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Metalle der H,S-Gruppe.

Thallinm, Vanadium, Molybdidn, Wolfram, Selen, Tellur,
Ruthenium, Rhodium, Palladiuom, Osmiam, Iridium.

Thallium Tl. At.-Gew.= 2044,

Ordnungszahl 81; Dichte 11'85; Atomvolumen 17:2; Schmelzpunkt
302°; Siedepunkt 1515%; Wertigkeit 1 und 8; Normalpotentiale
TYTI = — 0°3; THTI™ = —{— 072 und TITI™ =

1

Vorkommen: Das Thallinm findet sich #uBerst spiirlich in
der Natur: in kleinen Mengen in vielen Pyriten, ferner als Be-
gleiter des Kaliums im Karnallit und Sylvin, in manchen lithium-
haltigen Glimmerarten und in vielen Mineralwissern. In groferen
Mengen fritt es als Stellvertreter des Silbers im I\.np{'vr Silber-
selenid, dem reguliren Crookesit ([AgTICu],Se) und im rhom-
bischenBer .gchumt(ﬂ uAgTl],Se) auf; eigentliche Thalliumminerale
sind nicht bekannt. Die 1Iu11p‘rq=u=lle ZUTr (xt*\nmmtw der Thallinm-
verbindungen ist der Flugstaub von S{_h‘ﬂ.Efﬁ‘l\.illl’(,fd]_}}“]]\(‘ welche
thallinmhaltigen Kies verarbeiten.

Das metallische Thallinm minnert in der Farbe und \V@'Echhv’h
der hohen Dichte und dem niedrigen Schmels zpunkt sehr an Ble

Das Thallium l6st sich lerc]=t in Schwefelstinre und .11]_1:‘.1'.—
siure, nicht aber in Salzsiiure. Es bildet zwei Oxyde: das Thallo-
oxyd Tl,O und das Thallioxyd T1,0,. Sie sind beide Base-

anhydride, von welchen sich die Thallo- _1',.1._1 Thallisalze ableiten.

Reaktionen auf nassem Wege
A. Thallosalze.

Das Thalloion stellt ein groBes einwertizes Kation dar. Dem-
entsprechend sind die meisten Thallosalze den Alkalisalzen #hnlich.
Sie sind farblos und leicht l8slich in Wasser. Das Thallooxyd stellt
ein weilles Pulver dar, dessen wiisserige Lisung stark alkalisch
reagiert und aus der Luft begierig Kohlendioxyd absorbiert. Das Kar-
bonat ist auch ziemlich leicht 18slich und unterscheidet (100 Teile
Wasser losen 5 Teile Salz) das Thallium von den anderen Schwer-
metallen. Die Bildung von Alaun und von unl8slichen Chloro-
platinat weist auch auf die Alkaliihnlichkeit hin, Durch die Unlgslich-
keit der Halogenverbindungen des Sulfids und des Chromats tritt
die Ahnl 1{111\{4113 zu Blei und Silber hervor.

Man verwende eine Losung von Thallosulfat T1,50,.

1. Hgﬁ erzeugt in mineralsauren Thallosalzlésungen keine

Féllung; in neutraler Lisung findet eine um*oﬂstandlge, in essig-




saurer Lisung aber eine vollstindige Fillung von schwarzem
Thallosulfid TLS statt. Das TLS ist leicht léslich in Mineral-
siinren, unléslich in Essigsfiure und ebenso in Schwefelalkalien. An
der Luft wird das Thallosulfid rasch zu Thallosulfat oxydiert.

2. (NH,),S fillt alles Thallium als TI1,S.

3. KOH, NaOH oder NH,0H erzeugen keine Féllung.

4. Alkalikarbonate erzeugen nur in sehr konzentrierten
Lésungen eine Fiillung.

5. HCl erzeugt eine schwere weifie Fillung von Thallo-
chlorid TICl, sehr wenig loslich in Wasser und noch weniger in

chlorwasserstoffhaltigem Wasser; 1 Teil TICL Iost sich bei gewthn-
licher Temperatur in 16 000 und bei 100° in 800 Teilen Wasser.
6. KJ fillt ans den verdiinntesten Losungen gelbes Thallo-
jodid T1J und ist die empfindlichste Reaktion auf Thallium.
7. Alkalichromate fillen gelbes Thallochromat T1,CrO,
ich in kalter Salpeter- oder Schwefelsiure.
H,[PtCl,] fallt hellgelbes Thalliumchloroplatinat
T1,(PtCl), das in Wasser fast unldslich ist; 1 Teil 16st sich in

unlos

s 585 Teilen H,O von 10° C und in 1948 Teilen von 100° C.
Al.u,(SU,i);:. Versetzt man eine Thallosulfatlésung mit Alumi-
ninmsulfat und liBt kristallisieren, so erhilt man glinzende, farb-
lose Oktaeder von Thallinmalaun (50,),TI1Al4-12 H,O.

10, K;[Fe(CN),]| fillt aus alkalischer Losung braunes TI(OH), :
4 Fe(CN),"" 4 6 OB’ - 2 TI' —» 4 Fe(CN),"" - 2 TI(OH);.

Die Fillung ist quantitativ und kann nach Browning und
Palmer?) zor quantitativen Bestimmung des Thallinms dienen.

B. Thallisalze.

Die Thalliverbindungen lassen sich nicht oder wenigstens nic

)

leicht durch Oxydation der Thalloverbindungen erhalten, ansgenommen
das Thallichlorid, das aus dem Thallochlorid durch Einwirkung von
Chlorwasser erhalten wird. Die iibrigen Thalliverbindungen erhilt
man durch Losen des Thallioxyds?) in Sturen. Von den Thallover-
bindungen unterscheiden sie sich wesentlich durch ihre leichte Zersetz-
barkeit in wisseriger Lisung. So zerfillt das T hal lisulfat T1,(SO,);
durch Kochen der wisserigen Losung in H,SO, und braunes
Thallihydroxyd TI(OH),; &hnlich verhilt sich das Nitrat.
Das Chlorid TICI; bildet eine zerfieBliche, sehr leicht zer-
setzbare Substanz: schon bei 100° findet reichliche Chlor-
entwicklung und Bildung von Thallosalz statt.

1) Z. f. anorgan, Ch, 62, 218 (1909). :

%) Tl,0p wird in der Kilte von konzentrierter Schwefelsiure nicht ange-
riffen, wohl aber in der Wirme. Viel leichter loslich in S#uren ist das Hydrat
10(OH).
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KOH, NaOH, NH,OH fillen aus allen Thallisalzen braunes
'I(OH),, das beim Trocknen an der Luft in TIO(OH) iibergeht, sehrx
schwer laslich ist in Siuren und anch unlislich in tiberschiissigem Alkali.
HCl- und Alkalichromate erzeugen keine Fillungen.

KJ erzengt eine Fillung von Thallejodid unter Abscheidung
von Jod.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Thallinmsalze firben die nichtlenchtende Flamme prichtig

Flammeonspektrum: Eine einzige griine Linie535'0 py,
die fast mit der Bariumlinie 5347 pp zusammenfillt. Kine Ver-
wechslung ist ausgeschlossen, da die Thalliumlinie viel intensiver
gefiirbt und ganz anders hervorleuchtet als die Bariumlinie.

Funkenspektrum: Zum Nachweis eignet sich besonders die
Linie 276°8 pp.

Vanadium V. At.-Gew.= 5095.
Ordnungszahl 23 ; Dichte 5:6 ; Atomvolumen 9°1 ; Schmelzpunkt 1715%;
Wertigkeit 5, 4, 3 und 2; Normalpotential V"/V™ — ca. — 02,
V/V*" = ca. — 04,

?

Vorkommen: Vanadinit (Pb,(VO,),Cl); Mottramit
([CuPb],V,0,, -- 2 H,0), Carnotit!), in vielen Tonen und
in fast allen granitischen Gesteinen.

Das Vanadium bildet die Oxyde:

VO, V,0,, V,0, V,0;

Die weiteren Oxyde kinnen als Vanadinsalze der Vanadinsiiuren
aufgefabt werden.

Die zwei ersten sind Basenanhydride.

Das V,0, verhdlt sich amphoter. s ist das Anhydrid der
Hypovanadinsiinre V,0,(0H),. Es stellt ein blanes Pulver
dar, das sich in konzentrierten Siiuren unter Bildung von rein,
blau gefiirbten Divanadylsalzen lost:

V,0, }4H —» V,0,"™ 4 2H,0

Versetzt man das Divanadylsuifat sorgfiltig mit Na,CO, oder
NH,, so fillt die Hypovanadinsiure als grauweiller Niederschlag aus,
der sich, wie das Anhydrid, in Siuren mit blauer, in Alkalien mit
brauner Farbe lgst, Die Divanadylverbindungen entstehen
leicht durch Reduktion von Lésungen des Pentoxyds

1) Nach C. Friedel und E. Cumenge (Zentralbl. 1899, I, 8. 898) enthiilt
der Carnotit 18:0%/, V,0. und 32—55%, UO,, ferner (K, Ca, Ba, II, As, P).
Hillebrand and Ransome, Amer. Journ, of Seience. Vol. X, 1900, 5. 138.




in Mineralsiuren mittels schwefliger Siure und
dienen wegen ihrer schénen blauven Farbe zum Nach-
weis des Vanadins,

Das V,0, (Vanadinsiure: m]n drid) ist eine orangerote kri-
stallinische Masse, welche leicht schmelzbar, aber nicht fliichtig
In Wasser ist das V,0; nur sehr wenig mit gelber Farbe nnd
schwach saurer Reaktion ldslich, leicht Hil;:{rg&ﬁin konzentrierten
Losungen von #tzenden Alkalien unter Bildung von Vana daten.

Die Vanadinsiure zeigt ausgesprochene Tendenz zur Abgabe

von Wasser unter Bildung ven Polyvanadinsiuren von der

allgemeinen Formel :

VO, — y H,0
Die wichtigsten Vanadinsiduren sind die folgenden:
T v T T VO 2 T 7 H W
H,VO, HVO, H, V.0, H,V,0, H,V O V0
X 1 1 2 3 4 6

5] = rY
¥ 1 1 d 5, |
Meta- Pyro- Tri- Hexa-
V-Siuare V-Siare V-Siore Y-biure V-Siare

Eine Losung von Alka liorthovanadat gibt durch 1-’{.'.-.-'1':'-.:}‘_.'#-'-,
Wasserabspaltung und Polymerisation Meta- und P’\m“.n b
2V0," - H,0 I~ V,0,"" -} 20H' (in der r{nle
VO, -H,0 3~ VO,' - 2 OH' (beim Kochen)
Besonders beglinstigt wird die Polymerisation durch Sturezusafz.
Beim Ansiuern einer Vanadatlsung mit Salzsiiure findet die Poly-
merisation etwa nach folgendem BSchema statt:

1'(, rer_ :t- -._" (} rrer __\ '\\_T O rer ___.?_ ‘l"l:-' _'rHJ __} I:J‘fr‘)(_],)]_l

i

Die hther polymerisierten Vanadate gind intensiv orange gefirbt
wiihrend Ortho-, Meta- und Pyrovanadat farblos oder wlw...r.h oelb-
lich sind.

Das violette Ton V™ ist ein sehr starkes Reduktionsmiitel, es oxy-
er Iintwicklung von Wasserstoii.

H

diert sich In wiss

Die hd?fs des dreiwertig
Das Ion V" lun-.:u"i Arr A .-"~.g', Cu” zu Cu® und Hg" zu Hg.
Das Ton V™ zeigt .~;-1.‘.-1111L-. Tendonz zur Bildung von Komplexen.
Solche gind bekannt mit ', CN', CN8', 80," und C,0,". Besonders
bestiindig ist der Fluorkomplex.

Das vier- und fiinfwertige Vanadin gibt ehbenfalls eine Reihe
von komplexen V erbindungen. Davon sind die Oxo-flnor-komplexe
die wichtigsten.

Das mriah sche Vanadin 1ost sich in H,F, und konz. H,S
Wirme. HNO, aud I.nmuna_knu ereifen 5('Tnnn in der Kiilte an.
1elze von NaOH und Na T‘U wird das Metall oxydiert.

I}tisung unt

r . af T | e Ay Fitr]
sn Vanadins sind intensiv griin gerirut,
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Reaktionen auf nassem Wege.

1. NH. Cl. Versetzt man eine ammoniakhaltice Alkalivanadatlésung

4 < o ; =

mit festen Salmiakstiicken, so scheidet sich farbloses Ammonium-
metavanadat auns.

V,0,"" L 4NH,"— 2 NH, VO, - 2NH | H,0

das in konzentrierter Chlorammoniumlisung sehr schwer luslich ist.

2, Merkuronitrat fillt ans neuntraler Lisung weifles Merknro-
anadat, loslich in Salpetersiiure.

3. Bleiacetat fillt gelbes Bleivanadat, 16slich in ‘Salpetfr-}é‘i‘-trc

4. Diphenylamingibt V iolettfirbung, He'ir“nl}ahndlmhli(\'*l 5.404),

5. H,0,. Versetzt man eine saure Vanadinsiurelésung mit
einigen r‘mPan H OJ und schiittelt, so firbt sich die L{mlnfr r o t-
braun. Die rnti)mune Farbe wird von Ather nicht tlufgenu.um\,n.
Diese Reaktion ist sehr empfindlich.

