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- ‘._' PDritter Abschnitt.

Verhalten der Korper zu Reagentien.

§. 86

Die qualitative Analyse beruht, wie oben erwithnt worden, im All-
,t_{l-lm-iltt'll darauf, dass man Versuche m:u-[zt. :IE-- Hljlll‘k;\lllﬂl'll [’n‘-t:lllil-
t}u_'ilv eines I\'HJ']N'I'.- ]11 neue, ”!l'i'lll \'l'l'llrilfl'll und ihren |':ilue-!1~|'||:|fil.‘u
nach bekannte Formen iiberzufithren, um aus diesen alsdann auf die Be-
standtheile schliessen zu kiénnen. — Mit solechen Versuchen werhiilt es
sich wie {iberhaupt mit allen Fragen; sie sind um so besser, je gewisser
sie zu einem bestimmten Resultate, '_E]"i!']I_'_'i:]iil'_: ob dasselbe }Illﬁiti\_:'] oder
negativer Natur ist, filhren miissen. Wie uns aber eine Frage nicht klii-
ger macht, wenn wir die Sprache, in der uns die Gegenrede wird, nicht
verstehen, so kann uns auch ein Versuch nichts niitzen, wenn wir die
Ausdrucksweise nicht kennen, in welcher die Beantwortung erfolgt, wenn
wir also nicht wissen, welcher Schluss daraus zu ziehen ist, 1m Falle ein
Reagens einen Korper unveriindert lisst, oder im Falle es beim Zusam-
mentreffen mit demselben einen Niederschlag, eine Firbung oder eine
sonstige Erscheinung hervorruft.

Bevor daher zur Analyse selbst geschritten werden kann, ist es un-
erliissliche Bedingung, dass man die Formen und Verbindungen der Kor-
per, welche dann als bekannt angenommen werden sollen, auch wirklich
villie kenne. Eine solche vollige Bekanntschaft berubt aber erstens auf
einem Wissen und Verstehen der Bedingungen, die zum Entstehen der
nenen Verbindungen, itberhaupt zum Eintreten der verschiedenen Reac-
tionen nothwendig sind, und zweitens auf einer sinnlichen Einprigung
der Farbe, Form, tiberhaupt der Eigenschaften, welche die neuen Verbin-
dungen charakterisiren. Es ist daher dieser Abschmitt nicht bloss durch-
zustudiren, sondern vor Allem auch durchzuexperimentiren.

Um das Verhalten der Korper zn Reagentien kennen zu lehren, wer-
den hiiufig die Korper einzeln nach einander vorgefihrt und ihre cha-
rakteristischen Reactionen angegeben. Zweckmiissiger fiir den Anfiinger

diirfte aber die folgende Darstellung erscheinen, welche diejenigen Kor-
per, die in vieler Beziehung Analogieen zeigen, in Gruppen zusammen-
fasst und so durch ein Gegeniiberstellen der Aehnlichkeiten und Verschie-
denheiten die letzteren so viel wie moglich ins Licht setzt.

A. Verhalten der Metalloxyde und ihrer Radicale.

Der speciellen Betrachtung der einzelnen Metalloxyde schicke ich
eine Uebersicht aller voraus. Wir ersehen aus derselben, welche Oxyde
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in jede Gruppe gehéren; warum sie hineingehiren, wird aus der speciel-
len Betrachtung der Gruppen hervorgehen.
Erste (rI‘H]z]n‘.
Kali, Natron, Ammon, (Cisiumoxyd, Rubidiumoxyd, Lithion).
Ziweite Gruppe.
Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia.
Dritte Gruppe.

Thonerde, Chromoxyd, (Beryll-, Thor-, Zirkon-, Ytter-Erde,
Terbiumoxyd, Erbiumoxyd, Oxyde des Cers, Lanthans, Didyms,
Titans, Tantals, Niobs).

Vierte lij'ul;]u-,

Oxyde des Zinks, Mangans, Nickels, Kobalts, Eisens, (Urans,

Thalliums, Indiums, Vanadins).
Finfte Gruppe.

Oxyde des Silbers, Quecksilbers, Bleies, Wismuths, Kupfers,

Cadmiunms, (Palladinms, Rhodiums, Osminms, Rutheniums).
Sechste Gruppe.

Oxyde und Siuren des Goldes, Platins, Zinns, Antimons, Ar-
sens, (Iridinms, Molybdiins, Tellurs, Wolframs, Selens).

Von diesen Metalloxyden kommen nur die gesperrt gedruckten in

=]

grosserer Menge und weiterer Verbreitung in der uns bekannten Schicht
des Erdkorpers vor, — nur sie spielen daher eine wichtigere Rolle in
der Chemie selbst, sowie in den Kiinsten und Gewerben, in der Land-
wirthschaft, der Pharmacie ete., — nur sie sollen daher im Folgenden
ausfithrlich behandelt werden. Die iibrigen sind in kiirzerer Weise he-
sprochen, und die betreffenden Abschunitte, welche beim ersten Studium
der qualitativen Analyse iiberschlagen werden kénnen, in kleinerer Schrift
gedruckt. Das Verhalten der Metalle selbst habe ich nur bei den Kér-
pern angefithrt, welche im metallischen Zustande bei analytischen Arbeiten
hiufiger vorkommen.
§. 88.

Erste Gruppe.

Hiufiger vorkommende Glieder: Kali, Natron, Ammon.
Seltener vorkommende Glieder: Cidsiumoxyd, Rubidiumoxyd,
Lithion.

Liigenschaften der Gruppe. Die Alkalien sind im reinen (kaustischen)
/Jl.‘-i.illlll". ;i]n Hl'li\\'x'f‘!:]\'k‘l‘h]‘]l'!u]l_‘.{f']!‘ il].- ]Uili]i’llhiiﬂl't' [Ill(l }'J}ll'.\llll{]l‘)ll'lll‘l.‘
Salze in Wasser loslich (die betreffenden Lithionsalze freilich schwer los-
lich). Es schlagen sich daher die Alkalien weder im reinen, noch im koh-
lensauren oder phosphorsauren Zustande gegenseitig nieder (was jedoch
bei Lithion stirkere Verdiinnung der Lusung voraussetzt), noch werden
sie durch Schwefelwasserstoff unter irgend einer Bedingung gefillt. —
Die Losungen der reinen Alkalien sowohl als die ihrer Schwefelverbin-
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96 Dritter Abschnitt, — Reactionen der Metalloxyde. (8

dungen und kohlensauren Salze bliunen geréthetes Lackmuspapier und

braunen Curcumapapierdm hichsten Grade.

Besondere Reactionen der hiufiger vorkommenden Glieder.

§. 89

a. Kali (KO).

1. Das Kali, sein Hydrat und seine Salze sind in schwacher Gliih-
hitze nicht fliichtig. Das Kali und sein Hydrat zerfliessen an der Luft.
Die entstehenden élartigen Fliissigkeiten ziehen rasch Kohlensiure aus
der Luft an, erhirten aber dabei nicht.

2. DieKalisalze lisen sich fast alle leicht in Wasser. Sie sind farb-
log, wenn die Siiure nicht gefiirbt ist. Die neutraleu Kalisalze mit star-
ken Siduren verindern Pflanzenfarben nicht. Kohlensaures Kali lsl',\'-‘f.:illi'
girt (in Verbindung mit 2 Aeq. Wasser) schwierig, zerfliesst an der Luft.
Schwefelsaures Kali enthiilt kein Wasser, veriindert sich an der Luft nicht.

