink und Eisen reduzieren Quecksilberionen zu
Metall :

HgCl s -f - Fe - > Fe “ + 2 01 ' - f- Hg 1)
MgCl2 -f 2Cu -> 2 CuCl -f Mg

Bringt man ©inen Tropfen Quecksilbersalzlesung , sei es Mercuro -
oder Mercurisalz, auf ©in Stück blankes Kupferblech , so entsteht ein
grauer Fleck , der nach dem Trocknen und Reiben silberglänzend wild .

13. Biphenyiearbaaid (Oö (NH - NH - C6H ä)3) . Eine gesättigte
alkoholische Lösung erzeugt in neutralen Quecksilbersalzlösungen eine
intensive Violettfärbung . Die Reaktion ist nicht eindeutig . Nach
A . Stock und E . Pehland 2) lassen sich noch 5 . 10“ 4 mg Hg in
2 ccm Lösung nachweisen.

B . Mercurosalzo .

Die Mercurosalze enthalten alle die zweiwertige Mercuro-

gruppe : — Hg — Hg — und gehen mehr oder weniger leicht , unter Ab¬

spaltung von Metall , in Mercurisalze über . Die sauerstoffhaltigen Salze
werden , wie die Mercurisalze, in wässeriger Lösung leicht in basische
Salze verwandelt , so zerfallt das Nitrat naeh der Gleichung :

OsN—Hg—Hg—NOs - J- HOH “ > IT -f NO, ' -f 0 „N - Hg - Hg - OH

Das Mercurochlorid (Calomel) ist unlöslich in Wasser und
Salzsäure , löslich in Salpetersäure und Königswasser .

Reaktionen auf nassem Wege .

1. Kalilauge erzeugt eine schwarze Fällung von Mercurooxyd :

Hg2
" + 2 0H ' - > 1 > 0 + HsO

Mg
/

2 . Ammoniak erzeugt eine Fällung von Mercuriaminsalz und
schwarzem metallischem Quecksilber :

2 Hg“ - j- N0 3
' -f NH 3 - j- 3 OH ' ->

0 / > NH 2 - N0 8 + 2Hg + 2H 20
Hg

' ) Diese Reaktion wird verwendet , um neben FeO metallisches Eisen
nachsmweisen (vg ! . S . 141) .

2) Zeitschr. f. angew . Chem . 39 , 792 (1926) , 41, 546 (1928).
13»
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Daß diese Fällung wirklich metallisches Quecksilber enthält ,
kann man leicht konstatieren , indem man etwas davon auf reines
Gold reibt, wodurch silberglänzendes Goldamalgam entsteht .

Das Chlorid gibt mit Ammoniak M e r c u r i a m i n s a 1 z e , unter
Abscheidung von Quecksilber :

_ Am
CI - Hg - Hg — CI 4 - 2 NH , NH 4

* -f CV + Hg * + Hg

Durch Kochen des schwarzen Niederschlages mit verdünnter
Salzsäure oder konzentrierter Chlorammoniumiösung geht das Mereuri-
aminsalz in Lösung , unter Hinterlassung von Quecksilbertropfen .

3 . Alkalikarbonate geben zuerst eine gelbliche Fällung von
basischem Karbonat , das rasch grau wird, indem es beim Er¬
hitzen in Mercurioxyd , metallisches Quecksilber und
Kohlendioxyd zerfällt :

Hg 2
"

+ CO. " HgO + CO , -f Hg
4 . Ammonkarbonat erzeugt dieselben Fällungen wie Ammoniak.
5 . Schwefelwasserstoff erzeugt sofort eine schwarze

Fällung von Morcurisulfid und Quecksilber (Unterschied von Mer-
curisalzen ) :

Hg 2
" -f S " - > HgS + Hg

Der schwarze Niederschlag löst sich nicht vollständig in
Schwefelkalium ; das Quecksilber bleibt ungelöst , dagegen löst es
sich in Alkalipolysulfid unter Reduktion desselben zu normalem
Sulfid und Bildung von Snlfosalz :

Hg + HS, ' + OH ' H äO + HgS ä
"

6 . Salzsäure und lösliche Chloride fällen weißes Mercuro-
chlorid (Calomel ) :

Hg, ” 4 - 2 CI ' - > Hg 3 Cl 2
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren , löslich in starker Sal¬
petersäure und in Königswasser , ebenso in heißer konzentrierter
NaCl- , KCl - und NH 4 C1-Lösung , unter Abscheidung von metallischem
Quecksilber , unter Bildung von sehr beständigem Komplexsalz :

Hg s Cls 4 - 2 CI ' [HgClJ " 4 - Hg

Natronlauge erzeugt in dieser Lösung keine Fällung von HgO .Aach durch längeres Kochen des Calomels mit Wasser wird es grau ,indem es in geringer Menge in Mercurichlorid und Quecksilber zerfallt .
Durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsäure geht es sohr

langsam in Mercurisulfat über, wobei ein Teil der Schwefelsäure
zu S0 2 reduziert wird.
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7 . Neutrales Kaliumehromat fällt in der Hitze rot 03
Mercurochromat :

Hg , - + Cr(V - > Hg,Cr0 4

8 . Jodkalium fällt grünes Mercoro ) odi d •

Hg, “ + 2 J ' —> Hg aJ2
löslich im Überschuß des Fällungsmittels , unter Bildung von Mercuri-

kaliumjodid und Abscheidung von Quecksilber

Hg,J , + 2 J ' - ^ (HgJ 4) ” + Hg

9 . Cyankalium fällt metallisches Quecksilber unter Bildung
von löslichem Morcurieyanid ■

Hg, " + 2 CN ' - > Hg (CN) , + Hg

Diese korrelative Oxydation und Reduktion von Mercuroion,
die wir schon wiederholt angetrofien haben , wird verständlich wenn
man bedenkt , daß O '8 °/0 Mercnriion neben Mercuroion mit metallischem
Quecksilber nach

Hg, " Hg - + Hg

im Gleichgewicht stehen . Werden nun die Mercuriionen vor den
Mercnroionou durch Fällung oder Komplexsalzbildung entfernt , so muß
ein Zerfall von Mercuroion in Mercnriion und Quecksilber eintreten .

Reaktionen des Quecksilbers auf trockenem Wege .

Die meisten Quecksilberverbindungen sublimieren beim Er¬
hitzen im Gliihrohr :

M o rc u r i chlorid 1) schmilzt zuerst und geht dann leicht in Dampf
über, der sich an den kälteren Wandungen kristallinisch kondensiert .

Mer cur 0 chl orid sublimiert ; das Sublimat ist fast weiß ,
ein wenig ins Graue spielend , indem es in geringer Menge unter
Abspaltung von Quecksilber in Mercurichlorid übergeht .

Das Mercurijodid liefert ein gelbes Sublimat , welches
beim Reiben mit einem Glasstab rot wird .

Die Sauerstoff Verbindungen liefern alle (mehr oder
weniger vollständig ) Metall .

*) Mercurichlorid BChmilzt bei 265° und siedet bei 307 °.
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Das Sulfid liefert ein schwarzes Sublimat .
Alle Qaecksilberverbindungen , mit Soda gemischt und im

Glührohr erhitzt , liefern einen grauen Spiegel , bestehend aus feinen
Tröpfchen Quecksilber . Um die Tröpfchen bequem sehen zu können ,
wickelt man etwas Fließpapier um einen Glasstab und reibt damit
den Spiegel . Die kleinen Tröpfchen fließen dann zusammen zu
größeren Tropfen , die am Papier haften und aus dem Glase entfernt
werden können .

Nachweis des Quecksilbers in Harn . 1

2

)
500 bis 1000 ccm des Harn3 versetzt man mit O -5 °/0 Salz

oder Schwefelsäure, fügt 0 ' 5 g Kupferwolle hinzu und hält unter
Rührung während 10 bis 15 Minuten auf 60 bis 80 ° O . Besser ist
es , die heiße Lösung langsam über die Kupferwolle , dio sich in
einem Reagensglas mit Hahn befindet, zirkulieren zu lassen . Das
Quecksilbersalz wird durch das Kupfer reduziert und als Amalgam
an das Kupfer gebunden . Man bringt die mit Wasser , Alkohol und
Äther gewaschene trockene Kupferwolle in ein 0 ' 5 cm weites Reagens¬
glas aus schwerschmelzbarem Glas , das mau etwa 5 cm von der
Probe entfernt zu einer 1 mm weiten Kapillare auszieht. Nach dem
Erkalten erhitzt man die Kupferwolle auf dunkle Rotglut . Das Queck¬silber destilliert ab und setzt sich an den kälteren Teilen der Ka¬
pillare in feinen Tröpfchen ab , die als grauer Metallspiegel er¬
scheinen. Ist die Quecksilbermenge bedeutend , z . B . mehr als 1 mg ,
so kann man die Tröpfchen Quecksilber deutlich mit der Lupe er¬
kennen . Bei Mengen unter 1 mg läßt sich der Spiegel kaum oder
gar nicht mehr erkennen .

Um auch in diesem Fall den Spiegel sichtbar zn machen , bringtman den abgeschnittenen , das Quecksilber enthaltenden Teil des
Glasrohrs sofort in ein weiteres Reagensglas , auf dessen Boden
sich einige Jodkristallo befinden. Man erwärmt das Jod sehr vor¬
sichtig , wobei die entweichenden Joddämpfe das Quecksilber in
das scharlachrote Mercurijodid überführen . 8) Nach dieser Me¬
thode lassen sich bequem noch Bruchteile von mg nachweison. Bei
einiger Übung kann man nach Stock 3) noch Mengen von 10 1 mgerkennen .

Für andere Methoden zum Nachweis des Quecksilbers in

*) P . Fübringer , Ztsehr . f. anal . Cham . 27 , 526 (1878) ; A . Stockund ß . Heller , Ztsehr . f. angew . Chem . 39 , 466 ( 1926 ) .2) Bei kleineren Mengen Hg- entsteht vielleicht kein Jodid , sondern die
Hg -Schicht wirkt als Schicht von Kernen für die Kondensation des Joddainpfes .3) 1. c .
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Harn verweise ieh auf J o 11 e s l) , M o r g e t 2) und Oppen¬
heim 3),

Nachweis von sehr geringen Mengen Quecksilbers in Pyriten4).

F,V . 19 .

c d e

Man beschickt eine "Röhre von schwer schmelzbarem Glase (Fig . 19)

mit einer 5 cm langen Schicht im Luftstrom aus geglühtem Kupferoxyd (ö) ,

sodann mit einer ebenso langen Schicht von im Wasserstoffstrome aus¬

geglühtem Bisenpulver (Ferrum pulveratum) (c) , hierauf mit einer innigen

Mischung von 10 g aufs feinste pulverisiertem Pyritund 6 g Eisenpulver (d)

nnd schließlich mit einer 2 —3 cm langen Schicht von Eisenpulver («) . In

den ansgezogenen engen Teil der Röhre bringt man eine Rolle Blattgold .

Nun leitet man , um die Luft vollständig zu verdrängen , einen trockenen

Strom C0 2 etwa 10 Minuten lang durch die Röhre , die sich in einem

kleinen Verbrennungsofen befindet, erhitzt hierauf , ohne den C0 2-Strom

zn unterbrechen , die CnO-Schicht (b) zn dunkler Rotglut , dann die

Eisenschicht c und , hierauf langsam fortschreitend , die Schichten d

nnd e . Hiedurch wird das Quecksilbersulfid zn Metall reduziert :

HgS 4 - Fe - > FeS -f Hg,

das sich verflüchtigt und von dem vorgoiegten Blattgold (a) zurück-

gehalten wird . Schon 0 5 mg erzengen eineGraufärbung des vorderen

Endes des Goldröllchens . Geringere Quecksilbermengon bewirken eine

kaum oder unsichtbare Farbenänderung des Goldes . Erhitzt man aber

das Goldröllchen 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 Eisen

im 00 3 -Strom entweicht kein Schwefel, weil das Eisenbi - zu Eisen¬

monosulfid reduziert wird :

s) Ztselir . anal . Cham . 39 , 230 (1900).
a i Joum . da Pharm , et de Chira . [5] 19, 444 (1S89) .
-) Ztschr . anal . Chem . 42 , 431 (1903).
4) Eine andere Ausführungsform der Probe beschreibt Ch . H . Fulton ,

A Manual of Fire A&saying , 1907 , S . 160 . Er erhitzt das quecksilberhaltige Erz

mit Eisenpulver gemischt in einem kleinen Tontiegel , der mit einer gekühlten

Silberplatte zugedeckt ist . Die Kühlung geschieht am zweckmäßigsten mit einem

anderen , auf das Silberblech gestellten Tiegel , durch welchen Kühlwasser durch¬

geleitet wird . Das Quecksilber kondensiert sich auf dem Silberblech und amal -

gamiert sich mit diesem . Aus der Gewichtszunahme kann die Menge des Queck¬

silbers auch quantitativ bestimmt werden .



— 200 —

FeS 2 -f Fe - > 2 FeS,
das beim Erhitzen im Cü 2- Strom unverändert bleibt Die im Zer-
setzungsrohr enthaltene CuÜ -Schieht (6) dient dazu, etwa im Pyrit
enthaltene flüchtige organische Substanzen zu verbrennen und so eine
Verunreinigung des Goldröllchens zu verhüten . Sollten sich Wasser¬
tröpfchen am Goldröllchen zeigen , so spült man dieses mit absolutem
Alkohol , dann mit Äther ab und führt , nach dem Trocknen im Luft¬
strom bei gewöhnlicher Temperatur , die Jodidprobe aus .

Anstatt des Goldes kann man auch ein
Silberdrahtnetz verwenden , nur sieht man
bei Gegenwart von Quecksilber keine Farben -
ändernng des Silbers , dagegen läßt. sich die
Jodidprobe genau wie bei der Probe (S . 198)
ausführen.

Nachweis von Quecksilberdämpfen in
der Luft.

Pig . 20 .

Man beschickt eine kleine Glasröhre mit
etwas echtem Blattgold und aspiriert die Luft
des beireffenden Baumes in nicht zu raschem
Tempo (ca . 1 Liter pro Minute) eine Stunde
lang durch die Köhre. Unterdessen evakuiert
man eine Geißlersche Röhre von nebenstehen¬
der Form (Fig . 20) mittels einer Wasserstrahl¬
pumpe (nicht Quccksilberpumpe !) und schließt
beide Hähne . Nun bringt man den Goldbausch,der , wenn Quecksilberdämpfe in dem Raum
enthalten waren, das Quecksilber als Amalgam
enthält , in die Röhre n , öffnet den mit weiter
Bohrung versehenen Hahn a plötzlich , worauf
der Goldbausch in die Röhre eingezogen wird
und vor der Mündung der Kapillaröffhung bei c
stehen bleibt . Hierauf verdrängt man die in der
Geißlerröhre befindliche Luft durch Wasserstoff
wie folgt. Man läßt den durch konzentrierte
Schwefelsäure getrockneten Wasserstoff 3 Mi¬
nuten lang aus einem Kippschen Apparat bei aein- und bei b austreten , schließt hierauf, ohne die Verbindung mit dem

Kippschen Apparat zu lösen, die Hähne a und b , verbindet b mit der
Wasserstrahlpumpe 1) und evakuiert 1 bis 2 Minuten lang , schließt b,öffnet a , wodurch Wasserstoff nachströmt, schließt wiederum a, öffnet b

l ) Zwischen Wasserstrahlpumpe und Geißlerröhre muß eine Chlorcalcium -röhre eine-aschaltet werden .



und evakuiert nochmals . Dieses Nachströmenlassen von Wasser¬
stoff und Evakuieren wiederholt man 5 - bis 6mal . Jetzt ist die
Luft vollständig durch Wasserstoff aus der Röhre verdrängt und
nun muh 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b

endgültig geschlossen wird . Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und läßt den Sekundärstrom eines Induktions¬

apparats hindurchgehen . Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kälte die charakteristische
grüne Linie 546 pp deutlich auf und bei etwas größeren Quecksilber¬
mengen auch die indigoblaue Linie 456 pp.. Erwärmt man den
Goldbausch sorgfältig mit der Flamme eines Bunsenbrenners , so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schärfer auf.

Bemerkung . Diese Probe ist so außerordentlich empfindlich,
daß sogar blinde Versuche , die in Räumen ausgeführt 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 muß er vor der Wiederbenützung gründlich gereinigt
werden . Zu diesem Zwecke saugt man , nach Entfernung des Gold¬
bausches , Königswasser in die Röhre und läßt es darin einige
Minuten verweilen . Hierauf läßt man die Säure abfließen , spült
die Röhre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab¬
solutem Alkohol 1) aus und trocknet , indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsäure passiert hat ,
unter gleichzeitigem Erwärmen der Röhre , 5 Minuten lang durch¬
leitet . Bleibt nun , nach Einführung des vorher schwach geglühten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus , so ist der

Apparat zu einem neuen Versuche vorbereitet .
Erwähnen will ich noch, daß die beiden Platindrähte in der

Geißlerschen Röhre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein dürfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Röhre für spätere Versuche nie quecksilberfrei machen könnte .

Blei Pb. At . -Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82 , Dichte 11 ' 34 , Atomvolumen 18 ' 2 , Schmelzpunkt
327 ’4 ° 0 , Siedepunkt 1525 ° C , Wertigkeit 2 und 4 ; Normalpotentiai

Eh Pb/Pb " = — 012 , E h Pb"/Pb"- = 1 -8 .

Vorkommen : Bleiglanz oder Galenit (PbS ) , regulär ;
Cerussit oder Weißbleierz (PbC0 3) , rhombisch , isomorph dem

Aragonit (CaC0 3) ; Angl esit (PbS0 4 ) , rhombisch , isomorph dem

Anhydrit (CaS0 4 ) , dem Cölestin (SrS0 4 ) und dem Baryt (BaSOt ) ;

3) Alle diese Operationen müssen in einem Raume rorgenomineu werden ,
in dem sicher kein Quecksilber vorhanden ist .
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Pyromorphit oder Grünbleierz , hexagonal , paramorph
| Pb [(P0 4 )2Pb 3 ]3 | C12 und isomorph, damit das entsprechende Blei-
arseniat , der Mimetesit und das entsprechende Bleivanadat , der
Vanadinit . — Ferner seien erwähnt der Wulfenit (PbMo0 4 ) ,
tetragonal , isomorph dem Stolzit (PbW0 4 ) und der monokline
Krokoit (PbCr0 4) .

Das Blei ist ein blaugraues Metall . Es wird von allen
Säuren angegriffen. Da aber die meisten Bleisalze in Wasser sehr
schwer löslich sind , so überzieht sich das Metall in der Regel mit
einer Salzschicht , welche es vor weiterer Einwirkung der Säure
schützt. So wird Blei von verdünnter Schwefelsäure sofort nach
der Gleichung :

Pb + Hs S0 4 PbS0 4 -f H2

angegriffen. Da aber das entstandene Bleisulfat in verdünnter Schwefel¬
säure so gut wie unlöslich ist , so hört die Reaktion sehr bald auf.
Auf diesem Verhalten beruht die Anwendung der „ Bleikammer “ in
der Schwefelsäurefabrikation und der „ Bleipfannen “ zur Konzentra¬
tion der verdünnten „ Kammersäure “ . Diese letztere Operation darf
erfahrungsgemäß nicht zu weit getrieben , die Säure darf nicht weiter
als bis zu 78—82 °/0 in der Bleipfanne konzentriert werden , weil
die schützende Bleisulfatdecke in heißer , konzentrierter
Schwefelsäure unter Bildung von löslichem Bleibisulfat :

SO * - H
P 'oS0 4 - f- H 2S0 4 — \ Pb

S0 4 — H

gelöst wird , und dann die heiße konzentrierte Schwefelsäure auf das
blanke Blei weiter lösend einwirkt :

S0 4 — H
Pb -f 3 H2S0 4 - > S0 2 -f 2 II 20 + \ pb

S0 4 — H

Ganz ähnlich verhält sich das Blei bei der Behandlung mit
Salzsäure . Es bildet sich dabei an der Oberfläche eine schützende
Bleichloridschicht, die sich in heißer konzentrierter Salzsäure , unter
Bildung von [PbCl8] H löst . Das Blei löst sich daher in konzentrierter
Salzsäure :

2 Pb -f- 6 HOI - > 2 [Pb C1S] H -f 2 H2
Flußsäure greift ebenfalls das Blei an , unter Bildung einer

schützenden Decke von Bleifluorid, die sich in Flußsäure nicht löst.
Daher wendet man zur Destillation von Flußsäure Bleiretorten an
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und ebenso zur Darstellung von Flußsäure aus Flußspat und

Schwefelsäure.
'

Salpetersäure ist das eigentliche Lösungsmittel für Blei.
Das Bleinitrat ist in starker Salpetersäure unlöslich , daher löst sich

Blei in zu starker Salpetersäure nicht ; man muß sie stets so stark

mit Wasser verdünnen , daß das gebildete Bleinitrat sich nicht aus¬

scheidet .
Das Blei bildet folgende Oxydationsstufen :

Bleisuboxyd Bleioxyd (Bleiglätte ) B leises q uio xy d

Pb 20 PbO Pb 2Os
Rotes Bleioxyd (Mennige) Bleidioxyd

Pb 80 4
Pb0 2

Das PbO ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid . Es bildet

bei der Auflösung in Säuren die stabilen zweiwertigen Kationen der

gewöhnlichen Bleisalze . Das Bleioxyd PbO oder die Bleiglätte ist

ein gelbes Pulver , das bei Rotglut schmilzt und bei langsamem
Abkiihlen zu tetragonalen Kristallen (Nadeln) erstarrt . Das Bleioxyd
ist in Wasser in geringer Menge mit alkalischer Reaktion , in ver¬
dünnter Salpetersäure leicht löslich.

Das Bleisuboxyd Pb 20 entsteht als samtschwarzes
Pulver beim Erhitzen des Oxalats auf ca . 300 ® C :

2 PbC 20 4 = 3 C0 3 - j- 00 -f Pb 20

Erhitzt man das Bleisuboxyd an der Luft , so wird es leicht

zu Bleioxyd oxydiert .

Das Bleidioxyd Pb0 2 ist als Anhydrid der Säuren

- OH / ° H
Pb r . TT oder Pb = 0

\ o! ^os
Orth ob leisäure Metableisäure

aufzufassen , ähnlich wie Si0 8 , SnOä , C0 2 , Mn0 2 als An¬

hydride der Kiesel - , Zinn - , Kohlen - und manganigen Säure . Die

/ OH
Säure Pb = 0 entsteht durch Oxydation des Bleihydroxyds

\ OH
(Pb (OH)a ) in alkalischer Lösung mittels Hypochloriten , Chlor , Brom,
Wasserstoffjjeroxyö oder Kaliumpersulfat :

—OH / OH
Pb - j- 2 OH ' -f Cl2

- > II 20 -f 2 01 ' -f - Pb = 0
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Die sich abscheidende braune Metableisänre geht bei 100 ° C
in das Anhydrid über , das sich durch Glühen , unter Sauerstoff-
entwicklung , in gelbes Bleioxyd verwandelt . Das vierwertige
Kation Pb ' " ' existiert dagegen kaum als freies Ion . Seine Salze
werden sehr leicht total hydrolytisch gespalten , wobei braune Meta¬
bleisäure ausfällt . Die beiden übrigen Oxyde des Bleies : Pb .,0, ,
und Pb 80 4 müssen als Salze 1) der Bl ei säure aufgefaßt werden ,
Pb 20 , als Salz der Metableisäure :

/ 0
\Pb = 0 > Pb und Pb „0 , als Salz der hypothetischen Orthoble i-

\ Ox
säure : / 0 \

_ 0 /Ph “ 0 \ p ,\ o/ Pb
Pb ä 0 8 erhält man als gelben Niederschlag durch mäßige

Oxydation einer alkalischen Bleioxydlösung mittels Hypochloriten ,
Halogenen , Wasserstoffperoxyd oder Persulfaten :

— OH
2 Pb -f 2 OH ' -f Cl2 - > 2 CI ' -f 3 H20 -f Pb 20 3— OH

und die rote Mennige, Pb s 0 4 , durch längeres Erhitzen von Blei¬
oxyd oder Bleikarbonat bei ca . 430 ° C an der Luft :

3 PbO -f 0 Pb 8 0 4
Beide Körper verhalten sich chemisch ganz genau wie Salze,indem sie beim Behandeln mit Salpetersäure , unter Ausscheidung der

schwachen, braunen Bleisäure , Bleinitrat liefern ; ähnlich wie
das Karbonat Bleinitrat und Kohlensäure liefert :

PbO /
^

\ Pb - )- 2 H' Pb" -f PbO OH
, OH

00 \ 0 ) Pb + 2 H* - * Pb " + CO / ^ [C0 2 + H20 ]
yO '

OH ,

/ n
Pb < q ^ -f 4 H' - > 2 Pb" + H s O + PbO <^\

0 / Pb
OH
OH

’) Nach Bellueci u . Paravano ist das Pb 20 3, 3H 20 als das Blei
Balz der Hexaoxybleisäure , analog den Platinaten und Stannaten , Gazett . chim .itai . 62 (1905 ) , S . 500 . Vgl . auch L . Marino . Zeitschr . f . anorgan . Ch
(1909 ), S . 173,
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Diese salzartigen Oxyde 1) sind denen des Mangans völlig analog ;
sie entwickeln mit konzentrierter Salzsäure Chlor , bis alles Blei
auf die zweiwertige Stufe reduziert ist , Die freigesetzte Bleisäure
verhält sich hierbei wie ein Peroxyd .

Pb0 2 -f 4 HCl - > 2 H,0 -f PbCl 2 + Cl2
Pb 20 3 -f- 6 HCl - > 3II 20 - j- 2 PbCl , -f CI .,
Pb,0 4 8 HCl - >• 4 H ä O -f 3 PbCl 2 - j- c C>

Reaktionen der Bleisalze auf nassem Wege .

Die Bleisalze sind in Wasser schwer- bis unlöslich , lösen sich
aber alle in verdünnter Salpetersäure . Sehr schwer löslich ist das

geschmolzene Bleichromat .
1 . Kalium - und Natriumhydroxyd fällen weifses Blei¬

hydroxyd Pb (OH )s :
Pb " -f 2 011 ' Pb (011 ) 2

das sich im Überschuß des Fällungsmittels unter Bildung von salz¬

artigen Verbindungen , Plumbiten , löst :

Pb (OH ) 3 + OH ' - > H,0 + (^ oh )
'

Auch in reinem Wasser löst sich das Pb (0H )2 in geringen Mengen
mit schwach alkalischer Reaktion auf.

2 . Ammoniak fällt weißes Hydroxyd , unlöslich im
Überschuß .

3 . Alkalikarbonate fällen weißes basisches Bleikarbonat .
Alkalibikarbonate fällen reines Karbonat , unlöslich in

Kohlensäure .
4 . Natriumphosphat fällt weißes Bleiphosphat :

3 Pb " 4 4 HP0 4
” - > 2 II,P0 4

' 4 Pb 3(P0 4)2

unlöslich in Essigsäure , leicht löslich in Salpetersäure , Kali¬
oder Natronlauge .

5 . Cyankalium fällt weißes Bleicyanid , unlöslich im

Überschuß .
6 . Chlorwasserstoff oder lösliche Chloride fällen aus mäßig

konzentrierten Lösungen flockiges , weißes Bleichlorid :

Pb " 4 2 CI ' PbCl 2

.schwer löslich in kaltem Wasser (135 Teile Wasser lösen 1 Teil
PbCl 2 ) , leichter in siedendem ; beim Abkühlen der Lösung scheidet

*) Außer den Bleisalzen der Bleisäure sind auch Alkali - und Erdalkali -

salze bekannt : K«Pb0 3, Ca^ PbO , usw.
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sich dasselbe in Form von glänzenden Nadeln oder Blättchen
wieder aus . In konzentrierter Salzsäure und in konzentrierten Lösungen
von Chloralkalien ist das Bleichlorid viel leichter löslich als in
Wasser , weil es mit diesen Körpern komplexe Verbindungen eingeht ,
die aber beim Verdünnen mit Wasser zersetzt werden , unter Ab¬
scheidung von Bleichlorid .

7 . Jodkalium fällt gelbes Bleijodid :
Pb " -f 2 J ' - > PbJ 2

Das Bleijodid ist in Wasser viel schwerer löslich als das
Chlorid ; 194 Teile siedendes Wasser lösen 1 Teil Bleijodid zu
einer farblosen Flüssigkeit , aus welcher sich beim Abkühlen das
Bleijodid in Form von goldgelben Blättchen ausscheidet .

In konzentrierter Jodwasserstoffsäure und in Alkalijodidlösungen
löst sich das Bleijodid reichlich auf, unter Bildung der komplexen
Ionen (PbJ 3) '

, die beim Verdünnen der Lösung mit Wasser zersetzt
worden, unter Abscheidung des Bleijodids .

8 . Alkalichromate erzeugen eine gelbe Fällung von Blei¬
chromat :

Pb " + Cr0 4
" - > Pb Cr0 4

Das Bleichromat ist in Essigsäure unlöslich , löslich in Salpeter¬
säure und Kalilauge .

9 . Schwefelwasserstoff erzeugt aus den verdünntesten Blei-
sösungen, sowohl aus schwach sauren wie aus alkalischen , eine
1 c h w a r z e Fällung von Bleisulfid :

Pb " -f H2 S PbS -f- 2 H-

Aus salzsäurehaltigen Lösungen entsteht , meist nur
vorübergehend, ein orangeroter Niederschlag von Bleisulfo -
chl o ri d :

Pb - CI
2PbCl 2 -f H 2 S —> 2H - + 2 Cl ' -f > S

Pb - CI
das durch mehr Schwefelwasserstoff sofort in schwarzes Bleisulfid
übergeht ; das Bleichlorid verhält sich also ganz ähnlich wie die
Merkurisalze (S . 193) Schwefelwasserstoff gegenüber .

Bleisulfid ist in verdünnter , kochender doppeltnormaler Salpeter¬
säure löslich, unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von
Schwefel :

3 PbS -f 2 N0 3
' -j- 8 H - - > 3 Pb " 4 - 4 H20 -f 2 NO 4- 3 S

Meistens geht hiebei die Oxydation etwas weiter , indem ein
Teil des Schwefels zu Schwefelsäure oxydiert wird , wobei das in
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Wasser fast unlösliche Bleisulfat entsteht . Die Menge der ge¬
bildeten Schwefelsäure , daher auch des Bleisulfats , nimmt mit der

Konzentration der Salpetersäure zu .
Bleisulfid ist auch in starker Salzsäure löslich infolge von

beträchtlicher Komplexbildung analog wie mit Jodion . Selbst in

schwach saurer Lösung zeigt daher die Reaktion auf Blei mit H 2S

eine stark verminderte Empfindlichkeit , wenn in der Lösung größere

Mengen von Chloriden zugegen sind.