6. (NH,),S erzeugt keine Fillung, sondern fiirbt Alkalivanadat-
lisungen Lua,nhmt unter Bildung von Sulfosalzen, aus welchen sich
beim Anmmvrﬂ mit verdiinnter Schwefelsiure, braunes V,S. ab-
scheidet,?) das in Alkalien, Alkalikarbonaten und Schwefelalkalien
wieder mit ruter Farbe lslich ist.

i S bringt in sauren Vanadinsiiurelosungen keine Fallung
hervor, wndm‘n reduziert sie zu I}n'amrlylvmmndungm, wodurch
die Ltsung blau geflirht wird.

8. Reduktionsmittel: 80,, H,S, HBr, Alkohol, Oxalséure,
Weinsiure, Zucker nsw. reduzieren saure Vanadinsidureldsungen
zu blanem Vanadylsalz Die reagieren 1ide Polyvanadinsiure hat
die Formel x V,0, y H;O. Unter '\Lmt-chiaﬂn gung des Wassers
ergibt sich fiir dm Reﬁld’wn die Gleichung:

V,0, 80, -+ 2H' -» 80," 4 V,0,™ 4 H,0

HJ reduziert die Vanadinsiure zu griinem V(3)-Salz: Mit dem
Anhydrid V,0, fm'mlme-a“r, ergibt sich die Reaktionsgleichung:

V,0; -4+ 10H —» 5 H,0 + 2 V™ 4 27,

Die griine Farbe tritt erst nach Entfernung des Jods, nach
lingerem Kochen auf,

Metalle wie Zink, Aluminium und Cadminom reduzieren
die Vanadinsiiure noch weiter, erkennbar daran, dafl die Losung zuerst
blan, dann griin und schlieflich violett wird; die Lbsung enthiilt
dann zwci\s'fn-tif*ﬂs neben wenig dreiwertigem Vanadin. Schreiben wir
By Meaunrio, C. B. (1918), 311.

) DLP "s.‘l-,{‘]f-}ldl.l']g” des \"Lla‘ldmpout'ﬂiﬂ ads ist nicht quoantitativ; die
abfiltrierte Lisung ist stets blan gefiirbt und enthilt nachweisbare Hﬂno‘r i
Vanadylsalz.
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an Stelle der Polyvanadinsiure wieder ihr Anhydrid, so ergibt sich
die Formulierung :
- "y r - - is "
V,0, - Cd - 6 H —» 3H,0 -+ 04"+ V,0,
T oy e - i » a1 qur c i LL]
V,0,” 1 Od - 48 —» 2H,0 -+ Cd" -2V
i T J__ -\I ;;. c ral W
2V*"4-Cd ;~2V" - Cd
Gibt man zu einer mit Cd reduzierten Vanadinlésung eine
Fluoridlosung, so wird das V™ komplex gebunden. Die dadurch
bedingte Verschiebung des Verhiltnisses (V*): (V™) zn Gunsten von
(V") erhtht die Reduktionskraft des Gemisches V*, V'™ derart, daB
metallisches Cd ans der Losung ausfillt im Sinne obiger Gleichung
von links nach rechts.

Nachweis von Vanadin in Gesteinen (Hillebrand).')

5 g fein gepulvertes Erz werden in einer Mischung von 20 g
Na,0O, und 3 g NaNO, vor dem Geblise geschmolzen. Man
exitrahiert mit Wasser, reduziert gebildetes Manganat durcl
Alkohol und filtriert. Diese wisserige Losung kann enthalten: As,
P, Mo, Cr, V, W. Sie wird mit HNO; beinahe neuntralisiert (die
hiezn notige HNO,-Menge ermittelt man durch einen blinden Versuch),
fast zur Trockene verdampft, mit Wasser anfgenommen und filtriert.
Nun versetzt man die alkalische Losung mit Merkuronitrat, wobei
Merkurophosphat, -arseniat, -chromat, -molybdat, -wolframat und
-vanadat, nebst viel basischem Merkurokarbonat gefiillt werden. Man
kocht, filtriert, trocknet, entfernt den Niederschlag vom Filter und
sschert im Platintiegel ein, schmilzt den Riickstand mit sehr wenig
Na,CO, und zieht mit Wasser aus. Gelbe Farbe der Lusung zeigt
Cr an. Nun siuert man mit Schwefelsiure an und fillt Spuren von
Pt, Mo, As, durch H,S, am besten in einer kleinen Druckflasche,
filtriert, kocht im CO,-Strom aus, verdampft und verjagt die tiber-
schiissize Schwefelsiure durch sorgliltiges Erhitzen im Luftbad,

o

l6st in 2—3 cem Wasser und fiigt einige Tropfen H,O, hinzu:

braungelbe Férbung zeigt V an.

Zum Nachweis von Vanadinsiure neben Chromsiure empfiehlt
E. Champagne?®) die mii Schwefelsiure angesiinerte Losung mit
iiberschiissigem Wasserstoffperoxyd und Ather zu schiitteln. Blau-
firbung der itherischen Lusung zeigt Chrom, Gelbfirbung der

visserigen Losung zeigt Vanadin an.

Reaktionen auf trockenem Wege.
Die Boraxperle wird in der Oxyd:;timmﬂmmne bei schwacher
Suttigung farblos, bei starker Sittigung gelbbraun bis gelb, in
der Reduktionsflamme griin.

1y Amer. Journ. of Science. Vol. VI (1898), 208.
2y . (1904) 1I, 1167.
22, Aufl 34

Treadwall, Analytische Chemie, I. Bd.




Vanadin gibt ein sehr linienreiches Funkenspekirum. Im Violetten
sind deutlich 440'9 und 2379 pp; sehr ﬂmpf‘nuhch gind ferner
308-3, 3102, 3111 pp.

Molybdian Mo. At.-Gew.= 96°0.
Ordnungszahl 42; Dichte 10°2; Atomvolumen 9°4; Schmelz-
punkt 2450°; Siedepunkt ca. 3560°; Wertigkeit 2, 3, 4, 5 und 6.

Vorkommen: Molybdinglanz (MoS,), Wulfenit oder
Gelbbleierz (PbMoO,) und Powellit (CalMoO,).

Eigenschaften: Das metallische Molybdin') kann durch
Reduktion des TMrioxids im Wasserstoffstrom bei elwa 10009 er-
halten werden. Durch Himmern und sintern bei ea. 2600° kann es
dhnlich wie Wolfram in kempakte Form itbergefiihrt werden.

Das Metall l8st sich in H'\Ud und Chlorwasser. In konz.
H,S0, wird es bei ca. 160° mit griiner Farbe geltst. Auch durch
‘Hr»,_:;;._l on mit oxydierenden Alk: alien wird das Molybdin geldst
unter Bildung von Molybdaten, den das Szuwmhvﬂrld MoO, zu-
grunqe liegt. _\!{'{”‘ sublimiert oberhalh von 400° in Lctlblﬂstn rhombi-
schen Blittchen, die in Wasser nur sehr wenig mit schwach sanrer
Reaktion loslich sind.

Die von dem Trioxyd sich ableitende Molybdinsiure wird beim
Ansiiuern von Alka -"mul,.- iten am bosten mit Salpeter- oder Perchlor-
shinre erhalten. Sie stellt ein weiBes Pulver dar, die oberhalb von
1507 in das A'l'ﬂum: iibergeht.

Einfache Molybdate existieren nur in stark alkalischer Lisung,
da die Molybddnsiure sehr zur Bildung von Polysiduren neigt. So
hat das wir-ng*a.n Molybdat des Handels, das saure L_Luxaudmulybuﬁ,
die Zusammensetzung:

(NH, )Mo, 0,, - 4 H,0 = 3 (NH,),Mo0, -} 4 (MoO, - H,0)

In Salz- und Schwefelsiure und in orcanischen Siduren lést sich
die Molybdiinsdure unter K omplexhildung. Beim Erwérmen von MoO,
im thIur\.'i's;::sor‘-:tuﬂ"ﬁ'.'1'un1 bei 150—200° sublimiert die Verbindung
MoO,;-2 HCl und kondensiert sich in farblosen Kristallen. Durch
R« ~f...1x.uou dieses Acichlorids oder von Alkalimolybdat in salzsaurer
Lisung erhdlt man nacheinander die folgenden Molybdénkomplexe:

[MoV10, CL]" — [Mo¥OCL]" —> [MoVO,C1,]""
farblos griin braun
(Mo OL )" —»> [Mo,MCl, (OH), '
ot gelb

5 Vg] E. Pokorny, Molybdin (1927).
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Aunch einfache Halogenide des Molybdiins mit diesen Wertig-
keiten sind bekannt:

MoF, 1) MoCl, MoCl, MoCi, (MoCl,),

farblos gritnschwarz braun dunkelrot gelb

Entsprechende Oxyde, respektive Oxydhydrate, sind ebenfalls

bekannt

MoO, Mo,0.%) MoO, Mo, O, Mo(OH}, %)
farh-  violett- Molybdindioxyd Molybd: ‘:‘.".5){,:(3'6 Molybdin(2) I‘jdruxyrl
los schwarz dunkelblauviolett schwarz, grau schwarz

Die Oxyde aufier dem ersten sind Baseanhydride und bilden
leicht oxydierbare Salze.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lsang von Ammonmolybdat.

Die Alkalimolybdate sind léslich in Wasser, die tbrigen meist
nicht, dagegen lésen sie sich in Siuren.

1. V {,i‘lhmntﬁ Sauren fillen aus konzentrierten Alkali-
molybdatlssungen weifle H,MoO,, loslich im UberschuB.

Pnoaphmmurc liist ﬂ(,n nwd erschlag zur gel lxen komplexen
Phosphormoly bdinsdiure H P U_& - 12 Mo0,, die ein spez zifisches
Reagens auf I'rloﬂ-. Kationen darstellt. So werden Alkali- (bes U“df‘l‘- Os),
'lhdIlu-, Ammoninm-, substituierte Ammoniam- (Alk aloide) und Diazo-
ninmionen und Eiweifle als Polysiuren gefillt.

2, Konz.Schwefelsidure. Ve 1rgampf’t man mne‘Spnrmneﬂsfnhhdﬂnn

Verbindung mit einem Tropfen konz. Schwefelsiure in einer Porzellan-

schale fast zur Trockene und liBt erkalten, so firbt sich dic er-
starronde Masse intensiv blau. Sehr empfindlich. Die entstandene
Verbindung ist ein wasserhaltiges OX\“I von der ungefihren Zu-
sammensetzung Mo, Oy -[— xH,0, in welchem das Molybdiin in mehr
als einer Wertigke itastufo wma nden ist. {\"-[olvbaanl lan.)

8. Konz. E«alpetermunu. Versotat man eine konz. Alkalimolybdat-
Issung mit konz. (noch besser rauchender) Salpetersiure, so fillt
amorphes, hydratisches Molybdintrioxyd aus, am wenigsten léslich
in Salpeter- ‘und Perchlorsiiure.

4. Pﬂlilllllll]}hﬂ«-pimt Versetzt man eine stark mit i:'r-.lpi.\twqiiura
angesiinerte Molyhdatlosung mit wenigen Tropfen Natriumphosphat-
losung, so bildet sich in der Kilte schon nach einigem ‘*ﬁchfn: rascher
beim Erwirmen ein gelber ki istallinischer Nieder ‘;tha
von Ammoniump mmphmm(ﬂ ‘bdat (vgl. S. 885), Auch mit Axsen-
und Kieselsiiure entstehen #hnliche I'illungen (wr] 5. 232 und 438).

1) F!Jl *Tn.gﬂf}mr'hrm’ Stinrehalogenid: Smp. 17°; Sdp. 35°

¥) AIo,0, ist vielleicht als Verbindung von BMoOy ﬂIld MoQ; aafzufassen.
3y M 0 ist unbekannt.

34*
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5. Merkuronitrat fillt aus neutralen Losungen weilles Merkuro
molybdat, léslich in Salpetersiure.

6. Bleiacetat fillt weilles Bleimolybdat, 18slich in Salpetersiure.

7. HyS reduziert saure Molybdatldsungen, die Lisung fiirbt sich
zuerst blau, fillt aber nach und nach braunes Molybd#n-
disulfid MoS,, welches in Schwefelammonium unter Bildung von
Ammoniumsulfomolybdat (NH,),MoS, mit roter Farbe in
Lisung geht. Der Luftsauerstoff wirkt dabei walnsche'nluh oxydierend.
In alkal mfhel Losung entsteht beim Sittigen mit H,8 allmihlich
die rote Farbe des Sulfomolybdates. Durch Siuren ist aus dieser
Losung das braune Molybdédntrisulfid Mo, fillbar

Durch Gliihen an der Luft oder durch Behandeln mit konzen-
trierter Salpetersdure geht das Molybdédnsulfid in Molybdédntrioxyd
bzw. Molybdinsiiure tiber.

8. Zink. Versetzt man eine mit Salz- oder Schwefelsiiure
angesiuerte Molybdatlssung mit Zink, so firbt sich die Losung
zuerst blau, dann griin und schlieBlich braun. Ahnlich wirken
andere Reduktionsmittel wie SuCl,.

9. B0, reduziert verdiinnte, stark saure Molybdinldsungen nicht,
weder in der Kilte noch in der Hitze. Neutrale oder ganz schwach
saure Lidsungen werden reduziert; sie firben sich blan.

