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also darum, die Lichtabsorption der Losung bei verschiedenen Schichie

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

Desteht aus zwel ineinandergesteckten Rohren, von denen die

nnere

mit einer Gummidichtung, leicht verschiebbar, in das dullere Rohr

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

s
h‘

Fir. 18 a.

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

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

ichtig ist die Fixierung des Rohres genan in der Richtung

des einfallenden TLichtes. Zur Vermeidung von Lichtreflexen wird

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

III. Gruppe oder Schwefelammoniumgruppe.

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

—

J.Forméanek u. J. Knop, Unte

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

Treadwall, Analyfische Chemis, 1. Bd. 22 Aufl 8
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Yttrium, Erbiom, Cerium, Neodym, Praseodym, Niob
und Tantal.)

3}
[

Aluminium Al At-Gew. =

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

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

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

Den unreinen Kaolin nennt man Ton.

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

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

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

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

hingenden Oxydschicht, wodurch das Metall vor weiterem Angrifi |

=t

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

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

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

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

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

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

sierenden Alaune. Das sind Doppelsalze von der Formel:

Die Alaune kristallisieren reguliir, meist (111) kombiniert mit

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

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

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

alaun alaun alaon alaun alaan

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

Reakfionen anf nassem Wege.

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

A"~ 3 NH; 4 8 H,0 <> AI(OH), + 3 NH,’

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

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

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

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

f"‘_; - botim: Breh

i m o Bpurenweise el LTWArm nt

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

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

ol
N e gty LT spurenweisa : S s

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

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

plastisch ;

W)

e

Beschaffenheit;

1

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

Aufler der molekularen Auflésung kann auch eine mebr oder

minder haltbare kolloidale Auflosung des Aluminiumhydroxyds erreicht

werden, wenn durch chemische Vorgiinge dem an sich unldslichen

s 3

Alumininmhydroxyd-Teilchen eine elektrische Ladung fibermittelt wird.

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

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

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

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

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

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

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

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

AlO,’ - NH,' - H,0 —» Al(OH), - NH,

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

COO0. C0O0.

e i

CHO CHOH Al—OH1I
| oder | 4%

CHOH CHO

(|_*(Z}( B £ COE. K

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

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

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

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

3 (H,0 4 ©0,)

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

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

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

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




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

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

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

HPO," - Al 1 NH

. —» NH; | AIPO,

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

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

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

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

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

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

3 [H,0 -} SO, ]

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

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

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

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

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

- OK

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

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

&
das
4

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

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

K,S8,0, -» K,80, -I- 80,

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

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

) War ge

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




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

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

AL, 0, 4 2 KOH — 2 AIO(OK) -}- H,0

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

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

Reaktionen aunf trockenem Wego.

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

u

G Seers ‘

Al Oy + Co0 >, “__-.. Co
NO

[ Thénards Blau
| Kobaltaluminat

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

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

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

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

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

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

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

Das Chrom bildet die folgenden einfachen Oxyde:

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

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




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

Cr(OH), -~ HOH —» Cr(OH), -I- 1 H,

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

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

B. Chromisalze.

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

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

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

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

beschleunigt die

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

w4

] o e
olge der Hydrolyse saume
reagieren.

Reaktionen auf nassem Wege.

[, Ammoniak lf‘:\'if OH) erzengt

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

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

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

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

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

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

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

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

venn eés in der violetfen

s bildet sich hiebei

oxE-

t6rt werden,

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

erhilt man griines Chrom-

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

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

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

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

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

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

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

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

HPOQ,” - Or > CrPO, +H'

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

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

3 OH b

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

una

Sind aber Alumininm- und Ferrisalze in

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

N Vel R. Weinland und E. Gonssmann, Ber. 42, 3881 (1909);
Z. anorg. Ch. 66, 1567 (1910).
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6. Natriumthiosulfat im UberschuB fillt beim Kochen der ver-
diinnten Losung bis zum volligen Entweichen des SO, das Chrom
fast vollstindig als Chrom r‘ndmur[

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

'y

(Unterschied von Eisen).

C. Chromtrioxydverbindungen.

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

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

1] ‘Il o

K,Cr0, > 2K"-1 €:0,"

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

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

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

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

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

£ ’{_"'J'{) 1y 4. i
s ) H

“(‘1(] =

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

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

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

.1Jf1>]

Oxydation von Chromiion zum Chromat in alkalischer
Lésung.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Die Oxydationsgleichung in der allgemeinsten Form ist die
folgende :

0. z - e
(é:-{'f' —5 0,0, -3 0
3

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

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

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

Die schweflige Siiure wird zu Schwefelsiure oxydiert:

0

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

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

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

&




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

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

CrO; +12H'+ 6J' —»6 H,0+3J,+2Cr

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

Chlorwasserstoff wird durch Chromsiure zu Chlor oxy-
diert:

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

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

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

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

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

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

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

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

@) Versetzt man eine Losung von Alkalichromat mit Lauge

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

b) In der neutralen Chromatlsung dagegen erzeugt Wasserstofi-

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

Perchromsiiure H,CrO,, das in Ather unltslich is

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

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

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

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

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

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

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

i
¥

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

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

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

H,Cr0, 4-3H'—» Cr™ -5 H,0 }- £ O,

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

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

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

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

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

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

siure haltbarer als in der wiisserigen Lisung.

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

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

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

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

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

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

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

Fillangsreaktionen der Chromsiiure.

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

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

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

e TR D 1o
L4l 50 5 v ndaoein dloe

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

Chem, Centralbl, 1801, 1I, 8, 709,
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Diphenylearbazid
") A. Mounlin, Ch. Centralbl. 1904, I, 8. 1175,

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

1
Ch. 28, 8. 871 und Aom. l;ﬁb, 8. 171.
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2/ Nilbernitrat erzeugt aus neutralen Chromatlosungen einen

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

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

Cr,0," 42 Ag'— Ag, Cr, O,

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

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

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

o Thas
i 1

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

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

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

A

CrO," - Ba™ —» BaCrO,

lgslich in Mineralsiuren, unloslich in Essigsinre.

O —

A

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

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

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

.

m.'j“- 2 i b T
2T Folbndil 33 ] 7

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

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

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

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

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

Verhalten der Chromate beim Glithen.

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

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

i f

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

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

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

4 Hg,CrO, —» 2 Cr,O; 4~ 8 Hg{- 5 Oy

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

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

Reaktionen des Chroms auf trockenem Wege.

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

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

%

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

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

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

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

— |
o
o

|
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Ein seltenes Vorkommen des

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 ¢ Wasser enthalten g Eisen

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

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

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




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

1

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

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

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

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

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

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

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

A, Ferrosalze.

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

Saure Ferrosalzlosungen sind an der Luft ziemlich bestindig.
Neutral oder alkalisch gemacht, nehmen sie dagegen begierig den
Sauerstoff der Luft auf und gehen rasch in Ferrisalz fiber.




3 L S

— 136 —

Aus neutralen Ferrosalzlosungen lifit sich das Eisen leicht
elektrolytisch filllen. Zweiwertige Kationen, welche so leicht redu-
zierbar sind, bilden allgemein ein bestiindiges Salfid, welches schwerer
lislich ist als das entsprechende Hydroxyd. Das ist auch beim Eisen
der Fall.

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

4
4
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Reaktionen auf nassem Wege.

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

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

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

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

das sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd oxydiert.

8. Schwefelwasserstoff erzeugt in sauren Ferrosalzltsungen
keine Fiillung.

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

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

(Fe™) (S")
(H)*(5")
(ILS)

|!

=12 10"

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

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

(Fet)=

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

4. Schwefelammoninm ist in wisseriger Lsung weitgehend
hydrolytisch gespalten :

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Gleichung:
s (OH), -} H,

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

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

2 Fer - f(}”'J—JTWi-M—k(h-H}EIl ‘0H),

/4

Die obigen heiden Gleichwu:

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

6. Cyankalium erzeugt gelbbraunes Ferrocyanid:

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

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

=

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

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

Vg

n erkliren das Rosten des Eisens

i
1
1

e

en oder

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

k P . s
“an g1 lrsatz aes

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

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

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

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

Felf(CN),] Fe, 2t - 3 H,0 -3 O —»

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

[
L

e

Auch das weifle Ferrokaliunmferrocyanid bliut sich an der Luft

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

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

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

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

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

/
!

mit Ferrikaliumferroeyani

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

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

"

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

{8

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

salze, indem zumerst Ferro- und Ferrihydroxyd und die Alkalisalze

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

Fe™(CN),] = Fe

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2 ¥e" - Fo —» 3 Fe~




Nachweis von Ferrooxyd neben etallischem KEisen.

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

2 HgCly -} Fe—» FeCly -+ Hg,Cl,

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

abermalige Fillung von Turnbulls Blau zeigt nun Ferro-

oxyd an.
B. Ferrisalze.

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

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

Reaktionen anf nassem Wege.

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

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

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

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

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




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

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

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

h zersetzt wird

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

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

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

5. Natriumphosphat fillt gelblichweilBes Ferriphosphat

Fe** |- HPO," 2> FePO, + H’
1 |

Das Ferri iphosph "‘r ist in Essigstiure unloslich, leicht Isslich

|':,'\,| '\”'} j“‘[” at

in Mineralsiiuren. ]l e Fiillung des Eisens mit Natrinm
ist daher nur vollstiindig ]’J A nwen eines Uberschusses

des Fillungsmittels oder auf Zusatz von Alka ‘uaeeta!ﬁ':

g
Fe* -1 HPO," - 0,H,0,' —» C,H,0,H -} FePO,

Nach letzterer Methode wird alles Ferri- und Phosphation gefilit.
Auer durch Zusatz von Alkaliacetat kann man das Eisen durch
E‘11,.1*1mmuhnkp“m quantitativ aus einer Losung abschsiden, wenn
man die Lisung mit Ammoniak neutral hilt

HPO," L. Fe* |- N Hy —» NH, " FePO,

Wird aber tiberschiissices Ammoniak und Natriumphosphat dem
Ferrisalz zugesetzt, so ist die Fillung des Eisens uny U‘M |11e|12. weil
das Ferriphosphat im Ll{.auhuﬁ von Natriumphosphat, bei Gegen-
art  von Ammoniak oder Ammonkarbonat, mit brauner Farbe
ioslich ist.

Durch Ammoniak wird das F erriphosphat in braunes,
basisches Phosphat, durch K alilauge fast ganz in Ferrihydr '.\_'-.'t!
und Kalinms :lmq]}lu.n verwandelt, durch Schmelzen aber mit #tzen-

den Alkalien oder .\Ikalls\arironuten vollstindiz zersetzt.

6. Alkaliacetate erzeugen in kalter, neutraler Lésung eine
dunkelbranne Firbung, herrthrend von einem Triferri-hex aen-rﬂ
(C.H,0,),].

01 =
beim Kochen der verdiinnten T.% isung tritt ‘."{-‘-w-'-ulp-mdp 1[*{{?['1‘;['3'5{{' ein,
Das Eisen fillt dabei quantitativ als basisches Acetat in braunen
locken ans.

GL'HPIL.T d{,’l‘ aI-: (_‘1! W L!h, l{;u‘[‘upq e“l“lf.hl _”_ﬂr]tt "'l_ CJ
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: Bei Anwesenheit von organischen Oxysiuren (wie Weinskure,
_~i'f"J'£~":‘iurn Zitronensdure usw.) und von mL.:z*z-;m'l"-.u.«-“.] Alkoholen
. B. Glyzerin, Erythrit, Mannit, Zuckerar ten) entstehen bestéindigere
Luu nplexsalze, die auch beim Kochen und Zusatz von Alkali keine
Fillung des Hisens ergeben. Von einem Tartration wird hierbei ein
Ferriion gebundon.

7 Rhodankalium (KONS) erzeugt in Ferrisalzlisungen eine
bluatrote Fiérbung:

Fo -}~ 3 ONS' <& Fe(CNS),

die durch einen Lhe-”-’-rnl’- von ]Hn danion verstirlt wird. Beim
Schiitteln mit Ather geht das ‘e( INS), mit derselben roten Farbe,
die es in Wasser besitzt, in den At ]m- itber. Die Verteilung erfolgt
etwa im Konzentrationsverhiiltnis 7: 1 zwischen Ather and Wasser.

In starker Rhodankaliumlssung findet eine weitere Komplex-
bildung statt nach der Gleichung:

ym(f,“_u. ) —g— 3 CN&! _;:_‘:’ [FL‘{Z._.-K_S:S]_.__]'"I)

ganz analog dem Ferricyankalinm: [Fe(CN),]K;. Das komplexe Salz
ist in 'Hlt\r unléslich. Es riithrt daher die rote Fiirbung von der
Bildung des Fe(CNS), her.

Diese Reaktion ist #ufierst empfindlich, jedoch nicht immer
zuverlissig. Enthilt die Losung viel Alkaliacetat, se ist die Férbung
nicht zn erkennen. Auch bei Anwesenheit organischer Oxy-
verbindungen, wie Tartration usw., tritt die Reaktion in ueutraler
Losung nicht auf, weil diese dann zu wenig Ferriionen enthilt.
Wohl aber beim Ansiuren mit Salzsiure. Bei Anwesenheit von
Mercurichlorid verschwindet die rote Farbe ganz, indem das Mercuri-
chlorid sich mit dem Ferrirhodanid umsetzt unter Bildung eines
farblosen lsslichen Quecksilberdoppelsalzes, in welchem das Rhodan
wie das Chlor nicht ionogen gebunden ist:

_ 3 [Hg(ONS),, HgOL]

4

2 Fo(CNS), - 6 HgOl, <~ 2 Fe -6 CI'

Ebenso wird die rote Farbe des Ferrirhodanids durch salpetrige
Siure zerstort: auch bei Gegenwart von Phosphorsiiure nnd Fluorion in
geniigender Menge, in letzterem T }f: wegen der Bildung des
Lom slexen ]uu.enuwh.hmm Fel',", bleibt sie aus.

8. Werrocyankalinm , [Fe( -w.‘s ,K,] erzeugt in neutralen oder
sauren Ferrise 'l-.zlosunneu elne 1T'lf'b‘]-:1‘. blane F iillung von Berlin er-
blan:

3 [Fell(ON),]"" - 4 Fe™ —> [Fe(ON);], Fo,

1) [Fe(CN8),]K; -4 H,0.Vgl.Rosenheim, Zeitschr. filr anorg. Ch. (1901),
L
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Das Berlinerblan, das Ferrisalz der Ferro cyanwasser-
gtoffsiiure, ist in Wasser unluslich, aber lsslich in Oxalsiiure mit
blauer Farbe (blaue Tinte). In konzentrierter Salzsiure ist es eben-
falls loslich, fillt aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Das
Berlinerblau, als Ferrisalz der Ferrocyanwasserstoffsiiure, verhilt
sich wie andere Ferrisalze gegen Alkalihydro xyde; es bildet F erri-
hydroxyd und das Aiﬂn.rill.":laj? der F bflﬁﬂ}ﬂﬂWﬁ,SSGFS[.Uff-
siure:

[FoT(ON),]sFe, ™ -+ 12 OH' —> 4 Fe(OH), | 3 [Fe™(CN),]""

Aufler dem unléislit-hen Berlinerblan existiert noch ein 18s-
liches Berlinerblan, das erhalten wird, indem man Ferrisalz zu
iiberschiissigem Ferrocyankalium hinzufiigt :

K’ - [Fell(CN) )" ~+ Fe™* —» [Fe(CN), |Fe™™
K
Neben dem normalen Berlinerblan wird unter diesen Umstinden
reichlich alkalihaltiges Eisencyanid gd}ild(f Die Tonisation des
Alkalis im Niederschlag bedingt dann eine positive Auffladung des
letzteren, die zur kullmddlen Zerteilung .umunvhr

D: Hwiha Salz wird ebenfalls t‘lhdlt(’n wenn man ein Ferrosalz
zu Uberschiissigem Ferricyankalinm setzt:

[Fe!™(CN),]"" - Fe* —» [Fe™(CN), |Fe'l"

Dieser Kiirper ist in Wasser kolloidal geldst und kann durch Zr
satz von neutralen Alkalisalzen ausgefiillt (,ausgesalzt*) werden. fﬂu
diesem Zweck versetzt man die Losung mit viel Alkalichlorid, -nitrat
oder -sulfat, woraunf der ausfallende Niederschlag filtriert werden kann.
Die tief |J'I.n11i3 Firbung des Berlinerblan und Turnbullsblan ist bedingt
durch das Vorkommen von Kisenatomen verschiedener Wertigkeit im

Molekiil, die miteinander in einem Oxydationsgleichgewicht stehen
nach der Gleichung:

Pt ¥ N =T T
For |- [FeT(ON),]"" 3> Fe - [FeUI(ON), ]
—9: Ferricyankalium [Fe(CN),]K, erzeugt in Ferrisalzlosungen

l- 4 z T wn T ' 1 1 :
teine F .1l£ung, nur eine braune Fiarh ang (Unterschied von Ferro-
salzen).

