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

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

Reaktionen auf trockenem Wege.

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

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

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

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

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

II. oder Schwefelwasserstofi-Gruppe.

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

1y Vel. W. D. Treadw ell u. D. Chervet, Helv. 6, 500 (1924),
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Quecksilber Hg. At.-Gew. = 200'6.

Ordnungszahl 80, Dichte 13595, Atomvolumen 14'8, Schmelzpunkt
_.38-9% C, BSiedepunkt 356-7% C.,, Wertigkeit 1 nnd 2, Normal-
potentiale: B, Hg/Hg," = 0°80 By, He/Hg" — 0-86.

Vorkommen. Das Quecksilber kommt in der Natur haupt-
siichlich als rhomboedrisch kristallisierender Zinnober HgS vor, und
zwar deuten alle Lagerstitien des Zinnobers auf dessen Abscheidung
aus aufsteigenden Quellen. Nach . ¥. Becker!) scheidet sich der Zin-
nober aus gelostem Sulfosalz aus. Fast iiberall findet man neben Zin-
nober auch ﬁ“(‘dlt“‘(‘ nes HuLLL silber. Ferner kommt Qu{*f:]«mlne}
als Bestandteil mancher Fahlerze vor und manchmal in sehr ge-
ringer Menge in Pyriten, was fiir die Darstellung der Schwefelsiure
nach dem Kontaktverfahren sehr schidlich ist.

Das metallische Quecksilber ist das einzige bei ge-
wohnlicher Temperatur fliissige Metall.

Als edles Metall kann das Quecksilber nur von stark oxy-
dierenden Siiuren gelost werden. Von verdiinnter Salz- und Schwefel-
sdure wird es nicht geltst, dagegen von konzentrierter Schwefel-
siiure. Die Auflosung zu Merkurisulfat geht nach folgendem Schema:

Hg + 2 H;80, —» 2 H;0 - 80, 4 Hg" -} 80,"

Bromwasserstoffsdure greift das Quecksilber kaum an; in Jod-
wasserstofisiure list sich das Metall leicht unter Wasserstoff-
entwicklung : )
Hg —F— 4 HJ —» [HgJ, ]H, -JI— H,

Das eigentliche Losungsmittel fir Quecksilber ist
die Salpetersiiure, welche das Metall leicht unter Bildang von
Merkurinitrat auflsst:

3 Hg |- 8 H' |- 2 NO," —» 3 Hg™ -}- 4 H, 0 -2 NO

In Berithrung mit mutallisnhrtm Quecksilber wird das Merkuriion
weitgehend zu Merkuroion reduziert nach der Gleichung:

Hg" -} Hg > Hg,"

wobel sich das Verhiltnis Hg,"(Hg" =— 120 einstellt.

Von Chlor wird Quec lmlber zundchst unter Bildung von Kalomel

“'ﬁ”‘zug angegriffen. Mit iiberschiissigem Chlor bildet su:h dann weiter
Merkurichlorid HgCl, (Sublimat).

Das Quecksilber bildet zwei Oxyde:

das gelbe und rote Mercurioxyd HgO and
das schwarze Mercurooxyd Hg, O.

1) Geol -ﬂ‘_',' of the Quicksilver Deposits ofthe Pacificslope, Washington 1888,

e




T s

sepeuiomypddop aeg[ex

:_{u::_.a

gun .n.m.___.:.ﬁ:_ ‘101 Junsny ounid orp YOIs 3qit} 08 for eInns
essR]y fIvqz[ewWY i ueydory, usdruid am 119NES PUN IAERBAY
.un eunid BUL{ S Gos UL OZ[OWIYDE OUNIS oIp UTUI 150
;._._ﬂ...ﬂ..“u pun ui;c:.&m.z _ ‘u ___..:.m, uedu B UoA iuﬂ:mmm?
Sunegenioyeqoy 19} -uy 18q jUILYIEIS ezjemyag eId
~ounpIaA JIU tyydmepasa oalqueLd
euaN20L], IN% :._.%u.cm:@n, | wep juw i0jedieg pun BpOs Jim SaSW[[OSIOPIIN
arnpsiajadieg ym Jyowlq __ sap ©qolJ ouie[y °ul _:Etm urpy (2
o8 ‘pusm  UIBYIIEa] || 101 upSusjy uoA :.n.,.,. uedarn teq Yors
epeadsune(d 19U UL S¥p || 3Q I Sunsgry epueyejsioqn Oid
‘rordudistny(if jou  ueq | J0SSE Ay §BMJ9 JIUI JUONPISA PUD
-jessep [1], Jeums[y ue || ggoox ‘nmzuly] pAxozedierg ozpidelessa]y eule
pon 3dus ‘ompsiejadeg JepIeluezUON Ul gode[qos

uayd ospaed “aeuyg ||
paim Se[gosI9peIN J9(1 _
‘ue ¥uly 35102 I

-1aDTN §9p ©qOIJ Oulepy Suld 380 By 3

| ‘upg uBduUBy 38102

quy woa SeIosaep | YU ucA Sunig 1_ 930340 SIA]3 OUIE
AIN Jdeglem uUIy ““ y pun nzurg S%("H N) 3803 “1eSEBM
ure JJOJRIASSBA[OFEMUOG || HIUI J..._.p ::31,: :__...::._. ._::_H_J.FL._% y uejdoa,
joyl9] pun OB OIUEH | edrute 3 v A\ Srues ul 3sgf ‘OUENVOL], I0Z
-Prssg 1MW 1190FS TBR szpre Sroom uf 3801 UBI (p

m.___:um.ﬁﬁ_w_z
u.__ 038 ur: “: j ‘saganisdygo)s
arp .uQrTOJ :.ﬁnwf

1

L6 ()L VAl

Funsg]

:1I0TI3{G pHU ..,_u.:ﬂ_:,mu_
-1098RAM[OJOAYDG 9P MOPUIATISISA WNZ Siq Funsgr

& .E\ NE __Ei ) Bunsgry

G V_Z Hos Ua.ndg pun

I8LI [ pun
JeeLdeqn
oSmme weUL WEP -
I onemneydos)

yuryz pun 3eqoy IHIIN

T...t .;m_.a
Q._. 1.1:0#? ..fm..n.n_&. L—Z@. ar uw Ix

,_._,.u,._w.e.._, grun

uaydory,
s Sunsgry @81

[OETT

ajomMTog
weyejIeIeyg

:.L.._..:_:_.ﬂ..f ‘IATEE wn_,__..ff

[Mjue Jieul POISIAEEBA[AFAMTOL
,_.P:.umuﬁ_u_r
[euLeIp JUosHA Pun jrog ¢

‘ugueyy oA E:::Eﬁw_

‘pueEe M
Junspaamw[ooRe{duy epusm
-eAw  J9UIY ueIe] 01 pun 10U
Jouo WINSUIIUAZXIqNY] u=fmmw
ry To4s Sunspry UAglalua o
gap Srmsor] edIessgs lp UL

-me 3[eqo 48l OB neyq
-TMLDE Jneneqo e1p
ojIE[Amy [ieg, 1 OoA
ylur jie3nygos pon .:;.Fda::,
Jante JImI gapue pdureputi
JEIBEI0A FTDOMY WD p Ny ‘UBaleMT[ONT W T 13F%®ay quom__aﬂc.?
1wp yYoru nafuauy]edqos .;::”ﬁm__ o8 ueEse] Jagsadq oo
31EQ0N ‘s810z *y[PCoN)oQ] uoA .:._:...n
[Te3slay I0qY @8 mif -uanels uspunig

1% pun uUw I qIui  JIONEE .:__ Funsgririg _:
~UINITT Y _ufz_.".n:._.‘_:n._... auya 13n7 ‘10858 A Sroom 38 oo mt 4sg]
fAuaND durgpaaa ‘Tesswmeniugy ul gafn|qosIapalN gop adna gy
21990 ol URN [ 'maIspywysuod mE ASAID ui) Cuies usded

-n7 ueBuesmi[eqoy eduia of Ioqw ueuugy & dpouun 38l
Sumynag ©193ies BUIe . UIEHTMIA gleN 01N E9p JONUATIMUY atp
481 o8 ‘umeiq slaeg 2Ip 3Eq0M jne uajpag wieq A HN

e T,Jf N yA1e%

Sunpyg e30iuesol eOle . nEnm
o0y qoixoLSLyjew iy T0A Aunapry :a::_ :_..o
o0 1 jiu} BapuE) M..E:;Ei.: gap ) RULE 1%]ORI0A
unly CUSRIGMTDEU (gL1 eyog) TOIRHE ar _:.__..::;n_
Iep yosd ..:E:.E___mu.,:? afmaed ol U9 IasEaq OO N
F(HONN Ho4
eUl® UOINULI unafiuem youvu p__m;,_

Bunjjgg eri1UMYOsE

Aque (RHOLN UWOoA I UAER MUY teg ‘(6o1 ™o 184)
ure Iofup & ajjwy eJp Ul j8j1e] pun 1znly eBuw[noley
ULHD T 210l N TopuaBiFiua §ap Rungor] uadoA

T

s nl SpygnE

wnijeyue L §AQJF ‘T0EE0 M Auem ur 3e

srumefruoy uapdoxy, uedn

gap 9001J oUld 1._._ BT r_L 3801 ch._..: N gne Sunjnag ANy

we j|eqO §819Z a[1084 ene[q eulyg
;yzymie efledreiog Aep ul 9q0id aufely

“a1eqoF JNE PUBEHOUY Wep ynad ueg

ang Bl @
‘puaaory, 10 31

ol uEw e Pl

'S0 DPUBISHONH

oqujsER[X) WOWPe I uE.:._
119 .E.: ‘N8 Jx: 3
gIoNeM BURY HIq -
mWnz oIp j7)es1sA URIY

‘T °lPqeL

T

i \
pu epels

‘pInpsALg
njosng WNILGULUY
WR[DIAMAIT



}an1ea gyrrgosto s usjeiaganedine L% W [ 16 “I(] TOA 2eddlp youN {,

eEg] & 1.0 UDa

BMNZIIR

I ‘naseimad
Treias ¢ -
-joB ‘gqY 93
‘I eJeqe], Yyowu

81 @jley
oge ], ‘UnI}NE

-amedgoru ‘g

“
_ ‘uag
|
|

| | |
INIy) sunen | 218g T 9[jeqB] || nepies W oIl “.
-1y erp ganp "TAT 918y | gomuO pIIM TR I[) _ pun UAEIY |
: 390 UWBTY [ ‘wonyyee-ney [ | T Ea b

_.___..". x
SejuosiopoiN T
90y aSuey jgornal)wap
aq Wz g1q 1w 1enz ||

‘ug yury 1910% || spieupyT, e1p yoInp
Quyz UWoA SB[YISE || 351uiseq UE ‘UwW
IOPOTN JogroM ol th woA
‘ure  [ojsaes IYUOEIM UVOLP

|2 aMT ajrar || 7 0% DEIQP 3 [ &
(o8 19RL f A 280 ;,Lm.q‘ i i [uTmowmury [efa j5uy ‘ioE |l
1N PL1]dE]IS] dne .S_EJ S1T8M A\ |

] ; 1 md /f -ﬁ ..’u. ‘Juﬁ ”. —_—

g ARl BT L uaandg pu
W] Sunsorr “(HOMD “(110) OpaIN 7 |

O8I 8OO _.mm_ﬁ_h JIBLIY pun aage 18] r:‘_
IOy JI0L pueyqoosy 3[R} M= 1 wnt :3::_:.5 __ru Sor |

pun  nzulyg goyosi | fma ...:.HHT. al2dyeul J1003 pun

jony ‘ur eany [| snunpiea ‘eingszied ‘2uoy Jrus _

Rt T T L L ] e e et i e e e e e e e e e .|h-|||...|| e p— —_— —— T e |

T iy Ko . T EZexaT L . e ! |

(e ,..Q,_:\ “eN®ory| Sunsgy @ LHOJUIW “EN-0°] HOMD "“(HOR) .::? oy [

p MBI pun nzZulg JI8sssUAy W (OF L “uLluully g—g Yooy ‘nzulg ub_._EE....E.Fﬁ. | ‘uagong
[ i 1 - T - 1 L re
2,08 oo Of 3ang ‘amusisyedieg ‘ZUoy LD T :E 3 e 220 g—71 jone mep uvly lajun. nz 7 =jjedqe] YoeN
“ouz (loIN werndg) Houl 030 oy “Fio’on UnsSQry g ,,;, | puusyony

.EJ::: pun “gujne Jgew  Sonryarmjucg .
[9z10,T denie Ul eingszips lejwmroujjeddop ‘zeyey qrm :q:F ®Yeq pun qv guyz ‘QIN ‘gon) ¢ ITONY
18)5}Ue ULp JILIIY[Y UE .ﬁm":ﬁz; .c:::_:m elojiem euiel §ig J0BI0A AT L IO mwe
edmsjepsly 184 parm epuo[y) Jep Juns / BIWBE e[vi)ned QI

LY

r.:. ..T@......qu o)

e i)

JOP JIPII[Y) JOIIJWRS SUNUUSL], ©

auey 81 ‘mn 3aynax josny
Sigokn ‘sey isne pusyejseq ‘v
~[ejOMDE WBFO[qAB] JIUI OSIOMUI)

'USpUsMNZOE B0y [PIA UOA

sddnasmniuowme3jomiyo

I=d%  CTIT 9l[PqeT,

| AN By
Ao !

L B 1.31“14_..!_41..“.. o e 7 T it e
4 - i A ¥ v =5 r - i l.




1

Iap SO JJOjsJont
yaean% 9

a0

o1y
AT

A LA

T8 b

nz

va]

018

HET 111

BRI

SRRIp 3141
1] eUouInOus.

gona
Jo11

b

a8y .5._:32535 ur unes ‘gats gR[ Sesei(]  “IEGOH YoIs I[ROIOA U
Sunsgy nz ugur 350 SUN|[RA UeeMz I0p JBN{LA S _:Eofﬁ AL TZ NBIUOWULY JIW

iepo

G PRI

-

_._n

alnn

LA HE

a.d

(=
}

H

12 .b:_.._m: °Ip

pAxoap AT uesT

uBjy
BENEI

ap At

QUapUEeIos juw ERAIEG

[8¢e], oeu Funuusiy, AP ‘yosser JOUIWIT B9 18I A[[¥ mosarp Ul 9P(iq BHOJoD [ g
Igos Sunsgr] eyosi[eRUOWIE @

[

‘gesqQ[ MZ OINESZ[ES UL uuBP ‘moyFBA. NZ UAIOL
JARP SEBAMJ0 JeTUUI]

I __m_._._:..:ﬂ_m:_... oA Z38ENTY JT

Se[osIopeIN JasoIp 3I[RYIUe UBIUBIY [OIA WOA 3T

INPOAL n.:.".a...m:ﬂ 1]
[~}

‘Tonues} ‘9)9 WAS[E WIOA HBIUOWULY S[aJIUl JYOIT SUTIE, 7 Jadieniiaia

sl

R mﬂ.ﬂ .m.n..::._:_"mm.._..h..t —._.u._.# ﬁ“,_c.fh

b

.

._:.: A fﬂ:J:ﬁfH:J Ao
oAUy 12 (;
e % I0)op pun

{1(eqo3] pun [e0IN) GES OB Y

FoLa do[yy sv

rpjedieg 10p SunyIATIG OIp YOJUp UIPUEBISUE IO[HD) goraxy (;

“S08 _EH?..EP.L.Eﬁ._,m___cﬁ:i

'jagp waye)sjue (N[ :_.:..?.:._.Z Bungrgiunig 19po -nwg U0A mde aurey QoM ‘17]9818A WDTEY

Wias01q

sl
:

,.,..:.E

LBUL s T "351 u:.._:..

‘[T o[[Puw], [oBu
e IRIDA WEY

b 1

Sepyostopar

B} Jro J[B} UBl]

{
4 |

0A BRZ|VEOII [ Bep UOL epLR0) :_ Qo ‘juteiia u
ﬁ [ P BEpAX(Q | 1

TE1 '8 ‘wonEa-nu[d SpIBUM, ||
alp TYaaInp janmIseq BN |
‘U WMRITIWN|§3di18% 80
AR g 8811183 ::u agram |

Qg HRILOURUWY T 1181 pun e
| TR INMEZ[RQ U LI9TN

1jun ‘YT 9IS
OB PILAY

T

_ v 8 o (HOID .__m 10)d]
Tandniv] Sunsort "0 1"BN o)
[EN"OIV] SUREQT “d FeposiapalN
L3I 1I g
pun juipAquoivy WOSESNYISIAQY W (IR INSSEAL BBAL9

Al
JINnpIoA ‘pangsz[rq CAUOY Siuem I8 ur 98Q] 9Ty

_.;_.L.m..w MT

1I0TI[T

VO UIE]II

IT u.—

a1
.n._

a1l ,_: TILTL

BIuowm

.m__.:.n._ﬂu_@.._.,_.:_w Tay .u..aw._.uﬁ_ Jeqo M.:F_..,... JONI oA

Jimes JEYII[Fomr jrux at
GIQ WMZ 18y BIesuy] U
geamje Jlul JI9Tp4 {xo ooy

SB[ usIRPIIN F
i SunspuInImo s
) 1;;?.;,0 Jap ,_ ouy unaepfxo nz (2[Ue
nz eplIo[uy) §|8 usles S[[WRly (]

W FCHN)"0%1L ,_.z 10)3

_.o__.

_ ALELY)
JOUOIjuIgs FUNUUAL], 3JIoMy AT O[°qe




I e ey L,

—

Cid J i ™ n_- - 3
R S e i b o

Th

— 190 —

Beide Oxyde sind Basenanhydride, von denen sich zwei
Salzreihen ableiten:

die Mercurisalze, welche das Hg" — Ion, und

die Mercurosalze, welche das Hg,” — Ion enthalten.

A. Mercurisalze.

Die Mercurisalze sind meistens farblos. Das Jodid ist
rot und gelb. Durch Erhitzen des roten, tetragonal kristalli-
sierenden Quecksilberjodids erhiilt man ein gelbes Sublimat,
bestehend aus rhombischen Nadeln, welche ailn dhlich in die rote
tetragonale Modifikation iibergehen; rasch, ja fast sprungweise
erfolgt dieser Ubergang durch Reiben. Dies ist eine allgemeine
Eigenschaft isodimorpher Korper; die symmetrischere I"'orm
ist bei niedriger Temperatur die bestiindigere.

Das Sulfid ist schwarz oder rot und sehr schwer lgslich.

Die Lbslichkeit der Halogenide nimmt vom Chlorid zum Jeodid
gtark ab. Diese Salze zeigen anormale Dissociation. Sie
sind nur sehr wenig in Ionen gespalten Verschwindend
klein ist die Dissociation beim Merkuricyanid. Der wenig polare
Charakter dieser Salze macht sich dann auch in den Loslichkeits-
verhiiltnissen der Merkurihalogenide bemerkbar:

100 Teile Wasser losen

hei 109 20° 500 80° 1000
6:57 739 11:34 24'3 5396 ¢ HgCl,

In salzsiiurehaltigem Wasser ist das Mercurichlorid viel leichter
l8slich als in Wasser, und zwar nimmt die Lislichkeit mit der Kon-
zentration der Salzsiiure zu, infolge der Bildung der komplexen Siure
[HgOl, |H,;. Ebenso leicht lost es sich in 1‘5.“(111:L.i'li{Jl'l{'“ﬂ-\Tll]i-ﬁ'n unter
Hflrlung sehr bestindiger Salze von der Zusammensetzung [Hg(; |

In Alkohol und Ather ist das Mercurichlorid viel 1e.:c:11.*=-r
Islich als in “ra%e]'.f 1 Teil Salz lost sich in 3 Teilen Alkohol
ond in 151 Teilen Ather aunf.

Das Mercuribromid ist schwer l8slich in Wasser (94 Teile
Wasser lssen bei 99 1 Teil des Bromids), leicht léslich in Alkohol,
noch leichter in Ather. Das Jodid ist noch schwerer lgslich.

Mit Halogenion bildet Merkuriion ziemlich bestindige Komplexe
Anionen, vorwiegend (Hg \'i}

Charakteristisch fiir die ionisierenden Qnuhsﬂhersalae ist die
Leichtigkeit, mit der sie hydrolytisch gespalten werden unter Bildung

* 3k
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von schwerltslichen basischen Qalzen. So zerfillt das Merkurisulfat
mit viel Wasser, besonders leicht in der Wirme in ein gelbes, un-
lssliches, basisches Salz:

3 Hg" - 80," -} 2 H,0 ¥ OHg,S0,- HgO - 4 I

Auch das Mercurinitrat erleidet mit Wasser hydrolytische
Spaltungen, unter Bildung von wenig l8slichen, basischen Salzen:

He" 4 NO,' -+ H,0 2> Hg_ %g T

oder o - NO,' 42 H;0 2> OHg; m " 43

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende Losungen von Mercurichlorid und
Mercurinitrat.

i. Kalinmhydroxyd fillt gelbes Mercurioxyd:

Hg" - 2 OH' —» HgO -+ H,0
HgOl, - 2 OH' —» HgO -+ H,0 42 OV

Die Hydroxyde der edlen Metalle sind #HuBerst unbestiindig;
sie spalten meist in der wiisserigen Lisung Wasser ab und gehen in
wasserfreies Oxyd iiber.

Fiigt man zu einer Mercurichloridlosung Kalilauge in unge-
nu'Tﬂm]e: Menge, so entsteht eine rot braune Fillong von basischem
_'hlmul

2 HgOl, 4 2 OH' —» H,0 ~- OHg, Cl, -+ 2 Cl'
und 8 HgOl, -+ 4 OH' —» 2 H,0 + OHg,0l, - HgO | 4 OV

Das Mercurioxyd ist leicht lsslich in Siuren, Alkalisulfiten,

Alkalicyaniden und Alkalisulfiden bei Gegenwart von Alkalihydrox yden.

_ Ammoniak erzeugt in einer Losung von Mercurichlorid eine
“Uﬂc, Fillung von Mercur iamidochlorid:

—|o1 | HB|NH,| \H

Hg IO 4+ }_Hu-._.}m 4or-+Hg

Diese Verbindung, das sogenannte .unschmelzbare Priizipitat®,
verfliichtigt sich beim Erhitzen, ohne vorher zn schmelzen. Hs ist
lsslich in Sduren und in heifler Ammonc hloridlésung, In
letzterer unter Bildung des ,schmelzbaren Prézipitats®:
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Lilt man Ammoniak auf Mercarinitrat

stets weibe Oxyamidoverbindungen:

2 Hg" -1 NO,’ |- 4 NH, 4 H,0 —»

Heg
o ll\.
SN = NH. NO.,
i 2
He

3. Ki‘{”llii]jﬂ!ﬁ{i erzeugt einen roten }-_E_L!lili':m'.?;!:a_;; von M ar-
curijodid:

HgCl, + 2 J' — 2 Cl' 4+ HgJ,
léslich im UberschuB von Jodkalinm. unter Bildung eines farblosen
i;;nnplexen Salzes :

o ety o TEF T
i.!gliz =1 & )’ ;._I:'_‘-,.._,‘;

Die Lisung dieses Salzes enthilt keine Mercuriionen, denn sie
gibt mit Kali- oder Natronlauge keine Fillung.
Die alkalische Losung des

Mercurikalinmjodids ist das
Nelilersche Reagens

, das zum Nachweis geringer Spuren von
Ammoniak dient. Es bildet sich hiebei die braune gefirbte Verbindung :
0 Hg
He
sung mit intensiv gelber Farbe lost (vgl. 8. 72).

In Wasser ist das Mercurijodid praktisch unldslich, dagegen ist
es in Alkohol erheblich lsslich: 250 T. Weingeist losen 1 T. Jodid
bei gewshnlicher Temperatur, und 50 T, Weingeist l6sen 1 T. Jodid
bei Siedetemperatur,

NH,—J1), welche sich im Uberschub der NeBlerschen I.i-

4. Alkalikarbonat fillt ans dem Nitrat in der Kilte rot-
hraunes, basisches Karbonat:

4 Hg™ + 4 CO," — 3 CO, 4 OHg,

- C0O, -2 HgO

das beim Kochen, unter Abpabe von Kohlendioxyd, in gelbes
Mercurioxyd iibergeht. Aus dem Cblorid fiillt Alkalikarbonat. rot-

b 168 basisches Salz, welches durch Kochen mit Wasser nicht in
gelbes Oxyd tibergeht.

') Nach Versuchen von W. Fisceh im hiesi:
richtiger, den gelben Niederschlag als inneres

~Hg — NH,

1 Lzboratorium erscheint es

Komplexsalz anfzufassen und
wie folgt zu formulieren: 07

He — J




&. Alkalibikarbonate erzeugen in Mercurichloridlésungen
keine Fillung, wohl aber mit Mercuriion:

4 Hg" -1 8 HCO,' —» 4 H,0 -+ 7 CO, - OHg,CO, - 2HgO

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in Mercurichloridlésungen eine
weibe, durch gelb fiber braun inschwarz tibergehende Fallung.
Die weiie Verbindung entsteht nach dem Schema:

T & < Ll A" = |
3 HgCl, 4-2H,5 »4 H* -+ 401" - Hg, 5,0l
weil
Durch weitere Einwirkung des Schwefelwasserstoffes erhiilt man
pas schwarze Mercurisulfid:
: 1 T & ¢ . i oo
Hg,S,Cly + H,53 =2 H' -2 Cl -+ 3 Hgd
Das Quecksilhersu!ﬁd ist in verdiinnten, kochenden BSinren
anléslich. HeiBe starke Salpetersiure verwandelt es allmihlich durch
lingeres Kochen in das Nitrat.
Purch Kénigswasser wird es leicht unter Bildung von Chlorid
und Abscheidung von Schwefel gelost:
3 HgS 4 6 HCI —+ 2 HNO, — 3 HeOl, -3 5 -} 2 NO + 4 H,0
In Schwefelammonium, Kali- und Natronlauge ist das Qusck-
gilbersulfid unloslich, dagegen leicht léslich in Schwefelkalium:

HgS - 8" —» (HgS,)"

Durch Wasser wird diese Verbindung vollstindig hydrolytisch
gespalten, indem sich Mercurisulfid, Kalinmsulfhydrat und Kalium-
hydroxyd bilden:

(HeS,)" + H,0 —» OH' ++ HS' |- HgS,

daher ist es stets notwendig, die Lisung des Schwefelquecksilbers,
entweder mittels viel Schwefelk alinm oder mif wenig
Sehwefelkalium und viel Kalilauge vorzunehmen; man
mufl die Hydrolyse zuriickdrédngen.

Auch dareh Druck wird die Hydrolyse verhindert und so er-
klirt sich das Vorkommen des Zinnobers in der Natur. In der Tiefe
von alkalischen Schwefelquellen ontsteht die Sulfoverbindung, die,
sohald sie mit dem Wasser emporsteigt und an Stellen geringeren
Jruckes gelangt, nach obiger (Heichung unter Abscheidung von Schwefel-
quecksilber zersetzt wird,

7. Cyankalium erzengt in Mercurichloridldsung keine
Fillung, Cyanion und Chlorion bilden mit Mercuriion eine Reihe

von komplexen Anionen, z. B.
(HgCl,)'; (HgClL,)"; [Hg(CN),Cl]'; [Hg(CN),CL,]"; [Hg(CN),]".

L
=]

frasdwall, Analytiseho Ohemin, I Bd. 22 Aufl. 13
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In konzentrierter Morcurinitratlosung erzengt Cyankalinm e
Fillung von Mercuricyanid.

o 1 9 ON'—5 He(CN).
i - e ! = o Ve la
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das sich in mehr Wasser and in Cyankalium Iost.
das einzige wass erlisliche Cyanid

der schweren Metalle. Es lost Quecksilberoxyd mzl'. lich auf, nnter

. Hg — CN e
Bildung der komplexen Verbindung: (\TT*J- o Das Queck

silberevanid wird weder dorch Alkalikarbon -1t e noch dmr-u
stzende Alkalien gefillt, weil das Quecksilberoxyd in Cy
kalinm und Cya ilber laslich ist. Durch verdiinnte
giure wird es zorsetzt, wohl aber durch Halegenwassersic

siiuren, und zwar am schwersten c'w"*-}' Chlorwasserstoff, am leich-

testen durch Jodwasserstoff; durch Schwefelwasserstoff unter Ab-
scheidung von Schwefelquec o s'llbcr

h Sl | v S BN T LR

-
B stz

Hg(CN), -+ H,S—» 2 HCON |- HgS

S

§. Neutrale Alkalichromate geben, sowohl 1 Mercurichlorid-
als in Mercurinitratlssungen, eine gelbe Fillung von Mercurichromat,
die nach einigem Stehen, rascher beitm Kochen, rot wird, wahr-

scheinlich unter Bildung von basischem 5

£

[

i
3

£

: f‘ﬂL.lii*‘.“n‘ulli.i e erzeuren in Mercurichloridlosung keine,
in "\fmf'lm"m tlosung eine gelbbraune Fillung.

Ferrosulfat reduziert Mercurinitrat beim Kochen zm Metall:
Hg" -} 2 Fe™ —» 2 Fe™ - Hg

Mereurichlorid und ebenso das Cyanid werden durch IFerrosalze
nicht reduziert.

11. Zinnchloriir reduziert Mercurisalze zunichst zu weiliem,
unloslichem Mercurochlorid (Calomel):

2 HgClL, -} So” —» So™ -+ 2 CV' - He, Ol

und bei weiterer Einwirkune zu Metall:
Hg. Cl, + Sn*" —» Sn™ -2 Cl' - 2 Hge

Das metallische Quecksilber scheidet sich hiebei als graues
Pulver ab., GieBt man die iiberstehende Fliissickeit ab und kocht
den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure, so erhiilt man das (Queck-
ilber in deutlich sichtbaren Tropfen.
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12. Kupfer, Zink und Eisen reduzieren Quecksilberionen zu
Metall:
HgCl, - Fe —» Fe" ~- 2 CI' -+ Hg’)
0l, -+ 20u —» 2 CuCl - Hg

Bringt man einen Tropfen Quecksilbersalzlésung, sel es Mercuro-
oder Mercurisalz, auf ein Stiick blankes Kupferblech, so entsteht ein
grauer Fleek, der nach dem Trocknen und Reiben silberglinzend wird.

13. Diphenylearbazid (OC(NH-NH-C.H;),). Eine gesittigte
alkoholische Lisung erzengt in nentralen Quecksilbersalzlésungen eine
intensive Violettfirbung. Die Reaktien ist nicht eindentig. Nach
A. Stock nnd E, Pehland?) lassen sich noch 5.10~*mg Hg in
2 ccm Libsung mnachweisen.

B. Mercurosalze.

Die Mercurosalze enthalten alle die zweiwertige Mercuro-
gruppe: — Hg —Hg — und gehen mehr oder weniger leicht, unter Ab-
spaltung von Metall, in Mercurisalze iiber. Die sanerstoffhaltigen Salze
werden, wie die Mercurisalze, in wisseriger Lissung leicht in basische
Salze verwandelt, so zerfiillt das Nitrat nach der Gleichung:

),N—Hg—Hg

NO, --HOH ;‘{ H'-1 NO,'}O,N-Hg—Hg— Ol
Das Mercurochlorid (Calemel) ist unléslich in Wasser und

Salzsénre, 16slich in Salpeterstiure und Konigswasser.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalilauge erzeugt eine schwarze Fillung von Mercurooxyd:

Hg
Hg,” - 2 OH' —» Il[ /U -+ H,0

2. Ammoniak erzeugt eine Fillung von Mercuriaminsalz und
] =]
schwarzem metallischem Quecksilber:

2 Hg" -1 NO,' + NH, -} 3 0H' —»
He

o >NH, — NO, + 2 Hg + 2 H,0
Hg

1y Diese Reaktion wird verwendet, um neben FeO metallisches FEisen
nachznweisen (vgl. B. 141),
%) Zeitschr, f. angew. Chem. 89, 792 (1926), 41, 546 (1928).
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DaB diese Fillung wirklich metallisches Quecksilber enthilt,
kann man leicht konstatieren, indem man eftwas davon auf reinea
Gold reibt, wodurch silberglinzendes Goldamalgam entsteht.

Das Chlorid gibt mit Ammoniak Mercuriaminsalze, unter
Abscheidung von Quecksilber:

Cl — Hg — Hg — Cl - 2 NH, —» NH,' OI' 4 Hg — 0 v |- He

Durch Kechen des schwarzen Niederschlages mit verdiinnter
Salzsiinre oder konzentrierter Chlor: lmnm]uumlﬂauuw geht das Mercuri-
aminsalz in Liésung, unter iimteur.ﬂwug von .,,:ll@x]ﬂLH‘“itll}"fl"\u.

Alikalikarbonate geben zuerst eine ,1J=11:-11L11L Fillung von
basischem Karbonat, das rasch gran wird, indem es beim Er-
hitzen in Mercurioxyd, metallisches Quecksilber nnd
Kohlendioxyd zerfiillt:

Hg,” -} CO," —» HgO 4 CO, + Hg

4. Ammonkarbonat erzeugt dieselben Idllungen wie Ammoniak.

5. Schwefelwasserstoff erzengt sofort eine schwarze
Fallung von Mercurisulfid und Quecksilber (Unterschied von DMer-
curisalzen) :

Hg," -+ 8" —»HgS |- Hg

Der schwarze Niederschlag 16st sich nicht vollstindig in

Schwefelkalium; das Quecksilbor bleibt ungeldst, dagegen list es

sich in Alkalipolysulfid unter Reduktion desselben zu normalem
Sulfid und Bildung von Sulfosalz:

Hg - HS,' -+ OH' —» H,0 ~}- HgS, "

6. Salzsiiure und lii.ﬁl."che Chloride fillen weiles Mercuro-
chlorid (Calomel):

Hg," -} 2 Ol —» Hg, Cl,

unldslich in Wasser und verdiinnten SHuren, loslich in starker Sal-

petersinre und in Kbonigswasser, ebenso in heiBler konzentrierter
NaCl-, KCl- und NH, Cl-Losung, unter Abscheidung von metallischem
Lf'._.]{rﬂlhﬂl unter Bunuuw von sehr bestindigem }\umple rsalz

Hg, Cl, - 2 CI' —» [HgOL,]" -|- Hg

Natronlauge erzeugt in dieser Lésung keine ¥illang von HgO,
Auch durch luweu_s Kochen des l'_nlumcls mit Wasser wird es gran,
indem es in geringer Menge in Mercurichlorid und Quecksilber zerfillt,
Durch nochen mit lonzentrierter Schwefelsiure geht es schr

langsam in Mercurisulfat iiber, wobei ein Teil der Schwefelsiure
zu 80, reduziert wird.

it
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7 Neutrales Kaliumchromat fillt 1o der Tlitze rotos
Mercuroe hromat:

Hg, 4 CrO," —» Bg,CrO,
8. Jodkalium fillt grines Mercurojodid:

Hg," -+ 2 J' —» Hg,J,

laslich im Uberschuf des Fillungsmittels, anter Bildung von Mereuri-

kalinmjodid und Abscheidang von Quecksilber
Hg,J, -2 J —» (HgJ )" 4 Hg

9. Cyankalimm fillt metallisches Quecksilber unter Bildung
von loslichem Mercuricyanid -

Hg," -- 2 ON' —» Hg(CN), - Hg

Diese korrelative Oxydation und Reduktion wvan Mercuroion,
die wir schon wiederholt angetroffen haben, wird verstindlich wenn
man bedenkt, dab 0:8%, Mercuriion neben Mercuroion mit metallischem
Quecksilber nach

Hy," 2> Hg" -+ Hg

im Gleichgewicht stehen. Werden nun die Mercuriionen vor den
Mercuroionen durch Fillung oder Komplexsalzbildung entfernt, so muli
ein Zorfall von Mercurcion in Mercuriion und Quecksilber eintreten.