10, KCNS erzeugt in sauren Molybdatlisungen keine Ver-
inderung, versetzt man aber die Losung mit Zink oder SnCl,, so
entsteht eine blutrote IFirbung (M r.,\fwl inrhodanid), auch bei
Gegenwart von Phosphorsinre (U 11i'c1ki11 ed von Eisen). Durch Aus-
schiitteln mit Ather geht das Molybdinrhodanid in den Ather iiber.

11. Ferrocyankalinm erzengt in mineralsaurer Losung eine
rotbraune Iillung. Sehr empfindlich.

Molybdinlssungen, die mit Oxalstiure, Essigsiinre oder Phosphor-
sdure angesiinert sind, geben keine Fillung, sondern eine bramno
Firbung

Das Molybdiinferrocyanid ist in verdiinnten S#uren unloslich, in
starker BSalzstiure loslich, fillt aber beim Verdiinnen mit Wasser
wieder aus. In Kali-, l\atmul..mﬂt ond Ammoniak ist es leicht los-
lich, wodurch es sich vom Ulauyl~ und Cupriferrocyanid unterscheidet
(vgl, b ]JD und 219).

2. H,;0,. Verdampft eine anf Molybdéin zn priiffende Lisung
im W (naerh.ula zur Trockene, fiigt konz. NH, bis zur aii\ﬂllwhen
Reaktion hinzn und versetzt mit .:--—rl‘"nln'er Wasserstoffperoxyd-
losung, so farbt sich die Losung sofort rosa bis rot. Beim Eindampfen
der Lésung und Versetzen des Riickstandes mit Schwefelsiure oder
balppft\r\salu-& firbt er sich gelb infolge der Bildung von Permolybdiin-

shiure (HWLJOJ )
) Vgl. Melikow, C. B, 1912, 1I, 1579,
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Reaktionen auf trockenem Wege.

Alkalimolybdate (mit oder ohne Soda) geben, auf der Kohle
erhitzt, granes Metall und einen w eiBen Beschlag von MaO,.

Phosphorsalzperle: Alle Molyhddnverbindungen geben, je
nach der Konzentration, in der Oxydationsflamme in der Hitze eine
braungelbe bis gelbo Perle, die beim Erkalten gelbgriin und
cchlieBlich farblos wird. In der Reduktionsflamme ist die Perle in
der Hitze dunkelbraun, in der Kilte grasgriin. Die Borax-
perle ist dhnlich, aber nicht so charakteristisch gefdrbt.!)

Trennung des Molybdiins von Arsen, Antimon und Zinn.

Diese Metalle fallen beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
sie von den iibrigen Gliedern

saurer Lisung als Sulfide. Man trenn
dieser Gruppe durch Behandeln mit Schwefelammonium, worin sie
l4slich sind. Sduert man die Schwefelammoninmlosung nach der
Filtration mit verd. HCl an, so fallen Molybdin-, Arsen-, Antimon-
and Zinnsulfid wieder aus. Dieser Niederschlag wird abfiltriert,
rewaschen, getrocknet und dann in kleinen Portionen nach und nach
in eine, in einem Nickeltiegel befindliche Schmelze, hestehend aus
10 Teilen Na, O, and 10 Teilen Na,CO, (fiir je 1 Teil des Sulfid-
inuten dem Bunsenbrenner erhitzt
kaltem zogen, In Lisung

it bleithen Natrinm-

misches) eingetragen, 10 M

und nach dem Erkalten mit

gehen Natrinmarseniat und Natrinmmolybdat;
ntimonat und Zinndioxyd. Man filtriert und wischt mit 1/, n. Natron-
lauge aus. Die Losung priift man auf Arsen, indem man sie mit
Salzsdunre ansduert, dann stark ammoniakalisch macht und Magnesium-
chlorid zusetst. Ein weiBer kristallinischer Niederschlag zeigt A rsen an.
Bei kleinen Mengen Arsen entsteht der Niederschlag erst nach lingerem
Stehen. Filtrat vom Magnesiumammoniumarseniat dampft man anf
ein kleines Volum ein, siuert mit Schwefelstiure an, fillt mit Schwefel-
oxydiert den braunen Niederschlag mit konz. Salpeter-

auns

st T
. ILT1ETL,

siure in einer Porzellanschale, verdampft zur Troekene und priift den
Riickstand mit konz. Schwefelsiure nach S. 531 auf Molybdén.

Priifung anf Antimon und Zinn, Den in verd. Natronlange
anléslichen Riickstand behandelt man mit Salzsiure (1:1), bringt die
Losung auf Platinblech und priift nach S. 466, TabelleIX, aui Antimon
und Zinn.

Wassers

Woliram W. At.-Gew.=184'0.
Ordnungszahl 74; Dichte 19'1; Atomvolumen 9:6; Schmelzpunkt
ca. 3300°; Siedepunkt 4830° (berechnet) ; Wertigkeit 2, 3, 4, 9 und 6.
Vorkommen: Das Wolfram findet sich nicht sehr hiufig in
der Natur, doch sind eine Menge gut kristallisierender Wolfram-




mineralien bekannt, die meistens auf Zinnerzgiingen und in den
daraus hervergegangenen aluvialen Seifen vorkommen. In die terra-
gonale Scheelitgruppe gehiren der Scheelit, CaWO,, Stol-
zit (Scheelbleispat), PbWO,, Reinit, FeWO, und Cuproschee-
lit (CaOn)WO,, welche mit den Ir[al_yhdﬁmm:mrahen Pow L‘H“
und Woulfenit isomorph sind. Der monckline Wolframit
(Mo¥e)WO,, das wichtigste Wolframmineral, der meist kleine ,-\Li-n-
gen Kiesel-, Zinn-, Tantal- und Niobsiure enthiilt, bildet mit dem
Hitbnerit, ManWO,, und Ferborit, FeWO,, ebenfalls eine iso-
morphe Gr"]"pl"

Das Wolfram zeigt vor allem mit dem Moh‘hﬁun seinem Vor-
giinger in der sechsten Kolonne des periodischen S Y ystems groBe Ahn-
lichkeit. So in der leichten Reduzierbarkeit zu tiefgefiirbten niedrigeren
Oxydationsstufen und in der Neigung zu i_all‘.uncr von komplexen
Siuren.

Das Wolfram bildet zwei bestindige Oxyde

Wolframtrioxyd und Wolframdioxyd
WO, WO,

Das Wolframtrioxyd ist ein S#ureanhydrid. Es wird or-
halten durch Glithen der hydratischen Wolframstiure und des Ammoninm-
nud Merkurowolframatos, ferner durch Oxydation des Dioxyds beim

Glithen an der Luft und beim Glihen des Metalls im Sauerstoffstrom.

Das so gewonnene Trioxyd ist ein kanariengelbes Pulver, das
sich unter Bildung von Wolframaten in Alkalihydroxyden und auch

in Ammoniak 16st. Leichter gelingt die .-t'\.n!h..-;lmg dorch Schmelzen
mit Natriumkarbonat:

WO, | Na,CO, —» Na, WO, -} CO,
Dabei bildet das normale Wolframat durch Verbindang mit dem
Trioxyd hochkomplexe Parawolframate,

Auch durch Schmelzen mit Pyrosulfat wird das Triozyd in
Yolframat verwandelt:

WO, 4 K;5,0, > K, WO, - 2 80,

Behandelt man die Schmelze mit Wasser, so geht in der
Regel gar kein Wolfram in Lsung, weil die Schmelze neben
dem Kaliumwolframat stets tiberschiissiges Kaliumpyrosulfat enthiilt,
welches beim Behandeln mit Wasser das Wolframat, unter Abscheidung
von in Wasser und SHuren unléslicher Wolframsiiure zersetst

WO," 4 8,0," 4-H,0 —» 2 S0O," +H,WO

In den Fillen, in denen die Schmelze nicht geniigend iiber-
schilssiges Kaliumpyrosulfat enthilt, um obige Zersetzung herbei-
zufithren, wird beim Behandeln der Schmelze mit Wasser Wolfram
gelust, aber nie quantitativ. TFigt man dem Wasser etwas
Schwefelsiiure hﬂ, so wird kein Wolfram geltst. (Trennung ven
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Titan.) Sctzt man aber dem Wasser Ammoukarbonat zn, so geht
alle Wolframsiiure in L sung. (Trennung von Kieselsiure.)

I

Durch Schmelzen mit Pyrosulfat werden auch die Wolfram-
bronzen, Verbindungen, die aus den Alkaliwolframaten durch teil-
weise Reduktion in der Hitze erhalten werden,

Durch teilweise Rednktion der Alkaliwolframate in der Hitze
erhiélt man die Wolframbronzen, die alle miglichen Farben
zwischen blan und gelb aunfweisen und in SHuren vollkommen un-
loslich sind. Dieselben lassen sich ohne Verlust an Alkali durch Ab-
rauchen mit Ammoninmbisulfat in l5sliches Wolframat tiberftihren. 3

Kocht man Wolframstinre mit Alkaliwolframat, so geht sie all-
mihlich in Losung unter Bildung von ‘-’»Ictuwuli‘ramat.

WO," -8 WO, —> W, AR

Mineralsiuren erzengen in Lisungen der Metawolframate keine
Fillung. Kocht man aber die Lisung anhaltend mit itberschilssiger
Sinre, so geht die losliche Met mquﬁamuaurv nach und nach in d 2
gewthuliche Wolframstiure iiber, die dann ausfillt:

H,W,0,, -+ 3 H, 0 —>»4HWO,

D '!'% W ui['lar_wi!f:tvﬁ stollt ein braunes Pulver dar, das
leicht darch Reduktion von WO, im W ¢.:~H(415uu-.tjom bei dunkler
Rotglut erhalten werden kann. Ks ist [1‘1 ophorisch und mnf im
Wa tzt wcr“‘mn

i1

3 sss*:s*nm-m_nc- abgekithlt werden, ehe es der Luft ausgese
darf. Durch sta rkes (Glithen im Wasserstoffstrome wird das WO,

granem, pulverigem, luftbestindigem Metall reduziert. Dieses \er-
h f'.!ten ist wichtig fiir die quz'nhfatn Bestimmung des Wolframs.

Aus dem I'rfr_s tallpulver geprefte und gesinterte Sti ibe gehen beim
firhitzen auf ca. 2500° unter meﬂ:(-hrdtum‘r der urapri Il‘frhnfn Stab-
oder Drahtform in langgestreckte Einkr ]hLJ.I e iiber, die sich in-
folgedessen bei einer ersten Deformation sehr weich und biegsam
erweisen,

Das kompakte Metall ist gegen Konigswasser und konzentrierter
jsung zu bringen, oxydiert

Salpetersiure gehr bestiindig. Um es in L
man zunichst im Sauerstoffstrom zu WO, und 15st dicses, wie weiler
oben angegeben,

Bei ddnlsh:sr Rotelut reagiert das Metall mit Chlor unter Fr-
pnd hbildet \\Tolh%nﬂj{*\achlul id WCl (Smp. 2757
Sdp. 3479), das ein schwarzvioleties, kristallinisches Sublimat bildet.
Durch Erhitzen mit Wasserstoff werden Chloride tieforer Wertigkeits-
stafen des Wolframs gebildet,

Beim Erhitzen des Metalls mit Kohle oder GO entstehen Kar-
hu’[e ﬁua 'r"r rolframs von diamantihnlicher Hiirte.

1 \5_11 0 Brunner, Diss, Ziivich 190 :

o =1 .

4 {her die Zusommensetzung der Met m-a“: amsiiure vgl H, Copaunx
Zischr, f. anorg. Chem. 74, 363 (1912).
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Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Litsung von Natrinmwolframat.

1. Mineralsiuren H";’Ui, HClO,, weniger gut HCl u. H,S0,,
erzeugen in der Kiilte eine weille, Hmﬂlphﬁ- Fillung von wasser-
Ldlﬁg.jt‘r Wolframsiiure. Weinsiure vu]mnh}r., die Fillung.

Das Auswaschen von pgefiillter Wolframstiure muBl stets mit
ginre- oder salzhaltigem Wasser geschehen, weil die Siiure sonst
vom reinen VWasser peptisiert wird und dann kolloidal durehs
Filter geht.

2, ]'}il(}i-';ﬂlfu":iille verhiilt sich den Alkaliwolframaten gegen-
tiber anders wie die tibrigen Mi: neralsiuren; sie erzeugct eine weifle

Fill lmg, die im Uberschuff der Phosphorsiure 18slich ist, weil sio
mit dem Alkaliwolframat leicht lisliche Salze der annlo‘n‘u Phos-
phorwolframsiiure bildet, z. B. H, PO, .12 \T(‘i. mit w FTCi-L'I' die glei-
chen Fillungsreaktionen ausfiihrbar sind wie mit der ar nalogen Phos-
phormolsy lybdéinstiure (vgl. S. 531).

8. Merkuronitrat fillt aus neutraler Losung weifles Merkure-
wolframat.

4. Bleiacetat fillt aus neutraler Losung weiBles Bleiwolframat.

5. H,S erzeugt in saurer Losung keine Fillung.

. (NH,),S erzengt in Alk '1]n- olframaten keine Fillung, es ent-
Eiﬂhtu Sulfowolfra mate W hl "s siuert man aber die I,f._vr_aun;;_: an,
so fillt hellbraunes Wolframtrisulfid W5, mit Wasser
kolloidale Losungen liefernd, in Salzlosungen ganz unloslich. In
(NH,),S lost sich das WS, leicht wieder auf, unter Bildung von
WS, ”.