3. Platinchlorid erzeugt in den neutralen und sauren Lisungen der
Kalisalze einen gelben, krystallinischen, schweren Niederschlag von Ka-
linmplatinchlorid (KCIl, PtCly), und zwar in concentrirten Lisungen
gogleich, in verdiinnteren nach einiger, oft erst nach lingerer Zeit.
Sehr verdiinnte Losungen werden gar nicht gefillt. — Der Niederschlag
besteht aus unter dem Mikroskop erkennbaren Oktaédern. Alkalische
Lisungen sind vor Zusatz des Platinchlorids mit Salzsiiure anzusiuern.
In Wasser ist der Niederschlag schwer 1oslich, freie Siiuren erhéhen seine
Loslichkeit nicht erheblich, Alkohol lést ithn nicht. Es ;vﬂvi;.:l‘ daher das
fe an, wenn dieselben

Platinchlorid Kalisalze mit ganz besonderer Schii
in Weingeist gelést sind. Am empfindlichsten i1st die Reaction, wenn
man die wisserige Losung des Kalisalzes mit Platinchlorid im Wasser-
and alsdann mit we-

bade bis fast zur Trockne verdampft und den Riick
T]llg__" Wasser (besser noch mit Weingeist, wenn keine darin unloslichen

sonstigen Substanzen vorhanden sind) iibergiesst, wobei das Kaliumplatin-
chlorid ungelést zuriickbleibt. Man hiite gich vor der Verwechselung
desselben mit Ammoniumplatinchlorid (§. 91. 4).

4. Weinsteinsiiure erzeugt in neutralen oder alkalischen Auflosungen
der Kalisalze (in welchem letzteren Falle das Reagens bis zur stark sauren
issen, sich schnell zu Boden setzenden

Reaction zuzusetzen ist) einen we
kornig krystallinischen Niederschlag von saurem weinsteinsaurem
Kali (KO,HO, Cs H;0,¢), und zwar in concentrirten Ldsungen sogleich,
in verdiinnteren oft erst nach lingerer Zeit. Sehr verdiinnte Lisungen
werden gar nicht gefillt. Heffiges Umschiitteln oder Umrithren der
Flussigkeit befordert das Entstehen des Niederschlages bedeutend, freie
Alkalien und freie Mineralsiiuren lésen denselben auf, in kaltem Wasser
ist er schwer loslich, ziemlich leicht léslich in heissem. Will man saure
Losungen mit Weinsteinsiure auf Kali prifen, so muss die freie Siure
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» wenn thunlich, durch Abdampfen und Glihen verj: oder aber

=

durch Zusatz von reinem oder kohlensaurem Natron neutralisirt werden.
Mit noch

3 Saure weinsteinsaure Natron an. Die Reaction tritt mit denselben

sserem Erfolge als die freie Weinsteingiure wendet man

["!'*"lif‘l!_l-‘llH;'l'w‘: ein, ist aber l-'m_l-ii!|lj‘|il-:-l_-;'. We bei ihr das Natronsalz
der mit dem Kali verbunden gewesenen Siure entsteht, wihrend bei An
wendung der freie Weinstein

welches die Fihigkeit des vor

ire das Hydrat jener Siure auftritt,

laenen \\;:Hv'a'-. saures W

insteinsaures
Kali zu l6sen, erhéht und so der Ausscheidung des letzteren en renwirkt

(KO, NO; NaO, HO.C3 Hy O,y — KO, HO. Cs Hy Oy, Na O, NO;).

5. Bringt man ein in sta fliichtiges Kalisalz am Ochr eines

feinen Platindrahtes in der unme der Bunsen'schen

Gaslanin: lbe und firbt den tber der

Probe befini

cle iviolett. Chlorkalium und sal-

petersaures Kali verfliichtigen sich rasch, kohlensaures und schwefelsaures
Kali 1 mer, IJ'slh.----juiuu' aures Kali noch langsamer, aber alle zZelgen,
nn in abnehmendem Grade, die Reaction deutlich. Will mai die

Reaction gleiehmiissizer, d. h. unabhii

von der zufillie anwesenden

il

n, 80 befeuchte man die Probe mit Schwefe Isdure, trockne sie am

Rand der ime und bringe sie dann in dieselbe. Bei kieselsauren

Dalzen und anderen schwerfliichtigen Verbindungen schmelzt man. um die

Reaction sich

r hervorzurufen, die Probe mit reinem Gyps zusammen. Es

entsteht kieselsaurer Kalk und schwefelsaures Kali. welches die Fiirbung der

!'I]"thllll" :l!-'l‘\l']‘lli'i\l'

,["'-']"'_\wini'i'I:li- ~alz _-,'iiii\i man 1m Platinloffel,
bevor man sie am Platindrahi befestiot. Anstatt 1n die Flamme der

Bunsen’schen Graslampe kann m:

1 die Probe auch vor die “]-i!;l." der

inneren Lithrohrflamme iil'i!l_ut'll! Wwie man sie mittelst emer Weingeist-

flamme erhilt, — Gegenwart von Natronsa

'.Il']' l\

verdeckt die Kalifiirbung

wie es der ,""I.-r-f-;,r'l,'i'ﬂ.'-'j.'”lr'|r [\\'Ell' a0

ull'_‘!' e

e 34) zeigt, el I. aboebildet. Es enthiilt zwei charak-

e
]

tische Linien, die rothe & und die indigoblaue 3. Betrachtet man

die Kaliflamme durch das Indigoprisma (Se 31), so erscheint die Fiir-
||\!I:u |.'1-IH|i: ="|M.‘:H, \'iu|t-ii. und lll“il']l r‘t']|l.\i noch dure h die \il:i"-‘j-"fl -‘:[.‘Jlir.'il’

1k-

Lithionverbindungen iindern diese Reaction nicht, da die gelben Strahlen

engte [ , Natron- und

ten der Losung intensiv carmoisinroth. Beig

die IH"UL'UI(!‘H]IE gar nicht, und die Strahlen der Lithionflamme die dicken

Schichten der Indigolésung, von einer auf dem Prisma zu markirenden
Stelle an, nicht zn durchdringen vermogen: beigemischte organische Sub-
stanzen aber, welche dieFlamme leuchtend machen, wiirden leicht zu Ver-
wechselungen fithren kinnen und sind daher durch vorhergehendes Verbren-
nen zu beseitigen, — Anstatt des Indigoprismas kann man sich auch blaven

(ilases bedienen, bei Anwesenheit von Lithion so dicker Schichten, dass

das Lithionroth sie nicht zu durchdringen vermag,

Fresenius, qualitative Analyse 7
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6. Erhitzt man ein Kalisalz (am besten Chlorkalium) mit wenig
Wasser, setzt: (mit farbloser Flamme brennenden) Alkohol zu, erhitzt
diesen und ziindet ihn an, so erscheint die Flamme violett. Die Reaction
ist weit weniger empfindlich, als die in 5. genannte, Anwesenheit von Na-
tron verdeckt sie ginzlich.

b. Natron (NaO).