[FeI™(CN),]" - Fer > [Fel™(CN),]Fe

10. Schwefelammonium er zeugt eine schwarze Filln: 1z von Ferri-

sulfid :
2 Fo™ + 3 HS' 4 3 NH, —» 3 NH," -} Fe,S, 1)
leicht 18slich in Sduren, auch in Essigsiiure,

') Vgl. H. N. Stokes, Am, Soc. 29. 30 dVv 1 oe
Gl 1, 435 (1016 0c. 29, 304 (1907) und V. Rodt, Z. angew
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Ferrisnlfid wird allmihlich in der Kiiltes, momentan hei 100°

durch Wasser hydrolytisch zersetat:

Fe,S, - 6 H,0—» 2 Fe(OH), + 3 H,S

daher firben sich feuchte Niederschlige auf dem IFilter nach einigen
Stonden braun. :

11, Sehwefelwasserstoff in saurer Losung redunziert Ferrisalze
zu Ferrosalzen unter Ausscheidung von Schwefel:

2Fe~1-H,5—>2Fe"-2H -8

AunBer durch Schwefelwasserstoff werden die Ferrisalze, wie
bereits in der Einleitung erwihnt (8. 6), zn Ferrosalzen reduziert
durch: naszierenden Wasserstoff (Zink und eine Sture), Zinnchloriir,
schweflige Siure, Jodwasserstoff u. a. m.

12. Natriumthiosulfat (Na,S,0,) fiirtht nenfrale Ferrisalze
violettrot, die Farbe verschwindet aber rasch und die Losung enthilt
dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat:

2 8,0," - 2 o™ —» 2 Fe -+ 8,0,"

Die Zusammensetzung des rotvioletten Korpers, der anfiinglich
entsteht, ist nicht bekannt; vielleicht bildet sich das Ferrithiosulfat.

Wie wir gesehen haben, existieren eine Menge Eisenverbin-
dungen, welche das Eisen als komplexes Ion enthalten, so dab es
durch die gewthnlichen Reagentien nicht erkannt werden kann. Es
gohvren hieher die komplexen Verbindungen organischer Oxyver-
bindungen sowie die Ferro- und Ferricyanverbindungen.

Handelt es sich darom, in diesen Kborpern die Anwesenheit
des Eisens zu konstatieren, so verfihrt man verschieden, je nachdem
organische Oxyverbindungen zugegen sind oder das Eisen
als Ferro- oder Ferricyanverbindung vorliegt.

Bei Anwesenheit organischer Substanzen wird das
Eisen als Sulfid mittels Schwefelammonium gefillt, oder man zer-
atort die organischen Substanzen durch Glithen, wobei metallisches
Eisen und Kohle erhalten werden. Durch Behandlung des Gliih-
produkts mit Sduren geht das Hisen in Lisung und wird durch
Filtration von der Kohle getrennt.

Bei Anwesenheit von Ferro- oder Ferricyanver-
bindungen liBt sich das Eisen nicht einmal mit Schwefel-
ammonium abscheiden; wir miissen die Verbindung vollstindig zer-
storen, bevor es gelingt, das Eisen nach den tiblichen Methoden nach-
Zuwelsen.,

Dies geschieht: @) durch Glithen, &) durch Schmelzen mit
Pottasche oder Soda, oder ¢) durch Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsiinre.

Traadwol! Analytische Chemis. I. Bd.22. Aufl, 10
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a) Zerstorung duarch Gliihen
)

Die Ferrocyanv erbindungen zerfallen unter Stickstofi-
entwicklung in C} ankaliom und 'I].-:u].\a*l:.-i[i:

[Fe(CN);|K; —> 4 KCN -+ FeC, 1N,

Die Ferricvanverbindungen hinterlassen ebenfalls Cyan-
kalium und FEisenkarbid, entwickeln aber auBer Stickstoff noch
Dicyan:

2 [Fe(CN);]K, —> 6 KON - 2 FeC, -} (ON), } 2 N,

o l.‘.r'r

e
A

v
N

Man behandelt den Glithriickstand zuniichst mit Wasser, wo-
durch das Cyankalium in Lvsung geht, unter Hinterlassung des
Eisenkarbids, das nach der Filtration mit Salzséure behandelt
wird, Es lost sich unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen und
Abscheidung von Kohlenstoff zu Ferrochlorid.

Obige Z:m‘.s'elzun;;‘e-n kann man sich wie folgt vorstellen:

Beim Erhitzen des Ferrocyankaliums zerfillt dieses zunfichst in
Cyankalium und Ferrocyanid und letzteres durch weiteres Erhitzen
in Stickstoff und Eisenkarbid :

[Fe(CN), JK, —» 4 KON - Fe(CN),

o

Fe(CN), —» FeC, 4+ N,

o R i

=

Das Ferricyankalium zerfillt in Cyankalium und da
ganz unbestindige Ferricyanid, welches unter Abspaltung von Cyan
in Ferrocyanid tibergeht, um beim weiteren Erhitzen in Eisenkarbid
and Stickstoff zersetzt zu werden :

[Fe(CN);]K; —> 3 KCN - Fe(CN),
2 Fo(CON), —» 2 Fe(CN), - (CN),
Fe(CN), —» FeoC; -+ N,
b) Zerstdrung durch Schmelzen mit Pottasche.
Man mischt die Substanz mit der gleichen Menge Pottasche
and erhitzt im Porzellantiegel bis zum ruhigen Schmelzen. Hiebei

erhilt man ein (Gemisch von Wd'-.‘-;“h&wil(‘l iem Kaliumeyanid und
Kaliumcyanat neben metallischem Eisen:

[Fe(CN); JK, 4 K,C0, —3 5 KON -} KCNO -} CO, -}- Fe

Beim Zusammenschmelzen der feuchten Salze tritt stets Ammo-
ninkgernch auf.

Man laugt die Schmelze mit Wasser aus und 16st das zuriick-
bleibende Eisen in Salzsiure.

_ ¢) Zerstérung durch Abranchen mit konzentriertor
Sechwefelsiure.




Durch Abranchen mit konzentrierter Schwefelsiiure werden
nicht nur die Ferro- und Ferriverbindungen zersetzt, sondern alle
komplexen Cyanverbindungen. Hiebei gehen die vorhandenen Metalle
in Sulfate, der Stickstoff des b)-.111> in Ammoninmsulfat tiber,
withrend der Koblenstoff des Cyans als Kohlenoxyd entweicht:

[Fe(CN),]K, - 6 H,S0, - 6 H,0 —»

2 K, S0, Ml-b-.b(} -+ 3 (NII,),80, }-6 C

[Fe(ON),]K, - 12 H,80, - 12 H,0 —»
3 K, 50, - Fe,(S0,), -- 6 (NH,),S0, - 12 CO

t_-.'.‘t

Das Abrauchen fithrt man in einem schriig liegenden Platin-
tiegel oder Porzellantiegel aus, indem man nur den Deckel erhitzt,
und zwar so lange, als noch Schwefelsiinredimpfe entweichen, Den
Rickstand, der aus Alkalisulfat und Ferro- oder Ferrisulfat, im
W as :-.urfre-lrs‘n Zustande, besteht, behandelt man mit etwas
konzentrierter Salzsiiure, erwirmt und fiigt nach und nach Wasser
hinzu., Auf diese Weise bringt man die Sulfate leicht in Ltsung,
was durch Wasser allein nur sehr schwer gelingt.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher Sittigung,
in der Oxydationsflamme in der Hitze gelb, in der Kilite farblos
und in der Reduktionsflamme schwach griinlich. Bei starker Siittigung
wird die Perle in der Oxydationsflamme in der Hitze braun, in der
Kilte gelb und in der Reduktionsflamme flaschengriin.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lé&trohr erhitzt, hinterlassen
alle Eisenverbindungen graue Flitter von metallischem Eisen, die
man meistens LLH.']-JT- sieht, aber leicht mittels eines Magneten von
der Kohle trennen kann. Viel eleganter und sicherer fithrt man
diese Probe am Kohlensodastibchen aus (S. 44).

Uran U. At-Gew. = 238-2.

Ordnungszahl 92; Dichte 18'7; Atomvolumen 12:7; Schmelzpunkt
ther 1300° C; Wertigkeit 3, 4 und 6; E, U™/UO," = 0-49.

Vorkommen: Das wichtizste Vorkommnis ist das Uran-
pec herz U,0,, dem stets Blei, Eisen, Wismut und qelfmw [irden
in Mengen von 20—309%, hufre-uent sind. I'erner findet sich das Uran
in einigen seltenen "l,[mm alien, wie Kupferuranglimmer (Tor-

bernit) (UO,),CuP,0 _-|- h H,O, tetragonal; Ka‘kuranwhm m er
(Autunit) LLO )e _u.l e 8 TT O, tetragonal; Uranocirit

10%
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(a'i‘i Bal’,0, -+ 8H,0; Samarskit (ein Niobat von Kisen,
Yit: 1..m {’;u Uml mmum 11}1t wechselnden Uranmengen), Liebigit
U(CO,),, 2 CaCO; +- 10 H; O, Cleveit!) und Ud-nmili-.j

Reines T_.:'anmeta[i ist weil und duktil. Gelbe Farbe zeigt
einen Glehalt von Nitrid an. In feiner Verteilung verbrennt das
Metall an der Luft unter Funkensprithen, in gediegenem Zustand
oxydiert es sich beim Erhitzen an der Luft, unter Erglihen, wobei
T_J:J.US gebildet wird.

Man kennt die einfachen Oxyde UO, und UO,. U,04 ist nach
de' Ionen, Eiie es bei der Auflésung in Siuren bildet, aunfzufassen

2 UQ, -}- U0, oder (UO,),U. UO, erhdlt man durch vorsichtiges
1‘“!11:6(:1. von U am!mu?t IUJ[\U ) als gelbes Pulver. Es ist ein
Stureanhydrid, das mit Metalloxyden Uranate bildet. Uber 300°C
gibt U US Sanerstol_ab:-und treht in U, 04 tiber. Oberhalb 560° C
setzt dann eine weitere Dissoziation mn wucho iiber das Zwischen-
oxyd U,0, %) zu UOQ, fihrt. Zur vollstindigen Uberfithrung in UO,
erhitzt man bei hd]er Glut im Wasserstoffstrom. Ein "‘:t]el\stoﬁ’gehah
des urspriinglichen Oxyds vermag diese Reduktion aufierordentlich
stark zu hemmen.

Dem UO, entspricht das in griinen Nadeln sublimierbare,
dnferst h}gro‘T-upls:_he Chlerid UCI,. H-:aigomisdjtes UCl; kann, wie
schon Roscoe gezeigt hat, durch bublimation bei 235% C entfernt
werden, so daB UC], leicht rein gewonnen wer den kann, Die wisserige
Tbsuno- von UCI, reagiert mfulcre von Hydrolyse sauer und enthalt
die griinen U"" Ienan, die leldlt zu gelben Uranylionen oxydiert
werden :

U+ H,0+410, »UO,"+42H

Die Empfindlichkeit gegen Sauerstoff ist mit derjenigen von
Ferrosalzen vergleichbar. Mit Alkalien und Ammoniak bildet U -Ion
hellgriines gallertiges Hydroxyd. Ammonsulfid erzeugt infolge weit-
gehender Hydrolyse ebenfalls Hydroxyd, das in Alkalitartraten unter
Komplexhildung lsslich ist. Mit HPO,-Ton fillt dagegen U(HPO,),.

Bei sehr energischer Reduktion, z. B. durch Elektrolyse mit
blanker Bleikathode kann Unn({l)c,hlorid zn rotem [mn(ﬂchlund
reduziert werden.*) Die Lsung ist indessen #ulflerst unbestiindig; sie
oxydiert sich sehr rasch zu griinem Uran(4)salz, indem sie, wie ein
unedles Metall, das Wasser unter Wasserstoffentwicklung zersetzt.
In der Analyse treffen wir daher die U -Ionen nicht an.

1) Cleveit ist eim Pecherz mit einem Gehalt an Y, Er, Ce und Th
Helinm und Argon.

*) Vel. Vanadin.

%) Vgl. R. Schwarz, Diss, Ziirich, E. T. H. (1919), 8. 48.

) A, Rosenheim und H. Loebel, Z anorg. Ch,, 57, 234 (1903),
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Beim Auflésen von UO, in Stunren bilden sich die wichtigsten
Ionen des Urans, die gelben Uranylionen UO,™, die sechswertiges
Uran enthalten:

U0, + 2B — H,0 |- UO,"
Das dunkelgriine U,0, =2 UO,, UO, lost sich bei T.uft-
abschluf in starken Siaren wie folgt:
2 UO,, U0, ~+ 8H' —» 2 UO," -}- U™ -} 4 H,0

Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom und konzentrierte Salpetersiure
fithren das griine U”"-Ion leicht in gelbes Uranylion tiber:

U™ - Cl, - 2 H,0 -» U0~} 20 -4 H'

UO,"-Ton bildet wie das Kation eines Schwermetalls ein schwer-
Issliches Sulfid. In alkalischem Milien zeigt sich sonst der saure
Charakter des Ions in der Bildung von Uranaten. OCharakteristisch
ist die Komplexsalzbildung mit Karbonation.

Reaktionen der Uranylverbindungen auf nassem Wege.

1. Kaliumhydroxyd f4ilt amorphes gelbes Kaliumuranat.
Die Reaktion verliuft in drei Phasen:

Zunichst entsteht das Uranylhydroxyd :
UO,* -+ 2 OH' —» UO,(OH),,

das sofort Wasser abspaltet und in Diuransiinre ftibergeht:
2 U0,(0H), —» H,0 4 H,TU,0,

Durch weiteren Zusatz von Kalilange wird der Niedersehlag in
Kalinmdiuranat iibergefiihrt:

H,U,0, -+ 2 K* - 2 OH' —» K,U,0, -+ 2 H,0,

das bei vorsichtizger Neutralisation in der Wirme kristallisiert und
sehr leicht filtrierbar erhalten werden lkann. Im gallertigen Zustand
1st der Niederschlag dagegen sehr schlecht filtrierbar. Dasselbe gilt
auch von den der Féllung mit Ammoniak.

2. Ammoniak fillt in analoger Weise gelbes Ammoninmdinranat,

2 UO,” -} 2 NH, - 4 OH' —» (NH,),U,0, -} H,0
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3. Ammoniumkarbonat 18st die Alkaliuranate unter Bildang
eines komplexen Uranylkarbonates auf; z. B.

(NH,),U,0, -6 C0," 4 H,0 2> 2 U0,(CO,),"" -} 2 NH, 4 OH'

Die Reaktion ist umkehrbar. Ein Uberschuf von Lauge
fiillt das Uran wieder als Alkalidiuranat ams. Durch lingeres Kochen
entweicht Ammonkarbonat, wobei Ammoninmdiuranat wieder ausfiillt.

