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Reaktionen der Metalle (Kationen).

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

V. Gruppe: Alkalien.

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

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

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

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

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

Kalinm K. At.-Gew. = 3910,

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

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

') Chem. Centralbl. 1903, II, 8. 269 und 1904, 1. 8. 553.
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licher Beatandteil des Pl'uinp!asmas. Eine wichtize Rolle spielt das

Kaliumion bei der Muskelreaktion als Antagonist des Natriums.

Reaktionen anf nassem Wege.

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

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

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

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

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

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

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

atinchlorwasserstolisiure wvon

a | [’i_.lllw.: -

Bl

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

schied von Ammoniumchloroplatinat).

Loslichkeit des Kalinmehloroplatinats inm Wasser

100 Teile Wasser losen hei:

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

U e -

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

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

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

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

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

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

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

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

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

CH, CH,

', g oF - Na’

COONa COOH
Natrinmacatat [Cssigstiure

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

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

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

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

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

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

leuchtender Flamme brennbare Fliissigkeit)

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

000
| >Ca—»CaC0, 4 CO

coo”

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

CaCO,; —» CaO - CO,

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

3. Wismutnatriumthiosulfat (@arnots Reaktion). Versetzt man

einen Tropfen einer frisch bersiteten 0°5-n Wismutnitratlosung mit
2—3 Tropfen einer halbnormalen Natriumthiosulfatlosung, hierauf
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mit 5—10 cem absolutem Alkohel (eine etwa entstehende Triibung
bringt man durch sorgfiltigen Wasserzusatz wieder in Losung) und
dann mit etwas Kaliumsalzldsung, so resultiert eine gelbe
Fillang von Kalinmwismutthiosulfat, die leicht kristallinisch or-
halten werden kann:

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

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

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

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

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

| Laslichkeit i i
e fe st =25y

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

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

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

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

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

Bereitung des Reagens nach Biilmann,

Man l8st 1560 ¢ Natriumnitrit in 150 cem heilem Wasser anf

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

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

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

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

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

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

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

t
10




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

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

Reaktionen auf trockenem Wege.

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

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

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

der K-Reaktion erheblich steigern.

en |

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

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

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

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

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

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

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

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

Reaktionen auf nassem Wege.

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

=

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

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

H,8b,0," 4+ 2 H" - H,0 — 2 H,3bO,

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

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

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

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

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

es kristallisiert triklin ans der konzentrierten wisserigen Losung.

TP |
Al

Natrinmperoxyd Na,0,.

Diese Substanz, welche wegen ihrer energisch oxydierenden

3

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

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

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

it stets ein Teil des Wasser-

Durch die Reaktionswiirme zerf:
stoffperoxyds in Wasser und Sauerstoff.

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

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

teaktionen des Wasserstoffperoxyds.
j!

Wasserstoffperoxyd ist in alkalischer Lisung wenig h

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

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

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

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

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

laft sich immer noch Wasserstoffperoxyd nachweisen, allmihlich

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

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

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

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

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

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

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

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

HO,+-2—-320H

—» 2 H'+ O,

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

@) Verhalten in saurer Lbsung.

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

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

Ti** - HOH -+ H,0, —» Ti0, | 4 B

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

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

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

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

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

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




Ahnlich wie die Permanganstiure werder viele andere Peroxyde

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

PbOO - H,0, —» H,0 - 0, - PbhO ete.

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

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

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

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

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

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

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

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

6) Verhalten in alkalischer Lbsung.

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

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

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

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

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

der Wandung des Reagenzglases ab.

2, Mangan- und Kobaltsalze, nicht Nickelsalze, gehen

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

Mn™ 4 2 OH' -+ Hy0, —» MnO(OH); - 1,0

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

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

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

Ozon = 0,.

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

iuerstofl mit hoher

L

31 <=, - 1 1 o

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

Ozon 1ist ein

R
oy f
HER BN

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

o8 leicht mit diesem verwechselt wird.

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

2. aus Goldlssungen kein Gold ansscheidet,

5. aus verdiinnter neutraler Kaliumjodidlosung sofort Jod
1eidet,

s
.
1
I

AUSHC

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

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

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

) B. 40 (1907) 8. 2891.




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

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

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

Flammenfiirbung des Natriums.

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

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

Ammonium = NH,. Mol-Gew. — 18:04.0).

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

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

Harnstoff

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

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

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

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

"




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

die Ammoniumsalze denen des Kalinms isomorph sind.

der Elektrolyse in das

Reaktionen auf nassem Wege.

on in vielen Reaktionen die
2 und 3).