. SnCl; erzeugt zuerst eine gelb e Firbung, fiigt man HCI hinzu
nnd eu\.n‘mt, so wird die Fll ung nein schtn blau. Dies ist eine
der empfindlichsten Re Lal-; tionen auf Wolframsiure.

8. Zinn. Reduziert man Kaliumwolframat mit Salzsiure nnd
Zinn bei ca, 50°C, bis die Firbung von Blau durch Violett, Rot-
braun nach Dunkelgelberiin '[lht‘l‘-"‘t”’ql'!“(‘l'l ist und sittigt dann mit
Chlorwasserstoffgas, so I"-T‘i-‘s'fﬂ]]lmt}ltt:'lng(:lh braunesSalz, (W,CI,)K,
mit dreiwertigem Wolfram. Das analoge Rb-Salz ist griingelb, rL.a.
Cs-Salz gelb gefirbt.

9. Zink. Versetzt man die Losung eines Alkaliwolframats mit
HOCI und Zink, so wird die durch die Salzsiure gefillte Wolfram-
siure bald prichtiz blaun gefirbt. Die blaue Farbe riihrt von der
Bildung des Zwischenoxyds, W,0;, her.})

') In starker Salzsiiure lst sich der zuerst gebildete Niederschlag wieder

auf. Die Reduktion mit Zink geht dann weiter, indem die Lisung erst blau,
dann griin und schliefilich l}r.nm wird,




Reaktionen aof trockenem Wege.

Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydationsflamme
farblos, in der Reduktionsflamme blau and wird auf Zusatz von
wenig FeSO, blutrot.

Selen Se. At.-Gew. =79'2.

Ordnungszahl 34; Siedepankt 688°, Wertigkeit 2, 4 und 6.

Az rmm e = - i -
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: Allotrope Modifikationen :‘.'._'fi'l‘-ﬂTlxlf.‘-XHll'.l 1ot f

DR . o A e B oY Ay ‘ 428 |
Atomvolumen . . . . ‘ 1651 | 177 | 18-50

. Schmelzpunkt . . . . | 220-2Y 144° | iiber 80°

' li (unstabil) ‘:EI("LEEH.FL-FLH;

Vorkommen: Obwohl das Selen ziemlich verbreitet in der
Natur vorkommt, so findet es sich doch nur in kleinen Mengen hanpt-
sichlich als "-ru.::f;t}_,hn Vertroter des Schwefels in den l‘*nllnl@n des
Blt'ia' s, Kupfers, ‘ﬁllhvra und Quecksilbers, als Clausthalit
(PbSe), Berzel ianit (] Ag. ' 11 Se), Naumannit (|Ag;, PhlSe),
Tiemannit (HgSe), 'IJ{ T Imrhltui).) HglSe), Onofrit l“‘“ 1h
Eukairit [;’Lg, Cu),Se). Ferner findet es sich in sehr kleinen Méngen
in manchen Pyriten und Kupferkiesen und gerade diese finflerst selenarmen
Mineralien liefern fast alles Selen des Handels. Durch Risten dieser Erze
eht bei der Schwefelsiiurereaktion fast alles Selen in die Bleikammer

-

Lﬂﬁ or und setzt sich dort als Schlamm ab, aus welchem das Selen

T
0

ktion mit Cyankalinmlésung und Fillung mit Salzsdare ge-

wonnen \'.-'j]"f1!

CON' -~ Se —p» CNSe" und CNSe -|— H — HCN —

Das Selen existiert in zwei all I.]trul;‘.::uh(}n Mec ﬂrmw onen. De
in Cwn} wofelkohlenstoff ltsliche Modifikation erhilt man durch
lednktion der ‘-ti(‘I‘I“’[T'L Shnre in der Kilte uhhwm\h]u‘c}\\d TUSW.
a'[ﬁ :?woelmm Pulver., Durch lLingeres E rhitzen des roten Selens
in 11{1‘ em Wasser geht es in die schwarze, in Schwefelkol hlenstoff

unltsliche Modifikation tber.

Beim FErhitzen an der Luft brennt Selen mit bldulicher
Flamme, unter Verbreitung eines Geruches nach faulem Rettich, zu
“\l'leuom:.\d SeQ,, einem weifien, kristallinischen Korper, der
im Sauerstoffstrome euhlnmelt werden kann. Das Selen bildet ein
Oxyd: Se0,, das Selenigestiureanhyd vid und zwei Sduren: Die
selenige Siure H,8e0; und die 5 Selensdure H,SeO,.

Die selenige Siiure H,Se0; wird durch Oxy dutmu von Selen mit
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Salpetersiure oder Kénigswasser!) in Form von langen farblosen Nadeln,
die leicht in Wasser léslich sind, erhalten; anch darch L#sen von Se0,
in Wasser. An der Luft geht die selenige Sture nicht in die hdhers
Oxydationsstufe tiber wie die schweflige Siure, sondern wird zu
Selen reduziert (durch Stanb usw.), das sich als rotes Pulver absetzt,
Die selenige Siure ist zweibasisch und bildet neutrale und saure Salze.

Von den neutralen Salzen sind nur die der Alkalien in
Wasser lislich, die sauren Salze aber alle.

Die Selensiiure H,Se0, erhilt man in Lisung, indem man Chlor
dureh Wasser leitet, in dem Selen :iil.«'[;-.‘\t]."]j:';:‘f_ oder ;5{_‘-1(‘1‘.?5_«:‘['_; Siura g(ﬁ_]ij‘;s{ at:
Se 4 3Cl, 4- 4 H,0 —» Se0," -6V -+ 8H

Durch Schmelzen von Selen mit Soda und Salpeter erhiilt man
Natrinmseleniat,

Die Selensiure ist eine zweibasische Siure, die sich wis
em BSuperoxyd verhilt und duorech Kochen mit konzentrierter
Salzsiure unter Chlorentwicklung zu seleniger Siure reduziert wird:

S$e60," + 2 H' |- 201 —» H,0 - Se0,"” -} Ol

Roaltionen anf nassem Wege,
A. Selenige Siure,

Man verwende eine Ltsung von Kaliumselenit
oder seleniger Séure.

1. H,S erzeugt in mit Salzsiiure angesiiuerten Selenitlisungen
oder in wiisseriger seleniger Siiure eine zitronengelbe Fallung,
bestehend aus einem (Gemisch von Selen und Schwefel:

Se0," -2 H, 8| 2H —» 8H,0 - 8s-}- 28,
das in (N,),S leicht Itslich ist. = =
2. Reduktionsmittel.

a) 80, fillt in der Kiilte und in der Hitze ans konzentrierter und
verdiinnter, salz- oder schwefelsiiurehaltiger?) Libsung rotes Selen, das
nach lingerem Kochen grauschwarz wird.

b) 8nCl, fillt rotes Selen, auch bei Gegenwart von viel Schwefel-
siure.

¢) FeSO, fillt ans konzentrierten Lisungen von seleniger Siiure
ber Gegenwart von Salzstiure sofort, aus verdiinuten Losungen all-
méhlich rotes Selen; aus schwefelsauren Losungen erfolgt die Fillung
pur sehr langsam und unvollstindig,

') Beim Verdampfen einer Lisung von selenizer Saure bei Gegenwart
von Salzsfiure oder Salpetersiiure, oler einer rein wiisserigen Lisung, gehen
orhebliche Mengen Sclen verloren. Vgl. B. Rathke, J. f pr. Chem. [1] 108,
235 (1869), ferner P. Jannaseh u, M. Miiller, Ber. 81, 2393 (1898) und
Jul Meyer, Ztschr, f. analyt. Chem. 53, 149 (1914).

") Boi sehr groBer Bchwefelsiurckonzentration wird die Reduktion der
solenigen SfAure sehr verzige:t oder ganz verhindert.
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1) Hydroxylaminsalze?') fillen ans mineralsauren Lsungen von
cerem Kochen anfangs rotes, ﬂ.ilmauhbh

geleniger SHure nach i

grau werdendes Selen L."t'-“‘-'w-“tmic& von "L';zllur)
Hydrazinchiorhydrat fillt aus saurer (auch aus salpeter-

gaurer) und :‘al]cnlisn her Lusung in dm‘ Wirme anfangs rotes, all-
mihlich erau werdondes Selen,

£y HJ?) f-'u:l calinm und Salzsiure) fillt rotes Selen in der Kiilte
/ \ J

(l"u?.;‘,"ﬁﬂ‘:-f“-ri von Tellur).
nk fillt aus saurer Losung rotes Selen; das Zink {iberzieht
sich mit Selen und sieht aus, als wire es verkupfert.
3. Ba(Cl, erzengt in neufralen Selenitlgsungen eine weille
lung von Bariumselenit BaSe(O,, lislich in verdiinnten Siuren.
CuS0, erzeugt in Lisungen von Alkaliseleniten beim Kochen
gine griinblane L!““‘f.c.li linisehe Fillung (\Lu“.:x)q. —]— 2 H,0),

unloslich in Wasser, l6slich in Siuren (Uu*mwucd von Selenstiure).

B. Selensiiure.

e
Man verwendeeineLosung vonKaliu mseleniatK,Se0,.
1. H.8 erzeugt keine Fillung, kocht ma aher die IE-\»[TU”
' e zn selsniger Siure reduzie

zsiure, so wird die Selen
worauf H. 8 ein zitronengelbes Gemisch von Selen und Schwefel ausfiillt.
2. l’.'l(,;, erzeugt eine weille Idllung von Bariumsele
:‘uU,. unléslich in H,O und verdiinnten Siuren: loslich beim
{ochen mit Salzsiiure unter Chlorentwicklung:

BaSe0, - 2H'--2Cl' —> Ba" -~ 8e0," - Cl, 4+ H,0

3. CuS0, erzengt keine Fillung.

4. 80, und andere Reduktionsmittel (aufler Hydrazin, das in
dor Hitze alles Selen reduzieren Selensture nicht; erst nach

dem Xochen mit Salzs

findet Reduktion statt,

Priifung von Schwefelsiiure auf Selen.

Selenice Siunre kann mit Morphin oder Kodein nachgewiesen

i

en. Nach Dragendorff?) lsst man etwas Kodein in konz.

werd gen

Schwefelsdure?) und versetzi mit b—6 Tropfen der anf selenige
Diure zu pr iifenden Schwefclstiiure, Griinfix rbung zeigt selen ige
Sure an. 15 Schmidt5) verwendst Kodeinph (l'a.zlh.f and kann noch

0-05019, H,Se0, in Sehwefelsinre nachweisen. .J'Lud in die Reaktion
is rbar: grifiere :\Iazugcn Risens, oxydierende

st nicht immer austl

1y P. Jannasch u. M, Miiller, Ber. 31, 2
2y Peirce, Zischr, f anorg. Cl hem. 12, 409
3) Schlegdenhauff . Papgsl, C. B.
4) Die schwefe Kf:-.’. iultsung 11-L!t5 frisch bereitet ssin, sonst kann

’r'>1'| VEars

(1869 |.
), I, 944,
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Stoffe usw. wirken storend ein,!) Tellurige Siure gibt nach Schmidt
auch nach léngerer Zeit eine rotliche oder blalblaue Férbung.

Sowohl selenige wie auch Selensiure kénnen mit Acetylen
nachsewiesen werden.?) Man lifit Acetylengas (auch unreines ist ver-
wendbar) auf die zn untersuchende Schwefelsdure einwirken und man
orhilt eine minder oder stirker rote Firbung. Wenig Salzsiiure
beschlennigt die Bildung eines roten Niederschlages, der in der
Wiirme mit griiner Farbe in Lésung geht.

eaktionen auf treckenem Wege.

Alle Selenverbindungen geben mit Soda gemischt und vor
Listrohr auf der Kohle erhitzt den charakteristischen Geruch nach
fanlem Rettig.

Erhitzt man eine Selenverbindung am Asbestfaden in der
oberen Reduktionsflamme des Bunsenbrenners, so wird sie zu Metall
reduziert. Hilt man unmittelbar oberhalb der Probe ein mit Wasser
cefiilltes Reagenzglas (vgl. 5. 47), so kondensiert sich das Selen als roter
Beschlag auf dem Glase. Bringt man nun mehrere Tropien kon-
zentrierter Schwefelsiure®) in ein zweites Reagenzglas von solcher
Weite, dafi das Glas mit dem Selenbeschlag eben hineinpafit, schiebt
das mit dem Selen versehene Reagenzglas, nachdem man das Wasser
sorgfiltic, ohne daf die Auflenwandung benetzt wird, entfernt hat,
hinein, so 16st sich das Selen in der konzentrierten Schwefelsiinre?)
mit griiner Farbe auf und beim Versetzen der Lisung mit etwas

Wasser fillt rotes Selen aus (Unterse

1 . | 4
el von L eslitl]

8eS0, - H,0 —» Se - H,80
griin

Tellur Te. At.-Gew.=127"5.
Ordnungszahl 52; Dichte 6°20; Atomvolumen 20°4; Schmelzpunkt
recen 4500 ; Siedepunkt 1390°; Wertigkeit 2, 4 und 6.

5V0 !