Reaktionen des Quecksilbers auf trockenem Wege.
L]

Die meisten Quecksilberverbindungen sublimieren beim Iir-
hitzen im Glihrohr:

Morcurichlorid!) schmilzt zuerst und geht daun leicht in Dampf
ither, der sich an den kiilteren Wandungen kristallinisch kondensiert.

Mercurochlorid sublimiert: das Sublimat ist fast weil,
ein wenig ins Graue spiclend, indem es in geringer Menge unter
Abspaltung von Quecksilber in Mercurichlorid itbergeht.

Das Mercurijodid liefert ein gelbes Sublimat, welches
beim Reiben mit einem Glasstab rot wird.

Die Saunerstoffverbindungen liefern alle (mehr oder
weniger vollstiindig) Metall.

%) Mercurichlorid schmilzt bei 265° und siedet bei 307°,
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Das Sulfid liefert ein schwarzes Sublimat.

Alle Quecksilberverbindungen, mit Soda gemischt und im
Glithrehr erhitzt, liefern eimen grauen Spiegel, bestehend ans feinen
Triopfchen Quecksilber. Um die T ur,ﬂ*lw n bequem sehen zu kinnen,
ﬁ'i(‘?-fﬂlt man etwas Iliefl u]_]a},l&-] um einen (Glasstab und reibt dzlmn
den Bpiegel. Die kleinen Tripfchen flieBen dann zusammen zu
groferen "l‘r-.:;:.feu, die am Papier haften und aus dem Glase entfernt
werden kénnen

Nachweis des Quecksilbers in Harn.!)

500 bis 1000 ccm des Harns versetzt man mit 059, Salz
oder Schwefelsiure, fiigt 0'5 g Kupferwolle hinzn und hilt unter
Riihrung wiihrend 10 bis 15 Minuten auf 60 bis 80°C. Besser ist
es, die heife Losung langsam ilber die Kupferwolle, die sich in
einom Reagensglas mit Hahn befindet, zirkulieren zu lassen. Das
Quecksilbersalz wird durch das Kupfer reduziert und dlr’; A.:sm_fg;am
an das Kupfer gebunden. Man bringt die mit Wasser, Alkohol und
Ather gt-wasdwne trockene I\Jpﬂ-mollﬂ in ein Q5 cim weites Reagens-
glas aus schwerschmelzbarem Glas, das man etwa b cm von dm
Probe entfernt zu einer 1 mm weiten Jm.plilw auszieht. Nach der
Erkalten erhitzt man die KT'pcunvulla auf dunkle Rotglut. Das {.uuccl\
silber destilliert ab und setzt sich an den kiilteren Teilen der Ka-
pillare in feinem Trbpfchen ab, die als grauner chﬂvpluml er-
scheinen. Ist die Quecksilbermenge bedeutend, z. B. melr als 1 "y,
80 kann maun die Tropfchen Quecksilber deutlich mit der Lupe er-
kennen. Bei Mengen unter 1 mg 1aBt sich der Spiegel kaum oder
gar nicht mehr erkennen.

Um aunch in diesem lail den Spiegel sichtbar zan machen, bringt
man den abgeschnittenen, das Quw:{mib"r enthaltenden Teil du
Glasrohrs sofort in ein weiteres Reagensglas, auf dessen Boden
sich einige Jodkristalle befinden. Man erwirmt das Jod sehr vor-
Eiu.htig, wobei die entweichenden Joddimpfe das Quecksilber in
das scharlachrote ‘rI{,rcn:]J.a!ri iiberfithren. #) Nach dieser Me-
thode lassen sich beguem noch Bruchteile von mg nachweisen. Bei
einiger Ubung kann man nach Stoek? ) noch Mengen von 10— my
eriKennen,

Fiir andere Methoden zum Nachweis des Quecksilbers in

') P. Fiibringer, Ztschr. f. anal. Chem. 27, 526 (1878); A. Stock
und R. Heller, Ztschr. f. angew. Chem. 39, 466 (1926).

-"'; Bei kleineren '[e ngen Hg entsteht wvielleicht kein Jodid, sondern die
Hg-Schicht wirkt als Schicht von Kernen fiir die Kondensation des Joddampfes

J| l. e

Tl
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Harn verweise ich aunf Jolles 1), Merget 2) wund Oppen-

heim %).

Nachweis von sehr geringen lMengen Quecksilbers in Pyritent).

Fig. 19.

i =

Man heschickt eine Rohre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 19)
mit einer b em langen Schicht im Luftstrom aus ceglithtem Kupferoxyd (5),
codann mit einer ehenso Jangen Schicht von im Wasserstoffstrome aus-
seglithtem Eigenpulver (Ferram pulveratum) (¢), hieranf mit einer innigen
Mischung von 10 g anfs feinste pulverisiertem Pyritund 6 ¢ Kisenpulver (d)
and schlieflich mit einer 2—3 cm langen Schicht von Bisenpulver (¢). In
den ausgezogenen engen Teil der Réhre bringt man eine Rolle Blattzold.
Nun leitet man, um die Luft vollstindig zu verdriingen, einen trockenen
Strom CO, etwa 10 Minuten lang durch die Rohre, die sich in einem
kleinen Verbrennungsofen befindet, erhitat hierauf, ohne den CO,-Strom
su unterbrechen, die CuO-Schicht (b) zu dunkler Rotglat, dann dio
Fisenschicht ¢ und, hierauf langsam fortschreitend, die Schichten d
and e. Hiedurch wird das Q_uc-;*,;silhm'suliid zu Metall redoziert:

HgS |- Fe—> reS -+ Ug,

das sich verfliichtigt und von dem vorgolegten Blattgold (a) zmuriick-
gehalten wird. Schon -5 myg erzeugen eine Girau firbung des vorderen
Endes des Goldrollehens. Geringere Quecksilbermengen bewirken eine
kaum oder unsichtbare Farbeninderung des Goldes. Erhitzt man aber
das Goldrsllchen in einem trockenen Reagensglas, so gelingt es leicht,
mittels der auf S. 198 beschriebenen Jodreaktion den roten Mercuri-
jodidbeschlag zu erhalten.

Bemerkung. Beim Erhitzen des Pyrits mit metallischem lisen

im CO.-Strom entweicht kein Schwoefel, weil das Hisenbi- zu Kisen-

monosulfid reduziert wird :

rischr. anal. Chem. 39, 230 (1900).
2% Journ. de Pharm. et de Chim. [8] 19, 444 {1839).

5y Ztsehr. anal, Chem. 42, 431 (1903).

%) Kine andere Austithrungsform der Probe beschreibt Ch. H. Fulton,
anual of Fire Assaying, 1907, S. 160. Er erhitzt dss guecksitberhaltige Erz
m enpulver gemischt in einem kleinen Tontiegel, der mit einer gekithlien
Silberplatte zugedeckt ist. Die Kithlung geschieht am zweelkmitl
anderen, auf das Silberblech gestellten Tiegel, darch welchen Kilhlwasser durch-
oeleitet wird. Das Quecksilber kondensiert sich auf dem Silberblech und amal-
gamiert sich mit diesem. Aus der Gewiehtszunahme kaunu die Menge des Queck-
silbers auch quantitativ bestimmi werden.

[ - -
Hgsten mit einem
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FeS, | Te —» 2 Fe

das beim Erhitzen im CO,-Strom unvertindert Lleibt Die im
getzanesrohr enthaltene Ca0-Schicht (b) dient dazu, etwa im Puyri
vmhz!tflu-: fliichtize organische Substanzen zu verbrennen uand so einc
Verunreinigung des Goldriollchens zn verhiiten. Sollten sich Wasser-
trépfechen am (‘o.u::rullr,un zeigen, so spiilt man dieses mit absolutem
Alle ohul dann mit Ather ab und fiihrt, nach dem Trocknen im Luft-
strom bei gewthnlicher Temperatur, die Jodidprobe aus.
Aunstatt des Goldes kann man aunch ein
Silberdrahtnetz verwenden, nur sieht man

7

bei Gegenwart von Quecksilber keine Farben-

dl‘dt.‘IEl'tI'-‘ des Silhers , aagegen &bt sich die
Jodidpr abr’ genau wie bei der Probe (5.1
nusf“uh-.:.n.

Nachweis von Quecksilberdéimpfen in
der Luft.

Man beschickt eine kleine Glasrshre mit
etwas echtem Bl d[ﬂf} ld und aspiriert die Louft
des betreffenden Raumes in nicht zm raschem
Tempo (ca. 1 Ihu pro Minute) eine Stunde
lang durch die Rihre. Unterdessen evakuiert
man eine (Geilllersche Rthre ven nehenstehen-
der Form (F"ig 20) mittels einer Wasserstrahl-
pumpe (uicht f"wvlw Iberpumpe!) und schliefit
heide Huhm,. Nun bringt man den Goldbausch,
der, wenn Quc ecksilberdiimpfe in dem Raum
enthalten waren, das Queclksilber

R,

als Amalgam
enthiilt, in die Rohre », tfinet den mit weiter
Bohrung versehenen Hahn a platzlich, worauf
der Gold }muw h in die Rohre eingezogen \._1ri
und vor der Miindung der }\t.p]]dr(‘rfu‘uw bei ¢
stehen bleibt. ]altlt‘l‘u verdriingt man die in der
Geibilerrshre befindliche Luft U.\l‘.(.‘lz W asserstoff
wie folgt. Man liBt den durch konzentrierto
Schwefelsinre g:ta'm-knete_n Wasserstoff 3 Mi-
nuten lang aus vmem h;ppnc,.e*l ;.pp*nrv bei a
ein- und bei b austreten. schlieBt hi ierauf, ohne die Verbindung mit dem
Kippschen Apparat zu lésen, die Hihne a tu d b, wﬂnndet b mit der
Wasserstrahlpumpe!) und evakuiert 1 bis 9 T‘nI.mm-n lang, schlieftt I

TRl
bifnet a, wodurch Wasserstoff nachstrdmt. schlieft wiederum w, 8fnet b

TR

i

) Zwischen Wagser strahlpumpe und GeiBlerrshre muf eine Chl lorcalciom-
rithre eingeschaltet werden.

R




und evakuiert nochmals. Dieses Nachstromenlassen von Wasser-
«t0f und Evakuieren wiederholt man 5- bis 6mal. Jetzt ist die
Luft vollstindiz durch Wasserstoff ans der Rihre verdringt und
nun muB 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b
endgiiltig geschlossen wird. Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und lift den Sekundiirstrom eines Induktions-
apparats hindurchgehen. Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kiilte die charakteristische
griine Linie 546 py deutlich anf und bei etwas groferen Quecksilber-
mengen auch die indigoblane Linie 456 py. Erwirmt man den
Goldhausch sorgfiltig mit der Flamme eines Bunsenbrenners, so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schérfer auf

Bemerkung. Diese Probe ist so anferordentlich empfindlich,
daB sogar blinde Versuche, die in Riumen ausgefithrt werden, in
denen mit Quecksilber gearbeitet wurde, sehr oft die Anwesenheit
dieses Metalles zu erkennen geben.

Hat der Apparat einmal zum Nachweis von Quecksilber ge-
dient, so muB er vor der Wiederbeniitzung griindlich gereinigt
werden, Zu diesem Zwecke saugt man, nach Entfernung des Gold-
bausches, Kbonigswasser in die Rohre und lift es darin einige
Minuten verweilen. Hierauf liit man die Sdwre abflieBen, spiilt
die Rohre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab-
solutem Alkohol!) aus und trocknet, indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure passiert hat,
unter gleichzeitigem Erwirmen der Rthre, 5 Minuten lang durch-
leitet. Bleibt nun, nach Einfilhrung des vorher schwach geglithten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus, so ist der
Apparat zu einem neunen Versuche vorbereitet.

Erwihnen will ich noch, daB die beiden Platindréhte in der
Geiblerschen Rohre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein diirfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Rohre fiir spitere Versuche nie quecksilberfrei machen kinnte.

Blei Pb. At.-Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82, Dichte 1134, Atomvolumen 18:2, Schmelzpunkt
39749 O, Siedepunkt 1525° C, Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
B, Pb/Pb* — —0'12, E, Pb*/Pb™ = 1-8.

Vorkommen: Bleiglanz oder Galenit (PbS), reguliir;
Cerussit oder WeiBbleierz (PbCO,), rhombisch, isomorph dem
Aragonit (CaCO,); Anglesit (PbSU,), rhombisch, isomorph dem
Anhydrit (CaSO,), dem Colestin (Sr50,) und dem Baryt (BaSO,);

1) Alle diese Operationen miissen in einem Raume vorgenomimen werden,
in dem sicher kein Queacksilber vorhanden ist.
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Pyromorphit oder Griinbleierz hexagonal,

{Ph{(PO,), 13 ;n}u;t

o

il._ Cal o Ii)h
3 ] 3 i s 1t das anta r‘l"J' e b[- -
und isomorph, damit das entsprechende Blei
arseniat, der Mimetesit und das (‘11*‘]',i."t".'hm'.r_io Bleivanadat, der
Vanadi nit — Ferner seien erwihnt der Wulfenit (PbMeO,)
tetragonal, isomorph
T{ i 8 %
Krokoit (P :UU e
Das I;_zl '.-;t ein blangraues Metall. Es wird wvon allen
Sduren angegriffen. Da aber die meisten Bleis
schwer lm[u‘;n sind, so ithberzieht sich das Met

dem Stolzit (PbWO,) und der monokline

=

1lze in Wasser sehr
in der Regel mil
einer Salzschicht, welche es vor weiterer Einwirkung der Séure
schiitzt. So wird Blei von verdiinnter Schwefelsiure sofort nach
der Gleichung :

Ph - H,80, —» PbSO, - H,

angegriffen. Da aber das entstandene Bleisulfat in verdiinnter Schwefel-
siiure so gut wie unldslich ist, so hort die Reaktion sehr bald auf.
Auf diesem Verhalten beruht die A}'swf-udl'rl‘lh‘ der ,Bleikammer® in
der Schwefelstinrefabrikation und der ,Bleipfannen® zur Konzentra-
tilon der verdiinnten ,Kammersiure“., Diese letztere Operation darf
erfahrungsgemiil nicht zm weit getrieben, die Siure darf nicht weiter
als bis zn 78—829/, in der Bleipfanne konzentriert werden, weil
die schiitzende Bleisulfatdecke in heiBer, konzentrierter
Schwefelsiiure unter Bildung von ltslichem Bleibisulfat:

Pb50; - H,50, —» N Ph

ooldst wird, nnd dann die heiBe konzentrierte Schwefelsiure anf das
blanke Blei weiter losend einwirkt:

Ph |- 3 H,80, —» SO, + 2 H,0 - ;‘,-Pb
80, —H

Ganz #hnlich verhilt sich das Blei beli der Behandlung mit
Salzsiure. Es bildet sich dabei an der Oberfliiche eine schiitzende
Bleichloridschicht, die sich in heifier konzentrierter Salzsiure, unter
Bildung von [PbCl,JH 18st. Das Blei lsst sich daher in konzentrierter
LJHIZ-.':(EU.T'O : -

2 Pb - 6 HCL—» 2 [Pb CL,JH - 2 H,

Fluflsdure greift chenfalls das Blei an, unter Bildung einer
ichiitzenden Decke von Bleiflnorid, die sich in Flufsiure nieht 1ost.
Daher wendet man zur Destillation von FluBsiinre Bleiretorten an

e




and ebenso znr Darstellung von F'luBsgure ans I'lufispat and
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Schwefelsdure.
"Salpetersiure ist das eigentliche Losungsmittel fiir Blei.
Das Bleinitrat ist in starker Salpefersiure unldslich, daher lost sich
Blei in zu starker Salpetersiiure nicht: man mufl sie stets so stark
mit Wasser verdiinnen, daB das gebildete Bleinitrat sich nicht aus-

g =
scheidet.

Das Blei bildet folgende Oxydationsstufen:

Bleisuboxyd Bleioxyd (Bleiglitte) Bleisesquioxyd
Pb, O PhO Pb, 0,
Rotes Bleioxyd (Mennige) Bleidioxyd
Ph, 0, PhO,

Das PbO ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid. Es bildet
bei der Auflosung in Sturen die stabilen zweiwertigen Kationen der
gewthnlichen Bleisalze. Das Bleioxyd PbO oder die Bleiglitte ist
ein gelbes Pulver, das bei Rotglut schmilzt ond bei langsamem
Abkithlen zu tetragonalen Kristallen (Nadeln) erstarrt. Das Bleioxyd
ist in Wasser in geringer Menge mit alkkalischer Reaktion, in ver-
diinnter Salpetersiiure leicht lwslich.

Das Bleisuboxyd Pb,0 entsteht als sam
Pulver beim Erhitzen des Oxalats aut ca. 300° C:

2 Ph0,0, = 3 CO, 4~ CO +- Pb,0

tschwarzes

Frhitzt man das Bleisuboxyd an der Luft. so wird .es leicht
zn Bleioxyd oxydiert.

Das Bleidioxyd PbO, ist als Anhyd rid der Siuren

Pb _{._.}h oder Pb \:_{;;) .
“OT ~OH

Ortbobleisiinre Metableisinre

aufzufassen. #hnlich wie §i0,, Sn0,, CO,, MnO, als An-
hydride der Kiesel-, Zinn-, Kohlen- nnd manganigen Sinre. Die
SOH
Siinre Pb=—=0 entsteht durch Oxydation des Bleihydroxyds
\OH
(Pb(OH),) in alkalischer Lisung mittels Hypochloriten, Chior, Brom,
Wasserstoffperoxyd oder Kaliumpersulfat :
—OH /0H
Pb -}~ 2 OH' - Cly —» H,0 -1-201'+-Pb —0
—(OH NOH
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Die sich abscheidende braune Metableisinre geht bei 100°C
in das Anhydrid iiber, das sich durch Gliihen, m.fu Sauerstofl-
tntmrklu-u:, in gelbes Bleioxyd verwandelt. Das vierwertige
Kation Pb'** existiert mg egen kaum als freies lon. Seine Salze
werden sehr leicht total m. drolytisch gespalten, wobei braune Meta-
bleisdure ausfillt. Die beiden tibrigen Oxyde des Bleies: Pb,0,
und Pb, U n‘pigqcp als Salzel) der Bleisiiure aufgef .t[’i werden
Pb,0, als Salz der Metableistiure:

-0,
Pb=0" Pb und Pb,O, als Salz der hypothetischen Orthoblei-
5 (I'
sdunre: 8L
. -—U.—"'] b
A
o/ 0

b0, erhilt man als gelben Niederschlag durch miiflige
Oxydation einer alkalischen Bleioxydldsung m]:‘.efa Hypochloriten,
..d.](]ﬂ'i.]leu Wasserstoffperoxyd oder Persulfaten :

= B3]
2 Phb -+ 2 OH' —+Cl, —» 2 CI' —[— 3 El_:(_l 4-:— ]'h!{ 2
— OH

und die rote Mennige, Pb,0,, durch lingeres Erhitzen von Blei
oxyd oder Bleikarbonat bei ca. 480? C an der Luft:

a9 ™l =y — 3 T
3PhO4+0 P b, 0,

Beide Korper verhalten sich chemisch ganz genan wie Salze,
indem sie beim Behandeln mit Salpetersiiure, unter Ausscheidung der
schwachen, braunen Bleisiiure, Bleinitrat liefe 1D
das hdrhunaf Bleinitrat und Kohlenstiure liefert:

s 1 . 1 »
dhnlich wie

Y

Y Xy : . - OH
> # 2 3 " L 3 / o
IMJ\(L/Tbhkji"*}h 4 PbO < o
, G ;
\ Pt 3], o -
CO ¢ \ “ ol Pb4-2 H' —» Ph" |- CU\\ OH [CO, 4 H,0]
7 O
>Ph
Ing{ F4H > 2Pb" 4 Ilu+4mn/f£
(} //]’; :

) Nach Bellueeci u. Paravano ist das Inr\}, 3 HO als das Blei
salz der Hexaoxybleisdure, analog den Platinaten und Stannaten, Gazett, chim.

ital. 62 (1905), S, 500. Vgl. anch L. Marino, Zsifschr,

{ f. anorgan. Ch
(1909), 5. 173,
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Diese salzartigen Oxyde?) sind denen des Mangans villig analog;
sie entwickeln mit konzentrierter Salzsiure Chlor, bis alles BleJ
anf die zweiwertize Stufe reduziert ist. Die freigesetzte Bleistinre
verhilt sich hierbei wie ein Peroxyd.

PbO, —1- 4HCl > 2H,0 -|— PbCl, -+ 01
Pb, {) -1- 6 HCI }- %,.,0 -+ 2Pb(ﬂ -+ Cl,
I‘h \} -{— 8§ HOl —» 4 H,0 - 3 PbCl, e __.1

Reaktionen der Bleisalze auf nassem Wege.

Die Bleisalze sind in Wasser schwer- bis unlslich, losen sich
aber alle in verdiinnter Salpetersdure. Sehr schwer loslich ist das
geschmolzene Bleichromat.

{. Kalium- und Natviumhydroxyd fillen weilies Ble
hydroxyd Ph[f_'ﬂ['}_.: 3

Pb” -+ 2 OH' — Pb(OH),

das sich im Uberschuk dea l'éilhmgsmit.mla anter Bildang von salz-
artigcen Verbindungen, Plumbiten, lost:
50 J

i : 1,0 -
Pb(OH), 4 OH' —> H,0 - (Pb OH,

Auch in reinem Wasser 16st sich das Pb(OH), in geringen Mengen
mit schwaeh alkalischer Reaktion auf.

2 Ammoniak fillt weiBes Hydroxy d. unldslich im
UberschuB,

2  Alkalikarbonate fillen weilles basisches Bleikarbonat.

Alkalibikarbonate fillen reines Karbonat, unloslich in
Kohlensiure.

4. Natrinmphosphat fillt weilles Bleiphosphat:
b* -} 4 HPO," —> 2 H,PO,' 4 Pb,(PO,),

anlsslich in Essigsiiure, leicht lsslich in Salpetersiiure, Kali-
oder Natronlauge.

5. Lvanio.&l*uu: fillt weifes Bleicyanid, unitslich im
{Iberschuf,

6. Chlorwasserstoff oder lisliche Chloride fillen aus miiflig
konzentrierten Losungen floekiges, we iBes Bleichlorid:

1)bn _}_ 2 {_}Er ___} 1)11{_.,."]?

-:c:hwer loslich in kaltem Wasser (135 Teile Wasser ldsen 1 Teil
*bC l, , leichter in siedendem; beim Abkiihlen der Lésung scheidet
1) Auﬁe. den Bleisalzen der Bleisiiure sind anch Alkali- nnd Erdalkali-

salze bokannt: K;PbO,, Ca,Pbh0, asw.
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sich dasselbe in Form von glinzenden Nadeln oder Blittchen
wieder aus. In konzentrierter Salzsiure und in konzentrierten Lisungen
von Ohloralkalien ist das Bleichlorid viel leichter loslich als in
Wasser, weil es mit diesen Kérpern komplexe Verbindungen ei reht
die aber beim Verdiinnen mit Wasser zersetzt werden, unter Ab-
scheidung von Bleichlorid.

Jodkalium fillt gelbes Bleijodid:

Pb> -2 J' —s PbJ,

Das Bletjiodid ist in Wasser viel schwerer loslich als das
Ohlorid: 194 Teile siedendes Wasser lssen 1 Teil Bleijodid zu
einer farblosen Fliissigkeit, aus welcher sich beim Abkithlen das
Bleijodid in Form von n"nlfi celben Blittchen ausscheidet.

In konzentrierter Jodwasserstoffsiure und in Alkalijodidlosungen
168t sich das Bleijodid reichlich aunf, unter Bildung der komplexen
[onen (PbJ,), die beim Verdiinnen der Lisung mit Wasser zersetzt
werden, unter Abscheidung des Bleijodids.

8. Alkalichromate erzeugen eine gelbe Iillung von Blei-
chromat:

Pb* |- CrO," —» Pb CrO,

Das Bleichromat ist in Essigsiiure unlislich, 18slich in Salpeter-
siure und Kalilauge.

9. Schwefelwasserstoff erzeugt aus den verdiinntesten Blei-
stsungen, sowchl aus schwach saurem wie ans alkalischen, eine
lchwarze Fillung von Bleisulfid:

Pb* - H,8 —» PbS -} 2 B

Ans salzsidurehalti gen Lbsungen entsteht, meist nuar

voriibergehend, ein orangeroter Niederschlag von Bleisulfo-
chlorid:
Pbh—— (I
2PbCl, -H,8-» 2H" -2 Cl' - =15
Phb Cl

das durch mehr Schwefelwasserstoff sofort in schwarzes Bleisulfid
ibergeht; das Bleichlorid verhiilt sich also ganz #hnlich wie di
Merkurisalze (8. 193) Schwefelwasserstoff gegeniiber.

Bloisulfid ist in verdiinnter, kochender doppeltnormaler Salpeter-
siure loslich, unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von

Schwefel :

3PhS +2NO,' -8 H'—» 3 Pb* 4 H,0+2NO 38

Meistens geht hiebei die Oxydation etwas weiter, indem ein
Teil des Schwefels zu Schwefelsiiure oxydiert wird, wobei das in

P ey




Wasser fast unltsliche Bleisulfat entsteht. Die Menge der ge-
bildeten Schwefelsiure, daher auch des Bleisulfats, nimmt mit der
Konzentration der Salpetersiiure zu.

Bleisulfid ist auch in starker Salzsiiure ldslich infolge von
hetriichtlicher Komplexbildung analog wie mit Jodion. Selbst in
schwach saurer Lisung zeigt daher die Reaktion auf Blei mit H,S
eine stark verminderte Empfindlichkeit, wenn in der Losung grollere
Mengen von Chloriden zugegen sind.

10. Schwefelsiiure und lésliche Sulfate gcheiden aus Blei-
salzen weiBes, schwerlésliches Bleisulfat ab:

Pb* -4 80," —» PbSO,

{ Teil Salz lost sich bei gewthnlicher Temperatur in 23 809 Teilen
Wasser; in schwefelsiiurchaltigern Wasser ist das Salz noch schwerer

Joslich, in Alkohol anléslich, In Salpetersiure wird das Bleisulfat

sehr merklich und in heiler, konzentrierter Salzsiiure vollstindig
goldst. Beim Abkiihlen der salzsauren Litsung scheiden sich Nadeln
von Bleichlorid aus.

Auch in konzentrierter Schwefelstinre 1dst sich das Bleisulfat, wie
S. 902 bereits erwihnt, in der Hitze leicht, in der Kiilte immer-
hin reichlich, unter Bildung des sauren Bleisulfats,!) das durch
Verdiinnen der Losung 1: | Wasser unter Abscheidung von Bleisulflat
zorsotzt wird. Fast alle ©-hwefelsdure des Handels enthilt Blei-
sulfat gelost. Um dasselbe nachzuweisen, verdiinnt man 200 —300 cem
der lkonzentrierten Sture mit dem gleichen Volumen Wasser und
Lift 12 Stunden stehen, wobei das Reldste Bleisulfat sich als
weiBes Pulver abscheidet.

Bleisulfat ist aufier in Siduren leicht in #dtzenden
Alkalien und in den Ammonsalzen vieler organischer
Siuren loslich. Letztores Verhalten ist fiir den Analytiker von groBer
Wichtigkeit, weil wir hierin ein Mittel haben, das Bleisulfat von
Bariumsulfat, Kieselsiure etc. zu trennen, indem letztere Kirper
ungeldst bleiben.

Als Losungsmittel wendet man meistens Ammonacetat und
Ammontartrat bei Gegenwart von Ammoniak an.

In einer ammoniakalischen Lisung von konzentriertem
Ammonacetat 16st sich Bleisulfat nach dem Schema:

3 PbSO, -2 C,H,0,’ -+ 2 OB —> OPb, (0, H,0;), 42 80," 10

rach H. Dietz [4. f. anorgan. Ch, 08 (1916), S. 128] losen 100 g
98:11%,ige Schwefelsiture 0-54 g Bleisulfat und 10C g 98847, Binre 1-34 g
und 100 g 105:05°%, Siare (mit 16°/, 80;) losen sogar §:23 g Bleisulfat
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Aus dieser L¥sung wird das Blei durch Kaliumchromat und
durch verdiinnte Schwefelsiure ansgefillt.

Bleisulfat 16st sich nach Kahlenberg!) in Ammontartrat bei
Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von:

o/ FP—0;0— CHOH—CHOH—CO,NH,
\Pb—0,C— CHOH —CHOH—CO,NH,

i1, Natrionmsulfit fillt aos neutralen Bleilssungen kristallisiertes
wasgerireies Bleisulfit:

Pb** - S0," —» PbSO,

noch schwerer loslich als Bleisulfat. Nach orientierenden Versuchen
von H. Biichi liegt die molare Loslichkeit von Bleisulfit zwischen
10—% und 1t0—9%

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt, geben alle Bleiverbindungen
ein duktiles Metallkorn, nmgeben von einem gelben Oxyd-
beschlag., Am Kohlensodastibechen erhiilt man nur ein duktiles
Metallkorn,

Bleigliser werden beim Erhitzen in der Reduktionsflamme
schwarz, infolge von ausgeschiedenem Blei.

Wismut Bi. At.-Gew.= 209-0.
Ordnungszahl 83, Dichte 980, Atomvolumen 21-3, Schmelzpunkt

2715, bBiedepunkt 1420; Woertigkeit 3 und 5, Normalpotential
Bi/Bi** = 02 Volt.

Vorkommen. Das Wismut findet sich meist gediegen, ein-
gesprengt auf Nickel- und Kobalterzgiingen. Von untergeordneter
Bedeutung sind folgende Erze:

T 3ig . v ‘P i, b S o (e POy b AL [ - P
: Wismuto cker (Bi,0,) ; Wismutglanz (Bi,S,); Kupfen
wismutglanz (BiyS;Cuy); Wismutspat

(COy),[Bi(OH),],(0H), - 3 H,0.

Das Wismut ist ein sprodes, ritlichweiBies Metall, welches
in Rhomboedern kristallisiert. Liosungsmitiel fiir Wismut ist die
Salpetersiure. Salzsiinre greift das Wismut nicht an und Schwefel-
sdure lost es nur in der Wirme, wobei eine dquivalente Reduktion
dar Siure zn Schwefeldioxyd eintritt.

1y Zeitschr. phys. Ch. 17, 590.
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Das Wismat bildet zwei Oxyde:
Wismuttrioxyd und Wismutpentoxyd
Bi, 0, Bi, 0, 1)
gelb braun

Das Trioxyd entsteht leicht durch Oxydation des Metslls an
der Luft. Als Metalloxyd l6st es sich in Sduren, unter Bildung der
Ionen Bi"™"; aber auch in konzentrierten Laugen und Alkalisulfiden
lost sich das Trioxyd etwas, entsprechend seinem schwach ampho-
teren Charakter.

Charakteristisch fiir das Bi""-Ion ist auch seine geringe Be-
titigung von Nebenvalenzkriiften. Nur gmr‘nuhpr dem Jedion bedeutend
schwiicher gegeniiber dem Brom- und Rhodanion treten diese in Er-
scheinung,

Die vom Bi,Q, sich ableitenden Wismutsalze sind meistens
farblos und alle im viol Wasser unloslich, weil sie von letzterem
stets hydrolytisch gespalten werden unter Bildung von unlgslichen
basischen Salzen; so wird das Chlorid durch Wasser quantitativ als
Wismutoxychlorid gefillt:

e 5 —U
BiCl; + H,0 > 2HCI - Bi ol
unldslich in Weinsdure (Unterschied von Antimon).

Durch Salzsiure wird das Wismutoxychlorid leicht geldst, im
Sinne der obigem Gleichung von rechts nach links. Wie das Chlorid,
verhalten sich die iibrigen Wismutsalze, — Das Nitrat liefert zuerst
eine amorphe Fillung von BiONO, :

Bi'" |- NO,' - H,0 > Bi_ 1?0 ean

das in der Wirme noch basischer und nun Krlstalilui,‘:ich wird :

0
T Bi—OH
Bi —J.O3 FAEBS
+ HOH X H' |- NO,'-}-0{_ 0
Bi—NO,
)

Durch Xochen der schwach mineralsanern Lisung lifit sich das
Wismut quantitativ als basisches Salz (am besten als Nitrat) ab-
scheiden und so von Kupfer, Blei nnd Cadmium trennen.

In Gegenwart von Mannit HOCH,(CHOH), CH,OH und auch
von Llu.‘l&.“l‘SGhHSEJng Brom- und Rhodanion lassen 91511 infolge schwa-
cher Komplexbildung, Wismutlésungen bis ea pp = 3'5 neutralisicren,
ohne daB basisches Salz ansgeschieden wird.

1) Nicht rein darstellbar.

0}

Tyoadwell, Analstische Chemie. I. Bd, 22. Aufl. 14
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Reaktionen auf nassem Wege

Man verwende eine Lbsune von Wismuntnitrat,
1. Alkalihydroxyde fillen i der Kiilte weiBes Wismunt-
hydroxyd:
Bi" - 3 OH' —» Bi(OH),

das beim Kochen schwach gelblich wird, indem es in das um ein
Mol Wasser drmere Bismutylhydroxyd iibergeht :
‘)
Bi(OH), -» H,0 - BI—HH

Bc_"rriv Hydrate sind in verdiinnter Lauce kaum léslich, merklich
dagegen  konzentrierter Launge, wahrscheinlich unter Bil dung von
B‘Ue Imu'n Beim Verdiinnen fillt das Hydrat wieder aus.

Das weile Trihydrat LiBt sich in Kall!:u‘m durch Chlor, Brom,
Wasserstoffsuperoxyd oder anodische {)L‘W“l.lun zu bramnem Kalium-
bismutat OT}'che}u.n, Obgleich sich der I\:_::‘Earﬁl nicht rein darstellen
laBt, mtissen wir darin fiinfwertiges Wismut annehmen

Salpetersiiure setst ans dem Alkalisalz gelbes his rotes Oxyd-
hydrat in Freiheit, das stark oxydierende Wirkungen zeigt. So wird
z. B. Mn"™ schon in der Kilte za MnO, m\}dmt, aus BSalzsinre
wird Chlor in Freiheit gesetzt.