en 1m

1. Das Natron. sein ]I}.'e.[l‘.'ll und seine Salze zeig

die entsprechenden Kaliverbindungen. Die

nen dasselbe l\-'f‘||:'|]‘---_'\ v
beim Z

hirtet bald wieder durch Aufnahme von Kol

E’]i-'x.— J B ii----' _\ 1Irons an l|l'|' !.Hii entsie I\-',Hlil' Ol .1,\'\-|:,'|-_: er-

nsiure. Das kohlensaure

Natron ]\I"\'.~'E:.-|I.|~".1‘l leicht. Iie [\-J'_wiuif-- |'_\'|H|I 0z + 10 aq.) verwittern
schnell an der Luft. Dasselbe gi
.\:IT]'Ir]l.- {:\-el”‘ =0

2. Versetz

von den Krystallen des schwefelsanren

e h.nJ inclich concentrirte Losung eines neutral

oder alkalisch reag Natronsalzes he sich zweckmiissig In einem
Uhrglase be |]|-=!~f. mit einer nach §. 51 bereiteten Lisung cornige
antimonsavrem Kali, so entsteht anf: 1 ler nur « [ e Trii-
bung. reibt man aber die von di bed: » Glaswandung it
einem (lasstabe, s cheidet si 1 rysta cher ‘\'.<-|!\-],---Ul.|_g.
von antimonsaurem Natron (NaO, Sb0O; 4+ 7 aq.) at We ic]
zuniichst an den geriebenen Stellen anlegt und sich als oeres

Pulver aus der Fliissigkeit absetzt. Aus verdiinnten Natron

gen scheidet sich da nnerhall

rer Zeit, z. B.

r nicnt

den, und be1 sehr

n Natrons verleugnet sich

‘\i'liil[i.““ll";- d

|;' ]|r:1-. 1m ;:||‘_'l--"'r!--":|':: tent es zZuwellen aus '.‘.--l!.i. -II-'_'|-.||.||.ni4-‘-l‘|1

.\1'c:~i(--|w|~|-!\-'|| '\‘-‘ wdaratoctaedern, o1t 1118 V1erseit

¢ ‘1!]1»'.1*_1: i n, rasch ausgeschieden erscheint es 1 Fe

oder ]aril'lw-i.]"rlllli‘_'- r Krystillchen, Die Anwesenheit
von Kalisalzen beeintriichtigt die Reaction sehr mer
gen kinnen mit antimonsaurem Kali nicht gepriiit werden, denn frele

1 - |
diuren scheiden

letzterem Antimonsiiurchydrat oder saures antimon-

i aug; man muss 1'l‘a|‘.-u'|' WO mo h die freie Siure durch Ab-

saures K

<|;:i\|j.j\=|; oder Glithen entfern en, oder, wenn dieses n 1cht thunlich, durch

etwas kohlensaures Kali abst -1I,Jln n, so dass schwach : lische Reaction

L'lmI'hT. bevor man das ln--l-_-u-u- Zusetzr. ‘\]:l!. ]II.II'I:I" ferner, dass nur

solche Losungen mit antimonsaurem Kali gepriift werden kénnen, welche

keine anderen Basen als

Natron und Kali enthalte:
5. Hw‘i]w‘i Inan \ .’Eiul.-—_;li;‘l‘ iu' '|'\ I “‘.l'|u||l‘|ft'::llll\ 'il'i' i'.i;l]'l]llli_‘_ f_[l'-I‘
Bunsen’ -.‘]|| n Gasl ampe oder in die imnere Weingeist- Lithroh rlamne,

80 /l]"l n sl

in Betreff relativer Flichtigkeit und beziiglich ihres Verhal-
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tens zu Zersetzungsmitteln ein dhnliches Verhalten wie die Kalisalze, wo-
bei nur bemerkt zu werden verdient, dass die Natronsalze etwas weniger
tliichtig sind, als die e \h"-'l']ir nden Kal ze; hochst charakteristisch abe r

st die bei Verflichtigung von Na

welche auch die kleinsten Mengen Natron entdecken

und selbst durch grissere Mengen von Kalisalz nicht beeintrichti

‘n eintretende intensiv

Flammenfirbu

Thr .‘;Ir-‘ ctrum

fel 1) zeigt, mit den

wohnlichen _‘iwr-.l’;'r«r-"-ujr.w__«
betrachtet, nur eine gelbe Linie &. Bei Anwe ndung sehr stark brecl

) ender
Apparate erkennt man, dass der gelbe Streif aus zwei gesonderten, aber

. " 4 E
liieén pestent. “:"

ch, dass In der [:I-L:"L der I\un,‘:[r.‘!\/’;|'_i=.'ii des

sehr nahe an emandern ii-"_-e'||-|v.'|

etion 18t 80

ausserordentlich emphndi

nen Staubes gen

um ein — wenn auch schwaches — Na-

be-

die .\'i-‘l--nll.lllll::r 151 es, dass ein 'l"ulﬂ

saurem chromsaurem Kali farblos und ein mit

1d bestrichenes Stiickchen Papier weiss mit einem schwachen

int (Bunsen), sowie dass sie durch griines Glas
gelb erscheint (Merz). Diese Reactionen werdes durch

Lithion- und Kalksalze nicht verdeckt.

(am besten Chlornatrium) wie bei
Kali unter 6. angefithrt worden, so firbt sich die Alkok Iflamime stark gelb.
Auch diese Reaction wird dur

b. Platinc

anwesendes Kalisalz nicht verdeckt.
rid erzeugt in Natronsalzlosungen, wenn d

neutral oder sauer reagirven, keinen Niederschlag. Das Natriumplatinchlo-

rid ist leicht 16slich, sowohl in Wasser als in Weingeist, und krystallisirt
in morgenrothen Prismen,

6. Weinsteinsiure und saures weinsteinsaures Natron filllen selbst

concentrirte, neutral reagirende Liésungen von Natronsalzen nicht.

S 91,
c. Ammon (NH; 0).

l. Das Iw'i '_":"\‘{\”»h!l]l‘t:}:-'1' 1 I"‘Ifln' i

gasformige Ammoniak (NH,)

kommt uns am hiufigsten in seiner wisserigen Losung vor, in.welcher es
sich durch einen penetranten Geruch sogleich verrith. Beim Erhitzen der-
selben wird es ausgetriecben. Man kann annehmen. dass es darin
Ammon (NHy0) enthalten ist (§. 35).

s
al

2. Die Ammonsalze sind simmtlich in gelinder Hitze fliichtig, und

zwar entweder unter Zersetzung oder unzerlegt, Die meisten 15sen sich

eicht in Wasser. Die Losungen sind farblos. Die neutralen Verbindw

des Ammons mit -EJJ']\'I'H

uren veriindern Pflanzenfarben nicht.
3. Werden Ammonsalze mit Kalkhydrat. am besten unter Zusatz
"il“i'_'\'r' '['r'w|.-f'<_-1| '\\-.'\“"f'. ZIJ‘.“HI]H['H:('l'“‘l!!‘h‘ uu‘]u]' '-"f‘l'lit'll ||\'(_-x_cl'iun i]'L

fester Form oder gelést

mit Kali- oder Natronlauge erwiirmt. so wird Am-

o 3
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100 Dritter Abschnitt. leactionen der Metalloxyde. |

gasformig frei und gibt sich erstens durch seinen eigenthiim-

lichen Geruch, zweitens durch seine Reaction auf feuchte Reagenspa-

piere, und drittens dadurch zu erkennen, dass es die Bildung weisser
Nebel veranlasst, wenn mit Salzsiiure, Salpetersiure, Essigsiure, iiber-

haupt mit flichtigen S#uren befeuchtete Gegenstinde (Glasstibchen) da-

mit in Berithrung kommen. Diese Nebel sind durch die beim Zusammen-
t.