Die Alkaliuranate lgsen sich auch in Natriumkarbonat und
besser noch wegen der geringeren Alkalitit in einer Lisung von
Alkalibikarbonat.

; L_’:-__.h L4

1
e

Ebenso verhindern Alkalitartrate und Zitrate usw. wie
bei Eisen, Aluminium und Chrom die Fillung mit Hydroxylion in-
folge der Bildung komplexer Salze.

.J-E‘.L-ﬂ..i

4, Bariumkarbonat fillt in der Kilte alles Uran als Uranyl-
barinmkarbonat aust):

U0, - 3 BaCO, —» Ba™ - [U0,(CO,),|Ba,

g

5. Schwefelammoninm fillt braunes Uranylsulfid:
U0, - HY' |- NH, —» U0,S - NH,’
1sslich in verdiinnten S#uren und in Ammonkarbonat:

Schwefelammonionm f4llt daher aus TlTl"d,il“']S:-Ll}:-
lssungen bei Gegenwart von Ammonkarbonat kein
Uranylsulfid.

6. Natriumphosphat fillt gelblichweifiecs Uranyl-
phosphat: :

3y It i 5 ) ,/’7{-:‘\’!3
HPO," 4+ UO," — PO, {H

Bei Gegenwart von Ammonacetat fillt Uranylammoninmphosphat:

| CH - CH
. 200, £ : I B
PO "+ | +NE 2P0, {10 4 |
co,’ R0

Beide Niederschliige sind in Essigsfiure unléslich, loslich da-
gegen in Mineralsinren.

e : o e . :
i. Ferrocyankalium [F'o(CN);]K, erzengt einen braunen
Niederschlag, in sehr wverdiinnten Lisungen eine braunrote
Firbung :

" T 1 | T o - = /l[}d
Fe(CN),"" - 2 K* - UO,™ —» Fe(CN), <}\
Bei Gegenwart von Ammonsalzen ist die Abscheiduug des Urans nicht
quantita ti




e

e,
—  1b1 —
Bei Verwendung sines Uberschusses von Uranylsalz nihert sich
der Niederschlag der Zusammensetzung Fe(ON),(U0O,)g, ohne jedoch

ganz frei von Kalinm zu werden.
Durch Kalilange wird der braunrote Niederschlag gelb, unter
Bildung von Kalinmuranat:

[Fe(CN),1(UO,), +2 K'+ 6 OH' — [F'e(CN), """+ 3 H,0 4 K; U; O,
(Unterschied von Kupferferrocyanid und Molybdinferrocyanid).

8. Unedle Metalle (Zn, Cd) reduzieren Uranylsalze in saurer

X

Losung vollstindig zu griinem Uranosalz:
U0, +4H -} Zn—» Zn” -2 H.0 -8

Reaktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in dor Oxydations-
flamme gelb, in der Reduktionsflamme griin zefirbt.

Titan Ti. At.-Gew. = 4790.

Ordnungszahl 22; Dichte 4'87; Atomvolumen 11; Schmelzpunlkt
tiber 1800° C: Wertigkeit 2, 3 und 4. E,Ti"/T" = ca. —087 3
e = 0'00.

Vorkommen. Das Titan kommt in der Natur am hiiufigsten
als Titandioxyd vor, und zwar als Rutil (tetragonal), Anatas
(tetragonal) und Brookit (rhombisch). Ferner findet es sich in den
Mineralien: Perowskit (Ti0,Ca), Titanit oder Sphen (CaSiTiO,)
und als Tlmenit (FeTiO,) in vielen kristallinischen Gesteinen.

Das metallische Titan ist ein graues, dem Kisen ihnliches
Motall, das, an der Luft erhitzt, mit starkem Glanz zu weiflem
Titanoxyd verbrennt. Es sind folgende Oxyde des Titans bekannt:

Ti,0,, T5,0,, Ti0,, TiO,

Die Oxyde Ti,0, und Ti,0, bilden Salze, welche violett ge-
firbt sind. Die Ti(2)salze sind in wisseriger Losung duberst unbe-
stiindig!); aber auch die Ti(3)salze oxydieren sich noch sehr rasch
an der Luft zu Ti(4)salzen. Das wichtigste Oxyd ist das Titandioxyd,
welches hald die Rolle eines Basen-, bald die eines S#ureanhydrids
spielt. Das in der Natur vorkommende Titandioxyd (Rutil usw.) ist
in keiner Sture loslich. Um es in Lusung zu bringen, schmilzt man
es mit Kaliumpyrosulfat, wobei es in T'itansulfat verwandelt wird :

TiO, 4+ 2 K,;8,0, —» Ti(S0,), -+ 2 K50,

Die Schmelze 18st sich langsam in kaltem, schwefelsinre-

haltivem Wasser auf.

) @ 8. Forbes und L. P. Iall, J. Amer. Ch. Soc. 46, 384 (1924).
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung wvon Titansulfat oder eine Auf-
i{jsung von Titanhydrat in Salzsinre.
1

1. Kalilauge fillt in der Kiilte weifle, gallertartigze Orthotitan-

sHEnre: :
Ti** -4 OH' —» Ti(OH),

fast unldslich im UberschuB des Fillungsmittels, leicht lsslich in
Mineralsiiuren.

Geschieht die Fillung durch Kalilauge in der Hitze, so
0
Z0H
—0H *

Ti - 4 OH' —» H,0 - TiO(0H),,

cie sich in verdiinnten Siuren sehr schwer lsst. Durch lange
Digestion mit konzentrierter Salzsiiure oder Schwefelsiure geht sie
allmihlich in Losung. Durch Glithen der beiden Titansfiuren erhilt
man das Anhydrid TiO,, das in konzentrierter Salzstiure nur wenig
loslich ist, dagegen leicht in heifer, konzentrierter Schwefelsiure.

e

filllt das Titan als Metatitansinre, Ti

us:

2. Ammoniak, Ammonsulfid und Bariumkarbonat fillen in
der Kilte, wie Kalilange, in Siiuren leicht ltsliche Orthotitansiure,
in der Wirme schwer losliche Metatitansiure :

3. Alkaliacetate fillen bei Siedehitze das Titan quantitativ
als Metatitanséure :

Ti* -}- 4 CH,00,' 4 3H,0 —» 4 CH,CO,H -}- TiO(OH),

Wenn eine schwefelsaure oder salzsaure Lisung vorliegt, so
neutralisiert man vorsichtip mit Soda bis zum Auftreten einer geringen
Tribung. Hierauf siuert man stark mit 2 n Essigsiiure an, verdiinnt
so weit, dall 01 ¢ Titan in mindestens 300 cem enthalten sind, und
erhitzt eine halbe Stunde zum Sieden, wodurch das Titat quantitativ
als Metatitansiinre gefillt wird. Ein Zusatz von Kaliumsulfat begiin-
stigt die Fillung,

Wenn die Metalle als Oxyde vorliegen, so schlieft man durch
Schmelzen mit Kalinmpyrosulfat im Platintiegel anf, Die Schmelze
16st man in kaltem Wasser!) und verfiihrt weiter wie eben angegeben.
Die Trennung von den dreiwertigen Metallen ist nahezu quantitativ.
Venn grifere Mengen Ferrieisen zugegen sind, empfiehlt es sich, mit
schwefliger Siure auf die Ferrostufe zu reduzieren. Die Wahrschein-
lichkeit, daBl etwas Eisen mit in den Niederschlag geht, ist dann
viel geringer.

*) Leitet man einen Luftstrom durch die Fliissigkeit, um sie in stetiger
Bewegung zu halten, so erfolgt die Lisung der Schmelze ungleich rascher,
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Die so srhaltene kbrnige Metatitanséinre liBt sich leicht filtrieren,
solange die Liésung etwas freie Siure enthilt. Beim Auswaschen mit
reinem Wasser erhilt man stets ein trithes Filtrat, daher muB
dem Waschwasser immer etwas verdiinnte Schwefelsiure hinzu-
gofiigt werden. .

Bei der Abscheidung der Titanstiure in der soeben geschilderten
Weise beobachtet man am Boden des Gef:iBes schillernde Farben,
die sehr charakteristisch fiir Titansiiore sind.

Anwesenheit von Weinsiiure, Zitronensinre und anderen orga-
nischen Oxyverbindungen verhindert die oben erwihnten Reaktionen.
Man mubl in diesem Falle die organische Substanz entweder durch
Gliithen oder durch Oxydation mit Kalinmpermanganat (siehe
5. 118 und 1686) zerstvren, das Titandioxyd in Schwefelsiinre l5sen
und dann nach einer der obigen Methoden abscheiden.

4. Ferrocyankalinm erzeugt aus schwach sauren Lsungen eine
braune Iillung.

5. Tannin erzeugt eine voluminsse, briunliche Fillung, die
bald orangefarben wird.

6. Natriumthiosulfat fillt in der Hitze alles Titan als krnige
Metatitansiure :

Ti™* +-28,0," 4 8 H,0 —» 2 8} 2 H,80, - TiO(0H),

[}

¢. Natriumphosphat fillt basisches Titanphosphat :
Ti* - HPO," 4 H,0 ¢ PO, TiOH -} 2 H
I5slich in Mineralstiuren, unléslich in Essigstiure.

8. Wasserstoffperoxyd. Versotzt man eine neutrale oder
schwachsaure Liosung won Titansulfat mit Wasserstoflperoxyd, so
firbt sie sich orangerotf, und im Falle nur wenig Titan an-
wesend ist, hellzelb. Diese Reaktion, die auf der Bildung von
Ti0, beruht, ist sehr empfindlich und eignet sich vortrefflich,
nm Spuren von Titan in (esteinen nachzoweisen.!) Vanadin-
f,'a:ura verhillt sich Wasserstoffperoxyd gegeniiber shnlich wie
Citandioxyd. i

Versetzt man eine Titansulfatlssung mit einem groBen [ber-
schul von Wasserstoffperoxyd und versetzt mit Kalilauge, so ent-
steht eine Fillung, die sich in einem grofen Uberschu$ von Kali-
lange mit gelblicher Farbe lsst. Die so orhalteno Lisung bleibt
lingere Zeit klar, aber nach und nach scheidet sich ein lebhaft
gelb gefiirbter Niederschlag von der Zusammensetzung Ti(OH), ab.2)

) Nach Al Liehnar lassen sich noch *li000 Mg TiO, mit Wasserstoff-
peroxyd nachwoeisen. g
I A, Classen, B. 21 (1888), 8. 871.




Schmelzt man nach J. H. Walton jr.') eine Titanverbindung
im Nickeltiegel mit Natrinmperoxyd (Na,0,), so geht beim Be-
handeln der Schmelze mit Wasser Titan in Losung. Stnert man
diese Lisung stark mit Schwefelsiure an, so tritt die orangerote
Farbe der Pertitanstiure deutlich auf. War gleichzeitiz Eisen in
der Substanz, so bleibt dieses beim Behandeln der Schmelze mit
Wasser im Riickstand, wihrend das Titan in Losung geht.

9. Unedle Metalle (Zn, Cd, Sn) erzeugen in mineralsaurer
Lésung eine violette I'arbe, herrithrend von dteiwertigem Titan,
z. B.:

L7 gl Sk gl

Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Sdure werden die
vierwertigen Titanverbindungen nicht reduziert, wohl aber teilweise
durch Hydrosulfit.

10. Natriumhydrosulfit. In schwachsaurer Losung erzeugt
Na,5,0, eine rotviolette Fiirbung, die nach O. Brunck nahezu
so empfindlich ist, wie die Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd.

11. Das Floorid wird durch KEindampfen mit Schwefelsiiure
und Glithen quantitativ in Dioxyd verwandelt (Unterschied von
Kieselsiiure) :

TiF, - 2 H,80, —» 4 HF - 2 80, - Ti0,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Titanverbindungen firben die Borax- oder Phosphorsalzperle
in der Oxydationsflamme nicht; nach lingerem Irhitzen in der
Reduktionsflamme erscheint die noch heife Perle gelb und wird
beim Erkalten violett. Durch Zusatz von etwas Zinn tritt die
violette Firbung rascher auf. Znsatz von Kisen erzengt eine
braune bis rote Perle.

Durch Schmelzen der Titansiure mit Natriumkarbonat erhil
man Natriummetatitanat, das in kaltem Wasser nicht loslich
ist, dagegen leicht in SHuren. Durch heiBles Wasser wird das
Natriumsalz zersetzt, unter Abspaltung wvon Metatitansiure, die in
verdiinnten Siuren sehr schwer luslich ist.

Mangan Mn. At-Gew. — 54°93.

.0

Ordpungszahl 25; Dichte 7:3; Atomvolumen 7'5; Schmelzpunks
1250° C; Wertigkeit 2, 3, 4, 6 und 7; Ey, Mn/Mn" = 1-0.
Vorkommen. Die wichtigsten Manganmineralien sind:

1) Ch. Ztg. Rep. 1907, S. 329,




Pyr f:‘l usit (Braunstein) (MnO0,), rhombiseh
s . !
tetragonal Lristallisierendes Mangamlmxvd isomorph

und dem Rutil. — Braunit (Mn,0,), tetragonal.
/U 1 - - B | 1 .- |
— Manganit Mn—OH, rhombisch, isomorph dem Goethit und
Diaspor. — Hausmannit (Mn,0,), tetragonal. — Mangan-

spat (MnCO,), hexagonal, isomorph dem Calcit etc.

Das Mangan ist ein steter Begleiter des Eisens: wir finden cs
daher in verschiedenen Mengen in fast allen Eisenerzen.

Es ist ein grauweiBes Metall, das sich an feuchter Luft oxydiert
und von verdiinnten Siuren, sogar von der Hssigsiure angegriflfen
wird, entsprechend dem sehr unedeln Charakter des Metalls.

Das Mangan bildet folgende Oxyde:
MnO, Mn,0;, Mn,0,, MnO,, [MnO,], Mn,0,,

von denen das MnO basische Eigenschaften besitzt,

MnO Iost sich in Salzsiiure zn farblosem Manganochlorid, MnC o
Die tibrigen Oxyde des Mangans geben mit starker L_.ﬂ!x.ﬁmnn un-
h(‘atanchge gumhrdune Lusuugcn, aus welchen beim Erwirmen so lange
Chlor entwickelt wird, bis das Mangan auf die zweiwertige Stufe
reduziert worden ist, z. B.

MnO, ~ 4 HCl —» 2 H,0 -~ MnCl, -} CJ,

In analoger Weise wird bei der Auflssung von den hsheren
Manganoxyden in konzentrierter, warmer H(}m\w‘«m"{' Sauerstoft
entw Lr:kelt bis alles Mangan auf die zwelwertige Stufe reduziert, als
‘!I:Li""’tnthlil'dt vorliegt.

Sehr interessant ist das Verhalten der l]i}mon Oxyde MnO,,
Mn;O, und Mn,O, zu kochender, verdiinnter alpetel si 111(}
oder Schwefelsdinre. Das MnO, wird gar nicht von der ver-
diinnten Sture angegriffen, das "f[n 0, ﬂ:ht die Hilfte seines
Mangans an die Siure ab, wihrend rho ;mdeu, Hiilfte als braunes

~<OH
Mangandioxydhydrat Mn—0O ungelost zuriickbleibt. Das
NOH
Mn,0, endlich gibt an die Siure ®/; seines Mangans ab und hinter-
Idﬁt ebenfalls braunes Mangandi oxydhydrat,.

> : ~0H
Is scheidet sich das Ma — O ganz so ab wie Kieselsiure
NOH

aus eirem Silikat anf Zusaiz einer starken Sdure:

1y T,

) Marcelinist eine isomorphe Misehung von Braonit und Manganosilikat.