2. Ammoniak und Alkalikarbonate fillen weilles basi-
sches Salz von wechselnder Zusammensetzung.

i

8. Alkalicyanid fillt weifes Hydroxyd.
4. Alkalijodat fillt weiBes pulveriges basisches Salz, schwer-
loslich in Mineralsiiuren, unléslich in E

e

aure,

5. Alkaliphosphat fillt aus schwach mineralsanrer Lusung
weilles, pulveriges P hosphat unloslich in verdiinnter Salpeter-
sdure, schwerldslich in Salzsiuie:

4 H,PO, —» 2 H' -~ BiPO

_ 6. Eﬂlmmd]chrmuat fillt gelbes pul vuriges Bismu-
— r}ldlchramat

2 Bltﬂl __[_' (—:]_: {,)-” _l_ 2 ].:[.10 .;1_}' 4 I—I' ,_f- CJ'. O- (Bl(}h

lislich in Mineralsiiure, unléslich in Alkalilange (Unterschied von
Blei) Tl=n die losende W irkung der entstandenen Wasserstoffionen
aufrnbaben, fillt man mit einem UberschuB von Dichromat.

7. Schwefelwasserstoff fillt braunes Sulfid:
2Bi™ - 3H,S—» 6H’ - Bi, S
anltslich in kalter verdiinnter Mineralsiiure, lsslich in heiBer kon-
zentrierter Salzsiiure und in heifer verdiinnter Sal petersidure,
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die oxydierend wirkt. In konzentriertem Alkalisulfid 18st sich das
Sulfid merklich unter Bildung von BiS,'-Ionen.

8. Alkalistannit (alkalische Losung von Stannochlorid). Gemif
seinem stark positiven Abscheidungspotential von ca - 0'3 Volt,
werden Wismutsalze leicht zu Metall reduziert, und zwar auch noch
in alkalischer Lisung, da ja das Bi"™" keine stabilen komplexen
Anionen bildet.

Zur Ausfiihrung der Reaktion gibt man einige Tropfen einer
frischbereiteten Lissung von Stannochlorid in einen Uberschull von
verdiinnter Kalilange!), wobei cine klare, farblose Lissung von
Kalinmstannit K ,Sn0, entsteht. Zu dieser fiigt man die moglichst
weit neutralisierte Wismutsalzlésung, wobei sofort der schwarze Nieder-
schlag von metallischem Wismut entsteht, ohne daB das weiBe Bi(OH),,
das primir in der alkalischen Lisung entsteht, bierbei sichtbar wird :

2 Bi™ 46 OH' - 3 Sn0," + 6 H,0 —» 2 Bi - 3 Sn(OH),"

{Unterschied von Arsen, Antimon und Blei.)
9. Kaliumjodid fillt schwarzes Wismutjodid:

Bi™' -80Sy BiJ,

1gslich im Uberschufi des Fillungsmittels mit gelber bis orange Farbe:

Bid, - J' <~ [BiJ,]'

Durch Verdiinnen der Lisung mit nicht zu viel Wasser, fillt
schwarzes Jodid, welches aber durch mehr Wasser in ora ng e-
farbiges, basisches Jodid tibergeht:

BiJ, - H,0 > 2H' | 2 J' - BiOJ

10. Metallisches Zink fillt aus Wismutlssungen metallisches
Wismut :

2 Bi** 4 8 Zn —» 3 Zn" - 2 Bi

Diese Reduktion geht auch schon leicht mit Titan(3)chlorid,
g (o)

Reaktionén auf trockenem Wege.

Wismutsalzo firben die nicht leachtende Flamme fahl griin-
weiB. Mit Seda auf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhiilt man
ein sprodes Metallkorn, umgeben von einem gelben Beschlag
von Wismutoxyd.

') In konzentrierter Laange ist das Stannition unbestiindig und zerfillt
rasch in Stannat und metallisches Zinn:
2 8n0," - 4 H;0 —» Sn -}-Sn(OH)," -4- 2 OH!
anter Brilunung der Lisung, wodurch Irrtiimer entstehen kénnen, Mit verdiinnter
Lauge, die im Uberschul vorgelegt wird, erhdilt man leicht klare, farb-
lose Stannitldsungen.

14*




A=

I PR e

4

Erhitzt man eine sauerstoffhaltige Wismntverbindung in der
oberen Reduktionsflamme (vgl. Seite 40) des Btmqbnm'-rmﬂh g0 wird
das Wismut zu Metall 1e+.111.1.1\.1.,, das sich verfliichtiet and in der
oberen Oxydationsflamme zn Oxyd verbrennt.

Hilt man eine mit Wasser gefiillte, anfien glasierte Porzellan-
schale dieht oberhalb der Oxydationsflamme, so setzt sich an die-
selbe das Ozyd in Ferm einer kaum sichtbaren, schwaeh gelb-
lichen Schicht am, die durch Behandeln mit Jodwasserstoff!) eine
morgenrote Farbe annimmt, indem die Wismutjodwasser-
stoffsiinre entsteht.

1 ‘:' —!—n T’TJ {_ ;11— U'--- ] J.[i

Hauncht man diesen Beschlag an, se verschwindet er und kommt
nach dem Verduusten des Wassers wieder zum Vorschein. LiBt man
Ammoniak einwirken, indem man den Glassttpsel einer Ammoniak-
flasche mit Ammoniak benetzt und so darauf blist, dal der Dampf
den Beschlag trifft, se wird letzterer schtn orangerot gefiirbt, in-
folge der Bl]duub des Ammoninmsalzes der W ismutjod 4 soinfobsiire

[BiJ,JH - NH, —» [BiJ,J(NH,)
das ebenfalls verhauchbar ist.
Bestreicht man diesen Beschlag mit einer alkalischen Losung

von Zinnchloriir, so scheidet sich schwarzes metallisches Wis-
mut ans,

Ordnungszahl 29; Dichte 8-98; Atomvolumen 7 ‘14 ; Schmelzpunkt 10839,

Kupfer Cu. At.-Gew. = 6357
=}

Siedepunkt 231(}‘5; V\-"crtigkeat] und 2 ; Normalpotential Cz/Ca”™ = 0°34.
Ey Co/0'1n Cn(CN),"" -~ 0'6n CN' = — O 98

Das Kupfer findet sich gediegen, regulir holoedrisch kristalli-
sierend, als Produkt hydrothermaler Ptnl-.t'.wen Auferdem finden
sich vor allem Sulfide, dann auch Oxyde und Karbonate als f\[r.w{,].lb
Kupfermineralien : Kupfer#hnz Cu,S, rhombisch; Kupforkies
CuleS,, tetragonal ; (anrlt l\i‘othupfou"'?) {‘d O: Malachit
JUQL{-_)‘;{"&)H}E-, monokli liny Kupferlasur Cu_._‘.(LOs).,L{,”I;ﬁ, mono-
klin; Atakamit On,O¢ lflII rhombisch. Z -

In kleinsten \Ienaen ﬁudet sich das Kupfer sehr allgemein im
Erdreich verbreitet, in der Asche von Pflanzen wird es daher oft

') Den zu diesem Versuche nétigen Jodwasserstoff erhdlt man am ein-
fachsten, indem man einen Bausch Asbe; st, der an einem DPlatindraht befestigt
ist, mit weingeist t;ﬂ.. Jodlsung triinkt und anziindet. Hilt man den brennenden
Baasch unterhalb der mit ‘»‘w asser kalt gehalienen Schale, o bildet sich ge-
n['z;_v:?}i.ti Jodwasserstoff, nm das Wismutoxyd in die rote Jodverbindung iiber-
wufithren.
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in Spuren gefunden. Auf zahlreiche Bakterien und manche Algen
wirkt Kupfer in kleinsten Mengen schon spezifisch giftig, wihrend
der menschliche Krper gegen kleine Mengen Kupfer weniger emp-
findlich ist
upfer ist ein hellrotes, duktiles Metall, das wegentlich
edler ist als Wasserstoff. Es 16st sich daher nur in Sinren, die ent-
weder oxydierend wirken oder mit den einfachen Tonen des Kupfers
stabile hum..wu, bilden

bu.lp‘_.tﬂl siure erleichtert die Auflosung durch Oxydation des
freiwerdenden Wasserstoffes, wober das Nltratmu zu btn-hmu,rl redu-
ziert wird: "’f‘:’ V3 > X

3Cu—+8H —-BNO,"—> 4 }J U - '% (/d -+ 2 NO
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HeiBe konz Schwefelsiinre lost Kupfer unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd:

Cu +4- 50,

|
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In starlker Bromwasserst ] lsst sich das Kupfer in der
Hitze langsam auf -‘-.-.J(-g;- Entwicklung von Wassersto ff. Das Metall
oeht (:LLi;iEl einwertig in Lusung, unter Bildung der komplexen

o

Cuprobremwasserstof
Cu—-H -3 Br' —» { H, -}~ CuBr,’

Die Energie der Komplexbildung ermdglicht also die Aunflésung
des lxnpf'mq unter YVassex ':tl'z.-f“i"r-nf"-“ klang

Das Kupfer bildet zwei Oxyde: Das rote Cuproexyd Cu,O
und das sel: WArze (;upr'ov‘i.* d (_"1:(,".

Bei der Aufltsung in Siuren bildet das Cuprioxyd das zwei-
wertice Cupriion Cu™. Aus dem Cuprooxyd Cu, O entsteht bei der

* L | .
_-‘\_1:rh,:,~,.ung wohl zundchst zweiwertiges (,-.Jl;mmn Cu,*, welches aber in
1

verdiinnter Liisung in einwertiges Cuproien Cu’ zerfillt, Wir wollen daher
das lotztere als das typische Ion der einfachen Cuprosalze betrachten.

Clupriionen wirken oxvdierend aunf metallisel

Cu -}- Cu™” Z 2 Cu’

siiure :13{_4153:3.

108 Kii_g‘_-.i'{-r nach :

wenn auch das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur weit nach links
verschoben ist. Es betrigt die Massenwirkungskonstante :
K = (Cu")3/(Cu™)=0'5. 10—

In Berithrung mit metallischem Knpfer, also im Glsichgewicht
mit den Cu(l)- [bﬂ(!‘l ist Cu(2)-Ton bereits ein ziemlich starkes Oxy-
dationsmittel, Werden nun aber die Cu(1)-Ionen durch Fillung oder
Komplexbildung entfernt, so kann die {}:x:,t-.atlcml-:r:uf't der noch vor-
handenen Cu(2)-Ionen zu solchen Betriigen ansteigen, dab eine Reihe
von leicht oxydablen Anionen davon exydiert werden kdnnen. Vgl
die Reaktionen mit CON', CNS' und J'. .
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A. Cuprosalze

Die Cuproverbindungen sind leicht oxydabel und gehen an der
[uft rasch in Capriverbindungen tiber Von Cuprosalzen sind nar
die der Halogene, des Cyans, Rhodans and Schwefels bestindig ;!
die ﬂ&[uﬂ(_,[uL1|h]]!f]L1|_'lD'f’l:I sind farblos und in Wasser unldslich,
lésen sich aber leicht in konz, Halogenwasserstoffsiiuren anter Bildung
von Cuprebalogenwasserstoffsiiaren, von der Formel [_{fu}:.j]
l-l,_e.;’_ju in welcher 4{ Chlor. Brom oder Jod sein kanpn. Es sind Salze
dieser Sdure bekannt, z B |[CuCl, |K,

Die Coprohalogenwasserstoffsinren fiarben sich an
der Luft duokel infolge der Bildung von Cuprisalzen der Cupro-
halogenwasserstoffsinre - die Chlorverbindung wird brannschwarz,
die Bromverbindung dunkelviolett

Sehr wichtig ist das Verhalten der C Lllj.u!mmrrewv'\&a%uqtnhﬂauwu
zu Kohlenoxyd; letateres wird leicht absorbiert, nnter Bildung der
sehr labilen Verbmdnng Kohlenoxydkapferchloriir:

CuCl 4 CO 4 2 H,O ¢ > CuCl, CO, 2 H,0%)

Beim Eirhitzgn zerfillt die Vf—n-him_lnug wieder in Kohlenoxyd

und Cuprochlorid Wegen der leichten Absorbierbarkeit des Kohlen-

1 1 ’ a e
oxyds darch Cuproverbindungen finden letztere in der Gasanalyse
Verwendung.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lbtsung von Cuprochlorid in
Salzsdure, welche wie folgt bereitet “11{1 Man 18st 2 g Kuopferoxyd
in 25 cem Balzsinre von der Dichte 1 124, bringt die Losung in
ein Koslbchen von passender Grifle, hw. 058 g fL‘l]l/f_‘ltLIlTU‘: i’\n':f
hinzn und mehrere vom Boden des Kolbchens bis zum Halse reichende
Spiralen von Kuopferdraht, verschlieft und liBt einige Tage mit dem
Pfropfen nach unten stehen Allmihlich wird die anfinglich dunkle
Losung vollkommen farblos und kann dann zu den folgenden Reak-
tionen verwendet werden.

1 Alkalihydroxyde erzeugen in der Kalte eme gelbe Eiil-
long von Cuprohydroxyd.

Cn -} OH' —s CuOH

das beim Kochen Wasser abs paltet und 1n das orangerote
Cuprooxyd iibergeht:

2CoOH — H, O Cu, O

) ekannt ist auch das sehr unbestindige Cupresulfat, ('u,S0,,

_ 'J,"‘..BOLHJD(]EI und O, Storbeck, Ztschr. anorg, Chem, 31, 458
{1901).
3

1%

Uber das Glt:chn‘e“'c!:t siehe A.T. Larson und C. 8. Teitsworth,
Am, Soc. 44, 2878 (1929) und Hainsworth und Titus, Am. Soe. 43, 1 (1928).

L LTI
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2 Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Cuprosulfid:
2Cn" -+ H,S—» 2H 4 Cun,5
l6slich in verdiinnter warmer Salpetersiure, unter Bildung von blanem
Cuprinitrat und Ausscheidung von Schwefel:

3Cu,S--16H 4 4NO,’ —» 8 H,0 + 4 NO - 384 6 Cu™",

0

3. Cyankalinm fillt weiBes Cuproc yanid:
Cu’ - CN' —> CaCN

l6slich im Uberschub unter Bildung von farblosen Cuprocyanionen:
CuCON - 3 CN' —» [Ca(CN),]'"

Die Losung enthiilt keine Cuproionen und liefort somit mit
Schwefelwasserstoff und Kalilange keine Féllung. Vom letzteren
Umstand machen wir bei der Trennung des Kupfers von dem
Cadmium Gebrauch. Das Kalinmcuprocyanid geht bei vorschreitender
Verdiinnung mit Wasser allmihlich in das CuON iiber.

B. Cuprisalze.

Die kristallwasserhaltiven Cuprisalze oder die Cu prisalze
in wisseriger Lissung sind blau oder griin, in wasserfreiem Zustand
weilb oder gelb. Die Salze, welche Anionen mit leicht abgebbaren
Jlektronen enthalten, sind gewthnlich braun bis schwarz gefirbt.

Das Chlorid, Nitrat, Sulfat und Acetat gind in Wasser
loslich, die iibrigen Salze meistens in Wasser unlgslich, in Séuren
aber loslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lésung von Kupfersulfat.

1. Alkalihydroxyde erzeugen in der Kilte einen blanen
Niederschlag von Cuprihydroxy d:

Cu” -+ 20H' —» Cu(OH),

das beim Kochen in braunsehwarzes, wasserdrmeres Oxvyd,
vielleicht in das Anhydrid tibergeht:

Cu(OH), —> H,O —+- Ca0.

In starken Alkalilaugen, besonders leicht in der Wirme, lost
sich das Cu(OH), unter Bildung von Cupritionen: CuO," oder
CuO,H' mit blaner Farbe auf (vgl. mit dem Zinkat, 5. 182).

Bei Gegenwart von Weinséure, Zitronensidure und vielen anderen
oreanischen Oxyverbindungen wird durch Alkalihydroxyde kein
Kupfer gefillt, sondern die Losung firbt sich intensiv blau. Wahr-
scheinlich entstehen dabei innere KKomplexsalze, wie es beim Aluminiom
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der Fall ist {vgl. 8, 118). Versetet man diese alkalische Lisung
mit hcciukuwa .Lﬂl"i*hl wie Traubenzucker, Aldehyden, arseniger
Sdure n. a. m., so fillt, nameml:chl derWiirme, gelbes (Jﬁl)roln'drum-'d
aus, das beim K()(:’ﬂe-n in rotes Cuprooxyd iibergeht. Man nennt eine
alische, weinsiurehaltize Kupfersulfatlssung Fehlingsche
uuﬂ-n,.. Sie wird bereitet durch Zusammengicfen gleicher Ranm-
teile einer Losung von 34-639 ¢ kristallisiertem Kupfersulfat in
500 cem Wasser und einer solchen von 173 g Seignettesalz (Kalinm-
Natrinm-Tartrat) und 52 ¢ NaOH in 500 cem Wasser. Diese Lisungen
bewahrt man getrennt anf und mischt sie kurz vor dem Gebraunche.
Die Fel L]'Thr«cm, Losung ist ein Reagens auf viele Zuckerarten,
Aldehyde, 'I"(lI'UJ,' amin . a. m.

In konz. Ammoniak 1ost sich das Cupribydroxyd mit intensiv
blaner Farbe zo Ch upritetramminhydroxyd (Schweitzor-
sches Reagens) 'r‘u NI, ), ]JOH,, das Cellulose zuif'ii_’-st.

2. Nat immhm'imnuf fillt hellgriines basisches Salz, das in einem
groflen UberschuB des Al kalikarbonats mit blaner Farbe loslich ist.

3. Ammoniak, Versetzt man eine Cuprisalzlésung sorgfiltig
mit einer geringen Menge Ammoniak, so entstcht ein hellgriiner
pulvuiwer “Jmu*‘r&('n‘w von basischem Salze, der sich aufler-
ordentlich leicht, mit azurblauer Farbe, im Uberschuf des Fillungs-
mittels lést:

2 Cu™ -4~ 80, - 2 OH' —» Cu,80 (014:_;2
Cu,S0,(0H), 4-2}3?5'—{—64\ s —> 2[Cu(NH,),]"-}80,"-L2H,0

|
Versetzt man die konzentrierte blaue ammoniakalische Cuprisalz-
losung mit absolutem Alkohol, so fillt [Cu(NH,),](SO,), .II.{P als
blauviolettes, kristallinisches Pulver ans, das beim Eirhitzen uh, thlich
alles Ammoniak verliert und Cuprisalz hmter,dui Leitet man Ammoniak-
gas ither wasserfreie Cuprisalze, so absorbieren letztere mit Begmul
das Ammoniak, unter Bildung von komplexen Cuprihexamminsalzen

CnCl, - 6 NH, 2> [Cu(NH,),] Ol

Diese Verbindungen, welche denen des Nickels, Kobalts nnd
Zinks vollig analog sind, enthalten im Maximum 6 NH; auf 1 Atom
Kupfer. Durch Fillung der ammoniakalischen }Juqunc mit Alkohol
erhilt man das Tetramminsalz: [Cu(NH,),]Cl, tmt 4 NH, anf
1 Atom Kupfer. e

4. Schwefelwasserstoff fillt ans neutraler oder saure:
Losnng sehwarzes Cuprisulfid, welches, da es zum Teil als
Hydrosol vorhanden ist, beim Filtrieren leicht durch das Filter geht.
Um dies zn verhindern, verwandelt man das Hydrosol in llydmlw
durch Zusatz von viel Siure, Will man also aus einer Cuprisalz-
lssung das Kupfer als Kupfersullid quantitativ abscheiden, so fiigt

T - R




i T

m n zu der Lisung reichlich verdiinnte Siure (anf 100 cem Lisung
5 bis 10 ecm Luwenfmmt{a Sinre) und leitet dann "‘:}n'rd“ltta-.avl—
stnf'f' ein:
Cu -+ 8" —3» CuS

Das Cuaprisulfid ist in heifler, verdiinnter Salpetersinre luslich,
unltslich in kochender, verdiinnter Schwefelsiiure (Unterschied von
Cadmiam), léslich in Cyankalinm unter Bildang von Cuprocyan-
kalinm; es kann also aus einer Lisung dieses Salzes das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden.

Im Schwefelammonitm ist das Schwefoll kupfer nicht unbetricht-
lich lsslich, in i.t“}‘lohf:m Schwefelkalium und Schwefelnatrium ganz
unléslich (Unterschied von Quecksilber). In gelben Schwefelalkalien,
besonders bei Luftabschlufl, ist das Cuprisulfid ldslieh unter Bildung

[~ 5:8] i
von: {Ca g . ”1 ‘-Ionent!), ein Polysulfidkomplex, der dem Caprition
:ar!.:t':ur';_;' ist, :

5. Cyankalium erzeugt zuniichst gelbes Cupricyanid, welches
sofort unter Abspaltung von Dieyan in weilles Gil}iucu-.'cﬂlhl itber-
t, das darch mehr Cyankalium, wie bereits erwihni, zn farb-

;

sem Cuprokaliumcyanid gelist

Fr

wird :

@) Cn™ - 2 CN' — Cu(CN),
b) 2 Ca(CN), —> 2 CuCN -}~ (CN),
¢) CuCN ~}- 3 CN’ —» [Cu(CN), ] %)

Versetzt man eine blane, ammoniakalische Cupriamminsalzlésung
mit gentigend Cyankalinm, so wird sie unter Bildung von Gu]nu-
eyankalium entfdrbt. Ks wird dabei zuerst (.-upumamd pe}nl let,
welches nach iﬂ} zerfillt. Das Uumum‘mud l6st sich nach f,) im Uber-
schufl von KCN auf und das eni'.,.*.u_m.n:lt Dicyan 16st sich im ..‘m".m(}—
niak unter Bildung von Cyanat und Oyanid:

(CN), - 2 OH' - ON’ -+ ONO' 4+ H,0

Schwefelwasserstoff fillt ans der farblosen Litsung des Kalium-
cuprecyanids kein Kupfersulfid, vorausgesetzt, daB gﬂnutrcn‘ Cyan-
kalium zugegen ist r{t.lﬂ* erschied von C mim:u:u) Zuweilen, name ntlich
wenn viel Kupfersalz zugegen ist, entsteht beim Kinleiten von H.S
eine rote iiitalliniache Fillung von Rubeanwasserstoff;

_\], L\.r,-;i 8. 318).

C

h K. A I-I{}.'m ann und Hichtlen, Ber. 386, 3090 (19023); H. Biltz
und P. Herma, Ber, 40, 974 {1967}

%) F. T 1d'vc!] and C. v. Girsewald, Ztsehr, anorg. Chem, 38,
68 (1904); F Tt |1.3-,r-hn.1 ibid. 41, 2580 {1‘404] und ibid. 43, 94 (1904.)
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6. Rhodankalinm erzeugt schwarzes Cuprirhodanid:

Cu"™ - 2 CNS' — Cu(C NS),

das allmiihlich unter Abgabe von Rhodan in weifles Cupro-
rhodanid iibergeht:

il

Das Cuprorhodanid entsteht sofort auf Zusatz von schweflizer Sdure,
da das Rhodan diese zn Schwefelsiiure oxydiert:

i ]

2 Cu(CONS), -- H,0 - 80," —» 80," -} 2 H" -} 2 CNS' 2 Cu (CNS)

Das Cuprorhedanid ist in Wasser, verdiinnter Salzsiure uond
Schwefelstinre unlsslich.

7. Alkalixanthogenate erzeugen in OCuprisalzlisungen zuerst
eine schwarzbraune Fillung von Cuprixanthogenat, das

" .._'._A.Ll- firabe} n_'[\ll-_i-d—--l N '_;.a..l‘."

;_'; unter Abspaltung von Athylxanthogendisulfid in gel bes Cu pro-
‘f_;;: xanthogenat iibergeht:
& 0C, H
i -
:'-‘ e 'E '\\
i OC,Hy 2
3% - ;"__ ' . O Nt i
2 l.’_,-' e —-1'— (__;Ti -—'} 2 }tL + .’-'l_;u
e S
SNa ’
Natriumxanthogenat =285
3 =
% 0C,H.

Cuprixanthogenat
0C,H, H.0,0 JOC,H.,
: : s / o
=858 N =8
\s 5/ 0OC,H,

|
|

L)
s

.\ / .y - k“
>Cu - Cu ——»20=—385 =
o 1 e I i
S =5 5 5
e SCn /
=8 8=20C G=8
v .
(018 5 0 1
JC,H, H.C,0 . OC,H,
Cuproxanthogenat Athylxanthogen-
disunlfid

Das Natriumxanthogenat erhiilt man leicht, indem man Schwefel-
kohlenstoff mit alkoholischem Natronlivdrat vermischt:

08, ~+ 0,H, 0Na —> 08 (00, H,) (SNa)

2 B




Die Alkalixanthogenate werden nicht als Reagens aunf Cupri-
salze gebraucht, sondern umgekehrt die Cuprisalze als Reagens auf
Xanthogenate. Vielmehr beniitzt man sie, nm S{:h\'-'(,t'PH\ ohlen-
stoff in Gasgemischen nachzuweisen, indem man das Gas anf
alkoholisches Natron einwirken l:#Rt, wobei sich bei Anwesenheit
von Schwefelkohlenstoff Alkalixanthogenat bildet, das dann, nach
Neutralisation mit E ssloqmne mit (upn-.ll? nachgewiesen wird.

8. Ferrocyankalium!) erzeugt in neutraler und saurer Losung
eine amorphe, 1otb11nnc= htllnnn' von Cupriferrocyanid:

[Fe(CN),]"" —+ 2 Cu" —» [Fe(CN),]Cu

Bei Anwesenheit von Alkali beteiligt sich dieses im wechseln-
den Mafie in der Niuders(:hlagshildung:

[Fe(CN).]"" - 2 K* - Cu” — [Fe(CN),]CuK,

Das Cupriferricyanid ist unldslich in verdiinnten Sduren, lislich
in Ammoniak mit blaner Farbe [i_ nterschied von Molybdinferro-
cyanid, das sich mit gelber Farbe in Ammoniak lost). IJmc:h Kali-
lauge wird es zersetzt: in der Kilte entsteht hellblanes Cupri-
hy drox y d und Ferrocyankalinm, in der Hitze erhilt man schwarzes
I\hl 010*“‘1 (Unt erschied von Uran, das sowohl mit Ammoniak als
mit Alkalilaugen gelbes Uranat liefert).

9. b,7-Dibrom-o-oxychinolin2) bildet mit Cupriionen auch
mineralsaurer Lisung eine schwerltsliche Fillung von der Formel:

TS = e
Br ¢ ’\I Cag--N > Br
s P G \/‘\ / Die Empfindlichkeit der Reak-
P e B T 5 k
: U/ Gy ;
= SRS ey
]31 Br

tion ist 1/6,10-°.
: 'uJ E. Miiller, G. Wegelin und E. Kellerhof, Journ. prakt.
Chem. [2 Qh 82 (1912).
» R. Berg, Ztschr. analyt. Chem. 70, 347 (1927). Als innere Komplex-
salze bezeichnet man solche ::1:1].-'.-:1, in denen das Kation neben seinen Haupt-
valenzen eine Nebenvalensz gegen bestimmte Gruppen des Anions betiitigt, in
der Weise, daf die beiden Gruppen ein Elekiron gemeinsam, im Sinne einer
Immrunpoigrm Bindung, {iibernehmen. Andere organische immere Komplex-
salze des Kupfers sind ebenfalls bekannt, sie eignen sich vorziiglich zum
Nachweis von Kupfer. So zum Beispiel das Glykokollkupfer mit der Formel:
O (}
H—C=—0 "0 IL, — (H, . Es entsteht beim Auifliisen von Kupferhydroxyd
N .
'Fl' '\'." ......... .Cu...__..... "\TTI
llt einer wiisserigen Lisung von Glykokoll und ist intensiv blan gefirbt. (Vgl. noch
V. Sidgwick, The Electronic Theory of Valency, 1927, 8. 245 und R
Wra in ] and, Einfithrung in die Chemie der Kt‘}l‘ll[;!‘.‘K*.-'i:]‘bllli:im]gt.11, 1924, 8, 361.)
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Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxy-
dationsflamme bei starker S#ttigung der Perle griin, bei schwacher
Sitticung blau gefiir

bt: in der Reduktionsflamme entfirbt sie sich,
falls nicht viel j\l:}'_}ﬂ.‘-l' zugegen ist, im anderen Falle wird sie rot-
braun und undurchsichtig, infolge von ausgeschiedenem Kup-
fer. Spuren von Kupfer lassen sich in der Porle mit Sicherheit wie
folgt c'lT{f*nnrn‘i Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
geliirtbten Perle fiigt man eine Spur Zi eder irgend eine Zinn-
hinzu, erhitzt in der (J"-.'i=:HE:J|':.-"F:11111113 bis zaur vblligen
Lisung r“w Zinng, geht lanpsam in die Reduktionsflamme und ont-
fernt die Perle rasch aus der Flamme. In der Hitze erscheint sie
beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich-
: t man die Perle zn lange in die Redunktionsflamme, so bleibt
sie farblos; darch vorsichti t}‘uﬂ ition kommt aber doch die
rubinrote Farbe zum Vorschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann anch zum Nachweis des Zinns beniitzt werden.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohre erhitzt, oder einfach
am Kohlensodastibchen, erhilt man schwammiges Metall, kein Korn,

Kupfersalze fiirben die Flamme blau oder griin.

re
"\:r\

verbindung

Cadmium Cd. At.-Gew. = 11240.
Ordnungszahl 48: Dichte 9:80: Atomvolumen 13 ; Schmelzpunkt
3219%; Siedepunkt 766%; Wertiskeit 2: Normalpotential Cd/Cd™ —

]

Exy U '.i-, -[:'”L-"\-.L,!_i 11. d[\('.:‘! L5 0 ;n {“ﬂ = — U'BIJ.
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Das Cadmium ist ein E.iiuﬁgcr Begleiter des Zinks, man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an. Als typische Cadminmmineralien
kennt man nur den hexagonal ki ristallisierenden G reen ockit (CdS)
und das l'(""l‘lii]'(‘ CdO

Das wichtigste ha.uie‘lhasﬂf ist das BSulfat von der Formel:
3 CdSO, . 8[120. Es lifit sich gut umkristallisieren, Um es zu rei-
nigen, fillt man die konzentrierte wiisserige Lsung mit Alkohol,
ﬁlhlut wischt mit Alkohol, und trocknet mit J.‘Ilf.llf’”"}lli‘

Das Cad minm ist ein silberweiBes duktiles Metall, es steht in
der Tliichtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber. An der
Ll.’:ft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz z1 brannem (Cad-
minmoxyd.

Litsungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersiiure.
Verdiinnte bul..ﬁ siure und Schwefelsiinre losen es nur langsam unter
‘.-‘-.Tuﬂserstununtv-:mklung. (Cadmium zeigt hohe 1"."§=erspz;.;mur1g fir
Wasseratof -

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadminm-

r wr ] -
oxyd CdO, das beim Auflssen in Siuren das farblose Cd""-Ton bildet.

.,
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Die Cadminmsalze sind meist !‘:*.rhlus Das Sulfid ist gelb
bis orange gefiirbt. Die meisten (Cadmiumsalze sind in Wasser un-
Tislich, h}wn gich aber leicht im I_':_hner{d.__m'{m Das Chlorid, sowie
das Nitrat und das Sulfat sind in Wasser loslich, ITn Anlehnung an
das Quecksilber bildet das Cadminm mit den Halogenen leicht 16s-
liche, wenig ionisierte Salze, die an ihrer geringen elekirischen
[Jei‘r.td\ ckeit deutlich Komplexbildung Frk{:mmn lassen.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lisung von Cadminmsulfat
1. Alkalihydroxyd fillt weiBes amorphes Cadmiunm-
hydroxyd Cd(OH),
0d” 4- 2 0H' —» Cd(OH),
unloslich im Uberschub. (Unterschied von Zink und Blei.)
2. Ammoniak fillt ehenfalls weiBes Hydroxyd, loslich im

Uberschufl (Unterschied von Blei) unter Bihlmw von komplexen
(s d |J'uI:ld]i’]ﬂ'l]l'l\{fr])ll.ldll!lp:f’.ll,

Cd(OH), + 6 NH; & [CA(NH,),]" - 2 OH

verdiinnt man die Losung der Amminsalze stark mit Wasser, und
kocht, so scheidet sich das Cadmiumhydroxyd wieder aus.

3. Alkali- und Ammoniumkarbonat fillen weilles basi-
sches Karbonat, unloslich im UberschuB.

4, Cyankaliom fillt weifies, amorphes Cadmiumecyanid nur aus
konzentrierten Lisnngen :

Cd* -~ 2 CN' —» Ud(ONj}z
leicht loslich im UberschuB:
Cd(CN), - 2 ON' ¢ Cd(CN),"

Aus der Lisung des komplexen Cadmiumeyanids erzeugen die vor-
erwilhnten Reagentien keine Fiillung; Schwefelwasserstofi dagegen

zersetzt es leicht unnter Al 3:]’1Pir§u1‘n von gelbem Cadminm-
sulfid (Unterschied von Kupfer)

Cd(CN),” -+ H,S —» 0dS -}- 2HON -+ 2N’

5. Schwefelwasserstoff erzengt je nach den Versnchsbedin-
gungen Niederschlige von allen Nuancen von kanariengelber, orange-
roter his fast brauner Farbe. In neutralen Lisungen, sowehl in
der Kilte, als auch in der Hitze fillt hellgelbes, sehr schlecht zu
filtrierendes Cadmiumsultid. Aus stark sauren, kalten Lsungen (auf
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100 ce Losang 2—10 ce konz. H,80,, oder 2—4 ce konz. HCI)?)
fallt sofort gelbes, bald orange werdendes Sulfid, das sehr leicht zu
filtrieren ist. Diese Niederschlige sind nicht reines CdS, sondern sie
enthalten stets kleinere oder grifiere Mengen Cd,CL S, Cd(SO,)5
iurekonzentration, '

usw. je nach der S

Das Cadmiumsulfid ist unléslich in Schwefelalkalien (Untersehied
von Arsen, loslich in warmer verdiinnter Salpetersiiure, in kochender
Schwefelsdure (1:5) (Unterschied von huj"u{ar_} und hesonders leicht
loslich in BSalzsiiure, wegen der Bildung von Komplexen.

e
8 L |

gt man zu einer verdilnnten Cadmiunmsulfailssung einen gro-

fien Uberschuf von Kaliumjodid hinzu, und versetzt nun die Lisung
vorsichtig mit Schwefel wasserstoffwasser, so erhilt man das Cadmiom-
sulfid in vollkommen klarer kolloidaler Lisune, die auf Zusatz von
Alkalisulfat leicht koaguliert. <

6. Schwefelammonium erzeugt aus ammoniakalischer Lisung
kolloides gelbes Cadmiumsulfid, welches leicht durch das
Filter geht (vgl. 5. 184).

-'.C

Reaktionen auf trockenem Wege.