Vorkommen., Das Tellur kommt noch spirlicher in der
Natur vor als Selen, stets in Form von Telluriden, besonders
der edlen Metalle, als: Calaverit ((Au, Ag)Te,), Krennerit
ff J y P - =op A AT A NT T T, -l 3} g
((Au,Ag)T E:.,:;I,S ylvani E[_L.ﬂm..-\gjj l e, Nagyig 111\_&1121‘?]12? b, oTe:S;r)
Coloradoit (HgTe), Tellursilber (Ag,Te), ferner in Spuren in
tasmanischen Bleiglanzen und vielen amerikanischen Kupfererzen.
Der Emmonsit von Cripple Creek, Colorado, ist ein Ferritellurit

1) Sergejew, C.B. 1897, I, 64; N. A, Orlow, Chem.-Zig. 2b, 66 (1901).
2) Ad. Jouve, Bull. Soe. Chim. Paris, [3] 25, 489 (1901).

%) Die Schwefelsdure erhitzt man vorher im Platintiegel einige Minuten
bis nahe an ihren Siedepunkt, um sie v6llig zu entwilssern, und 1Bt sie danv
im FExsikkator iiber Phosphorpentoxyd erkalten,

4 In der Kilte langsam, in der Wirme leicht.
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mit 70°71%/, TeO, und 22:76%, Fe,0,.1) Das Tellur ist ein blan-
weiller sproder Korper, der bei 450° schmilzt und im Wasserstoffstrom
destilliert werden kann.

Tellur verbrenntan der Luft mit blangriine r Flamme zu Tellur-
dioxyd. Es ist unlgslich in Schwefelkohlenstoft und wird durch Salpeter-
siure zu telluriger Sinre oxydiert. Durch Schmelzen mit Cyankalinm
bei Luftabschlup wird das Tellur in Kalinmtellurid verwandelt:

2 CNK -} Te — K;Te - (CN),,
das sich in Wasser mit kirschroter Farbe leicht lost. Durch liin-
leiten von Luft in diese Losung fillt das Tellur als schwarzes
Pulver aus (Unterschied von Selen):
HTe' 1 O — Te - OH'

and 1iBt sich auf diese Weise von Selen trennen. Ans der wiisse-
ricen Lésung der Cyankalinmschmelze beider Elemente scheidet
man das Tellur durch Einleiten von Luft und aus dem Filirat das
Selen durch Anstiuern mit HCI ab. Das Tellur bildet zwei Oxy de:
TeO, und TeO,.

Dag Tellurdioxyd oder das Tellurigesdure-
anhydrid TeO, stellt eine weiBe Masse dar, die bei miBiger
Titze zu einer gelben Fliissigkeit schmilat. Das Tellurdioxyd
sublimiert nicht (Unterschied von SeQ,). In Wasser ist Tellurdioxyd
fast unloslich, wenig loslich in Ammoniak nnd verdiinnten S#uren,
dagegen leicht in konzentrierten Sduren und Kalilauge. In miibig
starker Schwefelsinre 1lost sich das TeO, unter Bildung des
basischen Sulfats Te,0,, 80,, in Salpetersiure unter Bildung des
basischen Nitrats Te,O;(OH)NO;.

Durch Wasser werden diese Verbindungen stark hydrolytisch
gespalten unter Abscheidung von unloslicher telluriger Séure, die
bald Wasser abspaltet und das Anhydrid liefert.

Durch Losen des TeO, in Kalilauge erh#lt man das Kalinm-
tellurit, K TeO,. Nur die Tellurite der Alkalien sind
in Wasser 15slich.

Das Tellurtrioxyd oder Tellursinreanhydrid, TeO,,
entsteht durch Erhitzen von H,TeO,. Hs ist ein gelbes Pulver, das
beim Kochen mit Wasser lotsteres nicht mehr aufnimmt; Salpetersdure
lést es nicht und kochende konzentrierte Salzsiure kaum, dagegen
wird es durch starke Kalilange in der Wirme (nicht aber durch
Natronlauge) gelost unter Bildung von Kaliumtellurat K,TeO,.

Tellursiunre, H,TeO, 4 2 H,0, eine sehr schwache Sture,®)
erhiilt man durch Oxydﬁtiun von telluriger Siure mit Chromséiure und
Ausfillen mit konzentrierter Salpetersiure als farblose kristallinische
Masse. Die so erhaltene Siare ist leicht 1gslich in Wasser, unldslich in

1} WL I‘. Hillebrand, Review of Am, Chem. li.e:,lca.urr.'.h 11, 83 (1905.)
%) Vel. K. B. Heberlein, Dissert., Basel 1898, S. 105,
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Alkohol, wird durch konzentrierte Salzsinre unter Chlorentwicklung
in te Hu;we Sgare verwandelt. In Kali- und Natronlange ldst sich die
Tellursiure leicht unter Bildung von wasserldslichen Mka]m:liurﬂ.ttn,
welche in der wisserigen Losung stark alkalisch reagieren.

Durch miBiges Erhitzen des Tellursiurehydrats erhilt man
die wasserfreie Sdure, H,TeO,, als weiies Pulver, das voll-
stindig verschieden ist von der wasserhaltigen Siure. Wiihrend
diese sich in Wasser und Alkalien leicht lost und durech Kochen
mit konzentrierter Salzstiure vollstindig zu telluriger Sture reduziert
wird, lost sich die wasserfreie Siure (I‘Id’l‘r"} ) nicht in
Wasser oder kochender Natronlange und wird nur
spurenweise von kochender konzentrierter Salzsiure an-
gegriffen, 16stsich dagegen lei r:h tinwarmer Kalilauge.

Nur die Tellurate der Alkalien lgsen sich in Wasser,
die iibrigen stellen meist amorphe, in Siuren lsliche Niederschliige da;.

Reaktionen auf nassem Wege.

A. Tellurige Siure.
Man verwendeeine Losung von Kalinmtellurit K, TeO,.
H,S fillt ans sauren Lisungen braunes Gemisch yon Teilur
und Schwefell) leicht loslich in D"h-p.a

2. Reduktionsmittel.

a) 80, fillt nur aus verdiinnter salzsaurer Losung alles
sur l\Ht:;A-'l:-'lL-’\} auch bei Gegenwart von Weinstiure; dagegen fillt
)., ans sehr stark salzsaurer Losung, auch beim Kochen kein

Tellur (Unterschied von Selen). Man verwende Salzsiiture von der
Dichte 1°175. Aus schwefelsaurer Lisung erzengt 80, keine
Fiillung (Unterschied von Selen).

u‘} SaCl, fillt ans salz-und ~,¢,mmfd-1:mr{=r Lisung sofort schwarzes
Tellur.

¢) FeSO, reduziert weder die tellurige Siiure noch die Tellursiiure
(Unterschied ven Selen).

d) Hydroxylaminchlorhydrat (oder -sulfat) erzengen in Lijsungen
von telluriger Stiure, bei Gegenwart von Muum;s;e’iumn, keine Fillung,
dagegen wird nach lingerem Kochen der ammoniakalischen Losung
alles Tellur gefillt:

2 NH,OH -} TeO; —» 3H,0 - N,0 - Te

¢) Hydrazinchlorhydrat fillt aus saurer und alkalischer Ldsung
nach lingerem Kochen alles Tellur als schwarzes ]—’lﬂver:

I 1 r

]\.&TI_.L. 2 HCT 4 TeO, 2 H,0 2 HCl 4 N, | Te

=
i'e
'E'“(

3 Vgl l’ei!ini, G B. 19049, 11, 750,
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7) HF (Jodkalium und Salzsiure) erzengt keine Fillung, sondern
eine rotbraune Firbung, die beim Verdiinnen der Lo dsung in
Hellgelb umschligt (Unterschied von Selen).

¢) Zink (Eisen, Antimon, Zinn, Cadmium, Quecksilber, Blei und
K upf'm)l fiillt schwarzes Tellur.

_ 3. HCI erzengt eine weiBe Fillung von H,TeQOg, Ioslich im
UberschuB (Unterschied von Selen).

B. Tellursiure.

"o

fanverwendeeine Lisung von KalinmtelluratK, TeO,.

. H{1 erzeugt keine d;ll.tlg, entwickelt aber beim I ochen
hlor und beim Verdiinnen der Litsung mit Wasser fallt tellurige
dure aus.

2. HyS und Reduktionsmittel wirken in der Wirme wie
bei H, TeO,.

3. Hydrazinchlorhydrat fillt ans saurer oder alkalischer Lsung
r::i{‘,h ]’i;wcrem Kuc])c"l alles Tellur als schwarzes Pulver:

JH,, 2 HCl) -} 2 TeQ; — 6 H,0 - 6 HCI ~+ 3N, | 2Te

1 izsalze 1;!1!(*.11 sehr schwer LGFthDS Bleitellurat.

ey

m O

3

Reaktionen auf trockenem Wege.

Alle Tellurverbindungen geben beim Erhifzen in der oberen
Reduktions ﬂ:mm,g metallisches Tellur, das auf der #unfleren Boden-
fliche eines durch Wasser ]"* "ﬁluitenpn lwfiye-lm lases als schwarzer
wefangen und, wie bu Selen angegeben, in ganz konzen-
rierter hd*\,uumnm g'wuat werden Lkann, Die Losung hat eine

rote Farbe (U Tnterschied von Selen) und sch eidet anf
Wasserzusatz schwarzes Tellur ab:
TeS0, -+ H,0 - Te- - H,50

karminiof.

Nachweis von Selen und Tellur in Erzén.
f".T:m erhitzt das feingepulverte und getrocknete Mineral im
Dabei entweichen die Chloride des Schwefels, Selens,
Tel l.lu. rsens, Antimons und Eisens, 1) welche in einer mit verdiinnter
‘“”Jui?muv 11L-,cluunfon 10-Kugelrshre aufr’v angen werden

1) Bei der Einwirkung des Chlors bilden sieh folgende Ch lorverbindungen:
Sdp. 1' 8o (), SeCl, (Sdp. 200°C, sablimiert), TeCl, (8dp, 414°C), AsCl I;
3 (), 8bhC l_L (Sdp. 2923° C).

‘.‘u..h \‘\ asger werden diese Chloride wie folgt zerselzi:
1, 28,01, 12 [,0 —» 4 HCI -} 80, 4 85,

2, SeCl, 4 2H,0 - -y—r!.htl—-ka,Oﬁ,
3. TeCly-+2H;0—» 1]1("1
'-1. 2;“:3&“3 —I—S “,'1'_’- i‘] ‘;J _I A‘g“n
b, 28bCl 81, U——~}-5;'£(]~|— + 03
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Ausfilthrung. Man bringt das feingepulverte und getrocknete
Mineral in ein Porzellanschifichen, schiebt dieses in die aus schwer-
schmelzbarem Glase bestehende Zersetzungsrshre R (Fig. 29), die
einerseits mit der Waschflasche B, anderseits mit der mit verd.
Salzstiure beschickten 10-Kugelrshre Z verbunden wird. K ist ein
mit Chlorkalk und Salzsiure beschickter Kippscher Chlorentwickler,
A ist eine mit Wasser, B eine mit konzentrierter Schwefelsiure be-
schickte Waschflasche. Nun leitet man Chlor in die Rohre R.

Fig. 29,

Sobald die Luft vertrieben ist, erwiirmt man die Snbstanz
anfangs gelinde. Sofort beginnt die Einwirkung, was an der a
tretenden Nebelbildung erkannt wird; bald sammeln sich in dem
vorderen Teile der Rohre Tropfen von Chlorschwefel, die man durch
sorgfiiltives Erwirmen in die Vorlage hiniiber treibt. Beim weiteren
I3rhitzen sammelt sich ein weifles Sublimat von Selenchlorid in dem
vorderen Teile der Rbhre an, das auch durch stirkeres Erhitzen in
die Vorlage hinitbergetrieben wird, Jetzt erhitzt man das Schiffchen
stirker, wobei braune Dimpfe von Wisenchlorid auftreten, die sich
im vorderen Teile der Réhre zu glinzenden Schuppen kondensieren.
Auch diese treibt man durch stirkeres Erhitzen in die Vorlage. Das
Iirhitzen des Schiffchens wird aber fortgesetzt, bis keine Démpfe mehr
entweichen, Nun wird der Inhalt der 10-Kugelrthre in eine Porzellan-
schale gegossen, 0'b Chlorkalium?') zugesetzt und im Wasserbade bei
moglichst niedriger Temperatur auf ein kleines Volumen verdampft
und mit Zinnchlorlir gefiillt. Bei Anwesenheit von Tellur entsteht ein
schwarzer Niederschlag, der auch Selen enthalten kann. Man filtriert
ihn dorch Asbest ab, wiischt mit verdiinntem HCI, bringt man das
Filterchen samt Niederschlag in ein Reagenzglas, kocht mit konzen-
trierter Salpetersiiure, bis keine schwarzen Punkte mehr wahrgenom-
men werden kiénnen, verdiinnt mit Wasser und filtriert. Das Filtrat
verdampft man im Wasserbade zur Trockene, lost den Riickstand in

1) Der Zusatz des Chlorkaliums hemmt die Verfliichfigung des Selens heim
Eindampfen, verhindert sie aber nicht ganz.
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10 cein SalzsHure von der Dichts 1°175 und leitet in der Hitze
30,-Gas ein, Etwa vur randenes Selen fillt als roter Niederschlag
aus, der abfiltriert wird. Das Filtrat verdiinnt man stark mit Wasser
ului leitet abermals SO s bei Siedehitze ein, wobei nun das Tellar
als schwarzer Niedersch !ng ausfillt, Man identifiziert nun sowohl das
Selen als auch das Tellur anf trockenem Wege nach 8. 540 und 543,

Platinmetalle.
Rutheninm, Rhodium, Palladium; Osmium, Iridium, Platin.