U et e




> 0% ~0H
Qi_u/ a - 2 HNO, —» Ca(NO,), - Si _-U
O ~OH
Nas Mangandioxydhydrat verh#lt sich in der Tat
in den meisten Fillen genau wie eine BHidure; die
Oxyde Mp,0, und Mn,0, verhalten sich wie Mangano-
salze dieser Siure und miissen daher als Manganite auf-
gefait werden.?)
/0,
So ist das Mn,0; als Manganomanganit: Mn—U\'\f
O’
aufzufassen, also von ganz analoger Zusammensetzung wie das Man-
0
ganokarbonat C:O\‘-Mu und Manganosilikat (Penwittit)

0"

<0
$i =0 >Mn - 2 H,0.
NO
Durch diese Auffassung ist es verstindlich, daf Mn,0, an

verdiinnte Salpetersiure die Hiilfte seines Mangans abgibt, unter
Abscheidung der manganigen Siure:

748 ~OH
Mn _O>‘\In 4+ 2H —» Ma" -} Mn 5
\O NOH
/0 ~OH
C=0>Mn -} 2 H'~» Mo+ C=0 [H,0+ CO,]
O OH
/0 0H
8i =0 >Mn -} 2 H' —» Mn* - 8i =0
\U ~NOH
Das Mn,0,, welches an Salpetersiiure 2/, seines Mangans ah-
/OH
gibt, mull als Derivat der orthomanganigen Sdure Mn :I}jii auf-
~OH
_{2\)}111
gefafit werden: Mn __ON
\\0/}}[11

1) Mn0Oy und Mn,0; kitnnen auch die Rolle von Basenanlydriden
gpielen, indem sie mit Schwefelsfiure Salfate bilden, z. B. Mn(80,)s, Mng(SO0,)s
(Ch. Zentralbl. 1905, II, 8. 1398). Beide Salze werden durch Wasser zersetzt
unter Abachcidung von manganiger Siure und Manganomanganit; ebenso ist
ein Kaliummangan- und ein Ammoninmmanganalann bekannut,
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Durch Behandeln mit Salpetersinre wird zunichst die unbe-
stindige Orthesdure ahgegchl{den. welche unter Abspaltung von
Wasser in die metamanganige Sture ilbergeht:

7N & ~OH
Mn "'O\\H +4H —> 2 Mn** —- Mn __OH
8 i ~OH
g o e R
Mn e FLIOE |- M ==0)
—OH ==l ~OH
NOH T
Das MnO, steht zuom H,MnO, in demselben Verhiiltnis, wie

2 ) =
CO, zu H,CO,;, wie 5i0, zu lj ‘"DJ.U' und wie SnO; zu HySnO;;

es verhilt sich also das "nInO ﬂan:? wie ein 5.1111L1ﬂh*;d1'1d
ist zudem isomorph dem Zinnstein f"\HL)‘J keristallisiert als Polianit
(MnO,), wie der Zinnstein, tetragonal.

Bei der Auflésung ven MnO, in kalter, konzentrierter Salz-
sinre bildet sich ?unrichqt MnCl,, w*l'lau, entsprechend dem all-
gemeinen Verhalten von vierwertigen Chloriden, keinen ausgespr ochenen
Salzcharakter mehr besitzt. In Ather ist das MnCl, mit griiner
Farbe ltslich,

Wenn in einer reinen Manganltsung durch alkalische Oxydation
Mangan(4)hydrat gefillt wird, so enthiilt der Niederschlag stets
M,L'hwlnr{" .\[m]ge;l von E‘rh-wmmmu in der Form von \Eﬂnrﬂumnn-t—
ganiten, Enthilt die Losung aber einen Uberschuf von Zink- oder
Calcinmion, so werden die Manganite dieser Metalle gebildet und
der Niederschlag enthiilt alles Mangan in der vierwertigen Form,
z, B, als:

/OH ~OH OH
Mn =0 Mn =0 welche den Bikarbo- O =0

O 2

. 'U}Zn’ /',(§>Ca, naten analog zusammen- 3 “Ca
Mn =0 Mn =0 gesetzt sind: C :.:U

NOH ~NOH NOH

MnO, ist nicht isoliert worden, es sind aber griine Salze, dio

Manganate R,MnO,, bekannt, die sich davon ableiten. Das Mn,y0;,
von welchem sich die Perman ganate RMnO, ableiten, ist ein
ausgesprochenes SHureanhydrid.

Beim Stondiom der Z\lauganreakt]nnﬁn werden wir zunichst die
der Manganoverbindungen, dann die der Manganate und
Permanganate betrachten,

oy
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A. Die Manganosalze.

Die Manganosalze sind im kristallisierten Zustande sowie
in Lisungen schw achrosa M{,fuibt im wasserfreien Zustande meist
weill; nur das Sulfid ist f"@fri.lut

Reaktionen auf nassem Wege.
1. Kali- oder Natronlauge fillt weiBes Manganohydroxyd:
Mn* -} 2 OH' — Mn(OLi),,
das sn der Luft rasch braun wird unter Bildung von Mangano-
manganiten,

Zunschst wird ein Teil des Manganohydrats durch Luftsaner-
stoff zu manganiger Siure exydiert:

e /0H
Mo o+ O—>Mn —0
\CH

welche, da sie mit der Base, Manganohydrat, in Berithrung kommt, sofort
mit derselben Salzbildung eingeht, unter Erzeugung von Manganiten:

e CFH

Mn =0 + ig>hl —32 ]_[ O —--- Mn :U\\‘u?n
NOH o 0
_OH
I'?II]:—.TU
= 4 HO S
oder 2 Mn =0 HU/HH -3 2 H,O O/Mn
\OH =
Mn —0
N OH

Diese Oxydation verliinft an der Luft nur allmihlich, momentan
dagegen bei (-rerrem'. art von Chlor, Brom, Hypochloriten, ‘."\r asserstoff-
'mm,yd UsW.

OH

—OH 4 o om0, —» 201 + H,0 ++ Mn =0

Mo _om ot

—oH seal /e
— 00+ 00l —» CI' +Mn =0
NOH
_OH
1 H,0, —H,0 +Mn =0
NOH

Mn

—On

Mn_ oq

Manganomanganit kann im Sinne von

MnO,Mn -+ 6 H' - 3 H,0 -} 2 Mo
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rotes Mangan(3)ion bilden. Der Vorgang wird begiinstigt durch solche
Anionen, welche zur Bildung komplexer Mangan(3)salze neigen. Be-
sonders leicht list sich der braune Niederschlag von Manganomanganit
beim Erwirmen in starker Phosphorsiiure unter Bildung einer violett-
roten Losung von Manganiphosphat:
MnO;Mn -} 2 H,PO, 2> 3 H,0 -}~ 2 MaPO,

In Flubsiiure und starker Oxalsiure 18st sich der Manganit-

niederschlag nach folgenden Gleichungen:

MnO,Mn -} 10 F' -- 6 H' 2> 2 un( ) + H,0
MnO,Mn -+ 6 H,C,0, > 2 Mn(C,0,),"" 4 8 H,0} 6 I’

2. Ammoniak fillt, wie bei Magnesinm- und Ferrosalzen aus
neutraler, ammonsalzfreier Liosung das Mangan nur unvollstiindig als
weilles Hydrat:

Mn* -} 2 NH, - 2 H,0 > Mn(OH), -}- 2 NII*

Ist genitigend Chlorammonium vorhanden, so erzeugt Ammoniak
keine Fillung, weil dann die OH-Konzentration mnicht auosreicht, um
das Mn(OH); zu fillen. In der schwach alkalischen Litsung kann
sich aber unter EinfluB des Luftsanerstofls langsam das sehr schwer-
losliche Mangandioxydhydrat bilden, das sich in braunen Flocken
ausscheidet. Die Anwesenheit von Ferri- und Aluminiumhydroxyd
in der Losung beglinstigt die Abscheidung des Mangandioxydhydrates.
Versetzt man niémlich eine Lisung von Ferri- und Manganochlorid
mit geniigend Chlorammonium und hieranf mit Ammeoniak, so fillt
nur das Kisen als rotbraunes Hydroxyd aus, wiihrend das Mangan
in Losung bleibt. L#Bt man aber die Ldsung vor der Filtration
lingere Zeit an der Luft stehen, so scheidet sich das Mangan nach
und nach als manganige Siiure aus und man wird, nach }'J.Itmtmn
des Niederschlages, rla% Mangan vergeblich im Filtrat suchen, Hier-
aus ergibt sich die Regel zur Tremnung des Mangans von Eisen
ete.: Man versetzt die Losung mit einem gehorigen Uberschub an
Uh]mammmhum, erhitzt zum %m,den um die Luft mdglichst aus
der Ldsung zu vertreiben, und fillt sorgfiltic mit Ammoniak, bis
dieses ganz schwach \rurwaltf\t und filtriert safu rt. Die Trennung
ist nicht quantitativ, aber fiir qualitative Zwecke vdllig ausreichend.

8. Alkalikarbonate fiillen weifies Manganokarbonat:

Mun* - CO," —» MnCO,

.....




- L W-\.-

— 161 —

das durch langes Kochen an der Luft zum Teil in manganige Siure
tibergeht .
MnCO, 4 H,0 4 O —» CO, - H,MnO,

Ammonkarbonat fillt, auch be: Gegenwart von Ammon-
salzen, weiles Karbonat (Unterschied von Magnesium),
6. Bariumkarbonat erzeugt in der Kiilte keine F#llung, wohl
aber in der Hitze.
6. Natriumphosphat fillt weiBes, tertiires Manganophosphat:

4 HPO," -}- 3 Mo" —» 2 H,PO," -I- Mn,(PO,),

loslich in Mineralsiuren und Essigsiure.

Fiigt man zu der siedenden Losung dieses Niederschlages in
Stinre Ammoniak im UberschuB hinzu, so scheidet sich Mangan o-
ammoninmphosphat als blabrosenrote Schuppen aus:

HPO," - NH, -} Mn" 7H,0 — Mn(NH,PO,-7H,0

die in Wasser sehr schwer loslich sind.?)

7. Bleiperoxyd und kenzentrierte Salpetersiiure (Crums
Rfaktion).?) Versetzt man eine Losung, die nur Spuren von
Mangan enthilt, mit manganfreiem Bm-werux&d und konzentrierter
Salpetersiure, kocht und verdiinnt mit ".\’aqsu so erscheint, nach
dem ‘khmiz,-_,n des tiberschiissigen Bleiperoxyds die Fliissigkeit deut-
lich vielettrot infolge der B}Idun; von ]’emmunanimra

2 Mn* - 5 PbO, - 4 H' —» 2 MaO,' -} 5 Pb” -}- 2 H,0

Diese duflerst empfindliche Reaktion, mach welcher sich noch
0-005 mg Mangan nachweisen lifit, versagt bei Gegenwart von viel
Salzsdure oder Chlorverbindungen, weil hierdurch das Permanganation
reduziert wird:

MnO,' -+ 81

._“:i__- N> 4 H U.,____:_ el £ . Cl

(S

Bemerkung. Noch empfindlicher, aber nicht so typisch ist dis

Farbung, welche Mangan in ammeniakalischer Losung mit Formoxim.
H,CNOH gibt. Unter Mitwirkung des Luftsanerstoffes entsteht
he |

Mn(ONCH,); von enorm firbender Kraft. Durch kolorimetrischen
: :‘-.‘_'I(‘.ic]_'. lassen sich in reinen Manganlisungen noch Bruchteile eines
Milligramms im Liter gut bestimmen. inzelheiten siehe bei
. Brenner, Diss. Ziirich (1919).

"- '\frl U. Brenner, Diss. ﬁiin[J 1919.
% Ann, 4. Ch, l‘hﬁl‘s.{}) 362,

Traadwall, Analytische Chemie. I, Bd, 22. Aufl 11
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8. Natrinmwismuthat oxydiert eine verdiinnte schwefel- oder
salpetersanre Manganosalzlsung schon in der Kilte zu Permanganat:

5 BiO,' -+ 2 Mn™ - 14 H' —» 2 MnO,'+- 5 Bi** |- 7 H,0

9. Ammoniumpersulfat.!) Erhitzt man eine schwach schwefel-
oder salpetersanre Mangansalzlssung mit Ammoninmpersulfat, so fiillt
allmithlich alles Mangan als manganige Siure aus:

Mu” - 8,0," -+ 8 H,0 —» H,MnO, -2 80," +- 4 K’

Fiigt man aber der Lisung eine Spur Silbernitrat zu und reichlich
Schwefelstiure, so wird bei geringen Manganmengen alles Mangan zn
Permangansiure oxydiert; die Losung wird rot:?)

Mo £ 8,0," 44 H,0 —» MaO,' - 5 80," -8 H'

|
Wird diese Oxydation in Gegenwart von starker Phosphorsiure
ausgefiibrt, so lost sich die manganige Skure sofort unter Sauerstofi-
entwicklung und Bildung von vielettrotem Mangan(3)phosphat:

2 H,MnO, 4 2 H,PO, —» !/, 0, + 5 H,0 | 2 MnPO,

10. Kaliumperjodat in schwach saurer bis neutraler Lisung
oxydiert Manganosalze in der Wirme zu Permanganat, die Fliissig-

keit wird violettrot: =
9 Ma* - 5J0,' - 3 H,0 —> 2 MnO,’ -} 6 JO,' - 6 H°

In alkalischer Losung entsteht hydratisches Mangandioxyd und
Manganojodat.

i1. Schwefelammonium erzeugt in Manganldsungen fleisch-
farbiges, wasserhaltiges Mangansulfid:

Mn* - HS' - NH, —» Mn$ - NH,’

Durch Kochen mit einem grofien Uberschufl von Ammonsulfid und
Ammoniak, bei Abwesenheit von Ammonsalzen, wird es in
wasgeriirmeres grilnes Mangansulfid verwandelt.

12. Cyankalium. Figt man =zu einer Manganosalzlgsung
Cyankalium, so entsteht ein briunlicher Niederschlag, der sich im
Uberschuf von Cyankalium mit briunlicher Farbe lost. Aus dieser
Lgsung scheidet sich beim Stehen oder Erwirmen ein volumindser
griiner Niederschlag ab, bestehend aus: [Mn(CN),]K, der sich in
noch mehr Cyankalium, unter Bildung von [Mn(CN),]K,, zu einer
gelben Flitssigkeit 16st. Dieses Salz ist sehr unbestindig; es kann

) Vgl. M. Marshall, Z. f. anal. Ch, 43 (1504), 8. 418 und 650.

%) H. Lithrig (Ch, Ztg. 1914, 8. 781) beniitzt diese Reaktion, um g
ringe Manganmengen in Quellwi#ssern zu bestimmen. Vgl. anch Ch. Zig. 1915,
8. 837, und Z. f. analyt. Ch, 1914, 8. 591. =

Ly




nur bei Gegenwart von viel Cyankalium existieren. Verdiinnt man die
gelbe Losung mit Wasser, so scl det sich das griine Salz wieder ab:

[Mn(CN),]"" <> Mu(CN),' + 3 CN'

f—l

Erhitzt man aber die tmdi’.unte Lissung zum Sieden, so zerfillt das
Kalinmmanganocyanid unter Mitwirkung von Wasser mli*mwlw in Cyan-
kalium, Blausdure und weifies ’\[anguﬂwdwtvd das sich abscheidet:

[Mn(CN),]"" + 2 HOH 2> 4 CN' -2 HCN - Mn(OH),

Das Kalinmmanganocy anid wird bei Gegenwart von v iel Cyankalinm
durch Schwefelammonium nicht gefillt; dw verdiinnte Tmsmm dagegen
scheidet, namentlich beim .hm_.lcn, leicht das Mangan als Sulfid 1h

[Mn(CN)]"™" -+ HS' 4 NH; —» 6 ON' |- MnS - NH/’

Diese Realktion bietet ein bequemes Mittel, um Mangan von 1 Nickel
zn trennen, indem das K: alinmnickelocyanid beim Kochen du ver-
diinnten Im.nuug mit Schwefelammoninm kein Nickelsulfid abscheidet.

Reaktionen auf trockemem Wege.