Cadmiumverbindungen auf der Kohle mit Soda erhitzt geben
einen braunen Beschlag von Cadmiumoxyd. :

Reduziert man eine {hti!r‘n‘:mO\\d\erhnlfhmn in der oberen
Reduktionsflamme des Bunsenbrenners, so wird das Cac dmiumoxyd zu
Metall reduziert, welches sich leicht verflichtigt und in der oberen
Oxydationsflamme wieder zu Oxyd verbrennt, das anf einer auflen
glasierten Porzellanschale als brauner Anflug aufgefangen werden
kann. Diesem Oxyd ist immer etwas Metall ]m-fmm'n‘ft das leicht
Silberion zu Metall reduziert. Bestreicht man dfil-.{t dtn Cadminm-
oxydbeschlag mit Silbernitratls jsung, so erscheinen die bestrichenen
Stellen lll’uw hwarz, infolge des :1!1-1"'{’-\\]11( denen Silbers:

Cd - 2Ag" — Cd"™ —+ 2 Ag

Will man einen durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlag
L
auf diese Art auf Cadmiom priifen, so rostet man du, Probe in d(“‘
oberen Oxydationsflamme, und verfihrt erst dann wie oben reschildert.
: ') Vgl.: Follenius, Zeitschr, f. analyt, Ch, 13; 428; (1874) und W. D,
Preadwell, Zeitschr. f. analyt. Ch. 52; 459 (1913).

,
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Reaktionen anf trockenem Wege.

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird in der Oxy-
dationsflamme bei starker S#ttigung der Perle griin, bei schwacher
Sitticung blau gefiir

bt: in der Reduktionsflamme entfirbt sie sich,
falls nicht viel j\l:}'_}ﬂ.‘-l' zugegen ist, im anderen Falle wird sie rot-
braun und undurchsichtig, infolge von ausgeschiedenem Kup-
fer. Spuren von Kupfer lassen sich in der Porle mit Sicherheit wie
folgt c'lT{f*nnrn‘i Zu der in der Oxydationsflamme kaum sichtbar blau
geliirtbten Perle fiigt man eine Spur Zi eder irgend eine Zinn-
hinzu, erhitzt in der (J"-.'i=:HE:J|':.-"F:11111113 bis zaur vblligen
Lisung r“w Zinng, geht lanpsam in die Reduktionsflamme und ont-
fernt die Perle rasch aus der Flamme. In der Hitze erscheint sie
beim Erkalten aber wird sie rubinrot und durchsich-
: t man die Perle zn lange in die Redunktionsflamme, so bleibt
sie farblos; darch vorsichti t}‘uﬂ ition kommt aber doch die
rubinrote Farbe zum Vorschein. Diese Reaktion ist sehr empfindlich
und kann anch zum Nachweis des Zinns beniitzt werden.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohre erhitzt, oder einfach
am Kohlensodastibchen, erhilt man schwammiges Metall, kein Korn,

Kupfersalze fiirben die Flamme blau oder griin.

re
"\:r\

verbindung

Cadmium Cd. At.-Gew. = 11240.
Ordnungszahl 48: Dichte 9:80: Atomvolumen 13 ; Schmelzpunkt
3219%; Siedepunkt 766%; Wertiskeit 2: Normalpotential Cd/Cd™ —

]

Exy U '.i-, -[:'”L-"\-.L,!_i 11. d[\('.:‘! L5 0 ;n {“ﬂ = — U'BIJ.
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Das Cadmium ist ein E.iiuﬁgcr Begleiter des Zinks, man trifft
es daher in vielen Zinkblenden an. Als typische Cadminmmineralien
kennt man nur den hexagonal ki ristallisierenden G reen ockit (CdS)
und das l'(""l‘lii]'(‘ CdO

Das wichtigste ha.uie‘lhasﬂf ist das BSulfat von der Formel:
3 CdSO, . 8[120. Es lifit sich gut umkristallisieren, Um es zu rei-
nigen, fillt man die konzentrierte wiisserige Lsung mit Alkohol,
ﬁlhlut wischt mit Alkohol, und trocknet mit J.‘Ilf.llf’”"}lli‘

Das Cad minm ist ein silberweiBes duktiles Metall, es steht in
der Tliichtigkeit zwischen dem Zink und dem Quecksilber. An der
Ll.’:ft erhitzt verbrennt es mit starkem Glanz z1 brannem (Cad-
minmoxyd.

Litsungsmittel fiir Cadmium ist die Salpetersiiure.
Verdiinnte bul..ﬁ siure und Schwefelsiinre losen es nur langsam unter
‘.-‘-.Tuﬂserstununtv-:mklung. (Cadmium zeigt hohe 1"."§=erspz;.;mur1g fir
Wasseratof -

Das Cadmium bildet das braun bis schwarze Cadminm-

r wr ] -
oxyd CdO, das beim Auflssen in Siuren das farblose Cd""-Ton bildet.
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Trennung von Quecksilber, Blei, KEupfer, Wismut
und Cadmium von den vorhergehenden Gruppen
und voneinander.

Um diese Metalle von den vorhergehenden zu trennen sinert
man die Losung mit Salpetersiiure') an (anf 100 cem Lisung sollten
10 bis 15 com Doppeltnormalsiinre zugegen sein) nnd sittigt mit
Schwefelwasserstoff in der Kilte; dann fiigt man ebensoviel Wasser
hinzu,?) als Fliissigkeit vorhanden ist, leitet von neunem Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung ein, filtriert und wéscht mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser aus.

Der so erhaltene Niederschlag enthilt Qneu'uailher, Blai,
Kupfer, Wismut und Cadmium als Sulfide, welche nach
Tabello V, Seite 224, getrennt und nachgewiesen werden.

Das Tiltrat des Schwefelwasserstoffniederschlages enthilt die
Metalle der vorhergehenden Gruppen.

Fs folgen nun Metalle, die ans saorer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt werden, deren Sulfide Su 1fosinreanhydride
sind und sich daher in Schwefelalkalion, unter Bildung von Sulfo-
salzen, lgsen.

Hieher gehtren. Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin,
Wolfram, Molybdén, Vanadin, Selen and Tellur).

Arsen As. At-Gew.=74'96

Ordnungszahl 33, Wertigkeit 3 und 5.

Zwei allotrope Modifikationen.

=S = l Dichte Atom- !Sczbme]zguuum
| e volamen | (unter Druck) |

"\

Siedepunkt

|
|
i

raue, metallische | |

g ‘ 6330 |

R orm o | 572 131 8179 (760 mmHg)j
gelbe, unstabile, nicht i ‘ i

| metallische Form , .| 203 381 —_ | — l

1) Man wendet Salpetersiiure nur dann zum Ansiuern an, wenn Blei
sugegen ist, was immer in der Vorpriifung erkannt wird, sonst ist es immer
vorteilhafter, Salzsiture oder Schwefelsdure zn verwenden. Der Grund, weshalb
man so viel Siure verwendet, ist, um zu verhindern, daB Zink gleichzeitig mit
niedergeschlagen wird. Bei Gegenwart von viel Kupfer und wenig Zink
fillt Schwefelwasserstoff aus schwach mineralsaurer Lisung alles Zink als
Zinksulfid aus; ist dagegen geniigend Siure vorhanden, so fillt kein Zink.
Ist alles Kupfer aus der Losung als Sulfid gefallt, so fillt beim Verdiinnen mit
Wasser und weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff kein Zink mehr aus,
%) Das oben erwilhnte Verdiinnen mit Wasser ist nnumginglich not-
wendig, weil sonst Cadmium nunter Umstinden nicht gefillt wiirde. Ks
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Tabelle V. Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut und Cadmium.

Die durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Sulfide (HgS, PbS, CuS Bi,S, und CdS) hehandelt man in einer Porzellanschzle
mit Jh_.::a?. stnre von der Dichte 12 und erwidrmt; es lisen sich alle Sulfide, ausgenommen das Queeksilbersnlfid. Man filtriert und
wiischt 1

__ Lisung [Pb(NO,),, nEz: 2y Bi(NOy)s, CA(NO,),]

v:_,n_a...v.. n Fawasser,| Man dampft anf ein kleines Volumen ein, fiigt E:ﬁr Kuabikzentimeter verdiinnter Schwefelstiure
verdampft fast zur Trockene,| hinzu') und verdampft bis zam Entweichen von v..r..si.m_mﬁ_ﬂmmm:;,mmnq verdiinnt nach dem Erkalten mit
versetzt mit Wass und| wenig?) Wasser und filtriert.

filtriertvom ansgeschi iedenen| m._.arﬂﬁm___._ ﬂ;...a.ﬁ.: Lisung [Cai{80,), Big(80y),, CdS0, _

Schwafel ab, _H..-- b T el L il e
Das Filtrat versetzt man| Das Entstehen | Man tibersittigt die Lisong mit Ammoniak und n:.?.:,..

::_. Zinnchloriir; r;_,_ﬁm des weiflen Riick- | Riickstand (BiSO, Cr_ NH;):180,)

weibe Fillung von Hgy Cla,ll 43¢ 4 ndes vonPbhS0, _i:. —

die auf weiteren Zusatz von| zeigt Blei an, Man | Der q.qf.m..w Niederschlag: | Line blaue Firbung der Lisung zeigt

Sn Cl, m._.m 0 ...:_ zeigt! kontrolliert durch die | BiS0,0H zeigt bei richtigem | Kupfer an.
ﬁ.:ar silber an. ( “,har_..u:mmmmp ..._.:uwm.:- Arbeiten? Wismut an. Man Man versetzt mit KCN bis zur Entfirbung
Daoitil kontrolliert aber stets die Anwesen-||und leitet HyS ein: Ein gelber Nieder-
M m?f_r.e rn, _cm- heit des Wismuts, indem man den| schlag zeigt Cadminm an.9
lich in Salpeter- | Niederschlag auswischt, ihn in|f Man konstatiert mittels der Flammenreaktion,
sdure, zeigt Blei | wenig HCI lost und die salzsaure diesem Zweck bringt man etwas von dem
an. Liosung mit einer alkalischen Lo- | abfiltrierten und gewaschenen Niederschlag an
sung von Kaliumstannit versetst.| einen Ashestfaden, rijstet sorgfiltig in der oberen
Eine schwarze Fiallung (me- Omewronm:pE:& und erzemgt dann auf der
tallisches Wismnt) zeigt sicher| Porzellanschale den Oxydbeschlag (Seite 222),
| Wismut an. | Wird der braune Beschlag beim Bo-
_ _, fenehten mit Silbernitratlizung blauschwars
_ | ﬁnc ist Cadminm anwesend.

') Bei Anwesenheit von viel Bloi wird auf Zusatz von verditnnter Schwefalsiure zu der salpetershurehaltigen Ldsung sofort sin weifSer ,.fqivw..
soilag von Bleisnlfat entstehen. Bei Gogenwart von nur wenig Blei entsteht der Niederschlag erst mach dem Veartreiben der Salpetersiure durch Ve
dampfen mit Schwefelefiura und Verdiinnen r wenig Wasser,

*) Zv viel Wasser derf man nicht zusetzen, weil sonst das Wismut als basisches Snlfat gafillt wiirde,
) Hiuofig entsteht hier eine weiBe oder brauns Fillung von AlO! I); oder Fe(OH),, wenn die urspriingliche SBubstanz diese Kirper enthiclt und
asserstoffniederschlag haft gewaschen wnrde

dar Hchweio

¥) Bei Gepanwert von viel .F.r.__.:, enfstebt manclimal beim Einleiten von H,S in die farblose Lisung eine rote kriztallinische Fillt ing von Rubeap-
wasserstoff (OSNH.). (vgl B 318).




Normalpotentiale As/As' 0:3; HAsO,/HAsO,” = ca. 0°58.

Vorkommen. Arsen ist sehr werbreitet in der Natur: es

let sich in kleinen Mengen in fast allen Sulfiden, so auch in
Zinkblenden und Pyriten; daher ist fast alles Zink und die

>cthwefelsdure des Handels arsenhaltig,

as Arsen kommt gediegen in nierenibrmigen Massen als
verbenkobalt vor, ferner als Trioxyd, As,O,: regulir kristal-
end als Arsenikbliite und monoklin als Claudetit. Die
wichiigsten Avsenerze sind Sulfide, Arsenide ond® Sulfosalze:
Realgar As,S,, monoklin; Auripigment As,S,, thombisch;
kies (MiBpickel) FeAsS, rhombisch; helles Rotgiildig-
35,)Ag., hexagonal; ferner Arsenide von Eisen, Nickel,
[Zobalt und Platin der allgemeinen Formel MAs,; Fahlerz: regulir
wristallisierende Gemische von Sulfoarseniten und Sulfoantimoniten
havptsichlich von den Metallen Kupfer, Quecksilber, Bisen und Zink.
Das Arsen kann in zwei allotropen Modifikationen

aoftreten. In der stabilen Form als graues, sprédes Metall, hexagonal

Arsen
e {‘L

£

als gelbe, unhestiindige Form, erhiltlich dorch rasche Konden-
Arsendimpfen, die ebenfalls gelb gefirbt sind. Die gelbe
‘orm 3st im Gegensatz zu der grawen in Schwefelkohlenstoff 15 s-
lich und geht sehr rasch bei der Belichtung in die stabile graue
Medifikation {iber. Die gelbe Form bildet wie der gelbe Phosphor
eine vieratomige Molekel (As,). -
Ltsungsmittel: In Salzsiiure ist Arsen unloslich, leicht-
loslich dagegen in Salpetersiure und Kénigswasser. Ver-
dilnnte Salpetersiiure lost das Metall unter Bildung von arseniger
Sinre As(OH),; konzentrierte Salpetersiure und Kionigswasser oxy-
dieren zu Arsensdure H,AsO,. Die beiden Oxyde des Arsens:

jation von

Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd
As, 0.1 As, 0.

ilten sich in wiisseriger Lisung wie S#ureanhvdride.

A. Arsen(3)verbindungen.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Arsen leicht zu dampf-
formigem Arsentrioxyd, wobei ein typischer Knoblauchgeruch
wahrnehmbar ist. Bei der raschen und weitgzchenden Kondensation

wiirde nach IMiltration des Schwefelwagserstoffniederschlages in das Filtrat iiber-
gehen and auf Zusatz von Schwefelammoninm mit den Gliedern der III. Groppe
niedergeschlagen werden. Verdiinnt man aber, wie oben angegeben, mit Wasser,
ec fallt sicher alles Cadminm als Sulfid aus,

) Im Dampfzustand und in Nitrobenzollssung hat man ausschlieBlich
Doeppelmolekiile As,O,.

oy
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des Dampfes bilden sich weille, diamantglinzende winzige Oktaeder,
welche flir das Arsentrioxyd charakteristisch sind. Bei vorsichtiger
Kiithlung kann das Arsentrioxyd in Form eines amorphen Glases
(Arsenglag) erhalten werden, das allmihlich in die kristallinische
Modifikation iibergeht, indem es weill und undurchsichtig (por-
zellanartig) wird,

Wir kennen das Arsentrioxyd in drei verschiedenen
Modifikationen :

1. regulires Arsentrioxyd (Giftmehl),
2. rhombisches bzw. monoklines Arsentrioxyd,
3. amorphes, glasiges Arsentrioxyd.

Die kristalliniseche Modifikation ist schwer léslich in
Wasser (80 Teile kalten Wassers 15sen 1 Teil Arsentrioxyd), die
amorphe, glasige bedeutend leichter (26 Teile Wasser lésen in
der }\:L]LG 1 Teil Arsentrioxyd).

Beim Behandeln des Arsentrioxyds (Giftmehl) mit Wasser
wird es von letzterem mnicht benetzt; es schwimmt zum Teil auf
demselben wie Mehl und verrit dadurch oft seine Anwesenheit.

In Salzsidure lost sich das Arsentrioxyd ziemlich leicht,
besonders in der Wirme, und scheidet sich beim Erkalten der Losung
in wasserfreien glinzenden Oktaedern ams.

Als Siureanhydrid lost sich das Arsentrioxyd schon in
ganz verdiinnten Laugen, in Alkalikarbonat und in Ammoniak unter
Bildung von einwerticen Arseniten:

As,0, }-20H' —» 2 As0,' -+ H,0

2
b

Die arsenige Sinre As(OH), ist nicht bestindig. Sie spaltet
sehr leicht Wasser ab und geht in das Anydrid tiber. Die rdsserige
Losung stellt eine sehr schwache Siure dar. Dissociationskonstante
der ersten Stufe K, —ca. 105,

Mit Chlor verbindet sich das Arsen leicht zu Arsentrichlorid
AsCly, das sich als Chlorid der arsenigen Siure genau so
\ern.llt wie die bﬂt‘iI:TCChGﬂdB Phosphorv mhlnduug PCl,. Es ist eine
!3.11)10::,[:‘ bei 134° C siedende Fliissigkeit, welche Q.Ln:ilug allen
Sturechloriden durch Wasser praktisch vollstindig hydrolytisch
gespalten wird : A ‘

AsCl, - 8HOH ZZ 3H' - 3 Cl' - As(OH),

Die wisserige Lusung des Arsenchlorids enthilt daher, ebenso
wie die verdiinnte. salzsaure Lisung des Trioxyds, das Arsen ah arsenige
Sdure, Dabei ist in der Losung noch ein labiles Gleichgewicht zwischen
der orthoarsenigen und metaarsenigen Sture anzmw!mmn.

As(OH), < HAsO, -I- H,0
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Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen des drei-
wertigen Arsens in saurer Losung mit der orthoarsenigen Siiure
AsfOH);, in der alkalischen Losung mit dem Metarsenition AsO,'
als dem charakteristischen Bestandteil formulieren, entsprechend den
leicht darstellbaren Alkalisalzen, z. B. NaAsQ,.

Die Sulfoarsenite wollen wir als Orthosalze formulieren, ent-
sprechend den leicht erhiltlichen (NH,),AsS, mit dem AsS,""-Ion,
respektive HAsS,” und H,AsS,’ je nach der Aciditit.

Im Gegensatz zum Sb"™" scheint As™ keine Oxyarsenite zu bilden.
Mit zunehmender Konzentration des Chlorwasserstoffes nimmt
auch die Menge des Arsenchlorids zu und in ganz konzentrierter
Chlorwasserstoffsiiure ist fast alles Arsen als Trichlorid vorhanden.
Hrhitzt man eine solche Losung von arseniger Siiure in konzentrierter
Chlorwasserstoffsiure, so entweicht Arsentrichlorid. ILeitet man gleich-
zeitiy Chlorwasserstoffgas ein, wodurch die hochste erreichbare Kon-
zentration des Chlorwasserstoffes erzielt wird, so gelingt es
leicht, alles Arsen ausder Lisu ngals Arsentrichlorid
zu verflichtigen. Beim Kindampfen einer salzsauren Liésung
von arseniger Siure verfliichtiot sich daher unter Umstinden alles
Arsen als Trichlorid.

Reaktionen auf nassem Wege.

Léslichkeitsverhdltnisseder Arsenite: Die Arsenite
der Alkalien sind Ioslich in Wasser, die ibrigen Arsenite sind
in Wasser unltslich, aber Isslich in Siuren.

1. Schwefelwasserstoff fillt ans sauren Losungen rasch
gelbes, flockiges Arsentrisulfid:

£ 5 i O T =) ' )
2H,As0;, +-3H,8 —» 6 H,O - As, S,

Das Arsentrisulfid ist in Salzsiinre ganz unldslich, sogar ziemlich
konzentrierte, kochende Salzstiure (1 : 1) lost es nicht.?) Konzentrierte
Salpetersiure oxydiert es zn Arsensiure und Schwefelsiure:

Sehr leicht 16st sich das Arsentrisulfid bereits in den schwichsten
Alkalien und Sulfoalkalien, so z. B. in Ammoniak, Ammonkarbonat
und Ammonsulfid :

« & (R g ALS !
As,S; + 20H' —» AsO," - H, AsS,
=t _l- aF \"F_'h' ) ]
As,S; - H,S - 2 HS' 7 2 H, AsS,

As,S, |- 2H,0 + 2 CO," —» AsO,’ - H,AsS,’ -+ 2 HCO,'

") Durch lingeres Erhitzen mit ganz konzentrierter Salzsiure
wird das Arsensulfid allmahlich in fitichtiges Arsenchlorid und Schwefelwasser-
stofl zersetzt (vgl. B. 30, 1640 [1897])

15
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird die Arsenit- und Sulfo-
arsenitlssung glatt zu Arseniat und Sulfat oxydiert, Auf diese Weise
lassen sich Au:emtt, am bequemsten in Arseniate iiberfithren,

Beim Ansdiuern einer Sulfoarsenitlosung wird alles Arsen wieder
als Trisulfid gefiillt:

9H,AsS," |- 2H —» 3H, S I As,8,

Auch beim Ansiuern eines Hquimolaren Gemisches von Oxy-
und Sulfoarsenit sollte die Fillung noch quantitativ sein:

H, A:

210 —» 2H,0-}- As, S,

Da aber beim Ansiinern leicht etwas Schwefelwasserstoff ent-
weicht, sichert man die vollstindige Iéllung des Arsens durch
erneutes kurzes Binleiten von hrlwefuba:asser%df

Um das Arsen ans seinen Lbtsungen als Trisulfid
abzuscheiden, ist es daher immer nbtig, gehdrig an-
zusiuern, um die Bildung léslicher Sulfosalzezu ver-
hindern.

2. Silbernitrat erzeugt aus neutralen Arsenitlésungen eine
gelbe Fillung von Silberorthoarsenit (Unterschied von Arsen-
gHure):

AsO,"-3 Ag" - 2 OH' —» Ag, AsO, -~ H,0

loslich in Salpetersiiure und Ammoniak :
]

AgsAsO, -3 H' —» 3 Ag’ -} As(OH),

Ag,AsO, ~- HOH - 3 NH, —» 2 OH'-}- AsO,'-}- 3 [Ae(NH,)|’
o - T I i - i LS = 4§ ..;J.

Durch Kochen dieser ammoniakalischen Silberl ltsung scheidet
sich metallisches Silber ab, wihrend die arsenige Siure in Arsensiure
iibergeht.

Um die Fillung quantitativ zn gestalten, muf man noch ein
Alkali, am besten ﬂ.mmonlak hinzufiigen. Da aber die Lusung des
Ar semts bereits alkalisch reagiert, so ist es sehr schwer, den neu-
tralen Punkt zu treffen. Meistens fiigt man zu viel Alkali hinzu.
Es ist daher praktischer, falls man dio Fillung quantitativ machen
will, was aber in der Regel ganz unnotiz ist, da es nur darauf
an}aommb. die Farbe des Niederschlages zn ]c-:msmtwren um fest-
zustellen, ob ein Arsenitoder Arseniat vorliegt, das Silbernitrat
tropfeuwel‘sc so lange mit Ammoniak zu versetzen, h]s der entstandene
Niederschlag des Silberoxyds sich eben 18st. ]mee Lisung, welche
Ag(NH, ‘r“?() enthilt, wird dann zur Fillung beniitzt. Falls jetat die
Lisung noch zn dlhahﬁch sein sollte, so leitet man Kohlen mond ein.

]ﬂeﬂ't eine chloridhaltige Lisung vor, welche auf arsenice Siure

u
(=]

zu pritfen ist, so sinert man sie mit »‘:aipefermuus an und versetzt

T




— 229 —

mit einem UberschuB von Silbernitrat, wodurch die Salz-
a5 = " b s = ™ . B T\
siure quantitativ als Chlorsilber aunsfillt, das abfiltriert wird. Das

Filtrat, das die arsenige Sture und iiberschiissiges Silbernitrat ent-
hiilt, tiberschichtet man sorgfiltic mit verdiinntem Ammoniak: Es
entsteht alsdann an der Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten eine
gelbe Zone von Silberarsenit. Die Reaktion ist sehr empfindlich.

3. Magnesinmchlorid erzengt in verdiinnten Arsenitiosungen hei
Gegenwart von Ammoniak nnd Ammonchlorid keine Fillung (Un-
terschied von Arseniaten).

4. Jodlésung wird durch arsenige Siiure entfiirbt, indem letztere
zu Arsensdure oxydiert wird; die Reaktion verlinft nur in alka-
lischer Losung quantitativ:

A0 S-T, - 9 HOO,' 52 " -2 004 4= H A0

Man macht die Losung, wie in der Gleichung angegeben, mit
Bikarbonat alkalisch und nicht mit Soda oder gar mit Natronlauge,
weil diese Jod binden durch Jodatbhildune:

- S 1
6 OH"-L-3J. 'i" 5 et B

s
i & o
-

5. Zinnchloriir (Bettendoriis Probe). Iiigt man zn
zentrierter Salzsiure einige Tropfen einer arsenige Siure
enthaltenden Liésung und hierauf !/, ¢om wmit Zinnchloriir gesit-
tigte konzentrierte Salzsiure, so fiirbt sich die Fliissigkeit rasch
braun und nach einigem Stehen scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag von metallischem Arsen aus.!) FErhitzen be-
schlennigt die Reaktion. Eine verdiinnte, wisserige Losung von
arseniger Siure gibt die Reaktion nicht.

6. Natriumhypophosphit NaH,P0, reduziert eine stark saure
Lsung von arseniger Siure beim Erwirmen zu metallischem Arsen,
das sich in kolloidaler Form ausscheidet. Sehr empfindlich.

B. Arsen(5)verbindungen.

Das Arsenpentoxyd, welches durch Erhitzen der Arsen-
siure erhalten wird, ist eine weilBe schmelzbare Substanz, die durch
Glithen in Arsentrioxyd iibergeht:

As,0, —> As,0, - O,

In Wasser ist das Arsenpentoxyd reichlich léslich unter Bil-
dung der Arsensiiure:

As, 0.4+ 3H,0->»2 U:’Lﬁ({}ll}s

welche #hnlich der Phosphorsiiure stufenweise dissociiert. In neuntraler
bis ganz schwach saurer Losung besteht primires Arseniat mit dem

) Vgl. hierzu H. Scheucher, Uber unsichtbare Spiegel von Arsen,
Antimon und Wismut, Wiener Monaisch, 42, 411 (1921).
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Ton H,AsO,'; in phenolphtalein-alkalischer Liisung besteht das
sekundire Arseniat mit dem Ton HAsO,". Die Werte der Dissociations-
konstanten sind wie folgt:

K, =510—%; K, =410—5; K, = 6101

Beim Erhitzen spaltet die Arsensiiure ziemlich leicht Wasser
ab. Ohne Bildung von Pyroarsensiure entsteht direkt Met-
arsensiure HAsQ,, welche sich beim Lisen in Wasser rasch wieder
zur Orthoséiure hydratisiert.

Wir wollen der Einfachheit halber die Sulfoarsenate mit dem
Ion AsS,'’, die Sulfoxyarsenate mit dem Ion SAsO,"’ formulieren.
In diesen Sulfoxyarsenaten mufi der Sauerstoff stufenweise ersetzbar
durch Schwefel angenommen werden. Mit steizendem Sanerstofigehalt
im Anion steigt die Schwerléslichkeit der Barium- und Strontiumsalze.
Salze des Tons AsO,S,"’ lassen sich darstellen.

Ldslichkeitsverhiltnisse. Die Arseniate der Alkalien
sind lsslich in Wasser, die iibrigen in Wasser unltslich, dagegen
leicht lislich in Siuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelwasserstoff. Leitet man Schwefelwasserstoff in
eine kalte, m#iBig saure Arsensiurelssung, so bleibt die Fliissig-
keit lange Zeit klar; allmihlich aber triibt sie sich, indem die Arsen-
sdure, unter Abscheidung von Schwefel, zu arseniger Siure reduziert
wird, welch letztere dann rasch als Trisulfid fillt.

AsOH, -} H,S —» H;0 -5 4- H,AsO,
2 AsO,H; -8 H,S — 6 H, O |- As,S,

Leitet man den Schwefelwasserstoff in der Hitze in die Ldsung
ein, so findet die Reaktion weit rascher statt und infolgedessen
auch die Fillung als Trisulfid. |

Bei Anwesenheit von viel konzentrierter Salzsiure und
raschem Kinleiten von Schwefelwasserstoff in der Kiilte, fillt
rasch alles Arsen als Arsenpentasulfid ans:

2 AsO,H, | 5 H,S —» 8 H,0 - As,S,

Arbeitet man mit konzentrierter, salzsaurer Losung in der
Wiirme, so fillt ein Gemisch von Penta- und Trisulfid.

Dieses eigentiimliche Verhalten 4Bt sich erkliren, wenn man
annimmt, daf die konzentrierte salzsaure Ltsung das Arsen zom
wesentlichen Teil als Pentachlorid enthilt, welches sich mit
Schwefelwasserstoff rasch zu Pentasulfid umsetzt. Mit der Arsen-
stiare, welche in verdiinnter salzsaurer Lidsung vorwiegt, reagiert der

B fo v




T SRS

— - 231 -

Schwefelwasserstoff wesentlich anders. Nach Mac Cay') entst teht
zuniichst Monthionarsensiore:

H,AsO, 4 H,S —» H,0 - H,;SAsO,
die in miBig saurer Losnng langsam zerfallt nach der Gleichung:
H,SAsO, —» H,As0, 8

Die arsenige Sture bildet mit der Salzsiiure der Lisung schon merl-
liche Mengen von Trichlorid, so dall mit weiterem &nchwt,;ei“assmntoﬂ
nun rﬂﬂ{:h Arsentrisulfid gefillt wird.

In der Hitze wird die Fillung mit vorausgehender Reduktion
zar Arsen(3)stufe begiinstigt.

Will man aus einer Arsensiurelssung das Arsen rasch mit
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Siiure niederschlagen,
so reduziert man die Arsensinre zuerst durch Kochen mit schwefliger
Ssinre und leitet, nach dem Verjagen des iiberschiissigen Schwefel-
dioxyds durch Kochen, Schwefelwasserstoff ein, wobei sofort die
Fillong des Trisulfids en*-‘tehi

Das Arsenpentasulfid ist wie das Trisulfid in kochender Salz-
siure (1 :1) vollig unlslich, leicht ldslich in Alkalien, Ammon-
karbonat und Schwefelalkalien.

As,S; -}- 4 OH' —» H,0 |- (AsS,)H” |- (SAs O,)H"
As,S, |4 -:_,(_}3” -+ 3 H,0 —» 2 HOO,' -}- (AsS)H" - (SAsO,)H"
As,S, - 8" - 2 HS' —» 2 (AsS )H"

Durch Ansiinern dieser Losungen fillt das Arsenpentasulfid
wieder aus:

2 (AsS,)H" + 4 H' —» As,S, - 3 H,S

I Ir
“\jg )ii” 4+ 4H —» As,S, -} 3H,0

Durch rauchendu Salpetersiiure wird das Arsenpentasulfid zu
Schwefelsiure und Arsensidure oxydiert, ebenso durch ammoniakali-
sches Wasserstoffperoxyd.

2, Silberniirat fillt aus neutralen Losungen schokolade-
braunes Silberarseniat (Unterschied von arseniger Siure und
Phosphorsiiure):

(AsO)H'' 4 OH' 4 3 Ag" —> H,0 4 Ag,(AsO,)

loslich in S#uren und in Ammoniak. Bei lingerem KEinleiten von
00, in die ammoniakalische Losung fillt der Niederschlag wieder aus.
3. Magnesiumchlorid erzeugt bei Gegenwart von Salmiak

1) Z. anorg., Ch, 29, 36 (1902),
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und Ammoniak eine weiBe kristallinische Fillung wvon
Magnesiumammoniumarsenia
f . {08 [ 3 e 1\1.2.‘ \
(AsO,)H" + NH, +Mg" 5 € 5 (4s0,)
Dieser Niederschlag ist in ammoniakhaltigem Wasser fast umn-
lgslich und wird daher zur quantitativen fU:\-:'heldung des Arsen:
beniitzt. Durch Gliihen geht er in Magnesiumpyroarseniat iiber:

2 AsO,MgNH, —» H,0 - 2 NH, 4 Mg, As,0,

rel

4. -Ammonmolyhdat, in grofiem Uberschu8, erzeugt in sal-
petersaurer Ltsung bei Siedehitze eine gelbe kristalli-
nische Fillung von Ammoniumarsenmolybdat:

H,AsO, -} 12 ‘rln“ "+ 3NH 4-21H ¥
12 H,0 < (NH,), AsO,, 12 McO,

Noch schwerer l8slich als das Ammoniumarsenmolvbdat sind das
entsprechende Rubidium- und besonders das Ciisinmsalz.

Die als Reagens verwendete Ammonmolybdatlésung wird
wie folgt bereitet: “"vl"lrl lost 150 ¢ kiiufliches Ammnnmtﬂ}*bﬁ“r
(NH,); Mo,0,,.4 H,0 = 3 (NH,), MoO, 4+ 4 H,MoO, zu einem
Liter in dest.!hm fmn Wasser um] wwﬁt dleqﬂ I.usmw in ein Liter
Salpetersdure von der Dichte 1-2, wolml weille Molybdéinsiore an-
finglich gefiillt, dann aber in der Salpetersiure zu einer klaren
Flussigkeit gelsst wird.!)

Fiigt man zu dieser Losung Arsensiiure, so bildet sich zuniichst die
losliche Arsenmolybdinsiiure, die sich sofort mit vorhandenem Ammon-

nitrat (aus dem Ammnnn”\hllc at stammend) umsetzt, unter Bildu
des in Siuren anloslichen Ammonsalzes der Arsenmolybdiinsiure,

Dieses Ammonsalz ist aber loslich in Arseniaten der Alkalien
unter Bildung anderer, arsenreicherer, Lump]ou Siuren, deran
Ammonsalze in HaIpPim%aure lsslich smd Daher muB man
stets einen grofien UberschuB des Ammonmolybdats
zur Fillung der Arsensiure verwend&u.ﬁj .

Auch in Alkalien und Ammoniak 18st sich das Ammonsalz der
Arsenmolybdénsinore mit Leich tigkeit auf:

[JNHJJ# A.Sﬂd, 12 T&Tn(_l__; - 929 OH' I[._:U » 12 Mo 'l:"

i | ’

AsO,H,' - 8 NH,’

aus welcher Liosung die Arsenstiure mittels Magnesiumehlorid als
1B =
weilles kristallinisches Magnesiumammoniumarseniat gefillt wird.

A

’) Héufig scheiden sich aus dieser Liosung gelbe Krusten von Molybdan-
siare (HyMO, - H,0) ab.

) ;
) I).lrch Zusatz einer konzentrierten Ammonnitratlssong nimmt  die
Empfindlichkeit der Reaktion erheblich zu.
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Wie wir spiter sehen werden, verhilt sich die Phosphorsiiure
Magnesinmsalzen und Ammonmolybdat gegeniiber genan so wie die
Arsensiinre. Sind daher Phosphorsiure und Arsensdure gleichzeitig
in einer Liésung vorhanden, so fillt man zuerst das Arsen mittels
Schwefelwasserstoff als Sulfid, filtriert und oxydiert das Sulfid mit
rauchender Salpetersiiure zu Arsensiiure. Kine in dieser Libsung
mittels Ammonmolybdat erhaltene I"dllung kann jetzt nur ven
Arsensiure herrilhren und ebenso wiirde eine, im Filtrat vom
Arsensulfid, nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch
Ammonmolybdat erzeugte gelbe Iillung die Anwesenheit der Phos-
phorsiiure anzeigen.

C. Reaktionen, welche sowohl die Arsenfrioxyd- als auch die
Arsenpentoxydverbindungen geben.

1. Die Marsh-Liebigache Arsenprobe.!) Alle Arsenverbin-
dungen werden in saurer Ldsung durch naszierenden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff AsH, reduziert.

As, O, -6 H, —» 3 H,0 —- 2 AsH,
As,0, -8 H, —» 5 H,0 - 2 AsH,
As,S, -6 H, ~» 3 H,S - 2 AsH,

Die Reduktion der Sulfide geht langsam vor sich, die der
Oxyde sogar bei gewthnlicher Temperatur rasch. Als Reduktions-
mittel wendet man Zink und Schwefelsdure an.