Das Platin ist schon auf 8. 263 besprochen worden.

Ruthenium Ru. At.-Gew.=1017.

Ordnungszahl 44; Dichte 12:26; Atomvolumen 8'30: Schmelzpnnkt
iiber 1950%; Wertigkeit 8, 6, 4, 3 (2).

1

Eigoenschaften: Das metallische Ruthenium ist gprode und
lifit sich pulverisieren. Die grifte Ahnlichkeit weist das Metall mit
ren wird es

"1{”-'“ Osminm .'"’-'.:.. Nur von den ‘st:.]lx O}C"\.-'l!'t“"{:‘.!](!{’.‘ll !

130 wie das Osmium bildet anch das

l\\l’l'l'!\.[l |[|

niom ein \|-"1'|'f‘31 ges Tetroxyd RuO,, das bei 25° schmilzt und
bei 100° siedet. Der Dampf wirkt -‘f:-n]1 irritierend auf die Schleim-
hiute. :
Jas Rutheninmtetroxyd entsteht:
@) durch Oxydation des Metalls bei 700 --f*.OO“im ."Eaau:'-t--;'.uf‘-h{"-'r:m-
b) beim Erhitzen des Metalls mit Konigswasser oder Salpetersiinre ;
¢) beim Kochen einer Rutheniumsalzlésung mit Permanganat;
d) beim Durchleiten von Chlor durch eine heiie Ruthenatlgsung,
die durch Schmelzen des Metalls mit Atzkali erhalten wird.
Sowohl zum Nachweis wie auch zur Reindarstellung des Metalls
ist das Tetroxyd am besten geeignet.
teaktionen des Tetroxyds: Rutheniumtetroxyd wird durch
Salzstiure, deren Dichte grifler als 1°16 ist, znm 4-wertigen RuCl,
und ev. lanesam zum 3-werticen RuCl, reduziert.

e ]
Mit Natronlauge bildet sich eine gelbe Losung des Rothenats
Na,Ru0,, die das Ruthenium in der 6-wertigen Stufe enthiilt. Beim

wsiinern dieser Lissung entstehen 3- und 4-wertige Rutheniumchloride,

neben freiem Tetroxyd.

Thioharnstoff gibt mit einer wisserizen Losung von Ruthe-
11:11:1\?11{%{11.'(}'{1 eine intensiv blane I L.l']‘lu“‘" dlb meist erst beim Kr-

wirmen entsteht. Rutheniumtetroxyd wird von Alkobhol und andern

organischen Substanzen augenblicklich zam schwarzem Dioxyd reduziert.

f}

Treadwell, Anslytische Chemie. I. Bd. 2%, Aull 35
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Das Dioxyd des Rutheninms ist bestindiger als dasjenige des
Osmiums und neigt weniger zur Bildung von kolloiden L&sungen.
Die iibrigen Oxyde des Rutheniums sind nur als Hydrate bekannt,
sie zersetzen sich beim Entwissern,

6-wertiges Ruthenium enhalten die Ruthenate, die nur in alkali-
scher Losung bestiindig sind ; in saurer Losung ist die 3- und 4-wertige
Stufe des Rutheniums bestindig,

Chloride des Rutheniums. Von den Clhloriden des Ruthe-
ninms wird durch direkte Chlorierung des Metalls zwischen 300°
und 200¢ nur das RuCl, erhalten. Beim Behandeln des Metalls mit
{ochsalz im Chlorstrom entstehen Salze des 4-wertigen Rutheninms:
Na, RuCl,.

Reaktionen des Rutheninms auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Rutheninmtetroxyd in Salzsdure,
die das Rutheninm als RuCl; und als RuCl; enthilt.

1. Alkalihydroxyd in der Hitze tropfenweise zugegeben,
fallt sofort braunschwarzes Hydroxyd Ru(OH), und Ru(OH)

fa

unloslich im UberschuB, 1sslich in kochender HCI, Gibt man rasch
in der Kilte einen grofen Uberschufl von Alkali hinzu, so hellt sich
die Losung nur auf (Bildung von Ruthenat), erst beim Kochen fillt
langsam das Hydroxyd aus.

2. Alkalikarbonat fiillt immer schwarzes Hydroxyd.

3. Schwefelwassersioff erzengt sofort (oder nach einiger Zeit,
je nach der Aciditiit) eine F#llung von schwarzem Rutheniunm-
sulfid, unldslich in Polysulfiden.

Eine voriibergehende Blaufirbung der Ltsung beim Einleiten von
Schwefel wasserstoff ist dem Entstehen von niederen Oxydationsstufen
zuzuschreiben,

4, Reduktionen. Titan-(3)-Chlorid gibt mit sauren Ruthe-
ninmlésungen eine blane Firbung, die das Metall in der 2- oder 1-
wertigen Stufe enthalten, nach langem Kochen fillt das Metall aus.
Mit Zinnehloriir wird ein brauner Purpur erhalten, aber kein
Metall, Zink fillt beim Kochen in saurer Losung alles Ruthenium
als pulveriges Metall. Ebenso Natriumformiat.

Reaktionen auf frockenem Wege,

In einer Salpeterperle am Magnesiastibchen wird Rutheninm
nach lingerem Schmelzen mit brauner Karbe aufgeltst; der Aufschlnf
danert viel linger als beim Osmium. Ebenso mit einer Natrinm-
hydroxyd-Salpeterperle. Die Schmelzen werden in Salzsiiure aufgeldst
und mit Thioharnstoff auf Ru gepriift.
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Rhodium Rh. At.-Gew.=102+9.

Ordnungszahl 45 ; Dichte 12:1 ; Atomvolum 8+5; Schmelzpunkt 1970°;
Wertigkeit 3 (2, 4).

Eigenschaften: Das Rhodium besitzt die Farbe und den
Glanz des Aluminiums. Geschmolzenes Rhodium spratzt beim Erkal-
ten und lduft durch Oxydation blau an. Die Kombination Rhodinm-
Platin ist das wichtigste Thermoelement fiir Temperaturen bis tiber
1000° Die Loslichkeit des Rhodiums hingt sehr von der Fein-
heit der Verteilung des Metalls ab.

Das aus der Lusung des Chlorids mittels Ameisensiiure oder
andern Reduktionsmitteln in der Hitze abgeschiedene Metall ist
dubBerst fein zerteilt und 18st sich etwas in HCl -~ H,0,, leicht in
kochender Schwefelsiiure und noch hesser in Konigswasser. Wird aber
das fein zerteilte Metall stark gegliiht, so ist es in Konigswasser fast
unléslich, ebenso das kompakte Metall.

Legiert man das Rhodium mit grofleren Mengen unedler Metalle,
z. B. Blei, Zink, Wismut, so hinterbleibt es beim Auflosen dersel-
ben als feines Pulver, das sich in K&nigswasser leicht lost.

Ziemlich leicht anfschliefen LiBt sich das Rhodium durch Schmel-
zen mit 1‘&:111[1[[:1;\,'!'0%1111;1?' es bildet sich hierbei Kaliumrhodinom-
sulfat Rh,(50,).K,, das sich in Wasser mit gelber Farbe lost
und auf Zusatz von HCI rot firbt. Wesentlich rascher verliuft der
AufschluB, wenn man in die Schmelze gleichzeitig Chlor einleitet.

Am besten l#Bt sich Rhodinm aufschliefien durch Erhitzen mit
Kochsalz im Chlorstrom, dabei bildet sich das rote losliche RhCl,Na,.

Die Oxyde des Rhodiums: Das Rhodinm blld@t drei
Oxyde, RhO, Rh, ,0; und RhO,, von denen jedoch RhO und RhO, nur
schwer zu erhalten .5;11(1 da sie einen sehr engen Existenzbereich
haben nnd bei 1100° in das bestiindige Rh,0, iibergehen.

Von den Platinmetallen ist das Rhodium das einzige, welches
in Lésung nur in einer Wertigkeitsstufe, nimlich in der drei-
wertigen anftritt,

Auch das Rhodium ist in wisseriger Losung immer als Komplex,
z. B. (RhCl;)"" vorhanden.

Reaktionen auf nassem Wege.

Alkalihydroxyd tropfenweise zugegeben fillt sofort gelbes
Rh(O l[) leicht loslich im Uberschuf m_ld in KEssigsiure, Durch
KU“ILLH der alkalischen Losung fillt das Hydroxyd wieder aus und
ist nun in Essigsdure nur nucll teilweise loslich {;\Iternng}, dagegen

vollstiindig loslich in heifler Salzsidure.
Durch Kochen mit Alkohol fillt auns der Alkalilosung spontan
ein schwarzer Niederschlag aus, ebenso wird der Niederschlag von

35"
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Rh(OH), beim Kochen mit Alkali plétzlich schwarz, wahrscheinlich
infolge Reduktion zum Metall.

2. Alkalikarbonat fallt beim Kochen gelbes Hydroxyd,
anlsslich im Uberschufl, 1oslich in heifler Salzsiure.

8. Schwefelwasserstof! fillt bei lingerer Einwirkung in der
Kilte, rascher in der Hitze braunes Rhodiumsulfid Rh ls-
lich in konz. HCl, unléslich in Ammonsulfid ond Alk: I‘umlvwnlml
Das Sulfid 148t sich auch herstellen durch Kochen der wisserigen
Suspension des Hydroxyds mit Na,S. ;

Ammoninmhydroxyd erzeugt nach einiger Zeit in konzen-
trierter, chloridhaltiger Lissung eine gelbe Fillung von Chlorpur-
pureo rhodianmehlorid: Rh(NH, \ f.'-'!_a.
5. Nitrit. Rhodiumlésuncen werden durch Natrinmnitrit aufgehellt
{ra1 ldung des loslichen l\]]k.‘\_.]‘_i),‘zl\:’l‘,i}. Verwendet man Kalinmnitrit,
oder gibt man Kaliumion zn, so fillt das weifilichgelbe
Rh(NO,), K, aus.

Reduktionsmittel:

@) Zinnchloriir gibt einen sehr bestiindigen rotbrauner
Purpaur.

?)) Titanochlorid fillt in der Hitze sehr fein verteiltes
Metall, das sich durch Wasserstoffsuperoxyd wieder losen lLibt.

¢) Ameisensinre und Zink fillen gut filtrierbares schwarzes
Metall

Reaktionen auf trockenem Wego.

Alle Rhodiumverbindungen werden durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom, ebenso durch FErhitzen mit Soda vor dem Lotrohr zu
Metall redunziert.

Spuren von metallischem Rhodinm auf dem Platinblech mit
K=.1111ﬂ“1'\.10.~,~n!qu geschmolzen geben eine Schmelze, die in der Hitze
rot, in der Kilte gelb ist. Indt,nhfmlermlw des Rhodiums mit Zinn-
Llﬂmur oder Kaliumnitrit.

alladium Pd. At.-Gew. =1006"7.

Ordnungszahl 46; Dichte 11'5; Atomvolumen 9-27; Schmelzpunl-;:
1657%: Wertigkeit 2, 4; Normalpotential Pd/Pd” — 0-82

Das Palladium findet sich hauptstichlich als Begleiter des Platins
in den ty lﬁﬁ{‘hvn Platinerzen. Gelegentlich wird es auch in Goldorzen
und spurenweise in Silbererzen ge yfunden.

Ian gediegenen Zustande .ﬁ:owt das Metall die Farbe des Silbers.
Auns meuu%n gefillt, stellt es ein schwarzes Pulver dar, welches in
hohem MaBe dre Fiihigkeit besitzt, gasformigen Wasserstoft zu lvsen.
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Bo nimmt z. B. Palladinmschwamm bei Zimmertemperatur ca. das
850 fache seines Volumens an Wasserstoff auf. Noch wesentlich gréfler
wird die Losefiihigkeit fiir den Wasserstoff, wenn das Elé'iirlf]ilt—ll?ll in
kolloidaler Form vorliegt. Nach C. Paal vermag eine ca, 507/ ige
kolloidale Suspension von Palladium nahezu das 3000-fache ih res
Volumens an Wasserstoff aufzunehmen, Aber auch gediegenes Palla-
dium vermag grofe Mengen von Wasserstoff aufzunehmen, wenn man
es in einer Wasserstoffatmosphire erkalten liBt oder in wisseriger
Losung zur kathodischen Entwicklung von Wasserstoff verwendet,

Gesiittiot mit Wasserstoff stellt das Palladium ein kriftiges nnd
ausgiebiges Reduktionsmitte]l dar, mit welechem zahlreiche Reduoktionen
in wisseriger Lsung sehr begquem ausgefithrt werden kinnen. So wird
z. B. eine Ferrisalzlosung sehr rasch zur Ferrostufe reduziert, wenn
man sie mit einer Palladinmdrahtspirale von ca, 2 ¢ erbitzt, die mit
Wasserstoff gesiittigt ist. Indigo, ~[9t’n1r'nfwhu und andere Kiipenfarb-
stoffe lassen sich zu den emu]x-u’hendcn Kiipen reduzieren usw.

Anderseits vermag das Palladium zahlreiche Oxydationen zu
katalysieren, indem es nach Wieland ('“‘{Jllﬂ‘ ‘baren Wasserstoff durch
Losung aktiviert und dem Luftsauerstoff oder einem besonderen Oxy-
dationsmittel zur Bildung von Wasser darbietet. ;

Beim schwachen Glithen an der Lauft linft das Metall infolge
oberflichlicher Oxydation blau an; bei stirkerem Glithen zerfillt das
Oxyd wieder.