10. Schwefelsäure und lösliche Sulfate scheiden aus Blei¬

salzen weißes , schwerlösliches Bleisulfat ab :

Pb " + SO/ ' PbS0 4

1 Teil Salz löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 23 809 Teilen

Wasser ; in schwefelsäurehaltigem Wasser ist das Salz noch schwerer

löslich , in Alkohol unlöslich . In Salpetersäure wird das Bleisulfat

sehr merklich und in heißer , konzentrierter Salzsäure vollständig

gelöst . Beim Abkühlen der salzsauren Lösung scheiden sich Nadeln

von Bleichlorid aus .
Auch in konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Bleisulfat , wie

S . 202 bereits erwähnt , in der Hitze leicht , in der Kälte immer¬

hin reichlich , unter Bildung des sauren Bleisulfats ,
1) das durch

Verdünnen der Lösung r. :
'
i Wasser nnter Abscheidung von Bleisulfat

zersetzt wird . Fast alle f .hwefelsäure des Handels enthält Blei¬

sulfat gelöst. Um dasselbe uachzuweisen, verdünnt man 200 —300 ccm

der konzentrierten Sänre mit dem gleichen Volumen Wasser und

läßt 12 Stunden stehen , wobei das gelöste Bleisulfat sich als

weißes Pulver abscheidet .
Bleisulfat ist außer in Säuren leicht in ätzenden

Alkalien und in den Ammonsalzen vieler organischer
Säuren löslich . Letzteres Verhalten ist für den Analytiker von großer

Wichtigkeit , weil wir hierin ein Mittel haben , das Bleisulfat von

Bariumsulfat , Kieselsäure etc . zu trennen , indem letztere Körper

ungelöst bleiben.
Als Lösungsmittel wendet man meistens Ammonacetat und

Ammontart rat bei Gegenwart von Ammoniak an.
In einer ammoniakalischen Lösung von konzentriertem

Ammonacetat löst sich Bleisulfat nach dem Schema :

2 PbS0 4 -f 2 C2H8 0 2
' + 2 OH ' - V OPb2 (C8H3 0 2)2 -f - 2 SO/ ' - |- 1L,0

3) Nach II . Dietz [Z. (. anorgan . Cb . 98 (1916), 8. 128] lösen 100 g

98*ll % ig*e Schwefelsäure 0*54 g BloisuUat und 100 g 98 *84°/f) Säure 1*34 g

und 100 g 105 *05 % Säure (mit 15% SOa) lösen sogar 8*23 g Bleisulfat .



Ans dieser Lösung wird das Blei durch Kaliumchromat und
durch verdünnte Schwefelsäure ausgefällt .

Bleisulfat löst sich nach Kahlenberg 1) in Ammontartrat bei
Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von :

/ Pb— 0 4C - CHOH —CHOH — C0 2NH 4° \ Pb —0 2 C— CHOH - CHOH —C0 2NH4

11 . Natriumsulfit fällt aus neutralen Bloilösungen kristallisiertes
wasserfreies Bleisulfit :

Pb" - f- S0 3
" - > PbS0 3

noch schwerer löslich als Bleisulfat . Nach orientierenden Versuchen
von H . Büchi liegt die molare Löslichkeit von Bleisulfit zwischen
10~ 6 und IO- 8 .

Reaktionen auf trockenem Wege .
Mit Soda auf der Kohle erhitzt , geben alle Bleiverbindungen

ein duktiles Metallkorn , umgeben von einem gelben Oxyd¬
beschlag . Am Kohlensodastäbchen erhält man nur ein duktiles
Metallkorn.

Bleigläser werden heim Erhitzen in der Reduktionsflamme
schwarz , infolge von ausgeschiedenem Blei.

Wismut Bi . At .-Gew . = 209 *0 .
Ordnungszahl 83 , Dichte 9 ' 80 , Atomvolumen 21 ' 3 , Schmelzpunkt271 ' 5 , Siedepunkt 1420 ; Wertigkeit 3 und 5 , Normalpotential

Bi/Bi- = 0 ' 2 Volt .
Vorkommen . Das Wismut findet sich meist gediegen , ein¬

gesprengt auf Nickel- und Kobalterzgängen . Von untergeordneter
Bedeutung sind folgende Erze :

Wismutocker (Bi a Os ) ; Wismutglanz (Bi s Ss ) ; Kupfer¬
wismutglanz (Bi2 S4 Cu2) : Wismutspat

(C0 3)3 [Bi (OH)2] 4 (OH )2 - 3 H20 .
Das Wismut ist ein sprödes, rötlichweißes Metall, welches

in Rhomboedern kristallisiert . Lösungsmittel für Wismut ist die
Salpetersäure . Salzsäure greift das Wismut nicht an und Schwefel¬
säure löst es nur in der Wärme , wobei eine äquivalente Reduktion
der Säure zu Schwefeldioxyd eintritt .

l ) Zeitschr . phys . Ch . 17 , 590 .
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Das W ismut bildet zwei Oxyde :
Wismuttrioxyd und Wismutpentoxyd

Bia Os
gelb braun

BW )

Das Trioxyd entsteht leicht durch Oxydation des Metalls an
der Luft . Als Metalloxyd löst es sich in Säuren , unter Bildung der
Ionen Bi“'

; aber auch in konzentrierten Laugen und Alkalisulfiden
löst sich das Trioxyd etwas, entsprechend seinem schwach ampho¬
teren Charakter .

Charakteristisch für das Bi“’-Ion ist auch seine geringe Be¬
tätigung von Nebenvalenzkräften . Nur gegenüber dem Jodion bedeutend
schwächer gegenüber dem Brom- und Rhodanion treten diese in Er¬
scheinung.

Die vom Bi2 0 3 sich ableitenden Wismntsalze sind meistens
farblos und alle in viel Wasser unlöslich , weil sie von letzterem
stets hydrolytisch gespalten werden unter Bildung von unlöslichen
basischen Salzen ; so wird das Chlorid durch Wasser quantitativ als
Wismutoxychlorid gefällt :

BiOlj + H20 ^ 2 HCl + Bi “ ®

unlöslich in Weinsäure (Unterschied von Antimon).
Durch Salzsäure wird das Wismutoxychlorid leicht gelöst, im

Sinne der obigen Gleichung von rechts nach links . Wie das Chlorid,
verhalten sich die übrigen Wismutsalze . — Das Nitrat liefert zuerst
eine amorphe Fällung von BiONOs :

Bi' " -f Nty -f H s O ~ t Bi N0 8
+ 2 H’

das in der Wärme noch basischer und nun kristallinisch wird :

Bi— NOs
NO, ' -f 0 \ / O

Bi—N0 3Bi- NO,

Durch Kochen der schwach mineralsauern Lösung läßt sich das
Wismut quantitativ als basisches Salz (am besten als Nitrat ) ab¬
scheiden und so von Kupfer , Blei und Cadmium trennen .

In Gegenwart von Mannit HOCH 2(CHOH )4 CII ä OH und auch
von überschüssigem Brom- und Rhodanion lassen sich , infolge schwa¬
cher Komplexbildung , Wismutlösungen bis ca p h = 3 ' 5 neutralisieren ,
ohne daß basisches Salz ausgesehieden wird.

*) Nicht rein darstallbar .
TxcadweU , Analjiieehe Chemie . I . Bd . 22. Aufl . 14
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Reaktionen auf nassem Wege
MaD verwende eine Lösung von Wismutnitrat.
1 . Alkalthydroxyde fällen in det Kälte weißes Wismut *

hydroxyd :
Bi ' " -f 3 OH ' - » Bi(OH) ,

das beim Kochen schwach gelblich wird , indem es in das um ein
Mol Wasser ärmere Bismutylhydroxyd übergeht :

✓ °
Bi(OH)3 - > HaO + Bi- OH

Beide Hydrate sind in verdünnter Lauge kaum löslich , merklich
dagegen in konzentrierter Lauge , wahrscheinlich unter Bildung von
BiÖ2

'-Ionen . Beim Verdünnen fällt das Hydrat wieder ans.
Das weiße Trihydrat läßt sich in Kalilauge durch Chlor, Brom ,

Wasserstoffsuperoxyd oder anodische Oxydation zu braunem Kalium -
bismutat oxydieren . Obgleich sich der Körper nicht rein darstellen
läßt , müssen wir darin fünfwertiges Wismut annehmen .

Salpetersäure setzt aus dem Alkalisalz ge 1 bes bis rotes Oxyd¬
hydrat in Freiheit , das stark oxydierende Wirkungen zeigt. So wird
z . B . Mn" schon in der Kälte za Mn0 4 oxydiert , aus Salzsäure
wird Chlor in Freiheit gesetzt.

2. Ammoniak und Alkalikarbonate fällen weißes basi¬
sches Salz von wechselnder Zusammensetzung.

8. Alkalicyanid fällt weißes Hydroxyd .
4 . Alkalijodat fällt weißes pulveriges basisches Salz , schwer¬

löslich in Mineralsäuren , unlöslich in Essigsäure.
5. Alkaliphosphat fällt aus schwach mineralsaurer Lösung-

weißes , pulveriges Phosphat unlöslich in verdünnter Salpeter¬säure , schworlöslich in Salzsäuie :
Bf -f H2P0 4

' 2 H ‘ -f BiP0 4
y 6* Kaliumdichromat fällt gelbes pulveriges Bismu-
tyldi chromat

2 Bi'" Ci\,0 7
' ' - j- 2 H2 0 4 H* -f Cr20 7(Bi0 )2

löslich in Mineralsäure, unlöslich in Alkalilauge (Unterschied vonBlei ) IF» die lösende Wirkung der entstandenen Wasserstoffionen
auOnbnben , fällt man mit einem Überschuß von Dichromat .

7 . Schwefelwasserstoff fällt braunes Sulfid :
2 Bi- 4 - 3 H2 S 6 H’

4 - Bi2 S3
unlöslich in kalter verdünnter Mineralsäure, löslich in heißer kon¬
zentrierter Salzsäure und in heißer verdünnter Salpetersäure ,



die oxydierend wirkt . In konzentriertem Alkalisulfid löst sich das
Sulfid merklich unter Bildung von BiSg

'-Ionen .
8 . Alkalistannit (alkalische Lösung von Stannochlorid ) . Gemäß

seinem stark positiven Abscheidungspotential von ca - |- 0 ' 3 Volt,
werden Wismutsalze leicht zu Metall reduziert , und zwar auch noch
in alkalischer Lösung, da ja das Bi " ‘ keine stabilen komplexen
Anionen bildet .

Zur Ausführung der Reaktion gibt man einige Tropfen einer
frischbereiteten Lösung von Stannochlorid in einen Überschuß von
verdünnter Kalilauge 1) , wobei eine klare , farblose Lösung von
Kaliumstannit K,Sn0 2 entsteht . Zu dieser fügt man die möglichst
weit neutralisierte Wismutsalzlösung , wobei sofort der schwarze Nieder¬
schlag von metallischem Wismut entsteht , ohne daß das weiße Bi (OH) ,,,
das primär in der alkalischen Lösung entsteht , hierbei sichtbar wird :

2 Bi ’"
+ 6 OH ' - f- 3 Sn0 2

" -f 6 E^ O 2 Bi + 3 Sn(OH)6
"

( Unterschied von Arsen , Antimon und Blei .)
9 . Kaliumjodid fällt schwarzes Wismutjodid :

Bi- -f 3 J ' - > BiJ s
löslich im Überschuß des Fällungsmittels mit gelber bis orange Farbe :

BiJ 3 + J ' « t [BiJJ '

Durch Verdünnen der Lösung mit nicht zu viel Wasser , fällt
schwarzes Jodid , welches aber durch mehr Wasser in orange¬
farbiges, basisches Jodid übergeht :

BiJ s -f II ä 0 2 H ‘ - f- 2 J ' - j- BiOJ
10. Metallisches Zink fällt aus Wismutlösungen metallisches

Wismut :
2 Bi ' ” -f 3 Zn 3 Zn” -f 2 Bi

Diese Reduktion geht auch schon leicht mit Titan ( 3 )chlorid .

Reaktionen auf trockenem Wege .
Wismutsalze färben die nicht leuchtende Flamme fahl grün¬weiß . Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohr erhitzt , erhält manein sprödes Metallkorn , umgeben von einem gelben Beschlagvon Wismntoxyd .
*) In konzentrierter Lange ist das Stannition unbeständig und zerfälltrasch in Stannat und metallisches Zinn :

2 SnOj " -f 4 H30 - > Sn -f Sn(OH )6" -f 2 OH’
nnter Bräunung der Lösung, wodurch Irrtiimer entstehen können. Mit verdünnter
Lauge, die im Überschuß vorgelegt wird , erhält man leicht klare, farb¬lose Stannitlösungen.

14*



Erhitzt man eine sauerstoffhaltige Wisrantverbindung in der
oberen Reduktionsffamme ( vgl . Seite 40) des Bunsenbrenners , so wird
das Wismut zu Metall reduziert , das sich verflüchtigt und in der
oberen Oxydationsflamme zu Oxyd verbrennt .

Hält man eine mit Wasser gefüllte, außen glasierte Porzellan¬
schale dicht oberhalb der Oxydationsflamme, so setzt sich an die¬
selbe das Oxyd in Form einer kaum sichtbaren , schwach gelb¬
lichen Schicht an , die durch Behandeln mit Jodwasserstoff 1) eine
morgenrote Farbe annimmt , indem die Wismutjodwasser¬
stoffsäure entsteht .

B^ O, -f 8 HJ 3 H2 0 + 2 [ BiJjH
Haucht man diesen Beschlag an , so verschwindet er und kommt

nach dem Verdunsten des Wassers wieder zum Vorschein. Läßt man
Ammoniak einwirken , indem man den Glasstöpsel einer Ammoniak¬
flasche mit Ammoniak benetzt und so darauf bläst , daß der Dampf
den Beschlag trifft, so wird letzterer schön orange rot gefärbt , in¬
folge der Bildung des Ammoniumsalzes der Wismutjodwasserstoffsäure:

[BiJ 4 ]H + NH, - * [BiJ 4 ] (NH4)
das ebenfalls verhauchbar ist .

Bestreicht man diesen Beschlag mit einer alkalischen Lösung
von Zinnchloriir, so scheidet sich schwarzes metallisches Wis¬
mut aus .

Kupfer Cu. At .-Gew . = 63 *57

Ordnungszahl29 ; Dichte 8 ' 93 ; Atomvolumen714 ; Schmelzpunktl083 ° ;
Siedepunkt 2310 ° ; Wertigkeit 1 und 2 ; Normalpotential Cu/Cu " — 0 ‘34.

Eh Cu/O ' ln Cn (CN)4
" ' + 0 -5n0N ' = — 0 -98

Das Kupfer findet sich gediegen, regulär holoedrisch kristalli¬
sierend, als Produkt hydrothermaler Reaktionen . Außerdem finden
sich vor allem Sulfide , dann auch Oxyde und Karbonate als typische
Kupfermineralien : Kupferglanz Cu2 S , rhombisch ; Kupferkies
CuFeS2 , tetragonal ; Ouprit (Rotkupfererz ) Cu20 ; Malachit
Cu s C0 3 (0H )2 , monoklin ; Kupferlasur Cu3 (C0 3)2 (0H ) s , mono¬
klin ; Atakamit Cus 0C10H , rhombisch.

In kleinsten Mengen findet sich das Kupfer sehr allgemein im
Erdreich verbreitet , in der Asche von Pflanzen wird es daher oft

I) Den zu diesem Versuche nötigen Jodwasserstoff erhält man am ein¬
fachsten , indem man einen Bausch Asbest , der an einem Platine !saht befestigtist , mit weingeistiger Jodiösung tränkt und anzündet . Hält man den brennenden
Bausch unterhalb der mit Wasser kalt gehaltenen Schale , so bildet sich ge¬nügend Jodwasserstoff , um das Wiamutoxyd in die rote Jodverhindung über¬
zuführen .
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in Spuren gefunden Auf zahlreiche Bakterien und manche Algen
wirkt Kupfer in kleinsten Mengen schon spezifisch giftig, während
der menschliche Körper gegen kleine Mengen Kupfer weniger emp¬
findlich ist

Kupfer ist ein hellrotes , duktiles Metall , das wesentlich
edler ist als Wasserstoff. Es löst sich daher nur in Säuren , die ent¬
weder oxydierend wirken oder mit den einfachen Ionen des Kupfers
stabile Komplexe bilden

Salpetersäure erleichtert die Auflösung durch Oxydation des
freiwerdenden Wasserstoffes, wobei das Nitratoon zu Stickoxyd redu¬
ziert wird : -ZH -UU +■Wzt

' +JVf
3 Cu -f 8 H*+ R N0 3

' 4 H 80 4 - 3 Cu" -f 2 NO

Heiße konz . Schwefelsäure löst Kupfer unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd :

Cu -f S0 4
" - j- 4 H ’ - > S0 2 -f 2 H20 - j- Cu"

In starker Bromwasserstoffsäure löst sich das Kupfer in der
Hitze langsam auf unter Entwicklung von Wasserstoff . Das Metall
geht dabei einwertig in Lösung , unter Bildung der komplexen
Cuprobromwasserstoffsäure H2CuBr3 :

Ou -f H - - f- 3 Br ' - > 1 Hs -f CuBr3
'

Die Energie der Komplexbildung ermöglicht also die Auflösung
des Kupfers unter Wasserstoffentwicklung .

Das Kupfer bildet zwei Oxyde : Das rote Cuprooxyd Cu 20
und das schwarze Cuprioxyd CuO.

Bei der Auflösung in Säuren bildet das Cuprioxyd das zwei¬
wertige Cnpriion Cu" . Aus dem Cuprooxyd Cu20 entsteht bei der
Auflösung wohl zunächst zweiwertiges Cuproion Cu2

"
, welches aber in

verdünnter Lösung in einwertiges Cuproisn Cu’ zerfällt . Wir wollen daher
das letztere als das typische Ion der einfachen Cnprosalze betrachten .

Cupriionen wirken oxydierend auf metallisches Kupfer nach :

Cu - j- Cu" 2 Cu

wenn auch das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur -weit nach links
verschoben ist . Es beträgt die Massenwirkungskonstante :

K = (Cu"
) 2/(Cn”

) = 05 . 10~<

In Berührung mit metallischem Kupfer , also im Gleichgewicht
mit den Cu( l ) -Ionen ist Cu ( 2) -Ion bereits ein ziemlich starkes Oxy¬
dationsmittel . Werden nun aber die Cu ( l )-Ionen durch Fällung oder
Komplexbildnng entfernt , so kann die Oxydationskraft der noch vor¬
handenen Ou (2 )-Ionen zu solchen Beträgen ansteigen , daß eine Reihe
von leicht oxydablen Anionen davon oxydiert werden können . Vgl.
die Reaktionen mit CN '

, CNS ' und J ' . '
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A . Cuprosalze
Die Cuproverbindungen sind leicht oxydabel und gehen an der

Luft rasch in Cupriverbindungen über Von Cnprosalzen sind nur
die der Halogene, des Cyans , Rhodans and Schwefels beständig ; 1)
die HalogenVerbindungen sind farblos and in Wasser unlöslich,
lösen sich aber leicht in konz . Halogenwasserstoffsäuren unter Bildung
von Cuprobalogenwasserstoffsäuren , von der Formel [CuX3 ]
H2 ,

ä) in welcher X Chlor, Brom oder Jod sein kann . Es sind Salze
dieser Säure bekannt , i B [CuCl3 ]K2

Die Cuprobalogenwasserstoff säuren färben sich an
der Luft dunkel infolge der Bildung von Cuprisalzen der Onpro -
halogenwasserstoffsäure die Chlorverbindung wird braunschwarz ,
die Bromverbindung dunkelviolett

Sehr wichtig ist das Verhalten der Cuprohalogenwasserstoffsäuren
zu Kohlenoxyd ; letzteres wird leicht absorbiert , unter Bildung der
sehr labilen Verbindung Kohlenoxydkupfer chlorür ;

CuCl - f- CO -f 2 H20 CuCl, CO , 2 H20 3)
Beim Erhitzen zerfällt die Verbindung wieder in Kohlenoxyd

und Cuprochlorid Wegen der leichten Absorbierbarkeit des Kohlen¬
oxyds durch Cuproverbindungen finden letztere in der Gasanalyse
Verwendung.

Reaktionen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung von Cuprochlorid in

Salzsäure, welche wie folgt bereitet wird . Man löst 2 g Kupferoxyd
in 25 ccm Salzsäure von der Dichte 1 124 , bringt die Lösung in
ein Kölbchen von passender Größe, fügt 0 58 g feinzerteiltes Kupfer
hinzu und mehrere vom Boden des Kölbchens bis zum Halse reichende
Spiralen von Kupferdraht , verschließt und läßt einige Tage mit dem
Pfropfen nach unten stehen Allmählich wird die anfänglich dunkle
Lösung vollkommen farblos und kann dann zu den folgenden Reak¬
tionen verwendet werden.

1 Alkaliliydroxyde erzeugen in der Kälte eine gelbe i ’ äl -
lunp von Cuprohydroxyd .

Cu ' - j- OH ' - * CuOH
das beim Kochen Wasser abspaltet und in das orangeroto
Cuprooxyd übergeht :

_ 2 CuOH —>• H 20 - j- Cu2 0
*) Bekannt iat auch das sehr unbeständige Cuprosulfat , Cu 2S0 4.2) G . Bodländer und 0 . Storbeck , Ztschr . anorg . Chem . 31 , 458

( 1901 ) .
3) Über das Gleichgewicht siehe A . T . Larson und C . S . Teits worth ,Am . Soc . 44 , 2878 (1929) und H ain sw orth und Titus , Am . Soc . 43 , 1 ( 1928) .



215

2 . Schwefelwasserstoff fällt schwarzes Cuprosulfid :
2 Cu '

+ H 2 S - > 2 H ‘ - f - Cu2S

löslich in verdünnter warmerSalpetersäure , unter Bildung von blauem

Cuprinitrat und Ausscheidung von Schwefel :

3 Cu2 S -f 16 H ’ - {- 4NO s
' - > 8 H2 0 + 4 NO - {- 3 S + 6 Cu“ .

3 . Cyankalium fällt weißes Cuprocyanid :

Cu '
4 - CN ' - > CuCN

löslich im Überschuß unter Bildung von farblosen Cuprocyanionen :

CuCN 4 - 3 CN' - > [Cu (CN)J "

Die Lösung enthält keine Cuproionen und liefert somit mit
Schwefelwasserstoff und Kalilauge keine Fällung . Vom letzteren
Umstand machen wir bei der Trennung des Kupfers von dem

Cadmium Gebrauch. Das Kalium cuprocyanid geht bei vorschreitender

Verdünnung mit Wasser allmählich in das CuCN über.

B . Cuprisalze .
Die kristallwasserhaltigen Cuprisalze oder die Cuprisalze

in wässeriger Lösung sind blau oder grtin , in wasserfreiem Zustand

weiß oder gelb . Die Salze , welche Anionen mit leicht abgebbaren
Elektronen enthalten , sind gewöhnlich braun bis schwarz gefärbt .

Das Chlorid , Nitrat , Sulfat und Acetat sind in Wasser
löslich , die übrigen Salze meistens in Wasser unlöslich , in Säuren

aber löslich .
Reaktionen auf nassem Wege .

Man verwende eine Lösung von Kupfersulfat .

1 . Alkalihydroxyde erzeugen in der Kälte einen blauen

Niederschlag von Cuprihydroxyd :

Cu“ + 2 OH ' - > Cu (OH)2

das beim Kochen in braunschwarzes , wasserarmeres Oxyd ,
vielleicht in das Anhydrid übergeht :

Cu(OH )3 Hä O 4 - CuO .

Tn starken Alkalilaugen , besonders leicht in der Wärme , löst

sich das Cu(OH)2 unter Bildung von Cupritionen : CuO, ” oder

CuO . H ’ mit blauer Farbe auf ( vgl . mit dem Zinkat , S . 182 ) .
Bei Gegenwart von Weinsäure , Zitronensäure und vielen anderen

organischen Oxyverbindungen wird durch Alkalihydroxyde kein

Kupfer gefällt , sondern die Lösung färbt sich intensiv blau . Wahr¬

scheinlich entstehen dabei innere Komplexsalze , wie es beim Aluminium
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der Fall ist (vgl . S . 118) . Versetzt man diese alkalische Lösung
mit Reduktionsmitteln , wie Traubenzucker , Aldehyden , arseniger
Säure u . a. m . , so fällt , namentlich in derWärme , gelbes Cuprohydroxyd
aus , das beim Kochen in rotes Cuprooxyd abergeht . Man nennt eine
alkalische , weinsäurehaltige Knpfersulfat 1 ösnng Fehlingsche
Lösung . Sie wird bereitet durch Znsammengießen gleicher Raum¬
teile einer Lösung von 34 -639 g kristallisiertem Kupfersulfat in
500 ccm Wasser und einer solchen von 173 g Seignettesalz ( Kalium-
Natrium-Tartrat ) und 52 g NaOH in 500 ccm Wasser . Diese Lösungen
bewahrt man getrennt auf und mischt sie kurz vor dem Gebrauche.
Die Fehlingsche Lösung ist ein Reagens auf viele Zuckerarten ,
Aldehyde , Hydroxylamin u . a . m .

In konz. Ammoniak löst sich das Cuprihydroxyd mit intensiv
blauer Farbe zu Cupritetramminhydroxyd (Schweitzer -
sches Reagens ) [Ou(NH3 )4 ] OHa , das Cellulose auflöst.

2 . Natriumkarbonat fällt hellgrünes basisches Salz , das in einem
großen Überschuß des Alkalikarbonats mit blauer Farbe löslich ist.

3 . Ammoniak . Versetzt man eine Cuprisalzlösung sorgfältig
mit einer geringen Menge Ammoniak , so entsteht ein hellgrüner
pulveriger Niederschlag von basischem Salze, der sich außer¬
ordentlich leicht , mit azurblauer Farbe , im Überschuß des Fällungs¬
mittels löst :

2 Cu" - j- SO/ ' - j- 2 OH ' - > Cu3S0 4 (0H )2
Cus S0 4 (0H )2 -}- 2NH / -f 6 NH 3 - > 2 [Cu(NH 3 )J

" -f SO/ ' - }- 2 H20
Versetzt man die konzentrierte blaue ammoniakalische Cuprisalz¬

lösung mit absolutem Alkohol , so fällt [Cu(NH 3)4](S0 4 ) , H20 als
blauviolettes, kristallinisches Pulver aus , das beim Fjrhitzen allmählich
alles Ammoniak verliert und Cuprisalz hinterläßt . Leitet man Ammoniak¬
gas über wasserfreie Cuprisalze, so absorbieren letztere mit Begierde
das Ammoniak, unter Bildung von komplexen Cuprihexamminsalzen :

CuCl8 + 6NH S [Cu(NH s )6] Cl2
Diese Verbindungen , welche denen des Nickels , Kobalts und

Zinks völlig analog sind, enthalten im Maximum 6 NH 3 auf 1 Atom
Kupfer . Durch Fällung der ammoniakalischen Lösung mit Alkohol
erhält man das Tetramminsalz : [Cu (NH3)4 ] Cl2 mit 4 NH 3 auf
1 Atom Kupfer .

4 . Schwefelwasserstoff fällt aus neutraler oder saurer
Lösung schwarzes Cuprisulfid , welches, da es zum Teil als
Hydrosol vorhanden ist , beim Filtrieren leicht durch das Filter geht .
Um dies zu verhindern , verwandelt man das Hydrosol in Hydrogeldurch Zusatz von viel Säure. Will man also aus einer Cuprisalz¬
lösung das Kupfer als Kupfersulfid quantitativ abscheiden , so fügt
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man zu der Lösung reichlich verdünnte Säure (auf 100 ccm Lösung
5 bis 10 ccm konzentrierte Säure) und leitet dann Schwefelwasser¬
stoff ein :

Cu" -f S" - >• CuS

Das Cnprisulfid ist in heifSer , verdünnter Salpetersäure löslich,
unlöslich in kochender , verdünnter Schwefelsäure (Unterschied von
Cadmium) , löslich in Cyankalium unter Bildung von Cuprocyan-
kalium ; es kann also aus einer Lösung dieses Salzes das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt werden.

Im Schwefelammonium ist das Schwefelkupfer nicht unbeträcht¬
lich löslich, in farblosem Schwefelkalium und Schwefelnatrinm ganz
unlöslich (Unterschied von Quecksilber ) . In gelben Schwefelalkalien ,
besonders hei Luftabschluß , ist das Cnprisulfid löslich unter Bildung
von : Cu g

'
gj

'-Ionen 1) , ein Poiysulfidkomplex , der dem Cuprition
analog ist.

5 . Cyankalram erzeugt zunächst gelbes Cupricyanid , welches
sofort unter Abspaltung von Dicyan in weißes Cuprocyanid über¬
geht , das durch mehr Cyankalium , wie bereits erwähnt , zu f a r b-
Iosem Cuprokaliumcyanid gelöst wird :

a) Cu" + 2 CK ' - > Cu(CN)s
b) 2 Cu (CN)2

—> 2 CuCN -f (CN)a
c) CuCN -f 3 CN ' - > [Cn(CN)4 ]

' ' ' s)
Versetzt man eine blaue , ammoniakalische Cupriamminsalzlösung

mit genügend Cyankalium , so wird sie unter Bildung von Cupro-
cyankalium entfärbt . Es wird dabei zuerst Cupricyanid gebildet ,
welches nach b) zerfällt . Das Cuprocyanid löst sieh nach c) im Über¬
schuß von KCN auf und das entstehende Dicyan löst sich im Ammo¬
niak unter Bildung von Cyanat und Cyanid :

(CN)2 + 2 OH ' CN' 4 CNO' 4 n ä o

Schwefelwasserstoff fällt aus der farblosen Lösung des Kalium -
cuprocyanids kein Kupfersulfid , vorausgesetzt , daß genügend Cyan¬
kalium zugegen ist (Unterschied von Cadmium) . Zuweilen , namentlich
wenn viel Kupfersalz zugegen ist , entsteht beim Einleiten von H s S
eine r o te kr is tal lin i s ch e Fällung von Rub e an was s e r s t off ;
(CNSH 2)2 (vgl . S . 318 ) .

*) K . A . Hofmann und HSchtlen , Ber . 36 , 3090 (1903 ) ; H . Biltz
und P . Herms , Ber . 40 , 974 (1907 ).

2) F . P . Treadwell und C . v. Girsewald , Ztschr . anorg . Chem . 38,
98 (1904) ; F . Knnschert , ibid . 41 , 280 (1904) und ibid . 43 , 94 (1904 .)
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6 . Rhodankalium erzeugt schwarzes Cnprirhodanid :

Cu" -f 2 CNS ' - > CuCCNS),
das allmählich unter Abgabe von Rhodan in weißes Cupro -
rhodanid übergeht :

2 Cu(CNS), - > 2 CuCNS -f- (CNS)a
Das Cuprorhodanid entsteht sofort auf Zusatz von schwefliger Säure,
da das Rhodan diese zu Schwefelsäure oxydiert :

2 Cu (CNS )2 + H ä O -f S0 3
” -> S0 4

" -f 2 H ‘ - f- 2 CNS ' -f 2 Cu (CNS)
Das Cuprorhodanid ist in Wasser , verdünnter Salzsäure und

Schwefelsäure unlöslich.
7 . Alkalixanthogenate erzeugen in Cuprisalzlösungen zuerst

eine schwarzbraune Fällung von Cuprixanthogenat , das
unter Abspaltung von Äthylxanthogendisulfid in gelbes Cnpro -
xanthogenat übergeht :

00 , 11,

OC,H .
C = S
\ s

c = s
\ s

2 C = S - j- Cu" - > 2 Na " - f- ^ Cu
\ S

SNa /
Natriumxanthogenat C = S

^

OCjjH ,
Cuprixanthogenai

/ OC,H f
c = s

2 - 5 \
s + I

/OC2H5 h 5c 2o .
s = c

b / OC^H,

/ Cu - j- CnO — > 2 C :
, 8 ' X \

0 = 8 s = c SCu

00 , H - H . C,0

C = S
X

oo,h 5
Cnproxanthogenat Äthylxanthogen¬

disulfid
Das Natriumxanthogenat erhält man leicht , indem man Schwefel-

kohlenstofl mit alkoholischem Natronhydrat vermischt :
CS , + Cs H5ONa > CS (00,10 ) (SNa)
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Die Alkalixanthogenate werden nicht als Reagens auf Cupri-
salze gebraucht , sondern umgekehrt die Cuprisalze als Reagens auf
Xanthogenate . Vielmehr benützt man sie, um Schwefelkohlen¬
stoff in Gasgemischen nachzuweisen , indem man das Gas auf
alkoholisches Natron einwirken läßt , wobei sich bei Anwesenheit
von Schwefelkohlenstoff Alkalixanthogenat bildet , das dann , nach
Neutralisation mit Essigsäure , mit Cuprisalz nachgewiesen wird.