Der erhaltene, sehr giftige, farblose Arsenwasser-
stoff besitzt eine Eigenschaft, welche uns gestattet, die mini

)

malsten Spuren von Arsen, bis zn 2,510 * g As mit der ge-
wohnlichen Apparatur und mikroanalytisch sogar moch 10~ " mg As
mit Sicherheit zu erkennen. Leitet man das Gas durch eine mit
Wasserstoff gefiillte gliithende Glasrshre, so =zerfillt es in
Wasserstoff und metallisehes Arsen, welch letzteres sich in
Form eines braunschwarzen Arsenspiegels kurz hinter der Er-
hitzungsstelle an der Rohrenwandung ansetat.

Die Probe ist enorm empfindlich und muB mit der allergroBten
Vorsicht ausgefiithrt werden. Da fast alle Reagentien, namentlich das
Zink und die Schwefelsdure des Handels, oft geringe Spuren von
Arsen enthalten, so wiirde, falls diese zur Marsh-Liebigschen
Probe verwendet wiirden, stets die Anwesenheit von Arsen kon-

statiert werden, wenn auch das Untersuchungsohjekt vollstindig frei
davon wire.

') Vgl Zeitschr, angew. Ch. (1905), 416; ferner Ch. Ztg. (1912), 1465,
Ferner die mikrochemische Ausfiihrung der Probe nach Billeter u, Marfart,
Helv. Chim. Acta 6 (1923), 771.

LJdZir),
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Die Marsh-Liebigsche Probe findet dort Anwendung, wo
es sich um die Auffindung so kleiner Arsenmengen handelt, dab sie
nach den bisher besprochenen Methoden nicht nachgewiesen werden
konnten. Bei Vergiftungsfillen und fir den Nachweis von Arsen
in Tapeten wendet man die Marsh-Liebigsche Methode oder
Modifikationen derselben ausschlieflich an und wir wollen dieselbe
+thas eingehend besprechen, da fiir das vbllige Gelingen der

Probe, Blldmlu und Eigens t”-ltHU des Arse 11W'1°53L*1'-.t{}1"1{"~, lmc}l allen
Richtungen bekannt sein miissen.

Bildung und EKigenschaften des Arsenwasserstoffes.

@) Bildung. Arsenwasserstof wird, wie bereits erwihnt,
erhalten durch Redoktion von Arsenverbindungen mittels naszieren-
den Wasserstoffes. Zur Intwicklung des letzteren wendet man
reines Zink und reine Schwefelstiure an. Bei Verwendung
anderer Metalle und Siinren, wie Zinn und Salzsdiure, Eisen
ond Schwefelsiinre, werden zwar ebenfalls Arsenverbindungen
zu Arsenwasserstoff reduziert, allein bei Anwendung von Eisen wird
stets ein Teil des Arsens in festen Arsenwasserstoff
verwandelt oder zn metallischem Arsen reduziert, welche in
dem Reduoktionsgefi zuriickbleiben und daher nicht zur Be-
stimmung gelangt. Zinn und Salzsiure reduzieren die Sauerstofi-
verbindungen des Arsens bei gewbshnlicher Temperatur nur hochst
unvollkommen,!) withrend sich die Reduktion mit Zink und
Schwefelsdure glatt bei gewthnlicher Temperatur vollzieht.
Chemisch reines Zink 1I6st sich in chemisch reiner, verdiinnter
Schwefelsiiure fast gar nicht auf, weshalb es vorteilhaft ist, das Zink
durch einen geringen Zusatz eines fremden Metalls zu aktivieren. Zn-
satz eines Impk.m Platinchlorwasserstoffsdiure bewirkt anfinglich eine
raschere Wasserstoffentwicklung, die aber bald nachlifit und durch
Zumsatz von mehr Platin nicht mehr beschl umirrt werden kann,
Aunfierdem hat der Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiiure den Nachteil,
daB erhebliche Mengen Arsen vom Platin zuriickgehalten werden;2)
man kann nach dieser Methode Mengen von As, 0 unter 0°005 mg
nicht mehr nachweisen.?) Weit b(-‘s:,em Resultate “erhilt man mit
Zinkplatinlegierungen; so fand T, Hefti”) bei Anwendung einer
Legierung mit 10°%, Platin, daf die Wasserstoffentwicklung gleich-
mifig 1111& dauernd beschleumgt und viel weniger Arsen yvom Platin

!) So konnts Vanino (Z. f. angew. Ch. 1902, 8. 827) mittels Zinn und
salzsiinre bei gewdhnlicher Temperatur, Menpen unter 2 mg As,U, ond
sogar bei gleichzeitigem Zusatz von Platin, Mengen unter 1/,, 2:2g nicht

ehr nachweisen,

T) Bernstein, Inang.-Dissert. Rostock 1870,

%) F. Hefti, Inang.-Dissert. Ziirich 1907.
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zurtickgehalten wurde. Man kann so Mengen As,O; bis zu 0:0005mg
sicher nachweisen. Das beste Aktivierungsmittel aber ist Kupfer in
Form einer Zinkkupferlegierung, die wie folgt bereitet wird:}) 20 ¢
Kahlbaumsches Zink (,,{iir forensische Zwecke*) werden in einem
Ideinen hessischen Tiegel geschmolzen. In das {liissige Metall riihrt
man mit einer Zinkstange eine Spur Kupfer (,,Naturkupfer C** von
B. Ullmann & Cie. in Fiirth) ein und granuliert durch EingieBen
in Wasser, wobei man Sorge trigt, daB die Oxydschicht méoglichst voll-
standig im Tiegel zuriickbleibt. Mit dieser Legierung und einer 15%igen
Schweielsdure erhédlt man eine dauernde, regelmiBige Gasentwicklung
und es gelingt, Mengen As,O, bis zu 000025 mg sicher nachzuweisen.

o

Auch in alkalischer Lgsung wird As, As,0., As,O.,
AsSg durch naszierenden Wasserstoff leicht zu Arsenwasserstoff
reduziert, so durch Natriumamaleam, Aluminium oder Devardasche
Legierung und Kalilauge. Die Reduktion erfolgt sehr rasch und es
kann der Arsenwasserstoff mittels der Gutzeitschen (vgl. Seite 243)
Reaktion in wenigen Minuten nachgewiesen werden. Gegenwart von
organischer Substanz verhindert die Reaktion: 3 ecm Urin, worin
1 mgz As,O, gelést war, gaben nach stundenlanger Behandlung mit
Devardascher Legierung und Kalilauge keine Spur von Arsenwasser-
stoff. In solchen Fillen muli die organische Substanz zerstort werden,
Arsen priift (vgl. Seite 240 und 242).

ehie man aul
Arsenwasserstoff wird auch erhalten durch Lésen mancher
Arsenide in Salz- oder Schwefelsiure:

ZngAs, Ji— 6 H —»37n" -2 AsH,

Durch den elektrischen Strom werden Arsenite, nicht aber Arse-
niate, in alkalischer Losung reduziert. KEs lassen sich daher
nach K. Covelli?) Arsenite neben Arseniaten nachweisen.

Erwihnen will ich noch, dab gewisse S(ﬂhimmelpilv,_l__-_‘ namentlich
Penicillium brevicaule, die Fihigkeit besitzen, flichtiges Athylkakodyl-
oxyd ([As(C,H;),],0)® =zu bilden, das durch einen knoblauchartigen
trernch ausgezeichnet ist, wenn der Nihrboden auch nur Spuren von
Arsen in ldslicher Form enthilt. Unldsliche Arseniate entwickeln
bei Gegenwart obiger Pilze kein Athylkakodyloxyd.4)

Die Eisenarsenide werden durch Siuren nur schwer an-
gegriffen, entwickeln aber bei Anwesenheit von iiberschiissigem Eisen,
infolge der Bildung von naszierendem Wasserstoff, reichlich gas-

1Y F. Hefti, Inaug.-Dissert. Ziirich 1907.

% Ch, Ztg, 1909, S. 1209,

%) B. 47, 2640 (1914),

‘) B. 1914, S. 2641,
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formigen und festen Arsenwasserstoff; daher liefert arsenhaltiges
Schwefeleisen mit Siuren stets arsenhaltigen Schwefelwasserstoif.

b) Eigenschaften. Arsenwasserstoff ist ein farbloses, un
angenehm riechendes, duBerst giftiges Gas, welches durch Erhitzen
bei Luftabschlufl in Arsen und Wasserstoff zerfallt:

4 AsH, —» As, -|-3 H,

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt er zm Wasser nnd
Arsentrioxvd. Durch festes Jod wird er unter Bildung von
Jodwasserstoff in Arsenjodid verwanc

1
alt:

AsH, 43 J, —> AsJ, 3 HJ

Diese Reaktion findet statt, wenn man Arsenwasserstoff iiber
festes Jod leitet. Man bentitzt diese Eigenschaft, am
Schwefelwasserstoff von Arsenwasserstoff zu be-
freien, da Schwefelwasserstoff auf festes Jod niec ht
einwirkt, sondern nur auf wiisserige Jodlésungen.') Durech
Schwefelwasserstoff wird Arsenwasserstoff bei gewthn-
licher Temperatur nicht angegriffen, wohl aber bei Temperaturen
von 230° C an, unter Bildung von Schwefelarsen und Wasserstoif.

Arsenwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel: Silbersalze
werden zu Metall reduziert (siehe Seite 243).

Die Ausfithrung der Mavsh-Liebigschen Probe.

Man verwendet hiezn zweckmiiflig den in Fig 21 abgebildeten
von (. Lockemann?®) beschriebenen Apparat.

In den ca. 100 —150 cem fassenden Kolben K bringt
6—8 g granuliertes, kupferhaltiges Zink und etwa 20 cem  arsen-
freie Schwefelsiure (1 Vol. Schwefelstiure von der Dichte 1-82 -7
Vol. Wasser). Es beginnt sofort eine lebhafte, regelmiifiige Wasser-
stoffentwicklung und nach 20 Minuten ist die Luft vollstindig auvs
dem Apparat verdringt. Man ziindet hierauf den bei b entweichenden
Wasserstoff an, wobei man eine Flamme von 2 bis 3 mm Hthe er-
hilt. Wihrend des ganzen Versuches sorgt man dafiir, daB die Flamme
diese GroBe behilt; sollte sie groBer werden, so kithlt man den
Kolben K durch Einstellen in kaltes Wasser ab, im umgelkehrter
Falle vergrofiert man sie durch Nachgieflen von etwas mehr Schwefel-
siure oder durch KEinstellen des Kolbens K in warmes Wasser.

"y Jacobson, B. 20 (1887), 8. 1999. Nach F. Politzer, Ztschr
anorgan. Ch. 64 (1909), 8. 121, wirkt trockenes Jod bei gewthnlicher Tem-
peratur kanm merklich ein,

*) Zeitschr. angew, Ch. (1905) 427 u. 491.
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Vor jedem Versuch hat man sich von der Arsenireiheit der
as geschieht

teagentien (Zink und Schwefelsdure) zu iiberzeugen. Das
mit Kupferdrahtnetz umwickelte, 5 mm weite, zu

=
S .
Mall L

B =
ner iten IXapillare ausgezogene Rohre von schwer
chn bei i3 erhitzt. Entsteht nach 20 Minuten in

rechts von der FErhitzungsstelle kein Arsen-

engen Kapille
die Reagentien

und man schreitet zu dem

f\'_.‘_ﬁ,'ul, S0 Sind

entlichen Versuch.
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Man bringt die auf Arsen zu priiffende, schwefelsdurehal

Losung, die frei von organischen Substanzen, Sulfiden, Chlor
Nitraten oder anderen oxydierenden Substanzen sein mub, in den mif
Teilung versehenen Trichter 7' und liBt die Flijs i
wenn grélere Mengen Arsen zu wve mten sind, nur zum Teil in
den Zersetzungskolben flieBen, nachdem man zuvor

1den,

keit ganz oder

die zwei Flammen

bei A angeziindet hat und die Réhre dunkel rotglithend geworden

ist. Das aus dem Entwicklungskolben entweichende Gas wird in der
mit kristallisiertem Chlorca lcium beschickten Réhre €@ o

trocknet!) und gel: in die glithende Réhre A, wo der Arsen
wasserstoff quanti

Wasserstoff und Arsen zersetzt wird.

Arsen setzt sich in Form eines Spiegels in der Kapillare ab. Damit
2
|

Das

der Spiegel moglichst scharf abgegrenzt wird, ist die Rohre ejn-
mal mit einem Lampendocht 4 umwickelt, anf den aus der Schale W
durch den mit Quetschhahn ¢ wversehenen Schlauch ¢ bestindig
Wasser tropft.

Nach 1 Stunde ist alles Arsen ausgetrieben. Man ldscht

Flammen, li8t im Wasserstoffstrom erkalten und Lann

die
dann die
Menge des Arsens durch Vergleichen mit Spiegeln, die mit bekannten
Arsenmengen hergestellt sind, sehr genan bestimmen (vel. S. 241).

Bemerku ng.

Wird die Gasentbindungsrohre 4 nicht erhitzt, aber das bei
b entweichende Gas angeziindet und eine kalte Porzellanschale in
die Flamme gehalten, so bildet sich, bei Anwesenheit von Arsen,
auf der Schale ein brauner Arsenfleec k, der beim Betupfen
mit einer frischen Lsung von Natriumhypochlorit sofort verschwindet
(Unterschied von Antimon).?) Die Probe in dieser Form wurde zuerst
von James Marsh angegeben (Edinb. New Philos. Journ. 1836,
S. 229, und Rep. f. d. Pharm. 1837, Bd. IX, 8. 220) und wird nach
ihm die Marshsche Arsenprobe genannt.

') Man darf, wie Lockemann (loe. cit.) gezeigt hat, das Gas nicht durch
gekirntes Chlorealcium, das sich zwischen Watte- oder Glaswollebiugchen
befindet, trocknen, weil diese portsen Stoffe merkliche Mengen Arsenwasser-
stoff okkludieren.

%) Die Natrinmhypochloritlisung bereitet man, indem man 7 g reines NaOH
zu 100 cem in Wasser 168t und in der Ktlte Chlor einleitet, bis eine Gewichts-
zunahme von 44 ¢ erfolgt. Hauptbedingung ist, daB die Lisung alkaliseh bleibt.
Enthilt die Lisung fiberschiissi ges Chlor, so wird sie mit der Zeit saner und
158t dann anch die Antimonflecke, HypochloritlSsungen, die durch Versetzen einer
Chlorkalkissung mit NaCOz und Abfiltrieren des CaCO4 hergestellt werden, losen,
wenn frisch bereitet, die Antimonflecke nicht auf, wohl aber nach lingerem Stehen
an der Luft (vgl. Ch. Ztg. 1916, S, 209). Der Grand hievon ist wohl darin an
suchen, daf dureh die Einwirkung des CO; der Luft sich Chlor entwickelt, das
durch Hydrolyse in HOCI und HCI zerfillt, wodurch die Liosung saner wird,
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Hat man einen Spiegel erhalten, so schneidet man die Rohre
nach dem Erkalten rechts und links vom Spiegel ab und fiihrt folgende
Kontrollproben ans. In der kleinen, beiderseits offenen Rohre

(Fig. 22) sitzt der Arsen-
gl f’,\ spiegel. Man hiilt die Rshre

e _—  schriig und erhitzt iiber einer
Siet—=uh kleinen Flamme, wodurch

o — das Arsen durch die ein-
stromende Luft zu Arsen-
trioxyd verbrennt, unter Ver-
breitung des charakteristi-

gechen Knoblaueh geruches, den man am oberen weiten
| Ende der Rshre bii Anwesenheit von nur 1 oo Mg

' .-'u'qen!'rim-w‘: deutlich wahrnehmen kann. Nach dem

Erkalten der Rohre setzt si ch das gebildete A rsentrioxyd

'-'-". ¢ an der ulcaa\mmhnu in Form von diamant-

glinzenden ka{iede; n an, die man mit der Lupe,

olt sogar mit bloBem Auge, deutlich erkennen kann.

3 Schon diese drei Daten: Metall-

spiegel, der unter Verbreitune eines
Kno |11'1 uchgeruches verbrennt
und Bildung ven diamantglinzenden
Oktaedern, geniigen, um mit
Sicherheit die :’um-'esonheit von Arsen
festzustellen; aber je mehr Beweise
man bringen kann, desto zuverlissi iger
ist das Resultat. Hat man also die
Oktaeder erkannt, so schmilzt man die
feine Spitzeder R 'Iue.all bringt mittels

.1 Watte einer Kapillarrthre 1—2 I‘Japtul

o konzentrierte reine Salzsiure in die

1 Rihre, befeuchtet damit die Kristalle

| L] von Arse sntrioxyd dorch Hin- und Her-

Ll el flieflenlassen der Siure, fii igtnoch 6—10

i i . | Tropfen e'[-."-a{i”ierm-s“ asser hinza und

[ 1 ' ' leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei

& , gelbes Arsentrisulfid entst{ahr.

[ 1t} Den Schwefelwasserstoff ent-

' _ wickelt manam besten auseiner Ldsung

e von Schwefelnatrium durch Einfliefen-

oo/ 750 lassen in verdiinnte Schwefelsiiure.

. = wie in Fig. 23 angedeutet wird.

U In dem oberen Teile des Reagenzglases

befindet sich ein Bausch Waite, wc!c‘wr verhindert, daf F lil"iblgkﬁlf‘s"

teile durch U 'berspritzen in die A A rsenlésung C'PTHTI!"PT!

Fig. 22.
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Als Beispiel der praktischen Anwendung dieser Methode wollen
wir einen sehr hiufig vorkommenden Fall hier genaun erbrtern ; niimlich
den Nachweis von Arsenin Tapeten r-tu. Es wird kaum eine
lapv{e geben, die nicht geringe Spuren von Arsen enthielte.
s handelt sich aber darum anzugeben, wieviel Arsen auf einer
bestimmten Fliche der Tapete vorhanden ist, zum Beispiel auf einem
Quadratmeter. Die Menge des Arsens, die man in solchen Gegenstinden
findet, ist jedoch so gering, daB eine Wigung des Spiegels un ?.n]asnw
wire. Man erzeugt deshalb nach der ‘.ngﬂaln& C. R. Sangers!) mit
bekannten Arsenmengen eine Anzahl Spiegel, welche als Skala dienen,
und erhiilt durch Vergleichung des Versuchsspiegels mit denen der
Skala die wirklich vorhandene Arsenmenge.

Wir miissen also zuniichst das Arsen ohne Verlust aus der Tapete
extrahieren und zu diesem Zwecke ist es notwendig, die organische
Substanz zu zerstoren, was am besten wie folgt gq~.~.:hii*h‘f:

Zerstorung der organischen Substanz.”)

Man wickelt genau 1 dm?® der Tapete zu einem Zylinder zu-
sammen, bringt diesen in eine Einschmelzrohre, giefit mittels eines
tan :w-:twll' n Trichters 2 cem reine ranchende Schwefelsinre (259 iges
l]Ia(-m.l.. l{"lﬂlmum) hinzu. Hieranf giefit man 3—4 ceom ra t:ha'xm
-:.rv-ﬂw-mr-‘ in ein kleines Reagenzglas und liBt dicses lings der
Wandung des Rohres sorgfiltig hmunte] sleiten, so dab sich die beiden
Staren nicht mischen und t.r:hmﬂ'z die }whrc in {]u Art zu, dab man das
obere linde zu einer dicken Kapillare anszieht und rlmbﬂ dann ab-
schmilzé. Nun erhitzt man die mit Asbestpapier umwickelte hghre im
Kanonenofen langsam auf ca. 230° und erhélt 11/, Stunden bei di
Temperatur. Nach [w:r Erkalten zieht
vorher daran befestigten Drahtes so weit ans der eisernen

1+ wl
die Rshre m

vor, daf nur die Kapillare herausragt und erhitzt diese mittels einer
kleinen Bunsenflamme. Sobald das Glas weich wird, wird es mfolgv
des im Innern herrschenden Druckes durchgeblasen. Nach den
Entweichen der Glase sprengt man die Spitze des Rohres ab und spiil!
Spitze nnd Rohr in eine Porzellanschale aus. Die erhaltene farblose
Losung,3) welche alles Arsen als Arsensfiure enthilt, wird bis zum
starken Entweichen von Schwefelsiiuredimpfen erhitzt, dann nach
dem Erkalten mit 15 ecm Wasser \'udl.nnt and in den Trichter T
(Fig. 21, Seite 237) gegossen, die Schale zweimal mit je 3 cem

Acad. of Arts and Sciences Bd. XXVI, 8.
umh, Dissert. Ziirich 1907, 5. 46.

"j Enthiilt das Papier Eisen- oder ;\h‘.,.l ninmverbindungen, so scheiden
gich in der Einschmelzrthre wasserfieie Sulfate ans, dic d.bl.l leicht beim Er-
whrmen mit Wasser in Lisung gebracht werden. Die soshen beschriebene
‘uvfhc.dtl zur Zer-torung der organischen Substanz iibertrifit alle anderen bei

roitem an Glenanigkeit und sanberer Ausfithrong.
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Wasser nachgespiilt. Nach Mischung der Flissigkeit im Tricht
mittels eines | leinen (Glasstabes, notiert man das V ulumf'n der I JI'H:_ﬂg-
keit.!) Wihrend dieser Operation wird der Marshsche Apparat
vorbereitet nnd von Luft befreit.

Nun bringt man einige Tropfen der Losung aus dem Trichter
T' in den Reduktionskolben K, Erscheint nach 3—4 Minuten
lkein Spiegel, so fiigt man !/,—'/, der Losung hinzu, und wenn
jetzt nach 5 Minuten kein Spiegel erscheint, die ganze Liosung.
Man verfiihrt in dieser Weise, um nicht zu starke Spiegel zu
orhalten, weil dann die Menge des vorhandenen Arsens sehr schwer
ab.?,i!ﬁ{;.mt}ttf.l]_ ist. Nach 25 Minuten hat sich, wenn nicht mehr als
0-0b mg Arsentrioxyd vorhanden war, alles Arsen abgeschieden,
Hat man nach 15 Minuten unter Anwendung eines Bruchteiles der
Losung einen dieser Arsenmenge entsprechenden Spiegel erhalten,
8o setzt man nichts mehr von der Fliissigkeit hinzu, liBt aber den
Apparat noch 10 Minuten im Gange, loscht dann die Flamme und
liilit im Wasserstoffstrome erkalten, vergleicht den Spiegel mit der
unten angegebenen Skala, um dessen (:E\‘L'i(”it zu ermitteln, und millt den
tibrigen’ iuldﬁl‘ Losung, um die verwendete Menge derselben festzustellen,

Hat man gentigend Material, so fithrt man mit einer nenen Rithre
eine neue Probe aus.

Zum besseren Verstindnis seien hier die Resnltate einiger Be-
stimmungen dieser Art angefiihrt:

!.":nlrrnen l(:meht Fon Gewicht des| Gewicht des| Gesamt- Aol
!‘:‘:tf_. cm® | Fxtrakts verwandeten ur‘ha'-:]teneu lr_mngc.fis, (08 por mq“"
l'apete ] Extrakts Spiegels im HExtrakt
100 | 3163 q 3163 ¢ 1 0 myg 0 myg | 0 };r:_;[
100 | 3011 ¢ | 10°23 ¢ | 0°015 mg i 0-044 my 44 myg
. | 987 g | 00013 mg | 00040 mg 4-0 my
100 28'72 g | 832 ¢ | 0045 mg | 0155 mg | 155 myg
| 753 ¢ | 00042 mg | 0°163 mg | 16°3 my |
50 | 3022 ¢ 2°64 g | 00015 mg | 0172 mg | 344 myg |
: | 322 g | 00020 g | 0°'188 mg | 374 my
. . |

Die Vergleichung der Spiegel geschieht am besten in durch-
gehendem Lichte,

Zur Herstellung der Normalspiegel verfiihrt man wie
folgt: man 16st 01 g reines, sublimiertes Arsentrioxyd in wenig
Natriumkarbonat, sfuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und ver-
diinnt bis zum Liter, Von dieser Losung, wovon 1 cem 0'1 myg
As,0, enthilt, werden 10 cem auf 1 [ verdiinnt und man erhilt

') Btatt die Fliissigkeit zu messen, kann man sie wiigen.

3

Treadwell, Analytische Chemie, I.Dd. 22, Al 16
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somit eine Ldsung, woven 1 cem 04001 mg As, O, enthilt, Von dieser
Lésung mifit man mittels einer feinen Pipette O 2’) cem, OB cem, 1 com,
2 cem, 8 eem ete. ab, bringt sie der Reihe nach in den M*lr.ahschcn
Anpar“t und erhilt &1& entspru henden Spiegel. Um diese haltbar
zu machen, bringt man in den erweiterten Teil der Rothren ein
wenig Phne:a orpentoxyd und schmilzt die Rohre zu.!) So halten sich
die ?bp‘ugul im ],)1 nkeln sehr lange; am Lichte blassen sie bald ab.
Auch in offenen Rohren halten sich die Spiegel im Dunkeln sehr lange.
Spiegel, welche in mit Wasserstoff gefiillten Rohren eingeschmolzen
sind, verschwinden nach einigen Monaten.

Nach Billeter -} kann die organische Substanz auch folgender-
maflen zerstért werden: Die Substanz wird mit rauchender Salpeter-
siure in der Kiilte stehen gelassen, bis gich eine gleichmilig
homogene Iliissigleit bildet. Dann fiiet man etwas konzentrierte
‘schwuﬁ...muue h:uzu, und erwirmt sorgfiltig. Die Salpetersiiure wird
abgeraucht, und die Schwefelsiinre nach dem Verdiinnen mit Natrium-
karbonat neutralisiert. Die Ltsung wird eingedampft, der Riickstand
mit 2 9 Kalinmperchlorat und 0'3 ¢ Kaliumbromid gemischt, und im
Platintiegel bei dunkler Rotglut bis zum ruhigen Fliefen erhitzt.
Die Schmelze, die nun alles Arsen als Arsensiinre enthiilt kann nun
im Marshschen Apparat weiter verarbeitet werden.

Priifung von Harn, Blut, Milch, Bier etc. auf Arsen.
(Blut, Mileh, Bier ete.)

100 cem der betreffenden Fliissigkeit verdampft man in einer
Porzellanschale zur Trockene. Der huck:mmi wird mittels eines
Spatels mbglichst vollstindig in eine Einschmelzrshre gebracht
nud hieranf 4 com 259 iges Oleum hinzugefiigt. Um die letazten
Uberreste aus der Schale ins Rohr zu bringen, gibt man 2 cem
ranchende Salpetersiure in die Schale, benetzt hiemit die ganze
Schalenwandung und giefit die Fliissigkeit in ein kleines Reageuag}c:ﬁ
ab. Diese Operation wiederholt man zweimal mit je 3 com der Siure
und Lift dann das Reagenzglas in die Einschmelzrshre gleiten. Dann
schmilzt man zn und erhitzt wihrend 1 Stunde auf 160° Nach dem
Erkalten 6ffnet man die Spitze, um den starken Uberdruck zu be-
seitigen, schmilzt wieder zn und erhitzt noch '/;,—1 Stunde auf 2309,
Im iibrigen verfihrt man wie oben angegeben.

Bei Harn verfihrt man etwas anders. Man verdampft nicht
ganz zur Trockene, sondern bis zur Sirupkonsistensz, streicht den
Sirap anf ein Schiffchen, das man in die Einschmelzrohre gleiten
lifit. Im tibrigen verfiihrt man wie oben angegeben. Fiir weitere Methoden

,IP.“I'I.F.EI' Chem, Zentralbl. 1903, II, 8. 821,
%) 0. Billeter und E. Marfurt, Helv. 8, 771 (1923).

T
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zum Nachweis von Arsen in organischen Substanzen siehe O. Billeter
und E. Marfurt, 1. C.

2. Die Gutzeitsche Arsenmprobe!) griindet sich auf das Ver-
halten von Arsenwasserstoff zu einer konzentrierten Ldsung von Silber-
nitrat (1 : 1) oder besser zum festen Balz. Zuerst firbt sich das
Silbernitrat gelb und dann schwarz; es spielen sich hiebei fol-
gende Reaktionen ab:

1) 6 AgNO, -|- AsH, —> AsAg,, 3 AgNO, - 3 HNG,?)

gelb
2) 1\.‘5‘.:‘\%3, 3 AgNO L3 HOH — .{'.\.S['OT. .ﬂ'q —L 3 T.INU. —'—6 Ag

r,

Man fiihrt die Probe wie folgt aus: In ein kleines Reagenzglas

(I "15 24) bringt man eine gcrm-m “.Iouoe der zu priifenden %i}bum.w

nH’ ein l*umu"‘mn arsenfreies Zink hmun vuewleﬂrt mit verdiinnter

wofelstinre und schiebt in den oberen 1“11 r Rishre einen Bausch

i AgNO, !:W.-' atte, der als Filter mcnt Uber die Miindung

Papier (€8 [:Ia'ﬂq legt man ein Stiick J_‘llulup"lplbl‘ and
anf dieses einen Kristall von Silbernitrat.

Ist Arsen zugegen, so firbt sich das Silber-

Watte pitrat znerst gelb und bald darauf schwarz.

Diese Reaktion, welche vielfach zur raschen
Pritfang von Siuren des Handels anf Arsen
verwendet wird, ist nicht so zuverlissig, wie die
Bettendorffsche Probe (Seite 229), weil
Phosphorwasserstoff?) und Antimon-

rasserstoff mit Silbernitrat ganz #hnliche
Reaktionen geben, withrend sie nicht von Zinn-
chloriir reduziert werden,

LiBt man Arsenwasserstoff anf eine wver-
diinnte Silbernitratlosung einwirken, so entsteht
die gelbe Verbindung, AsAg,, 3 }nﬁ\ O, nicht,
weil dm:,elhe durch das Wasser sofort ,:elne.t.-ct wird :

AsH, | 6 Ag' -1 3 HOH —» 6 H' - H,AsO, -} 6 Ag

Filtriert man das ansgeschiedene Silber ab und tiberschichtet das
Filtrat mit Ammoniak, so entafoht eine gelbe Zone von Silberarsenit.

Diese Reaktion verliiuft nie ganz quantitativ; das ansgeschiedene
Silber enthilt stets geringe Mcrlgcn 13\ g AB. -

Macht man die Silberldsung ’11111110:114&11:%(*11, so wird der Arsen-
wasserstoff wohl quantitativ ahburillf",lt._. allein das ausgeschiedene
Silber ist immer noch arsenhaltiz und die Losung enthilt geringe

o

4
|
E

=,
Sl

i {:;-i_:l'
<

e
3

oy
FE "\-4

Jr‘--
=
[ E
.

"' Pharm. Zig. 18r‘! 8. 263.
%} B, 19 (1883), 2135,
Das im Handel vorkommende Zink enthilt oft geringe Mengen Phosphor

16%
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Mengen Arsensdnre. Erhitzt man aber die BSilbernitrat und
Ammonarsenit enthaltende Ltsung zum Sieden, so geht die arsenige
Siure, unter Abscheidung von Silber, quantitativ in Arsenséiure {iber.

Es werden unter diesen Umstinden fiir je 1 AsH,, 8 Ag
abgeschieden :

-8 Ag"}-10 OH' —» HAsO," - 8 Ag -6 H,O

T
A8y 1.5 -
;

Filtriert man das ausgeschiedene Silber ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salpetersiiure, so entsteht eine braune Fillong von Silberarseniat.
Etwas weniger empfindlich als die urspriinglich Gutzeitse the
iktion, aber recht empfehlenswert, ist die von Flii ckiger') und
Lehmann?) angegebene Modifikation derselben.
Statt Arsenwasserstoff aunf Silbernitrat lassen sie ihn auf
Merkurichloridpapier®) einwirken, wobei dieses zuerst gelb und durch
weitere Einwirkung des Arsenwasserstoffes braun gefiirbt wird.%) Die

Re:

i\

genaue Zusammensetzung dieser Verbindungen ist nicht bekannt.

Vielleicht bildet sich zuerst:
AsH, |- 3 HzOl

und dann durch weitere .i'}ilr-.x'}a"n'll::;_-' des AslH,
As(HgCl), -|- AsH, —» 3 HOT -- .-\s_l-Tg:,}

Charakteristisch fiir diese Arsenverbindungen ist ihre Unlés-
lichkeit in 80% izem All\ ohol.

Wi =]
Antimonwasserstoff in geringer Menge erzengt keine

“'h

3 -l.u]l h]-‘_.
agegen in etwas grifierer ‘lm'“ﬂ einen in Alkohol léslichen brannen
lecl

so erkennt man die Anwesenheit des ersteren durch Einlegen des
ausgeschnittenen I'leckes in 809, igen Alkohol, wobei nach kurzer
Zeit der braune Antimonfleck verschwindet und der zelbe Arsenfleck
deutlich znm Vorschein kommt, Ist aber schr viel Antimonwasser-
stoff zugegen, so verschwindet der dadurch erzeugte g_ﬁ"mh{'lm"u?fa
Fleck bum Behandeln mit Alkohol nicht mehr, so dal in diesem
I'alle der Nachweis des Arsens unmbglich ist.?)

3. Die Reinschsche Probe®) ist recht bequem, wenn auch
nicht so empfindlich, wie die soeben besprochenen Proben.

’) Arch, d. Pharm. [8] 27 (1889).

®) Pharm. Ztg. Berlin 36 kl‘-“}E‘l

4 Zur lfcntn!lmm‘ des Merkurichloridpapiers, benetzt man Filtrierpapier
mit einer alkoholischen Liisung von Merkurichlorid, verdunstet den Alkchol
and wiederholt die Operation 4 —bmal,

" A, Gotthelf, J. Soc. Chem. Ind. 22 (1903), S. 191.

" Vgl. auch C. R. Sanger, Proce sed. of the Amer. Acad. of Arts
and Sciences, Vol, XLIII (1907), 8, 297. Vgl. Bd. II, 6, Auafl.,, 8. 174,

%) J. prakt. Ch, 24 (1841), 8. 244,
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Taucht man in eine salzsaure Lgsung von arseniger Séure
einen Streifen blanken Kupferbleches, so farbt sich das Kupfer gra u,
indem sich Arsen auf das Kupfer niederschlagt, unter Bildung wvon
Kupferarsenid von der Formel As,Cu..

Aus konzentrierten Losungen scheidet sich das Arsen
schon in der K#lte, aus verdiinnten erst in der Hitze ab, Bei
Anwesenheit von viel Arsen schilt sich das grane Kupferarsenid vom
ICupfer ab. Da Antimon ebenfalls durch Kupfer aus seinen Lsungen
abgeschieden wird, so muB die Anwesenheit des Arsens in der grauen
Masse durch eine Reaktion anf trockenem Wege bestiitigt werden. Arsen-
siure wird ebenfalls durch Kupfer reduziert, aber nur in der Hitze.

Man wendet die Reinschsche Probe hiufiz an zum Nachweis
von Arsen in Tapeten. Die zerschnittene Tapete wird mit Salz-
sture (1 : 2) tibergossen, ein Stiickchen blankes Kupferblech zu-
cegetzt und .erhitzt, wobei eine Graufiirbung des Kupfers die
Anwesenheit von Arsen anzeigt.