D

Jie Borax- oder Phosphorsalzperle wird, bei schwacher
Suttigung, in der Oxydationsflamme 'une*]lvqti rhm‘, bei starker
Sittigung fast braun und kann dann leicht mit der \Ttakflpﬂl e ver-
wechselt werden. In der Reduktionsflamme erhitzt, wird die Mangan-
perle farblos, die Nickelperle grau. :
Schmilzt man irgend eine Manganver rbindung mit itzenden
Alkalien oder Alkalikarbonaten an der Luft (auf P]atmﬂ}lé‘{'h) oder
besser bei Gegenwart von Saunerstoff abgebenden Substanzen, wie
K aliumnitrat, Kaliumchlorat usw., so entsteht eine griine Se hmelze
indem das Mangan zu Mangansiure oder vielmehr zn Alkali
1;-;:'111.1?. oxydiert wird, wie aus ’."n!g_g'{*.ndez: (Gleichungen ersichtlich ist

MnO, - Na, €O, - 0 —- CO, +- Na,Mu0,
Mn.’?‘u‘li - 9'Na,00, 4~ 20 —» 2 00, -} Na,S0, -+ Na,MnO,

mi

Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich,
indem Bruchteile eines Milligramms einer Mangan-
verbindung leicht die grilne Schmelze geben.

Durch Gitihen an der Luft gehen simtliche Manganoxyde in

Mn O, tiber.

B. Mangansiure und Permanganséure.

die freie Mangansiiure ist nicht in reinem Zustand erhalten
worden. Sucht man sie aus der griinen Schmelze des Alkalimanganats

11
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durch Zusatz einer Siure in Freiheit zu setzen, so erhiilt man stets

Permangansiure und Mangandiox ydhydrat, indem ein

Teil der unbestiindigen Mangansiiure einen anderen Teil derselben

z0 Permangansiure oxydiert, wihrend der oxydierende Teil zu
1

Braunstein (manganiger Siare) reduziert wird,

Diese Umwandlung geht so leicht vor sich, dafl die griine
Manganatlssung durch bloBes Stehen an der Luft infolge der Kin-

wirknng der Kohlenstiure rotviolettes Perman ganat liefer

3 MnOQ," 4~ 4 H,00, —» 4 HCO,' -~ MnO, 4 2 H,0 -}- 2 MnO,’

3 MnO," +- 4 H,00; —» 4 HCO,' 4 H,Mn0, & H,0 - 2 MnO,’

n—— e ————

Viel schneller vollzieht sich jedoch die Umwandlung durch
Zusatz eines Tropfens einer stirkeren Siure. 4

') Die sosben ersrterte Erseheinung, dal eine Sanerstoffverbindung in
eine sauerstofireichere und eine sauerstofirmers zerfillt, dab pleichsam ein
Teil der Verbindung auf Kosten des Sauerstofics des anderen Teiles hohe:
oxydiert wird, ist so hiufig, daB wir noch einige typische Fille an dieser
Stelle anfithren wollen:

Die Hypochlorite gohen beim Ein
zur Trockene in Chlorat und Chlorid iib

|NaO Cl|

—3 NaClO, - 2 NaCl

ampfen der whsserigen Lisung
er .

=
AL
-

Beim Schmelzen des entstandenen Chlorats erhiilt man Perehlorat

und Chlorid: :
NaCl O,

10" —> NaClO, + Nacl 4 0,
NaCl |0
&

Jia 8 :1]_ petrige SBinre geht in wisseriger Lisung iiber in Sal petar-
siare und Stickoxyd:
HNO,|
H|O/NO —» HNO; - 2 NO -+ H,0
HOINO
Die unterphesphori ge Siure und die phosphorige S#ure
gehen beim Erhitzen leickt in Ph osphorsiunre und Phosphorwasser-
stoff iitbher. s
PO, H,

PO, H, , PO, H S
Ibi(f_!";ijl —* HPO, - PH, ond pg’’ —» 8 H,PO, + PH,

P|0,|H,

Ebenso werden die Alkalit hicsulfate und die Alkalisalfita
durch Glithen bei Luftabschluf in Sulfat und Salfid verwandselt.

Nags 50, Nay 50,
Na,S 8|0, N2,S0,
Na,S 80, o S Na, S0, R
\ﬂ-gl‘_:‘ H!U‘ > 3 r\ﬂgb{]; ‘-I— N :1..,55 und i‘\'a,_a:'if 0 —3 3 .\:l;‘p:‘.'f.),l = ‘1\1!25

8] 0
0 0

s
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Die Permangansdure HMnO,, obgleich viel bestindiger als
die Mangansiiure, ist nur in wisserigcer Lsung bekannt, dagegen
ist das Anhydrid (Mn,O,) isoliert worden. Fiigt man zu einem Per-
manganat unter Abkiihlung konzentrierte Schwefelsiiure, so scheiden
sich rotbraune olige Tropfen von Mn,O, auns, die beim Irhitzen
{es geniigt schon die Reaktionswiirme hiezu) explosionsartig unter
Fenererscheinung zersetzt werden:

2 Mn,0, -+ 4 H;80, —» 4 MnSO, }- 4 H,0 50

4

Die Salze der Permangansinre, die Permanganate, sind alle
mit rotvioletter Farbe in Wasser l6slich und sind sehr energische
Oxydationsmittel.

Je nachdem die Oxydation in saunrer oder in alkalischer
bsung vorgenommen wird, wird die Permangansiiure zu MnO oder
MnO, reduziert.

Beispiele zur Oxydation in saurer Lésung, In der
Einleitung fiihrten wir die Oxydation von Ferrosalzen mittels Kalium-
permanganat an; wir wollen hier noch einige andere wichtige Félle
erwihnen.

Die Wasserstoffverbindungen der negativen Ele-
mente werden fast alle leicht durch Kalinmpermanganatlisung
oxydiert. Chlorwasserstoff in der Wirme, Brom- und Jod-
wasserstoff schon in der Kilte:

5 Cl'-4- MnO,' 8 H* —» 4 H,O0 - 3 Cl, -} Mn"

(Ganz analog wird Brom- und Jodwasserstoff in saurer Losung
in der Kilte oxydiert.

Schwefelwasserstoff wird in der Kiilte unter Abscheidung von
Schwefel oxydiert:

5H,S-|-2MnO, -6 H -»8H,O0-4 2Mn"-}-58

Die Wasserstoffverbindungen des Phosphors,

Arseng und Antimons werden zu den entsprechenden Siuren

oxydiert, z. B.:

b PH, - 8 MnO,’ -} 24 H' —» 12 H,0 -}- 8 Mn" |- 5 H,PO,

e
i
3

Die schweflige Siure entfirbt saure Permanganatlosung,
indem Schwefel- und Dithionsédure je nach den Versuchs-
bedingungen in wechselnden Mengen entstehen. In der Kiilte bildet
sich mehr Dithionat, in der Wirme mehr Sulfat.

Oxalsiure wird in der Wirme vollstiindig zn Kohlensiiure
oxydiert :

. COOH
2 MnO,' L 5 | - 6 H'—» 8 H,0 -} 10 €O, -~ 2 Mn"
COOH
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Auch von Weinsiure, Zitronensiure und vielen anderen organischen
Stiuren wird Permangansinre leicht reduziert.

Bei allen oben erwithnten Reaktionen mub ein grofier Uberschufl
an Suure vorhanden sein, sonst triibt sich die Lsung, indem braunes
Manganomanganit entsteht:

4 MnO,' - 11 Mn™ | 14 H,0 —» 18 H - 5 Mn(HMnO, ),

Jo nach der Konzentration und Temperatur konnen andere
Manganite entstehen.

Wasserstoffsuperoxyd wird von Permangansiiure in der
Weise oxydiert, daB der Wasserstoff des Superoxyds zm Wasser

)

verbrennt, wiihrend der Sauerstoff gasférmig enfweicht:
E = ol ey o y TR ]“ e H* 2 @ _I_ =3 I_, A e
D ”:;“z | & ..lltvfj‘_,r - 3 H*—» & ,}.‘[L,U — 9 (_52 | 2 Mn
Alkali- und Erdalkalisuperoxyde sowie die Salze der
Perkohlensiinre reagieren in saurer Lisung mit Permanganat
wie freies Wasserstoffsuperoxyd, sie reduzieren Permanganat sofort
unter Sauverstoffentwicklung, z. B.:
A i G o AL R = | i ] & I oW & o P« a9 0 wr
5C,0," -+ 2Mn0,' }-16 H'—» 8 H,0 4- 10 CO, + 5 O —+ 2 Mn

Perkarhonation

i

Die der Perkohlensiiure analoge Perschwefelsiinre H,8,04
entfiirbt Permanganatlosungen nicht.

Oxydationen in alkalischer Lésung.

Viele organische Substanzen werden durch Permanganate,
unter ;\iﬁr:mlmid.ung yon Braunstein, htsher oxydiert. So wird
Ameisensiure zu Kohlenstiure, Athylalkohol zu Aldehyd
und Essigsiure, Zellulose (Papier) hauptsiichlich zu Oxalsinre
oxydiert ete,, weshalb man eino Losung von Kaliumpermanganat
nicht durch Papier filtrieren darf. Durch Kochen einer konzentrierten
Losung von Kaliumpermanganat mit konzentrierter Kalilauge findet
unter Entwicklung von Sauerstoff eine Riickbildung von Manganat
statt; die Losung firbt sich daher griin:

4 MnO,' + 4 OH' —» 4 MnO," 4 2H,0 +- O,

Durch Erhitzen von festem Kaliumpermanganat auf 240" O
entsteht, ebenfalls unter Intwicklung von Sauerstoff und Abscheidung
von Braunstein, Kaliummanganat:

2 KMnO, —» K,MnO, -;- MnO, -+ 0,

Nachweis von Spuren von Mangan in metallischem Eisen,
Nickel und Kobalt.
a) Nach Hampe.
0-5—1 g des Materials behandelt man in einem Krlenmeyer-
Kolben mit 70 cem Salpetersiure (d = 1'2). Nach der ersten hef-




tigen Roaktion erhitzt man zum Sieden und erhilt so lange bei
dieser Temperatur, bis sich keine braunen Dimpfe mehr entwickeln,
dann, ohne das Sieden zu wunterbrechen, setzt man 12 ¢ Kalinm-
chlorat hinzu und lkocht weiter, bis nur noch 5—10 com Fliissig-
keit vorhanden sind. Durch diese Behandlung ist alles Mangan als
feines braunes Pulver, als manganige Siure, abgeschieden.

Mn* -1 2010’ H,0 —» H,MnO, -}-2 CIO,

Man entfernt nun die Flamme, gieBit zu der iibriggebliebenen
Fliissigkeit 200 com Wasser, filtriert und wischt mit kaltem Wasser
vollstindig auns. Das Filter wird, wenn nur wenig H_JT\qu‘.j vor-
handen ist, eingedschert, die Asche mit einigen Tropfen Schwefel-
sinre und H,O, erwirmt und die Losung mittels PbO, oder Am-
moninmpersulfat in Permangansiure iibergefiihrt (vgl. 5. 161).

b) Nach G. v. Knorre.

0:5—1 g des Materials lost man im Becherglas in 60 com
Schwefelsiure (1 :10) auf, filtriert vom ausgeschiedenen Kohlenstoft
ote.. versetzt das Filtrat mit ca. 9 ¢ Ammonpersulfat und 250 com
Wasser und erhitzt 15 Minuten lang zum Sieden. Dureh diese
Operation wird alles Mangan in unlosliche mapganige Sture ver-
wandelt, die durch ein kileines Filter filtriert and wie ohen weiter
behandelt wird.

Bemerkung. Zur Priffang von Eisen und Nickel ant Mangan
leistet die Knorresche Mothode vorziigliche Dienste, nicht aber zur
Priifung von Kobalt anf Mangan, denn in diesem Ialle wird, bei
Anwesenheit von sehr geringen Mengen von Mangan, gar keine
manganige Siure ausgeschieden; alles Mangan wird
zlatt zu Permangansfiure oxydiert, Bei grifleren Mangan-
mengen scheidet sich ein Teil des Mangans als manganige Sdure ah,
wihrend ein grofer Teil zu Permangansiure oxydiert wird, so dal die
Losung sich intensiver rot firbt, bei kleinen Manganmengen aber ist
das wegen der rotlichen Firbung des Kobaltsalzes nicht zn beobachten.
Es scheint. als wirke hier das Kobalt katalytisch iihnlich wie Silber
(vgl. 8. 162, 9).

Die Methode von Hampe lLiBt sich in allen ['illen mit Sicher-
heit anwenden.

Nickel Ni. At.-Gew. — 5869.
Ordnungszahl 28; Dichte 8:8; Atomvolumen 6:7; Schmelzpunkt
14520 C; Wertigkeit 2, (3) und 4; E,Ni/Ni* = —0-22.

Vorkommen. Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor. Am hidufigsten findet sich das Nickel in Ver-
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bindung mit Schw efel, Arsen und Antimon in re gulir and
hexagonal kristallisierenden Mineral; ien, wovon die rulwenuwn die
wichtigsten sind:

A. Reguliir (tetraedrisch }'rf?hﬁiL;{UTllff}dL'E{élf'di'i.‘if'][}.

Chloantit Gersdorffit Ullmannit
oder Weilinickelkies oder Arseniknickelkies  oder Antimonnickelzlanz
Nl'_-*&:-‘rz NiAsS NiShS

B, Hexaconal (hemimorph, rhomboedrisch).

Nickelin Breithauptit Millerit
oder Arsenikriclkel oder Antimonnickel oder Haarkies
Ni, As, Ni,Sb, Ni S,

Ferner kommt das \lrht-i als regulir kristallisierendes Oxyd,
als Bunsenit (NiO) vor, isomorph dem Periklas (MgQ), dem Man-
ganosit (MnO). Dann als Garnierit oder Numiit (810, (NiMg)H-+aq),
ein bei Noumea aunf Neu-Kaledonien tm]\amnwnflm 1uImnm] das
zur Darstellung von reinem Nickel dient. SchlieBlich sei der Ann a-
bergit (Nickelbliite (As(l ). ‘\Jdt 8 H,0), isomorph dem Er ythrin,
genannt. Das metallische Nickel besitzt eine gilberweifie Farbe uwl
18t in Salz- und Schwefelsiiure schw er, in Salpeterstiure dagegen leicht
ldslich.

Das NiQ ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid, das mit
SHuren das zweiwertice Ni”-Ton bildet. Ni, O, dagegen verhilt sich
wie eine feste Losung von NiQ in NiO,. Die aus alkalischer Losung
durch Oxydation erh#ltlichen atFw.auPn Nickeloxydhydrate zeigen
dementsprechend je nach der U;tl‘&'zf.fﬂnr|gsn1t-1'hnr]ﬂ wechselnde Zu-
sammenseizung. Niederschlige von der Formel NiQ,, aq zersetzen
sich rasch unter Sauerstoffabgabe, wobei sie sich der Zusammen-
setzung Ni,O,,aq nihern.

Auch beim Lésen der hheren Nickeloxyde in S#uren erhilt
man stets zweiwertige Nickelsalze. Der Uberschuf an Sauner-
stofl entweicht bei der Auflssung in Schwefelsiure, bei der Auflsung
in Salzsiure bedingt er eine entsprechende Chlorentwicklung.

Die Nickelsalze sind im kristallisierten Zustand und in Lésung
griin, im wasserfreien Zustande meist gelb gefiirbt, Die meisten
derselben sind in Wasser Isslich, unléslich sind sulfid, Kar-
hnnat und Phosphat. Wie bei den typischen Schwermetallen

das Sulfid schwerer lsslich als das Hydroxvd.

e i

B
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teaktionen aunf nassem Wege.
1. Kalinmhydroxyd fillt apfelgriines Nickelohyvdr-
0oxvd

Ni* 4 2 OH' —» Ni(OH),
unléslich im Uberschuf des Fiallungsmittels, leieht léslich in Sturen.