8 . Fcrrocyankalium 1) erzeugt in neutraler und saurer Lösung
eine amorphe , rotbraune Fällung von Cupriferrocyanid :

[Fe (CN)e ]
' " ' - |- 2 Cu”

[Fe (CN)ü]Cu2
Bei Anwesenheit von Alkali beteiligt sich dieses im wechseln¬

den Maße in der Niederschlagsbildung :

[Fe (CN)6]
' " ' + 2 IC -f Cu"

[Fe (CN)6 ]CuK2
Das Cupriferricyanid ist unlöslich in verdünnten Säuren , löslich

in Ammoniak mit blauer Farbe (Unterschied von Molybdänferro -
cyanid , das sich mit gelber Farbe in Ammoniak löst) . Durch Kali¬
lauge wird es zersetzt : in der Kälte entsteht hellblaues Cupri -
hydroxyd und Ferrocyankalium , in der Hitze erhält man schwarzes
Kupferoxyd (Unterschied von Uran , das sowohl mit Ammoniak als
mit Alkalilaugen gelbes Uranat liefert ) .

9 . 6,7 - Dibrom -o -oxychinolin 2) bildet mit Cupriionen auch in
mineralsaurer Lösung eine schwerlösliche Fällung von der Formel :

Br <^ y N Cu N <) y Br
\ 0 / \ 1

\ _ / 0 / ° \ _ /
Br Br

tion ist 1/6 . IO- 6.

Die Empfindlichkeit der Reak -

’) Vgl . E . Müller , G. Wegelin und E . Kellerhof , Journ . prakt .
Chem . [2] 86 , 82 (1912).

2) R . Berg , Ztschr . analyt . Chem . 70 , 347 (1927) . Als innere Komplex¬
salze bezeichnet man solche Salze , in denen das Kation neben seinen Haupt¬
valenzen eine Nebenvalenz gegen bestimmte Gruppen des Auions betätigt , in
der Weise , daß die beiden Gruppen ein Elektron gemeinsam , im Sinne einer
homöopolaren Bindung , übernehmen . Andere organische innere Komplex¬
salze des Kupfers sind ebenfalls bekannt , sie eignen sieh vorzüglich zum
Nachweis von Kupfer . So zum Beispiel das Glykokollkupfer mit der Formel :

O O
|j IJ

H 2C — C — O O — C — CH2 . Es entsteht beim Auflösen von Kupferhydroxyd
I \ / I

'
II 2N . Cu. Ml ,
in einer wässerigen Lösung*von Glykokoll und ist intensiv blau g'efärbt . (Vg*l . noch
N . V . Sidgwick , The Electronic Theory of Valency , 19 *27 , S . 245 und K.
Weinland , Einführung ’ in die Chemie der Komplexverbindung ’en , 1924 , S . 361 .)
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Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Borax - und Phosphorsalzperle wird in der Oxy¬

dationsflamme bei starker Sättigung der Perle grün , bei schwacher
Sättigung blau gefärbt ; in der Reduktionsflamme entfärbt sie sich ,
falls nicht viel Kupfer zugegen ist , im anderen Falle wird sie rot¬
braun und undurchsichtig , infolge von ausgeschiedenem Kup¬
fer . Spuren von Kupfer lassen sich in der Perle mit Sicherheit wie
folgt erkennen : Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
gefärbten Perle fügt man eine Spur Zinn oder irgend eine Zinn¬
verbindung hinzu, erhitzt in der Oxydationsflamme bis zur völligen
Lösung des Zinns, gebt langsam in die Rednktionsflamme und ent¬
fernt die Perle rasch aus der Flamme . In der Hitze erscheint sie
farblos , beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich¬
tig . Hält man die Perle zn lange in die Rednktionsflamme , so bleibt
sie farblos ; durch vorsichtige Oxydation kommt aber doch die
rnbinroteFarbezumV orschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann auch zum Nachweis des Zinns benützt werden .

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohre erhitzt , oder einfacher
am Kohlensodastäbchen , erhält man schwammiges Metall , kein Korn .

Kupfersalze färben die Flamme blau oder grün.

Cadmium Cd . At - Gfew. = 112*40 .
Ordnungszahl 48 ; Dichte 9 ' 80 ; Atomvolumen 131 ; Schmelzpunkt
321 °

; Siedepunkt 766 °
; Wertigkeit 2 ; Normalnotential Cd/Cd“ =

— 0 -4 ; Eh Cd/0’ ln Cd(CN)4
” -f - 0 ' 5n CN

*
= — 086 .

Das Cadmium ist ein häufiger Begleiter des Zinks , man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an . Als typische Cadmiummineralien
kennt man nur den hexagonal kristallisierenden Greenockit (CdS)und das reguläre CdO.

Das wichtigste Handelssalz ist das Sulfat von der Formel :
3 CdS0 4 . 8 H 2 0 . Es läßt sich gut Umkristallisieren . Um es zu rei¬
nigen , fällt man die konzentrierte wässerige Lösung mit Alkohol ,filtriert , wäscht mit Alkohol, und trocknet mit Filtrierpapier .Das Cadmium ist ein silberweißes duktiles Metall , es steht in
der Flüchtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber . An der
Luft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz zu braunem Cad¬
miumoxyd .

Lösungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersäure .Verdünnte Salzsäure und Schwefelsäure lösen es nur langsam unter
Wasserstoffentwicklung. (Cadmium zeigt hohe Überspannung für
Wasserstoff.)

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadmium -
o x y d CdO, das beim Auflösen in Säuren das farblose Cd"’-Ion bildet .
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Die Cadmiumsalze sind meist farblos . Das Sulfid ist gelb
bis orange gefärbt . Die meisten Cadmiumsalze sind in Wasser un¬
löslich , lösen sich aber leicht in Mineralsäuren . Das Chlorid , sowie
das Nitrat und das Sulfat sind in Wasser löslich . In Anlehnung an
das Quecksilber bildet das Cadmium mit den Halogenen leicht lös¬
liche , wenig ionisierte Salze , die an ihrer geringen elektrischen
Leitfähigkeit deutlich Komplexbildung erkennen lassen .

Reaktionen auf nassem Wege .

Man verwende eine Lösung von Cadmiumsulfat
1 . Alkalihydroxyd fällt weißes amorphes Cadmium -

hydroxyd Cd (OH )2
Cd" + 2 OH ' -> Cd(OH)2

unlöslich im Überschuß . (Unterschied von Zink und Blei .)
2 . Ammoniak fällt ebenfalls weißes Hydroxyd , löslich im

Überschuß (Unterschied von Blei) unter Bildung von komplexen
Cadmiumamminverbindungen :

Cd (OH)2 - j- 6 NH , [Cd(NH s )6]
" + 2 OH'

verdünnt man die Lösung der Amminsalze stark mit Wasser , und
kocht , so scheidet sich das Cadmiumhydroxyd wieder aus .

3 . Alkali - und Ammoniumkarbonat fällen weißes basi¬
sches Karbonat , unlöslich im Überschuß.

4 . Cyankalimn fällt weißes , amorphes Cadmiumcyanid nur aus
konzentrierten Lösungen :

Cd” 4 - 2 CN ' Cd (CN)2
leicht löslich im Überschuß :

Cd(CN)ä + 2 CN ' Cd(CN)4
"

Aus der Lösung des komplexen Cadmiumcyanids erzeugen die vor¬
erwähnten Reagentien keine Fällung ; Schwefelwasserstoff dagegen
zersetzt es leicht unter Abscheidung von gelbem Cadmium¬
sulfid (Unterschied von Kupfer)

Cd (CN)4
' ' -f H2 S - > CdS + 2IICN 4 - 2 CN'

5 . Schwefelwasserstoff erzeugt je nach den Versuchsbedin-
gungen Niederschläge von allen Nuancen von kanariengelber , orange¬
roter bis fast brauner Farbe . In neutralen Lösungen , sowohl in
der Kälte , als auch in der Hitze fällt hellgelbes , sehr schlecht zu
filtrierendes Cadmiumsulfid. Aus stark sauren, kalten Lösungen (auf
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100 cc Lösung 2 —10 cc konz. H2 S0 4 , oder 2—4 cc konz . HCl ) 1)
fällt sofort gelbes, bald orange werdendes Sulfid , das sehr leicht zu
filtrieren ist . Diese Niederschläge sind nicht reines CdS, sondern sie
enthalten stets kleinere oder größere Mengen Cd2 Cl2 S , Cd(S0 4 ) S
usw . je nach der Säurekonzentration .

Das Cadmiumsulfid ist unlöslich in Schwefelalkalien (Unterschied
von Arsen , löslich in warmer verdünnter Salpetersäure , in kochender
Schwefelsäure (1 : 5 ) (Unterschied von Kupfer ) und besonders leicht
löslich in Salzsäure, wegen der Bildung von Komplexen .

Fügt man zu einer verdünnten Cadmiumsulfatlösung einen gro¬
ßen Uberschuß von Kaliumjodid hinzu, und versetzt nun die Lösung
vorsichtig mit Schwefelwasserstoffwasser, so erhält man das Cadmium¬
sulfid in vollkommen klarer kolloidaler Lösung , die auf Zusatz von
Alkalisulfat leicht koaguliert .

6 . Schwefelammoninin erzeugt aus ammoniakalischer Lösung
kolloides gelbes Cadmiumsulfid , welches leicht durch das
Filter geht (vgl. S . 184) .

Reaktionen auf trockenem Wege .

Cadmiumverbindungen auf der Kohle mit Soda erhitzt geben
einen braunen Beschlag von Cadmiumoxyd.

Reduziert man eine Cadmiumoxydverbindung in der oberen
Reduktionsflamme des Bunsenbrenners , so wird das Cadmiumoxyd zu
Metall reduziert , welches sich leicht verflüchtigt und in der oberen
Oxydationsflamme wieder zu Oxyd verbrennt , das auf einer außen
glasierten Porzellanschale als brauner Anflug aufgefangen werden
kann . Diesem Oxyd ist immer etwas Metall beigemengt , das leicht
Silberion zu Metall reduziert . Bestreicht man daher den Cadmium¬
oxydbeschlag mit Silbernitratlösung , so erscheinen die bestrichenen
Stellen blauschwarz, infolge des ausgeschiedenen Silbers :

Cd -j - 2 Ag* - > Cd" - f- 2 Ag

Will man einen durch Schwefelwasserstofferzeugten Niederschlagauf diese Art auf Cadmium prüfen , so röstet man die Probe in der
oberen Oxydationsflamme, und verfährt erst dann wie oben geschildert .

*) Vgl . : Folleuius , Zeitschr. f . analyt . Ch . 13 ; 428 ; (1874) und W . D.
Treadwell , Zeitschr. f . analyt . Ch. 52 ; 459 (1013).



220

Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Borax - und Phosphorsalzperle wird in der Oxy¬

dationsflamme bei starker Sättigung der Perle grün , bei schwacher
Sättigung blau gefärbt ; in der Reduktionsflamme entfärbt sie sich ,
falls nicht viel Kupfer zugegen ist , im anderen Falle wird sie rot¬
braun und undurchsichtig , infolge von ausgeschiedenem Kup¬
fer . Spuren von Kupfer lassen sich in der Perle mit Sicherheit wie
folgt erkennen : Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
gefärbten Perle fügt man eine Spur Zinn oder irgend eine Zinn¬
verbindung hinzu, erhitzt in der Oxydationsflamme bis zur völligen
Lösung des Zinns, gebt langsam in die Rednktionsflamme und ent¬
fernt die Perle rasch aus der Flamme . In der Hitze erscheint sie
farblos , beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich¬
tig . Hält man die Perle zn lange in die Rednktionsflamme , so bleibt
sie farblos ; durch vorsichtige Oxydation kommt aber doch die
rnbinroteFarbezumV orschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann auch zum Nachweis des Zinns benützt werden .

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lötrohre erhitzt , oder einfacher
am Kohlensodastäbchen , erhält man schwammiges Metall , kein Korn .

Kupfersalze färben die Flamme blau oder grün.

Cadmium Cd . At - Gfew. = 112*40 .
Ordnungszahl 48 ; Dichte 9 ' 80 ; Atomvolumen 131 ; Schmelzpunkt
321 °

; Siedepunkt 766 °
; Wertigkeit 2 ; Normalnotential Cd/Cd“ =

— 0 -4 ; Eh Cd/0’ ln Cd(CN)4
” -f - 0 ' 5n CN

*
= — 086 .

Das Cadmium ist ein häufiger Begleiter des Zinks , man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an . Als typische Cadmiummineralien
kennt man nur den hexagonal kristallisierenden Greenockit (CdS)und das reguläre CdO.

Das wichtigste Handelssalz ist das Sulfat von der Formel :
3 CdS0 4 . 8 H 2 0 . Es läßt sich gut Umkristallisieren . Um es zu rei¬
nigen , fällt man die konzentrierte wässerige Lösung mit Alkohol ,filtriert , wäscht mit Alkohol, und trocknet mit Filtrierpapier .Das Cadmium ist ein silberweißes duktiles Metall , es steht in
der Flüchtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber . An der
Luft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz zu braunem Cad¬
miumoxyd .

Lösungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersäure .Verdünnte Salzsäure und Schwefelsäure lösen es nur langsam unter
Wasserstoffentwicklung. (Cadmium zeigt hohe Überspannung für
Wasserstoff.)

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadmium -
o x y d CdO, das beim Auflösen in Säuren das farblose Cd"’-Ion bildet .
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Trennung von Quecksilber , Blei , Kupfer , Wismut
und Cadmium von den vorhergehenden Gruppen

und voneinander .
Um diese Metalle von den vorhergehenden zn trennen , sänert

man die Lösung mit Salpetersäure 1) an (auf 100 ccm Lösung sollten
10 bis 15 ccm Doppeltnormalsäure zugegen sein ) und sättigt mit
Schwefelwasserstoff in der Kälte ; dann fügt man ebensoviel W asser
hinzu ,

2) als Flüssigkeit vorhanden ist , leitet von neuem Schwefel¬
wasserstoffbis zur Sättigung ein , filtriert und wäscht mit schwefelwasser¬

stoffhaltigem Wasser aus.
Der so erhaltene Niederschlag enthält Quecksilber , Blei ,

Kupfer , - Wismut und Cadmium als Sulfide, welche nach
Tabelle V, Seite 224 , getrennt und nachgewiesen werden .

Das Filtrat des Schwefelwasserstoffmederschlages enthält die
Metalle der vorhergehenden Gruppen .

Es folgen nun Metalle , die aus saurer Lösung durch Schwefel¬
wasserstoff gefällt werden , deren Sulfide Sulfosäureanhydride
sind und sich daher in Schwefelalkalien , unter Bildung von Sulfo -

salzen , lösen .
Hieher gehören . Arsen , Antimon , Zinn (Gold , Platin ,

Wolfram , Molybdän , Vanadin , Selen und Tellur ).

Arsen As . At .-Gew . = 74 96
Ordnungszahl 33 , Wertigkeit 3 und 5 .

Zwei allotrope Modifikationen.

Dichte Atom *
volamen

Schmelzpunkt
(unter Druck) Siedepunkt

graue, metallische
Form . 5 ' 72 131 817 °

633 °
(7 60 mm Hg)

gelbe, unstabile, nicht
metallische Form . , 2 -03 38 -1

' ) Man wendet Salpetersäure nur dann zum Ansäuern an , wenn Blei
zugegen ist, was immer in der Vorprüfung erkannt wird , sonst ist es immer
vorteilhafter, Salzsäure oder Schwefelsäure zu verwenden. Der Grund, weshalb
man so viel Säure verwendet, ist , am za verhindern , daß Zink gleichzeitig mit
niedergeschlagen wird . Bei Gegenwart von viel Kupfer nnd wenig Zink
fällt Schwefelwasserstoff aus schwach mineralsaurer Lösung alles Zink als
Zinksulfid aus ; ist dagegen genügend Säure vorhanden, so fällt kein Zink.
Ist alles ICnpfer ans der Lösung als Sulfid gefällt, so fällt beim Verdünnen mit
Wasser und weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff kein Zink mehr aus .

2) Das oben erwähnte Verdünnen mit Wasser ist unumgänglich not¬
wendig , weil sonst Cadmium unter Umständen nicht gefällt würde. Es
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Normalpotentiale As/As-" = 0 ‘3 ; HAs0 2/HAs0 4
" = ca . Ü '58 .

Vorkommen . Arsen ist sehr verbreitet in der Natur ; es
findet sich in kleinen Mengen in fast allen Sulfiden, so auch in
Zinkblenden und Pyriten ; daher ist fast alles Zink und die
Schwefelsäure des Handels arsenhaltig .

Das Arsen kommt gediegen in nierenlormigen Massen als
Seherbenkobalt vor , ferner als Trioxyd , As2 Os : regulär kristal¬
lisierend als Arsenikblüte und monoklin als Claudetit . Die
wichtigsten Arsenerze sind Sulfide, Arsenide und Sulfosalze:

Eealgar As2 Sö, monoklin ; Auripigment As2 S3 , rhombisch ;
Ärsenkies (Mi ß p i c k e 1) FeAsS , rhombisch ; helles R o t g ü 1 d i g-
erz (AsS3 )Ag3 , hexagonal ; ferner Arsenide von Eisen , Nickel,
Kobalt und Platin der allgemeinen Formel MAsä ; F a h 1 e r z : regulär
kristallisierende Gemische von Sulfoarseniten und Sulfoantimoniten
hauptsächlich von den Metallen Kupfer , Quecksilber , Eisen und Zink.

Das Arsen kann in zwei allotropen Modifikationen
anftreten In der stabilen Form als graues, sprödes Metall, hexagonal
kristallisiert , das in feiner Verteilung schwarz oder braun erscheint .
Fernet als gelbe, unbeständige Form , erhältlich durch rasche Konden¬
sation von Arsendämpfen , die ebenfalls gelb gefärbt sind . Die gelbe
Form ist im Gegensatz zu der grauen in Schwefelkohlenstoff lös¬
lich und geht sehr rasch bei der Belichtung in die stabile graueModifikation über . Die gelbe Form bildet wie der gelbe Phosphor
eine vieratomige Molekel ( As4) ,

Lösungsmittel : In Salzsäure ist Arsen unlöslich , leicht¬
löslich dagegen in Salpetersäure und Königswasser . Ver¬
dünnte Salpetersäure löst das Metall unter Bildung von arsenigerSäure As(OH )3 ; konzentrierte Salpetersäure und Königswasser oxy¬dieren zu Arsensäure H3 As0 4 . Die beiden Oxyde des Arsens :

Arsentrioxyd und Arsenpentoxvd
As20 3

‘ ) Asl,0 5
verhalten sich in wässeriger Lösung wie Säureanhydride .

A . Arsen (3)verbinditngen .
Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Arsen leicht zu dampf¬

förmigem Arsentrioxyd , wobei ein typischer Knoblauchgeruch
wahrnehmbar ist . Bei der raschen und weitgehenden Kondensation

würde nach Filtration des Schwefel wasserstoffniederschlacea in das Filtrat über¬
gehen and auf Zusatz von Scbwefelaramonium mit den Gliedern der III . Gruppe
niedergeschlagen werden. Verdünnt man aber , wie obenangegeben , mit Wasser,re fällt sicher alles Cadmium als Sulfid aus.J) Im Dampfzustand und in Nitrobenzollösnng hat man ausschließlich
Doppelmoleküle As4Oe.

Treadwell , Analytische Chemie , I . Bd . 22 . Auf ]. 15
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des Dampfes bilden sich weiße, diamantglänzende winzige Oktaeder ,
welche für das Arsentrioxyd charakteristisch sind. Bei vorsichtiger
Kühlung kann das Arsentrioxyd in Form eines amorphen Glases
(Arsenglas) erhalten werden, das allmählich in die kristallinische
Modifikation übergeht , indem es weiß und undurchsichtig (por¬
zellanartig ) wird.

Wir kennen das Arsentrioxyd in drei verschiedenen
Modifikationen:

1 . reguläres Arsentrioxyd (Giftmehl ) ,
2. rhombisches bzw. monoklines Arsentrioxyd ,
3 . amorphes , glasiges Arsentrioxyd .

Die kristallinische Modifikation ist schwer löslich in
Wasser (80 Teile kalten Wassers lösen 1 Teil Arsentrioxyd ) , die
amorphe , glasige bedeutend leichter (25 Teile Wasser lösen in
der Kälte 1 Teil Arsentrioxyd ) .

Beim Behandeln des Arsentrioxyds (Giftmehl) mit Wasser
wird es von letzterem nicht benetzt ; es schwimmt zum Teil auf
demselben wie Mehl und verrät dadurch oft seine Anwesenheit .

In Salzsäure löst sich das Arsentrioxyd ziemlich leicht,
besonders in der Wärme , und scheidet sich beim Erkalten der Lösung
in wasserfreien glänzenden Oktaedern aus .

Als Säureanhydrid löst sich das Arsentrioxyd schon in
ganz verdünnten Laugen , in Alkalikarbonat und in Ammoniak unter
Bildung von einwertigen Arseniten :

As20 3 -f 2 OH ' - > 2 As0 2
' -f H20

Die arsenige Säure As(OH)3 ist nicht beständig . Sie spaltet
sehr leicht Wasser ab und geht in das Anydrid über . Die wässerige
Lösung stellt eine sehr schwache Säure dar . Dissociationskonstante
der ersten Stufe Kt = ca . 10 _ 8.

Mit Chlor verbindet sich das Arsen leicht zu Arsentrichlorid
AsC13 , das sich als Chlorid der arsenigen Säure genau so
verhält , wie die entsprechende Phosphorverbindung PC13 . Es ist eine
farblose, bei 134 ° C siedende Flüssigkeit , welche analog allen
Säurechloriden durch Wasser praktisch vollständig hydrolytisch
gespalten wird :

AsCl3 -f - 3HOH ^ 3 H ‘ ~f 3 CI ' -J- As(OH)3
Die wässerige Lösung des Arsenchlorids enthält daher , ebenso

wie die verdünnte salzsaure Lösung des Trioxyds , das Arsen als arsenigeSäure . Dabei ist in der Lösung noch ein labiles Gleichgewicht zwischen
der orthoarsenigen und metaarsenigen Säure anzunehmen :

As(OH)3 HAsO s - J- H20
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Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen des drei¬
wertigen Arsens in saurer Lösung mit der orthoarsenigen Säure
AsfOH)3 , in der alkalischen Lösung mit dem Metarsenition As0 2

'
als dem charakteristischen Bestandteil formulieren, entsprechend den
leicht darstellbaren Alkalisalzen , z. B . NaAsOä .

Die Sulfoarsenite wollen wir als Orthosalze formulieren, ent¬
sprechend den leicht erhältlichen (NH 4 )3AsS3 mit dem AsS3

" '-lon ,
respektive HAsS 3

" und H2 äsS 3
' je nach der Acidität .

Im Gegensatz zum Sb ‘ ” scheint As‘ ” keine Oxyarsenite zu bilden.
Mit zunehmender Konzentration des Chlorwasserstoffes nimmt
auch die Menge des Arsenchlorids zn und in ganz konzentrierter
Chlorwasserstoffsäure ist fast alles Arsen als Trichlorid vorhanden .
Erhitzt man eine solche Lösung von arseniger Säure in konzentrierter
Chlorwasserstoffsäure, so entweicht Arsentrichlorid . Leitet man gleich¬
zeitig Chlorwasserstoffgas ein , wodurch die höchste erreichbare Kon¬
zentration des Chlorwasserstoffes erzielt wird , so gelingt es
leicht , alles Arsen aus der Lösung als Arsentrichlorid
zu verflüchtigen . Beim Eindampfen einer salzsauren Lösungvon arseniger Säure verflüchtigt sich daher unter Umständen alles
Areen als Trichlorid .

Reaktionen anf nassem Wege .
Löslichkeitsverhältnisse der Arsenite : Die Arsenite

der Alkalien sind löslich in Wasser , die übrigen Arsenite sind
in Wasser unlöslich , aber löslich in Säuren.

1 . Schwefelwasserstoff fällt aus sauren Lösungen rasch
gelbes , flockiges Arsentri sn 1 fid :

2 H3As0 3 ~f 3 Hä S - > 6 HjO -f As2 S3 .
Das Arsentrisulfid ist in Salzsäure ganz unlöslich , sogar ziemlich

konzentrierte , kochende Salzsäure ( 1 : 1 ) löst es nicht . 1) Konzentrierte
Salpetersäure oxydiert es zu Arsensäure und Schwefelsäure :

Sehr leicht löst sich das Arsentrisulfid bereits in den schwächsten
Alkalien und Sulfoalkalien , so z . B . in Ammoniak , Ammonkarbonat
und Ammonsulfid:

As2S3 -f 2 OH ' AsO/ -f H2AsS3
'

As2S3 -f H2 S 2 HS ’ ^ 2H 2 AsS3
’

As2 S3 4- 2 H ä O 4 - 2 C0 3
" - > As0 2

' 4 - H2 AsS3
' 4 - 2 HC<V

J) Durch längeres Erhitzen mit ganz konzentrierter Salzsäurewird das Arsensulfid allmählich in flüchtiges Arsenchlorid und Schwefelwasser¬stoff zersetzt (vgl . B . 30 , 1649 [1897]) .
15 *
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird die Arsenit - und Sulfo -
arsenitlösung glatt zu Arseniat und Sulfat oxydiert . Auf diese Weise
lassen sich Arsenite am bequemsten in Arseniate überführen .

Beim Ansäuern einer Sulfoarsenitlösung wird alles Arsen wieder
als Trisulfid gefällt :

2 H2AsS3
' - j- 2 H ' - > 3 H,S + As2 S3

Auch beim Ansäuern eines äquimolaren Gemisches von Oxy-
und Sulfoarsenit sollte die Fällung noch quantitativ sein :

H
AsCV + 2ir - > 2H 20 + Asä S3

Da aber beim Ansäuern leicht etwas Schwefelwasserstoff ent¬
weich^ sichert man die vollständige Fällung des Arsens durch
erneutes kurzes Einleiten von Schwefelwasserstoff.

Um das Arsen aus seinen Lösungen als Trisulfid
abzuscheiden , ist es daher immer nötig , gehörig an -
znsäuern , um die Bildung löslicher Sulfosalzezu ver¬
hindern .

2 . Silbernitrat erzeugt aus neutralen Arsenitlösungen eine
gelbe Fällung von Silberorthoarsenit (Unterschied von Arsen¬
säure) :

AsO/ -f - 3 Ag ' - )- 2 OH ' Ags AsOs - j- H .,0
löslich in Salpetersäure und Ammoniak :

Agä Äs0 3 -fSF —> 3 Ag -f As(OH )3
Ags As0 3 - j- HOH - j- 3 NH 3 -> 2 OH ' - f - AsOa

' -f 3 [Ag(NH 3 )]
’

Durch Kochen dieser ammoniakalischen Silberlösung scheidet
sich metallisches Silber ab , während die arsenige Säure in Arsensäure
übergeht .

Um die Fällung quantitativ zu gestalten , muß man noch ein
Alkali , am besten Ammoniak , hinzufügen . Da aber die Lösung des
Arsenits bereits alkalisch reagiert , so ist es sehr schwer , den neu¬
tralen Punkt zu treffen. Meistens fügt man zu viel Alkali hinzu .
Es ist daher praktischer , falls man die Fällung quantitativ machen
will , was aber in der Kegel ganz unnötig ist , da es nur darauf
ankommt , die Farbe des Niederschlages zu konstatieren , um fest¬
zustellen , ob ein Arsenit oder Arseniat vorliegt , das Silbernitrat
tropfenweise so lange mit Ammoniak zu versetzen , bis der entstandene
Niederschlag des Silberoxyds sich eben löst. Diese Lösung , welche
Ag(NiL )2NO, enthält , wird dann zur Fällung benützt . Falls jetzt die
Lösung noch zu alkalisch sein sollte, so leitet man Kohlendioxyd ein.

Liegt eine chloridhaltige Lösung vor, welche auf arsenige Säure
zu prüfen ist , so säuert man sie mit Salpetersäure an und versetzt
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mit einem Überschuß von Silbernitrat , wodurch die Salz¬
säure quantitativ als Chlorsilber ausfällt , das abfiltriert wird . Das
Filtrat , das die arsenige Säure und überschüssiges Silbernitrat ent¬
hält , überschichtet man sorgfältig mit verdünntem Ammoniak : Es
entsteht alsdann an der Grenzfläche der beiden Flüssigkeiten eine
gelbe Zone von Silberarsenit . Die Reaktion ist sehr empfindlich .

3 . Magnesiumchlorid erzeugt in verdünnten Arsenitlösungen bei
Gegenwart von Ammoniak und Ammonchlorid keine Fällung (Un¬
terschied von Arseniaten ) .

4 . Jodlösung wird durch arsenige Säure entfärbt , indem letztere
zu Arsensäure oxydiert wird ; die Reaktion verläuft nur in alka¬
lischer Lösung quantitativ :

Ascy -f j 2 4 - 2 iiccy 2 j ' -f 2 co 2 4 - h 3 AsO/
Man macht die Lösung , wie in der Gleichung angegeben , mit

Bikarbonat alkalisch und nicht mit Soda oder gar mit Natronlauge ,
weil diese Jod binden durch Jodatbildung :

6 OH ' 4 3 J 2 <±5 J ' 4 - J0 3
'

5 . Zinnclilorür (Bettendorffs Probe ) . Fügt man zu kon¬
zentrierter Salzsäure einige Tropfen einer arsenige Säure
enthaltenden Lösung und hierauf 1/a ccm mit Zinnchlorür gesät¬
tigte konzentrierte Salzsäure , so färbt sich die Flüssigkeit rasch
braun und nach einigem Stehen scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag von metallischem Arsen aus . l) Erhitzen be¬
schleunigt die Reaktion . Eine verdünnte , wässerige Lösung von
arseniger Säure gibt die Reaktion nicht .

6 . Natriuinhypophosphit NaII 2 P0 2 reduziert eine stark saure
Lösung von arseniger Säure beim Erwärmen zu metallischem Arsen ,
das sich in kolloidaler Form ausscheidet . Sehr empfindlich .

B . Arsen (5)verbindungen .
Das Arsenpentoxyd , welches durch Erhitzen der Arsen¬

säure erhalten wird , ist eine weiße schmelzbare Substanz , die durch
Glühen in Arsentrioxyd übergeht :

As sOg — AsgOg ~|—0 2
In Wasser ist das Arsenpentoxyd reichlich löslich unter Bil¬

dung der Arsensäure :
As 2 0 5 4 - 3 H 2 0 - > 2 OAs (OH )s

welche ähnlich der Phosphorsäure stufenweise dissociiert . In neutraler
bis ganz schwach saurer Lösung besteht primäres Arseniat mit dem

' ) Vgl . hierzu H . Scheueher , Über unsichtbare Spiegel von Arsen ,
Antimon und Wismut , Wiener Monatsch . 42 , 411 (1921) .
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Ion H2 As0 4
'

; in phenolphtalein -alkalischer Lösung besteht das
sekundäre Arseniat mit dem Ion HAs0 4

"
. Die Werte der Dissociations-

konstanten sind wie folgt :

K 4 = 5 ‘10 ~ 3 ; K2 = 4 -10 - 6
; K3 = : 6 -10 “ 10

Beim Erhitzen spaltet die Arsensäure ziemlich leicht Wasser
ab . Ohne Bildung von Pyroarsensäure entsteht direkt Met-
arsensäure HAsO s , welche sich beim Lösen in Wasser rasch wieder
zur Orthosäure hydratisiert .

Wir wollen der Einfachheit halber die Sulfoarsenate mit dem
Ion AsS4

" '
, die Sulfoxyarsenate mit dem Ion SAs0 3

" ' formulieren.
In diesen Sulfoxyarsenaten muß der Sauerstoff stufenweise ersetzbar
durch Schwefel angenommen werden. Mit steigendem Sauerstoffgehalt
im Anion steigt die Schwerlöslichkeit der Barium- und Strontiumsalze .
Salze des Ions As0 2 S2

" ' lassen sich darstellen .
Löslichkeitsverhältnisse . Die Arseniate der Alkalien

sind löslich in Wasser , die übrigen in Wasser unlöslich , dagegen
leicht löslich in Säuren.