Das Palladium bildet zwei Oxyde, schwarze Pulver, die den
Charakter von Basenanhydriden bt“l]fﬂ"‘n und zwei Salzreihen bilden:
J1Lvwelwbrtlo‘LPuliodu und die vierwertige Palladisalze,

e Pel”ddll‘llilti\]‘p(_‘lhl't'ldlmﬂ'ﬂﬂ gind wenig hmtmarhg und zeigen die
Tendenz, in die zweiwertige Stufe tiberzugehen: Das Palladioxyd gibt
schon beim gelinden Erhitzen die Hilfte seines Sauersteffs ab. Die
Losung des E Jladiumtetrachlorids, welche sich ans dem Dichl lorid
beim J,mleliu. von Chlor als braune Losung bildet, gibt das aunfge-
nommene Chlor schon beim Eindampfen der J,:m ng au{' dem Wasser-
bad wieder ab. In der Analyse hat man es daher meistens mit
*alladosalzen zu tun.

Verhalten zu Siunren: In der Reihe der Platinmetalle hat
das Palladium am wenigsten Tendenz gich zu pav«nwren und lost
sich daher auch am lu:,thamn in oxydierenden Siuren anf. Hs lost
sich in der Wirme in verdiinnter Sn]puten,rmra zu brannem Palla-
donitrat Pd(NO,)y. Schon in der Kilte erfolgt die Anflosong, wenn
das Palladium mit groBeren Mengen Kupfer, Silber oder unedlen
Metallen legiert ist.

Aus memen gefillter Palle adinmschwamm wird in der salz-
saunren Lisung bmm Schiitteln mit Luft oder rascher bei Zugabe
von W qwemf_{,ﬁsupmuwd gelost. Weniger leicht erfolgt die Aunf-
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lssung in der schwefelsauren Losung. Das beste Losungsmittel ist
Konigswasser.

Bemerkung., Palladium wird durch anodische Chlorentwick-
lung in wiisseriger ]_'T‘xunff stark angegriffen. Legiort man das Palladium
mit _steicenden Mengen von Platin, so nimmt der Angriff stetig ab,

ohne dm eine L{Uﬂ stenzgrenze sichtbar wird.,

Werden dagegen die beiden Metalle gemeinsam kathodisch ge-
fallt, so ldBt sich dmﬁh anodische P{JT.nnHﬂon in verdiinnter Koch-
salzlosung der grofte Teil des Palladiums avs dem Niederschlag
heraunslésen

Reaktionen auf nassem Wegoe.
=

Man verwende eine Lisung von Palladochlorid PdCI,.

1. Alkalihydroxyd unter Kochen tropfenweis e zugegeben, fillt
schleimiges rotbraunes Palladiumhydroxyd Pd(OH),,
unloslich im UbersechuB. Gibt man in der Kiilte auf einmal einen
grofien ij'hcrﬁ{’hnﬁ von Alkali zu, so bleibt die Fillung aus und die
Losung fiirbt sich hellgelb. (Kn]lmtl(, Losung des ]J.\drnxvdq ev.
Bildung von Palladat.) Das ausgefillte Hydroxyd ist unloslich in
2n Kssigstinre, 16slich in 2n Salzsiiure. Es lost sich teilweise anf
bei Zugabe von festem Natriumcyanid und Natriumnitrit. Das
Pa“ddﬁumn}-’hl'uxyrl indert seine Loslichkeit rasech infolge von
Alterung.

2. Natriumkarbonat fillt ebenfalls braunes Palladohydroxyd.

3]

3. Schwefelwasserstoff fillt aus sauren und neutralen Ligsungen
schwarzes Palladosulfid, unloslich in Ammonium- und Alkali-
sulfid

4. Ammoniumhydroxyd erzeugt eine fleischrote Fillung
von Pd(NH,),Cl,, die sich in einem Uberschuf von Ammoniak
farblos anflést unter Bildung von Pd(NH,),Cl,. Beim Ansiuern
mit SalzsHure wird dem Kompkx wieder die H.ﬁf'lt des Ammoniaks
entzogen und es bildet sich ein gelber kristalliner Niederschlag, das
Palladosamminchlorid, das dem oben erwiihnten fleischroten Korper
isomer 1st.

5. Ammonchlorid erzeugt auch in konzentrierter Lisung keine
Fillang. Oxydiert man aber zum vierwertigen Palladium durch
t'”hl(mhmer oder durch Ansiunern mit ‘Hlpefersfmr{‘ so scheidet sich
nach und nach alles Palladium als gelbbraunes (NH,),PdCl; ab.

6. l{aliumchln;-id fallt nur in konzentrierten Losungen rot-
brannes K,PdCl, (regulire Oktaeder). Nach der Oxydation z B.
mit ""L‘:t‘vmvn‘r fl das viel schwerer l5sliche K, i’ibl




7. Kaliumjodid erzeugt in der sauren Losung einen Niederschlag
von schwarzem Palladojodid, PdJ,. In neutraler Losung wird der
Niedersehlag leicht gelost von Jodion, Cyanion und Alkalien.

8, Merkuricyanid erzeugt eine gelblichweille, gelatintse Fillung
von Palladocyanid Pd(CN),, schwerléslich in verdiinnter Salzsiure,
leicht Isslich in einem Uberschufl von Alkalieyanid, -nitrit and
-hydroxyd. Durch die Verwendung des kaum ionisierten Merkuri-
cyanids als Fillungsmittel wird ein losend wirkender Uberschuf an
Cyanion vermieden, wihrend andererseits die Chlorionen (welche
in grofem Uberschub losend wirken) vom Merkuriion gebunden
werden.

9. «-Nitroso-3-Naphtol (eine gesittigte Lisung in 509 iger
lssigsdinre) gibt nach W. Schmidt!) noch in 9.10~° molarer
[Lssung eine volamindse rotbraune Fillang von Palladonitroso-
naphtol: :

NO ON
H;C, Pd .~ SC o Hy

"0 0

[Unterschied von den andern Platinmetallen.

10. Dimethylglyoxim in 10%/,1ge alkoholischer Losung fiillt
kanariengelbes Palladodimethyl glyoxim:

O, - N0 4 s G e TR,
| > Pd L ‘
CH, — C—-NOH~  “HON=C— CHy

leicht loslich in Ammoniak.

{1. Reduktionsmittel. Palladoion wird, entsprechend seinem
edlen Reduvktionspotential, von zahlreichen Reduoktionsmitteln sehr
loicht zu Metall reduziert, so ‘z. B. durch unedle Metalle wie Zink,
(Oadmium, Eisen, aber auch schon durch Ferroion-, Cuproionsalze,
schweflige Siure, Ameisensiure und Alkohol.

Sehr typisch ist die Reduktion zum Metall durch Kohlenoxyd.®)

Mit Zinnchloriir erhilt man in salzsaurer Tosung einen braunen
Palladiumpurpur.

1) %. anorg. Ch. 80, 836 (1913).

%) Zum Nachweis von CO mit dieser Reaktion saugt man die zu untersuchende
Luft zuerst durch eine mit Kalilauge beschickte Waschflasche, um Hy8 and CO;,
welche die Reaktion beeintriichtigen, zu entfernen, dann vermittels eines fein
ansgezogenen (lasrihrehens durch 10 ccm einer Lisung, welche 1 mg PdCl,
onthilt und mit 2 Tropfen verdiinnter Salzsiure versetzt ist. Bei Anwesen-
heit von CO scheidet sich schwarzes Palladium aus und die Losung wird nach
und nach entfirbt (vgl. Potain und D rouin, Compt. rend. 126, 8. 938).
Bei Gegenwart von viel HCI werden die Palladiumsalze darch CO nicht reda-
siert, dagegen guantitativ, wenn man die Losung mit Natrinmacetat versetat.
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Reaktionen auf trockenem Wege,

Alle Palladinmverbindungen hinterlassen beim Glithen Metall.
Beim Krhitzen des Metalls in der Kochﬁﬁlzpr*rle am Magnesiastibelien! )
lifit es sich leicht in Na,PdCl, iiberfiihren. Lost man die Perle in
Wasser auf und leitet Chlor in die Lisung, so findet starke Farb-
vertiefung statt, infolge der Bildung von (Pd!VCl)". Bei An-
wesenheit von Kalinmion fillt dann das schwerlssliche 1'\ PdCl; ans.

T 2" R Bt

Osminm Os. At-Gw.=190"9.

Ordnungszahl 76; Dichte 22'84; Atomvolumen 8°5; Schmelzpunkt
25009; Wertigkeit 8, 9, 4 (3

Vorkommen: Als Begleiter des Platins in den Platinerzen,
meist legiert mit Iridinm als Osmiridinm in Form von sehr har-
ten metallisch glinzenden Kérnern, die in allen Siuren unloslich sind.

Eigenschaften: Metallisches Osmium besitzt eine blanweille,
zinkiihnliche Farbe und ist mit seiner Dichte von 22'48 der schwerste
aller Kérper. In nicht oxydierenden Siuren ist es unléslich.

Oxyde. Das wichtigste Oxyd des Osmiums ist das flilchtige
Osmiumtetroxyd, O0sO, Smp. 40°; Sdp. 1299 das einen
charakteristisch stechenden intensiven Geruch hat, und stark reizend
auf die Schleimhiiute, besonders diejenigen der Angen wirkt.

Es entsteht in geringer Menge aus dem Metall beim Stehen a:
der Luft schon bei gewthnlicher "_[‘+-mj':-':'-:!:13'.

Durch Uberleiten von Saunerstoff bei ca. 500° oder nach
L. Wiohler? ) durch Uberleiten von NO, bei 300° List sich das
Metall rasch in das Tetroxyd tiberfithren. Aunch beim Behandeln des
Metalls mit Salpetersiiure oder Konigswasser wird es ziemlich rasch
zum Tetroxyd oxydiert. Aus den wisserigen Losungen lifit sich durch
starke Oxyda t:mw‘nttvl wie z. B. KMnO,, K,Cr, (L, Cl, das T etro:e:}u
gewinnen, Da das Tetmxxu sehr 0!1'111‘(&&1%1 che wlkt'mmu zeigt,
geschieht der Nachweis des Osmiums meistens iiber das Tetroxyd.
1 Reaktionen des Tetroxyds. Osmiumtetroxyd wird durch

Salzsiunre, deren Dichte grifier als 1:16 ist, zu hellgelben OsCl,
redoziert. L{' tet man Osminmtetroxyd in .\.ttrunlauge ein, so

1) Man verfithrt dabei am besten folgendermafien : Durch Eintauchen eines
I Magnesiastibchens in geschmolzenes Kochsalz wird an dessen Ende eine Koch-
salzperle erzeugt. An die befeuchtete Perle bringt man etwas von dem zu
untersuchenden Metall und erhitzt die Perle nochmals bis zum Schmelzen,
g0 daB das Metall fest an der Perle haftet. Nun bringt man das Magnesiastibchen
iy in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas, durch welches man Chlor leitet,
i ) und erhitzt die Stelle, an welcher sich die Perle befindet, auf schwache Rotglut.
iy Nach dem Erkalten list man die Perle in Wasser. Vgl, hiezu: M, Ziircher,
18] Diss. E. T. H., Ziirich (1929) 8. 37.
i} %) Z. f. anorg. Ch. 149, 297 (1925).




jodide, die sich im iib

entsteht eine tief braun gefiirbte Losung von Natriumosmiat
Na, Os( }-i' Beim Ansiuern dieser Lr:ﬂmu wird wieder etwas Tetroxyd
"uﬂ nnd es bildet sich daneben OsCl, :
Th i 0 h arnstoff gibt mit einer wisserigen Lisung von Osmium-
totroxvd eine intensiv rote Fiérbung. Die Reaktion wird am besten
ausgefithrt, indem man einen Glasstab mit Thioharnstofflésung in den

'E-f'_‘fi_“l":\"'}"'.lr?"n“':r -'|:- 6
Rhodankali gibt mit Losungen von Osmiumtetroxyd eine
blane X' "huu;:, die in Ather laslich ist.

Kalinmjodid reduziert das Osmium des Tetroxyds zur vier-
werticen Stufe unter Jodabscheidung; gleichzeitig bilden sich Osmium-
hiissigen KJ griin losen. Schiittelt man

rsc
das abgeschiedene Jod mit Schwefelkohlenstofr aus, so bleibt die griine
I A]hnnw bestehen. '

Das (} sminmtetroxyd ist sehr empfindlich gegen Vernnreinigungen
nnd schon Spuren (nrrfﬁmwhm Substanz reduzieren es unter Abscheidung
von Metall und Dioxyd. Draheal“ verfirben sich wisserige Ldsnn-
sen des Tetroxyds sehr "a-u-'r] unter Abscheidung des schwarzen Di-

oxyds, das aber teilweise id in Losung bleibt. Das fein verteilte
D]m\u wird schon dr Luftsanerstoff wieder teilweise
zum Tetroxyd oxydiert

Osmionmtrios _)-‘ d ist im freien Zustand nicht bekannt, son-
dern nur in Form der ‘ﬁ calisalze des 6-wertizen Osminms, der

iate, die in E!l“(.‘lh\{‘l’ Lisung bestiindig sind.