2. Ammoniak fillt in neutralen, ammonsalzfreien Liosungen
griines basisches Salz von wechselnder Zusammensetzung,
Igslich mit blaner Farbe im UberschuB von Ammoniak unter Bildung
von komplexen Nickelammoniaksalzen mit dem Kation
[Ni(NH,), "

Bei Anwesenheit von geniigend Ammonsalz erzengt Ammo-
niak infolge der unzureichenden Alkalitit, wie bei Magnesium-,
Ferro- und Mangansalzen, keine Fillung.

Das wasserfreie Chlorid und das Sulfat absorbieren leicht
Ammoniak unter Bildung von Hexaminsalz:

NiCl, |+ 6 NH, —s [Ni(NH,),]Cl,
NiSO, -} 6 NH, —» [Ni(NH,), ]SO,

3. Kalium- und Natriumkarbonat fillen apfelgriines
ckelkarbonat:

Ni* -} 00," —» NiCO,

4. Ammonkarbonat verhilt sich #hnlich, nur ist der ent-
stchende Niederschlag im Uberschuf des Fillungsmittels, unter
Bildung von Nickelammoniakkarbonat, lsslich.

o.Natviumhypochlorit fillt bei Gegenwart von Alkalien alles
Nickel als braunschwarzes Nickelox ydhydrat, dessen Zu-
sammensetzung zwischen Ni{OH); nnd Ni(OH), variiert. Das vor-
handene Alkali erzeugt zuniichst Nickelohydroxyd, worauf bei Zusatz
von Hypochlorit, Chlor oder Brom das schwarze Superoxydhydrat
gebildet wird. Mit Wasserstoffsuperoxyd oder Perboraten gelingt die
Oxydation nicht. Diese Stoffe zersetzten im Gegenteil den Nieder-
schlag sehr rasch unter Sauerstoffentwicklung zu griitnem Nickelo
hydroxyd. (Unterschied von Kobalt.)

6. Bariumkarbonat erzengt in der Kilte keine Fillung;
durch anhaltendes Kochen wird jedoch alles Nickel als hbasisches
Karbonat niedergeschlagen.

7. Behwefelwasserstoff fillt aus Losungen, die Mineral-
sinre oder viel Essigsiiure enthalten, kein Nickel, dagegen wird aus
schwach essigsaurer Lisung bei (Gegenwart von Alkalincetat alles
ickel als schwarzes Sulfid gefillt:

Niv— 2 0,H,0," - H,S —» 2 HC,H,0, - NiS
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Aus der schwach essigsauren Losung gefillt, erhilt man das
Nickelsulfid flockig und gut filtrierbar. illt man dagegen durch
Finleiten von Schwefolwasserstoff in stark ammoniakalischer Lisung
oder mit wviel iiberschiissizem Ammonsulfid, so enfsteht das Nickel-
sulfid leicht in kolloidaler Suspension von tief brauner Farbe.
Erhitzt man 1}01’:’.1' die Liésang und n{:ur':"ﬂiai-*w: vorsichtig, am besten
mit verdiinnter Essigsdure, so flockt das Sulfid \dl]-\LlTlLl"" aus und
kann dann leicht :Lh_lf;‘iert werden.

Will man aus einer ammoniakalischen Nickellosung das Nickel
als Sulfid abscheiden, so siivert man die Losung ganz schwach an,
fiigt, falls nur wenig Ammoniak zugegen war, noch etwas Chlor-
ammoninm hinza, erhitzt zum Sieden und versetzt tropfenweise unter
bestiindicem Umrithren mit farblosem ,(-.t.\e'v]'im-"]mm n, bis keine
weitere IMillung entsteht und setzt hierauf 0°5—1 cem mu}]r Schwefel-
ammonium hinzn. Das so erhaltene Schwefelnickel Lilit sich leicht fil-
trieren und das Filtrat ist vollig nickelfrei. Als Waschflitssigkeit ver-
wende man eine heifle 5—10° ige _-'-‘unmfm.c.;ﬂzii’is.i'tn;:‘ der man ein
wenig farbloses Schwefelammonium zugesetzt hat. Man kann auch
recht gut mit Schwefelwasserstoffwasser waschen, ohne Hydrosolbildung
zn hefiirchiten.

Das Nickelsulfid ist in verdiinnten Mineralsiiuren sehr schwer
loslich, 1) leicht dagegen in starker Salpetersiiure und in Kinigswasser
unter Abscheidung von Schwefel:

3 NiS -~ 6 HC1 -}- 2 HNO,; —» 3 NiCl, -} 2 NO -4 H,0 3 8

Der Schwefel scheidet sich hiebei meist als schwarze Haut aus.
s rithrt dies daher, daR derselbe infolge der Reaktionswiirme
schmilzt, kleine Mengen des schwarzen Sulfids umhiillt und so vor
der Wirkung der Siunre schiitzt. Durch lingere Einwirkung des
Konigswassers wird alles Sulfid gelost und der Schwefel bleibt in
Form gelber Tropfchen zuriick, die nach und nach zu Schwefel-
sdure oxydmrt w-s:nr]fm und in Liésung gehen

S -+ 2 HNO, —» H,$0, -+ 2 NO

Cyankalium erzeugt eine hellgriine Fiilllung von Nickelo-
cyanid:
taw 1ty YT T: (I
Ni* 1 2 CN' —» Ni(CN),
leicht lsslich im Uberschuf unter Bildung eines Nickeleyan(4)kom-
plexes, welcher das Anion einer sehr schwachen Siure darstellt:

Ni(CN), - 2 ON' —» Ni(CN),"

2 U‘”E-lf dis Loslichkeit der verschiedenen Modifikationen des Nickel-
sulfids, vgl. Thiel & Gessner, Z f. anorgan. Ch. 86, 1 (1914).

ey H..-‘JI




Dieses Salz ist durch verdiinnte Mineralsiiuren leicht zersetzbar
anter Entwicklung von Blausiure und Abscheidung von Nickelo-
cyanid :

Ni(ON),"" 4 2 H* —» Ni(CN), -+ 2 HON

Das aunsfallende Ni(ON), ist ziemlich schwer in Sdure ltslich;

erst beim Erhitzen mit tiberschiissiger Mineralsiinre wird allm#hlich
der Niederschlag _t_;'el'r'-.ﬁ‘i' in dem MalBe, wie sich der _}‘ynnwasserstnﬁ

verfliichtigt :

Ni(ON), - 2 H* — Ni* 4 2 HON

Das Kaliumpickelocyanid wird durch Schwefelammonium
nicht zersetzt (Unterschied von Mangan und Zink), dagegen leicht
durch Chlor, Brom und Hypochlorite, wobei das Cyanion
zu Halogencyan, XCN, und das Nickel zn schwarzem Oxyd-
hydrat oxydiert wird.

Fiigt man daher zu einer Lisung von Kalinmnickelocyanid
Natronlauge und leitet Chlor ein, so entsteht Nickelochlorid, das sich
mit der Natronlange zu Nickelohydroxyd umsetzt, und letzteres
geht durch weitere Einwirkung von Chlor oder Brom in schwar-
zes. volumintses Nickelihydroxyd iber (vgl. S. 169).
Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und dient zum Nach-
weis des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, da dieses aus der
komplexen Cyanverbindung unter diesen Bedingungen nicht abge-
schieden wird. Man vermeide einen zu groBenU berschuf
an Cyankalium, weil das Eintroten der Reaktion dadurch sehr
verzogert wird. Die Reaktion kann nur dann eintrefen, wenn
die Losung Nickelchlorid enthilt, und dies ist erst der Fall
nach dem Zerstoren des tiberschiissigen Cyankaliums. Dann erst
wird das komplexe Kaliumnickelocyanid zersetz, d. h. es entsteht
Niekelochlorid, worauf Natron und Chlor die Bildung des schwarzen
Nickelihydroxyds bedingen.

Es eilt daher die Regel: Man verwende nur einen Tropfen
der zu priifenden Nickellésung, so daf 2—3 Tropfen
Cyankalinmlosung geniigen, nm eine klare Losung zu erzeugen, ver-
setzt diese mit 2—3 cem doppeltnormaler Natronlange und leitet
Ohlor in der K#lte ein. Unter diesen Umstinden entsteht der
Niederschlag von schwarzem Oxydhydrat nach 1—2 Minuten sicher,

Bromwasser wirkt ihnlich wie Chlor, doch ist das Ein-
leiten von Chlorgas entschieden vorzuziehen.

9. Natriumphosphat fillt apfelgriines Nickelphosphat:
3 Ni* -- 4 HPO," —»2 H, PO, ' - Niyz (PO,),

leicht loslich in Séduren, auch in Iissigsdure.




- 172

10, Kaliumnitrit erzeugt in verdiinnten Nickellgsungen
Fallung (Unterschied von Kobalt). In sehr konzentrierter Lisu
entsteht ein briunlich roter Niederschl von Ni(NO),, 4 KNO,.
Bei Ges

genwart von Krdalkalisalzen fillt celbes, kristailinisches

]

17 g Do
Womplexsalz, z. B.

das in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist. leicht dagegen in
kochendem Wasser, mit griiner Farbe.

¥

11. Dimethylglyoxim (Tsch 'fs Reaktion).!) Versetzt man
eine Nickellosung mit Ammoniak h,.x_ zur schwach alkalisehien Re-
aktion, hieranf mit 1—2 ¢cemt  einer 19/, izen alkoholischen Lisune
von Di methylglyoxim und kocht, so scheidet sich aus nicht allzu ver-
diinnten L—mungen ein rosenroter Niederschlag aus:

CH,—C=NOH

2 | --I'—Ni”—"—‘_:\.'EE‘_.' -}i:"f‘t”li
C]_i — {l = NOH
I'}imethy]g!_roxim

l-f;:{_j 0= x‘_}\_. /:\'(J == €1} I

L
L

ugae

H,C—C =N N=0-20H,

OH OH

Der Niedersel 1lag stellt ein inneres Komplexsalz dar. 2} Unter
den hnmplumale“w welche das Dimethylglyoxim nach diesem Schema
bildet, ist das Nickelsalz das schwaerst ]f-.wii.]‘lt.'.

Bei sehr kleinen Nickelmengen erhiilt man zunichst eine gelb-
stichige Losung, aus der beim Erkalten nach wenigen Minute
rosenrote Nadeln sich ausscheiden. Nach L. T'sehu gaoff laBt sich
noch 1 Teil Nickel in 400000 Teilen Wasser nachweisen. Die
Reaktion wird durch 10 Teile Kobalt nicht beeinflufit; bei grtBeren
Mengen von Kobalt verfihrt man wie weiter unten dt‘l{;ie;;‘ohuu.

Nach V. Fortini (Ch. Zte. 1912, S. 1461, und Chem. Coentral-
Bl. 1913, S. 463) weist man Nickel in .'r*ﬂ'iterlr-‘n nach, inde
man das entfettete Meotall an einer Stelle mit der uu:llumdm: Lit-
rohrflamme erhitzt und nach dem Erkalten mit einem Tropfen Dime-
t} |1.]=\!vmum Wsung (05 ¢ Dimethy Iglyoxim —- 5 cem 989 igem Alko-
hol —,— D eom Lnn NH,) helupﬂ Sofort entsteht ein roter Fleck.
Bei Gegenwart von lxuhim tritt die rote Nickelfarbe auf. bevor dio
blane lcul}(- des hnp.u.. sichthbar wird .

L.

') L. Tschuga eff, B. 38 (19 5. 2520,

“) Werner, Nene Anschaun; \gen " der anorg. Chemie, 5. Aufl., 8 202,




Ahnlich dem Dimeth ylglyoxim verhilt sich das u-Benzil-
dioxim, das mit Nickelsalzen auch eine rote kristallinische Fillu
gl. Ch. Ztg. 87 (1913), 5. 7T73; ferner B. 1.;1;, 8. Tt r'i_J,

12. Dieyandiamidinsulfat, (C, ‘T .N,0)-H,80,. Mit Dicyan-
diamidinsnlfat entsteht nach H. Grossma 11 nl) m]’c ammoniakalischer
Nickellosang bei Zugabe von L:m;‘u ein sehr schwer l8slicher gelber
Niederschlag als inneres Komplexsalz von der Formel:

gibt (v

. a = T x_'[ ................. ---,
HN =N =0_0/ N0 =N-—C—NB
H,N H,N NH, NH,

Nachweis von Spuren von Nickel in Kobaltsalzen.

Man versetzt die Lésung des Kobaltsalzes mit starkem Am-
moniak bis zuor klaren Losung, fiigt dann einige Kubikzentimeter
Wasserstoffperoxyd hinzu und kocht einige Minuten, um den Uber-
schub des H,0, zu zerstbren. Nun setzt man das Dimet thylglyoxim
hinzu und kocht auf. Bei Anwesenheit von sehr geringen \1ckt=1
mengen bildet sich ein roter Schaum und die Glaswandung iiberzieht
sich mit einer Haut der rosenroten Kristalle. Bei noch geringeren
\wm:mt"]»ru1 erkennt man die Farbe am besten anf dem Filter
nach der Filtration und Waschen mit heilem Wasser.

].J'w Tschugaeffsche Reaktion ist die beste, die wir besitzen,
um Nickel neben Kobalt nachzuweisen. ®)

Realktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird in der
Oxydationsflamme braun, fast von dr:*racEI]}en Nuance wie die stark
gesiittigte Manganperle; in der Reduktionsflamme erscheint die Perle
grau, infolge von auagesn‘.]iwdtruom. metallischem Nickel. Betrachtet
man sie mit der Lupe, so erkennt man leicht das fein verteilte
Metall, suspendiert in dem farblosen Glase.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt geben Nickelsalze graue
Flitter von magnetischem Metall. Diese Reaktion liBt sich am
besten am Kohlensodastibehen ausfithren. Man verfiihrt, wie
in der Einleitung 8. 45 angegeben. Das erhaltene magnetische Metall
bringt man auf einen Filtrierpapierstreifen, lost in Salpetersiiure, fiigt
konzentrierte Salzsiure dazu und trocknet sorgfiltiz durch Hin- und
Herbewegen ilber der Flamme. Ist Nickel zugegen, so erscheint das

1) 1. Grossmann u. B. Schiick, B. 39 (1908), 8. 3356, Ch, Zig
1907, 8. 535 und 911,

*} Vgl. auch Z. f. angew. Ch. 1917, 8. 162, Ref.
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Papier entweder griinlich oder, bei geringen Nickelmengen,
picht gefiirbt, bei Anwesenheit von Kobalt dagegen blaun. Man
hefeuchtet nun das Papier an der Stelle, wo das Nickel sich befand, mit
Natron- oder Ke 1|Lm=o und halt die Probe in Bromdampf, den man
erhiilt dureh Schiitteln von Bromwasser in einer weithalsigen Flasche.

Bei Anwesenheit von Nickel oder Kohalt entsteht ein Fleck
von schwarzem Superoxydhydrat. Oft tritt die Schwirzling
nicht sogleich ein; in diesem Falle befenchtet man die Probe ven
neuem mit Kalilange und liBt wiederum Brom darauf einwirken.
Der Fleck kommt nun sicher zum Vorschein.

Kobalt Co. At.-Gew. = 58:94.

Ordnungszahl 27; Dichte 8'83; Atomvolumen 6:68; Schmelz-
punkt 1478%: Wertigkeit 2 und 3; E; Co/Co™ = — 0'32.

)
h

Vorkommen. Wie das Nickel findet sich Kobalt als Metall
nur in Meteorsteinen. Es kommt hauptsiichlich als Sulfid, Arsenid
und als Salz der sulfoarsenigen und sulfoantimonigen SHure vor. aber
fast immer in Begleitung von Nickel und Eisen.

Die wichtigsten Frze sind: Smaltin oder Speiskobalt
[(CGI\TUFU}:’&.SH], rhombisch; Kobaltin oder Kobaltglanz [(Co, Fe)
(As, 8)], regulir; Skutterudit oder Tesseralkies [CoAs,], regulir;
l-hn.'t]nm oder Ko ]J‘l]th]mo [(AsO,),Co,, 8 H,0], monoklin, isomorph
dem Vivianit [(FC ), Fe,, 8 H. “| uml dcm Annabergit (’\n‘LE:l}im("
[(AsO,),Ni,, 8 H, '[)1

Das meta E lische. Kobalt ist stahlgrau, l8st sich viel
leichter in verdiinnten Mineralsiiuren als Nickel und ist, wie letz-
teres, magnetisch.