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Schwefelwasserstoff . Leitet man Schwefelwasserstoff in

eine kalte , mäßig saure Arsensäurelösung , so bleibt die Flüssig¬
keit lange Zeit klar ; allmählich aber trübt sie sich, indem die Arsen¬
säure, unter Abscheidung von Schwefel, zu arseniger Säure reduziert
wird, welch letztere dann rasch als Trisulfid fällt .

As0 4H3 -f H2 S H2 0 -f- S -f H s As0 3
2 AsOgHg -f 3 H2 S - > 6 H2 0 - f- As2S3

Leitet man den Schwefelwasserstoff in der Hitze in die Lösung
ein , so findet die Reaktion weit rascher statt und infolgedessen
auch die Fällung als Trisulfid .

Bei Anwesenheit von viel konzentrierter Salzsäure und
raschem Einleiten von Schwefelwasserstoff in der Kälte , fällt
rasch alles Arsen als Arsenpentasulfid ans :

2 As0 4H8
-f 5 H 2S 8 H20 -f- As2 S5

Arbeitet man mit konzentrierter , salzsaurer Lösung in der
Wärme , so fällt ein Gemisch von Penta - und Trisulfid .

Dieses eigentümliche Verhalten läßt sich erklären , wenn man
annimmt , daß die konzentrierte salzsaure Lösung das Arsen zum
wesentlichen Teil als Pentachlorid enthält , welches sich mit
Schwefelwasserstoff rasch zu Pentasulfid umsetzt . Mit der Arsen¬
säure, welche in verdünnter salzsaurer Lösung vorwiegt, reagiert der
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Schwefelwasserstoff wesentlich anders . Nach Mac C a y 1) entsteht
zunächst Monthionarsensänre :

H3AsO, -f H2 S - > H2 0 + H3 SAs0 3
die in mäßig saurer Lösung langsam zerfällt nach der Gleichung :

ELSAsOg - > H3 AsOs -f S

Die arsenige Säure bildet mit der Salzsäure der Lösung schon merk¬
liche Mengen von Trichlorid , so daß mit weiterem Schwefelwasserstoff
nun rasch Arsentrisulfid gefällt wird.

In der Hitze wird die Fällung mit vorausgehender Reduktion
zur Arsen(3)stufe begünstigt .

Will man aus einer Arsensäurelösung das Arsen rasch mit
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Säure niederschlagen ,
so reduziert man die Arsensäure zuerst durch Kochen mit schwefliger
Säure und leitet , nach dem Verjagen des überschüssigen Schwefel¬
dioxyds durch Kochen , Schwefelwasserstoff ein , wobei sofort die
Fällung des Trisulfids entsteht .

Das Arsenpentasulfid ist wie das Trisulfid in kochender Salz¬
säure (1 : 1 ) völlig unlöslich , leicht löslich in Alkalien , Ammon¬
karbonat und Schwefelalkalien .

As2 S5 4 - 4 OH' - > H20 - {- (AsSJH " - {- (SAs 0 3 )H"
AsaS6 4- 4 C0 3

" -f 3 H2 0 - > 2 HCOs
' - {- (AsS4)H ” 4- (SAs0 3)H ''

’
As2SB 4 - S" 4 - 2 HS ' - > 2 ( AsSJH "

Durch Ansäuern dieser Lösungen fällt das Arsenpentasulfid
wieder aus :

2 (AsSJH ' ' 4 - 4 H - - »• As2 S6 4 - 3 H2S

Durch rauchende Salpetersäure wird das Arsenpentasulfid zu
Schwefelsäure und Arsensäure oxydiert , ebenso durch ammoniakali-
sches Wasserstoffperoxyd.

2 . Silbernitrat fällt aus neutralen Lösungen schokolade -
braunes Silberarseniat (Unterschied von arseniger Säure und
Phosphorsäure ) :

(As0 4)H” 4 - OH ' 4 - 3 Ag - - > H2 0 -f Ag3 (As0 4)

löslich in Säuren und in Ammoniak . Bei längerem Einleiten von
00 2 in die ammoniakalische Lösung lallt der Niederschlag wieder aus .

3 . Magnesium Chlorid erzeugt bei Gegenwart von Salmiak

P Z . anorg . Ch. 29 , 36 (1902),
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und Ammoniak eine weiße kristallinische Fällung von
Magnesiumammoniumarseniat :

(AsOJH " + NH 3 -f Mg-
Key (AsOj

Dieser Niederschlag ist in ammoniakhaltigem Wasser fast un¬
löslich und wird daher zur quantitativen Abscheidung des Arsens
benützt . Durch Glühen geht er in Magnesiumpyroarseniat Uber :

2 As0 4MgNH4 11,0 -f 2 NH S - j- Mgä As,0 7

^ ^ Ammonmolybdat , in großem Überschuß , erzeugt in sal¬
petersaurer Lösung bei Siedehitze eine gelbe kristalli¬
nische Fällung von Ammoniumarsenmolybdat :

H8 As0 4 + 12 Mo0 4
" -f 3 NH 4

* -f 21 H ‘ »
12H 2 0 -f - (NH 4)3 As0 4 , 12Mo0 3

Noch schwerer löslich als das Ammoniumarsenmolybdat sind das
entsprechende Knbidium- und besonders das Cäsinmsalz.

Die als Beagens verwendete Ammonmolybdatlösung wird
wie folgt bereitet : Man löst 150 g käufliches Ammonmolybdat :
(NH 4 )ß Mo70 24 . 4 H ä O = 3 (NH 4 )2 Mo0 4 4 H 2Mo0 4 zu einem
Liter in destilliertem Wasser und gießt diese Lösung in ein Liter
Salpetersäure von der Dichte 1 ' 2 , wobei weiße Molybdänsäure an¬
fänglich gefällt , dann aber in der Salpetersäure zu einer klaren
Flüssigkeit gelöst wird . 1)

Fügt man zu dieser Lösung Arsensäure , so bildet sich zunächst die
lösliche Arsenmolybdänsäure , die sich sofort mit vorhandenem Ammon¬
nitrat (aus dem Ammonmolybdat stammend) umsetzt , unter Bildung
des in Säuren unlöslichen Ammonsalzes der Arsenmolybdänsäure .

Dieses Ammonsalz ist aber löslich in Arseniaten der Alkalien
unter Bildung anderer , arsenreicherer , komplexer Säuren , deren
Ammonsalze in Salpetersäure löslich sind . Daher muß man
stets einen großen Überschuß des Ammonmolybdats
zur Fällung der Arsensäure verwenden . 2)

Auch in Alkalien und Ammoniak löst sich das Ammonsalz der
Arsenmolybdänsäure mit Leichtigkeit auf :

(NH 4)8As0 4 , 12 MoOä -f 22 OH ' + II 2 0 - > 12 MoO/ ' - |-
As0 4H2

' -f 3 NH 4
'

aus welcher Lösung die Arsensäure mittels Magnesiumchlorid als
weißes kristallinisches Magnesiumammoniumarseniat gefällt wird.

*) Häufig scheiden sich aus dieser Lösung gelbe Krusten von Molybdän -
säure (HsM0 4 -j- H2Q) ab .

2) Durch Zusatz einer konzentrierten Ammonnitratlösung nimmt die
Empfindlichkeit der Reaktion erheblich zu.
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Wie wir später sehen werden , verhält sich die Phosphorsäure
Magnesiumsalzen und Ammonmolybdat gegenüber genau so wie die
Arsensäure . Sind daher Phosphorsäure und Arsensäure gleichzeitig
in einer Lösung vorhanden , so fällt man zuerst das Arsen mittels
Schwefelwasserstoff als Sulfid, filtriert und oxydiert das Sulfid mit
rauchender Salpetersäure zu Arsensäure . Eine in dieser Lösung
mittels Ammonmolybdat erhaltene Fällung kann jetzt nur von
Arsensäure herrühren und ebenso würde eine, im Filtrat vom
Arsensnlfid , nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch
Ammonmolybdat erzeugte gelbe Fällung die Anwesenheit der Phos¬
phorsäure anzeigen.

C. Reaktionen , welche sowohl die Arsentrioxyd - als auch die
Arsenpentoxydvevbindungen geben.

1. Die Marsh-Liebigsche Arsenprobe. 1) Alle Arsenverbin-
dnngen werden in saurer Lösung durch naszierenden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff AsH 3 reduziert .

As20 3 - f- 6 H , —>■3 H 80 -j- 2 AsH 3
As20 5 - j- 8 Hl - > 5 H .,0 -f 2 AsHs
As2 S3 + 6H ; -> 3 H2 S - j- 2 AsB 3

Die Reduktion der Sulfide geht langsam vor sich, die der
Oxyde sogar bei gewöhnlicher Temperatur rasch . Als Reduktions¬
mittel wendet man Zink und Schwefelsäure an.

Der erhaltene , sehr giftige , farblose Arsenwasser¬
stoff besitzt eine Eigenschaft , welche uns gestattet , die mini¬
malsten Spuren von Arsen , bis zu 2,5 ‘10 ~ 4

mg As mit der ge¬
wöhnlichen Apparatur und mikroanalytisch sogar noch 10 '

mg As
mit Sicherheit zu erkennen . Leitet man das Gas durch eine mit
Wasserstoff gefüllte glühende Glasröhre , so zerfällt es in
Wasserstoff und metallisches Arsen , welch letzteres sich in
Form eines braunschwarzen Arsenspiegels kurz hinter der Er¬
hitzungsstelle an der Röhrenwandung ansetzt .

Die Probe ist enorm empfindlich und muß mit der allergrößten
Vorsicht ausgeführt werden . Da fast alle Reagentien , namentlich das
Zink und die Schwefelsäure des Handels , oft geringe Spuren von
Arsen enthalten , so würde, falls diese zur Marsh - Liebigsehen
Probe verwendet würden , stets die Anwesenheit von Arsen kon¬
statiert werden, wenn auch das Untersuchungsobjekt vollständig frei
davon wäre.

’ ) Vgl . Zeitsehr . angew . Ch. (1905 ) , 416 ; ferner Ch . Ztg . (1912) , 1465 .
Ferner die mikrochemische Ausführung der Probe nach Billeter u. Marfan ,Helv . Chim . Acta 6 (1923) , 771 .
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Die Marsh - Liebigsclie Probe findet dort Anwendung , wo
es sieb nm die Auffindung so kleiner Arsenmengen bandelt , daß sie
nach den bisher besprochenen Methoden nicht nachgewiesen werden
könnten . Bei Vergiftungsfallen und für den Nachweis von Arsen
in Tapeten wendet man die Marsh - Liebigsche Methode oder
Modifikationen derselben ausschließlich an und wir wollen dieselbe
etwas eingehend besprechen , da für das völlige Gelingen der
Probe , Bildung und Eigenschaften des Arsenwasserstoffes nach allen
Richtungen bekannt sein müssen.

Bildung und Eigenschaften des Arsenwasserstoffes .
a) Bildung . Arsenwasserstoff wird , wie bereits erwähnt ,

erhalten durch Reduktion von Arsenverbindungen mittels naszieren¬
den Wasserstoffes. Zur Entwicklung des letzteren wendet man
reines Zink undreine Schwefelsäure an . Bei Verwendung
anderer Metalle und Säuren , wie Zinn und Salzsäure , Eisen
und Schwefelsäure , werden zwar ebenfalls Arsenverbindungen
zu Arsenwasserstoff reduziert , allein bei Anwendung von Eisen wird
stets ein Teil des Arsens in festen Arsen wasserst off
verwandelt oder zu metallischem Arsen reduziert , welche in
dem Reduktionsgefäß Zurückbleiben und daher nicht zur Be¬
stimmung gelangt . Zinn und Salzsäure reduzieren die Sauerstoff¬
verbindungen des Arsens bei gewöhnlicher Temperatur nur höchst
unvollkommen,

1) während sich die Reduktion mit Zink und
Schwefelsäure glatt bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht .
Chemisch reines Zink löst sich in chemisch reiner , verdünnter
Schwefelsäure fast gar nicht auf, weshalb es vorteilhaft ist , das Zink
durch einen geringen Zusatz eines fremden Metalls zu aktivieren . Zu¬
satz eines Tropfens Platinchlorwasserstoffsäure bewirkt anfänglich eine
raschere Wasserstoffentwicklung, die aber bald nachläßt und durch
Zusatz von mehr Platin nicht mehr beschleunigt werden kann .
Außerdem hat der Zusatz von Platinchlorwasserstoffsäure den Nachteil ,
daß erhebliche Mengen Arsen vom Platin zurückgehalten werden ;

2)
man kann nach dieser Methode Mengen von As2 Os unter 0 005 mg
nicht mehr nachweisen. 8) Weit bessere Resultate erhält man mit
Zinkplatinlegierungen ; so fand F . Hefti 3) bei Anwendung einer
Legierung mit 10 °/0 Platin , daß die Wasserstoffentwicklung gleich¬
mäßig und dauernd beschleunigt und viel weniger Arsen vom Platin

*) So konnte Vanino (Z . f . angew . ( ’h . 1902 , S . 827 ) mittels Zinn und
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur , Mengen unter 2 mg As ä0 3 und
rogar bei gleichzeitigem Zusatz von Platin , Mengen unter 1 , , mg nicht
■nehr nachweisen .

!) Bernstein , Inaug .-Dissert . Rostock 1870.
s) F. Hefti , Inaug .-Dissert . Zürich 1907 .
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zurückgehalten wurde . Man kann so Mengen As2Os bis zu O 'OGÜö mg
sicher nachweisen. Das beste Aktivierungsmittel aber ist Kupfer in
Form einer Zinkkupferlegierung, die wie folgt bereitet wird 2) 20 g
K ah 1 b a u msches Zink („für forensische Zwecke “ ) werden in einem
kleinen hessischen Tiegel geschmolzen. In das flüssige Metall rührt
man mit einer Zinkstange eine Spur Kupfer („Naturkupfer C“ von
B. Ullmann & Cie. in Fürth ) ein und granuliert durch Eingießen
in Wasser, wobei man Sorge trägt , daß die Oxydschicht möglichst voll¬
ständig im Tiegel zurückbleibt . Mit dieser Legierung und einer 15% igen
Schwefelsäure erhält man eine dauernde , regelmäßige Gasentwicklung
und es gelingt, Mengen As20 3 bis zu 0 ’00025 mg sicher nachzuweisen.

Auch in alkalischer Lösung wird As, As2Os, As20 5,
AsS3 durch naszierenden Wasserstoff leicht zu Arsenwasserstoff
reduziert , so durch Natriumamalgam , 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 ccm Urin , worin
1 mg As2Os gelöst war , gaben nach stundenlanger Behandlung mit
Devardascher Legierung und Kalilauge keine Spur von Arsenwasser¬
stoff. In solchen Fällen muß die organische Substanz zerstört werden,ehe man auf Arsen prüft (vgl . Seite 240 und 242 ) .

Arsenwasserstoff wird auch erhalten durch Lösen mancher
Arsenide in Salz - oder Schwefelsäure;

Zns As 2 -f 6 H * - > 3 Zn" -f 2 AsH 3

Durch den elektrischen Strom werden Arsenite , nicht aber Arse-
niate, in alkalischer Lösung reduziert. Es lassen sich daher
nach E . Covelli 2) Arsenite neben Arseniaten nachweisen .

Erwähnen will ich noch , daß gewisse Schimmelpilze , namentlich
Fenicillium brevicaule , die Fähigkeit besitzen , flüchtiges Äthylkakodyl -
oxyd ([As (C2H 6)2]2 0 ) 8) zu bilden , das durch einen knoblauchartigen
Geruch ausgezeichnet ist , wenn der Nährboden auch nur Spuren von
Arsen in löslicher Form enthält . Unlösliche Arseniate entwickeln
bei Gegenwart obiger Pilze kein Athylkakodyloxyd , 4)

Die Eisenarsenide werden durch Säuren nur schwer an¬
gegriffen , entwickeln aber bei Anwesenheit von überschüssigem Eisen ,
infolge der Bildung von naszierendem Wasserstoff , reichlich gas-

*) F . Hefti , Inaug .-Dissert . Zürich 1907.
2) Ch . 7Ag. 1909, S . 1209 .
s) B . 47 , 2640 (1914) .
■*) B . 1914 , S . 2641 .
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förmigen und festen Arsenwasserstoff; daher liefert arsenhaltiges
Schwefeleisen mit Säuren stets arsenhaltigen Schwefelwasserstoff.

b) Eigenschaften . Arsenwasserstoff ist ein farbloses , un¬
angenehm riechendes, äußerst giftiges Gas , welches durch Erhitzen
bei Luftabschluß in Arsen und Wasserstoff zerfällt :

4 AsH s - > As4 - j- 3 Il 2
Beim Erhitzen an der Luft verbrennt er zu Wasser und

Arsentrioxyd . Durch festes Jod wird er unter Bildung von
Jodwasserstoff in Arsenjodid verwandelt :

As1I3 -f 3 J 2 - > AsJ s -f 3 IIJ

Diese Reaktion findet statt , wenn man Arsenwasserstoff über
festes Jod leitet . Man benützt diese Eigenschaft , um
Schwefelwasserstoff von Arsenwasserstoff zu be -
freien , da Sch w efelwasserstoff auf festes Jod nicht
einwirkt , sondern nur auf wässerige Jodlösungen . 1) Durch
Schwefelwasserstoff wird Arsenwasserstoff bei gewöhn¬
licher Temperatur nicht angegriffen , wohl aber bei Temperaturen
von 230 ° C an , unter Bildung von Schwefelarsen und Wasserstoff.

Arsenwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel : Silbersalze
werden zu Metall reduziert (siehe Seite 243) .

Die Ausführung der Marsh-Liebigsclien Probe .

Man verwendet hiezu zweckmäßig den in Pig . 21 abgebildeten ,
von G . Lockemann 2) beschriebenen Apparat .

In den ca. 100 — 150 ccm fassenden Kolben K bringt man
6— 8 g granuliertes , kupferhaltiges Zink und etwa 20 ccm arsen-
freie Schwefelsäure (1 Vol . Schwefelsäure von der Dichte l ' S2 -j- 7
Vol. Wasser) . Es beginnt sofort eine lebhafte , regelmäßige Wasser¬
stoffentwicklung und nach 20 Minuten ist die Luft vollständig aus
dem Apparat verdrängt . Man zündet hierauf den bei b entweichenden
Wasserstoff an , wobei man eine Flamme von 2 bis 3 mm Höhe er¬
hält . Während des ganzen Versuches sorgt man dafür , daß die Flamme
diese Größe behält ; sollte sie größer werden , so kühlt man den
Kolben K durch Einstellen in kaltes Wasser ab , im umgekehrten
Falle vergrößert man sie durch Nachgießen von etwas mehr Schwefel¬
säure oder durch Einstellen des Kolbens K in warmes Wasser .

1) Jacobson , B . 20 ( 1887 ) , S . 1999 . Nach F . Politzer , Ztschr .
anorgan . Ch . 64 (1909) , S . 121 , wirkt trockenes Jod bei gewöhnlicher Tem¬
peratur kanm merklich ein.

2) Zeitsehr . angew . Ch. (1905) 427 u . 491 .



Vor jedem Versuch hat man sich von der Arsenfreiheit der
Aeagentien (Zink und Schwefelsäure) zu überzeugen . Das geschieht,
indem man die mit Kupferdrahtnetz umwickelte, 5 mm weite, zu
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einer 1 ‘5 — 2 mm weiten Kapillare ausgezogene Röhre von schwer
schmelzbarem Glase bei B erhitzt . Entsteht nach 20 Minuten in
der engen Kapillare rechts von der Erhitzungsstelle kein Arsen¬
spiegel , so sind die Reagentien rein und man schreitet zu dem
eigentlichen Versuch .



- 238 -

Man bringt die auf Arsen zu prüfende , schwefelsäurehaltigeLösung, die frei von organischen Substanzen , Sulfiden, Chloriden,Nitraten oder anderen oxydierenden Substanzen sein muß , in den mitTeilung versehenen Trichter T und läßt die Flüssigkeit ganz oder,wenn größere Mengen Arsen zu vermuten sind, nur zum Teil inden Zersetzungskolben fließen , nachdem man zuvor die zwei Flammenbei A angezündet hat und die Röhre dunkel rotglühend gewordenist . Das aus dem Entwicklungskolben entweichende Gas wird in dermit kristallisiertem Chlorcalcium beschickten Röhre G ge¬trocknet 1) und gelangt in die glühende Röhre A , wo der Arsen¬wasserstoff quantitativ in Wasserstoff und Arsen zersetzt wird. DasArsen setzt sich in Form eines Spiegels in der Kapillare ab . Damitder Spiegel möglichst scharf abgegrenzt wird, ist die Röhre ein¬mal mit einem Lampendocht d umwickelt, auf den aus der Schale Wdurch den mit Quetschhahn q versehenen Schlauch a beständigWasser tropft .
Nach 1 Stunde ist alles Arsen ausgetrieben . Man löscht dieFlammen , läßt im Wasserstoffstrom erkalten und kann dann dieMenge des Arsens durch Vergleichen mit Spiegeln, die mit bekanntenArsenmengen hergestellt sind, sehr genau bestimmen (vgl. S. 241 ) .
Bemerkung .
Wird die Gasentbindungsröhre A nicht erhitzt , aber das bei

b entweichende Gas angezlindet und eine kalte Porzellanschale indie Flamme gehalten , so bildet sich , bei Anwesenheit von Arsen ,anf der Schale ein brauner Arsen fl eck , der beim Betupfenmit einer frischen Lösung von Natriumhypochlorit sofort verschwindet
(Unterschied von Antimon ) . 2) Die Probe in dieser Form wurde zuerstvon James Marsh angegeben (Edinb . New Philos . Jonm . 1836 ,S . 229 , und Rep . f . d . Pharm . 1837 , Bd . IX , S . 220 ) und wird nachihm die Marshsche Arsenprobe genannt .

*) Man darf , wie Lockemann (loc . cit .) gezeigt hat , das Gas nicht durch
gekörntes Chlorcalcium , das sich zwischen Watte - oder Gla -wollebäuscheubefindet , trocknen , weil diese porösen Stoffe merkliche Mengen Arsenwasser -stoff okkludieren .

2) Die Natriumhypochloritlösung bereitet man , indem inan 7 g reines NaOHzu 100 cxm in Wasser löst und in der Kälte Chlor einleitet , bis eine Gewichts¬zunahme von i 'ig erfolgt . Hauptbedingung ist , daß die Lösung alkalisch bleibt .Enthält die Lösung überschüssiges Chlor , so wird sie mit der Zeit sauer undlöst dann auch die Antimonflecke . Hypochloritlösungen , die durch Versetzen einer
Chlorkalklösung mit NaCOa und Abfiltrieren des CaCOs hergestellt werden , lösen ,wenn frisch bereitet , die Antimonflecke nicht auf , wohl aber nach längerem Stehenan der Luft (vgl . Ch . Ztg . 1916, S . 209) . Der Grand hievon ist wohl darin znSachen , daß durch die Einwirkung des COa der Luft sich Chlor entwickelt , dasdurch Hydrolyse in HOC1 und HCl zerfällt , wodurch die Lösung saner wird .
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Hat man einen Spiegol erhalten , so schneidet man die Röhre
nach dem Erkalten rechts und links vom Spiegel ah und führt folgende
Kontrollproben aus . In der kleinen , beiderseits offenen Röhre

(Fig . 22) sitzt der Arsen¬
spiegel . Man hält die Röhre
schräg und erhitzt über einer
kleinen Flamme , wodurch
das Arsen durch die ein¬
strömende Luft zu Arsen¬
trioxyd verbrennt , unter Ver¬
breitung des charakteristi¬

schen Kn o b 1 auchgeruches , den man am oberen weiten
Ende der Röhre bei Anwesenheit von nur 3/100 mg
Arsentrioxyd deutlich wahrnehmen kann . Nach dem
Erkalten der Röhre setzt sich das gebildete Arsentrioxydbei a an der Glaswandung in Form von diamant¬
glänzenden Oktaedern an , die man mit der Lupe,oft sogar mit bloßem Auge , deutlich erkennen kann .

Schon diese drei Daten : M e t all¬
spiegel , der unter Verbreitung eines
Knoblanchgernches verbrennt
und Bildung von diamantglänzenden
Oktaedern , genügen , um mit
Sicherheit die Anwesenheit von Arsen
festzustellen ; aber je mehr Beweise
man bringen kann , desto zuverlässiger
ist das Resultat . Hat man also die
Oktaeder erkannt , so schmilzt man die
feine Spitze der Röhre zu , bringt mittels
einer Kapillarröhre 1— 2 Tropfen
konzentrierte reine Salzsäure in die
Röhre , befeuchtet damit die Kristalle
von Arsentrioxyd durch Hin - und Her-
fließenlassender Säure , fügtnoch 6 — 10
Tropfen destilliertes Wasser hinzu und
leitet Schwefelwasserstoff ein , wobei
gelbes Arsentrisulfid entsteht .

Den Schwefelwasserstoff ent¬
wickelt manam besten aus einerLösung
von Schwefelnatrium durch Einfließen-
lassen in verdünnte Schwefelsäure,
wie in Fig . 23 angedentet wird.
In dem oberen Teile des Reagenzglasesbefindet sich ein Bausch Watte , welcher verhindert , daß Flüssigkeits¬teile durch Uberspritzen in die Arsenlösung gelangen.

H . SO,

Fig . 23



Als Beispiel der praktischen Anwendung dieser Methode wollen
wir einen sehr häufig vorkommenden Fall hier genau erörtern ; nämlich
den Nachweis von Arsen in Tapeten etc. Es wird kaum eine
Tapete geben , die nicht geringe Spuren von Arsen enthielte .
Es handelt sich aber darum anzugeben, wieviel Arsen auf einer
bestimmten Fläche der Tapete vorhanden ist , zum Beispiel auf einem
Quadratmeter . Die Menge des Arsens , die man in solchen Gegenständen
findet, ist jedoch so gering , daß eine Wägung des Spiegels unzulässig
wäre. Man erzeugt deshalb nach der Angabe C . R . Sängers 1) mit
bekannten Arsenmengen eine Anzahl Spiegel , welche als Skala dienen ,
und erhält durch Vergleichung des Versuchsspiegels mit denen der
Skala die wirklich vorhandene Arsenmenge .

Wir müssen also zunächst das Arsen ohne Verlust aus der Tapete
extrahieren und zu diesem Zwecke ist es notwendig, die organische
Substanz zu zerstören, was am besten wie folgt geschieht :

Zerstörung der organischen Substanz . 8)
Man wickelt genau 1 dm % der Tapete zu einem Zylinder zu¬

sammen, bringt diesen in eine Einschmelzröhre , gießt mittels eines
langstieligen Trichters 2 ccm reine rauchende Schwefelsäure (25°/0iges
Oleum , Kahlbaum) hinzu . Hierauf gießt man 3 —4 ccm rauchende
Salpetersäure in ein kleines Reagenzglas und läßt dieses längs der
Wandung des Rohres sorgfältig hinuntergleiten , so daß sich die beiden
Säuren nicht mischen und schmilzt die Röhre in der Art zu , daß man das
obere Ende zu einer dicken Kapillare auszieht und diese dann ab¬
schmilzt. Nun erhitzt man die mit Asbestpapier umwickelte Röhre im
Kanonenofen langsam auf ca . 230 ° und erhält 1 1/a Stunden bei dieser
Temperatur . Nach dem Erkalten zieht man die Röhre mittels eines
vorher daran befestigten Drahtes so weit aus der eisernen Hülse her¬
vor, daß nur die Kapillare herausragt und erhitzt diese mittels einer
kleinen Bunsenflamme. Sobald das Glas weich wird, wird es infolge
des im Innern herrschenden Druckes durchgeblasen. Nach dem
Entweichen der Gase sprengt man die Spitze des Rohres ab und spült
Spitze und Rohr in eine Porzellanschale aus . Die erhaltene farblose
Lösung,

3) welche alles Arsen als Arsensäure enthält , wird bis zum
starken Entweichen von Schwefelsäuredämpfen erhitzt , dann nach
dem Erkalten mit 15 ccm Wasser verdünnt und in den Trichter T
(Fig . 21 , Seite 237 ) gegossen , die Schale zweimal mit je 3 ccm

Amer. Aead. of Arts and Sciences Bd. XXVI , S . 24.
2) F . Hefti , Dissert . Zürich 1907 , S . 46.
°) Enthält daa Papier Eisen- oder Alnminiumverbindungen , so scheiden

sich in der Einschmelzröhre wasserfreie Sulfate aus, die aber leicht beim Er¬
wärmen mit Wasser in Lösung gebracht werden. Die soeben beschriebene
Methode zur Zerstörung der organischen Substanz übertrifft alle anderen bei
weitem an Genauigkeit und sauberer Ausführung.
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Wasser nachgespült . Nach Mischung der Flüssigkeit im Trichter
mittels eines kleinen Glasstabes, notiert man das Volumen der Flüssig¬
keit . 1) Während dieser Operation wird der Marshsche Apparat
vorbereitet und von Luft befreit .

Nun bringt man einige Tropfen der Lösung aus dem Trichter
T in den Keduktionskolben K . Erscheint nach 3—4 Minuten
kein Spiegel, so fügt man 1jli— 1/4 der Lösung hinzu , und wenn
jetzt nach 5 Minuten kein Spiegel erscheint , die ganze Lösung.
Man verfährt in dieser Weise , um nicht zu starke Spiegel zu
erhalten , weil dann die Menge des vorhandenen Arsens sehr schwer
abzuschätzen ist . Nach 25 Minuten hat sich, wenn nicht mehr als
0 ' 05 mg Arsentrioxyd vorhanden war, alles Arsen abgeschieden.
Hat man nach 15 Minuten unter Anwendung eines Bruchteiles der
Lösung einen dieser Arsenmenge entsprechenden Spiegel erhalten ,
so setzt man nichts mehr von der Flüssigkeit hinzu , läßt aber den
Apparat noch 10 Minuten im Gange , löscht dann die Flamme und
läßt im Wasserstoffstrome erkalten , vergleicht den Spiegel mit der
unten angegebenen Skala , um dessen Gewicht zu ermitteln , und mißt den
übrigen Teil der Lösung, um die verwendete Menge derselben festzustellen.

Hat man genügend Material , so führt man mit einer neuen Eöhre
eine neue Probe aus .

Zum besseren Verständnis seien hier die Besultate einiger Be¬
stimmungen dieser Art angeführt :

Angewen -
dete cm2
Tapete

Gewicht des
Extrakts

Gewicht des
verwendeten

Extrakts

Gewicht des
erhaltenen

Spiegels

Gesamt¬
menge As2 0 3
im Extrakt

Asg 0 3
per m 2

i 100 31 -63 g 31 -63 g 0 mg 0 mg 0 mg
! loo 30 -11 g 10 -23 g 0 -015 mg 0 "044 mg 4 -4 mg

9 -87 g 0-013 mg 0 ' 040 mg 4 -0 mg
100 28 -72 g 8 -32 g 0 "045 mg 0T55 mg 15 *5 mg

7 -53 g 0 "042 mg 0T63 mg 16 "3 mg
50 30 -22 g 2 "64 g 0 "015 mg 0 -172 mg 34 "4 mg

3 -22 g 0 ' 020 mg 0T88 mg 37 "4 mg

Die Vergleichung der Spiegel geschieht am besten in durch¬
gehendem Lichte .