gibt dabei die empfindlichste Reaction ab, Essigsiure aber gestatiet we-

treffen der (Gase in der Lufl entstehenden festen Salze beding Salzsiiure

niger leicht eine Tiuschung. — Nimmt man das Austreiben des Ammo-

niaks in einem kleinen Becherglase vor, am besten mit Kalkhydrat unter

Zusatz von ganz wenig Wasser, und bedeckt man das Becherglas mit einem

Ulrglase, an dessen convexer Seite man in der Mitte ein Stiickchen be-

feuchtetes Curcumapapier oder gerdthetes Lackmuspapier befestigt hat,
so gelingt der Nachweis auch bei sehr kleinen Ammonmengen; nur tritt
dann die Reaction nicht sogleich, sondern erst nach einiger Zeit ein.
(relindes Erwiirmen beschleunigt sie.

4. Platinch
der entstehende gelbe Niederschlag

(NH, Cl, PtCly) hat eine etwas hellere Farbe als das Kalium-Platinchlorid.

aerl I\-::]in;ll;tt‘.

orid verhilt sich gegen Ammonsalze wie o

von Ammonium-Platinchlorid

Er besteht wie die l-“rq!n'm]u-n.fn- Kaliverbindung aus unter dem Mikro-
skop erkennbaren Octaédern.

5. Woeinsteinsdure fillt ans ganz concentrirten, neutral reagirenden

Ammonsalzlosungen nach einiger Zeit einen Theil des Ammons als saures
weinsteinsaures Ammon (N Hy 0, HO.CgH, 0y), irgend verdiinnte Liosun-

gen werden nicht gefiillt. Saures weinsteinsaures Natron fillt concentrirts

Losungen viel vollstindiger und bringt schon in verdiinnteren einen Nie-

derschlag hervor. Das saure weinsteinsaure Ammon ist ein weisser kry-

stallinischer Niederschlag; Schiitteln und Reiben der Glaswiinde beférdern
seine Abscheidung. Zu Losungsmitteln verhilt es sich wie das entspre-

chende Kalisalz, nur ist es in Wasser und Siuren etwas leichter loslich.

Zusammenstellung und Bemerkungen. Kal- und Natronsalze sind in

Ammonsalze verfliichtigen sich leicht.

méssiger Glithhitze nicht flichi

Es kénnen daher diese durch Glithen leicht von jenen getrennt werden.

Die sicherste l‘]i‘]{rlnllmg' des Ammons beruht auf seiner ,\Ii:i]'i_-ihun_{:' durch
Kalkhydrat. Kalisalze kinnen auf nassem Wege nur erkannt werden,
wenn die Ammonsalze entfernt sind, weil beide zu Platinchlorid und Wein-

steinsiiure gleiches oder éhnliches Verhalten zeigen. Ist das Ammon ent-

fernt, so ist das Kali durch die beiden genannten Reagentien bestimmt
charakterigsirt, Man beachte, dass die Reactionen nur in eoncentrirten
Flissigkeiten eintreten, und versinme daher nicht, verdiinnte Lisungen
erst stark einzuengen. Ein Tropfen einer concentrirten Lésung gibt
ein entscheidendes Resultat, wihrend man mit einer ganzen Masse einer

verdiinnten Flissigkeit nicht zum Ziele kommt. — In den beiden schwer-

W
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ir"wl'u\-hwn Verbindungen, die wir kennen gelernt haben, dem Kalinm-Platin-
chlorid und dem sauren weinsteinsauren Kali, wird das Kali am einfachsten

erkannt, wenn man die genannten Salze erst durch gelindes Glithen zer-

stort. Man erhiilt es dadurch aus der Platinverbindung als Chlorkalium,

aus dem sauren weinsteinsauren Kali als kohlensaures Salz, — Zur di-

recten Nachweisung des Kalinms in Jodkalium eignet sich Weinsteinsiure
besser als Platinchlorid, da bei Zusatz des letzteren in Folge der Bildung

einer tief dunkelrothen, Platinjodid, Platinjodiir und freies Jod enthalten-

keit die Abscheidung des Kaliumplatinehlorids wesentlich be-
eintriichtigt wird. — Was das Natron betrifft, so 1

den Fliissi

st es gich auf nas-
sem Wege mit antimonsaurem Kali mit voller Sicherheit nachweisen, wenn
das Reagens richtig bereitet und frisch gelost, die \'.|1|'u|:.\;riﬂt's=ti1|_f_f con-
ri'iITI"\J'I, neutral oder schwach alkaliseh und frei VOl <nll<lif_*='1| “.‘uw: 1st,
Na-

tron stets ]CI)'.uI;;Hihir-'h und niemals flockie ausseheidet, Gilt eg, auf die-

und wenn man sich ein fiir alle Mal merkt, dass sich antimonss

sem Wege sehr kleine Mengen von Natron neben viel Kali zu entdecken.
so scheide man dieses erst durch Platinchlorid ab, entferne im Filtrat das

Platin durch. Schwef

vasserstoff (3. 127), filtrire, verdampfe zur Trockne,
glithe gelinde, nehme mit ganz wenig Wasser auf und priife dann mit
antimonsaurem Kali.

Ungleich leichter und rascher als auf nassem Wege, und auch mit
weit grosserer Empfindlichkeit, lisst sich Kali und Natron durch die Flam-

menfirbung finden. Wir haben zwar gesehen, dass die Natronfirbune die

Kalifirbung giinzlich verdeckt, selbst wenn nur gine kleine Menge Natron-
salz bei viel Kalisalz sich befindet: nimmt man aber den "i-uw-t]'u]ul-]ma:1?
zu Hiilfe, so erscheinen die Spectren beider so klar und schén, dass ein
Irrthum nicht moglich ist. — Wem villﬂml-!}‘:l!.qn]w.'|r':11 nicht zu Gebote steht,
der wird eine Kaliirbung auch in der durch Natron stark gelb gefiirbten
Flamme mittelst des Indigoprismas oder blauen Glases deutlich erkennen,
die Natronfirbung aber wenn néthig genauer priifen, indem er in oben
beschriebener Art Quecksilberjodid-Papier oder griines Glas zu Hilfe nimmt.

Zur Nachweisung iiusserst geringer Ammonmengen in wiisseri-
gen Lisungen, z. B. in natiirlichen Gewissern, empfehlen sich Methoden,
welche auf der Ausscheidung in Wasser unléslicher Quecksilberverbindun-
gen beruhen, in denen der Stickstoff oder dieser und ein Theil des Wasser-
stoffs vom Ammoniak enthalten ist.

a. Versetzt man Wasser, welches eine Spur freies oder kohlensaures

Ammon enthiilt, mit einigen Tropfen Quecksilberchloridlosung, so entsteht,

selbst .bei grosser Verdiinnung, ein weisser Niederschlag: N H, Hg, Ol, wel-

chen man als Quecksilberchlorid - Quecksilberamid oder als Chlor-Merlkuy-
ammonium betrachten kann (2NH; + 2Hg Cl = NH,Hg,Cl -~ NH,Ol).
[st die Lisung ausserordentlich verdiinnt, so entsteht keine Trithung,
fiigt man dann aber einige Tropfen emer Losung von kohlensaurem Kali
oder von kohlensaurem Natron zu, so bildet sich auch bei sehr weit-
gehender Verdiinnung noch eine Tritbung oder ein Opalisiven. Dieselbe
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102 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde (8.