Das Kobalt bildet, wie das Eisen, drei Oxvyde:

Kobaltooxyd Kobaltokobaltioxyd Kobaltioxyd

CoO OU.‘-; U-I C{'Iﬂ ()3

Durch Lbsen dieser Oxyde in Siuren erhiilt man stets Salze,
welche sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt enthalten :

CoO —l— 2 HCl J,e— H,0 - CoCl,
Co, O, 4+ 6 HCl—» TI O —E— 2 CoCl, ~+ Ol
Co,0, - 8 HC 1—a~4 H,0 - 3 CoCl, - CI,

Einfache Kobaltisalze sind nicht bekannt; es existieren aber
sehr viele komplexe Balze, die dreiwertiges Kobalt enthalten, so z. B, das
Kobaltikaliumnitrit, Kobaltikaliumecyanid, Kobalti-




aliumoxalat!) und die zahlreichen Kobaltiammoniak-
salze.

Die Kobaltoverbindungen sind in kristallisiertem Zu-
stande sowie in wiisseriger Losung rof, in wasserfreiem Zustande
blau, gelb oder griin, in wiisseriger LE’:s‘tmg bei Gegenwart von
konzentrierter Salzsiure blau gefirbt. Die Luslichkeitsverhiltnisse
sind denen des Mangans und Nickels ihnlich.

Reaktionen auf nassem Wege.

1 Kalium- oder Natrimmhydroxyd erzeugen in der Kélte
eine blaue Fillung von basischem Salz, das in der Hitze
durch Kalilauge weiter zerlegt wird, unter Bildung von rosen-
rotem Kobaltohydroxyd:

Co™ - 2 OH' —» Co(OH),

Bei Anwendung von miiBig konzentrierter Kalilange entsteht oft
in der Ki#lte sofort die rosenrote Fillang des 1\15{0\'1(]
manchmal erst nach einigem Stehen. Die Schnelligkeit der Reaktion
hingt ganz von der Konzentration der Lauge ab.

An der Luft firbt sich das Kobalthydroxyd allméhlich braun,
indem es in Kobaltihydroxy d uhmgcht.

__OH s
2 UO_OH' -+ HOH -+ 0—2 Co :’j‘{:

Hierin verhilt sich das Kobalt wie Eisen nnd Mangan und
anterscheidet sich von Nickel, indem das Hydroxyd des letztbmu
durch Luftsauerstoff nicht hoher oxydiert wird.

Versetzt man eine mit Kali- oder Natronlauce versetzte Kobaltsalz-
lisung mit Chlor, Brom, Hypoc ]1lul'lfi‘ll. Wasserstoffper-
u,x)rd etc., so entsteht sofort das K obaltihydroxyd:

S -ﬂh.[’[ By i | ¢ 1} ! ¢ 1
2 Lo_(_.m -+ 2 OH ~+ Cl, —» 2 Cl' -+ 2 Co(OH),
—0OH

9 (30_( .= -1 OCl' |- HOH —> Cl' 4 2 Co(OH),

Aus ammoniakalischen Kobaltlosungen erzengen obige Oxyda-
tionsmittel keine Fillung, sondern nur eine rote Farbung: Zusatz
von l{:llilauge bewirkt dann keine Fillung (Unterschied von Nickel).

1 Das ]wl.c.]tmftlm“:v_-u-.Lt ist grin n fhirbt, lost sich in Wasser mit
oriiner Farbe und wird auf Zusatz von H,20, rot.
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Bemerkung.

Das Co(OH), verhi

It sich unter Um

Sdure. Versetzt man nimlich eine Kobaltolisung mit einer dinBers

konzentrierten Losung von KOH oder NaOH. so lést sich der zuers
konzentrierten Lisung von KOH oder NaOH, so lést sich der zuerst
entstehende Niederschlag mit blauer Farbe auf,!) ganz wie bei

Kupfer. Versetzt man die blane Kobaltlésung mit Seignettesalz, so
verschwindet die blaune Farbe beinahe ganz oder es tritt eine schwach
rosa I'arbe auf, withrend die in #hnlicher Weise hehandelte K ipfer-
Issung intensiver blan wird, Auf Zusatz von Cyankalinm wird die blaue
Kobaltlosung gelb gefirbt und firbt sich bei der Beriihrung mit Tuft
intensiv braun. Die Kupferlosung wird durch Cyankalium entfiirbt.

Giefit man zu konzentrierter Kali- oder 1 Natronlauge, der man
etwas Glyzerin zugefiigt hat, etwas Kobaltlosung (auch festes Kobalt-
karbonat), so entsteht eine blaue Lisung, die durch Erhitzen an
[ntensitidt zunimmt, aber keinen Niederschlag ausscheidet. An der Luft
farbt sich diese blaue Losung durch Aufnahme von Saunerstoff all-
méhlich, auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd sofort, schén griin.

2. Ammoniak fillt, bei Ahwosmjll-ﬁit von Ammonsalzen, ans
nentraler Kobaltsalzlosung blaues, basisches Salz, das in Chlor-
ammonium l6slich ist,?) wie bei Magnesium, Mangan und Nickel
(s. diese): Ammoniak erzeugt daher aus r\uhdd’luhm zen bel Gegenwart

vou g{_nlll;enri Chlorammonium keine Fillung, An der Luft firbt sich
die schmutziggelbe ammoniakalische Kobaltlssung nach und nach
rotlich, indem sehr bestiindige Kobaltiammoniakderivate entstehen.

Kali- und Natronlauge erzeugen in dieser Lésung keine Fillung
(Unterschied von Nickel).

3. Alkalikarbonate erzeugen einen rotlichen Nieder-
schlag von basischem Salz von wechselnder Zusammensetzung,

4. Ammoniumkarbonat fillt rétliches, basisches Salz, Inalwi
im Uberschu8,

Bariumkarbonat fillt in der Kiilte bei Luftabschluf kein
Kobalt; wenn aber zum Sieden crhitzt wird, so fillt alles Kobalt
als basisches Salz. Bei Luftzutritt fillt in der Kiilte allmiihlich alles
Kobalt als Kol Jaluii}dwn’n rascher bei Zusatz von Hypochloriten
oder W asserstoffsuperoxyd,

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in mineralsanren Liosungen
keine Fillung. Aus neutralen, mit Alkaliacetat versetzten Lisu
fallt Schwefelwasserstoff alles Kobalt als schwarzes Sulfid

Schwefelammonium fillt schwarzes Kobaltsulfid,

Co™ |- HY' -+ NH, —» NH,* - CoS
Ed. Donath, Zeitschr. f. anal, Ch. 40, S 137 (1901).

1%
!
) Aus sanrer Liisung fallt Ammoniak kein basisches Salz,

wie eine 3{-.11-.\'35--I1:‘




das im Vergleich zum Nickelsulfid viel weniger zur Bildung von

I’-i”f’e:lfmnn"vn neigt. Ks ist unloslich in Essigsdure und sehr schwer

in verdiinnter Salzsiure; loslich in konzentrierter Salpetersiiure und
in Konigswasser unter Abscheidung ven Schwefel:

3 _,u(—I—SH"«U -»4 H,O —I— 2 \Uu,--:} 3 —]— 5‘:U|\U

Durch lingere Einwirkung von starker Salpetersiiure oeht all-

miihlich aller Schwefel in Losung.

8. Cyankalinm erzeugt in neutraler Ltsung eine rotbraune
Fiillung, welche sich im UberschuB in der Kiilte mit brauner Farbe
unter Bildung von Kaliumkobaltocyanid, lost:

Co” 4~ 2 CN' —» Cu({;‘?\f Ja
Co(CN), —]— 4 ON' —» [Co(CN), ""

Erwéirmt man aber die neutrale braune Lisung einige Zeit an
der Luft, so wird sie allmihlich, unter Entwicklung von Wasserstoff,
hellgelb. Sie enthilt dann Kobalticyankalium von analoger
Zusammensetzung wie das Ferricyankalinm, und deutlich nach-
weisbhare :vff_%:m__s_;'en'ﬂ-':-.:‘.: srstoffperoxyd. Nach Manchot!) verlinft die
Oxydation des Kobalto- zu Kobalticyanid wie folgt: Zuniehst wird
das Kobaltocyanid darch den Lauftsauerstoff in ein ,Moloxyd®
itbergefiihrt

Co(CN), O Co(CNY, ©
el ‘
Co(CN), O  Co(CN)

welches bei Gegenwart von KCN und Wasser in Kobalticyanid
iibergeht :

Co(CN), © O©ON' HOH

= /3 |

ESeari _» 200(ON), -~ 20H' - H, + 0
Co(ON)s ok

wobei ein Teil des freigesetzten Wasserstoffes in H, 0, verwande
wird.

Das so entstandene Co(CN), gibt dann mit mehr CN' das
sebr bestindige E\';;]i'[l'[‘ﬂl{-‘_’;]‘;'d‘lii_l_‘.l'__.'lin.i_d:

o(ON), + 8 ON' ~> [Go(ON),] "

I
Sofort findet diese Oxydation statt durch Chlor, Brom,
Iypochlorite ete.

[Co(CN), ] 4~ 4 Cl, —» CI' - [Co(CN),]""

3

1) #. f. anorgan. Ch. 1901, Bd. 27, 8. 397.

Treadwall, Analytischa Chemie. I, Ed. B2. Aufl, Ea




Durch iiberschiissiges Chlor, Brom usw. erleidet das Kobaltisalz
keine weitere Zersetzung (Unterschied von Nickel).

Das Kobalticyankalium unterscheidet sich von der
Kobaltoverbindung wesentlich durch seine grofle Bestindigkeit.
Versetzt man die braune Liésung des Kaliumkobaltocyanids mit
Salzsiure, so wird unter Blausdureentwicklung gelbes Kobalto-
eyanid abgeschieden:

i W Bl
L RN ke e by i,

/
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N

[Co(CN),]""" -+ 4 H'—» 4 HCN - Co(CON),

wihrend das Kaliumkobalticyanid duorch Salzsiiure nicht
zersetzt wird.

Das Kobaltikaliumeyanid bildet mit den meisten Schwer-
metallen schwer- bis nuloalzr-he charakteristisch geflirbte Salze. So er-
zeugt es mit Kobaltsalzen rosenrotes Kobaltokobalticyanid:

[Co(ON),]™ 1 g gy, [CO(CN i
[Co(CN),] [C{Lm)‘\co

und mit Nickelsalzen griinliches Nickelokobalticyanid.

Lol
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Enthiilt daher eine Kobaltsalzlosung noch Nickel, so gibt sie
nach dem Fillen und Wiederauflosen in Cyankalinm und Kochen,
auf Zusatz von Balzsiure, eine griinliche Fillung von Kalium-
nickelokobalticyanid:
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L 3[Ni(CN,)]" 4+ 12 H"—>
12 HCN - [Co(CN), ], Ni,

-

Die Zusammensetzuong der Niederschlige variiert etwas je nach
der Natur und Menge der vorhandenen Allﬂlisalze‘)

Kaliumnitrit erzeugt in konzentrierten Kobaltsalzlssungen
auf Zusatz von Essigsiiure sofort eine gelbe, kristallinische
Fillung von Ka.;umxolmlhmtnt das sogenannte Fischersche
Salz. Ist die Lﬁnnw__; verdiinnt, so entsteht d]g Fillung erst nach
lingerem Stehen, rascher durch Kratzen der GefiBwinde.

Der Vorgang spielt sich in folgenden Phasen ab:

Co™ - 2 NO,' —» Co(NO,),
. CH, CH,
2 NO,’ 42 | > 2 | -+ 2 HNO,
COOH Coo’

') Vgl. Diss. J. U. Kubli, ETH (1925).
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Die freie salpetrige Sture oxydiert das Kobaltonitrit zu Kobalti-
nitrit : ) e
Co 4 =2 —» H,0-}NO - Co—-NO,,
—NO,. - Y \NO,

welches sich mit noch mehr Kaliumnitrit zu Kalinmkobaltinitrit numsetat.
Co(NO,), —f— 3 NO," —» [CG{NOQ}GJ'”

Diese Reaktion bietet ein ausgezeichnetes Mittel, um in Nickel-
salzen kleine Mengen von Kobalt nachznweisen.

Ammonrhodanat. (Vogels Reaktion.)!) Versetzt man eine
nentrale oder schwach saure Kobaltosalzlssung mit einer konzentrier-
ten Losung von Ammonrhodanid, so firbt sich die Ldsung priichtig
blan infolge der Bildung eines Kobaltrhodan(4)komplexes:

Co® - 4 CNS' 2> Co(CN8),"

hlan

Auf Zusatz von Wasser verschwindet die blane Férbung und
die rote Farbe des Kobaltsalzes kommt zum Verschein. Versotzt man
aber die Losung mit Amylalkchol?) (oder besser mit einem Gemiscl
von einem Volumen J!».l'tl_}ll-;”-..ﬁj]_i.] nnd 10 Volumen JLih(‘J) und
schiittelt, so fiirbt sich der oben schwimmende Amyla ilkohol blau.
Die Reaktion ist so empfindlich, daB die Hhulqﬂ,:lnf' noch deutlich
erkennbar ist, wenn die Losung nur 2/, ,,mg Kobalt enthilt. Die
blane Losung zeigt iiberdies ein charakteristisches Abserptionsspek-
trum. ) }Iiclcelaai.,e bewirken keine Fiirbung des Amylalkohols. Ist
aber Kisen in der Ferriform zugegen, so on.qt&‘ht das rote Fe(CNS),,
das ebenfalls vom Amylalkohol mit roter Farbe aufgenommen wird,
wodurch die blaue Kobaltfirbung undeutlich wird, ja unter Um-
stinden nicht mehr erkannt werden kann. Versetzt man aber die
Lésung mit 2—3 cem einer konzentrierten Ammonacet tatlsung und
dann mit 2—38 Tropfen einer 5% igen Weinsiurelosung und schiittelt,
so verschwindet die rote Iarbe des Fe(CNS), und die Blaufirbung
der Kobaltverbindung kommt dentlich zum Vorschein.4)

1) Ber. 12, 2314. Ferner Treadwell, Z. f. anorgan. Ch. XXVI (1901),
&, 105,

?) T. T. Morrell zeigte znerst, daB Kobalisalze mit Ammonrhodanat eine
Blaufirbung geben, die anf Zusatz von Wasser verschwindet, aber auf Zusatz
von Alkohol wsmle.rhargeatelt wird., Zeitschr. anal, Chem. 16, 251 und Pharm.
Zentralhalle 17, 394,

}“'oll"f Zeitschr, anal, Chem. 18 38.

) Man muf einen groBen Lb"rachuﬂ an Weinsiinre peinlich
\'ermaldeal, weil die Bl.ld.Llnf‘" der blauen Kobaltverbindung ausbleiben kann.

Anstatt Weinsiiure emnt-rhlt Powell Natriumpyrophosphat anzuwenden,

(Ch. Zentralbl. 1917, II, 8. 824.)

&
«12
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i1. a- Nitroso - 8-Naphtol C, ,H,OH(NO)?), gelost in 50%iger
fgsigsiure, erzeugt in salzsameren Kobaltosalzltsungen einen velu-
minésen purpurroten Niederschlag von Kobalti-f-Naphtol-nitrosit:
Co(C,,H,ONO),. (Unterschied von Nickel.) Der Niederschlag ist
stets betrichtlich mit dem Fillungsmittel verunreinigt. In verdiinnten
Sinren und Basen ist er unldslich, in steigendem Malie l8slich in
Alkohol, Ather, Benzol, leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Anilin. Beim Erwirmen mit Ammonsulfid findet Zersetzung
statt unter Bildung von Kobaltosulfid. Der trockene Niederschlag
verpufft beim Erhitzen auf hthere Temperatur.