Zur Herstellung der Normalspiegel verfährt man wie
folgt : man löst OT g reines , sublimiertes Arsentrioxyd in wenig
Natriumkarbonat , säuert mit verdünnter Schwefelsäure an und ver¬
dünnt bis zum Liter . Von dieser Lösung , wovon 1 ccm OT mg
As2 0 3 enthält , werden 10 ccm auf 1 l verdünnt und man erhält

*) Statt die Flüssigkeit zu messen , kann man sie wägen .
Treadwell , Analytische Chemie , I . Bd . 22 . Aiul . 16
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somit eine Lösung , wovon 1 ccm O ' OOl mg As2 Os enthält . Von dieser
Lösung mißt man mittels einer feinen Pipette 0 -25 ccm , 0 -5 ccm , 1 ccm ,
2 ccm , 3 ccm etc. ab , bringt sie der Reihe nach in den Marshschen
Apparat und erhält die entsprechenden Spiegel. Um diese haltbar
zu machen , bringt man in den erweiterten Teil der Röhren ein
wenig Phosphorpentoxyd und schmilzt die Röhre zu . *) So halten sich
die Spiegel im Dunkeln sehr lange ; am Lichte blassen sie bald ab.
Auch in offenen Röhren halten sich die Spiegel im Dunkeln sehr lange .
Spiegel, welche in mit Wasserstoff gefüllten Röhren eingeschmolzen
sind, verschwinden nach einigen Monaten.

Nach Billeter 2) kann die organische Substanz auch folgender¬
maßen zerstört werden : Die Substanz wird mit rauchender Salpeter¬
säure in der Kälte stehen gelassen , bis sich eine gleichmäßig
homogene Flüssigkeit bildet . Dann fügt man etwas konzentrierte
Schwefelsäure hinzu , und erwärmt sorgfältig. Die Salpetersäure wird
abgeraucht , und die Schwefelsäure nach dem Verdünnen mit Natrium¬
karbonat neutralisiert . Die Lösung wird eingedampft, der Rückstand
mit 2 g Kaliumperchlorat und 0 ' 3 (j Kaliumbromid gemischt , und im
Platintiegel bei dunkler Rotglut bis zum ruhigen Fließen erhitzt .
Die Schmelze, die nun alles Arsen als Arsensäure enthält kann nun
im Marshschen Apparat weiter verarbeitet werden.

Prüfung von Harn, Blut , Milch, Bier etc . auf Arsen .
(Blut , Milch , Bier etc.)

100 ccm der betreffenden Flüssigkeit verdampft man in einer
Porzellanschale zur Trockene . Der Rückstand wird mittels eines
Spatels möglichst vollständig in eine Einschmelzröhre gebracht
und hierauf 4 ccm 25 °/0 iges Oleum hinzugefügt. Um die letzten
Überreste aus der Schale ins Rohr zu bringen , gibt man 2 ccm
rauchende Salpetersäure in die Schale, benetzt hiemit die ganze
Schalenwandung und gießt die Flüssigkeit in ein kleines Reagenzglas
ab . Diese Operation wiederholt man zweimal mit je 3 ccm der Säure
und läßt dann das Reagenzglas in die Einschmelzröhre gleiten . Dann
schmilzt man zu und erhitzt während 1 Stunde auf 160 °. Nach dem
Erkalten öffnet man die Spitze, um den starken Überdruck zu be¬
seitigen, schmilzt wieder zu und erhitzt noch 1ji — 1 Stunde auf 230 ° .
Im übrigen verfährt man wie oben angegeben.

Bei Harn verfährt man etwas anders . Man verdampft nicht
ganz zur Trockene , sondern bis zur Sirupkonsistenz, streicht den
Sirup auf ein Schiffchen , das man in die Einschmelzröhre gleiten
läßt . Im übrigen verfährt man wie oben angegeben. Für weitere Methoden

*) Panzer , Chem. Zentralbl. 1903 , II , S. 821.
2) O . Billeter und E . Marfurt , Eelv . 6 , 771 (1923).
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zum Nachweis von Arsen in organischen Substanzen siehe 0 . Billeter
und E . Marfurt , 1. 0 .

2 . Die Gutzeitsche Arsenprobe 1) gründet sich auf das Ver¬
halten von Arsenwasserstoff zu einer konzentrierten Lösung von Silber¬
nitrat ( 1 : 1) oder besser zum festen Salz. Zuerst färbt sich das
Silbernitrat gelb und dann schwarz ; es spielen sich hiebei fol¬
gende Reaktionen ab :

1 ) 6 AgNOs ~j- AsH 3 -> AsAg3 , 3 AgN0 3
-f 3 HNO s

2)

gelb
2) AsAg3 , 3 AgNOs -f 3 HOH - > As (OH)s - j- 3 HN0 3

-f- 6 Ag
Man führt die Probe wie folgt aus : In ein kleines Reagenzglas

( Fig . 24) bringt man eine geringe Menge der zu prüfenden Substanz,
wirft ein Körnchen arsenfreies Zink hinein , übergießt mit verdünnter
Schwefelsäure und schiebt in den oberen Teil der Röhre einen Bausch

\ a no
^ 6r a ^s Filter dient . Über die Mündung

Papier des Glases legt man ein Stück Filtrierpapier und

auf dieses einen Kristall von Silbernitrat .
Ist Arsen zugegen, so färbt sich das Silber-

Waite nitrat zuerst gelb und bald darauf schwarz .
Diese Reaktion , welche vielfach zur raschen

Prüfung von Säuren des Handels auf Arsen
verwendet wird , ist nicht so zuverlässig , wie die
B ettendorffsche Probe (Seite 229 ) , weil
Phosphorwasserstoff 3) und Antimon¬
wasserstoff mit Silbernitrat ganz ähnliche
Reaktionen geben , während sie nicht von Zinn-
chloriir reduziert werden.

Läßt man Arsenwasserstoff auf eine ver¬
dünnte Silbernitratlösung einwirken , so entsteht
die gelbe Verbindung , AsAg3 , 3 AgN0 3 nicht ,
weil dieselbe durch das Wasser sofort zersetzt wird :

AsII a -f 8 Ag* -f 3 HOH - > 6 H' -f H3 As0 3 - f - 6 Ag
Filtriert man das ausgeschiedene Silber ab und überschichtet das

Iiltrat mit Ammoniak , so entsteht eine gelbe Zone von Silberarsenit .
Diese Reaktion verläuft nie ganz quantitativ ; das ausgeschiedeneoilber enthält stets geringe Mengen Ag3As.
Macht man die Silberlösung ammoniakalisch , so wird der Arsen¬

wasserstoff wohl quantitativ absorbiert ; allein das ausgeschiedeneSilber ist immer noch arsenhaltig und die Lösung enthält geringe
*) Pharm . Zig . 1879 , S . 263 .“) B. 19 ( 1883) , 2135 .

Daa im Handel vorkommende Zink enthält oft geringe Mengen Phosphor
16 *

Fig . 24.
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Mengen . Arsensäure . Erhitzt man aber die Silbernitrat und
Ammonarsenit enthaltende Lösung zum Sieden , so geht die arsenige
Säure, unter Abscheidung von Silber , quantitativ in Arsensäure über.

Es werden unter diesen Umständen für je 1 AsII 3 , 8 Ag
abgeschieden :

AsH 3 - j- 8 Ag -f - 10 OH ' HAs0 4
' ' -f 8 Ag - (- 6 H 20

Filtriert man das ausgesohiedene Silber ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salpetersäure, so entsteht eine braune Fällung von Silberarseniat .

Etwas weniger empfindlich als die ursprünglich Gut zeit sehe
Reaktion , aber recht empfehlenswert , ist die von Flückiger 1) und
Lehmann 2) angegebene Modifikation derselben .

Statt Arsenwasserstoff auf Silbernitrat lassen sie ihn auf
Merkurichloridpapier 3) einwirken , wobei dieses zuerst gelb und durch
weitere Einwirkung des Arsenwasserstoffes braun gefärbt wird . 4

5

) Die
genaue Zusammensetzung dieser Verbindungen ist nicht bekannt .
Vielleicht bildet sich zuerst :

AsH 3 -f 3 HgCl ä - > 3 HCl - f- As(lTgCl )3
und dann durch weitere Einwirkung des AsH 3 :

As(Hg01) s -f AsH s - * 3 HCl - j- As JIg 3
Charakteristisch für diese Ärsenverbindungen ist ihre Unlös¬

lichkeit in 80 °/0igem Alkohol .
Antimonwasserstof} in geringer Menge erzeugt keine Färbung ,

dagegen in etwas größerer Menge, einen in Alkohol löslichen braunen
Fleck .

Sind daher sowohl Arsen - als auch Antimonwasserstofl zugegen,
so erkennt man die Anwesenheit des ersteren durch Einlegen des
ausgeschnittenen Fleckes in 80 °/0igen Alkohol , wobei nach kurzer
Zeit der braune Antimonfleck verschwindet und der gelbe Arsenfleck
deutlich zum Vorschein kommt . Ist aber sehr viel Antimonwasser¬
stoff zugegen, so verschwindet der dadurch erzeugte grauschwarze
Fleck beim Behandeln mit Alkohol nicht mehr , so daß in diesem
Falle der Nachweis des Arsens unmöglich ist . 6)

3 . Die Reinschsche Probe 6) ist recht bequem, wenn auch
nicht so empfindlich, wie die soeben besprochenen Proben .

’) Arch . d . Pharm . [3] 27 (1889) .
2) Pharm . Ztg . Berlin 36 (1892).
3) Zur Herstellung des Merkurichloridpapiers , benetzt man Filtrierpapier

mit einer alkoholischen Lösung von Merkurichlorid , verdunstet den Alkohol
und wiederholt die Operation 4 —5mal .

b A . Gotthelf , J . Soc . Chem . Ind . 22 (1903) , S . 191.
5) Vgl . auch C . R . Sänger , Proceed . of the Amer . Acad . of Arts

and Sciences , Vol . XLIII (1907 ) , S . 297 . Vgl . Bd . II , 6 . Auf! . , S . 171.
6) J . prakt . Ch . 24 (1841), S . 244 .
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Taucht man in eine salzsaure Lösung von arseniger Säure
einen Streifen blanken Kupferbleches, so färbt sich das Kupfer grau ,
indem sich Arsen auf das Kupfer niederschlägt , unter Bildung von
Kupferarsenid von der Formel As äCu5.

Aus konzentrierten Lösungen scheidet sich das Arsen
schon in der Kälte , aus verdünnten erst in der Hitze ab . Bei
Anwesenheit von viel Arsen schält sich das graue Kupferarsenid vom
Kupfer ab . Da Antimon ebenfalls durch Kupfer aus seinen Lösungen
abgeschieden wird , so muß die Anwesenheit des Arsens in der grauen
Masse durch eine Reaktion auf trockenem Wege bestätigt werden. Arsen -
säure wird ebenfalls durch Kupfer reduziert , aber nur in der Hitze .

Man wendet die Reinschsche Probe häufig an zum Nachweis
von Arsen in Tapeten . Die zerschnittene Tapete wird mit Salz¬
säure ( 1 : 2 ) übergossen, ein Stückchen blankes Kupferblech zu¬
gesetzt und erhitzt , wobei eine Graufärbung des Kupfers die
Anwesenheit von Arsen anzeigt .

Zur Bestätigung, erhitzt man das grau gewordene Kupferblech
in einer kleinen Röhre von schwer schmelzbarem Glase im Wasser-
stoffstrom , wobei man einen Arsenspiegel erhält , der nach Seite 239
weiter untersucht wird.

Reaktionen auf
trockenem Wege.
Metallisches Arsen ver¬

brennt unter Verbreitung von
ICnob 1 auchgeruch . Mit
Soda gemengt und auf der
Kohle erhitzt , geben alle
ArsenVerbindungen diesen
Geruch .

Sauerstoffverbindungen
des Arsens werden in der
oberen Reduktionsflamme
leicht zu Metall reduziert .
Hält man unmittelbar über
die Probe eine durch Was¬
ser gekühlte , außen glasierte
Porzellanschale , so konden¬
siert sich der Metalldampf
auf derselben , unter Bildung
eines braunschwarzen
Beschlages, der , mit Na¬
triumhypochloritlösung be-

r*riz4
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tupft , sofort verschwindet ,
l) indem das Arsen zu Arsensäure oxydiert

wird.
Hält man die Porzellanschale nicht unmittelbar über die Bednk -

tionsflamme, sondern über die obere Oxydationsflamme , so erhält man
einen Oxydbeschlag , indem der emporsteigende Arsendampf mit fahler
Flamme zu Arsentrioxyd verbrennt und sich an die Schale ansetzt .

Befeuchtet man den Beschlag mit Silbernitratlösung und haucht
dann mit Ammoniak an , so entsteht eine eigelbe Färbung
(As0 3) Ag3 , die auf Zusatz von mehr Ammoniak verschwindet (Unter¬
schied von Antimon) :

As20 3 4 - 6 Ag* -f - 6 OH ' - > 2 Ag3 (AsOs ) -f 3 H ä O
Das Anhauchen mit Ammoniak dient zur Neutralisation der

gebildeten Salpetersäure, welche das Silberarsenit in Lösung hält .
In manchen Fällen leistet die mikrochemische Methode von

Hartwich und Toggenburg 2) sehr gute Dienste , namentlich ,
wenn das Arsen als Arsentrioxyd vorhanden ist . Man mischt die

Substanz mit ausgeglühtem
Sand, umgibt die auf einem
Uhrglas befindliche Mischung
mit einem Glaszylinder von
*/* bis höchstens 1 cm Höhe ,
bedeckt diesen mit einem Deck¬
glas und erhitzt sehr sorgfältig
über einem Mikrobrenner , wie
in Fig . 25 ersichtlich . Ist
Arsentrioxyd vorhanden , so
sublimiert es und sammelt sich
an dem Deckglas in Form von
prächtig ausgebildeten , regu¬
lären Oktaedern , die unter dem
Mikroskop sehr deutlich wahr¬
genommen werden können .
Fig . 26 zeigt die Photographie
eines von 1/lfjQ mg As2 Os er¬haltenen Sublimats in 250facher Vergrößerung . Für weitere An¬

wendungen dieser schönen Probe verweise ich auf die Originai -
arbeit.

Fig , 26.’/ioo m9 AsaOs-Sublimat in 250?acher
Vergrößerung .

Antimon Sb. At - Gew . — 121*8.
Ordnungszahl 51 ; Dichte 6 ' 67 ; Atomvolumen 18 -3 ; Schmelz¬
punkt 630 ; Siedepunkt 1410 ; Wertigkeit 3 (4) und 5 ; Normal¬

potential Sb/Sb' “ = ea . - (- O ' l .
4) Vgl . Seite 238 , Fußnote 2 .2) Schweiz . Wochenschrift für Chem . u . Pharm . 1909 , Nr . 52 , S. 1 .
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Vorkommen . Das Antimon kommt in der Natur selten in
gediegenem Znstand vor ; in neuerer Zeit fand man jedoch in
Australien größere Mengen des Metalls . Die wichtigsten Verbindungen
sind, wie beim Arsen , die Schwefelverbindungen . Der
Stibnit (Granspießglanzerz ) Sb2 S3 , rhombisch kristallisierend .
Interessant ist die Antimonblende OSb2 S2 oder Antimonoxy -
sulfid , ein Körper , der sich bei der Fällung des Antimons mit H 2S
aus wässeriger Lösung leicht bildet .

Von Sauerstoffverbindungen sei das dimorphe Antimon¬
trio xyd genannt , regulär kristallisierend als Senarmontit
und rhombisch als Valentinit , dann der Cervantit (Sb2 0 4 ) .
Ferner kommt das Antimon in zahlreichen Sulfosalzen vor , von denen
das dreibasische Silbersulfoantimonit oder dunkle Rotgüldigerz
(SbSs )Ag3 erwähnt sein möge.

Das Antimon ist ein silberweißes, sprödes Metall . Lösungs¬
mittel ftir Antimon ist das Königswasser , durch welches es in
Chlorid verwandelt wird . Salpetersäure greift Antimon an , unter
Bildung von Antimontrioxyd Sb2 0 3 , das von einem Überschuß der
Säure weiter zu Pentoxyd Sb20 5 oxydiert wird , das in der konzen¬
trierten Säure etwas löslich ist . In konzentrierter Schwefelsäure wird
das Antimon in der Hitze ausschließlich als Sb(3)sulfat gelöst .

Das Antimon bildet drei Oxyde :
Sb20 3 Sb2 0 5

Sb20 4
Antimontrioxyd Antimonpentoxyd Antimontetroxyd

Das Antimontri - und -pentoxyd zeigen amphoteren Cha¬
rakter . Beim Trioxyd wiegt der basische Charakter vor, beim Pent¬
oxyd der saure Charakter . Das Tetroxyd kann als Antimonylantimonat
aufgefaßt werden : (Sb0 3)Sb0 .

Mischt man äquimolekulare salzsaure Lösungen von Antimon -
trichlorid und Antimonpentachlorid , so reagiert das Gemisch unter
Dunkelfärbung , wie bei der Bildung von Körpern , in denen ein
Element in zwei Wertigkeitsstufen vorliegt . Wahrscheinlich
besteht folgendes Gleichgewicht :

SbGLj -f SbCl5 2 SbCl4

A . Antinion (3)verbindungcii .
Durch Verbrennen des Metalls an der Luft erhält man das

Trioxyd , das durch stärkeres Erhitzen bei Luftzutritt in das in¬
differente Sb2 0 4 übergeht .

Durch Salzsäure wird das Trioxyd gelöst unter Bildung von
Antimontrichlorid SbCl3 , das analog dem Wismut (3)chlorid durch
Wasser hydrolysiert wird, unter Abscheidung des weißen Oxy -
chlorids SbOCL
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Durch weitere Hydrolyse geht das Oxychlorid leicht in metauti-
monige Säure HSbO ä Uber, die ihrerseits schon in der wässerigen
Lösung, langsam in der Kälte , rascher beim Erwärmen durch Wasser -
abspaltung in das weiße Trioxyd tibergeht :

weiße Niederschläge_ __ •

Sb013 Sb - > Sb — OH - > Sb .,0 3
— CI

Hydrolyse Hydrolyse Dehydratation

Die weißen Niederschläge lösen sich in verdünnter Alkalilauge
unter Bildung von Salzen der metantimonigen Säure , den Metanti -
moniten, welche in wässeriger Lösung die Sb0 2

'-Ionen bilden . Auch
die Antimonite werden durch Wasser leicht hydrolysiert :

= 0
SbO.,

' -f H2 0 - t8b + OH '
— OH

Das Antimonoxy chlorid Sb _ qj und das Natriummeta -

antimonit Sb ~ enthalten die einwertige Gruppe Sb = 0 ,
die man als Antimo nylgruppe bezeichnet .

In den Salzen des dreiwertigen Antimons tritt dieselbe häufig auf.
Weit beständiger gegen Hydrolyse als die Antimon (3)salze der

Mineralsäuren sind Antimonylverbindungen von organischen Oxy-
säuren. Besonders wichtig ist das Kaliumantimonyltartrat . Mit Laugen
scheidet es erst bei pH = ca . 8 antimonige Säure ab , mit Salzsäure
wird erst bei pH

— ca . 3 Antimonylchlorid gefällt .
Das Kaliumantimonyltartrat entsteht beim Kochen einer Lösung

von Kaliumhydrotartrat (Weinstein ) mit Antimontrioxyd :
COO ' 000 '

2 (CH0H )2 -j- Sb20 3 H20 -f 2 (CHOH ) ,
COOH COO (SbO )

Beim Kochen von Antimontrioxyd mit einer Lösung von Seignette-
salz (KNaC4 H4 0 6 ) , wird solange Antimontrioxyd gelöst, bis die Lösung
phenolphtaleinalkalisch ist :
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000 ' 000 '

H 20 -f 2 (CH0H )ä
-f Sb20 a ^ 2 (OHOH ), -f 2 OH'

000 ' COO(SbO)
Dadurch ist bewiesen , daß das Antimonyl komplex an die

Weinsäure gebunden ist .
100 g Wasser lösen bei 21 ° 0 7 -94 g Kaliumantimonyltartrat

(Brechweinstein) 1) .
Versetzt man eine wässerige Lösung von Brechweinstein mit

Salzsäure, so entsteht eine weiße Fällung von Antimonylchlorid :

c,H4 o6 (SbO) + ir + er oyr/vir + sboci
die durch mehr Säure leicht gelöst :

SbOCl + 2 H* H 20 -f 01 ' + Sb ’"

und durch Zusatz von mehr Wasser von neuem gefällt wird etc.

Salpetersäure fällt aus dem Brechweinstein die antimonige
Säure, 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 SbOä

' wie beim Arsenit
formulieren , die Reaktionen der Sulfoantimonite mit dem Ion des
Orthosalzes SbS3

' ' '
, die Reaktionen der Oxysulfoantimonite mit dem

/ °
Ion des Metasalzes Sb —S '

. Außerdem existieren wohl auch noch die
Ionen SbS2

'
, Sb2 Sä

" " und Sb4 S7
' '

, denen eine Reihe von gut
kristallisierenden Salzou entsprechen .

Reaktionen der Antimon (3)verbindungen .
1 . Wasser fällt zuerst basisches Salz, das durch mehr Wasser

in Oxyd übergeführt wird.
2. Natronlauge , Ammoniak und Alkalikarbonate fällen amor¬

phes Oxydhydrat .
3 . Schwefelwasserstoff fällt aus nicht zu sauren Lösungen

einen flockigen , orangeroten Niederschlag von Antimontri -
sulfid : .

2 Sb"' - |- 3 H2 S 4L 6 H ‘ -f Sb2 S3
Wie in der Gleichung angedeutet , ist das Antimontrisulfid in

Salzsäure löslich , in konzentrierter Säure ( 1 : 1) sehr leicht (Unter -

*) Breshweinstein kristallisiert aus wässeriger Lösung mit 7a Molekül
Wasser : CtH40 „K (Sb0) • Va HaO .
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schied von Arsen) , daher muß man bei der Fällung desselben durch
Schwefelwasserstoff stets für starke Verdünnung sorgen . Liegt
eine Antimonchloridlösung in Salzsäure vor, so verdünnt man nicht
sofort stark mit Wasser , weil Oxychlorid ansfallen würde , sondern
leitet zunächst einige Zeit Schwefelwasserstoff ein, verdünnt dann
mit Wasser und leitet noch bis zur Sättigung ein . Wenn man
nicht so verfährt , so trübt sich oft beim Filtrieren
von Antimonsulfid , welches in zu saurer Lösung
erzeugt wurde , das vollkommen klare Filtrat beim Zu¬
sammentreffen mit Wasser (feuchtes Becherglas ) . Ein erneutes
Filtrieren führt zu dem gleichen Eesultat . In einem solchen Falle muß
man stark mit Wasser verdünnen und dann filtrieren .

Aus stark saurer, siedender Lösung wird eine graphitfarbene ,
kristalline Modifikation des Antimon (3)sulfids gefällt . 1)

Das Antimontrisulfid ist löslich in Schwefelammonium, unter
Bildung von Sulfosalzen :

Sb2 Ss + 3 HS ' -f 3 OH ' 2 SbS3 -f 3 H2 0 2)
Bei Anwendung von gelbem Schwefelammonium entstehen

Ammoniumsalze der Orthothioantimonsäure :
Sb 2S3 - f- 2 HS ä

' -f HS ' + 3 OH ' - > 2 SbS4
' " 3II 20

Durch längeres Kochen des Ammoniumsulfoantimonits an der
Luft scheidet sich häufig das stark rot gefärbte Oxysulfid aus :

H2 0 + 2 SbS3
' " -f 4 0 2 2 S2 0 3

” -f 2 OH ' 4 Sb2 S2 0
Durch Kochen von Antimonchlorid mit Natriumthiosulfat erhält

man ebenfalls das Oxysulfid :
2 Sb - 4 - 3 S20 3

" » • 4 S0 2 4 - Sb2 S20
das sich beim Erwärmen mit Schwefelammonium wieder zu Sulfo -
salz löst.

Auch in Kali - oder Natronlauge ist das Antimonsulfid unter
Bildung von Sulfosalz und Oxysulfosalz löslich :

v / O
Sb2S3 4 - 2 OH ' H20 4 - Sb - S ' 4 - Sb - S' *)

r) Vortmann und Metzei , Z . anal . Ch . 44 , 526 ( 1905 ) .s) Dieses Triammoniumsulfosalz ist nicht isoliert worden ; man kennt
nur das Monometallsalz Sb _ gnju ln festem Zustand . In Lösung , besonders
bei Gegenwart von viel Schwefelammonium , wird jedenfalls das Ion SbS 3

' "
vorhanden sein .

s) Häufig findet man die Angabe , daß beim Lösen von SbäS3 in Kali¬
lauge ein Gemisch von Sulfo - und Oxysalz entsteht . Dies kann kaum
richtig sein , denn die Alkaliantimonite werden leicht durch Wasser in
Kalilauge und Oxydhydrat gespalten und das letztere scheidet sich ans .
Obige Lösung kann sehr stark mit Wasser verdünnt werden , ohne sich zu
frühen , folglich enthält sie kein Antimonit .
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Für die Auflösung der Sulfide des Antimons in Lange ist eine
Alkalität von pH ca . 10 erforderlich , für die Oxydulfide und Oxyde
etwas mehr.

Durch Säuren werden die Sulfosalze zersetzt unter Abscheidung
von Antimontrisulfid und Entwicklung von Schwefelwasserstoff:

2 SbS3
'" -|~ 6 H ’ 3 H 2 S + Sb 2 S3

Die Lösung des Sulfids in Kalilauge scheidet ebenfalls auf
Säurezusatz wieder Sulfid aus :

SbSO ' -f SbS2
' + 2 Sb2 S3 4 h 2o

4 . Zink fällt aus Antimonverbindungen metallisches Antimon .
Man bringt die salzsaure Antimonlösung auf ein Platinblech und
taucht ein Stück Zinkblech in die Lösung , so daß das Platin gleich¬
zeitig berührt wird . Das Antimon scheidet sich am Platin mit
schwarzer Farbe aus und verschwindet nicht beim Entfernen des
Zinks (Unterschied von Zinn) .

Auch Zinn und Eisen scheiden aus salzsauren Antimonlösungen
leicht metallisches Antimon ab.

6 . Jodkalimn setzt mit AntimontrioxydVerbindungen in salz¬
saurer Lösung kein Jod in Freiheit (Unterschied von Antimonpent -

oxyd) .
6 . Jodlösung wird von einer schwach alkalischen Brech¬

weinsteinlösung unter Reduktion zu Jodion entfärbt .

B . Antimon(5)verbindungen .

Das Antimonpentoxyd Sb20 - entsteht als gelbes Pulver durch

Oxydation von Antimon mit konzentrierter Salpetersäure und schwaches
Glühen des Reaktionsprodukts (Antimonsäure) . Bei starkem Glühen
verliert es Sauerstoff und geht in das sehr beständige Antimonylanti -

monat Sb20 4 über.
In konzentrierter kalter Salzsäure löst sich das Pentoxyd unter

Bildung des Pentachlorids :
Sb20 5 4 10 H ’

4 10 Ol ' 6 HgO 4 2 SbCl5
Versetzt man diese Lösung mit Wasser , so entstoht zunächst

eine weiße Fällung von Antimonoxychlorid Sb0 2 Cl , das durch
mehr Wasser in der Hitze leicht in Antimonsänre übergeht :

sbciä 4 2 h2o 41 4 er 4 sb02ci 4 4 ir
Sb0 2 Cl 4 2 Hä0 H’ 4 Ol ' 4 ILSbO ,

Weinsäure verhindert die Fällung des Pentachlorids durch
Wasser, weil das Oxychlorid , wie das SbOOl (Seite 249 ) , in Wein -

säure löslich ist .
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Das Antimonpentoxyd ist ein Säureanhydrid , von dem sich,
wie vom Phosphorpentoxyd , drei Säuren ableiten,

H3Sb0 4 I-ISbO , H4 Sb20 7
Orthoantimonsäure Metaantimonsäure Pyroantimonsäuro
die alle dargestellt worden sind. Von den Salzen dieser Säureu
kennt man hauptsächlich die der Meta - und Pyrosäure . Die
Trimetallsalze der Orthosäure sind nicht bekannt , wohl aber das Mono¬
metallsalz. Alle Antimonate , als Salze der sehr schwachen Antimon¬
säuren, sind sehr unbeständig und werden durch Wasser sehr leicht
hydrolytisch gespalten.

Schmilzt man Antimonpentoxyd mit viel Kaliumhydroxyd , so
erhält man eine Schmelze, welche jedenfalls das Trimetallsalz der
Orthoantimonsäure enthält . Löst man die Schmelze in wenig Wasser
und läßt kristallisieren , so bilden sich warzenförmige, zerfließliche
Kristalle von Kaliumpyroantimonat K4Sb2 0 7 .

Das zuerst entstandene Orthosalz ist durch das Wasser wie folgt
zersetzt worden :

2 Sb0 4
' " + H ä O 4 t Sba 0 7

' " ' + 2 OH'

Da die Pyroantimonsäure eine ganz schwache Säure ist , hydro¬
lysiert das zerfließliche Kaliumsalz K4 Sb2 0 7 schon beim Lösen in
kaltem Wasser zu KaH2 Sb20 7

1), welches ein körniges , in kaltem
Wasser schwer lösliches Pulver darstellt . In Wasser von 40 ° bis
50 ° löst es sich reichlich auf und wir benützen diese Lösung zur
Prüfung auf Natrium .

Sb 30 7
' " ' + 2 H20 4 - Sb2 0 7H2

” -f 2 OH'

Kocht man das körnige Kaliumsalz anhaltend mit viel Wasser,
so nimmt es allmählich Wasser auf und geht in das leicht lösliche
Monometallsalz der Orthoantimonsäure über :

Sb20 7H2
” -f H20 4 t 2 Sb0 4H2

'

das beim Verdampfen der Lösung als gummiartige Masse von
der Zusammensetzung 2 KH 2Sb0 4 - )- H2 0 erhalten wird , durch
längeres Kochen der wässerigen Lösung führt die Hydrolyse schließ¬
lich zur Bildung weißer pulveriger Autimonsäure :

Sb0 4H2
' + H20 4 t H3 Sb0 4 -f OH'

Durch Säuren werden alle Antimonate , unter Abscheidung von
amorpher Antimonsänre , zersetzt.

Das gummiartige Monometallsalz gibt mit Natriumsalzen eine
amorphe Fällung , die erst allmählich kristallinisch wird , während das
pyroantimonsäure Kalium sofort die kristallinische Fällung gibt .

‘ ) Das körnige Salz hat die Zusammensetzung K2H2SbaO, -f- 6 HaO .
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Zur Bereitung eines empfindlichen Reagens auf Natrium ver¬
fährt man wie folgt :

Man versetzt das käufliche Kaliumantimonat , das oft stark
mit Antimonit verunreinigt ist , mit konzentrierter Salpetersäure
und kocht , bis keine roten Dämpfe mehr entweichen , gießt die
Säure ab , wäscht die ungelöste, schwere, pulverige Antimonsänre durch
Dekantation mit Wasser und kocht mit doppelt normaler
Kalilauge mehrere Minuten . So erhält man das saure, körnige
Kaliumsalz ganz rein . Man kühlt ab , schüttelt 1) und filtriert . Das
erhaltene Filtrat reagiert sofort mit einem Tropfen
irgend einer normalen Natriumsalzlösung .

Reaktionen der Antimon (5)verbindungen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung des gereinigten

Kaliumantimonats in Salzsäure .
Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen der Antimon¬

sänre in mäßig alkalischer Lösung mit dem Ion H ^ Sb^ O/ ' formu¬
lieren , die Reaktionen der Sulfoantimonate mit dem Ion SbS4

' " und
die Reaktionen der Oxysulfoantimonate mit dem Ion Sb0 2 S2

' " .
1 . Schwefelwasserstoff fällt aus mäßig sauren Lösungen

orangerotes Pentasnlfid :
2 SbCL - f- 5 H2S 10 H - + 10 CI 11-f - Sbä Ss

Das Antimonpentasulfid ist in starker Salzsäure unter Ent¬
wicklung von Schwefelwasserstoff, Bildung von Trichlorid und Ab¬
scheidung von Schwefel löslich :

Sb a s ä - ]- 6 IF 3 H2 S - f- 2 S -f 2 Sb-

Ferner löst es sich wie das Trisulfid bei einer Alkalität von
p H ca . II in Schwefelalkalien und in Alkalien , nicht aber in
Ammonkarbonat . Bei der Behandlung mit Schwefelalkalien entstehen
Sulfosalze :

Sb2 S3 -f 3 HS ' - j- 3 OH ' ^ 2 SbS4
" ' ~f 3 Hä O

die durch Säuren unter Abscheidung des Pentasulfids und Ent¬
wicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt werden.