Reaction tritt ein, wenn Wa

er, welches ('E.ill';"\lﬁ'ﬂl‘ eines neutral 1‘|_-:rj_:[1‘|'nr.1‘r‘n
Ammonsalzes enthilt, mit einigen Tropfen Quecksilberchloridldsung und
einigen Tropfen einer Lésung von kohlensaurem Kali oder Natron versetzt
wird. Der bei Zusatz kohlensauren Alkalis sich ausscheidende Niederschlag
besteht aus 1 Aeq. des erst erwiihnten, verbunden mit 2 Aeq. Quecksilber-
oxyd [NH; 4 4HgCl 4+ 3K0,00, = (NH;Hg.Cl + 2 HeO) - HO
+ 3KCl 4+ 3C0,

. Bei dem Zusatz von Quecksilberchlorid und kohlen-
saurem Natron ist zu beachten, dass die Mengen nicht so gross sein diir-
fen, um einen gelben Niederschlag von Quecksilberoxychlorid entstehen
lassen zn konnen (Bohlig, Schéyen).

b. Fiigt man zu einer kalihalticen Auflésung von Kalinm-Qus

1l-
berjodid !) etwas einer Ammon oder ein Ammonsalz enthaltenden Fliissig-
keit, so entsteht bei irgend ordsseren Mengen ein réthlich brauner Nie-
derschlag, bei Husserst geringen aber immer noch eine gelbe Féarbung,
bedingt durch Ausscheidung von Jodmerkorammonium (NHeg, J. 2 HO).
Die Reaction erfolgt nach der Gleichung 4 (HgJ, KJ) + 3K0O 4+ NH,
= (NHgyJ 4+ 2 HO) 4+ 7 KJ 4 HO. Erwiirmen begiinstiot die Ab-
scheidung des Niederschlages, Chloralkalimetalle und Salze der Alkalien
mit Sauerstoffs

iuren hindern die Reaction nicht, wohl aber Cya
und Schwefelkalium (J. Nessler).

lium

y PP ™ P -y = " A ar N ]
Besondere Reactionen der seltener vorkommenden Glieder der ersten

Gruppe.

L. isiumoxyd oder C
dion (Rb0O). Die Verbindunger

vorhpai abesr nue i hy
verorel dber nur in set f

namentli in den Mutterlau
lith, Mel

Spuren in Pflanzenaschen ang

aphyr, Carnallit) das Ca

gen im Allgemeinen grosse Ael

werden ihre concentrirten

tin i gefallt, aucl

violett. Als charakteristis
d entstehend Niederse

h i veit unléslicher in
chli l'ii[; go lasen bei 10°C. 100 Grm. Wasser 900
tinchlorid, aber nur 154 Rubid
Alaune ehe

tinchl

Ka-
liump
und gar nur 50 Cisium
rer Lioslich
Thle. Kali
vor Allem

lammen vom Kaliumspectrum ganz

die

Casium= und Rubidiumverbindungen gef:

)} Man bereitet dieselbe, indem man
und unter rmen Que ! i
verdiinnt nach dem Erkalt

Grm. Jodkalium in 5 CC. Wasser

d , bis ¢ Theil 1
mit 20 CC. Wasser, 1 t eine Zeit stehen, filtrirt
und versetzt 20 C( des Filtrats mit 30 CC. coneentrirter Kalilauge. Sollte die

Erwa die

Fliissigkeit hierdurch tritbe werden, so muss man sie nochmals filtriren,
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verschiedene Spectra liefern (Tafel 1.)

1d besonders die bei-

den blauen Linien o und 8 charakteristisech, wele

134}

i eine aunsgerordent-
it and Sc

ist moch die

Inten
i fallen vor

mt werden, dass

das kohlensaure Rubidia
em Wege
unlosliches \J..H.

Iren weinsteinsaur

Boden setzen-

aq.); weit em-

weénn man die Losung

von soviel Natron-
len Ril

, in welchem Falle

ckstand mit

Ammon

I meng s 3Li0, PO en werden. Der Nie-
1 dem Lothrohr, liefert mit Soda - Schmelzen klare Perle,
hle geschm 1, in diese, 10 zu einer Iliissig-
eit auf, welch mit Amm bersattiet, in de: bleibt,
ber ein ren llin n Nied ”'l']i‘
schied m ren lischen Erd and £

181

die Flammen-
Die Lithion-

kt und muss daher bei Anwesenheit des-

en von Indigolos betrachtet

amme nicht, neben viel Kali lisst sich

nd die Flamme

reinen Kalilamme doreh

@ (8 .y 1d  beol die dinneren Schichten

ionhaltize Flamme

amme, bei etwas

en werden die Flammen roth, wenn das Verhiltniss

ing is vor, so nimmt

die Intensitat der roth ge ien lithionhaltigen bei eren Schichten
merklich ab, wahrend die reine Kalilamme dadur nicht schwacht wird.

Weise la 1 sich in Kalisa

re Tansendtel Lithion entdecken.

falide 3 . - pree—.
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104 Dritter Abschnitt. — Reactionen «

iU
Natron, wenn es nicht in allzugrosser Menge vorhanden ist, andert diese Vorgang
nur wenig (Cartmell, Bunsen)

Ganz ansgezeichnet schin ist das Lithiumspecirum (Tafel 1.), charakterisirt durch
die prachtig carminrothe Linie ¢ und die orangengelbe, ]
Die Flamme eines Bunsen'schen Gasbrenners liefert nuor
hohere
sine matte blaue Linie auf,

schwache Linie §.

Linien; bri man

Temperatur einer Wasse amme, so tritt noch

aber Chlorlithium in
tche bei Anwendung von Knallgas intensiv wird.

Ihre Lage fallt fast zusammen mit der schwiachsten von den beiden blauen Casium-
linien (Tyndall, Frankland). — Uebergiesst man Chlorlithiom mit Weingeisi
und entziindet diesen, so farbt sich anch diese Flamme carminroth. Natronsalze

verdecken die Reaction

Rul

Casion,

Um klein grossen Mengen

er Kali zu finden, zieht man die trocknen Chlormetalle unter Zusatz «

18er

Natron o

'l-|'(|;ir'.'[] Salzsiure mit Alkohol von 90 Proe. aus, wobei bei weitem der pgrosste

Theil des Chlorn: Die Losung we
znr Trockne, nimmt der
chlorid. Der Ni

gekocht

mpft man

und Chlork
I it Platin-

€T ans-

um beig

ipparat gepriif

mit Salz

von absolutem Alk
das Chlo

der einfachen Flammenfarbung

lium fast r

ngz einer Probe des in Wa

nm Irrthiimern vorzu

.‘\“-'.'I"l":‘- mit Schwef

dass Strontian und Kalk nic
— Der mehrmals vor 1
mit Weingeist auszie
Glithen dure