Zur Bestitigung, erhitzt man das gran gewordene Kupferblech
in einer kleinen Rohre von schwer schmelzbarem Glase im Wasser-
stoffstrom, wobei man einen Arsenspiegel erhiilt, der nach Seite 239
weiter nntersucht wird.

Reaktionen auf |
trockenem Waege.

Metallisches Arsen ver-
brennt unter Verbreitung von ———— ' -—————-i ————— £
KKnoblanchgeruch. Mit L _
Soda gemengt und auf der [} o] —
[Kohle erhitzt, gc-hlan alle E_ I
Arsenverbindungen diesen
Geruch.

Saunerstoffverbindungen
des Arsens werden in der
oheren Reduktionsflamme
leicht zn Metall reduziert.
Hilt man unmittelbar iiber

die Probe eine durch Was- i =
o 5 il b
ser gekiihlte, auflen glasierte o, G

Porzellanschale, so konden- il
siert sich der Metalldampf
auf derselben, unter Bildung '

: e
¢ines braunschwarzen '
Beschlages, der, mit Na- = :
- - e 114 2
trinmhypochloritlésung be- Lo
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tupit, sofort verschwindet,!) indem das Arsen zn Arsensiure oxydiert
wird.

Hilt man die Porzellanschale nicht anmittelbar tiber die Rednk-
tionsflamme, sondern iiber die obere Oxydationsflamme, so erhilt man
einen Oxydbeschlag, indem der emporsteigende Arsendampf mit fahler
lamme zu Arsentrioxyd verbrennt und sich an die Schale ansetazt.

Befeuchtet man den Beschlag mit SilbL-‘!ﬂitru*]ti:ﬂmg und hancht
dann mit Ammoniak an, so Pnhtvht eine eigelbe Firbung
(AsO,)Ag,, die auf Zusatz von mehr Ammoniak verschwindet (U :1tf:.—
8¢ iaiui von Antimon):

As, Oy - 6 Ag®' |- 6 OH' —» 2 Ag,(AsO,) -+ 3 H,0

Das An mu]un rmt ;s.mmmuuk dient zur Nentralisation der
gebildeten Salpetersiiure, welche das Silberarsenit in Lgsung halt.

In manchen Fillen leistet die mikrochemische Methode von
Hartwich und Toggenburg?) sehr gute Dienste, namentlich,
wenn das Arsen als \rsuuhqu vorhanden ist. Man mischt die
= G A onbstanz mit ausgeglithtem
Sand, umgibt die auf einem
: Uhrglas befindliche Mischung
S R SN mit einem Glaszylinder von
P ghaliais e '/¢ bis hochstens 1 em Hohe,
i i - et bedeckt diesen mit einem Deck-
. e & s plas und erhitzt sehr sorgfiltiz

¢ 0O "5 iiber einem Mikrobrenner, wie

"y =1 in Fig. 25 ersichtlich. Ist
: ' f  Arsentrioxyd vorhanden, so
soblimiert es und sammelt sich
5 : ¥ e an dem Deckglas in Form von
3 pl‘ii::i:f.ig ausgebildeten, regu-
g e liren Oktaedern, die unter dem
5 S - Mikroskop sehr deutlich wahs-

= Fig. 26. genommen werden kdnnen.
{100 Mg AsgQy- Sublimat in 250facher Fic. 26 zoict die Photosranhie

v ergrifierung. =1 BY grap
eines von 1/ mg As,O, er-

> 2 5 o : 1100
haltenen Sublimats in 250facher \frmd!’mrunfr Fiir weitere An-

wendungen dieser schtnen Probe v erweise ich aunf die Original-
arbeit,

o
S .
V¥ -
¥
=

Antimon Sb. At.-Gew. = 1218,
Ordnungszahl 51; Dichte 6'67; Atomvolumen 18- 3; Schmelz-
punkt 630; Siedepunkt 14140; ‘.Vuri-ﬂujt 3 (4) und 5; Normal-
potential 8b/Sh™** = ca. J- 0-1.

1) Vil Seite 238, FuBnote 2.
®) Schweiz., Wochenschrift fir Chem. u. Pharm. 1909, Nr. 52, S, 1.
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Vorkommen. Das Antimon kommt in der Natur selten in

zodiegenem Zustand vor; in neuerer Zeit fand man jedoch in
hhf:lahcn sroBere Mengen des Metalls. Die wichtigsten Verbindungen
sind, wie beim Arsen, die Sch wefelvcrb]ndunfwn Der
Stibnit (GrauspieBglanzerz) Sb,S,, rhombisch kristallisierend.
[nteressant ist die Antimonbl lnda O.Jb S, oder Antimonoxy-
sulfid, ein Korper, der sich bei der Fiillung rle.s Antimons mit H,5
ans wisseriger Lisung leicht bildet.

Von ":ancrstﬁf"vublndungﬂ.n soi das dimorphe Antimon-
trioxyd genannt, reguliir kristallisierend als Senarmontit
and rhombisch als Valentinit, dann der Cervantit (8b,0,).
Ferner kommt das Antimon in zahlreichen Sulfosalzen vor, von denen
das dreibasische Silbersulfoantimonit oder dunkle Rotgiildigerz
(SbS,)Ag, erwihnt sein moge.

Das Antimon ist ein silberweiBes, sprodes Metall. Liésungs-
mittel filr Antimon ist das Konigswasser, durch welches es in
Chlorid verwandelt wird. S: 1]pctusa ure grmft Antimon an, unter
Bildung von Antimontrioxyd Sb,0;, das von einem Lx,u*n‘elmﬂ der
Sture wuter z1 Pentn‘t}d Sh, U oxydiert wird, das in der konzen-
hu-iten Siure etwas loslich 15t Tn I\Ullﬂﬁntjl"itt‘,l Schwefelsiure wird
das Antimon in der Hitze ausschlieflich als Sh(3)sulfat geltst.

Das Antimon bildet drei Oxyde:
Sb, 0, Sb, 0, Sbhe O,
Antimontrioxyd Antimonpentoxyd Antimontetroxyd

Das Antimontri- und -pentoxyd zeigen amphoteren Cha-~
raktor. Beim Trioxyd wiegt der basische Charakter vor, beim Pent-
oxyd der sanre Charakter. Das Tetroxyd kann als Antimonylantimonat
aufgefalit werden: (ShO, )‘JbO

Mischt man Hiquimolekulare salzsaure Losungen von Antimon-
trichlorid und _Lntlmonpentfu shlorid, so reagiert das (Gemisch unter
Du zkmf“uhnnf:. wie bei der Bildung von luupmn in denen ein
Element in zwei Wertigke eitsstufen vorliegt. Wahrscheinlich
hesteht folgendes Gleichgewicht:

ShCl, -+ ShCl, --* 2 SbCl,

Antimon(3)verbindungen.

Durch Verbrennen des Metalls an der Luft erhilt man das
Trioxyd, das durch stirkeres Erhitzen bei Luftzutritt in das in-
differente Sb,O, ilbergeht.

Durch S l](‘lhuh wird das Trioxyd geldst unter Bildung von
’m‘imm_triuhiurid ShCl,, das analog dem Wismut(3)chlorid durch
Wasser hydrolysiert wm_] nnter Abscheidung des weilen Oxy-

ehlorids ShOCL.
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Durch weitere Hydrolyse geht das Oxychlorid leicht in metanti-
monige Siure HSbO, iiber, die ihrerseits schon in der wiisserigen
I8sung, langsam in der Ki ﬂfe ascher beim Erwiirmen durch Wasser-
alnl}a]tung in das weile Trioxyd itbergeht:

weille Niederschlige
" — () —_— r'_
obCl, -» Sb 3 Sh— 0OH 5 .__'h::i.}
= 4]

Hydrolyse Hydrolyse Dehydratation

Die weiflen Niederschlige lésen sich in verdiinnter Alkalilauge
unter Bildung von Salzen der metantimonigen Sdure, den Metanti-
moniten, welche in wiisseriger Lisung die SbU -Ionen bilden. Auch
die Antimonite werden durch Wasser leicht ]1)«\1'1)]._\,'5':9{[':

—u ]
ShO,' —}— H,0 :j’ Sh --|- OILI
— OH
. =0 :
Das A ntimonoxychlorid E:.h iund das Natrinmmeta-

i

—()
antimonit Sh- enthalten die einwertige Gruppe Sb = O,
— ONa
die man als Antimo nylgruppe bezeichnet.

In den Salzen des dreiwertizen Antimons tritt dieselbe hiufig

Weit bestindiger gegen Hydrolyse als die Anf nm;u(.‘ijﬂ ze der
Mineralsiuren sind :‘111.1mmnherhm lungen. von organischen O3 (Y-
siuren. Besonders wichtig ist “das hahum.mnmum111.1tx.i* Mit Lauger
scheidet es erst bei p, — ca. 8 antimonige Siiure ab, mit .,.dlzs,mw
wird erst bei p, ==ca.3 Antimonylchlorid gefillt.

Das Kaliumantimonyltartrat entsteht beim Kochen einer Lbsung
von Kalinmhydrotartrat (\‘, einstein) mit Antimontri ioxyd:

aufl,

COQ’ COQY

2 ((J]-IU} 1) '“t 5b,0, — H,0 —+ 2 (CHOH),
COOH COO(Sb0O)
Beim Kochen von "\ullmmw‘l:cnvl mit einer Lsung von Seigne

alz (KNaC, H,O,), wird solange iutun{m‘rluxv 1 gelist, bis die Lmun'r
I}lf’I"ll[Tlltﬂll.‘]lld]]m'?llubil ist:




COo’ 200!
| |
H,0 - 2 (CHOH), 4 $b,0, > 2 (CHOH), |- 2 O1
| : |
| |
J00! COO(SbO)

Dadurch ist bewiesen, dab das Antimonyl komplex an die
Weinsidure gebunden ist.

100 ¢ Wasser losen bei 21°C 7-94 ¢ Kaliumantimonyltartrat
(Brechweinstein)®).

Versetzt man eine wisserige Losung von Brechweinstein mit
Salzsiure, so entsteht eine weile Fillung von Antimonylchlorid :

aih - 1=\Ng g = : ! 0]
(;11'{.10}&?}&}{_)\‘] —1= K —|—- Cl =l O.{.}].;R-}u-” —|- ShOCI
die durch mehr Siure leicht geldst:

SbOCI - 2 H' ¢ H,0 - C1' - 8b
und durch Zusatz von mehr Wasser von neuem gefillt wird ete.
Salpetersiure fillt aus dem Brechweinstein die antimonige
, weil die zuerst entstehende Antimonylverbindung sofort durch
Wasser zersetzt wird.

Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen von Anti-
moniten mit dem Ion des Metantimonits SbO,' wie beim Arsenit
formulieren, die Reaktionen der Sulfoantimonite mit dem Ion des
Orthosalzes SbS,'’, die Reaktionen der Oxysulfoantimonite mit dem

0
lon des Metasalzes Sh—S'. AuBerdem existieren wohl auch noch die
Tonen SbS,’, 8b,S;"" und 8b,S,", denen eine Reihe von gut
kristallisierenden Salzen entsprechen.

Sinr

Reaktionen der Antimon(3)verbindungen.

{. Wagsser fillt zuerst basisches Salz, das durch mehr Wasser
in Oxyd iibergefiihrt wird.
2. Natronlauge, Ammoniak und Alkalikarbonate fillen amor-
Oxydhydrat.
3. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zu sauren LYsungen
einen flockigen, orangeroten Niederschlag von Antimontri-
sulfid :

!;_-: o

m
]
o

<> 6H' - 5h,8,

28b™ - 3H,5
Wie in der Gleichung angedeutet, ist das Antimontrisulfid in
Salzsiinre loslich, in konzentrierter Siure (1 : 1) sehr leicht (Unter-
1) Brechweinstein kristallisiert aus wisseriger Lisung mit /s Molelkiil
Wasser: C,H,0,K(8h0) - ¥/ H,O.
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schied von Arsen), daher muli man bei der Fillung desselben durch
Schwefelwasserstoff stets fiir starke Verdiinnung sorgen. Liegt
eine Antimonchloridlgsung in Salzséiure vor, so verdiinnt man nicht
sofort stark mit Wasser, weil Oxychlorid ausfallen wiirde, sondern
leitet zuniichst einige Zeit Schwefelwasserstoff ein, verdiinnt dann
mit Wasser und leitet noch bis zur Sittigung ein. Wenn man
nicht so verfihrt, so triibt sich oft beim TFiltrieren
von Antimonsulfid, welches in zu saurer L&sung
erzeugt wurde, das vollkommen klare Filtrat beim Zu-
sammentreffen mit Wasser (feuchtes Becherglas). Ein ernentes
Filtrieren filhrt zu dem gleichen Resultat. In einem solchen Falle muf
man stark mit Wasser verdiinnen und dann filtrieren.

Aus stark saurer, siedender Losung wird eine graphitfarbene,
kristalline Modifikation des Antimon(3)sulfids gefiillt.)

Das Antimontrisulfid ist léslich in Schwefelammoniom, unter
Bildung von Sulfosalzen:

Sb,S, + 3HS' -|- 30H' ¢~ 28bS,"" -}- 3H,02)
Bei Anwendung von gelbem Schwefelammoninm entstehen
Ammoniumsalze der Orthothicantimonsiure:

SbyS, -} 2HS,' - HS' - 30H' —» 2 SbS, """ 4+ 3 H,0
Duarch lingeres Kochen des Ammoniumsulfoantimonits an der
Luft scheidet sich hiinfiz das stark rot gefiirbte Oxysulfid aus:

H,0 - 28bS," 440, 2> 28,0," - 2 OH' 4- 8b,8,0

Durch Kochen voa Antimonchlorid mit Natriumthiosulfat erhilt
man ebenfalls das Oxysulfid:

28b™" 1+ 88,0, —» 450, - 8b,8,0
das sich beim Erwirmen mit Schwefelammonium wieder zu Sulfo-
galz list.
Auch in Kali- oder Natronlange ist das Antimonsulfid unter
Bildung von Sulfosalz und Oxysulfosalz loslich:
/0 7
Sh,S; -+ 2 OH' 2 H,0 -} 8b — S' |- Sb — §'9)

') Vortmann und Metzel, Z. anal. Ch. 44, 526 (1905).
?) Dieses Triammoniumsulfosalz ist nicht isoliert worden; man kennt

nur das Monometallsalz Sb ~ 2\”1 in festem Zustand. In Losung, besonders
— SNH,

bei Gegenwart von viel Schwefelammonium, wird jedenfalls das Ton 8hs,"™
vorhanden sein.

) Héufig findet man die Angabe, daB beim Lisen von Sh,S; in Kali-
lauge ein Gemisch von S8ulfo- und Oxysalz entsteht. Dies kann kanm
richtig sein, denn die Alkaliantimonite werden leicht durch Wasser in
Kalilnnge und Oxydhydrat gespalten und das letztere scheidet sich aus.
Obige Losung kann sehr stark mit Wasser verdiinnt werden, ohne sich zu
trithen, folglich enthiilt sie kein Antimonit

"
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Iiir die Auflssung der Sulfide des Antimons in Lauge ist eine
Alkalitiit von pg ca. 10 erforderlich, fiir die Oxydulfide und Oxyde
etwas mehr,

Durch Sinren werden die Sulfosalze zersetzt unter Abscheidung
von Antimontrisulfid und Entwicklung von Schwefelwasserstofi:

2 8bS," -+ 6 H' ¢~ 3H,S |- 8b,8,

Die Losung des Sulfids in Kalilange scheidet ebenfalls auf
S#urezusatz wieder Sulfid aus:

ShSO' - 8bS,’ -} 2 H' g7 8b,8, 4 H,0

4. Zink fillt aus Antimonverbindungen metallisches Antimon.
Man bringt die salzsaure Antimonlésung auf ein Platinblech und
taucht oin Stiick Zinkblech in die ltsung, so daB das Platin gleich-
zeitig beriithrt wird. Das Antimon scheidet sich am Platin mit
schwarger Farbe aus und verschwindet nicht beim Entfernen des
Zinks (Unterschied von Zinn).

Auch Zinn und Bisen scheiden aus salzsauren Antimonlosungen
leicht metallisches Antimon ab.

5 Jodkalium setzt mit Antimontrioxydverbindungen in salz-
saurer Losung kein Jod in Freiheit (Unterschied von Antimonpent-
oxyd).

6. Jodlpsung wird von einer schwach alkalisc hen Breeb-
weingteinlosung unter Reduktion zn Jodion entfirbt.

B. Antimon(b)verbindungen.

Das Antimonpentoxyd Sb,O; entsteht als gelbes Pulver darch
(Oxydation von Antimon mit konzentrierter Salpetersiure und schwaches
Flithen des Reaktionsprodults (Antimonsiinre). Bei starkem Gliithen
verliert es Sauerstoff und geht in das sehr bestindige Antimonylanti-
monat Sb,0, iiber.

In konzentrierter kalter Salzsiure 1ost sich das Pentoxyd unter
Bildung des Pentachlorids:

§b,0, - 10 H' -+ 100V Z 5 H,0 - 28bCl;

Versotzt man diese Losung mit Wasser, so entstoht zuniichst
eine weiBe Illung von Antimonoxychlorid 8b0O,Cl, das durch
mehr Wasser in der Hitze leicht in Antimonstiure tibergeht:

ShCl, -+ 2 H,0 2= 4CI'-8b0,Cl -4 T
8b0,C1 2 H,0 > ' - Cl' - H,8H0,

Weinsiure verhindert die Fiillung des Pentachlorids durch
Wassor, weil das Oxychlorid, wie das ShOCI (Seite 249), in Wein-
giure loslich ist. '
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Das Antimonpentoxyd ist ein BSiureanhydrid, von dem sich,
wie vom Phosphorpentoxyd, drei Siuren ableiten,

H, 8bO, HSbO, H,Sb,0,
Orthoantimonsiure Metaantimonsiure Pyroantimonsiiure
die alle dargestellt worden sind. Von den Salzen dieser Siuren
kennt man hauptsichlich die der Meta- und DPyrosiinre. Die
Trimetallsalze der Orthosdure sind nicht bekannt, wohl aber das Mono-
metallsalz, Alle Antimonate, als Salze der sehr schwachen Antimon-
sduren, sind sehr unbestlindig und werden durch Wasser sebr leicht
hydrolytisch gespalten.

Schmilzt man Antimonpentoxyd mit viel Kaliumhydroxyd,
erhilt man eine Schmelze, welche jedenfalls das Trimetallsalz ds‘l'
Orthoantimonsiiure enthiilt, Lost man die Schmelze in w eniz Wasser
ond lift kristallisieren, so bilden sich warzenfsrmige, zerflieBliche
Kristalle von Kaliumpyroantimonat K, Sb, O, .

Das zuerst entstandene Orthosalz ist durch das Wasser wie folpt
zersetzt worden :

2 8b0,"" 4 H;0 <7 8b,0,""" -+ 2 OH'

Da die Pyroantimonstiure eine ganz schwache S#ure ist, hydro-
lysiert das zerfliefliche Kaliumsalz K,Sb, 0, schon beim Liésen in
kaltem Wasser zn K gHy5b,0.1), welches ein korniges, in kaltem
Wasser schwer losliches Pul'\ er darstellt. In Wasser von 40° his

509 lost es sich reichlich auf und wir beniitzen diese Ltsung zur

Priifung auf Natrinm.
Bhosty

=5 ) T Sh.O.H." L a9 L
o j!:.‘{} << "Iz{"’l'-'J':,' l 2 OH

Kocht man das kornige Kaliumsalz anhaltend mit viel Wasser,
so nimmt es allmihlich Wasser auf und geht in das leichtlésliche
Monometallsalz der Orthoantimonsiure iiber:

8b,0,H," - H,0 2> 2 860, H,’

das beim Verdampfen der Losung als gummiartige Masse von
der Zus: ammensetzung 2 KH, Sl ;{)‘i + H 0 n‘tml’rvn wird, durch
lingeres Kochen der \vdaau‘iﬂut Lisung fuhlt die Hydrolyse schliel

lich zur Bildung weiler pulveriger Auntimonshure:

sbO,H,"' 4 H,0 ;_ H,5bh0O, -~ OH'
Durch Sduren werden alle Antimonate, unter Abscheidung von
amorpher Antimonsiure, zersetzt.
Das gummiartige Monometallsalz gibt mit Natriumsalzen eine
amorphe Fillung, die erst allmiihlich kristallinisch wird, wiihrend das
]:-yru:mfimonsam‘a Kalium sofort die kristallinische Fillung gibt.

') Das kirnige Salz hat die Zusammensetznng K;H,S8b,0, -} 6 H,0.




= 0y

e 21 Yei

Zur Bereitung eines empfindlichen Reagens aunf Natrium ver-
fiihrt man wie folgt:

Man versetzt das kiufliche Kaliumantimonat, das oft stark
mit Antimonit verunreinigt ist, mit konzentrierter Balpetersiure
and kocht, bis keine roten Diimpfe mehr entweichen, gielit die
SHure ab, wischt die ungeldste, schwere, pulverige Antimonsiure durch
Dekantation mit Wasser und kocht mit doppelt normaler
Kalilange mehrere Minuten. So erhidlt man das saure, kornige
Kaliumsalz ganz rein. Man kiihlt ab, schiittelt®) und filtriert. Das
erhaltene Filtrat reagiert sofort mit einem Tropfen
irgend einer normalen Natrinmsalzlésung,

Reaktionen der Antimon(s)verbindungen anf nassem Wege.

Man verwende eine Lbsung des gereinigten
Kaliumantimonats in Salzsiure.

Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen der Antimon-
sdure in mifig alkalischer Losung mit dem Ton H;Sb,0." formu-
lieren, die Reaktionen der Sulfoantimonate mit dem Ion SbS,™
die Reaktionen der Oxysulfoantimonate mit dem Ion ShO,S5,"".

1. Schwefelwasserstoff fillt aus milbig sanren Ldsungen
orangerotes Pentasulfid:

2 SbCl, -}- 5 H,S ¢~ 10 H' 4 10 Cl' - 8b, 8,

and

Das Antimonpentasulfid ist in starker Salzsiure unter Knt-
wicklung von Schwefelwasserstoff, Bildung von Trichlorid und Ab-
scheidung von Schwefel lsslich:

Sh,S, - 6 H' <> 3 H,8 |- 2 8 |- 2 8b™

Terner 16st es sich wie das Trisulfid bei einer Alkalitiit von
Py ca. 11 in Schwefelalkalien und in Alkalien, nicht aber in
Ammonkarbonat. Bei der Behandlung mit Schwefelalkalien entstehen
Salfosalze :

b

.S, - 3 HS' - 3 OH' Z 2 8bS,"" 4 3 H,0

die durch Siuren unter Abscheidung des Pentasulfids und Ent-
-.-:i:*.khmg von Schwefelwasserstoff zersetzt werden.
Alkalien losen das Pentasulfid unter Bildung von Sulfosalz und
Oxysulfosalz :
O oL o oo e | Fo i o it 3 e [ £ e Y e v r
2 ;‘al}abs —ll— 12 OH' (T 6 liEU -1 bI.Jh_i -+ 3 50,5,

2. Jodwasserstoff reduziert Antimonpentoxydverbindungen in
saurer Lbsung zu Antimontrioxydverbindungen unter Abscheidung

von Jod: Efey Sy .
ShCL, 2 J' = Sb -5 O -

L

') Kaliumpyroantimonat bildet leicht iibersiittigte Lisungen.
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(Unterschied von Antimontrioxyd). Vgl. B. 1915, S. 2068; ferner
Ch. Ztg. Rep. 1916, S. 54.

3. Naszierender Wasserstoff. Behandelt man eine wverdiinnte
Lbsung einer Antimonverbindung, sei es Tri- oder Pentoxydverbin-
dung, mit naszierendem Wasserstoff, so erhilt man Antimonwasserstoff
neben metallischem Antimon.

Entwickelt man den Antimonwasserstoff in dem Marshschen
Apparat (vgl. Seite 237) und leitet das Gas durch eine glithende
Rohre, so entsteht, wie beim Arsenwasserstoff, ein Spiegel wvon
metallischem Antimon. Da aber der Antimonwasserstoff weit unbe-
stindiger ist als die entsprechende Arsenverbindung, so findet die
Zersetzung bei viel niedrigerer Temperatur statt; man erhilt zum
Teil vor der Glithstelle einen Antimonspiegel (Unterschied von Arsen).

Ziindet man den aus dem Marshschen Apparat entweichenden
Antimonwasserstoff an, so verbrennt er mit fahl griiner
Farbe zn Wasser und Antimontrioxyd. Hilt man einen glatten
Porzellantiegeldeckel unmittelbar tiber die Ausstromungstffnung,
so bildet sich auf dem Deckel ein metallisch glinzender Antimon-
fleck, der beim Betupfen mit Natrinmhypochloritlssung nicht ver-
schwindet (Unterschied von Arsen, vgl. S. 238).

Lialt man Antimonwasserstoff anf Silbernitratlssung?!) einwirken,
so entsteht eine schwarze Fillung von Antimonsilber.

SbH, 4 3 Ag’ <> SbAg, -3 H*

teaktionen des Antimons auf trockenem Wege.

Antimonverbindungen erteilen der Flamme eine fahle, griin-
lich weifie Farbe. Mit Soda auf der Kohle erhitzt, erhiilt man ein
sprodes Metallkorn, umgeben von einem weillen Beschlag.

Saunerstoffverbindungen des Antimons werden, in der oberen
Reduktionsflamme erhitzt, zn Metall reduziert, das sich verfliichtiot
und in der oberen Flamme zu Trioxyd verbrennt, das anf einer
auBen glasierten Porzellanschale aufgefangen, beim Befeuchten mit
Silbernitrat und Anhanchen mit Ammoniak geschwiirzt wird, infolee
der Ausscheidung von metallischem Silber:

5b, 0,4 Ag*+ 2 H,0 - 4 NH, —» 4 Ag}-8b,0, -}- 4 NH,*

Zinn Sn. At.-Gew.=118'7.
Ordnungszahl 50; Dichte 7'28: Atomvolumen 16°3; Schmelzpunkt
231'8%; Siedepunkt 2275%; Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
Sn/Sn"” = — 0°10; Sn/Bn"" = 0:05; SnOOH'[Sn(OH)," = ca. — 085.

') Festes Eilbernitrat wird durch SbH, zuerst gelb, dann schwarz ge-
fiirbt, genau wie durch Arsenwasserstoff (s, . 243).

w
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Vorkommen. Das Zion kommt nicht gediegen, sondern fast
ausschlieBlich als Dioxyd (Sn,0,) vor, ond zwar als Zinnstein
(Cassiterit), tetragona al kristallisierend, isomorph dem Rutil (Ti;0,),
dem Zirkon (Si0, ZiU.,) und dem Polianit (Mn,0,).

Das Zinn ist ein silberweifles Metall, welches bPl gewohn-
licher Temper -zfnr duktil ist. Bei sehr niedriger Temperatur
und bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt ist es ddrwu(,n 80
sprode, daB es pulverisiert werden kann. Will man daher pulveriges
Zinn darstellen, so erhitzt man es in einer Porzellanschale bis zum
Schmelzen, entfernt die Flamme und riihrt rasch mit einem Pistill
um. Bei ea. 200°C wird es sprode und liefert ein feines Pulver.

Das Zinn 15st sich in I'I{)l'lé(‘l]h‘l(‘l‘t('l Chlorwasserstoffsiure
in der Wirme unter Wasserstoffentwicklung zu zweiwertigem Stanno-
chlorid, SnCl,.

Anf .»’L.w.tz von einigen Tl'upw Platinchlorwasserstoffsiiure, die
rasch zmn schwammigem Metall reduziert wird, geht die Aunflésung
viel schneller vonstatten, weil sich der Wasumdiof’f leichter am Platin
entwickelt (verminderte Uberspannung).

Salpetersiure von der Dichte 1:2—1'3 fithrt das Zinn
in weifle unltsliche Metazinnsiure (H,Sn0,), tiber

Kalte verdiinnte na}puer iure lost das Metall langsam ohne
Gasentwicklung auf, unter Bildung von Ammonium-und Stan uonhmf

Das Ammomum entsteht in der Losung durch die Einwirkong
des naszierenden Wasserstoffs auf das Nitration:

2 H' - NO, '+ 8H >3 H,0 -} NH/’

In heifler konzeuh]wu,r Schwefelsiure geht das Zinn vier-
wertig in Losung, wobei die Schwefelsiure von dem freiwerdenden
Wasserstoff zu Schwefeldioxyd reduziert wird:

Sn-}- 4 H' -2 H,80, —» 4 H,0 - 2 50, -+ Sn™*

Das Zinn bildet zwei Oxyde:

Zinn(2)oxyd und Zinn(4)oxyd
(Stannooxyd) (Stannioxyd)
Sn0 511{:}2

Beide 16sen sich sowohl in Sduren, wie in Laugen, sie zeigen
also amphoteren Charakter. Beim T:ow in Sioren bilden sich aus
dem Zinn(2)oxyd die Stannoionen Sn®. Vom Zinn(4)oxyd, das selbst
in Sinren unloslich ist [loslich ist das Hydrat Sn(OH),] leiten sich
die Stanniionen Sn™* ab.

In verdiinnten Laugen losen sich Stannosalze unter Bildung von
einwertigen Stanniten, die ein dem Zinkat analoges Anion geben:

~0H
Sn—0O'. Die Stannisalze 18sen sich in Laugen zu den zwelwertigen
Stannaten, die ein den Platinaten analoges Anion bilden: Cﬁn(OLI ke
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A. Stannosalze,

Das Zinn (2) ox *.,f d ist, je nach der Darstellung, ein olivengriines
bis schwarzes Pulver, das [.JE.‘l!.nl Erhitzen an der Luft rasch in weies
Zinn (4)oxyd iiber f'}‘

Das Dihydrat des Zinn(2)chlorids: SnCl, -2 H,O, das sogenannte
Zinnsalz, ist das 1=-‘ic‘hf.'t'”.~‘f-.'~ Stannosalz des Handels. Die wisserige
Losung wird einerseits leicht hydrolysiert unter Abscheidung von
basischem Salz nach:

| P | g Sy {le 2
90" ——HOH - CI {_'_}*_' S g | H

Andererseits wird sie leicht durch den Luftsauerstoff zu Stanni-
salz oxvydiert:

30, —+Bn"™" - H, O

sn' —i— 2

Um daher eine Stannochloridlssung (Zinnchloriirlssung) wirksam
zu erhalten, versetzt man sie mit Chlorw asserstoffséiure, um
dic Bildung des basischen Salzes zu verhiiten, und mit
metallischem Zinn, um das stets sich E_:lld-sande Stanni-
chlorid in Stannochlorid zu verwandeln.

Kine solche Lésung nimmt bestindig an Stirke zn, da das
metallische Zinn von derselben aunfgenommen wird.

Will man ihre Konzentration unveriindert erhalten, was nur fiir
quantitative Zwecke nbtig ist, so muB die salzsaure Losung unter
LuftabschluB aufbewahrt werden.

Zu einem sehr starken Reduktionsmittel werden f’|n,||‘2)hu‘.-:, in
alkalischer Losung, worin das zweiwertige Zinn als Stannition

Z0H
Sn— O und das vierwertige Zinn als Stannation Sn(OH),"
sind. Siehe die Normalpotentiale.

vorhanden

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Lbsung von Stannochlorid.

1. Alkalihydroxyde erzeugen eine weille, gallertartige Idllung
von Stannohydroxyd:

Sn* —"-- 2 H le=)a on(OH),

die leicht im Uberschuf des Fillungsmittels 15slich ist, unter Bildung
des Stannitions : x
~OH
Sn(OH), 4- OH' —» H,0 -+ Sn—0’

Das Hv{fm\\'d lost sich aber auch, infolge seines amphoteren
Charakters, Teicht in Chlorwasserstoffsiure.
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Aus verdiinntem Kalihydroxyd scheidet sich nach rom
Stehen, rascher beim Erhitzen, braunschwarzes bis sc
Stannooxyd ab:

hwarzes

«. — OH : :
= E},L =3 G EE 4:— Sn0
Aus ganz konzentrierten Laugen scheidet fast nur schwarzes
metallisches Zinn aus:
280 og - 2H,0 —» [Sn(OH),]" 4+ Sn
M ! =
Ammoniak und Alkalikarbonate fillen weiles Iydroxyd,
unloslich im Uberschub des Fillungsmittels.
8. Schwefelwasserstoff erzengt in nicht zu saurer lLisang
eine braune Fillung von Stannosulfid:

' 1 L ‘ 1 -
ptl=lH S 7 Bas = 2 -1
1 = - !
leicht loslich in starker Salzsiiure; daher bei Anwesenheit von
viel Salzsiure kein Stannosulfid. Verdiinnt man saber die mit

Schwefelwasserstoff gesittigte Tosung stark mit Wasser, so fillt es
vollstindig aus.

In Ammoniak nnd Ammonkarbonat ist das Stannesulfid unléslich
(Unterschied von Arsen), ebenso in farblosem Schwefelammonium
(Unterschied von Arsen und Antimon), dagegen leicht léslich in
celbem Schwefelammonium?!), unter Bildung von Ammoniunm-
= ) g
sulfostannat.

SnS -~ HS,' - NH, —» Sa'V8," - NH,*

SHuert man dmse Lisung mit irgend einer Shure an, so fillt
goelbes Stannisulfid aus:
S5, " 4 2 H* — H,5 L SnS,
4, Mercurichlorid erzeugt in Eu.'a':'malzlonuu en oine weille
Fillane vorn Mercurochlorid :
2 HgCl, |- 8n" —» Hg,Cl; - 8n™" -2 CY
Ist aber das Zinnchloriir im Uberschuf vorhanden, so wird das
Mercurochlorid zu grauem Metall reduziert:
s AL LSl R Y I
Hg,Cl, -}~ Sn™ —» 2 Hg -}~ Sn™" - 2 CI

1) ‘qu Lh:m:l,l.u,rlatm,l e8 Jon fiir,
(NH,),S schreiben wir HS' wegen der vollstindigen Hydrolyse der ersten Stnfe;
Na,5 = , HS'- OH' in schwach allkalischer Lisung;
Na,s = , S in stark alkalischer Liosang.
Analog fiir die Alkalidisulfide:
3 .":[i“}w\-ﬂlg SC]‘.\I‘BibOu '\'t"lf ..F[Su';
Na,S, - , HS8,'-OH' in schwach alkalischer Lisung;

NagSg a , S’ in stark alkalischer Litsung.

Treadwell, Analytische Chomie. I. Bd. 22. Aufl. 17
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5. Goldchlorid. Versetzt man eine wverdiinnte, schwach saure
Aurichloridlssung mit einer Spur ven Zinnchloriir, so bildet sich
fein verteiltes metallisches Gold:

2 Au™ - 3 Sn" —» 3 Sn™” 2 An

Das gebildete Zinnchlorid wird durch Hydrolyse weitgehend i
kolloidale Zinnsiure 11bcr§z{{u}n* die mit dem Gold eine ]r'[‘l!j_]:lt.-‘}-{‘.,
in der Durchsicht blangriine kolloidale Adsorptionsverbindung bildet,
Cassinssacher (:nlz%pl;llmr sehr empfindlich.