Alkalien lösen das Pentasulfid unter Bildung von Sulfosalz und
Oxysulfosalz :

2 Sb2S6 -f 12 OH ' 6 II 20 -f SbS4
" ' -f 3 Sb0 2 S2

' "

2 . Jodwasserstoff reduziert Antimonpentoxydverbindungen in
saurer Lösung zu Antimontrioxydverbindungen unter Abscheidung
von Jod :

SbClj . 2 J ( gb . . . _|_ 5 C1 < _j _

*) Kaliumpyroantimonat bildet leicht übersättigte Lösungen.
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(Unterschied von Antimontrioxyd ) . Vgl . B . 1915 , S . 2068 ; ferner
Oh . Ztg. Rep . 1916 , S . 54.

3 . Naszierender Wasserstoff . Behandelt man eine verdünnte
Lösung einer AntimonVerbindung , sei es Tri - oder Pentoxydverbin -
dung , mit naszierendem Wasserstoff, so erhält man AntimonWasserstoff
neben metallischem Antimon.

Entwickelt man den Antimonwasserstoff in dem Mar sh sehen
Apparat (vgl. Seite 237 ) und leitet das Gas durch eine glühende
Röhre , so entsteht , wie beim Arsenwasserstoflf , ein Spiegel von
metallischem Antimon . Da aber der Antimonwasserstoff weit unbe¬
ständiger ist als die entsprechende Arsenverbindung , so findet die
Zersetzung bei viel niedrigerer Temperatur statt ; man erhält zum
Teil vor der Glühstelle einen Antimonspiegel (Unterschied von Arsen ) .

Zündet man den aus dem Marshschen Apparat entweichenden
Antimonwasserstoff an , so verbrennt er mit fahl grüner
Farbe zu Wasser und Antimontrioxyd . Hält man einen glatten
Porzellantiegeldeckel unmittelbar über die Ausströmungsöffnung,
so bildet sich auf dem Deckel ein metallisch glänzender Antimon¬
fleck , der beim Betupfen mit Natriumhypochloritlösnng nicht ver¬
schwindet (Unterschied von Arsen , vgl . S . 238) .

Läßt man Antimonwasserstoff auf Silbernitratlösung 1) einwirken ,
so entsteht eine schwarze Fällung von Antimonsilber .

SbH, -f 3 Ag* SbAg3 -f - 3 H*

Reaktionen des Antimons anf trockenem Wege .
Antimonverbindungen erteilen der Flamme eine fahle , grün¬

lich weiße Farbe . Mit Soda auf der Kohle erhitzt , erhält man ein
sprödes Metallkorn , umgeben von einem weißen Beschlag .

Sauerstoffverbindungen des Antimons werden , in der oberen
Reduktionsflamme erhitzt , zu Metall reduziert , das sich verflüchtigtund in der oberen Flamme zu Trioxyd verbrennt , das auf einer
außen glasierten Porzellanschale aufgefangen, beim Befeuchten mit
Silbernitrat und Anhauchen mit Ammoniak geschwärzt wird , infolgeder Ausscheidung von metallischem Silber :

Sb20 8 + 4 Ag- -f 2 H2 O + 4 NH , - > 4 Ag 4 Sb20 6 4 4 NH 4
‘

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/Sn"" = + 0 -05 ; SnOOH '/Sn(OH)6
" = ca . - 0 -85 .

*) Festes Silbernitrat wird durch SbHs zuerst gelb, dann schwarz ge¬färbt, genau wie durch Arsenwasserstoff (s . S . 243).
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Vorkommen . Das Zinn kommt nicht gediegen , sondern fast
ausschließlich als Dioxyd (Sn20 4) vor , und zwar als Zinnstein
(Cassiterit) , tetragonal kristallisierend , isomorph dem Rutil (Ti 20 4) ,
dem Zirkon (Si0 2Zr0 2) und dem Polianit (Mn20 4 ) .

Das Zinn ist ein silberweißes Metall , welches bei gewöhn¬
licher Temperatur duktil ist . Bei sehr niedriger Temperatur
und bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt ist es dagegen so
spröde, daß es pulverisiert werden kann . Will man daher pulveriges
Zinn darstellen , so erhitzt man es in einer Porzellanschale bis zum
Schmelzen, entfernt die Flamme und rührt rasch mit einem Pistill
um . Bei ca . 200 ° C wird es spröde und liefert ein feines Pulver .

Das Zinn löst sich in konzentrierter Chlorwasserstoffsäure
in der Wärme unter Wasserstoffentwicklnng zu zweiwertigem Stanno-
chlorid, SnCl2 .

Auf Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorwasserstoffsäure , die
rasch zu schwammigem Metall reduziert wird, geht die Auflösung
viel schneller vonstatten , weil sich der Wasserstoff leichter am Platin
entwickelt (verminderte Überspannung ) .

Salpetersäure von der Dichte l -2—1 '3 führt das Zinn
in weiße unlösliche Metazinnsäure (H2Sn0 3 )o über.

Kalte verdünnte Salpetersäure löst das Metall langsam ohne

Gasentwicklung auf, unter Bildung von Ammonium- und Stannonitrat .
Das Ammonium entsteht in der Lösung durch die Einwirkung

des naszierenden Wasserstoffs auf das Nitration :
2 IP -f N0 3

' -f - 8 H - > 3 H2 0 + nh 4
-

In heißer konzentrierter Schwefelsäure geht das Zinn v i e r-

wertig in Lösung , wobei die Schwefelsäure von dem freiwerdenden
Wasserstoff zu Schwefeldioxyd reduziert wird :

Sn -f 4 -f 2 H2 S0 4 4 H ä O -f 2 SO ä + Sn"”

Das Zinn bildet zwei Oxyde :
Zinn (2) oxyd und Zinn (4) oxyd

(Stannooxyd ) (Stannioxyd )
SnO Sn0 2

Beide lösen sich sowohl in Säuren , wie in Laugen , sie zeigen
also amphoteren Charakter . Beim Lösen in Säuren bilden sich aus
dem Zinn (2)oxyd die Stannoionen Sn”. Vom Zinn (4)oxyd , das selbst
in Säuren unlöslich ist [löslich ist das Hydrat Sn (OH)4] leiten sich
die Stanniionen Sn"" ab .

In verdünnten Langen lösen sich Stannosalze unter Bildung von

einwertigen Stanniten , die ein dem Zinkat analoges Anion geben :

/ OH
Sn—0 ' . Die Stannisalze lösen sich in Laugen zu den zweiwertigen
Stannaten , die ein den Platinaten analoges Anion bilden : Sn (OIP )' ' .
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A . Stannosalze.
Das Zinn (2) oxyd ist, je nach der Darstellung , ein olivengrünes

bis schwarzes Pulver , das beim Erhitzen an der Luft rasch in weißes
Zinn (4 ) oxyd übergeht .

Das Dihydrat des Zinn(2)chlorids : SnCl2 • 2 HaO, das sogenannte
Zinnsalz , ist das wichtigste Stannosalz des Handels . Die wässerige
Lösung wird einerseits leicht hydrolysiert unter Abscheidung von
basischem Salz nach :

Sn" -f HOH - j- Ol ' + H*

Andererseits wird sie leicht durch den Luftsauerstoff zu Stanui-
salz oxydiert :

Sn" 4 - 2 ir 4 " i 0 2 —L Sn— 4 - H a O
Um daher eine Stannochloridlösung (Zinnchlorürlösung ) wirksam

zu erhalten , versetzt man sie mit Chlorwasserstoffsäure , um
die Bildung des basischen Salzes zu verhüten , und mit
metallischem Zinn , um das stets sich bildende Stanni -
chlorid in Stannochlorid zu verwandeln .

Eine solche Lösung nimmt beständig an Stärke zu , da das
metallische Zinn von derselben aufgenommen wird.

Will man ihre Konzentration unverändert erhalten , was nur für
quantitative Zwecke nötig ist , so muß die salzsaure Lösung unter
Luftabschluß aufbewahrt werden.

Zu einem sehr starken Reduktionsmittel werden Zinn (2)salze in
alkalischer Lösung , worin das zweiwertige Zinn als Stannitiou

/ OH
Sn— 0 ' und das vierwertige Zinn als Stannation Sn(On ) 6

” vorhanden
sind. Siehe die Kormalpotentiale .

Reaktionen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung von Stannochlorid .
1 . Alkalihydroxyde erzeugen eine weiße , gallertartige Fällungvon Stannohydroxyd :

Sn" 4 - 2 OH ' Sn(0H )2
die leicht im Überschuß des Fällungsmittels löslich ist , unter Bildungdes Stannitions :

/ OH
Sn(OH)2 4 - OH ' - > tl 20 - f- Sn—0 '

Das Hydroxyd löst sich aber auch , infolge seines amphoterenCharakters , leicht in Cblorwasserstoffsäure.
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Aus verdünntem Kalihydroxyd scheidet sieh nach längerom
Stehen , rascher beim Erhitzen , braunschwarzes bis schwarzes
Stannooxyd ab :

Sn ~
^ - > OH ' -f - SnO

Aus ganz konzentrierten Laugen scheidet fast nur schwarzes
metallisches Zinn ans :

2 Sn Z . OH + 2 H2 ° [ Sn(OH)ß]
" + Sa

2 . Ammoniak und Alkalikarbonate fällen weißes Hydroxyd,
unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels .

3 . Schwefelwasserstoff erzeugt in nicht zu saurer Lösung
eine braune Fällung von Stannosulfid :

Sn*' II 2 S SnS - j- 2 II -

leicht löslich in starker Salzsäure ; daher fällt bei Anwesenheit von
viel Salzsäure kein Stannosulfid. Verdünnt man aber die mit
Schwefelwasserstoff gesättigte Lösung stark mit Wasser , so fällt es
vollständig aus .

In Ammoniak und Ammonkarbonat ist das Stannosulfid unlöslich
(Unterschied von Arsen) , ebenso in farblosem Schwefelammonium
(Unterschied von Arsen und Antimon ) , dagegen leicht löslich in
gelbem Schwefelammonium 1) , unter Bildung von Ammonium -
sulfo stannat .

SnS ~f HS 2
' -f - NH 3 - > SnIVS3

" - j- NH 4
"

Säuert man diese Lösung mit irgend einer Säure an , so fällt
gelbes Stannisulfid aus :

SnS3
” -f 2 H - H2 S -f SnS2

4 . Mercurichlorid erzeugt in Stannosalzlösungen eine weiße
Fällung von Mercurochlorid :

2 HgOlg - J- Sn" - »• Hg2Cl2 -f Sn— - |- 2 CF
Ist aber das Zinnchlortir im Überschuß vorhanden , so wird das

Mercurochlorid zu grauem Metall reduziert :
Hg2Cl2 -f Sn” —>■ 2 Hg -f - Sn"" ~f 2 CI'

Als charakteristisches Ion für :
(NH4\ S schreiben wir HS' wegen der vollständigen Hydrolyse der ersten Stofe ;
Na 2S _ „ HS ' -)- OH' in schwach alkalischer Lösung ;
Na2S „ „ S " in stark alkalischer Lösung.

Analog für die Alkalidisulfide :
(NH4)2S2 schreiben wir HSa

' ;
Na 2S2 „ „ HS2

' - j- OH' in schwach alkalischer Lösung;
Na2Ss „ „ Sj ” in stark alkalischer Lösung.

Treadwell , Analytische Chomie . I . Bd. 22. Aufl . 17
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5 . Goldchlorid . Versetzt man eine verdünnte , schwach saure
Auriebloridlösung mit einer Spur von Zinnchlorür , so bildet sich
fein verteiltes metallisches Gold :

2 Au’" -f 3 Sn“ 3 Sn“" -f 2 Au

Das gebildete Zinnchlorid wird durch Hydrolyse weitgehend in
kolloidale Zinnsäure übergeführt , die mit dem Gold eine purpurrote ,
in der Durchsicht blaugrüne kolloidale Adsorptionsverbindung bildet ,
Gassiusscher Goldpurpur , sehr empfindlich.

Nach mehrtägigem Stehen setzt sich der Purpur als dunkel
violettrotes Pulver . Wäscht man den Niederschlag durch Dekantation
mit reinem Wasser und gibt dann zu der Suspension wenig kon¬
zentrierten Ammoniak, so löst sich der Purpur wieder klar auf. Der
Oassiussche Purpur ist ein Beispiel eines reversibeln Kol¬
loids . 1)

Analoge, rotbraun gefärbte Purpure werden mit Silber - und mit
Platinsalzen erhalten . 2)

6 . Metallisches Zink scheidet aus Stanno- wie aus Stanni-
salzlösungen das Zinn als schwammiges Metall aus , das am Zink
haften bleibt .

Am besten operiert man wie folgt : Man bringt einige Tropfen
der zu prüfenden nicht zu sauren Lösung auf ein Stück Platinblech
und taucht ein Stück blankes Zinkblech hinein , aber so , daß es die
Platinunterlage berührt . Es scheidet sich so das Zinn teils am Zink

**

8) ,teils am Platin aus , unter Bildung eines grauen Fleckes , der beim
Entfernen des Zinks sofort verschwindet , vorausgesetzt, daß die Lö¬
sung noch sauer ist (Unterschied von Antimon) . Läßt man das Zink so
lange einwirken , bis sich kein Wasserstoff mehr entwickelt , so ver¬
schwindet selbstverständlich der graue Zinnfleck nicht . Fügt man aber
einige Tropfen konzentrierte Salzsäure hinzu , so beginnt eine lebhafte
Wasserstoffentwicklung und der Fleck verschwindet rasch.

Der Umstand , daß das Zinn nicht nur am Zink sondern auch
am Platin gefällt wird , demonstriert in anschaulicher Weise , daß
die Reduktion ein elektrochemischer Vorgang ist . Das Platin bildet
mit dem darauf ruhenden Zink eine Elektrode , die überall an ihrer
Oberfläche dasselbe Potential besitzt. Die Reduktion erfolgt durch
Vermittelung des naszierenden Wasserstoffs am schnellsten . Da wo
derselbe in größter Konzentration zur Verfügung steht , erscheint das
metallische Zinn in größter Menge .

*) Vgl . Zsigmondy , Kolloidchemie.2) L . Wöhler , Koll.-Zeitschr. 7 , 243 (1910).8) Bei schwach saurer Lösung scheidet sich das Zinn hauptsächlich amZink ab , bei stark saurer Lösung jedoch , wie sie bei der Analyse meist vor-
üegt , am Platin .
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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 Lösung beständig und werden sehr
leicht hydrolytisch gespalten .

Das wasserfreie Zinn (4 )chlorid entsteht bei der Einwirkung eines
raschen Stromes von Chlorgas auf metallisches Zinn . Es stellt eine
farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit , dar , die bei 120 ° siedet
und den Strom nicht leitet . Es fehlt somit dem SnCl4 der Salz¬
charakter , es verhält sich vielmehr wie ein Säurechlorid.

Bei Zugabe von wenig Wasser erstarrt das SnCI4 unter Bildung
von kristallinischen Hydraten , deren Lösung nun den Strom leitet .
Der Bildung des Elektrolyten geht hier sehr deutlich die Bildung
von Salzhydraten voraus. Das mit 5 H20 kristallisierende Salz ist
ein wichtiges Handelssalz . Es wird in der Färberei als Beize ver¬
wendet.

Nicht nur dem Hydroxylion gegenüber betätigt das Zinn (4)ion
zwei Nebenvalenzen , sondern auch gegenüber den Halogenionen .
Während mit den Hydroxylionen in starken Laugen Stannationen
Sn (OH)6

" gebildet werden , so entstehen mit Fluorion die analogen
Fluorstannate mit dem Anion SnF 6

" und in konzentrierter
Chloridlösung die Chlorostannate mit dem Anion SnCL "

,
1) das

dem Platination Pt01 6
” entspricht . Während das Chloroplatination

aber sehr beständig 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¬
brauch gemacht , um das Antimon neben Zinn mit Schwefelwasserstoff
zu fällen . Das schön kristallisierende Ammoniumsalz (NH 4)2SnCl6
wird in der Färberei unter dem Namen Pinksalz als Beize verwendet .

Reaktionen auf nassem Wege .
I . Alkalihydroxyd fällt aus Stannisalzlösungen gallertiges Hy -

dl’°Xy<1 '' Sn -- -f 4 OH ' - * Sn (01I )4
leicht löslich in Salzsäure. Der lufttrockene Niederschlag von der
Zusammensetzung Sn(0H )4 verliert über Schwefelsäure 1 Mol Wasser .
Das resultierende SnO(OH)2

2) ist in Salzsäure viel schwerer löslich
als das ursprüngliche Sn(OH)4 .

Das primär gebildete Zinn(4)hydrat , welches durch seine leichte

*) Seubert , B . B. 20 (1887) , S . 703 . Ferner : Bellucei und Paria -
vano , Z . f . anorg . Ch. 45 ( 1905) , S . 156.

2) Bellucei u . Parravano , Z . f. anorg . Cb . 45 (1905) , S . 156.
17*
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Löslichkeit in Säuren und Basen charakterisiert ist , wird auch
a - Zinnsäure genannt , zur Unterscheidung von wasserarmeren ,
schwerlöslichen Modifikationen des primären Hydrats , die man unter
dem Namen b - Zinnsäure zusammenfaßt.

Bildung und Verhalten der b -Zinnsäure (Metazinnsäure ) .
Das primäre Zinn(4)hydrat verliert nicht nur beim Trocknen ,

sondern auch schon beim Verweilen in der Lösung, rascher beim
Kochen einen Teil seines Hydratwassers , und zwar derart , daß eine
Polymerisation der primären Hydratmoleküle erfolgt ;

n Sn(OH)4 (H2Sn0 3)n -f n 11,0
Als Bindeglied zwischen den einzelnen Primärteilchen wird man sich
Sauerstoffbrücken vorzustellen haben .

Dieser Vorgang der Wasserabgabe eines Oxydhydrates , wobei
schwerer lösliche, polymere Hydrate gebildet werden, ist bei den
höherwertigen Kationen , zumal wenn sie amphoteren Charakter be¬
sitzen, ganz allgemein , so z . B . bei den Hydroxyden von Aluminium,
Platin und Silicium.

Die unlösliche b-Zinnsäure stellt ein Hydrogel dar . Durch
Adsorption von Ionen können die großen und daher schwer löslichen
Teilchen der m -Zinnsäure so weit positiv oder negativ elektrisch auf-
geladen werden, daß sie sich unter dem Einfluß der abstoßenden
elektrischen Kräfte , die von den adsorbierten Ionen ausgehen, in
kleine Primärteilchen zerrissen werden , die nun in der Lösung leb¬
hafte Brownsche Bewegung annehmen , m . a . W . als Hydrosol
kolloidal gelöst erscheinen . Diese Art der Auflösung eines Hydrogels
durch Ionenadsorption bezeichnet man als Peptisation . Die Mengeder Ionen , die für die Peptisation eines Hydrogels erforderlich ist,bleibt jeweils weit unter derjenigen Menge, die nötig wäre, um mit den
Kationen des Hydroxyds in stöchiomertischen Verhältnissen zu reagieren .

Für die kolloid gelösten Teilchen charakteristisch ist der Grad
ihrer elektrischen Aufladung . Wird diese durch Verminderung der
adsorbierten Ionenschicht verkleinert , so verliert dadurch das Hydrosolseine Beständigkeit nnd neigt zur Koagulation .Die Oxydhydrate amphoterer Kationen lassen sich sowohl po¬sitiv als negativ aufladen , je nachdem man sie z . B . mit Säuren
oder Laugen behandelt .

Bildung von Metasinnsäure aus Zinn und Salpetersäure
Durch Oxydation von metallischem Zinn mit reiner Salpeter¬säure von der Dichte 1 ' 3 bildet sich zunächst Stanninitrat , das beim

Kochen mit Wasser vollständig hydrolysiert in Salpetersäure und
unlösliche weiße Metazinnsäure.
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1 . Peptisation mit Salzsäure . Behandelt man feuchte oder
lufttrockene Zinnsäure mit wenig konz . Salzsäure, so werden Chlorionen
von dem Niederschlag adsorbiert in wechselndem Betrag , ohne daß
dadurch der Niederschlag in der Salzsäure löslich wird. Übergießt man
aber nun den Niederschlag mit reinem Wasser , so erhält man meistens
eine fast klare kolloidale Auflösung der Zinnsäure , die sich oft mehrere
Monate haltbar erweist . Wenn ein Gel durch Behandlung mit irgend
einem Reagens so beeinflußt wird , daß es in einem indifferenten Suspen¬
sionsmittel (im obigen Fall Wasser) kolloidal löslich wird, so bezeichnet
man diese Art der Auflösung nach Graham als Peptisation .

Bemerkung : Wenn im Gange der Analyse die Metazinnsäare
mit salzsäurehaltiger Salpetersäure gefällt wird, so daß ein chlor¬

haltiger Niederschlag entsteht , so wird derselbe nachher beim Waschen
mit Wasser zum Teil kolloidal gelöst und geht durchs Filter .

Die Peptisation der Metazinnsäare gelingt auch mit verdünnter
Salzsäure und noch verschiedenen anderen Säuren mehr oder weniger
weitgehend. Dies hängt von der Bildungsgeschichte der Zinnsäure ,
aber auch von der Peptisationsdauer ab.

2 . Peptisation mit Kalilauge . Behandeln mit wenig starker
Kalilauge und nachheriges Auffüllen mit reinem Wasser bewirkt
ebenfalls Peptisation der Zinnsäure.

3 . Fällung der kolloidalen Zinnsäure . Fügt man zn dem nach
2 . erzeugten Zinnsänresol von nenem Lauge hinzu , so tritt , sicher
nach einigem Warten , wieder Trübung ein . Ebenso wird die Zinn¬
säure aus der saueren, nach 1 . erzengten Lösung durch Lauge und
Ammoniak gefällt . Weinsäure verhindert diese Fällung nicht , wie
das der Fall wäre, wenn es sich um die chemische Bildung eines
Hydroxyds handeln würde.

Aus der saueren , nach 1 . erzeugten Lösung wird die Zinnsäure
aber auch durch überschüssige Säure ausgeflockt. Sehr wirksam
ist die Fällung auch durch Kalium - und Natrinmsulfat . Nach
W . Mecklenburg 1) vermag anwesendes Sn(OH)4 die Fällung
merklich zu hemmen , indem die a-Zinnsäure als Schutzkolloid wirkt .

4 . Adsorption von Phosphorsäure . Frischgeßillte Zinnsäure
adsorbiert die Phosphorsäure aus einer Salpetersäuren Lösung mit
großer Begierde . Davon kann man im Gang der Analyse
Gebrauch machen , um die Phosphorsäure zu entfernen . Die Menge
adsorbierter Phosphorsäure ist nicht durch die absolute Menge des
Zinnsäuregels bestimmt, sondern durch dessen adsorbierende Ober¬
fläche bestimmt . Diese wächst mit dem Dispersitätsgrad des Gels.
Je nach Umständen benötigt ein Molekül Phosphorsäure 7— 13 Atome
Zinn zur quantitativen Adsorption.

’ ) Z . anorg . Cli , 74 , 207 ( 1912).
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5 . Umwandlung in a -Zinnsäure . Durch längeres Kochen von
b-Zinnsänre mit konzentrierter Säure oder Kalilauge geht diese all¬
mählich in a-Zinnsäure über.

6 . Stanüoehlorid erzeugt in kolloidaler Zinnsänre eine Gelb¬
färbung.

7 . Schwefelwasserstoff fällt aus nicht zu sauren Lösungen,von Stannichlorid , wie auch von b-Zinnsäure gelbes Disulfid SnS2 . !)Das Zinndisulfid ist in Salzsäure löslich, daher erzeugtSchwefelwasserstoff in stark chlorwasserstoffhaltigen Lösungen keine
Fällung . Verdünnt man aber die mit Schwefelwasserstoff gesättigteLösung stark mit Wasser , so scheidet sich das Sulfid aus .

Das gelbe Zinnsulfid ist ein Sulfosäureanhydrid undliefert daher mit Schwefelalkalien Sulfosalze , die in
Wasser löslich sind :

SnS2 - j- HS ' -f OH ' SnS3
' ' -f - H20

Für die Bildung des Sulfostannats ist ein ph von 10— 11 er¬forderlich . Das Zinnsulfid kann daher aus dem Sulfosalz schon durch
Kohlensäure wieder gefällt werden.

In Ammoniak und Ammonkarbonat ist das Sulfidunlöslich (Unterschied von Arsen ) . Durch konzentrierte Salpetersäurewird es leicht zu b-Zinnsäure oxydiert ; durch Rösten an der Luftkann es ohne Verlust an Zinn in Zinndioxyd verwandelt werden .Das auf trockenem Wege gewonnene Disulfid, das Musivgold,wird durch kochende Salpetersäure nicht angegriffen und löst sichauch nicht in Schwefelalkalien . Durch Königswasser wird es unter
Abscheidung von Schwefel in Stannichlorid verwandelt . Am bestenaber bringt man es durch Aufschließen mit Soda und Schwefel in
Lösung.

8. Mereurichlorid erzeugt in Stannisalzlösungen keine Fällung .Das in der Natur vorkommende Dioxyd und das stark geglühteOxyd sind in keiner Säure löslich . Zur Lösung verwendet man
folgende Methoden :

а) Aufschließen mit Soda und Schwefel ,б) „ „ Atzkali oder Ätznatron ,c) „ „ Cyankalinm ,d) Reduktion mit Wasserstoff bei Glühhitze .
1) Aus b-Stanniverbindungen fällt Schwefelwasserstoff nur sehr langsamdas SnS2 aus und dann größtenteils in der hydrosolen Form ; durch Zusatzvon Salzen wird es koaguliert und scheidet sich dann flockig aus, stets mitb-Zinnsäure vermischt. Vgl. Zeitschr. f. anorg. Cb., Bd . XXVIII , S . 140 (1§01 ).Behandelt man eine Stanuylchloridlösung mit H2S und erhitzt in einer Diuck -dasche im Wasserbade, so scheidet sieh das Zinn sehr rasch als grüngelb ge¬färbtes Sulfid ab.
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a ) Das Aufschließen mit Soda und Schwefel . Man

bringt die trockene Substanz in einen kleinen Porzellantiegel, mengt
mit der sechsfachen Menge eines Gemisches von gleichen Teilen
kalzinierter Soda und Schwefel , bedeckt und erhitzt über kleiner
Flamme , bis der überschüssige Schwefel abdestilliert und verbrannt
ist . (Die Operation dauert etwa 20 Minuten .) Nach dem Erhitzen
läßt man erkalten , behandelt die Schmelze mit warmem Wasser und
filtriert wenn nötig :

2 Sn0 2 + 2 Na2 C0 3 -f 9 S - > 3 SO, ~f 2 (SnSJNa , -f 2 00 ,
Waren Eisen , Blei , Kupfer oder überhaupt Metalle , deren

Sulfide Sulfobasen sind , zugegen , so bleiben diese beim Behandeln
mit Wasser ungelöst und werden durch Filtration vom Zinn getrennt .

b) Das Aufschließen mit Natriumhydroxyd . Man
schmilzt in einem Silbertiegel , den man in einen Porzellantiegel stellt ,
um ihn vor der schädlichen Wirkung der Flammengase zu schützen ,
etwas Ätznatron , bis das Wasser vertrieben ist (die Masse ruhig
schmilzt ) , läßt etwas erkalten , fügt die feingepulverte Substanz hinzu
und erhitzt von neuem bis zur klaren Auflösung . Nach dem Erkalten
löst man in Wasser .

Sn0 2 + 2 NaOH - > (SnOä)Na 2 -f H 20

Durch Natriumkarbonat oder Kaliumkarbonat wird
das Sn0 2 nicht vollständig aufgeschlossen .

c) Das Aufschließen mit Cyankalium . Man schmilzt
etwas Cyankalium in einem Porzellantiegel , fügt das Pulver hinzu
und schmilzt , bis das ausgeschiedene Zinn zu einem Regulus zu¬
sammenfließt.

Sn0 2 -f 2 KCN - > 2 KCNO - j- Sn

Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze mit Wasser ,
filtriert das Zinn ab , walzt es zu dünnem Blech ans und löst dann
in konzentrierter Salzsäure.

d) Reduktion im Wasserstoffstrom . Man bringt die
Substanz in ein Porzellanschiffchen , führt dieses in eine beiderseits
offene Röhre von schwer schmelzbarem Glase , leitet in der Kälte bis
zur völligen Entfernung der Luft einen trockenen Wasserstoffstrom durch
und erhitzt auf helle Rotglut , bis kein Wasser mehr abgegeben wird.

Reaktionen auf trockenem Wege .
Mit Soda , besser mit Cyankalium , auf der Kohle vor dem

Lötrohr erhitzt , erhält man meist nur kleine , weiße , duktile Körner,
die sich beim Entfernen der Flamme sofort mit einer weißen Oxyd¬
schicht bedecken . Man beobachtet sie , während die Flamme auf
lie Schmelze spielt . Bringt man die Schmelze in einen Achat-
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mörser, fügt Wasser hinzu und zerdrückt mit dem Pistill , so erhält
man leicht kleine Blättchen von Zinn , die sich durch ihre Un¬
löslichkeit in Salpetersäure von Silber und Blei , und durch ihre
Löslichkeit in konzentrierter HCl von Silber unterscheiden .

Diese Reaktion läßt sich weit eleganter und sicherer am Kohlen¬
sodastäbchen ansfuhren. Spuren von Zinn färben die dnrch Kupfer
schwach blaugefärbte Boraxperle in der Reduktionsflamme rubin¬
rot (durchsichtig) . Sehr empfindliche Reaktion .

Die Trennung der Sulfosäuren von den Sulfo -
basen und voneinander siehe Tabelle VI , Seite 264 .

Gold Au . At -Gew . = 197 *2.
Ordnungszahl 49 ; Dichte 19 ' 22 ; Atomvolumen 10 -24 ; Schmelz¬
punkt 1063 °

; Siedepunkt 2610 ° ; Wertigkeit 1 und 3 ; Normal¬
potential Au/Au* = 1 -5 ; Au/Au " ’ = 1 -3.

Vorkommen : Das Gold findet sich gediegen in feiner Ver¬
teilung auf Quarzgängen , manchmal deutlich regulär kristallisiert , ge¬wöhnlich in Mengen von wenigen Grammen pro Tonne Gestein ;dann auch im Sand von Flüssen als Seifen- oder Waschgold . Auch
im Fluß - und Meerwasser sind Spuren von Gold vorhanden , die
iedoch in älteren Angaben wohl meist zu hoch angegeben sind. Im
Rheinwasser sind kürzlich von Haber und Jaenicke 3 -10“ 3

mgGold im Kubikmeter festgestellt worden. 1)
Häufig enthalten Pyrite und andere Metallsulfide kleine Mengenvon Gold . Ab Tellurid kommt das Gold vor im Schrifterz

(An,Ag)ä Te und im Blattererz (Pb,Ä.u)2 (TeSSb )s .
Das kompakte , metallische Gold ist gelb und schmilzt als ty¬

pisches Edelmetall beim Erhitzen ohne jede Oxydation . Es sind daher
etwa in einer Salzschmelze selbst die kleinsten Goldtröpfchen schon
in der Glühhitze an ihrem Glanz erkennbar . Gold ist eines der
duktilsten Metalle und läßt sich zu Blättchen von 10 ~ * wr» aus-
schlagen, die das Licht mit blaugrüner Farbe durchschimmern lassen,im auffallenden Licht aber noch die unveränderte Farbe des Goldes
zeigen.