Die Ammonsalze zei Anpa-
logie mit den Kaliumsalze

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

) . 11 A ey
Liésung zersetzt unter Entwicklung von Ammoniak

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

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

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

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

schwarz

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

NH, -}- HOl—» NH,Cl

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

_/NH,
S\0l

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

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

NOL.: O i I]{': ;

0,0 370 NNH, —J uaw,




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

amid

bei gewbhnl. Temperatur.
P

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

von enorm firbender Kraft, so dafi die geringsten Spuren von

-
s

Ammoniak durch eine deutliche
erkannt werden. 1)

T4

- Yot
USs12Keltl

Gelbfidrbung der F

Um mit Hilfe dieser Reaktion das Ammoniak

in einem Trink-
wasser nachzuweisen, verfil

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

Brunnenwasser in eine Retorte mit aunfwiirts gebogenem Halse, fiigt

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

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

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




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

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

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

hinein

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

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

Reaktionen auf trockenem Wege.

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

teils mit, teils

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

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




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

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

NH,NO, —» 2 H,0 4N,

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

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

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

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

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

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

O=N—0H N —OH H,=N — OH NH,

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

Im groflen wird das Hydroxylamin nach dem Verfahren von Raschig

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

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

Hydraxylammdlau Ifonsanres
Natrium.




- =

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

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

SO K

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

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

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

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

Reaktionen.

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

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

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

1

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

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

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

2. Mercurichlorid wird nur bhei Gegenwart von Kali- oder

Natronlauge zu Metall reduziert:

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

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

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

die Vergleichslosung infolge der Bildune von Mercuriamidoc!

blaulich trithe; versetzt man sie aber mit Hydroxylamin,

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

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

o .

eines ‘ht.n,"

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

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

vesta
anversa

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

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

¢) HO—N=N—OH-» H,0 - N,0

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

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

von Stickstoff redunziert sind:

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

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

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

/]
4 i

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

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

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

5 0.
{"}'in.’r (“u\ =

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

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

I ™ ™
} 5 ]

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




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

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

N=H

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

A 20

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

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

{. NaOCl -} NH, —» NaOH -|- NH,Cl

Monochloramin

2. NH,Cl-+ NH, —» HCl -+ N, H,.

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

Das Hydrazin ist im Handel als Chlorhydrat und Sulfat

Zur Darstellung lost man 100 g NaOH in mbglichst wenig

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

Das freie Hydrazin verbindet sich leicht mit Wasser unnter
Bildung von Hydrazinhydrat.
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Alle diese Korper sind stark e Reduktionsmittel ; sie geben leicht
den Wasserstoff ab und entwickeln Stickstoff (Unterschied von Hydro-
xylamin),

Reaktionen.

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

zu Jod, unter Entwicklung von Stickstoff, rednziert:

4J0;4+56N,H, -4 H —»12H,0 - 5N, - 2J,

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

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

Empfindlichkeit = 1 : 100000.

2. Permanganate werden in saurer Lisung entfiirbt.

Empfindlichkeit = 1: 2000000.

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

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

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

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

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

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

Empfindlichkeit =— 1 : 10000000,




SRET ) e

8. Ammoniakalische Silberiésung wird zu Metall reduziert:

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

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

iil i

|
i
e
A

o SHure erzeugt mit Hydrazinsalzen exp losiven

N, H, + H --NO,'-» 2 H,O |- N,H

Fiir die Ausfithrung dieser sehr gefihrlichen Realction

2.4}
=
{2}
k)
=
&

Stickstoffwasserstoffsiure,

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

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

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

Die Magnesiumsilikate bilden Mischkristalle von auBerordentlich

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

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

faltiz sind die Verhiiltnisse bei dem rhombiseh und monoklin kristal-

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

5

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

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

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

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

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

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

Reaktionen auf nassem Wege.

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

Die Fillung nach der Gleichung:

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

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

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

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

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

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

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

__(NH,")(OH')

1-8,10— s H = ;
(NH,) : {n .:_:

-
f—
|
-y
et
-
e
b2

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

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

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

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

aren Konzentration des gelisten %mmonmlzes gleichsetzen.

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

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

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

Mg - 2 OH' —» Mg(OH),

i

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

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

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

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

Mg - HPO," -|- NH, —» MgNH, PO, ?)

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

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

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

schlag, sondern einen kristallinischen Niederschlag von der Zusammensetzune

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

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

) Das Magnesiumammoniumphosphat enthiilt 6 Molekeln Kristallwasser.
i




Reaktionen anf frockenem Wege.

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

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

Nachweis der Alkalien neben Magnesium und Trennung von
letzterem.

s seien diese Metalle in Form ihrer Chleride vorhanden.

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

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

Priifung auf Kalium und Natrium,

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

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




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

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

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

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

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

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

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




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

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

Allgemeine chacrakteristis che Eigensecliaften,

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

RO, - 2H —» H,0, - R”

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

Hitzebestindigkeit der Karbonate und Hydroxyde.

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

CaCO, ; i T R e S ¢ ©
SrC0, L ) s GOORLIC T e — o 11BOYE
BaCO, S B el SRS DER0CNE i [0 L e me 8500
Map(GHE . S s s e & e s e 90000
(B(OH); 52 VSt s SR e R Saag> 00 A4 5 P L EE000
SO 5. e e BN 000G

BOH), , 4 » = 5o GHORG; S 5 5 10000C
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