Nach mehrtigigem Stehen setzt sich der Purpur als duonkel
violetirotes Pulver. ‘r’\ ischt man den Niederschlag durch Dekantation
mit reinem Wasser und gibt dann zu der Suspension wenig kon-
zentrierten Ammoniak, so lost sich der J’mpm wieder klar aunf. Der
Cassiussche Purpur ist ein Beispiel eines reversibeln Kol-
loids, ?)

Analoge, rotbraun gefiirbte Purpure werden mit Silber- und mit
Platinsalzen erhalten.?)

6. Metallisches Zink schoidet aus Stanno- wie auns Stanni-

salzlosungen das Zinn als schw ammiges Metall aus, das am Zink
haften bleibt.

Am besten operiert man wie folgt: Man bringt einige Tropfen
der zu priiihndcn nicht zn sanren Losung auf ein Stiick Platinblech

und taucht ein Stiick blankes Zinkblech hinein, aber so, dab es die

Platinunterlage bertihrt, Es scheidet sich so das Zinn teils am Zink?),
teils am Platin auws, unter Bildung eines grauen Fleckes, der heim
Entfernen des Zinks sofort verschwindet, voransgesetzt, dall die Lo-
sung noch sauer ist (Unterschied von Antimon), Lifit man das Zink so
lange einwirken, bis sich kein Wasserstoff mehr entwickelt, so ver-
schwindet selbstverstindlich der graue Zinnfleck nicht. Fiigt man aber
einige Tropfen konzentrierte Salzsiure hinzu, so beginnt eine lebhafte
Wasserstoffentwicklung nund der Fleck verschwindet rasch.

Der Umstanﬂ} daB das Zinn nicht nur am Zink sondern anch
am Platin gefillt wird, demonstriert in anschanlicher Weise, daB
die Reduktion ein elektrof 1iemischer Vorgang ist. Das Platin lJi’mL‘f
mit dem darauf rohenden Zink eine Elektrode, die iiberall an ihre
Oberfliche dasselbe Potential besitzt. Die Reduktion erfo lgt dm(‘n
Vermittelung des naszierenden Wasserstoffs am schnellsten. Da wo

derselbe in grofiter Konzentration zur Verfiigung steht, erscheint das
metallische lmn in grofiter Menge.

‘) \gl Zsigmondy, Kolloidechemis.
*} L. Wohler, Koll.-Zeitschr, 7 7, 243 (1910),
%) Bei schwach saurer Lisung scheidet sich das Zinn hauptsiehlich am

Zink ab, bei stark saurer Lisung jedoch, wie sie bei der Analyse meist vor-
iegt, am Platin.

- AR
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B. Stannisalze.

Die Stannisalze (Zinn[4]salze) werden leicht durch Oxydation
der entsprechenden Stannosalze erhalten. Als Salze eines vierwertigen
Kations sind sie nur in saurer Lésung bestindig und werden sehr
leicht hydrolytisch gespalten.

Das wasserfreie Zinn(4)chlorid entsteht bei der Kinwirkung eines
raschen Stromes von Chlorgas auf metallisches Zinn. Es stellt eine
farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit, dar, die bei 120" siedet
und den Strom nicht leitet. s fehlt somit dem SnCl, der Salz-
charakter, es verhilt sich vielmehr wie ein Sturechlorid.

Bei Zugabe von wenig Wasser erstarrt das SnCl, unter Bildung
von kristallinischen Hydraten, deren Litsung nun den Strom leitet.
Der Bildung des Elektrolyten geht hier sehr deutlich die Bildung
von Salzhydraten voraus. Das mit 5 H,O kristallisierende Salz ist
ein wichtiges Handelssalz. Es wird in der Firberei als Beize ver-
wendet.

Nicht nur dem Hydroxylion gegeniiher betitigt das Zinn(4)ion
swei Nebenvalenzen, sondern auch gegenitber den Halogenionen.
Wihrend mit den Hydroxylionen in starken Laugen Stannationen
Sn(OH)," gehildet werden, so entstehen mit Fluorion die analogen
i"luorstannate mit dem Anion f:}nl'“l;" und in lkonzentrierter
Chloridlésung die Chlorostannate mit dem Anion SnCl;",) das
dem Platination PtCl,” entspricht. Wihrend das Chloroplatination
aber sehr bestindig ist, wird das Chlorostanntion leicht durch
Hydrolyse zu Clorion und Zinn(4)ion abgebaut.

In der Analyse wird oft von der Bildung dieser Komplexe Ge-
branch gemacht, um das Antimon neben Zinn mit Schwefelwasserstoff
zu fillen, Das schon kristallisierende Ammoniumsalz (NH,),SnCl;
wird in der Firberei unter dem Namen Pinksalz als Beize verwendet.

Reaktionen auf nassem Wege.

i. Alkalihydroxyd fillt aus Stannisalzlssungen gallertiges Hy-
3 _
droxyd:

Sa'++ -1 4 OH' — Sn(OH),

I

leicht 1oslich in Salzsiure. Der lufttrockene Niederschlag von der
Zusammensetzung Sn(OH), verliert tiber Schwefelstiure 1 Mol Wasser.
Das resultierende SnO(OH),?) ist in Salzsiure viel schwerer l6slich
als das urspriingliche Sn(OH),.

Das priméir gebildete Zinn(4)hydrat, welches durch seine leichte

1) Seubert, B. B. 20 (1887), 8. 703, Ferner: Bellueci und Parra-
vano, Z. f anorg. Ch. 45 (1905), 8. 156.

*y Belluecei u. Parravano, Z, f. anorg. Ch, 45 (1905), S. 156.

17%
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Lioslichkeit in Sturen und Basen charakterisiert ist, wird auch
a-Zinns#ure genannt, zur Unterscheidung von wasseriirmeren
schwerléslichen Modifikationen des primiiren Hydrats, die man unter
dem Namen b-Zinnsiure zusammenfalt,

Billung und Verhalten der b-Zinnsiure (Metazinnsiiure).

Das primiire Zino(4)hydrat verliert nicht nur beim Trocknen,
sondern auch schon beim Verweilen in der Lsung, rascher beim
Kochen ﬁiuen Teil seines Hydratwassers, und zwar derart, dall eine

Polymerisation der primiren Hydratmolekiile erfolgt
n 8n(OH), — (H,;Sn0,)n 4-n H,0

Al" Bindeglied zwischen den einzelnen Prmmrtmh;hen wird man sich
Sanerstoffbriicken vorzustellen haben.

Dieser Vorgang der ‘ﬁ asserabgabe eines Oxydhydrates, wobei
schwerer lésliche, polymere H 1.r1ra‘rﬁ gebildet v.e-ldﬁ“} ist i}m den
htherwertigen Kationen, zumal wenn sie amphoteren Charakter be-
sitzen, ganz allgemein, so z. B. bei den Hydroxyden von Alnminium,
]’11mn und El]n{,lum.

Die unlésliche b-Zinnsiiure stellt ein Hydrogel dar E}T‘ufh
Adsorption von Jonen konnen die grofen und daher sohwor lt}ul cher
Teilchen der m-Zinnsiure so weit pm[l\ oder negativ elektrisch “uf—
geladen werden, daf sie sich unter dem EinfluB der abstofenden
elektrischen Kriifte, die von den adsorbierten Ionen ausgehen, in
kleine Primiirteilchen zerrissen werden, die nun in der Lu.-uug IL,E:—
hafte Brownsche Bewegung '~r111;-?-men. n. a. W. als Hydrosol

kolloidal gelést erscheinen. Diese Art der Auflésung eines f!\dmn{ix
durch Tonenadsorption nL‘ZUthllHi’. man als Pe E:‘i;l"a-[iﬁu Dis Menge
der Ionen, die fiir die l"ep'i'iantirn* eines Hydrogels erforderlich ist,
bleibt jeweils weit unter derjenigen Menge, die nitig wiire, um mit den
Kationen des Hydroxyds in stichiomertisc hﬁnVLrlmltm%m Z ‘t]""@;‘lt‘lt n,

Fiir die kolloid gelisten Teilchen charakteristisch ht der Grad
ihrer elektrischen Aufhuhmn' Wird diese durch Verminderung der
adsorbierten Ionenschicht v m.\]emeﬁ se verliert dadnrch daa Hydrosol
seine Bestlindigkeit und neigt zur K{J.ir-‘u}&tmn

Die Oxydhydrate mp]m!eiu Kationen lassen sich sowohl po-

sitiv ._:Is, negativ aufladen, je nachdem man sie z. B. mit S#uren
oder Laugen behandelt.

Bildung von Metazinns#iure aus Zinn und Salpetersdure

Durch Oxydation von metallischem Zinn mit reiner Salpeter-
sinre von der Dichte 1'3 bildet sich zunsichst Stanninitr: at, das beim

Kochen mit Wasser vollstindig hydrolysiert in ﬂrllputm Hure und
unlgsliche weille Metazinnsiure.
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i, Peptisation mit Salzséure. Behandelt man feuchte oder
lufttrockene Zinnsiure mit wenig konz. Salzsiure, so werden Chlorionen
von dem Niederschlag adsorbiert in wechselndem Betrag, chne dal
dadurch der Niederschlag in der Salzsiiure lsslich wird. Ubergieft man
aber nun den Niederschlag mit reinem Wasser, so erhilt man meistens
eine fast klare kolloidale Auflésung der Zinnsiure, die sich oft mehrere
Monate haltbar erweist. Wenn ein G el durch Behandlung mit irgend
einem Reagens so beeinflubt wird, daB es in einem indifferenten Saspen-
sionsmittel (im obigen Fall Wasser) kolloidal lsslich wird, so bezeichnet
man diese Art der Auflssung nach Graham als Peptisation.

Bemerkung: Wenn im Gange der Analyse die Metazinnsiure
mit salzsiiurebaltiger Salpetersiure gefillt wird, so daB ein chlor-
halticer Niederschlag entsteht, so wird derselbe nachher beim Waschen
mit Wasser zum Teil kolloidal geltst und geht durchs Filter.

Die Peptisation der Metazinnsiiure gelingt anch mit verdiinnter
Salzsiure und noch verschiedenen anderen Siuren mehr oder weniger
weitgehend, Dies hiingt von der Bildungsgeschichte der Zinnsiure,
aber auch von der Peptisationsdauer ab.

rE

2. Peptisation mit Kalilauge. Behandeln mit wenig starker
Kalilauge und nachheriges Anuffilllen mit reinem Wasser bewirkt
ebenfalls Peptisation der Zinnséure.

3. Fillung der kolloidalen Zinnsiiure. Fiigt man zu dem nach
9. erzengten Zinnstiuresol von neuem Lauge hinzu, so {ritt, sicher
nach einigem Warten, wieder Triibung ein. Ebense wird die Zinn-
séinre ans der saueren, nach 1. erzeugten Liosung durch Launge und
Ammoniak gefillt. Weinsiiure verhindert diese Fillung nicht, wie
das der Fall wiire, wenn es sich um die chemische Bildung eines
Hydroxyds handeln wiirde.

Aus der sauneren, nach 1. erzengten Losung wird die Zinnsiiure
aber auch durch iiberschiissige Siure ausgeflockt. Sebr wirksam
ist die Fillung auch durch Kaliom- und Natriumsulfat. Nach
W. Mecklenburg!) vermag anwesendes Sn(OH), die Fillung
merklich zu hemmen, indem die a-Zinnsiure als Schutzkolloid wirkt.

4. Adsorption von Phosphorséiure. Frischgefillie Zinnsiure
adsorbiert die Phosphorsiure aus einer salpetersanren Losung mit
groBer Begierde. Davon kann man im Gang der Analyse
Gebrauch machen, um die Phosphorsiure zn entfernen. Die Menge
adsorbierter Phosphorsiure ist nicht durch die absolute Menge des
Zinnstiuregels bestimmt, sondern durch dessen adsorbierende Ober-
fliche bestimmt. Diese wiichst mit dem Dispersititsgrad des Gels.
Je nach Umstinden benttigt ein Molekiil Phospborsiture 7—13 Atome
Zinn zur quantitativen Adsorption.

1) Z. anorg. Ch. 74, 207 (1912).
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&. Umwandlung in a-Zinnsiiure. Durch lingeres Kochen von
b-Zinngiure mit konzentrierter SHure oder Kalilauge goht diese all-
mihlich in a-Zinnsiore iiber.

6. Stannochl

Fiivhrmee
Aron Lgr.

orid erzeugt in kolloidaler Zinnsiure eine Clelb-

7. Schwefelwasserstoff fillt aus nicht zm samren Losu 1gen,
von BStannichlorid, wie anch von b-Zinnstiure gelbes Disulfid SnS,.1)

Das Zinndisulfid ist in Salzsiure Ioslich, daher erzengt
Schwefelwasserstoff in stark chlorwasserstoffhaltigen Losungen keine
Fillang. Verdiinnt man aber die mit Schwefelwasserstod gegiittigte
Lisung stark mit Wasser, so scheidet sich das Sulfid aus.

Das gelbe Zinnsulfid ist ein Sulfosi nreanhydrid und
liefert daher mit Schwefelalkalien Sulfosalze. die in

Vasser loslich sind:

SnS, 4 HS' - OH' ;"} SnS

Fiir die Bildung des Sulfostannats ist ein p, von 10—11 er-
forderlich, Das Zinnsulfid kann daher aus dem Sulfosalz schon durch
Kohlensiure wieder gefillt werden.

In Ammoniak und Ammonkarbonat ist das Sulfic
unlslich (Unterschied von Arsen). Durch konzentrierte Salpetersiure
wird es leicht zn b-Zinnsiure oxydiert; durch Rosten an der Luft
kann es ohne Verlust an Zinn in Zinndioxyd verwandelt werden.

Das auf trockenem Wege gowonnene Disulfid, das Musivgold,
wird durch kochende Salpetersiure nicht angegriffen und lést sich
auch nicht in Schwefelalkalien. Durch Konigswasser wird es unter
Abscheidung von Schwefel in Stannichlorid verwandelt. Am besten
aber bringt man es durch AufechlieBen mit Soda und Schwefel in

Lisung.

=]

—|— H, O

r
&
L]

8, Mercurichlorid erzengt in Stannisalzlisungen keine Fiillung.

Das in der Natur vorkommende Dioxyd und das stark gegliihte
Oxyd sind in keiner Siure luslich. Zur Losung verwendet man
folgende Methoden:

a) Aufsehliefen mit Soda und Schwefel,

b) - » Atzkali oder Atznatron,

¢) ; » Ovankalium,

d) Redukiion mit Wasserstoff bei Glihhitze,

1) Aus b-Stanniverbindungen fullt Schwefelwasserstoff nur sehr langram
das 5nS; aus und dann griftenteils in der hydrosolen Form; durch Zusatz
von Salzen wird es koaguliert und scheidet sich dann flockig aus, stets mit
b-Zinnsiure vermischt. Vgl. Zeitschr, f, anorg. Ch., Bd, XXVIII, 8. 140 (1801).
Behandelt man eine Stannylehloridlssung mit H,S und erhitzt in einer Diucl-
asche im Wasserbade, so scheidet sich das Zinn sehr rasch als griingelb ge-
firbtes Sulfid ab.
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a) Das Aufsch lieBen mit Soda und Schwefel. Man
bringt die trockene Substanz in einen kleinen Porzellantiegel, mengt
mit der sechsfachen Menge eines Gemisches wvon gleichen Teilen
kalzinierter Soda und Schwefel, bedeckt und erhitzt iiber kleiner
Flamme, bis der iiberschiissige Schwefel abdestilliert un d verbrannt
ist. (Die Operation dauert etwa 20 Minuten.) Nach dem Erhifzen
liBt man erkalten, behandelt die Schmelze mit warmem Wasser und
filtriert wenn notig:

2 8n0, + 2 Na,CO, —-i-— 98 —» 350, --{-— 2 (511:53))1';‘12 -+ 2 (_,‘-['_]'3

Waren Eisen, Blei, Kupfer oder iiberhaupt Metalle, deren
Sulfide Sulfobasen sind, zugegen, so bleiben diese beim Behandeln
mit Wasser ungelsst und werden durch Filtration vom Zinn getrennt.

b) Das Autbn,hlwﬁgn mit Natrinmhydroexyd. Man
schmilzt in einem Silbertiegel, den man in einen Pm‘?{*llm‘.hone’l stellt,
um ihn vor der schidlichen Wirkung der Flammengase zu schiitzen,
etwas Atznatron, bis das Wasser vertrieben ist (die Masse ruhig
schmilzt), 148t etwas erkalten, fiigt die feingepulverte Substanz ]’nn?']
nnd erhitzt von neuem bis zur klaren Auflssung. Nach dem Erkalten
list man in Wasser.

Sn0, - 2 NaOH —» (Sn0,)Na, -+ H,0

Durch Natrinmkarbonat oder Kalinmkarbonat wird
das Sn0, nicht vollstindig anfgeschlossen

¢) Das AufschlieBen mit Cyankalinm. Man schmilzt
etwas Cyankalinm in einem Porzellantiegel, fiigt das Pulver hinzu
und .-:a-hm.ht, bis das ansgeschiedene Zinn zn einem Regulus zu-
sammenflieft.

1 I

810, - 2 KON —» 2 KONO -} 8n

Nach dem Erkalten behandelt man die Schmelze mit Wasser,
fltriert das Zinn ab, walzt es zn diinnem Blech aus und l8st dann
in konzentrierter alﬂ-lma,.

d) Reduktion im Wasserstoffstrom. Man bringt die
Qubstanz in ein Porzellanschiffchen, fiihrt dieses in eine beiderseits
offene Rohre von schwer schmelzbarem Glase, leitet in der Kilte bis
zur volligen Entfernung der Liuft einen trockenen Wasserstoffstrom duare
nnd erhitzt auf helle Rotglut, bis kein Wasser mehr abgegeben wnd

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda, besser mit Cyankalium, auf der Kohle vor dem
Lstrohr erhitzt, erhilt man meist nur kleine, weille, duktile Korner,
die sich beim Entfernen der Flamme sofort mit einer weillen Oxyd-
schicht bedecken, Man beobachtet sie, wihrend die Flamme auf

lie Schmelze spielt. Bringt man die Schmelze in einen Achat-
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mbrser, fiigt Wasser hinzu und zerdriickt mit dem Pistill, 8o erhilt
man leicht kleine Blittchen von Zinn, die sich durch ihre Un-
loslichkeit in Dalpeterstiure von Silber und Blei, und durch ihre
Laslichkeit in konzentrierter HCl von Silber unterscheiden.

Diese Reaktion 14t sich weit eleganter und sicherer am Kohlen-
sodastibchen ausfiihren. Spuren von Zinn firben die durch Kupfer
schwach blaugefirbte ]mhupm‘le in der Reduktionsflamme rubin-
rot (durchsichtig). Sehr empfindliche Reaktion.

Die Trennung clcr Sulfosiuren von den Sulfo-
basen und voneinander siehe Tabelle VI, Seite 264.

et

Gold Au. At-Gew.=197-2.

Ordnungszahl 49; Dichte 19:22; Atomvolumen 10-24; Schmelz-
punkt 1063°; Siedepunkt 26109 Wertigkeit 1 und 8; Normal-
potential An/Au’ = 1 DirANjART =18,

Vorkommen: Das Gold findet sich gediegen in feiner Ver-
teilung anf Quarzgingen, manchmal deutlich regulir kristallisiert, ge-
wiohnlich in Mengen von wenigen Grammen pro Tonne Gestum'
dann auch im Sand von F Ell.mb'l'l als Seifen- oder Waschgold. Auch
im Fluf- und Meerwasser sind Spuren von Gold vorhanden, die
jedoch in #lteren Angaben wohl meist za hech angegeben smd Im
Rheinwasser sind icz:wnr] von Haber und Jaenicke 310~ " myg
(Gold im Kubikmeter fes stgestellt worden. ?)

Hiufig enﬂ-altvn I-_}n.a und andere Metallsnlfide kleine Mengen
von Gold. Als Tellurid kommt das Gold vor im br:hrtl"tr Iz

(Au,Ag),Te und im Blidttererz (Pb, Au), (TeSSbh),.

Das E\UV‘P’[&“ metallische Gold M fi"}l und schmilzt als ty-
pisches KEdel Imetall beim Erhitzen ohne jede ﬂ‘{v-l.u.o Es sind daher
etwa in einer Salzachmelze selbst die kleinsten Goldtropfchen schon
in der Gltmhltm an ihrem Glanz erkennobar. Gold ist eines der
doktilsten Metalle und liBt sich zu Blittchen von 10 i aus-
schlagon, die das Licht mit blangriiner Farbe durchschimmern lassen,
im auffallenden Licht aber noch die unverinderte Farbe des Goldes
zeigen.

Fiir die technische Verwendung wird das Goeld durch Legierung
mit Silber oder Kupfer oder be'dt'n ;__}{‘L-'Trtf't wobel die A'm"ﬂi-“a
80 bemessen w:‘l'rlr-u daB die Legierung im Gebrauch noch kem.,
dunklen Anlauffarben bekommt. Bei den technischen An-Agz-Cu-
Legierungen zeigt sich eine ziemlich deutliche HLHleFI'E:',C"IELl!ﬂ bei
ca. 10 Karat?), oberhalb welcher die Legierungen im (‘rtahmuell blank
hlmnnn Um indessen der Le: gierung 111{13 unedle Metall mit kochender

&

) Z. ¢ 'm'nrg Ch, 147, 156 (1925).
‘2:, 10 I'\«-!Tm.t..._'!{", 1 ‘\un‘}i — 41 "'J.'I ]
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Salpetersdure rasch entziehen zu lkénnen, muB der Goldgehalt unter
259, bleiben. Durch Legierung des Goldes mit Silber #ndert sich
die Farbe von gelb iiber griingelb nach weifl, durch die Legierung
mit Kupfer iiber rotlichgelb nach rot. Durch Legierung mit Nickel
wird die Farbe schon bei Zugabe von 109% platinfarbig. Diese
Legierung wird selbst von Konigswasser nur langsam gelost, lauft
auch an der Luft nicht an und wird daher in der Bijouterie als
Platinersatz verwendet.

Sehr leicht legiert sich das Gold mit Quecksilber. Beim sorg-
faltigen Erhitzen des gebildeten Amalgams verdampft das Queck-
silber und hinterliBt das Gold in schwammiger Form.

Losungsmittel fiir das Gold ist das Kénigswasser,
welches auch das kompakte Metall langsam lost unter Bildung von
('_}Old-[_3)chlurwasscrsto.ffsﬁurz-? HAuCl,, die beim Eindampfen in roten
Kristallen erhalten wird., Sowohl das AuCl, wie auch die HAuCl,
l6sen sich in Ather?).

Auch in Brom- und Chlorwasser 1ost sich das Gold leicht
unter Bildung der entsprechenden Gold(3)halogenwasserstoffsiuren
HAuX, Der Angriff erfolgt besonders lebhaft, wenn die Halogene
am Gold anodisch entwickelt werden.?)

Sehr leicht 16st sich das Gold in einem Gemisch von Kalium-
cyanid und Wasserstoffperoxyd:

9 Au- 4 ON' - H,0, —> 2 Au(CN),’' 4 2 OH'

Auf diese Weise kann ein (Goldniederschlag sehr bequem von
ciner Platinelektrode quantitativ heruntergeldst werden.

Das Gold lsst sich auch schon in Cyankalinm bei Zutritt von
Luftsaunerstoff (Prozel der technischen Cyanlaugerei zur Gold-
gowinnung).

Das Gold bildet zwei Oxyde?):

Aurooxyd Aunrioxyd
An,O An,O,
Beide Oxyde sind sehr zersetzlich und dissoziieren schon bei schwachem
Erbitzen vollstindig in Metall und Sauerstoff. Andererseits kann ein

blanker Golddraht in einem Strom von Ozon zu einer Sauerstofi-
eleltrode formiert werden,

1) Vgl. F. Mylius, Z. anorg. Ch. 70, 211 (1911). Siehe daselbst auch die
Lislichkeit anderer Metallchloride in Ather.

®) Auch in starker Salzsiinre lost sich das Gold besonders in der Hitze,
wenn reduzierbare Salze wie FeCl; und CuSO, zogegen sind. Vgl MeCan-
ghey, Am Soc. 31, 1261 (1909). Auch beim Kochen in konzentri: rter Salpeter-
sflure list sich das Gold betriichtlich, Vgl. F. D. Dewy, Am. Soc. 32. 318 (1910).

%) Das unbestindige Au0, dessen Ionen Au’" sich sehr rasch umsetzen nach
2 Au** —3 Au'"* -}~ Au’, spielt fiic den Analytiker keine Rolle und ist daher hier
nicht weiter beriicksichtigt.
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Nicht viel bestindiger als die Oxyde des Goldes sind die
Chloride und Bromide,

Das gelbe Trichlorid geht schon heim gelinden Erhitzen (auf
185% in das gelblichweiBle Aurochlorid iiber

AuQl, 2> AuCl - 0l
das bei weiterem Erhitzen sehr bald in Chlor und freies Metall dis-
b |

sociiert. In Wasser ist das Aurochlorid, dem Silberchlorid entsprechend,
unléslich, Beim Kochen (allm#hlich auch in der Kilte) zerfillt Auro-
ion in Auriion und Metall, ein Vorgang, der in salzsaurer Losung
durch die Bildung der Aurichlorwasserstoffsiure sehr begfinstigt wird :

1
kY|

3 ."; n —;— 4 ‘r\..‘lr - .".LII{:!!JIF --_!'-- 2 ;J‘xl'l

+4

Da beim Auflssen des Goldes in oxydierenden Losungsmitteln

g fi€ 1 . L pEiiy 3l
stets (rold(3)salze erhalten werden, haben nur diese analytische Be
dentong.

Reaktionen der Gold(8)verbindungen auf nassem Wege

ege.

Man verwende cine Lésung von Gold(3)ehlorwasserstoffsiinre
H[AuC1,7Y),

1. Alkalihydroxyd. Setzt man zu einer konzentrierten Gold
errid]fisimg tropfenweise K:tli,ir‘.s':hyﬂrnxyt'i hinzn, so entsteht ein
volumintser rotbrauner Nicderschlag von Aurihydroxyd Au(OH)..
der genan aussieht wie Eisenhydroxyd. In einem Uberschuf de

a

Lauge 16st sich das Goldhydroxyd unter Bildung von Kaliumauraf

Aw™ —- 3 OH' —» An(OID),

Au(OH); + OH' —» Au0,' - 2 H,0
filtig an, so fillt rotbraune Goldsiure AuO,H, die in der iiber
schiissigen Salpetersiiure loslich ist, beim Verdilnnen der Losung und
Kochen aber wieder teilweise ausfillt.

oiuert man die hellgelbe Losung des Aurats mit S Ipetersiiure sorg-

2. Ammoniumhydroxyd fillt aus Goldchloridlgsungen je nach den
Fiillungsbedingungen, Gemische von gelb bis braunen Goldamid- und
-imid-Chloriden aus. Mit einem Uberschuf von Ammoniak erhdlt man
das sog. Knallgold, das ein Gemisch aus folgenden beiden Kérpern
ist: Sesquiammi1‘:am-iox3;d = Aun,0, .3 NH; mnd Diamido-imidodiauri-
chlorid = CI(NH,)Au . NH . Au(NH,)Cl, welches nach dem Trocknen

') Die folgenden Reaktionen sind der Einfachheit halber mit dem Auriion
formuliert, obwohl das Ion in wiisseriger Chloridlésung nur in sehr kleiner
Menge vorhanden sein kann. Mit den tiberschiissigen Chloridionen in der Lisung
bildet es fast vollstindig den Chloridkomplex AunCl,’. Dies erklirt auch die
auffallende Tatsache, daB viele Fillungen, die mit dreiwertigen Schwermetallionen
auftreten, mit Aurichlorid ausbleiben, Vgl. das analoge Verhalten des Chloro-
platinats; vgl, 8, 275,
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durch Schlaz oder leichtes Erwirmen explodiert. Aus stark ammon-

loridhaltigen Losungen fillt das einheitliche, nicht ex-
plosive Diamidogoldchlorid (NH,),AuCl aus?). Daurch Behand!ung
dor obigen Kéorper mit wisserigem Ammoniak entsteht unter be-
stimmten Bedingungen das einheitliche Seﬁr.luiarr:mimmrih}-c‘n'ux}-d
2 An(OH), . 3 NH;, das durch Trocknen in das entsprechende Oxyd
iibergeht: Aun,O, .3 NH,. (Durch Erhitzen mit Wasser wird aus dem

1
¢ I

:'-->.~‘.s;tii-rmm-.'maurihf,'r_".l_'nx_ycjl 9 Au(OH), . 3 NH, das explosivere Mono-
amminaurioxyd Au,0, . 2 NH; gewonnen, darch trockenes Krhitzen hin-
gogen das ebenfalls explosive Diammin-triaurc-oxyd 3/2Au0, .2 NH,).
Niiheres ftiber die Stickstoffverbindungen des Goldes siche:
. Weitz, Ann. L c.
3 Schwefelwasserstoff fillt aus salzsauern Gold(3)chlorid-
lssungen zuniichst schwarzes Aqrisulfid :

2 An™" -3 H8 -6 H' - Au,5; %)
Allmihlich zersetzt sich der Niederschlag. 1Iis geheidet sich metallisches
{(Hold ams, wihrend eine entsprechende Menge Schwefelion zu Sul-
fation oxydiert wird.

Uberschiissize Goldlosung begiinstigt diese korrelative Oxydation
and Redoktion, Durch Zusatz von Salzsiure wird sio gehemmt, weil
dadurch das Goldpotential nach mnedleren Werten verschoben wird.

Verdiinntes Natriumsulid 1ost das Aurisulfid, solange die Lsung
osine Aciditiit von nicht mehr als H" = 10" besitzt, unter Bildung
giner braunen, bei starker Verdiinnung farblosen Lisung nach der
(Gleichung :

An,S, 8" -3 2 Au3,'

4. Kaliumjodid erzeugt eine graugrine Fillung, die sich im

iiberschiissigen Kaliumjodid lbst unter Jodausscheidung und Bildung

von AuJ,’ und Aud,’.
i

5. Kaliumeyanid
diesemm Komplex ist das Cyanion durch Halogenionen ersctzbar.
des ein-

1 bildet das fairblose Komplexion Au(CN),". 1n
:

Mit Aurosalzen entsteht der entsprechende Komp
wertigen Goldes An(C )t

6. Reduktionen. Die Salze des Goldes zeichnen sich gegenilber
den Salzen der Platinmetalle durch ihre besonders leichte Reduzier-
barkeit aus.

@) Ferrosalze fillen in saurer oder alkalischer Losung alles
Jold als braunes Pulver {Uu{:{-t'_-.:vhied von Platin).

Aun™ -} 3 Fe” —» 3 Fe'" - An
1y Vel E. Weitz, Ann. 410, 117 (1915)‘

N Vel ACG athier und B, Diirrwichter, #. anorg, Ch, 121, 262
(19232).

)




by Schweflige S4ure reduziert saure Goldchloridlésungen zn
Metall. In neutraler Losung werden Sulfitkomplexe des einwertigen
(oldes gebildet, die aber beim Ansiuern zerfallen unter Bildung von
Metall und Sulfat.

¢) Natrinmhypophosphit fillt beim Kochen in schwach
saurer Li:isune: metallisches Gold. Die Reaktion ist noch deutlich
sichtbar in einer n/5000 Goldlssung.

d) Titano c¢hl orid fillt in sauren Lsungen beim Kochen grau-
"tIl-‘.'i‘/"‘ |H|J".”.

e) Zinnchlortir reduziert Goldlssungen leicht zn Metall,

2 Au™ ~1- 3 8n" —» 2 Au -+ 3 8™

Der hiebei en tdaeu&e Niederschlag ha,t je nach den Versuchs-
bedingungen, ein ganz verschiedenes ‘\nweh@n. Spielt sich die Reaktion
in konzentrierter, stark salzsaurer Lis ung ab, so besteht der Nieder-

chlag aus reinem Gold und hesitzt dm charakteristische braune
’.; schwm zbraune Farbe des feinzerteilten Goldes. Verliuft
dagegen die Reaktion in stark verdiinnter, schwach saurer Lo sung,
so erhtilt man rosa~ bis purpurfarbene Niederschlige (Cassius-
scher Goldpurpur), die eine Adsorptionsverbindung von kolloidalem
Gold und Zinnhydrat darstellen, 1) In der stark verdtinnten Lisung
wird das nach uhlcrer Gleichung gebildete Stannichlorid hydrolytisch
in  Chlorw 11&3(‘1%1:0!} und kol ]s_nua]{,s Zinnhydrat gespalten, welch
letzteres mit kolloidalem Gold in Form einer Adsorptionsverbindung
ausfillt.

Der ausgeflockte Goldpurpur ist in Ammoniak und ganz verdiinnter
{alilange mit roter Farbe loslich, In der Kiilte sind diese Lusungen
Lm{rL vollkommen klar haltbar wnd kénnen sogar ohne Zersetzing
zom Sieden erhitzt werden: bei weifgehender Konzentration scheidet
sich ein Teil des Purpurs flockig aus, ist aber in Ammoniak wieder
loslich durch Peptisation, siehe 8. 260.

Die Zinnchloriirreaktion igt q“ln empfindlich ; sind 8 my Gold
in 100 cem Flissigkeit gelost, so tritt dw Braunflirbung deutlich
anf; ist weniger (m ld vorhanden, so tritt + Gelbfiirbung auf.

Noch empfindlicher sind die beiden f'ulwm}{.e*n Gold nuhv , nach
welchen %/, mg Gold in 100 cem Flissigkeit gelost uu:h Ju:l‘-;‘lich
nachgewiesen werden, wenn man 10 cem dieser Losung (= 38
Au) zor Reaktion verwendet,

f) Wasserstoffperox yd?®) in alkalischer Losung fillt das Gold
augenblicklich als feinzerteiltes Metall ans (Untmnuhmd von Platin):

2 Av™ -3 H,0;, -}- 6 OH' —» 2 Au -+30,J-6H,0
) Z “Ji.—fmm“]): Ann. d. Ch, u. Ph, 801 (1898), 8. 365 und A, Huber,

hys. Zeitachr., 8. 47 (1924).
®) Vanino und Seemann, B. B, 1800, 8. 1068.

lio0 MY
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Boi auffallendem Lichte erscheint das gefillte Metall braun, bei
durchgehendem Lichte aber blaugriin gefiirbt.

8 oo mg Gold in 10 com Fliissigkeit geben noch eine rotliche
Férbung mit blaulichem Schimmer.

Anch aus saurer Losung fillt Wasserstoffperoxyd alles (told guan-
titativ, nur dauert die Fillung sehr lange.?)

g) Ameisensture reduziert Goldchloridlésungen in saurer
und alkalischer Ltsung zu Metall.

k) Oxalsiiure fillt aus Goldchloridltsungen alles Gold als
braunes Pulver (Unterschied von Platin); durch ultraviolette Strahlen
wird diese Reaktion beschleunigt.