Für die technische Verwendung wird das Gold durch Legierungmit Silber oder Kupfer oder beiden gehärtet , wobei die Zuschläge
so bemessen werden, daß die Legierung im Gebrauch noch keine
dunklen Anlauffarben bekommt . Bei den technischen Au-Ag-Cu-
Legierungen zeigt sich eine ziemlich deutliche Resistenzgrenze bei
ca 10 Karat 2) , oberhalb welcher die Legierungen im Gebrauch blank
bleiben. Um indessen der Legierung alles unedle Metall mit kochender

0 Z . auorg . Ch . 147 , 156 (1925).2) 10 Karat = 10 .100/24 = 41 -7 % .
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Salpetersäure rasch entziehen zu können , muß der Goldgehalt unter
25% bleiben . Durch Legierung des Goldes mit Silber ändert sich
die Farbe von gelb über grüngelb nach weiß , durch die Legierung
mit Kupfer über rötlichgelb nach rot . Durch Legierung mit Nickel
wird die Farbe schon bei Zugabe von 10% platinfarbig . Diese
Legierung wird selbst von Königswasser nur langsam gelöst, läuft
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¬
fältigen Erhitzen des gebildeten Amalgams verdampft das Queck¬
silber und hinterläßt das Gold in schwammiger Form .

Lösungsmittel für das Gold ist das Königswasser ,
welches auch das kompakte Metall langsam löst unter Bildung von
Gold (3)chlorwasserstoffsäure HAuC14, die beim Eindampfen in roten
Kristallen erhalten wird . Sowohl das AuC13 wie auch die HAuC14
lösen sich in Äther1) .

Auch in B r o m- und Chlorwasser löst sich das Gold leicht
unter Bildung der entsprechenden Gold (3 )halogenwasserstoffsäuren
HAuX 4. Der Angriff erfolgt besonders lebhaft , wenn die Halogene
am Gold anodisch entwickelt werden.2)

Sehr leicht löst sich das Gold in einem Gemisch von Kalium¬
cyanid und Wasserstoffperoxyd :

2 Au -f 4 CN ' -f- H20 3 - > 2 Au(CN)/ -f 2 OH '

Auf diese Weise kann ein Goldniederschlag sehr bequem von
einer Platinelektrode quantitativ heruntergelöst werden.

Das Gold löst sich auch schon in Cyankalium bei Zutritt von
Lnftsauerstoff (Prozeß der technischen Cyanlaugerei zur Gold¬
gewinnung) .

Das Gold bildet zwei Oxyde 3) :
Aurooxyd Aurioxyd

Aus O Au-jOj
Beide Oxyde sind sehr zersetzlich und dissoziieren schon bei schwachem
Erhitzen vollständig in Metall und Sauerstoff. Andererseits kann ein
blanker Golddraht in einem Strom von Ozon zu einer Sauerstoff -
Elektrode formiert werden.

' ) Vgl . F . Mylius , Z. anorg . Ch . 70 , 211 (1911) . Siehe daselbst auch die
Löslichkeit anderer Metallchloride in Äther .

•) Auch in starker Salzsäure löst sich das Gold besonders in der Hitze ,
wenn rednzierbare Salze wie FeCI3 und CuSO, zugegen sind . Vgl . McCan -
ghey , Am Soc. 31 , 1261 (1909) . Auch beim Kochen in konzentrierter Salpeter¬
säure löst sich das Gold beträchtlich . Vgl . F . D. De wy , Am . Soc . 32 . 318 ( 1910).

8) Das nnbeständig 'e AnO , dessen Ionen Au” sich sehr rasch umsetzen nach
2 Au** —-F Au' " ■;- An *

, spielt für den Analytiker keine Rolle und ist daher hier
nicht weiter berücksichtigt .
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Nicht viel beständiger als die Oxtuie des Goldes sind die
Chloride und Bromide.

Das gelbe Trichlorid geht schon beim gelinden Erhitzen (auf
185°) in das gelblichweiße Aurocblorid über

Au01 3 AuOl -f 01 ,
das bei weiterem Erhitzen sehr bald in Chlor und freies Metall dis-
sociiert. In Wasser ist das Aurochlorid, dem Silberchlorid entsprechend ,
unlöslich. Beim Kochen (allmählich auch in der Kälte ) zerfällt Auro -
ion in Auriion und Metall, ein Vorgang, der in salzsaurer Lösung
durch die Bildung der Ami chlorwasserstoffsäure sehr begünstigt wird :

3 Au* - j- 4 Ci ' -> AuOl/ - j- 2 Au
Da beim Auflösen des Goldes in oxydierenden Lösungsmitteln

stets Gold(3)salze erhalten werden , haben nur diese analytische Be¬
deutung.

Reaktionen der Gold (3)verbindungen auf nassem Wege .
Man verwende eine Lösung von Gold (3 )chlorwasserstoffsäure

Ii [AuClJ ‘) .
1 . Alkalihydroxyd . Setzt man zu einer konzentrierten Gold-

chloridlösung tropfenweise Kaliumhydroxyd hinzu , so entsteht ein
voluminöser rotbrauner Niederschlag von Aurihydroxvd Au (OH) „ ,der genau aussieht wie Eisenhydroxyd . In einem Überschuß der
Lange löst sich das Goldhydroxyd unter Bildung von Kalinmanrat ,

An'" -f 3 OH ' Au(OH )3
Au(OH)3 -f - OH' - > AuO, ' -f- 2 H „ 0

Säuert man die hellgelbe Lösung des Aurats mit Salpetersäure sorg¬
fältig an , so fällt rotbraune Goldsäure Au0 8 H , die in der über¬
schüssigen Salpetersäure löslich ist , beim Verdünnen der Lösung und
Kochen aber wieder teilweise ansfällt.

2 . Ammoniumhydroxyd fällt aus Goldchloridlösungenje nach den
Fällungsbedingungen , Gemische von gelb bis braunen Goldamid- und
- imid-Chloriden aus . Mit einem Überschuß von Ammoniak erhält man
das sog . Knallgold , das ein Gemisch aus folgenden beiden Körpernist : Sesquiamminaurioxyd = An,0 3 . 3 NH g und Diamido -imidodiauri-
chlorid = Cl(NH2)Au . NH . Au(NH2) C1 , welches nach dem Trocknen

l) Die folgenden Reaktionen sind der Einfachheit halber mit dem Auriionformuliert , obwohl das Ion in wässeriger Chloridlösung nur in sehr kleiner
Menge vorhanden sein kann . Mit den überschüssigen Chloridionen in der Lösungbildet es fast vollständig den Chloridkomplex AuC14

*. Dies erklärt auch dieauffallende Tatsache , daß viele Fällungen , die mit dreiwertigen Schwermetallionenauftreten , mit Aurichlorid ausbleiben . Vgl . das analoge Verhalten des Chloro-
platinats ; vgl . S. 275.
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durch Schlag oder leichtes Erwärmen explodiert . Ans stark ammon -

chloridhaltigen Lösungen fällt das einheitliche , nicht ex¬

plosive Diamidogoldchlorid (NH ä )a AnCl aus 1) . Durch Behandlung
der obigen Körper mit wässerigem Ammoniak entsteht unter be¬

stimmten Bedingungen das einheitliche Sesquiamminaurihydroxyd
2 Au(OH)3 . 3 NH g , das durch Trocknen in das entsprechende Oxyd

übergeht : An 20 3 . 3NH g . (Durch Erhitzen mit Wasser wird aus dem

Sesquiamminaurihydroxyd 2 Au(OH)s . 3 NH ä das explosivere Mono-

amminaurioxyd Au2Og . 2 NH g gewonnen , durch trockenes Erhitzen hin¬

gegen das ebenfalls explosive Diammin - triauro -oxyd 3/2Au0 2 . 2NBL ) .

Näheres über die Stickstoffverbindungen des Goldes siehe :

E . Weitz , Ann . 1. c.
3 . Schwefelwasserstoff fällt aus salzsauern Gold(3)chlorid-

lösungen zunächst schwarzes Aurisulfid :

2 Au*" -f 3 H,S - > 6 H * -f Au2S3
2)

Allmählich zersetzt sich der Niederschlag . Es scheidet sich metallisches

Gold ans, während eine entsprechende Menge Schwefelion zu Sul¬

fation oxydiert wird .
Überschüssige Goldlösung begünstigt diese korrelative Oxydation

und Reduktion . Durch Zusatz von Salzsäure wird sie gehemmt , weil

dadurch das Goldpotential nach unedleren Werten verschoben wird .

Verdünntes Natriumsullid löst das Aurisulfid , solange die Lösung

eine Acidität von nicht mehr als H * = lCF~n besitzt , unter Bildung
einer braunen , bei starker Verdünnung farblosen Lösung nach der

Gleichung :
Au2 Sg - (- S" —J- 2 AuS2

'

4. Kaliumjodid erzeugt eine graugrüne Fällung , die sich im

überschüssigen Kaliumjodid löst unter Jodausscheidung und Bildung
von AuJ 2

' und AuJ 4
' .

6. Kaliumcyanid bildet das farblose Komplexion Au(0N )4
'
. In

diesem Komplex ist das Cyanion durch Halogenionen ersetzbar.
Mit Aurosalzen entsteht der entsprechende Komplex des ein¬

wertigen Goldes Au(CJ )2
' .

G . Redaktionen . Die Salze des Goldes zeichnen sich gegenüber
den Salzen der Platinmetalle durch ihre besonders leichte Reduzier¬

barkeit aus.
a) Ferrosalze fällen in saurer oder alkalischer Lösung alles

Gold als braunes Pulver (Unterschied von Platin ).

Au " -f 3 Fe -* 3 Fe --- ~j- Au

>) Vgl . E . Weitz , Aim. 410 , 117 (1915 ).
S) Vgl . A . Gnfcbier und E . Dürrwächter , Z . anorg. Ch. 121 , 2G9

(1922) .
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6) Schweflige Säure reduziert saure Goldchloridlösungeu zu
Metall. In neutraler Lösung werden Sulfitkomplexe des einwertigen
Goldes gebildet , die aber beim Ansäuern zerfallen unter Bildung von
Metall und Sulfat.

c) Natriumhypophosphit fällt beim Kochen in schwach
saurer Lösung metallisches Gold. Die Reaktion ist noch deutlich
sichtbar in einer n/5000 Goldlösung.

d) Titanochlorid fällt in sauren Lösungen beim Kochen grau¬
schwarzes Metall.

e) Zinnchlortir reduziert Goldlösungen leicht zu Metall .
2 An'" - j- 3 Sn“ —>• 2 Au - |- 3 Sn““

Der hiebei entstehende Niederschlag hat , je nach den Versuchs-
bedingungen , ein ganz verschiedenes Aussehen . Spielt sich die Reaktion
in konzentrierter , stark salzsaurer Lösung ab , so besteht der Nieder¬
schlag aus reinem Gold und besitzt die charakteristische braune
bis schwarzbraune Farbe des feinzerteilten Goldes . Verläuft
dagegen die Reaktion in stark verdünnter , schwach saurer Lösung ,
so erhält man rosa - bis purpurfarbene Niederschläge (C a s s i u s-
scher Goldpurpur) , die eine Adsorptionsverbindung von kolloidalem
Gold und Zinnhydrat darstellen . 1) In der stark verdünnten Lösungwird das nach obiger Gleichung gebildete Stannichlorid hydrolytischin Chlorwasserstoff' und kolloidales Zinnhydrat gespalten , welch
letzteres mit kolloidalem Gold in Form einer Adsorptionsverbindungaustallt .

Der ausgeflockte Goldpurpur ist in Ammoniak und ganz verdünnter
Kalilauge mit roter Farbe löslich. In der Kälte sind diese Lösungen
lange vollkommen klar haltbar und können sogar ohne Zersetzung
zum Sieden erhitzt werden ; bei weitgehender Konzentration scheidet
sich ein Teil des Purpurs flockig aus , ist aber in Ammoniak wieder
löslich durch Peptisation , siehe S . 260 .

Die Zinnchlorürreaktion ist sehr empfindlich ; sind 3 mg Gold
in 100 ccm Flüssigkeit gelöst, so tritt die Braunfärbung deutlich
auf ; ist weniger Gold vorhanden , so tritt nur Gelbfärbung auf.Noch empfindlicher sind die beiden folgenden Goldproben , nach
welchen 8/10 mg Gold in 100 ccm Flüssigkeit gelöst noch deutlich

mgdieser Lösung (= 3/jnachgewiesen werden, wenn man 10 ccm
Au) zur Reaktion verwendet.

f ) Wasserstoffperoxyd 2) in alkalischer Lösung fällt das Gold
augenblicklich als feinzerteiltes Metall aus (Unterschied von Platin ) :

2 Au “ + 3 H2 0 2 + 6 OH ' - * 2 Au -f 3 Os -f 6 II s O
J) Zsigmondy , Ann . d . Ch . u . Ph . 301 (1898 ) , S . 365 und A . Huber ,Phys . Zeitschr ., S . 47 (1924 ) .2) Vanino und Seemann , B . B . 1899 , S . 1968 .

[i
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Bei auffallendem Lichte erscheint das gefällte Metall braun , bei

durchgehendem Lichte aber blaugrün gefärbt.
S/ioo m9 Gokl in 10 ccm Flüssigkeit geben noch eine rötliche

Färbung mit bläulichem Schimmer.
Auch aus saurer Lösung fällt Wasserstoffperoxyd alles Gold quan¬

titativ , nur dauert die Fällung sehr lange . 1)
g) Ameisensäure reduziert Goldchloridlösungen in saurer

und alkalischer Lösung zu Metall.
h) Oxalsäure fällt aus Goldchloridlösungen alles Gold als

braunes Pulver (Unterschied von Platin ) ; durch ultraviolette Strahlen
wird diese Reaktion beschleunigt .

COOH
2 Au'” - j- 3 | - > 6 C0 2 -f 6 H' -f 2 Au

COOH

i) Formaldehyd reduziert das Gold auch zu Metall , das aber
nicht ausfällt , sondern als Kolloid gelöst bleibt . Je nach der Teilchen¬

größe zeigt das Kolloid in der Durchsicht verschiedene Farben . Bei
zunehmender Teilchengröße findet ein stetiger Übergang der Farbe
der Lösung vom Gelb der molekular dispersen Lösung über Rot nach
Violett statt . Es ist eine allgemeine Erscheinung , daß die Färbung
einer Kolloidlösung bei Vergrößerung der Teilchen nach der kurz¬

welligen Seite des Spektrums 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 Soda am Kohlensodastäbchen

geschmolzen ein duktiles gelbes Korn , das sich in Königswasser löst.
Durch diese Reduktion zu Metall und Beobachtung des Kornes unter
dem Mikroskop lassen sich die kleinsten Spuren Gold nachweisen.
V . Gold Schmidt 2) hat darauf hingewiesen , daß man von kleinen

Goldkiigelchen die Menge mit bemerkenswerter Genauigkeit berechnen
kann aus dom Durchmesser der Kügelchen , den man mit einem Okular¬
mikrometer mißt.

Nachweis von geringen Mengen Gold in Platinlegierungen.

Man löst 0 ' 5 g des fein ausgewalzten oder ausgehämmerten
Metalls in Königswasser, verdampft im Wasserbade fast zur Trockene ,
versetzt mit wenig Wasser , filtriert wenn nötig, fügt Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaktion hinzu, hierauf einige Kubikzentimeter

’) L. Kassier . Z . f. analyt . Ch . (1910), S . 733.
2) Z . anal . Ch. 16 , 439 , 449 (1877) ; ibid. 17 , 142 (1878).
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3 °/0iges H g0 2 und kocht . Da die Platinlegierungen oft kleine Mengen
Kupfer enthalten , so fällt dasselbe als Hydroxyd , das beim
Kochen dunkelbraun wird, neben Gold aus . In allen Fällen filtriert
man den Niederschlag ab , wäscht zuerst mit Wasser , hierauf mit
heißer verdünnter Salzsäure, wobei das Kupferoxyd 1) in Lösung
geht , während das Gold als dunkelbraunes Pulver zurliekbleibt.
Nun wäscht man mit Wasser aus , trocknet , verascht das Filter in
der Platinspirale und schmilzt die Asche mit Soda am Kohlensoda
Stäbchen , wobei das Gold als gelbes duktiles Korn erhalten wird.

Handelt es sich um den Nachweis von sehr kleinen Mengen
Goldes , wie sie in vielen Kupfermünzen Vorkommen, so extrahiert
man das Gold und Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei und
entfernt das Blei durch Oxydation .

Man verfährt wie folgt : 5— 10 g des goldhaltigen Kupfers
(unter Umständen noch mehr) werden mit ca. 120 g reinen Bleies
auf einer flachen Schale von feuerfestem Stein (Ansiedescherben )in einer Muffel bei Luftzutritt geschmolzen. Hiebei oxydiert sich
das Kupfer und ein Teil des Bleies zu Oxyd , das sich mit der
Kieselsäure der Schale verbindet , unter Bildung einer leicht schmelz¬
baren Schlacke, welche schließlich das nicht oxydierte Blei , worin
das Gold und Silber gelöst sind, bedeckt . Man nennt diese
Operation das „ Ansieden “ der Probe . Ist dieser Punkt erreicht , so
gießt man die geschmolzene Masse in die, in einem Eisenblech
befindliche, halbkugelförmige Vertiefung , die man vorher mit Kreide
bestrichen hat . 2) Sobald die Masse erkaltet ist , entschlackt man den
Bleiregulus durch Hämmern auf einem Amboß und wägt ihn . Nun
bringt man denselben auf eine „ Kupelle “ (ein flaches Tiegelchen von
Knochenasche) von demselben Gewichte wie der Regulusoder noch etwas schwerer und erhitzt wiederum bei Luftzutritt in
der Muffel. Das Blei schmilzt, oxydiert sich, und das gebildete Blei¬
oxyd schmilzt und sickert in die poröse Kupelle ein , wäh¬
rend ein Korn von Silber und Gold auf der Kupelle zurück¬bleibt, das nach dem Aushämmern zu Blech mit Salpetersäure be¬handelt wird , wobei das Silber sich löst und das Gold, meistens alsbraunes Pulver , zurückbleibt . Man filtriert , trocknet und schmilzt,wie oben angegeben, am Kohlensodastäbchen . Enthält die durch
Kupellation erhaltene Goldsilberlegierung auf einen Teil Gold dreiTeile Silber, so bleibt bei der Scheidung mit Salpetersäure das

l ) Außer Kupfer enthalten Platinlegierungen oft Eisen und Nickel .Die durch NaOii entstehenden Hydroxyde dieser Metalle werden bei der Be¬
handlung mit HCl entfernt .

a) Das Bestreichen des Eisens mit Kreide verhindert , daß das ansge¬gossene Blei am Eisen kleben bleibt . Noch besser ist es, das Eisen mit eineräußerst dünnen Wachsschicht zu versehen .
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Gold als papierdünne , zusammenhängende braune Masse
zurück , die nach dem Glühen hart wird und die charakteristische gelbe
Farbe annimmt . War das Verhältnis des Silbers zum Gold größer als 3 : 1 ,
so ist die Trennung mittels Salpetersäure vollständig und das Gold bleibt
als Pulver zurück . War aber in der Legierung weniger als 3 Silber zu
1 Gold, so ist die Trennung mit Salpetersäure unvollkommen , das
behandelte Blättchen sieht alsdann meist gelb aus und enthält noch
Silber . In diesem Falle setzt man noch Silber zu und kapelliert mit 1 g
Blei , worauf die Scheidung vollständig wird .

Um kleine Mengen Goldes in Erzen nachzuweisen , verfährt
man ähnlich .

Ist man nicht im Besitze eines Muffelofens , so muß der müh¬
samere Nachweis auf nassem Wege gewählt werden . Um z . B .
Gold in Pyriten nachzuweisen , röstet man eine größere Menge des
Erzes an der Luft , bis aller Schwefel abgebrannt ist , Ubergießt mit
Bromwasser und läßt im Dunkeln 12 Stunden stehen . Nach Ver¬
lauf dieser Zeit filtriert man die Lösung , welche nunmehr alles Gold
als Auribromid enthält , kocht , um das überschüssige Brom zu ver¬
jagen , versetzt mit Eisenvitriol und etwas Schwefelsäure, kocht noch¬
mals und filtriert durch ein kleines Filter , das nach dem Waschen
und Trocknen verascht nnd am Kohlensodastäbchen geschmolzen
wird . Nach der soeben geschilderten Methode können weniger
als OT mg Au mit Sicherheit naehgewiesen werden , bei mikroanaly -
tiseher Arbeitsweise noch weniger als O 'OOl mg Au . Dnrcb mikro¬

skopische Messung der Körner lassen sich diese winzigen Goldmengen
auch noch quantitativ bestimmen . 1)

Fußend auf dieser Methode, ist von F . Haber und Jaenicke 2)
eine Mikrobestimmung von Gold in Wasser beschrieben worden . Das
Gold wird zunächst durch eine Bleisulfidfällung niedergerissen und so
gesammelt . Hierauf wird der erhaltene Niederschlag auf einer Mikro-

kupelle in der Gebläseflamme kupelliert . Nach dem Rundschmelzen
des erhaltenen Goldkornes in einer Boraxperle wird dasselbe unter
dem Mikroskop ausgemessen. Für Einzelheiten der Arbeitsweise muß
auf das Original verwiesen werden .

Über die wichtige Bestimmung von Spuren Gold in Quecksilber
bat Haber 3) eingehende Untersuchungen ausgeführt .

Platin Pt . At .-Gew . = 195-2
Ordnungszahl 78 ; Dichte . 21,44 ; Atomvolumen 9,12 ; Schmelzpunkt
1764 °

; Wertigkeit : 2 , (3) , 4, (6) ; Normalpotential Pt/PtCl (;
” =

ca. 0,3 Volt.
' ) Vgl . V . Goldschmidt 1. c .
2) Z . anorg . Ch . 147 , 156 (1925) . Vgl . hiezu auch H . Koch , Dissert .

E , T . H . Zürich (1918).
3) Verl. Naturwissenschaften 14 , 410 (1926).

Treadwell , Analytische Chemie . I . Bd . 22 . Auf 1. 18
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Vorkommen . Als Metall in den Platinseifen des Urals nnd
Columbien (Südamerika ) . Nach L . Dnparc

*

1) ist das Muttergesteins
des Platins im Ural der Dunit , ein basisches Gestein der Peridot¬
familie. In Transvaal kommt das Platin in Verbindung mit Noriten
vor . Die größten Vorkommen von gediegenen Platinmetallen scheinen
allgemein mit Vorkommen von basischenEruptivgesteinen im Zusammen¬
hang zu stehen. In Spuren begleiten die Platinmetalle das natürlich
vorkommende Eisen.

Im gediegenen Zustand ist das Platin grauweiß und läßt sich
als typisches Edelmetall in Sauerstoff zum Glühen erhitzen , ohne sich
zu oxydieren . Mineralsäuren , auch wenn sie durch Sauerstoffabgebende
Oxydationsmittel unterstützt werden, lösen das gediegene Metall nicht . 2)
Durch Kochen in Königswasser wird es dagegen langsam gelöst unter
Bildung von Platinchloridchlorwasserstoffsäure . Eine
Legierung von Platin mit dem mehrfachen Gewicht an Silber löst
sich bereits in Salpetersäure . In der entstehenden braunen Lösung
ist das Platin wohl zum Teil als kolloidales Metall enthalten . Beim
Erhitzen der Legierung mit starker Schwefelsäure bleibt das Platin
als schwarzes, leicht filtrierbares Pulver zurück.

Fein verteiltes, frisch gefälltes Platin löst sich bereits in Chlor¬
wasser und sogar in Salzsäure, dem man Wasserstoffsuperoxyd zusetzt.

Nach L . Wöhler 3) existieren folgende Oxyde des Platins :

PtO , Pt 20 3 , Pt0 2 , Pt0 3
PtO wird in größerer Menge beim Überleiten von Sauerstoff über
Platinschwamm bei 500 ° C erhalten ; es ist wenig beständig und neigt
zum Zerfall in Pt und Pt0 2 Pt20 3 ist nicht rein erhältlich und soll
in den Eigenschaften zwischen den benachbarten Oxyden stehen.
Das aus dem Hydrat durch Trocknen gewonnene Pt0 2 ist nach
G . Lunde 4) amorph, bei 600 ° beginnt es in Sauerstoff und Metall
zu verfallen . Pt0 3 ist nur durch anodische Oxydation in alkalischer
Lösung erhältlich.

Entschieden schärfer sind die Existenzgebiete der Halogenidedes Platins gegen einander abgegrenzt . Nach L . Wöhler und
S . Streicher 5) lassen sich bei den Chloriden die folgenden Stufen
deutlich feststellen :

*) L . Duparc und M. N Tikonowitch , Le Platine et les gitesplatiniferes de l’Oural et du monde . Siehe auch G . Lunde Z . anorg . Ch . 161 ,1 ( 1927).
2) Nach dem Betrag des oben angeführten Normalpotentials ist dieses Ver¬halten überraschend und weist darauf hin , daß die Unlöslichkeit des Metalls

infolge von Passivierung durch einen Sauerstoffbelag zu deuten ist .3) Z . anorg . Ch . 40 , 423 ( 1904) ; Ber . 42 , 3964 ( 1909) .4) Z . anorg . Ch . 163, 351 ( 1927).5) Ber . 46 , 1591 (1913).



275

Pt01 4 PtCl 3
- j- I Cla von 1 Atm.

370 0 0

Pt01 3 PtCl 2 - j- \ C\2 von 1 Atm.
435 ° 0

PtClj ^ Pt -fClg
5820 G

Danach zeigt sich das Platin sowohl nach dem Verhalten seiner

Oxyde wie auch seiner Chloride als ein edles Metall, von dessen

Lösungen stark oxydierende Eigenschaften zn erwarten wären . Beim

Lösen der Chloride in Salzsäure entstehen jedoch komplexe Säuren

PtCl 4 - j- 2 HCl - > H2 (PtCl 8 ) Plattnichlorwasserstoffsäure
gelb orange Lösung

PtCljj -f - 2 HCl —> H2 (PtCl 4) Platinochlorwasserstoffsäure
dunkelbraune Lösung

in welchen das Chlor sehr fest (nicht ionogen) gebunden ist . Durch

diese Komplexbildong wird nun der positive Charakter des Platins

so weit vermindert , daß die Reduktion der Platinsalzlösungen zum

Metall nur noch von stark reduzierenden Kationen oder in langsamer
Reaktion von typischen organischen Reduktionsmitteln bewirkt wird.

Am wichtigsten für die Analyse sind die Reaktionen der Platin (4)salze .

Reaktionen der Platin(4)salze auf nassem Wege.

Man verwende eine Lösung von Platinichlorwasserstoffsäure
H2PtCl 6 .

1 . Ammonium - und Kaliumchlorid erzeugen gelbe , kristal¬

linische Fällungen :

(PtOl, )" + 2 NH 4
- - > (NH 4)2PtCl 6

(PtCl 6)" - f- 2K ' - > K2PtCl 6
die in Wasser merklich löslich sind . Eine Übersicht über die Lös¬

lichkeit gibt folgende Tabelle :

Gramm
in 100 ce

Mol . Konz,
der gesättigten Lösg .

K,PtCl ß 0,852 1,7 . 10 - »

(NH4 )3PtCl 6 0,67 1,5 . 10 - »

RhjPtClg 0,028 4,9 . 10 - 4

Cs2 PtCl g 0,0086 1,3 . 10 - *

Durch Alkoholzusatz werden die Niederschläge unlöslicher, so

sinkt z . B . die Löslichkeit des K 2PtCI 6 in 10 °/0 igem Alkohol auf
18*
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die Hälfte , in 50 °/Oigem Alkohol auf ein Zwanzigstel . Durch diese
Reaktion läßt sich das Platin trennen von Au ' "

, PdCl 4
" und RhCL ' ” .

2 . Kaliumbromid erzeugt in Platinohlorwasserstoffsaure zuerst
den ge 1 b en Nied ers chl ag von K a PtCl6 . Beim Kochen mit kon¬
zentrierter Kalinmbromidlösung wird das Chlor des Anions durch
Brom ersetzt. Beim Abkühlen scheidet sich K ^ PtBr, . als schar¬
lachroter Niederschlag aus . Der Niederschlag entsteht auch, wenn
man frischgefalltes Platindioxydhydrat in verdünnter Bromwasser¬
stoffsäure löst und hierauf Kaliumbromid zusetzt.

3 . Alkalijodid . Durch Jodion wird das Chlor aus dem Anion
der Platinchlorwasserstoffsäure verdrängt unter Bildung von tief
rotbraun gefärbtem PtJ 6

' \ Zur vollständigen Verdrängung des
Chlorions nach

(PtCl 6)" + 6 J '
(PtJ 6) ” -f 6 CI '

ist ein Uberschuß an Jodion erforderlich Die Reaktion , welche zur
Vollendung meßbare Zeit beansprucht , ist sehr empfindlich 1) . In einer
molaren Konzentration von 10- 4 tritt beim Erwärmen innerhalb
weniger Minuten noch eine Gelbfärbung auf. Die Reaktion ist am
empfindlichsten in schwach mineralsaurer Lösung. Schwefelwasserstoff,
Sulfite und Thiosulfate verhindern als Reduktionsmittel die Reaktion ,
desgleichen Merkurichlorid durch Komplexbildung mit dem Jodion .

4 . Alkalicyanid . Cyanion verdrängt bei längerem Kochen das
Chlorion aus dem Chloroplatinat , wobei die Lösung entfärbt wird.
Cyanion verhindert daher die vorerwähnten Reaktionen .

5. Alkalinitrit . Nitritrition verhält sich ähnlich wie Cyanion . Es
verdrängt bei längerem Erwärmen das Chlor aus dem Chloroplatinat .
Infolge dieser Veränderung des Chlorions aus dem Anion bleiben
dann die vorerwähnten Platinreaktionen aus.

6 . Alkalihydroxyd . Auch durch einen Uberschuß von Hydroxylionläßt sich das Chlorion aus dem Chloroplatinat verdrängen :
(PtClg) " - j- 6 OH ' 6 CI ' -f [Pt (OH )6 ]

"
Die Bildung des Oxyplatinats bedingt eine Aufhellung der Lösungbis fast zur Farblosigkeit . Bei längerem Stehen , schneller beim Er¬
hitzen der Lösung tritt häufig eine gelblichweiße Trübung ein (par¬tielle hydrolytische Spaltung des Oxyplatinats ) . Beim Ansäuern der
Lösung, am besten mit Essigsäure , wird das Platin vollständig als
weißes Tetrahydrat gefällt :

[Pt ( OH)s ] " -f 2 H' - > 2 Ha O - J- [Pt (OH)J
Der Niederschlag verliert , besonders beim Erwärmen , sehr leicht
einen Teil seines Hydratwassers . Dabei ändert sich die Farbe des

4) F . Fi eld , Chem . News . 48 , 75 ; Z . anal . Ch . 22 , 252 ( 1883).



Niederschlages über gelb nach braun . Der Niederschlag zeigt typische

Alterungserscheinungen : Nur die frisch gefällten , hellen

Formen des Hydrats sind in verdünnter Salzsäure leicht löslich , die

dunklen Formen lösen sich erst nach längerem Erhitzen in starker

Salzsäure. Derartige Alterungserscheinungen sind auch typisch für die

Hydrate der übrigen Ptatinmetalle .
Bemerkungen . Der Ersatz der Chlorions durch Hydroxylion

geht beim Chloroplatinat weniger leicht vonstatten als bei den meisten

übrigen Platinmetallchloriden .
Die Lösung von Pt (OH)4 in Säuren , die keine ausgesprochenen

Komplexe mit Platinion bilden (z . B . HN0 8 und HCl0 4) sind sehr

wenig beständig ; sie neigen außerordentlich stark zur hydro¬

lytischen Spaltung . Die frisch bereitete Lösung von Pt (OH)4

in IIC10 4 dürfte am ehesten geeignet sein, die Reaktionen des reinen

Platin (4)ions zu geben.
7 . Schwefelwasserstoff aus der mineralsauren Lösung fällt in

der Kälte nur sehr langsam , rasch dagegen in der Hitze dunkel¬

braunes Platindisulfid :

[PtCI6]" + 2 H 2S - >- 6 CI ' + 4 II ' - [- PtS 2

Das Platinsulfid ist in Mineralsäuren unlöslich, leicht löslich dagegen

in Königswasser . In farblosen Alkalisultiden ist es schwer löslich.