Cinwi

Kohlensanre anzieht

Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia.
E
(kaustischen) Zustande in Wasser loslich (die Magne

genschaften der Gruppe. Die alkalischen Erden sind im reinen

freilich sehr

schwer 16slich). Diese Lisungen zeigen alkalische Reaction (die alkalische

teaction der Magnesia ist dann am deutlichsten wahrnehmbar, wenn sie

auf befeuchtetes Reagenspapier gelegt wird). Die neutralen kohlensauren

und phosgphorsauren Verbindungen der alkalischen Erden sind in W 1
I -

oslich. —

11

-

kalien

1!‘.11'1';1 1:U]H‘l-lh:.\l],l‘t' l'.‘.\-l V‘ul:'-rpi].-[' AU

Verhalten unterseche

1det die Oxyde der zweiten Gruppe

ersten. Yon den Oxyden der folgenden Gruppen aber
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sich dadurch, dass ihre Liosungen weder durch Schwefelwasserstoff noch
durch Schwefelammonium gefiillt werden. — Die alkalischen Erden und
ihre Salze sind in missiger Glithhitze nicht fliichtig, farblos: die Liésun-
gen ihrer F:\Jlnvi\'l‘h:lmu-n Salze eder Chlormetalle werden durch kohlen-
sauren Baryt nicht gefillt.

» i h
Besondere Reactionen.

N R
8. 95,

a. Baryt (Ba0).

l. Der kaustische Baryt ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in

kaltem etwas schwer ldslich, von verdinnter Salz- oder Salpetersiure

wird er leicht aufgenommen. Das Barythydrat schmilzt in Rothglithhitze,
ohne sein Wasser abzugeben.

im Wasser unld

2. Die Barytsalze sind

"l'l‘flTl-'lll rn ]'!u’:*':'*v i\f‘::ri_ ~ Wi i-IJ!‘_- llfif .\::—:.:wi:lu--

baryums, beim Gliil Die ur hen werden, mit Ausnahme
des schwefelsauren |;.|?_-.I~ und Kieselflum =":.“”3“' von verdiinnter Salz-
giure aufgenommen. Salpetersaurer Baryt und Chlorbaryum sind unlés-

lich in Alkohol, zerfliesgen nicht an der Luft. Concentrirt Barytlésun-

gen werden dureh /.\Ir;.-"x von ‘,il" ‘“:;|/.~ﬁilll'!' IlC!.I'L' \.‘Il;ltl'h'r':-..\Lii'l' _'_[l-i;lJ|1.

weil Chlorbaryam und tersaurer Baryt in den wiisserigen Losungen

der genannten Siuren nicht 1osh sind.

dgungen der Baryt keine

wiisserigen I

3. Ammon bewirkt in d
Fillu

rytsalzlésungen sehr concentrirt sind. Wasser lost den entstandenen volu-

Kali oderNatron (kohlensinrefreies) fillt nur dann, wenn die Ba-

mindsen Niederschlag (Barytkrystalle, BaO, HO + 8 aq.) wieder auf.

L. Kohlensaure Alkalien fillen aus Barytlosungen kohlensauren

H‘!]'}'T fHuU.l'll...'J in (Gestalt eines weissen Niederschlages. Wenn die
Flissigkeit sauner war, tritt erst beim Erwiirmen vollstindige Fiillung

:chlag in g ringer, doch aber deut-

ein, Chlorammonium lést den Nieder
lich \\';’lill‘m-llln|-;||'-. r __\f:-nu':"; [TFI}I"]‘ arnthl-\-lli in stark verdinnten , viel
Chlorammonium enthaltenden Lisungen durch kohlensaures Ammon kein
\-if‘ilxl‘rl'm:lﬁ'.

b.  Schwefelsiure und alle loslichen sehwefelsauren Salze, namentlich

auch Gy nten Barvtlésungen einen

ung, bewirken selbst insehr verdin

schweren, feinpulverigen, weissen Nie von schwefelsaurem

Baryt (Ba O, SO;), der in Alkalien unléslich, in verdiinnten Siuren kaum
irgend, in kochender concentrirter Salzsiure und Salpetersidure jedoch,
sowie in concentrirten Lésungen von Ammonsalzen merklich loslich ist,
in letzteren jedoch nur dann, wenn iiberschiissige Schwefelsiure oder
schwefelsaure Salze nicht vorhanden. — In der Regel entsteht der Nie-
derschlag auf der Stelle. Nur in sehr wverdiinnten Auflésungen, nament-

lich stark sauren, entsteht er erst nach elniger Zeit.

i
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106 Dritter Abschuitt. — Reactionen der Metalloxyde.

6. Kieselfluorwasserstofisiure fillt aus Bary
b;ll‘_\ um (BaFL Si1FL) in Gestalt eines farblosen,

zu Boden sinkenden Niederschlages.

schnell

en Auflssuneen entsteht

I Zeit, Salzsiiure und “.-1;I:-l'l'l'\':-.'illt‘l_'- lsen 1hn merk-

er erst nach einig

gleichen Volumens Alkohol erfolet die Fiillung
(

lich auf. Bei Zusatz eines

lass das Filtrat bel Zusatz von Schwefel
L )

rasch und so vollstindig,

klar bleibt.

7. Phosphorsawres Natron bewirk ] ler alk

ralen oder al

lichen Ni
I'llllT'*:Hll'wll! “:\l'_\i (2Ba0, HO, P0O,). Zusatz von Ammon vermelrt

sungen einen weissen, in freien Siuren 16

|'\"‘f.‘i'i!‘l_‘ﬂ' von |'!|"‘

die Menge des Niederschlages nur wenig, ein Theil desselben geht dabei

in basisch phosphorsauren Baryt (3 Ba0O, PO;) iiber. Chlorammonium
lost den Niedersch 1 I

e

m der 1ch wahrnehm b:

8. Ozxalsawres Ammon bewirkt in miissic verdiinnten Barvtlésungen

einen weissen, }IIE,‘\."'?}‘.:"H 1n alz- und Salpet
‘*f'll!.s‘,.' von oxalsaurex

2 R e . ks
lost sich derselbe auch in Oxa

zweifach oxa

aber bald

stalt eines k

9. Chromsaures Kali, oelbes wie rothes, erze net in

gen bis zu sehrsbedeutender

sung wieder nieder.
10. Lésliche zerriebene Barvisalze
geist erhitzt, der Flamme de
11. Bringt man Baryt

der Bunsen

15t~ Lt

che 1 (Fasfl

i"fllr.‘i'_'f"‘-’fn‘b'.‘k so fiarbt sich der Theil iiber, beziehungsweise vor d Flamme

en parytsa

«11 : . 4 1 1.1 i 1
_‘_fr'“>:'1ull. [iu- loshe lze, terner kohlensanrer und ‘\'.!'!'-ﬂl lelsan-

rer Baryt zeigen die Reaction sofort oder bal 1

‘I‘I“"'-iilr'-' Barvt erst

nach dem Befeuchten der Probe mit Schy Isiiure oder Salzsiiure.
‘I'T/,]' re \\Vl'\'ﬁi‘ .‘ 1 de 1 | :"\_\'\'_I! Salren _'m-!'»..-'_)_]:.,
Nal <

Silicaten finden:

mit kohlensa

m Natron aufgeschlossen werden. Der dabei erhaltene

kohlensaure Baryt liefert dann die Reaction. Charakteristisch fiir dic
I S

1
s sle durch das ¢

gelbgriine Barytfiirbung der Flamme ist, «

blaugriin erscheint, Kalk und Stron

wenn man die

1 nicht '.'iu'.

sauren Salze zur Pritffung verwendet, die Baryvtreacti

/;'n;"m‘a‘[j,'.f'f.'m,u ist Tafel I. dargestellt. Dis oriinen Linien ¢ und 3 sind

noch echs .!f_'i'ir-li\(!h.

die intensivsten, weniger hervortretend, aber do
181 .