COOH
g Au™" -3 | 5> 600, -} 6 H |2 Au
COOH
i) Formaldehyd reduziert das Gold auch zu Metall, das aber
nicht ausfillt, sondern als Kolloid geldst bleibt. Je nach der Teilchen-
grofe zeigt das Kolloid in der Durchsicht verschiedene Farben. Bei
zunehmender Teilchengrofie findet ein stetiger Ubergang der Farbe
der Lssung vem Gelb der molekular dispersen Losung itber Rot nach
Violett statt. Es ist eine allgemeine Erscheinung, daB die Fiarbung
ciner Kolloidlgsung bei Vergroberung der Teilchen nach der kurz-
welligen Seite des Spekirums verschoben wird. (Farbe-Dispersions-
regel von Wo. Ostwald.)
k) Metallisches Zink reduziert alle Goldsalze rasch zu
Metall.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Goldverbindungen geben mit Seda am Kohlensodastébchen
goschmolzen ein duktiles gelbes Korn, das sich in Konigswasser lost.
Durch diese Redulktion zu Metall und Beobachtung des Kornes unter
dem Mikroskop lassen sich die kleinsten Spuren Gold nachweisen.
V. Goldschmidt?) hat darauf hingewiesen, dall man von kleinen
Goldkiigelchen die Menge mit bemerkenswerter Genauigkeit berechnen
kann ans dem Durchmesser der Kiigelchen, den man mit einem Olkular-
mikrometer mifit.

Nachweis von geringen Mengen Gold in Platinlegierungen.

Man lsst 05 g des fein ausgewalzten oder ausgehimmerten
Metalls in K6nigswasser, verdampft im Wasserbade fast zur Trockene,
versetzt mit wenig Wasser, filtriert wenn ndtig, fiigt Natronlauge bis
zur stark alkalischen Reaktion hinzu, hierauf einige Kubikzentimeter

} L. Réssler, Z. f. analyt. Ch. (1910), 8, 733.
| % anal. Ch. 16, 439, 449 (1877); ibid. 17, 142 (1878).

1




3%,iges H,O, und kocht. Da die Platinlegierungen oft kleine Mengen
Kupfer entlmlt.mu, so fillt dasselbe als Hydroxyd, das beim
Kochen dunkelbraun wird, neben Gold aus. In allen Fillen filtriert
man den Niederschlag ab, wischt zuerst mit Wasser, hieranf mit
beiBer verdiinnter Salzsiure, wobei das Kupferoxyd!) in Losung
geht, wihrend das Gold als dunkelbraunes Pulver zurlickbleibt.
Nun wischt man mit Wasser aus, trocknet, verascht das Filter in
der Platinspirale und schmilzt die Asche mit Soda am Kohlensoda.
stiibchen, wobei das Gold als gelbes duktiles Korn erhalten wird,

Handelt es sich um den Nachweis von sehr kleinen Mengen
(Goldes, wie sie in vielen Kupfermiinzen vorkommen, so extrahiert
man das Gold und Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei und
entfernt das Blei durch Oxydation.

Man verfiihrt wie folgt: 5—10 ¢ des goldbaltigen Kupfers
(unter Umstiinden noch me ]11) werden mit ca. 120 g reinen Bleies
d,uf einer flachen Schale von feuerfestem Stein (Ansiedescherben)
in einer Muffel bei Luftzutritt geschmolzen. Hiehei oxydiert sich
dags Kupfer und ein Teil des Blues zu Oxyd, das sich mit der
Kieselstiure der Schale verbindet, unter Bil duuﬂ' einer leicht schmelz-
baren Schlacke, welche schlwiuucn das mvht oxydierte Blei, worin
das Gold und Silber gelost sind, bedeckt. Man nennt diecse
Operation das _,;j\IEFiJefli-hn“ der Pr uhu Ist dieser Punkt erreicht, so
gieBt man die g{_‘ﬂcliln{'iﬂjllb Masse in die, in einem Tisenblech
befindliche, halbkugelf formige Vertiefung, die man vorher mit Kreide

estrichen !.mt %) Sobald die Masse erkaltet ist, entschlackt man den
Bleiregulus durch Himmern mﬁ einem L\nﬂnoﬂ und whgt ithn. Nun
bringt man denselben auf ein e ,Kupelle* (ein flaches Tiegelchen von
.!'C.‘,;uc!]"nu sche) von (In mge 1}-("' Gewichte wie der Regulus
oder noch etwas 5d'w|:rt"‘ llrm erhitzt wiederum ?vi Luftzutritt in
der Muffel. Das Blei schm xydiert sich, und das gebildete Blei-
oxyd schmilzt und .su.lmxt in die portse '{1'[= lle  ein, wiih-
rend ein Korn von Silber und Gold auf der Kaupelle zuriick-
bleibt, das nach dem Aushfimmern zn Blech mit Salpetersiiure be-
handelt wird, wobei das Silber sich lsst und das Gold, meistens als
braunes Pulver, zuriickbleibt. Man filtriert, trocknet und schmilat,
wie ohen angegeben, am Kohlensodastibchen. Enthilt die durch
Kuapellation erhaltens € At}ldaﬂbmlunerunﬂ' auf einen Teil Gold drei
Teile Silber, so bleibt bei der Fsr:*-heldun;.; mit Salpetersiiure das

') Aubicr Kupfer enthalten Platinlegicrungen oft Kisen und Nickel.
Die durch NaOH entstchonden Hydroxyde dieser Motalle werden bei der Be-
handlung mit HCI entfernt.

%) Das Bestreichen des Eisens mit Kreide verhindert, dafl das ausge-
gossene Blei am Eisen kleben bleibt. Noch besser ist es, L'lm Eisen mit einer
duBerst diilnnen Wachsschicht zu versshen.
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Gold als papierdiinne, zusamm en hiingende braune Masse
zurtick, die nach dem Glithen hart wird und die charakteristische gelbe
Farbe annimmt. War das Verhiltnis des Silbers zum Gold grofier als 3:1,
50 ist die Trennung mittels Salpeterstiure vollstindig und das Gold bleibt
als Pulver zuriiek. War aber in der Legierung weniger als 3 Silber zu
1 Gold, so ist die Trennung mit Salpetersiure unveol lkommen, das
behandelte Blittchen sieht alsdann meist gelb ans und enthdlt noch
Silber. In diesem Falle setzt man noch Silber zu und kupelliert mit 1 g
Blei, woranf die Scheidung vollstindig wird.

Um kleine Mengen Goldes in Krzen nachzuweisen, verfihrt
man Hhnlich.

Ist man nicht im Besitze eines Muffelofens, so mull der miih-
samere Nachweis aunf nassem Wege gewiihlt werden. Um z. B.
Gold in Pyriten nachzuweisen, rdstet man eine grofere Menge des
Frzes an der Luft, bis aller Schwefel abgebrannt ist, iibergielt mit
Bromwasser und liBt im Dunkeln 12 Stunden stehen. Nach Ver-
lauf dieser Zeit filtriert man die Losung, welche nunmehr alles Gold
als Auribromid enthilt, kocht, um das iiberschiissige Brom zu ver-
jagen, versetzt mit Eisenvitriol und etwas Schwefelstiure, kocht noch-
mals und filtriert durch ein kleines Filter, das nach dem Waschen
and Trocknen verascht und am Kohlensodastibchen geschmolzen
wird. Nach der soeben geschilderten Methode konnen weniger
als 0:1 mg Au mit Sicherheit nachgewiesen werden, bei mikroanaly-
tischer Arbeitsweise noch weniger als 0001 mg Au. Durch mikro-
skopische Messung der Korner lassen sich diese winzigen Goldmengen
anch noch quantitativ bestimmen. ')

FuBend auf dieser Methode, ist von ¥. Haber und Jaenicke?)
eine Mikrobestimmung von Gold in Wasser beschrieben worden, Das
Gold wird zuniichst durch eine Bleisulfidfillung niedergerissen und so
resammelt. Hierauf wird der erhaltene Niederschlag auf einer Mikro-
kupelle in der Gebliseflamme kupelliert. Nach dem Rundschmelzen
des erhaltenen Goldkornes in einer Boraxperle wird dasselbe unter
dem Mikroskop ausgemessen. Fir Binzelheiten der Arbeitsweise muf
auf das Original verwiesen werden.

Uber die wichtige Bestimmung von Spuren Gold in Quecksilber
hat Haber?) eingehende Untersuchungen ansgefithre.

Platin Pt. Af.-Gew. =195-2
Ordnungszahl 78; Dichte, 21,44 Atomvolumen 9,12; Schmelzpunkt
1764°; Wertigkeit: 2, (3), 4, (6); Normalpotential Pt/PtCl," =
ea, 0,3 Volt.

1) Vgl. V. Goldsehmidt L c.

%) Z. anorg. Ch. 147, 156 (1925). Vgl. hiezu aunch H. Koch, Dissert.
E, T, H, Ziirich (1918).

%) Verl. Naturwissenschaften 14, 410 (1926).

Treadwell, Analytische Chemie. I. Bd. 22, Aufl, 18




Vorkommen. Als Metall in den Platinseifen des Urals und
Columbien (Stidamerika). Nach L. Duparc?) ist das Muttergesteins
des Platina im Ural der Dunit, ein basisches Gestein der Peridot-
familie, In Transvaal kommt das Platin in Verbindung mit Noriten
vor. Die {_‘1‘5313!?1} Vorkommen von gediegenen Platinmetallen scheinen
allgemein mit Vorkommen von |'):1~1'-.{ hen Eru iptivgesteinen im Zusammen-
bhang zu stehen, In Spuren begleiten die ]]ﬂmm{-’ra!.v das mnatiirlich
vorkommende Eiser

Im gc'-'l"-'l"::--n Zustand ist das Platin granweif und lifit sich
als typisches Edelmetall in Sauerstoff zum Glithen erhitzen, ohne sich
zu oxydieren. Mineralsiiuren, anch wenn sie durch Saunerstoff abzebende
Oxydationsmittel unterstiitat wurdcm.. l6sen das gediegene Metall mr,-.hf,”j
Durch Kochen in Konigswasser wird es dagegen langsam gelost unter
Bildung von Platinchloridchlorwass mntn ffsinre, Eine
Legierung von Platin mit dem mehrfachen Gewicht an Silber 18st
sich bereits in Salpetersdure. In der entstehenden braunen Losung
ist das Platin wohl zum Teil als kolloidales Metall enthalten. Beim
Krhitzen der Legierung mit starker Schwefelsiiure bleibt das Platin
als schwarzes, leicht filtrierbares Pulver zuriick.

Feinverteiltes, frisch gefilltes Platin 18st sich bereits in Chlor-
wasser und sogar in Salzsiure, dem man W asserstoffsuperoxyd zusetat.

Nach L. Wohler?®) existieren folgende Oxyde des Platins:
Pt0, PO, PtO,, PtO,

PtO wird in gréBerer Menge beim Uberleiten von Sauerstoff iiber
PI:L*.?n:'-e'-}n'.':m'.m bei 500°C erhalten; es ist wenig bestindig und neigt
zum Zerfall in Pt und PtO, Pt,0, ist nicht rein erhiiltlich und soll
in den Figenschaften zwischen den benachbarten Oxvden stehen.
Das aus dem Hydrat dorch Trocknen gewonnene Pt0, ist uach
G. Lunde4) amorph, bei 600° beginnt es in Sauerstoff und Metall
zu verfallen. PtO, ist nor durch anodische Oxvydation in alkalischer
Liosung Ll"llﬁ.lfll(_.h .

Entschieden schiirfer sind die Existenzgebiete der Halogenide

di’ Platins gegen einander abgegrenzt. Nach L. Wohler und

S. Streicher! %) lassen sich bei den Chloriden die folgenden Stufen
dul.urh feststellen

') Vgl. L. Duparc und M. N Tikonowiteh, Le Platine et les gites
Jf]EEﬁ“m;as de I'Oural et du monde. Siche auch G. Lunde Z. anorg. Ch. 161,
19927
) Nach dem Betrag des oben angefiihrten \'umrﬂpuu—nha]% ist dieses Ver-
alten fiberraschend und weist darauf hin, daB die Unléslichkeit des Maetalls
Lnfl.]_n:zl. von Passivierang durch einen Sauerstofhel lag zv deaten ist.
) 4. anorg, ('h 40, 423 (1904); Ber. 42, 3J61 (1909).
*) Z. anorg. 163, 351 (1927). '
) Ber, 46, 1591 (1913),
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PtCl, _'r"i*”l —+ £ Cl, von 1 Atm,
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PiCl, 2~ Pt - Cl,
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Danach zeigt sich das Platin sowohl nach dem Verhalten seiner
Oxzyde wie anch seiner Chl loride als ein edles Motall, von dessen
Lésungen stark oxydier -ende Kigenschaften zu er warten wiren, Beim
Lisen der Chlori riu in Salzsiure entstehen jedoch komplexe Siuren

PtCl, —]'-91!{.‘1 ~-» H,(PtCl; ) "latm.-t._.J]Ln-.v."laher.utu_ﬁr, inre

r__-;{_'.lb orange Lisung
H, (PtCl,) Platinochlorwasserstoffsiure
dunkelbraune Libsung
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o
=
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&
b
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in welchen das Chlor sehr fest (micht ionogen) gebunden ist. Durch
diese Komplexbildung wird nun der positive Charakter des Platins
g0 weit vermindert, daf die Reduktion der Platinsalzlosungen zum
Metall nur noch von stark reduzierenden Kationen oder in langsamer
Reaktion von typischen organischen Reduktionsmitteln bewirkt wird.

Am wichtigsten fiir die Analyse sind die Reaktionen der [’htiu(«i)ﬁaizu.

Reaktionen der Platin(4)salze auf nassem Wege.
Man verwende eine Liosung von Platinichlorwasserstoffsiure

H. Pi‘f 1
{. Ammoniuam- und Kaliumchlorid erzeugen ge lbe, kristal-
ische Fillungen:

(PtCl,)" 4+ 2N H,-—> (NH,),PtCl,

(PtCl,)" + 2 K » K, PtCl;
die in W’nq%ar merklich léslich sind. Eine Ubersicht tiber die Lios-
lichleeit g ibt folgende Tahelle :

(] |
! Gramm I Mol. Konz. ||
in 100 ce | ¢ der gesiit 11_:'-1|LN-*
K,PtCl, | 0,852 1,7, o2
NH, ), mm (E00T st L |
{.l. PO 0,023 | 4,9,.10—* |
,.-,111:*1 - 00086 | 13.10-% |

]

Durch Alkoholzusatz werden die Niederschlige unloslicher, so
sinkt z. B. die Luslichkeit des K,PtCl, in 107%,igem Alkohol auf
18%*
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die Hilfte, in 509, igem Alkohol auf ein Zwanzigstel, Durch diese
, PdCl," und RhC],"".

2. Kaliumbromid erzengt in Platinchlorwasserstoffsiiure zunerst
den gelben Niederschlag von K,PtCl,. Beim Kochen mit kon-
zentrierter Kalinmbromidltsnng wird das Chlor des Anions durch
Brom ersetzt. Beim Abkiihlen schejdet sich K,PtBr, als schar-
lachroter Niederschlag ans, Der Niederschlag entsteht auch, wenn
man frischgefilltes Platindioxydhydrat in verdiinnter Bromwasser-
stoffstiure 16st nnd hierauf Kalinmbromid zusetzt.

Reaktion liBt sich das Platin trennen von An'™

8. Alkalijodid. Durch Jodion wird das Chlor ans dem Anion
der Platinchlorwasserstoffsiinre verdriingt unter Bildung ven tief
rotbraan gefirbtem PtJ,". Zur vollstindigen Verdringung des
Chlorions nach.

(PtClg)" <=6 J' —» (PtJ ;)" - 6 Cl'
ist ein UberschuB an Jodion erforderlich Die Reaktion, welche zur
Vollendung meBbare Zeit beansprucht, ist sehr empfindlich!). In einer
molaren Konzentration von 10—* tritt beim Erwiirmen innerhalb
weniger Minuten noch eine Gelbfirbung auf. Die Reaktion ist am
empfindlichsten in schwach mineralsaurer Lisung. Schwefelwasserstoff,
Sulfite und Thiosulfate verhindern als Reduktionsmittel die Reaktion,
desgleichen Merkurichlorid durch Komplexbildung mit dem Jodion,

4, Alkalicyanid. Cyanion verdringt bei lingerem Kochen das
Chlorion aus dem Chloroplatinat, wobei die Lisung entfirbt wird
Cyanion verhindert daher die vorerwihnten Reaktionen.

6. Alkalinitrit. Nitritrition verhiilt sich #hnlich wie Cyanion. Es
verdringt bei lingerem Erwirmen das Chlor ans dem Chloroplatinat.
Infolge dieser Veriinderung des Chlorions aus dem Anion bleiben
dann die vorerwithnten Platinreaktionen ans

6. Alkalihydroxyd. Auch durch einen Uberschuf yon Hydroxylion

liBt sich das Chlorion ans dem Chloroplatinat verdriingen:
(PtCly)" - 6 OH' —» 6 CI' - [Pt(OH),]"

Die Bildung des Oxyplatinats bedingt eine A nfhellun g der Lésung
bis fast zur Farblosigkeit. Bei lingerem Stehen, schneller beim Er-
hitzen der Losung tritt hiufig eine gelblichweifle Tritbung ein (par-
tielle hydrolytische Spaltung des Oxyplatinats). Beim Ansiiuern der
Liésung, am besten mit Essigsiiure, wird das Platin vollstindig als
weilles Tetrahydrat gefillt:

[P{{OH);]" -+ 2 H'— 2 H, 0 -}~ [Pt(OH),]

Der Niederschlag verliert, besonders beim Erwirmen, sehr leicht
einen Teil seines Hydratwassers. Dabei #ndert sich die Farbe des

8

) F.Field, Chem. News. 43, 76; Z. anal. Ch. 22, 252 (1883),

iy
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Niederschlages iber gelb nach braon. Der Niederschlag zeigt typische
1]

Alterungserscheinungen: Nur die frisch gefillten, hellen
Formen des Hydrats sind in verdiinnter Salzetinre leicht loslich, die

dunklen Formen losen sich erst nach lingerem Krhitzen in starker
Salzsiiure. Derartige Alterungserscheinungen sind anch typisch fiir die
Hydrate der iibrigen Ptatinmetalle.

Bemerkungen. Der Ersatz der Chlorions durch Hydroxylion
geht beim Chloroplatinat weniger leicht vonstatten als bei den meisten
iibrigen Platinmetallchloriden.

Die Losung von Pi(OH), in SHuren, die keine ausgesprochenen
Komplexe mit Platinion bilden (z. B. HNO, und H(10,) sind sehr
wenig bestindig; sie neigen auBerordentlich stark zur hydro-
lytischen Spaltung. Die frisch bereitete Liosung von Pt(OH),
in 1ClO, diirfte am chesten geeignet sein, die Reaktionen des reinen
Platin(4)ions zu geben.

v. Schwefelwasserstoff aus der mineralsauren Losung fdllt in
der Kilte nur sehr langsam, rasch dagegen in der Hitze dunkel-
braunes Platindisulfid:

[PtC1]" - 2 H,S — 6 Cr-14H |- PtS,

Das Platinsulfid ist in Mineralsiduren anloslich, leicht loslich dagegen
in Konigswasser. In farblosen Alkalisulfiden ist es schwer loslich.
Von Alkalipolysulfiden wird es zwar leichter, aber meist picht voll-
stdndig gelost. Dagegen bildet das Chloroplatinat mit Alkalisulfiden
leicht vollstindig losliches Sulfosalz, das beim Neutralisieren der
Lisung, noch ehe der Neutralpunkt erreicht ist, unter Abscheidung
von braunem DBisulfid zerfillt:
2 [Pt8,]" 2 H' —> 2 HS' -}- 2 PtS,

Bemerkung: Die unvollstindice Lislichkeit des aus saurer
Losung gefillten Platinsulfids in Alkalisulfid liBit vermuten, daB der
Niederschlag rasch altert, oder dann zum Teil aus PtS besteht,
welches durch die reduzierende Wirkung des Schwefelwasserstoffs
in der sauren Losung gebildet wurde.

Reduktionsmittel reduzieren Platin(4)salze leicht zum Metall.
Je nachdem es sich um die Abscheidung des Platins in pulveriger,
leicht filtrierbarer Form oder als kolloidale, braun bis sehwarz gefirbte
Suspension handelt, withlt man das Reduktionsmittel und die Ver-
suchsbedingungen., Vorsichtige Reduktion in der Kalte begiinstigt die
Bildung kolloider Metallfillungen. Es gelingt anch die Redoktion nur
bis zur Platin(2)stufe zu fithren.

@) UnedleMetalle: Zink. Cadmium, Alumininm ete. reduzieren
besonders leicht in schwach saurer Lisung zu fe'iu]:u]vcrigcm
Metall, das beim Waschen mit reinem Wasser leicht durehs

Filter eeht.
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b) Stannochlorid rednziert bei t':II‘.]:l]'i{‘l‘iﬂlT'J}"“!‘I".'ll zu Metall
[I tCL]" -+ 2 Sn» — Pt —[— 2.8Snv —Il- 6 Cl'

welches mit der kolloidalen Zinnsiure in der Lissung einen stabilen
Platinpurpur von blufroter Farbe bildet. Der Platinpurpur ist
dem Cassiusschen Goldpurpur analog. Er stellt eine Adsorptions-
verbindung von variabler Znsammensetzung aus Platin und Zinnsiure
dar, in welcher auf 1 Platinatom ca. 5—7 Atome Zinn enthalten
*md ') In der Kiilte geht die Reaktion langsam. Der Platinpurpur
kann mit Ather teilweise ausgeschiiftelt werden. Die #therische Lésung
zeigt zwischen 750 und 533 py ein charakterisches Absorptionsspektrum.

Bemerkung. In sehr stark salzsaurer Losung kann die
Reaktion aunsbleiben. Gibt man dann etwas festes Alkalieitrat
in die Losung, so bildet sich der Platinpurpur alsbald am Rande
der Kristalle.

Auch von Titanochlorid TiCl, und Chromosulfat CrSO,
wird Platinchlorwasserstoffsiure in schwach saurer Lisnng zn Metall
rednziert.

¢) Hydrazinchlorhydrat reduziert anniihernd neutrale
Losungen von Platinchlorwasserstoffsiure schon in der Kilte rasch
A Metail, das teilweise kolloidal ausfillt. Aus der ammoniaka-
lischen Losung erhilt man hiiufig einen Teil des Metalls als Spiegel
auf der GefiBwandung,

[PtCl,]" -} 4 NH, + H,N.NH, —» 6Cl' 4 4NH," |- N, 4 Pt

d) Ameisensdnre fillt aus m_-nf'..-*-.:ml Lusun;::'tl bei Siede-
hitze alles Platin als schwarzes Pulver,

|PtCL]" -2 HCO,"'4+-20H' —» 6 Cl' 4- 2 CO, - 2 H,0 - Pt
¢) Formaldehyd fillt in alkalischer _].ijsnn;f das Platin
in sehr feiner Verteilung. In Gegenwart von Salzen ist der
Niederschlag filtrierbar, geht dann aber beim Waschen mit Wasser
sehr leicht kolloidal durchs Filter.

[PtCl]" 4- HOHO - 4 OH' —» 6 C' - 0O, -] 31,0 - Pt

J) Glycerin reduziert in der heifen iitzalkalischen Lésung
zu schwarzem pulverigem Metall, wobei der Kohlenstoff des
Glycerins zn Karbonat und Oxalat oxydiert wird, Anch Alkalitartrat
reduziert in der heiBen alkalischen Lésung zum Metall.

g) Kohlenoxyd bildet beim Einleiten in Platinchlorwasser-
stoffséiure, die mit einem geringen UberschuB an Natriumacetat versetzt
ist, rotes kulln"du]rs Metall (Unterschied von Palladium),
Nach 15'4;;( rem Stehen scheidet sich alles Platin als schwarzes Pulver
auns, wihrend die iiherstehende Lisung farblos wird.

') L. Wiohler, Ch. Ztg. (1907) 933,
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[PtCL,)" -+ 2CO 4-2H;0 — 6 Cl' 48" 4200, Pt

k) Ferrosulfat vermag in saurer Losung Platinichlorwasser-
stoffsinre nicht zu reduzieren (Unterschied von Aurichlorid), in soda-
alkalischer Losung wird dagegen in der Hitze alles Platin von dem
ontstehenden Ferrohydroxyd zu Metall reduziert.

[PtCl,]"" + 4 Fe(OH), ~+ 40H' —» 4 Fe(OH), -} 6 Cl' 4 Pt

i) Natrinmhypophosphit NaH, PO, erzeugt in der salz-
sauren Losung beim Erwiirmen eine branne Firbung, die offenbar
von der Bildung der Platin(2)stufe herrithrt, (Unterschied von
Aurisalzen, die zm Metall reduziert werden,)

k) Schwefeldioxyd reduziert Platinichlorwasserstoffstiure bei
lingerem Einleiten in der Hitze zu Platinochlorwassersto ff-
sinre, kenntlich an der Braunfirbung und dem Ausbleiben der
Fillung mit Kaliumion.

[PtCl,]" -} 80, + 2 H,0 —» 80," 44 H- -+ 2 CI' -} [PtCL]"

I) Oxalsiinre vermag Platinchlorwasserstoffséiure nicht mehr
zu reduzieren. (Unterschied von Aurichlorid.)

Bereitung von Platinchlorwasserstoffsiure als Reagens.

Da die Platinchlorwasserstofisiure nicht nur zum qualitativen
Nachweis des Kaliums und Ammoniums, gondern auch zur quan-
titativen Abscheidung derselben verwendet wird, so wollen wir die
Herstellung dieser Losung hier beschreiben.

Wir haben zwei Fille zu unterscheiden, je mnachdem wir von
metallischem Platin oder von P latinrtickstinden (Nieder-
schligen von [PtCL;]K; ete.) ausgehen.

1. Darstellung von Platinichlorwasserstoffsdure,
ausgehend von metallischem Platin. Das meiste Platin
des Handels ist iridinmbaltig und obgleich das reine Iridiom
in Konigswasser so gut wie unloslich ist, so lost es sich darin, wenn
mit Platin legiert, recht erheblich. Ferner bildet sich beim Ldsen
von Platin in Konigswasser nicht nur Platinichlorwasserstoffsdnre,
sondern aunch Platinochlorwasserstoffstinre (die schidlichste Verunrei-
nigung des Reagens) und Nitrosoplatinchlorid [PtCL)(NO),. Alle
diese Umstinde miissen bei der Darstellung von reinem Material
berticksichtigt werden.

Zuniichst reinigt man die zu verwendenden Platinschnitzel
durch Auskochen mit konzentrierter Salzsiure und Waschen mit
Wasser, bringt sie hieranf in einen gerdinmigen Kolben, fibergielt
mit konzentrierter Salzsiure und fiigt nach und nach Salpetersiure
zn, indem man fortwihrend gelinde anf dem Wasserbade erhitzt.
Alles Platin und etwas Iridium geht in Losung, wihrend meistens




YT

kleine Mengen des letzteren Metalls als schwarzes Pulver ungeldst
zuriickbleiben.

Man giefit die Losung, ohne zn filtrieren, in eine Porzellan-
schale, verdampft bis zur Sirupkonsistenz, 16st in Wasser, versetzt
mit ameisensanrem Natrium und Soda bis zur schwacl
Reaktion und erwirmt zum Sieden, wobei das Platin und das
Iridium sich in wenigen Minuten als schwarzes Pulver abscheiden.
Die Operation muf wegen der starken Kohlenstinreentwicklung in
einer geriumigen Schale ausgefithrt werden. Nun gieBt man die
tiberstehende Flissigkeit ab, wischt mehrmals mit Salzsiiure, um
alles Natriumsalz, und schlieblich mit Wasser, um die Siure vollig
zu entiernen. Das Pulver, welches Platin und Iridium nebenein-
ander enthilt (nicht legiert), wird getrocknet und in einem Porzellan-
tiegel scharf vor dem Geblise gegliiht (wodurch das Iridium in
Konigswasser unlislich wird) und gewogen. Das geglithte, graue
Metall 16st man bei moglichst niedriger Temperatur in Salzsiure
unter allmiihlichem Zusatz von Salpetersiiure. Hiebei bilden sich be-
deutende Mengen Nitrosoplatinchlorid [PtCL;}(NO),. Durch

ﬁl‘[\ :!-115{'1.'-'.'_'_2!

Verdampfen der Lésung mit Wasser zerfillt diese Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsiure unter Entwicklung von Stickoxyden :
[PtCL(NO), H;0 —» NO, ---NO —+ [PtCI JH,
Da aber das NU,){_T\TL,O,} zum Teil in der Losung bleibt, so
bildet sich von newem, durch die Einwirkung des Wassers, Salpeter-
und salpetrige Siinre :

N,0, + H,0 —» HNO, -- HNO,

welche mit der vorhandenen Chlorwasserstoffsiiure Nitrosylehlorid
liefern, das wiedernm Nitrosoplatinchlorid erzeugt,

Man muB daher so lange abwechselnd mit Salzsiure und
Wasser verdampfen, bis keine salpetrigen Dimpfe mehr entweichen.
Die so erhaltene Losung enthilt immer Platinochlorwasserstoffsinre
(sie ist intensiv braun gefiirbt). Um letatere Verbindung in
Platinichlorwasserstoffsiure zu verwandeln, sittict man die Losung
bei miifiger Wirme mit Chlorgas, wodurch die Tarbe viel heller
wird und verdunstet bei mdglichst niedriger Temperatur im Wasser-
bade bis zur Sirnpkonsistenz. Nach dem Fikalten erstarrt der Sirup
zu einer kristallinisch strahligen, gelbbraunen Masse, welche man in
wenig kaltem Wasser 16st und vom ungeldsten Tridinm abfiltriert.

Ist die Menge des letzteren groB, so glitht man es im Porzellan-
tiegel und wigt. Zieht man das Gewicht des Iridiums von der an-
gewandten Mischung ab, so erhilt man das Gewicht des gelusten
Platins.

Die filtrierte T:i'mung wird nun mit so viel Wasser

TR
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verdiinnt daB 100 cemdor verdilnnten Losung 10 g Plat in
enthalten.

2. Darstellung von Platinichlorwasserstofisdure
aus Platinrtickstiinden. Diese bestehen aus Kaliumplatini-
chlorid und der alkoholischen Waschfliissigkeit.

Durch Eindampfen einer allkoholischen Losung von Platinichlor-
wasserstoffsiinre  entsteht Plati nochlorwasserstoffsiure und Athylen
(C,H,), welche ithylunplatinuchluriﬂ [PtCL](C. H,) liefern, das mit
Kalinm- und Ammonsalzen keine Fillung gibt.

CH, CH,
[PtCL TH, + 2 | —> | - HCl{- [PtCL1(C,H,) -+ H,0
CH, OH = 0 Athylenplatinehloriir *)
Alkohol — 1
Aldehyd

Aufler dieser 15slichen, organischen Platinverbindung bildet
sich beim Verdampfen der alkoholischen Losung ein nnldsliches,
im trockenen Zustand vt.-rpr:i’&:udes Pulver (i“l.-‘{*.]‘l‘jllﬁhlld(_‘.r Platinabsatz),
dag in Siuren unloslich ist und nur durch starkes Glithen vollig
zersetzt wird.

Um aus diesen Riickstinden das Platin abznscheiden, ver-
dunstet man zunichst die alkoholische Liosung derselben zur Trockene,
nimmt mit Wasser auf, gieft die Losung in Natronlauge von
der Dichte 1-2, der man 87/, Glyzerin ?) zugesetzt hat, und erhitzt zum
Sieden, wobei sich das Platin als schweres schwarzes Pulver abscheidet :

2 ¢,H,0, -} 6 [PtCl;]H, -+ 6 H,0 >
Glyzerin
36 HC1 -}- 2 CO, 4 2 C,0,H, -6 Pt
Oxalsiiure

das zunichst mit Wasser, dann mit Salzséiure und schliefilich wieder
mit Wasser gewaschen wird. Man trocknet, gliiht (um die orga-
nischen Platinverbindungen zn zerstoren), wigt und verwandelt dann,
wie unter 1. angegeben, in Platinichlorwasserstoffsiure.

Reaktionen des Platins auf trockenem Wege.

Alle Platinverbindungen geben, mit Soda auf der Kohle er-
hitzt, graues schwammiges Metall, das durch Reiben mit
dem Pistill im Achatmérser Metallglanz annimmt. Durch die grau-

1) Das Athylenplatinchloriir ist eine gelbe, in Wasser giemlich schwer
losliche Substanz, die sich am Lichte zersetzt. Beim Kochen mit Wasser
wird alles Platin metallisch gefillt. Erwirmi man die wiisserige Lisung mit
KOH, so fillt ein schwarzes Pulver sus, das nach dem Trocknen beim Er-
hitzen heftig verpufit.

%) Zeitechr. filr anal. Chemis, XVII (18%9), 5. 509,
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weile Farbe unterscheidet es sich von Gold, durch seine Un-
schmelzbarkeit und Unldslichkeit in Siuren von Blei, Zinn unnd
Silber. Durch Erhitzen von [PtCl,](NH,), bleibt graues schwam-

miges Metall (Platinschwamm) zurtick.

Trennung des Goldes vom Platin.

Man fillt das Platin mit Salmiaklsung und fill{ ans dem
Filtrat des Platinsalmiaks das Gold mit Ferrosulfat. Aunch durch Aus-
gehiitteln der salzsauren Liésung beider Metalle mit Ather, liBt sich
die Trennung bewerkstellizen; das Goldchlorid wird vom Ather
leicht geldst, Platinchlorwasserstoffsinre nicht?),

I. Gruppe oder Chlorwasserstoffsiuregruppe.

Hieher gehtren: Silber-, Merknro-, Blei-, Thallium-
und unter Umstinden auch Wolframverbindungen.

Silber Ag. At-Gew. — 107-88.

Ordnungszahl 47; Dichte 10-41; Atomvolumen 10:36; Schmelz-
punkt 960°56%; Siedepunkt 1944°%; Woertigkeit 1 ; Normalpotential
Ag/Ag*=10'80; e, Ag/0,1n Ag (CN),' -}- 0'5n ON' = — 0-50.

Vorkommen. Das Silber kommt gediegen, hauptstichlich aber
mit Schwefel, Arsen und Antimon verbunden vor.
Von den Verbindungen mogen folgende angefiihrt sein:

Hornsilber Silberglanz Dunkles Rotgtildigera
AgCl Ag,S Sh(SAg),
Helles Rotgilildigerz
As(SAg),

Ferper findet sich Silber in den Fahlerzen und im Blei-
glanaz.

Das metallische Silber ist von rein weiBer Farbe. Es absorbiert
im geschmolzenen Zustand Sauerstoff, den es heim Frstarren
explosionsartig abgibt. (Spratzen des Silbers.)

Losungsmittel fiir Silber ist die Salpetersiiure.
In verdiinnter Chlorwasserstoffstinre und Schwefelsiure ist es un-
5slich, leicht Islich dagegen in kochender, konzentrierter Schwefel-
siure unter Entwicklung von Schwefeldioxyd

2Ag +4H 4 80," —» 2 H,0 -} S0, - 2 Ag’

13

°) Vgl. F, Mylius ond R. Dietz, B, B. 31 (1898), 8. 8187; ferner
R. Willstitter, B. B, 36 (1908), 8, 326.
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