Von Alkalipolysuliiden wird es zwar leichter , aber meist nicht voll¬

ständig gelöst . Dagegen bildet das Chloroplatinat mit Alkalisulfiden

leicht vollständig lösliches Sulfosalz, das beim Neutralisieren der

Lösnng, noch ehe der Neutralpunkt erreicht ist, unter Abscheidung

von braunem Bisulfid zerfällt :
2 [PtS 3 ]

" 2 H* - > 2 HS ' -f - 2 PtS 2

Bemerkung : Die unvollständige Löslichkeit des aus saurer

Lösung gefällten Platinsulfids in Alkalisulnd läßt vermuten , daß der

Niederschlag rasch altert , oder dann zum Teil aus PtS besteht ,

welches durch die reduzierende Wirkung des Schwefelwasserstoffs

in der sauren Lösung 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 schwarz gefärbte

Suspension bandelt , wählt man das Reduktionsmittel und die Ver¬

suchsbedingungen. Vorsichtige Reduktion in der Kälte begünstigt die

Bildung kolloider Metallfällungen . Es gelingt auch die Reduktion nur

bis zur PIatin (2)stufe zu führen .
a) UnedleMetalle : Zink , Cadmium, Aluminium etc . reduzieren

besonders leicht in schwach saurer Lösung zu feinpulverigem
Metall , das beim Waschen mit reinem Wasser leicht durchs

Filter geht .
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b) Stannochlorid reduziert bei Zimmertemperatur zu Metall :
[PtCl g]

" -f 2 Sn - - v Pt + 2 Sn -- -f 6 CI '

welches mit der kolloidalen Zinnsänre in der Lösung einen stabilen
Platinpurpur von blutroter Farbe bildet . Der Platinpurpur ist
dem Cassiussehen Goldpurpur analog . Er stellt eine Adsorptions¬
verbindung von variabler Zusammensetzung aus Platin und Zinnsäure
dar , in welcher auf 1 Platinatom ca . 5— 7 Atome Zinn enthalten
sind . 1) In der Kälte geht die Reaktion langsam . Der Platinpurpur
kann mit Äther teilweise ausgeschüttelt werden . Die ätherische Lösung
zeigt zwischen 750 und 533 p.tj, ein charakterisches Absorptionsspektrum .

Bemerkung . In sehr stark salzsaurer Lösung kann die
Reaktion ausbleiben . Gibt man dann etwas festes Alkalieitrat
in die Lösung , so bildet sich der Platinpurpur alsbald am Rande
der Kristalle .

Auch von Titanochlorid TiCl s und Ghromosulfat CrS0 4wird Platinchlorwasserstoffsäure in schwach saurer Lösung zu Metall
reduziert .

c) Hydrazinchlorhydrat reduziert annähernd neutrale
Lösungen von Platinchlorwasserstoffsäure schon in der Kälte rasch
zu Metall , das teilweise kolloidal ausfällt . Aus der ammoniaka-
lischen Lösung erhält man häufig einen Teil des Metalls als Spiegelauf der Gefäßwandung.

[Pt01 8 ]
" -f 4 NH S -f H2N .NH 2 - >• G CI ' -f 4 NH 4

* N2 -f Pt
d) Ameisensäure fällt aus neutralen Lösungen bei Siede¬

hitze alles Platin als schwarzes Pulver .
[PtClg]

" 4 - 2 HCCy 4 - 2 OH ' 6 er 4 - 2 COs 4 - 2 H2 0 -f Pt
e) Formaldehyd fällt in alkalischer Lösung 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 .

[PtClg]" -f HOHO 4 . 4 OH ' - > 6 CI ' 4 . OOs 4 - 3II 2 0 4 - Pt
f ) Glycerin reduziert in der heißen ätzalkalischcn Lösung

zu schwarzem pulverigem Metall, wobei der Kohlenstoff des
Glycerins zu Karbonat und Oxalat oxydiert wird . Auch Alkalitartrat
reduziert in der heißen alkalischen Lösung zum Metall .

g) Kohlenoxyd bildet beim Einleiten in Platinchlorwasser¬
stoffsäure , die mit einem geringen Überschuß an Natriumacetat versetzt
ist , rotes kolloidales Metall (Unterschied von Palladium ) .Nach längerem Stehen scheidet sich alles Platin als schwarzes Pulver
aus , während die tiberstehende Lösung farblos wird.

*) L . Wöhler , Ch. Ztg. (1907) 938.
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[PtOlg]" -f 2 CO -f 2 H2 0 6 er -f 4H ‘ -f 2 C0 2 -f Pt

h) Ferrosulfat vermag in saurer Lösung Platinichlorwasser¬

stoffsäure nicht zu reduzieren (Unterschied von Aurichlorid) , in soda¬

alkalischer Lösung wird dagegen in der Hitze alles Platin von dem

entstehenden Ferrohydroxyd zu Metall reduziert .

[PtCl 6]" -f 4 Fe (OH)2 - j- 4 OH ' - > 4 Fe (OH )3
-f 6 CF -f Pt

i) Natrinmhypophosphit NaH 2 P0 2 erzeugt in der salz¬

sauren Lösung beim Erwärmen eine braune Färbung , die offenbar

von der Bildung der PIatin (2) stufe herrührt . (Unterschied von

Aurisalzen , die zu Metall reduziert werden .)
k) Schwefeldioxyd reduziert Platinichlorwasserstoffsäure bei

längerem EinleiteD in der Hitze zu Platinochlorwasserstoff -

sänre , kenntlich an der Braunfärbung und dem Ausbleiben der

Fällung mit Kaliumion .

[Ptcy " -f so 2 -f 2 h 2o so 4
' ' -f 4 h - -f 2 er -f [Ptcij '

l) Oxalsäure vermag Platinchlorwasserstoffsäure nicht mehr

zu reduzieren . (Unterschied von Aurichlorid .)

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsäure als Reagens .

Da die Platinchlorwasserstoffsäure nicht nur zum qualitativen
Nachweis des Kaliums und Ammoniums , sondern auch zur quan¬
titativen Abscheidung derselben verwendet wird , so wollen wir die

Herstellung dieser Lösung hier beschreiben.
Wir haben zwei Fälle zu unterscheiden , je nachdem wir von

metallischem Platin oder von Platinrückständen (Nieder¬

schlägen von [PtCl e ]K2 etc.) ansgehen.
1 . Darstellung von Platinichlorwasserstoffsäure ,

ausgehend von metallischem Platin . Das meiste Platin

des Handels ist iridiumhaltig und obgleich das reine Iridium

in Königswasser so gut wie unlöslich ist , so löst es sich darin , wenn

mit Platin legiert , recht erheblich . Ferner bildet sich beim Lösen

von Platin in Königswasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsäure,
sondern auch Platinochlorwasserstoffsänre (die schädlichste Verunrei¬

nigung des Reagens) und Nitrosoplatinchlorid [PtCl 6 ](NO)2 . Alle

diese Umstände müssen bei der Darstellung von reinem Material

berücksichtigt werden.
Zunächst reinigt man die zu verwendenden Platinschnitzel

durch Auskochen mit konzentrierter Salzsäure und Waschen mit

Wasser, bringt sie hierauf in einen geräumigen Kolben , übergießt
mit konzentrierter Salzsäure und fügt nach und nach Salpetersäure
zu, indem man fortwährend gelinde auf dem Wasserbade erhitzt .

Alles Platin und etwas Iridium geht in Lösung , während meistens
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kleine Mengen des letzteren Metalls als schwarzes Pulver ungelöstZurückbleiben.
Man gießt die Lösung , ohne zu filtrieren, in eine Porzellan¬schale, verdampft bis zur Sirupkonsistenz , löst in Wasser , versetztmit ameisensaurem Natrium und Soda bis zur schwach alkalischen

Reaktion und erwärmt zum Sieden, wobei das Platin und dasIridium sich in wenigen Minuten als schwarzes Pulver abscheiden.Die Operation muß wegen der starken Kohlensäureentwicklung ineiner geräumigen Schale ansgeführt werden . Nun gießt man die
überstehende Flüssigkeit ab , wäscht mehrmals mit Salzsäure, umalles Natriumsalz, und schließlich mit Wasser , um die Säure völligzu entfernen . Das Pulver , welches Platin nnd Iridium nebenein¬ander enthält (nicht legiert) , wird getrocknet und in einem Porzellan¬
tiegel scharf vor dem Gebläse geglüht (wodurch das Iridium in
Königswasser unlöslich wird) nnd gewogen. Das geglühte , graueMetall löst man bei möglichst niedriger Temperatur in Salzsäureunter allmählichem Zusatz von Salpetersäure . Hiebei bilden sich be¬deutende Mengen Nitrosoplatinchlorid [PtClJ (NO)ä . Durch
Verdampfen der Lösung mit Wasser zerfällt diese Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsäure unter Entwicklung von Stickoxyden :

[PtCl 6](NO)2 + H2 0 - > N0 2 -f NO + [PtCl 6]H2
Da aber das N0 2(N2 0 4) zum Teil in der Lösung bleibt , sobildet sich von neuem, durch die Einwirkung des Wassers , Salpeter-and salpetrige Säure :

N20 4 -f- H20 - > HNO s -f HN0 2
welche mit der vorhandenen Chlorwasserstoffsäure Nitrosylchloridliefern, das wiederum Nitrosoplatinchlorid erzeugt.Man muß daher so lange abwechselnd mit Salzsäure undWasser verdampfen, bis keine salpetrigen Dämpfe mehr entweichen.Die so erhaltene Lösung enthält immer Platinochlorwasserstoffsäure
(sie ist intensiv braun gefärbt ) . Um letztere Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsäure zu verwandeln , sättigt man die Lösungbei mäßiger Wärme mit Chlorgas, wodurch die Farbe viel hellerwird nnd verdunstet bei möglichst niedriger Temperatur im Wasser¬bade bis zur Sirnpkonsistenz . Nach dem Erkalten erstarrt der Sirupzu einer kristallinisch strahligen , gelbbraunen Masse , welche man in
wenig kaltem Wasser löst nnd vom ungelösten Iridium abfiltriert .Ist die Menge des letzteren groß, so glüht man es im Porzellan¬tiegel und wägt. Zieht man das Gewicht des Iridiums von der an¬gewandten Mischung ab , so erhält man das Gewicht des gelöstenPlatins .

Die filtrierte Lösung wird nun mit soviel Wasser
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verdünnt , daß 100 ccm der v er ditunten Lösung 10 g Platin

enthalten .
2 . Darstellung von Platinichlorwasserstoffsäuro

aus Platinrückständen . Diese bestehen aus Kaliumplatini -

chlorid und der alkoholischen Waschflüssigkeit .
Durch Eindampfen einer alkoholischen Lösung von Platinichlor -

wasserstoffsäure entsteht Plati nochlorwasserstoffsäure und Äthylen

( C2H4), welche Äthylenplatinochlorid [PtCl 2](C2H4) liefern , das mit

Kalium- und Ammonsalzen keine Fällung gibt.

ch 8
ch 3

[Pt01 e ]H2 + 2 j - H -j- 411C1 - j- [PtCl 2] (C2HJ -f H,0
CH2 OH q

~~ 0 Ätbylenplatinchloriü ')
Alkohol — H

Aldehyd

Außer dieser löslichen , organischen Platinverbindung bildet

sich beim Verdampfender alkoholischen Lösung ein unlösliches ,
im trockenen Zustand verpuffendes Pulver (verpuffender Platinabsatz ) ,
das in Säuren unlöslich ist und nur durch starkes Glühen völlig
zersetzt wird.

Um aus diesen Rückständen das Platin abzuscheiden, ver¬

dunstet man zunächst die alkoholische Lösung derselben zur Trockene ,
nimmt mit Wasser auf , gießt die Lösung in Natronlauge von

der Dichte 1 -2 , der man 8 °/0 Glyzerin

1

2) zugesetzt hat , und erhitzt zum

Sieden , wobei sich das Platin als schweres schwarzes Pulver abscheidet :

2 CsH 80 3 -j- 6 [PtCl G]H2 -f - 6 II 20 - >
Glyzerin

36 HCl -f- 2 C0 2
-f - 2 C20 4H 2

-f 6 Pt
Oxalsäure

das zunächst mit Wasser , dann mit Salzsäure und schließlich wieder

mit Wasser gewaschen wird . Man trocknet , glüht (um die orga¬
nischen Platin Verbindungen zu zerstören) , wägt und verwandelt dann ,
wie unter 1 . angegeben , in Plati nichlorwasserstoffsänre.

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 Achatmörser Metallglanz annimmt . Durch die grau-

1) Das Äthylenplatinchlorür ist eine gelbe , in Wasser ziemlich schwer

lösliche .Substanz, die sich am Lichte zersetzt . Beim Kochen mit Wasser
wird alles Platin metallisch gefällt . Erwärmt man die wässerige Lösung mit

KOH, so fällt ein schwarzes Pulver aus , das nach dem Trocknen beim Er¬

hitzen heftig verpufft.
2) Zeitschr. für anal . Chemie , XVIII (1879 ) , S . 509 .
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weiße Farbe unterscheidet es sich von Gold, durch seine Un¬
schmelzbarkeit und Unlöslichkeit in Säuren von Blei , Zinn und
Silber . Durch Erhitzen von [ PtCl6] (NH t )ä bleibt graues schwam¬
miges Metall (Platinschwamm ) zurück.

Trennung des Goldes vom Platin .
Man fällt das Platin mit Salmiaklösung und fällt aus dem

Filtrat des Platinsalmiaks das Gold mit Ferrosulfat . Auch durch Aus¬
schütteln der salzsauren Lösung beider Metalle mit Äther , läßt sich
die Trennung bewerkstelligen ; das Goldehlorid wird vom Äther
leicht gelöst, Platinchlorwasserstoffsäure nicht 1) .

I . Gruppe oder ChlorWasserstoff säuregruppe .
Hieher gehören : Silber -, Merkuro - , Blei -, Thallinm -

und unter Umständen auch Wolframverbindungen .

Silber Ag . At -Gfew. = 107’88.
Ordnungszahl 47 ; Dichte 10 ' 41 ; Atomvolumen 10 -36 ; Schmelz¬
punkt 960 -5 °

; Siedepunkt 1944 °
; Wertigkeit 1 ; Normalpotential

Ag/Ag* = 0 -80 ; eh Ag/0 , ln Ag (CN )2
' + O’ön CN ' = — 0 '50.

Vorkommen . Das Silber kommt gediegen, hauptsächlich aber
mit Schwefel, Arsen und Antimon verbunden vor.

Von den Verbindungen mögen folgende angeführt sein :
Hornsilber Silberglanz Dunkles Rotgüldigerz

Ag-Ol Ag2 S Sb (SAg)3
Helles Rotgüldigerz

As(SAg)s
Ferner findet sieb Silber in den Fahlerzen nnd im Blei¬

glanz .
Das metallische Silber ist von rein weißer Farbe . Es absorbiert

im geschmolzenen Zustand Sauerstoff, den es beim Erstarren
explosionsartig abgibt . (Spratzen des Silbers .)

Lösungsmittel für Silber ist die Salpetersäure .In verdünnter Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure ist es un¬löslich, leicht löslich dagegen in kochender , konzentrierter Schwefel¬
säure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd :

2 Ag -f 4H '
4 . SO/ ' - > 2H 2 0 -f S0 2 + 2 Ag-

l ) Vgl . F . Mylius unü R . Dietz , B . B . 31 ( 1898 ) , S. 3187 ; fernerR. Willstätter , B . B . 36 (1903) , S . 326.
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Man benützt die Löslichkeit des Silbers in konzentrierter

Schwefelsäure zur Trennung desselben von Gold und Platin , wenn

sie legiert Vorkommen.
Das Silber bildet drei Oxyde

Silberoxyd Silber (3)oxyd Silberperoxyd

Ag2 0 Ägs,0 3 Ag20 .2
Das Agä O enthält einwertiges Silber . Es wird leicht aus Silber¬

salzlösungen durch Fällung mit Langen erhalten .
Ag30 ;1 und Ag20 2 lassen sich auf einer Platinelektrode als

schwarze, glänzende Niederschläge erhalten durch anodische Oxy¬
dation einer Silbernitratlösung . Diese höheren Silberoxyde sind sehr

unbeständig and zerfallen , zum Teil schon in der Lösung , langsam
unter Abgabe von Sauerstoff. Ein blauschwarzes Silberperoxyd ent¬

steht auch bei der Einwirkung von Ozon auf erwärmtes Silber .

Als Edelmetall vermag das Silber den Sauerstoff nicht sehr

fest zu binden . So zerfällt das Aga O schon beim Erhitzen auf 300 °

in 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

zur Reduktion des Silberions und zur Oxydation des

A n i o n s nach .
Ag + A ' «tAg + A

wobei A ' das oxydierbare Anion darstellt . Der Grenzfall dieser

Reaktion wäre 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 Silbersalzo zeigen Farbvertiefung von gelb nach

braun bis schwarz . Die Farbe ist um so tiefer , je leichter redu¬

zierbar das Anion gewählt wird . So erklärt sich z . B . die Farbver¬

tiefung vom gelben Silberjodid zum schwarzen Silbersulfid.
Die Annäherung eines Salzes an den Legiernngstypus muß pa¬

rallel gehen mit dem Auftreten von gelockerten und schließlich von

freien Elektronen , die das Licht weitgehend zu absorbieren vermögen
und schließlich auch den Übergang von der elektrolytischen zur

metallischen (elektronischen ) Leitung des Stromes ergeben.
Yon gefärbten Silbersalzen seien noch die folgenden erwähnt :

das Phosphat : gelb , das Arsenit : gelb , das Arseniat : braun , das

Chromat : rotbraun , das Acetylensilber (Silbercarbid Ag2 C2 gelb) .
In Wasser löslich sind das Nitrat , Chlorat , Fluorid und Per¬

chlorat , weniger löslich sind das Nitrit , Acetat und Sulfat . Auch
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unter den Salzen von organischen Säuren zählen gewöhnlich dieSilber zn den am schwersten löslichen.Die Silberhalogenide sind im Gegensatz zum Oxyd außerordent¬lich beständig und unzersetzt schmelzbar. Das Chlorid bei 455 ° C ,das Bromid bei 422 ° C und das Jodid bei 552 ° 0.

Reaktionen auf nassem Wege .
1 . Kalium - und Natriumhydroxyd fällen braunes Silberoxyd :

2Ag -f 2 0H ' ^ H20 -f Ag20
unlöslich im Überschuß des Fällungsmittels , leicht löslich in Salpeter¬säure und Ammoniak . Läßt man die Lösung in Ammoniak stehen,so scheidet sich ein schwarzer Niederschlag ab , das Knallsilbervon Berthollet , NAg,, oder NHAg 2 , welches schon durch mäßigeErschütterung zu ziemlich heftiger Explosion gebracht werden kann .2 . Ammoniak . Versetzt man eine neutrale Silherlösnng sorg¬fältig mit Ammoniak , so erzeugen die ersten Tropfen eine weiß¬liche Fällung , welche aber sehr rasch in brannes Oxyd Agä 0übergeht . Der größte Teil des Silbers befindet sich als Silber -ammoniak (2) nitrat [Ag(NH 3 )2]N0 3

s) in Lösung und durch über¬schüssiges Ammoniak wird auch das Silberoxyd gelöst :
Ag20 + 4 NH , -f H,0 2 [Ag(NH, ), ]

*
+ 2 OH ’

Mit Alkalihydroxyd entsteht die undissozierte komplexe Base,welche zerfallen kann in das Knallsilber (siehe Reaktion 1) nach :
2 [Ag(NH 3 )2 ]OH Ag2NH -f 3 NH 3 + 2 H20

3 . Natriumkarbonat fällt weißes Silberkarbonat , welches durchKochen mit viel Wasser in Silberoxyd und Kohlendioxyd hydro¬lytisch gespalten wird.
2 Ag' - j- 00 3

" —>■Ag300 3
Ag2C0 3 - > Ag2 0 + C0 24 . Ammonkarbonat erzeugt denselben Niederschlag , der aberim Überschuß des Fällungsmittels infolge Bildung des Ammoniak¬komplexes löslich ist .

5 . Natriumphosphat erzeugt nur aus neutralen Lösungen einegelbe Fällung von Silberphosphat :
3 Ag- + HP0 4

" Ag .,P0 4 + H-
Das Silberphosphat ist in Mineralsäure im Sinne von obigerGleichung von rechts nach links löslich . In Ammoniak löst es sichunter Bildung des Ions Ag(NII 3 )2\
*) Vgl . A . Reychler , Chein . Zentralbl . 1904 , I , S . 252 .

iÄ
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Durch Neutralisation der ammoniakalischen Lösung mit Salpeter¬

säure fällt das Silberphosphat wieder ans .
6 . Salzsäure und lösliche Chloride fällen aus neutralen und

sauren Lösungen weißes , käsiges Silberchlorid :

Ag + er AgCl

Ohlorsilber ist in reinem Wasser , besonders in der Hitze

merklich löslich , ganz unlöslich dagegen, wenn man dem Wasser ein

wenig Silber nitrat oder Chlor wasserstoffsäure zusetzt.

(Massenwirkung .)
Unter Bildung von komplexen Ionen ist das Silberchlorid in

einer Anzahl von Lösungsmitteln löslich . Die wichtigsten Fälle seien

hier angeführt , geordnet nach abnehmendem Komplexbildungs vermögen :

a) Mit Alkalicyanid :

AgCl -f 2 CN' - > [Ag(CN)2] ' -f - CI'

Massenwirkungskonstante :

k = Ag '
(CN'

) 2/Ag(CNä) ' = 9,5 - 10 - 23

b) Mit Alkalithiosulfat :

AgCl 4 - 2 (Sa 0 8)" - > Ag(s a 0 3)2
" ' 4- er

k = Ag - . (S^ . T/Ag ^ O, ) , ' " = 4,0 - 10 - 13

c) Mit Alkalirhodanid :

AgCl 4 - 2 CNS ' - > Ag(ONS)2
' 4 - CI '

k == Ag' - (CNS') 2/Ag (CNS) 2
' = 4,6 - 10 - 10

d) Mit Ammoniak :

Agci 4 - 2 nh 3 - > Ag(NH 8y 4- cr

k = Ag° . (NH a ) 8/Ag(NH g)2
‘ = 6,3 • 10 - »

e) Mit konz . Alkalinitrit :

AgCl 4 - 2 N0 2
' - > Ag(N0 2)2

' 4 - er

k = Ag' • (N0 2
') 2IAg(N0 2)2

' = 1,4 - 10 - 3

f ) Silberchlorid ist weiter merklich löslich in konz . Salzsäure,

konz . Ohloralkalilösungen und konz . AgNO ä :

AgCl 4 - er [AgCl, ]
’

AgCl 4 - Ag' - > [Ag2Cl]
’

scheidet sich aber beim Verdünnen wieder vollständig aus .

Auch in Alkalisulfit ist Silberchlorid merklich löslich .
Durch starke Säuren werden sämtliche obigen Komplexe zersetzt

unter Abscheidung des schwerstlösliehen , möglichen Silbersalzes.
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Der Thiosulfatkomplex zerfällt schon beim Kochen, wobei schwarzes
Silbersulfid ausfällt .1)

Silberchlorid wird durch Kochen mit konzentrierter Schwefelsäure
langsam , unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung vonin Schwefelsäure unlöslichem, kristallinischem Silbersulfat zersetzt .Beim Kochen mit Kali- oder Natronlauge zersetzt es sich nur
teilweise , in der Kälte gar nicht . Alkalikarbonatlösungen zersetzen
es nicht ; nur durch Schmelzen mit Natriumkarbonat wird das Chlor¬silber vollständig zersetzt ;

4 AgCl -f 2 Na2 C0 3 - > 4 NaOl -f- 2 C0 ä -f 0 2 -f 4 Ag
Durch Schmelzen des Chlorsilhers entsteht eine gelbe Flüssig¬keit , die beim Erkalten zu einer hornartigen Masse erstarrt .
7 . Kaliumbromid fällt gelbliches Silberbromid schwerer löslichin verdünntem Ammoniak als Silberchlorid .
Bemerkung : Normaler Ammoniak , der mit Silberbromid (als

Bodenkörper) gesättigt ist , gibt beim Ansäuern mit Salzsäure nureine Trübung von Silberchlorid .
Der analoge Versuch mit Silberchlorid in Ammoniak gibt eine

kräftige Fällung ; mit Silberjodid erhält man nur eine schwache
Opaleszenz.

Mit dieser Reaktion kann Alkalibromid auf Chlorid geprüft werden.8 . Kaliumjodid fällt gelbes, käsiges Silberjodid, AgJ , fast un¬löslich in Ammoniak,
2) leicht löslich in Cyankalium- und Natrium-

thiosulfatlösung. In konzentriertem Jodkalinm löst es sich leicht :
AgJ + 2 J '

^ AgJ, "
fällt aber beim Verdünnen mit Wasser wieder vollständig aus .9 . Reduktionen .

Von allen Metallsalzen zeichnen sich die Silbersalze dadurchaus, daß ihre Reduktion zum Metall , wenn das erforderliche Potentialvorhanden ist , die geringsten Reaktio ns widerstände zeigt . Das giltauch für die hochkomplexen Cyanidlösungen . Diese Erscheinunghängt wahrscheinlich mit der geringen Hydratation des Silberionszusammen.
a) Zink feilt ans allen Silberlösungen (gewöhnlichen und

komplexen) metallisches Silber . Übergießt man das unlösliche Chlox-silber mit verdünnter Schwefelsäure und legt ein Stückchen Zinkin die Säure, so daß es das Chlorsilber berührt , so wird das letztere
2 AgCl -f Zn 2 CI ' -f 2 Ag -f Zn"

a) Bei Anwesenheit von viel Na2S2Os findet beim Kochen die Abseheidnngvon Ag2S äußerst langsam statt , rasch dagegen , wenn man die Lösung zuvorstark mit Wasser verdünnt .2) Beim Behandeln des Jodsilbers mit Ammoniak färbt es sieh viel heller ,löst sich aber kaum .

M
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b) Ferosulfat reduziert in der Kälte langsam rasch beim
Erwärmen zu grauem Silber . Die Reaktion ist etwas reversibel .

Ag’ - f- Fe ' Ag -f Fe "

Häufig scheidet sich noch basisches Ferrisalz aus , besonders bei

Anwendung sehr verdünnter Lösungen . Durch Erwärmen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure geht das basische Eisensalz in Lösung .

10 . Schwefelwasserstoff fällt aus sauren und ammoniakalischen
Lösungen schwarzes Silbersulfid :

2 Ag -f HS ' + OH ' Ag2S -f H 20

unlöslich in Ammoniak , Schwefelalkalien und Cyanka¬
li umlösung . In ganz konzentrierter Cyankaliumlösung
ist das Silbersulfid merklich löslich ,

*

*) leicht in verdünnter , heißer Salpeter¬
säure unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Silbernitrat .

11 . Kaliumchromat fällt braunrotes Silberchromat

(Ag2 Cr0 4) , löslich in Ammoniak und Salpetersäure , in Essigsäure
sehr schwer löslich :

2Ag + Cr0 4
" - > Ag3Cr0 4

12 . Kaliumdichromat fällt rotbraunes Silberdichromat (Ag2Cr2 0 7)

2 Ag’ - j- Cr20 7
" -> Ag2Cr20 7

2)
löslich in Ammoniak und Salpetersäure .

Reaktionen auf trockenem Wege .

Mit Soda auf der Kohle geglüht , liefern alle Silberverbindungen
leicht ein weißes duktiles Metallkorn ohne Beschlag . Dieser Silber¬
nachweis ist außerordentlich empfindlich. Das Silberkorn löst sich
leicht in Salpetersäure (Unterschied von Zinn) . Die sehr verdünnte

salpetersaure Lösung gibt nur mit Salzsäure, nicht aber mit Schwefel¬
säure einen Niederschlag (Unterschied von Blei ).

Blei - und MercuroVerbindungen .

Die Reaktionen der Blei - und Mercuroverbindungen
haben wir bereits (Seite 201 , 195 ) besprochen .

Trennung der Silber - , Blei - und Mercuroverbindungen .

Diese drei Metalle werden durch Chlorwasserstoffsäure nieder¬

geschlagen. (Blei findet sich zum Teil im Filtrat und wird daher in der

J) Versetzt man eine Silberlösung mit sehr viel konzentrierter Cyankalium¬
lösung und fügt verdünntes Schwefelwasserstoffwasser hinzu , so entsteht im

Anfänge keine Fällung , allmählich aber bildet sich Schwefelsilber . Durch
mehr Schwefelwasserstoff wird alles Silber als Sulfid gefällt .

*) W . Autenrieth , B . 35 (1902), 2058 .



Schwefe] wasserstoffgruppeTabelle V, Seite 224 gesncht.) Man filtriert,wäscht mit wenig kaltem Wasser , kocht mit viel Wasser, filtriert heiß undwäscht mit kochendem Wasser , bis zur völligen Entfernung des Bleies.
Rückstand :

AgCl + Eg 2 Cl2
Man behandelt mit Bromwasser, ' )kocht bis zum Vertreiben des über¬

schüssigen Broms
Rückstand :

AgCl
Man wäscht mit

Wasser, bis im
Filtrat kein Hg
mehr nachgewie¬
sen werden kann ,
erwärmt dann den
Rückstand mit
NH S , filtriert und
säuert das Filtrat
mit HN0 3 an ;
eine w e i ß e F ä 1-
lnng zeigtAgan .

und filtriert.
Lösung :
HgBr 2

Man fügt Sn CI,.jhinzu ; eine
weiße Fäl¬
lung (Hg 2Cl2),
die später grau
wird, zeigt Hg "
an.

Lösung :
PbCl2

Beim Abkühlen der Lösungscheiden sich, wenn viel
Blei zugegen war , Kristalle
von Bleichlorid aus . Man ver¬
setzt die Lösung mitSchwe -
f e l s ä u r e, wodurch schwer¬
lösliches, weißes Bleisul¬
fat ausfällt , oder man versetzt
mit Kaliumdichromat : gel¬ber Niederschlag zeigtPb an.

Reaktionen der Anionen.
Ganz analog wie wir die Kationen in Gruppen eingeteilt habenauf Grund ihres Verhaltens zu H ä S, (NH 4 )2S und (NH 4)2 C0 3 , sowird man auch die Trennung und Bestimmung der Anionen durcheine geeignete Einteilung in Gruppen mit ähnlichen Löslichkeits¬

eigenschaften zu vereinfachen suchen.
Als Gruppenreagenzien kommen in erster Linie solche Kationenin Betracht , dio durch Bildung schwer löslicher Salze eine Tren¬nung der Gruppen ermöglichen . Ferner ist eine Einteilung möglichnach der Stärke der Säuren , welche die Anionen bilden ; fernerbesteht die Möglichkeit der Abtrennung einer Gruppe schwacher und

flüchtiger Säuren.
Als wichtigste Reagenzien zur Abgrenzung von Anionengruppenauf Grund verschiedener Löslichkeit kommen ein- und zwei¬wertige Kationen , die wenig hydratisiert sind , an erster Stelle inBetracht . Als solche eignen sich die Silber - und Bariumionen .Daneben leisten auch die Merkuriionen gute Dienste . Im Bereich der
*) Vgl. A . Thiel (Allgem . Ch . Ztg . , 1904 ) und Cb . Centralbl . 1905 , I ,S . 405 — ferner Z. f . anorg. Cb . 1915, Bd. 93, S. 320 .
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