Nachweis von Spuren von Kobalt in Nickelsalzen.

Zur Priifung eines Nickelsalzes anf Kobalt versetzt man die
neutrale oder schwach essigsaure Lésung einer gréfieren Menge des-
selben mit komzentrierter Ammonrhodanatlssung und schiittelt mit
einigen Kubikzentimetern eines Gemisches von Amgylalkohol und
Ather 1:10, oder mit Amylalkohol allein, aus. Ist die oben schwim-
mende Amylalkoholéitherschicht farblos, so enthilt das Nickelsalz
weder Eisen noch Kobalt; ist die Schicht rot oder rtlich, so ist
Eisen vorhanden. In diesem Falle fiigt man 2—3 cem einer kon-
zentrierten Ammonacetatlssung und 2—3 Tropfen einer 5%/ igen
Weinstinreltsung, welche die Bildung von Ferrirhodanid verhindert,
hinzo und schiittelt wieder; bei Anwesenheit von Kobalt wird die
Amylalkoholiitherschicht jetzt deutlich blau.

Nach dieser Methode liRt sich das Kobalt in einem 20-Centime-
oder 25-Pfennigstiick in kiirzester Zeit sicher nachweisen. Zn diesem
Zweck lost man 1/, der Miinze in Salpetersiure, verdampft den
Uberschull der Sdure und verfihrt wie oben angegeben. Bei gehr
geringem Kobaltgehalt kann man wegen der intensiven Griinfirbung
der nickelhaltigen, wisserigen Lisung im Zweifel sein, ob die Amyl-
alkoholschicht gefirbt ist. In einem solchen Falle fithrt man die
Reaktion in einem Scheidetrichter aus und lifit die unter der Amyl-
alkoholschicht befindliche griine Losung abfliefen, fiigt dann zu der
Amylalkohollésung noch 5 cem 30—40% ige Ammonrhodanid-, 1 cem
Ammonacetatlésung und 1 Tropfen 5% ige Weinstiure hinzn und
schiittelt, Nachdem sich die beiden Schichten gotrennt haben, Lijt
sich die Blaufirbung sehr deutlich wahrnehmen.

Reaktionen autf trockenem Wege.

Die Borax- oder Ph osphorsalzperle wird sowohl in der
Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme blau gefiirbt. Halt
) Ilinsky und Knorre, Ber. 18, 699 (1885); C. Brenmner, Diss.
Ziirich (1919). '

-
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man die Perle lingere Zeit in die obere Reduktionsflamme, so
gelingt es, das Kobalt schlieBlich zu Metall zu reduzieren, wodurch
die Perle wie bei Nickel grau wird.

Am Kohlensodastibchen geben die Kobaltverbindungen
graunes, magnetisches Metall, das mittels eines magnetischen Messers,
wie in der Kinleitung, S. 45, geschildert, von der Kohle ge-
trennt und auf Filtrierpapier in Salzstinre gelést und getrocknet
wird. Das Papier wird hiebei blau geftirbt (Unterschied von
Nickel). Fiigt man dann Natronlauge hinzu und setzt es der Kin-
wirkung des Bromdampfes aus, so entsteht schwarzes Kobalti-
hydroxyd, Co(OH),.

Zink Zn. At.-Gew.— 65°38.
Ordnungszahl 30, Dichte 71, Atomvolumen 9-2, Sehmelzpunkt 4199,
Siedepunkt 916°, Wertigkeit 2, Normalpotential Iy, Zn Zn"” — —0-76.

Vorkommen. Zinkspat, anch Galmei gepannt (ZnCO,),
isomorph dem Calcit (CaCO,) usw.; Kiese lzinkerz (Zn,Si0, - Hy0),
rhombisch, hemimorph, auch Hemimorphit genannt; Rotzinkersz
(ZnO), hexagonal, und Franklinit [(Fe, Mn), 0,] (Zn, Fe, Mn),
regulir.

Das wichtigste Zinkerz ist die Zinkble nde (ZnS), regulir,
tetraedrisch-hemiedrisch. Das Schwefelzink ist isodimorph:

Blendengruppe Wauarzitgruppe
(regulir, tetraedr.-hemiedr.) (hexagonal, rhomboedr.-hemiedrisch)
Zinkblende ..... . ZnS 3,16 S G SRR B s Zni3
— i e e e Bl BEganoelat, diee e CdSs
Manganblende ... MnS — e i it MnS
Troilit. o reimanss FeS Magnetkies........... Fes
S SR NiS 2 E T S P T SN
e e .. NiAs Rotnickelkies...... .. NiAs

= o NiBhos BroitEaaptit s o 0D

Das metallische Zink ist bliulichweif. Bei niedriger Tem-
peratur und bei ca. 200° ist es so sprode, dafl es pulverisiert werden
kann, bei 110—150° ist es duktil und libt sich zu Draht ausziehen
und zu Blech auswalzen.

Das Zink 16st sich seinem unedeln Charakter entsprechend, in
allen Siuren leicht auf; in Salzsinure, Schwefelsiure
und Essigsiure unter Wasserstoffentwicklung:

Zn -2 H -» Zn" - H,

Salpetersiure lost es unter Bildung von Nitrat; dabei wird
kein Wasserstoff entwickelt, sondern dieser wird verbraucht zur
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Redultion der liberschiissigen Salpetersiiure. Die Reduktionsprodukte
sind verschieden, je nach der Konzentration der verwendeten Sture;
konzentrierte Siure wird zn Stickoxyd (NO), verdiinnte
zo Ammoniak reduziert

Wie das Aluminiom, so lost sich anch das Zink 1a Kali- und
Natronlange unter Wasserstoffentwicklung and Bildung von Salzen,
Ziinkaten:

(N

Zo - OH' -+ H,0 —» (2o :::“) LH,

Das Zink bildet onr ein Oxyd ZnQ Dasselbe stellt ein
weiles, unschmelzbares Pulver dar, das in der Hitze gelb, beim
Erkalten wied
Bildung des zweiwertigen Zinkions

Die meisten Zinksalze sind weiB In Wasser ltsen sich das
Chlorid, Nitvat, Sulfat, Acetat die iibrigen sind darin un-
loglich, leieht loslich dagegen in Mineralsiuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalium- und Natrinmhydrat fillen weiBes gallert-
artiges Zinkhydroxyd

" 4 2 OH' —» Zn (OH),

leicht loslich im Uberschuff des Fillungsmittels unter Bildnng von
Zinkaten:?!
Zn (OH), - OH' —>» H, {}—|—|f’nt-.lf,-
J2 HI
Das Zinkhydroxyd verhilt sich daher wie das Alumininm-
hydroxyd nicht nur als Base, sondern auch als schwache SHure.
Durch Kochen einer verdiin nten Lisung eines Zinkats
findet Hydrolyse statt; das Zinkhydroxyd fillt teilweise ans:

'LJOH] ~+ HOH _> Zn(OH), - OB’

Entbilt lie Losung viel Kalium- oder Natrinmhvdroxyd, so
findet keine Abscheidung von Zinkhydroxyd statt.

2. Ammoniak fillt ans ammonsalzfreien, neutralen Lésungen
Zinkhydroxyd :

Zn” -2 NH, 42 H,0 > Zn(OH), 4 2 NH,

'} ', Foerster und O, Giinther (Z f. Elektroch. 6 (1900), S. 301)
e . —ONa : - "
bahen das INatriumzinkat Zn 1 oH <+ 3 H;0 in Form von seidengliinzenden

Nadeln ans solchen Ltaungen erhalten,

er woill wird. In Siuren 16st es sich leicht unter
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In Gegenwart von Ammonsalzen reicht die resultierende Alkalitit
zur Fillung des Hydroxyds nicht aus, wie bei den iibrigen zwei-
wertigen Metallen der Schwefelammoniumgruppe.

Das Zinkhydroxyd lost sich auBerdem in einem Uberschub von
Ammoniak, unter Bildung von komplexem Zinkammoniumhydroxyd :
g J (7o (N WOE
Zn(OH), - 6 NH, —» [Zn(NH,)J(0OH),

3. Alkalikarbonate fillen weillesg, basiseches Karbonat von
wechselnder Zusammensetzung wie bei Magnesinm (5. 83).

e Ammonkarbonat ebenso, nur ist der Niederschlag 1m
{Therschub unter Bildung des Ammoniakkomplexes lsslich. An-
wesenheit von Ammonsalzen verhindert die Fillung.

5. Bariumkarbonat fillt in der Kiulte kein Zink, beim
Kochen wird alles Zink als basisches Karbonat gefillt.

6. Natriumphosphat fiiilt gallert artiges, tertidres Zin k-
phosphat, das bald kristallinisch wird und sich in Siuren und
Ammoniak lost:

9 HPO," - 8 Zn" %5 Zn,(PO,), -2 H'

= Qchwefelwasserstoff fillt aus essigsaurer Losung das Zink
als weibes Sulfid quantitativ aus. Das in der Hitze gefillte Sulfid
ist grobkorniger als das in der Kilte gefillte, und lift sich daher
besser filtrieren. In Bssigsiure ist das Zinksulfid unloslich, dagegen
lsslich in Mineralsiure, vorausgesetzt, dali diese in geniigender IKon-
zeniration vorhanden ist. Leitet man in eine neutrale Liosung von
Zinkehlorid oder Zinksulfat Schwefelwasserstoff ein, so cntsteht Zink-
sulfid und freie Mineralsinre:

Zn - H,8 7 2 H' - ZnS

ie Realktion ist daher umkehrbar.!)

In essigsaurer Lisung ist sie schon wenige Minuten nach der
Sittignng mif Schwefelwasserstoff quantitativ. Nach W. D. Tread-
well wird das Zink aus salzsaurer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefillt, wenn die Gesamtaciditit 0°067 normal nicht iiber-
steigt (d. h. 100 ccm der Losung diirfen nicht mehr als 3:30 cem
9_normal Salzsdure enthalten) nnd man der Bildung des Niederschlages
cinige Stunden Zeit gibt.?) Dies gilt fir Zinkmengen bis zu 0'1lg
Zink: bei grifleren Zinkmengen vermehrt sich wihrend der Fillung
die Suurekonzentration der Art, daB die Illung nicht mehr quan-

) Vgl. L. Brunner, Theorie der H,S-Fillung der Metalle, Bull, de
'academie des sciences de Cracovie, Juli 1906, 8. 603. Vgl. auch 8. Gli xolli,
7§ anorgan. Ch, BB (1907), 8. 297.

%) Vgl. D, Chervet Diss. Zirieh 1923, E.T. H, 8, 34 ff.
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titativ wird, wenn man die Losung nicht weiter mit Wasser ver-
diinnt oder Alkaliacetat hinwufiigt.

Aus schwefelsanrer Losung fiillt Schwefelwasserstoff das
Zink bei noch grifierer Sturekonzentration, ulq aus salzsaurer Lisung,
Die maximale Siurekonzentration betriigt 0'2-normal, d. h. 100 cem
der Losung diirfen nicht mehr als 10°5 com '7*—:1-}14113[(3 Schwefel-

sdure enthalten, Will man ans 4:399 g Zn30, 4- 7 ll.,U (=1 g Zn)
das Zink mittels H,S quantitativ als ZnS ahd..‘i n, 8o mul man

das Salz in mindestens 150 com Wasser losen, in der Hitze H, S
bis zum Erkalten cinleiten, 12 Stunden stehen Iassen und dann
filtrieren. Setzt man aber der Lisung NaCl oder NH,Cl hinzu, so
wird die Fillung nicht quantitativ.

Das aus alkalischer Losung mit Schwefelammonium gefillte
Zinksulfid LBt sich schlecht f|]‘nr=1m'| Die erhaltenen Flocken von
Zinksulfid stehen mit einer sehr fein verteilten kolloidalen Form
des Niederschlages in einem Gleichgewicht. Beim Filtrieren geht das
kolloidale Zinksulfid selbst durch t inporige Papierfilter hindurch.
Beim Waschen des zurtickgehaltenen Ni t‘f:E‘lnr‘fll"I*t:‘ mit reinem
Wasser tritt erneute Solbildung ein, so daf die Filtration unmiglich
wird.

Es gelingt aber leicht durch Erwirmen der Lisung und Zusatz
von einigen Grammen Ammonsalz das Zinksulfid \'eilatamaz“ auszu-
ocken. Nun i@t sich der Niederschlag leicht filtrieren und mit
ammonsalzhaltivgem Wasser answaschen. Die Ausflockung des Nieder-
schlages wird begiinstigt, wenn man die Lésung auBerdem neutralisiert
oder schwach ansiuert.

. Cyankalium erzeugt eine weifle L-'."[Hul];-,f von Zinkeyanid
léslich im Uberschuf des a‘.lmum.mtls- 3

e - !_ 2 ON' 3 z“'iCN,]-z
und Z m(u}:) -2 ON' —» [Zn(ON),]"

\

Das Kalinmzinkeyanid wird durch Siuren und Alkalisulfide

leicht zersetzt.

[4n(CN),]" + 2 H' —> 2 HON -} Zn(CN),
und Zn(CN), —}— A= DE Gl ~+ Zn*
[Zn(CN),]" 4 HS' - NH, —» 4 ON' -1 NH,* - Zn$

Ferroeyvankalinum fiillt weifies Zinkkaliumfe rrocy anid

2 Pe(CN)"" 4 2 K* 4 8 Zn* —» 7Zn,K,[Fe(CN),],

L k=




Da sich das Alkali an der Bildung des Niederschlages beteiligt,
hiingt seine Zusammensetzung auch von der Natur und Konzent ration
des anwesenden Alkalis ab Lithium und Natrium gehen nicht in
den Niederschlaz, Kalinom ond Rubidiom mit je einem JIon auf ein
Ferrocyanion und Cisinm mit der doppelten Menge. In der Reihe
vom Lithium zum C#sium steigt entsprechend auch die flockende
Wirkung, welche mit dquivalenten Zusitzen zu kolloiden Losungen
von Schwermetallferrocyaniden verursacht wird.

Aunch b vielen andern Schwermetallsalzen mit grofen,
wasserhaltigen Anionen kann man einen analogen Basen-
austausch beobachten.!)

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhilt man,
wegen der leichten Fliichtigkeit des Zinks, kein Metallkorn, sondern
einen Oxydbeschlag, der in der Hitze gelb, in der Kilte
weil ist.

Zinkoxyd oder solche Zinkverbindungen, welche beim (Glithen
in Oxyd iibergehen, geben, mit Kobaltnitratlosung befeuchtet und
geglitht, eine griine unschmelzbare Masse: Rinnmanns Griin.
Man fihrt diese Reaktion aus, wie bei Aluminium (5. 121) ange-
ocehen,

Trennung der Metalle der [il. Gruppe von den Alkalien und
alkalischen Erden.

Die Trennung der Metalle der Schwefelammoniumgruppe von
denen der Alkalien und Erdalkalien geschieht durch Fillung miftels
Schwefelammonium bei Gegenwart von Salmiak, Enth#lt aber die
su untersuchende Losung Phosphorsdure, Oxalsiure oder
anch viel Borsiure, so wirden durch Ammoniak resp. Ammon-
sulfid Caleinm, Strontium, Barium und Magnesium als Phosphate
resp. Oxalate oder Borate mit den Gliedern der Schwefel-
ammoniumgruppe niedergeschlagen werden. Dieser besondere Fall
wird beim ,Gang der Analyse“ niéher erdrtert werden.

Die Trennung der Metalle der Gruppe Il geschieht nach
den Tabellen II, ITI, IV, 8. 187 ff.

II. oder Schwefelwasserstofi-Gruppe.

Quecksilber, Blei, Kup fer, Wismut, Cadmium,
Arsen Antimon, Zinn [Gold, Platin, Selen. Tellur, Vanadinm
Wolfram, Molybddn, Thallinm].

1y Vel. W. D. Treadw ell u. D. Chervet, Helv. 6, 500 (1924),
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