12. Durch kalte Lésungen von dopp ensauren Alkalien oder

von koklensawrem Anumon wird schwefelsaurer Baryt nicht, oder richtiger

kaum merklich, zerlegt, ebenso verhiit ersich zu einer kochenden 16sung
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von 1 Thl. kohlensaurem und 3 schwefelsaurem Kali. XKochende

Lisungen einfach-kohlensaurer Alkalien zerlegen ihn bei wiederholter

-.‘il\':mu' endlich vollstiindig, beim Schmelzen mit kohlensauren Alka-
1 '.':ir. <1|\ ir| \\-.

asser unléslicher kohlensaurer Baryt.

lien zersetat l6sliches schwefel-

Saures ,-\_I:\\'l.f-.

e SRR E— Lt}

3. 90.

b. Strontian (Sr0).

1. D r Strontian. gein “_'\'-‘!r:l‘ und e Salze kommen in 1hren

n fast

nschaften mit den entsprechenden Barytverbindun,
Das Strontianhydrat ist in Wasser schwerer loslich als
1 _\H\.-.:-..‘]_ an

Upetersanrer Strontian ist in dbsolutem

wWas
Wi

St et i i i 69

auch zu den Kkohlensauren

und dem plosphorsauren Nalron ze igen die Strontiansalze fast

Kohlepsaurer Strontian

als kohlensaurer Baryt.

Isaure Salze fillesd® aus Strontian-

n Strontian (Sr0, SO;)in Gestalt eines welssen

verdiinnte Schwefelsiiure aus concen-

.||u..v|.;-!1..| kig, spiter pulverig kry-

chwefelsiiure aus \w-|"i_|_1!|1‘1<-\| Lisungen

oder dureh die Losungen schwefelsaurer Salze erzeugt, ist er so-

tzen heschleunigt die Fillung sehr.

Wasser weit 1oslicher als die entspre-

ntsteht der Niedersehlag in verdiinnteren

; er entsteht jedenfalls (auch in conce

Zeit, wenn man zur Fi

lung Gyps-

1st der schwefelsaure Strontian unléslich,

befordert Alkohol die Aunsscheidung desselben. In Salzsiure
und “.-.'g-z-‘-w-:iwlll' list er sich in icher Menge. Die Anwesenheit

ogrosserer Mer gen dieser Siuren be 1ot daher die |i!u;ili|lw||;t']l]if’il

der Reaction h. Die salzsaure Lisung des schwefelsauren

Strontians -wird; ns

dem Verdimnen mit Wasser, durch Chlorbaryum

getriibt. In einer concentrirten Lésung von schwefelsaurem Ammon lost

}
'
|
:
:
|
i
:
|

gich der saure Strontian n Kochen nicht.

1

4

Ifluorwasserstoffsiure bewirkt selbst in concentrirten Stro

gleichen Volu-

tianlésungen keinen Niederschlag; auch bei Zusatz eines

mens Alkohol scl wenn die Loésung nicht allzu con-

centrirt i

5. Ozxalsaures Ammon schligt auch aus ziemlich verdiinnten Losun-

g v g g 0

gen oxalsauren Strontian (2 8r0,0,0; -+ 5 aq.) als weisses, in Salz-

o T ———
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siure und Salpetersiure leicht, in Ammonsalzen merklich, in Oxalsiure
und Essigsiure dagegen nur wenig losliches Pulver nieder.

6. Saures chromsaures Kali fillt Strontiansalzlosungen, selbst con-
centrirte, nicht, — auch neutrales chromsaures Kali bewirkt anfanes kei-
nen Niederschlag; bei lingerem Stehen aber scheidet sich bei nicht allzu
grosser Verdiimnung hellgelber chromsaurer Strontian krystallinisch aus.
Derselbe 16st sich wenig in Wasser, leicht aber in Salzsiiure, Salpetersiure
und Chromsiure.

7. Werden in Wasser oder Alkohol losliche Strontiansalze mit wis-
serigem Woeingeist erhitzt und dieser angeziindet, so ertheilen sie der
Flamme, besgonders beim Umrithren, eine sehr intensive carminrothe
Fiirbung.

8. Bringt man ein Strontiansalz in den Schmelzraum der Bunsen’-
schen Gasflamme oder auch in die innere Weingeistlithrohrflamme, so firbt
gich die Flamme intensgiv roth. Chlorstrontium zeigt die Reaction am
deutlichsten, Strontian und kohlensaurer Strontian weniger Ueutlich,
schwefelsaurer Strontian noch schwiicher, die ‘\."!']lillflilllfq'i'l\ mit fenerbe-
stindigen Siuren nicht oder fast nicht. Man bringt daher die Probe zu-
wichst fiir sich, dann nach dem Befeuchten mit Salzsiure in die Flamme.

Ist schwefelsaurer Strontian zu vermuthen, so setzt man die Probe kurze

Zeit der reduciréemden Flamme aus (um Schwefelstrontium zu erzeungen),
bevor man sie mit Salzsiiure befeuchtet. — Durch das blave Glas betrach-
tet, erscheint die Strontianflamme am deutlichsten, wenn man die mit
Salzstiure befeuchtete Probe in der Flamme verspritzen liisst purpur-

farben bis rosg(Unterschied von Kalk, der hierbei ein schwaches Giriingran
zeigt), Bei Gegenwart von Baryt tritt die Strontianreaction nur beim er-

sten Einbringen der mit Salzsiiure befeuchteten Probe in die Flamme ein.

enthiilt viele

— Das Strontinwmspectrum ist auf Tafel 1. dargestellt. T
£

charakteristische Linien, namentlich die Orangelinie @, die rothen Linien

(f r_lmlj’ und die blaue ¢, Letztere ist besonders geeignet, Strontian neben

Baryt und Kalk zu entdecken.
8. Schwefelsaurer Strontian wird schon bei lingerer Digestion mit

n von koklensaurem Ammon oder von doppelt-kohiensauren Alka-

Lisun
lien vollstimdig zerlegt, ebenso, und zwar ungleich rascher, beim Kochen
mit einer Losung von 1 Thi. kehlensawrem und 3 Thin. schwefelsaurem

Kali (wesentlicher Unterschied von schwefelsaurem Barvt).

e. Kalk (CaQ).

1. Der Kalk, sein Hydrat und seineSalze zeigen in den allgemei-
nen Figenschaften Aehnlichkeit mit den entsprechenden Baryt- und Stron-
tianverbindungen. Das Kalkhydrat ist in Wasser weit schwerer lislich als

das Baryt- und Strontianhydrat, in heissem Wasser 16zt es sich weniger

als in kaltem. Das Kalkhydrat verliert beim Glihen sein Wasser,
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Chlorealeium und salpetersaurer Kalk sind in absolutem Alkohol loslich,
an der Luft zerfliesslich.

2. Ammion, "-\-””‘ f:'f.'J’ilf- nsaure z’l el h  und [*J"frJ.'i‘pfFu_i'ﬁfrHl'r.j? Natron

zeipen gegen Kalks fast dasselbe Verhalten wie ¢ n Darytsalze.