Die Chloride des Osmiums lassen sich nur auf trockenem
Wege herstellen, das OsCl, und OsCl, sind wasserlgslich und in
wilsseriger Losung ziemlich bestindig, das OsCl, ist anlisliech in
‘r\?’dbaeL Alle {)ummmhsqrr oen q{,}nldfeu bei ling orem Stchen schwarzes
Metall und Dioxvd ab.

Os

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine frische Lsung von OsCly, die erhalten wird

durch Einleiten von Osmiumtetroxyd in konz. .,.1t.s.r.siiu.-'-". Die Losung
enthiilt oft noch etwas OsO,, wodurch sie mnach ei-;"'-'m- Zeit braun
wird, wahrscheinlich infolge Zersetzung durch Spuren organ. Substanz
und Bildung einer kolloiden Losung d(*% Di U\u]..

1. Alka ]lh}ﬂlﬂ\\' 1 f£illt in der Hitze schwarzes Hydroxyd
Os(OH), aus, das sich in sebr konzentrierter Lauge mit hellroter Farbe
wlef[ur list.

2. Schwefelwasserstoff, Natriumsalfid and Ammonsulfid
fillen in der Wirme rasch schwarzes Sulfid; beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff tritt vorlibergehend eine I)l&llfrlrb[ll'lﬂ anf, die wahr-

scheinlich anf einer Reduktion zu niederwertigen uubestiindig;en Oxy-

dationsstufen beruht.
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8. Natrinmkarbonat fillt in der Hitze braunschwarzes
Hyd roxyd.

4. Reduktionsmittel :

a¢) Zinneh'oriir redoziert zo Metall, das aber als fein ver-
teilter Purpur gelost bleibt.

b) Titanochlorid fillt sehr fein verteiltes Metall, das sich
aber bei lingerem Stehen unter dem Einfluf des Luftsanerstoffs wieder
teilweise lost.

¢) Metallisches Zink in saurer Losung fillt sehr fein ver-
teiltes Metall, die Reaktion verldnft nicht immer quantitativ. Am
sichersten verlduft die Reduktion mit Zink, wenn man von einer schwach
alkalischen Osmiatlésung ausgeht.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Liegt das Osmium als kompaktes Osmiridium vor, so muB es
zuerst durch Zusammenschmelzen mit der 10- bis 20-fachen Menge
Zink in einen fein verteilten Zustand iibergefiihrt werden. Zur Aus-
fithrung!) der Verteilung werden die Osmiridiumstiicke in diinnes Zink-
blech eingewickelt, welches in einem unglasierten Tiegel unter einer
Schmelze von ca. gleichen Teilen NaCl und KCl wihrend etwa einer
halben Stunde unter hédufigem [Umschwenken bis beinahe zom Siede-
punkt des Zinks erhitzt wird. Nach dem Aufltsen des Zinks bleibt
das Osmiridium als sehr fein verteiltes Material zurfick.

Bringt man eine Perle von Salpeter, die sich an einem Magnesia-
stibchen I:wﬁndvf etwas metallisches Osmium und erhitzt die Perle
ganz schwach iiber einer kleinen Flamme, bis der Salpeter eben
zum Schmelzen kommt, so wird die Perle sofort braun, und es ent-
weicht Osmiumtetroxyd, erkennbar am Geruch. J']hl,at man linger,
entweicht alles Osmium und die Perle wird wieder farblos. Lthl?t
man in derselben Weise eine Na-f.-riun'.]l_}-‘drcx_yd-Salpetcrpcr]e, dann
bleibt das Osmium als Osmiat gebunden, beim Ansinern der Schmelze
wird Tcho\\d frei, das durch die Rotfiirbung mit Thioharnstoff und
durch die (:run{hrbung mit Jodid erkannt wird.

In einer Schmelze von gleichen Teilen Natriomnitrit ond
Kaliomnitrat wird bei 300° das Osmium in wenigen Minuten
aufgeldst, Ruthenium nur sehr langsam. Die Schmelze wird am besten
ausgefiihrt in einem Glithrohrchen, welches sich in einem Metallbad
von 300° befindet,

Beim Erhitzen des Metalls mit Kochsalz im Chlorstrom bildet
sich das lésliche Na,OsCl,

Y Vegl. M. Ziircher, Diss. E. T. H., Ziiviech (1929).
= 7 ] b o
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Iridinm Ir. At.-Gew. = 193"

Ordnungszahl 77; Dichte 22'4; Atomvolumen 8:6; Schmelzpunkt
2360°; Wertigkeit 4, 3, (2,

Vorkommen: Meistens mit Osminm legiert als Osmiridinm
in den Platinerzen. Iridinm findet sich bisweilen als harte Bldttchen
im Miinzgold eingelagert, vgl. Mylius.)

Eigenschaften: Metallisches Irldmm ist in Ktnigswasser sehr
schwer loslich. Mit Kochsalz lose gemischt und im Chlorstrom erhitzt
wird es in das Na,IrCl, tibergefithrt, das sich in Wasser mit rot-
brauner Farbe lost. Dabei guh* meistens etwas Iridinmchlorid durch
Sublimation verloren. Durch schmelzendes Kaliumpyrosulfat wird es
nicht aufgeschlossen (Uatn:ﬁnhien von lﬂmr.lumj Durch Schmelzen
mit "\Tfltw:m.wumnd und Salpeter wird es in das 1rO, iibergefiihrt,
das sich nachher in Konigswasser gut lost. Noch besser libt es sich
aufschlieffen durch Schmelzen mit K:dmu.uhlorm in Silbertiegel. Das
entstehende IrO, lost sich auf in konz. Salzsiure.

Vom Iridium sind folgende Oxyde bekannt:

IrQ, ist das i)LST-:lIla]O"\tE‘ und wird erhalten ans Na,IrCl; und
Alkali, Es zeigt starke Tendenz kolloide tiefblane Insuugm zu ’Lni len,
die besonders in Gegenwart von Alkali gehr stabil sind. Das wasser-
freie Oxyd lost sich langsam in Salzsture.

Ir,0, ist wasserfrei nnbestindig und zerfillt bei 1000° m M
and Dioxyd.

IrQ, ist frei von Alkali nicht herstellbar, es entsteht bei der
anodischen Oxydation von Ir(! -Lésungen.

tal

Die Chloride des Iridiums.

IrCl; entsteht durch direkte Chlorierung des Metalls bei 600°,
ps ist beataudw zwischen 100° und 760° und ?910'* je mnach der
Herstellungsart verschwdene Farben: griin, gelb,

IrCl, ist bestindig zwischen 763" and 773° in Chlnrahvn-yi Hre ;
es bildet hraun& I\n-.mll die unloslich sind in S#uren und Taugen.

IrCl ist bestindig ?W.z.chen 773% and 7989 in Ghloratmr.uphe:re
ps besteht ans roten hllhuillﬁn, welche sich in S#uren und Langen
nicht lgsen.

Reaktionen auf nassem Wege.
Man verwende eine Liosung des durch Chlor-Kochsalzaufschlub
erhaltanen Natrinmiridinmchlorids Na,IrCl,.

Alkalihydroxyd und Alk 'ﬂﬂunhmmt filllen beim Kochen
mit ]rldmmchlnnd blauschwarzes Hydroxyd, Ir(OH); und Ir(OH),.

#) Z. anorg. Ch, 70, 229 (1911),
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Die tberstehende Losung ist immer durch kolloides Hydroxyd (von
verschiedenen Oxydationsstufen) tief blau gefirbt.

2. Schwefelwasserstoff entfirbt die Iridiumlsung durch Re-
duktion und fiillt bei lingerem Einleiten dunkelbraunes Iridium-
sulfid. Rascher und quantitativ fillt das Sulfid aus, wenn man die
Lsung mit einigen Kérnchen Natrinmsnlfid versetzt und nachher
ansiuert, Das so ausgefillte Sulfid ist unlsslich in Polysulfiden.

8. Ammonsulfid erzeugt keine Fillung,

4. Kaliumchlorid #£illt nur auws Ir(4)-Ltsungen schwarz-
braunes }.‘;3 erlﬁ,

5. Ammonchlorid fillt das entsprechende dunkelrote Am-
moniumsalz (NH,),IrCl;. Rubidium und Cisiumechlorid fillen
die entsprechenden Salze, die dunkler gefirbt und sechwerer 16s-
lich sind. Losungen des 3-wertigen Iridiums geben diese schwer-
lsslichen Salze nicht.

6. Leitet man in eine schwach saure Iridiumlssung Chlor ein, so
firbt sich diese voriibergehend tief rotviolett infolge Bildung hoherer
unbestindiger Chloride.l) Fillt man ans einer Iridinmehloridlsung
das Iridinmehlorid mit Natrinmkarbonat unter Kochen und leitet dann
in die Suspension vorsichtig Chlor ein, so bilden sich ebenfalls voriiber-
gehend hihere unbesttindige Oxydationsprodukte von tiefblaner Farbe.

Reduktionen.

Hydroxylamin reduziert das 4-wertige zum 3-wertigen Iridinm.
Titanchloriir nnd Zinnchloriir entfiirben die Lgsungen,
scheiden aber kein Metall ab. Zur Abscheidung des Metalls verwendet
man am besten Zink in schwach saurer Losung oder Natrium-Formiat.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Metallisches Iridium mit Kochsalz im Chlorstrom erhitat gibt
rotes wasserldsliches Na, IrCl,. Erhitzt man etwas stirker, so setzen
sich an den kilteren Teilen des Rohres flichtige Iridiumchloride als
rotes oder blauschwarzes Sublimat ab.

Schmilzt man Iridium mit Kaliumchlorat im Silbertiegel und
raucht die Schmelze mit Salzsiure ab, so bleibt das in Wasser un-
lsliche schwarzbraune K, IrCl; zuriick, ldslich mit brauner Farbe in
konz. Salzsiiure.

Trennung der Platinmetalle.

Fiir die Trennung der Platinmetalle existieren eine Reihe von
Methoden, auf die hier nur verwiesen werden kann. Grundlegend
auf diesem Gebiete sind neben den inhaltsreichen Arbeiten von Clans

") W.Palmaer, Z. f. anorg. Ch. 10, 358 (1895).




dic Arbeiten von Sainte-Clairedeville, Debray?) und Stas.?)
Mylins und Dietz?) geben einen Trennungsgang an, der zur
qualitativen Orientiernng gute Dienste leistet, nnd der anf S. 558
in Tabellenform wiedergegeben ist, erwihnt seien ferner die Arbeiten
von F. Mylius und A. Mazzuc chellit) iiber die Analyse von
Handelsplatin,

Finen Analysengang, der sich mehr fiir quantitative Zwecke
signet, beschreibt L. Duparec. 5) Einen Trennungsgang, der die De-
stillation des Osminms mit Stickstoffidioxyd verwendet, beschreiben
L, Wohler und L. Metz.5) Im folgenden ist aus den genannten
Arbeiten ein Analysengang gusammengestellt, der eine rasche quali-
tative Ubersicht gestattet und anch fiir quantitative Analysen aus-
gebant werden kann.

Die Metalle miissen als fein verteiltes Pulver vorliegen; liegen
kompakte Stiicke vor (z. B. Osmiridium), so werden sie durch Anf-
losung in Zink und Weglsen des letateren in feine Verteilung iiber-
gefithrt. (Siehe Osmiridium S. 554.)

1) Ann. de Chim. et de Phys. [T, 439 (1859).

2\ Procts-verbaux du Comité international des poids et mesures (1878).
§ B, 31, 3187 (1898).

4) Z. anorg. Ch. 89, 1 (1914).

Helv. 2, 324 (1919).
®) %. anorg. Ch. 172, 167 und 161, 1 (1927).
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Qualitative Trennung der Platinmetalle.

Die Metalle liegen als fein verteiltes Pulver vor.

| |
Oz RuPtPdIrRh| Behandeln mit NO; bei 300° | Os destilliert ab als |
[ | i, wird in NaOH
! ' vefangen und mit |
Zink zu Metall redo- |
. ziert |
ERFAT = T T
Ru Pt Pd Ir Rh | Behandeln mit O, bei 700° Ru destilliert als RuOy |
{ Behandlung wie Os |
1
e S e A . S :

Pt Pd Ir Rh | i

(Oxyde) sind jetzt zum Teil als Oxyde |

vorhanden und werden im W = |
Pt Pd Ir Ra | Stoffstrom zu Metall reduziert. ! !
(Metalle) | mit Na (1 im Chlorstrom auf | |
| 400° erhitzt, wobei komplexe |
| Chloride gebildet werden. |
Mit 11_1, Llr-stul minehlor-
g Pd und Ir zor 2-
Stufe reduziert,
-\E‘- mit KCl nicht
/ur-twe, von festem KCIY) | Pt fillt aus als K;PtCl,
= FRE ot | falely 2
Pd I+ EBh | Oxydation durch Einleifen von '
Chlor, wodurch Pd und Ir zur |
| 4-werticen Slufe n:‘:vdi' art werden
| und mit KCI ausfalle K,PdCl; und K,IrCl
: l aus, in
fiure, reduzieren
mit Na-Formiat oder
Zinl.
| HNO, lost aus dem
| Gemisch der Metalle |
Pd
| Riickstand Ir
= | e
|
Rh | wird fillt mit KNO, | Rh fillt ans

als K; ]1{.\{3 Y el

1) Anstatt mit KCl arbeitet man vorteilhafter mit RbCI, da die ent-
sprechenden Niederschliige sehwerer loslich sind.
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