Frisch o' fiilllter kohlensaurer Kalk E_l'.'J“_ ('H_] ist voluminos. ;1]”1_:]‘]:1\..

1 Erhitzen, sinkt er zusammen und wird

nach einiger Zeit, sogleich b

krystallinisch. Der frisch gefillte l6st sich in Salmiaklésung ziemlich
leicht, die Lésung triibt sich aber bald und setzt den grissten Theil des
oelosten Salzes |\i'l\-l'|1',iini«f'h ab.

3. .'\lf"j.f-’l'r'.l’l'l"_\'r.ﬂ;-"‘.l" und .‘\'I’.'fh‘-‘."l'l'F"’HJ’H"J'r':\.‘ Natron |||‘\\,H'I\t'n -IH oanz con-

von schwefel-

centrirten Kalklosungen sogleich weisse Niederschlige
|

saurem Kalk (CaQ,504,,HO aq.), welche von viel Wasser vollstindig

iuren noch weit léslicher sind als in Was-
\

saure Kalk beim Kochen leicht. In weniger concentrirten

aufgenommen werden, und in |

or. [n "-i||' I "I'l!"l'll'\]'li]:'in I.'.H-LII._: von schwefelsaurer mmon [jst --]l'll

der schwefl
Kalklosungen entstehen die Niederschlioe erst nach lingerem Stehen, ver-
diinntere werden nicht gefillt. Gypslésung kann natiirlicher Weise kei
nen ?-i‘-l-]'--.-:i:-;_ |--w"i\'x|\-'1|. :-i.‘-'] -"'J-‘| I'iJII. Jllif F l;‘i'l.ll'l’l \\:l‘-h.a‘]' ver-

n Kali bringt in Kalk-

mischte, kalt gesiitticte Losung von schwefelsaure:

losungen erst nach 12 oder 24 Stunden einen Niederschlag hervor. Sind

Kalklésungen so verdiinnt, dass Schwefelsiure allein keine Fillung be-

wirkt, so entsteht sie sogleich oder, bei sehr verdinnten Lésungen, we-

igstens nach einiger Zeit, wenn der Lisung Alkohol hinzugesetzt wird.

L. Kieselfluorwasserstofisiure fillt Kalksalze nicht. auch nicht. wenn
hes \,“!‘”Iil\“ .\||‘I1'I'J:'J —”,II_'._'I']'U_:! \\'illl.

Ozalsaures Ammon bewirkt in Kalklésungen einen weissen pul-
verigen Niederschlag von oxalsaurem Kalk, Sind die Fliissigkeiten
irgend concentrirt oder heiss, so entsteht der Niederschlag (2 Ca 0, ( Qg
+ 2 aq.) sofort, sind sie dagegen sehr verdimmt und kalt. so bildet e
sich erst nach einiger Zeit, ist alsdann deutlicher krystallinisch und be-
steht aus einem Gemenge des obigen Salzes mit 2 Ca O, ( 1 O0; + 6 aq. —

Der oxalsaure Kalk 16st sich leicht in Salz- und Salpetersiure, nicht merk-

dure und Oxalsiure.

lich aber in Essig

6. Cliromsaures Kali, vothes wie gelbes, fillt Kalksalzlgsungen nieht.
7. Loésliche Kalksalze ertheilen, mit wiisserigem Weingeist erhitat,
der Flamme eine gelbrothe Farbe, welche mit der durch Strontian ge-
farbten verwechselt werden kann.

8. Kalksalze, in den Sehmelzranm der Bunsen'schen Grasflamme
oder auch in die innere Weingeistlithrohrflumme gebracht, firben dieselbe
gelbroth. Chlorealcium zeigt die Reaction am deutlichsten. schwefelsau-
rer Kalk erst, nachdem er angefangen hat sich zu zersetzen. auch koh-
lensaurer am deutlichsten, nachdem die Kohlensiure entwichen ist. Ver-
bindungen mit feuerbestiindigen Siuren firben die Flamme nicht, wohl
aber, sofern sie durch Salzsiiure zerlegt werden, nach dem Befeuchten
damit. Um ihr mehr Einwirkung zu gestatten, schligt man das Oehr des

et S S S —————
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110 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. 8.

Platindrahtes platt, bringt ein wenig der Kalkverbindung darauf,

salzsiiure

fritten, fiigt einen Tropfen

ler im Oehr hiingen bleibt, und
schiebt dann in den Schmelzrauvm. In dem Augenblick. in welel

wie beim Leidenfrost'schen Phiinomen ohne Sieden verdampfende Tro-

t\ll‘ll verschwindet, tritt die Reaction am deutlichsten ein (Bunsen). Die

Kalkfiirbung der Flamme erscheint, wenn man die mit Salzsiiure befeuch-

tete |']'\|]||_' \|-|'».]||'-|]7-'!| lisst, durch

griine Glas zeis , Unterschied

raches

von Strontian, derunter gleichen Umstiinden ein verschwindend sch

(GGelb liefert (Merz). Bei (regenwart von [:‘!r'_k-' tritt die Reaction nur
dann ein, wenn man die zsiiure befeuchtete Probe eben in die

afel I. Charakteristisch ist

Flamme bringt. — Das

itensiv griine Linie 3, ferner

= Rnuy ]H']' :--':\I' onten .‘\'!-i‘:!

flmue‘ill.'ii_'h die ntensive Orancelinie o,

ist die indigblaue Linie, rechts von G 1m Sonnenspectrum.

9. Zu einfach- und zu n]-'i-i"‘.‘1-]\.->7|!-'i|~..-ll'\-!. Alkalien sowie

Losung von kohlensaurem und schwefelsaurem Kali verhil

saure Strontian

schwefelsaure Kalk wie «

d. Magnesia (Bittererde) (Mg O).

1. Das Magnesium ist silbe

Gewicht; es schmilzt 1m mi

Weissglithhitze. An der Luft zur

dend weisser Flamme zu Magnesia. In trockner Lufi

(lanz, in feuchter iiberzieht es sich nach und nach mit '-w,_\\;y-n,

sinm nicht

Reines Wasser wird bel gewdhnl er Temperatur durch

hwefelstiure ange sich

zerlegt, in mit Salzsiure oder S

das Magnesium unter Wasserstoffentwickelung

2. Die Magnesia und 1thr Hydrat sind weisse, weit
s die entspre chenden Verbindungen «
den. Sie lésen sich in kaltem wie m Wasser kaum. Das M:
hydrat verliert beim Glithen sein Wasser.

3. Die Magnesiasalze sind in Wasser theils lgslich, theils unléslich.

er anderen

Pulver :

Die léslichen schmecken ekelhaft bitter, verindern im neutralen Zustande
- -".I.‘.l.‘.‘:| \

=

Pflanzenfarben nicht und werden, mit Ausnahme der

nesia, beim gelinden Glithen, me schon beim Abdampfen ihrer Li-

iithhitze verliert auch die schwefelsaure

sungen, zerlegt. [n starker Wei
Magnesia ihre Siure. Die unldslichen Magnesiasalze werden fast simmt-

lich von Salzsiiure leicht aufgenommen.

utraler Magnesiasalze eine

., Awmon fillt aus den Lisung
Theil der Magnes als M agl

weissen volumindsen Niederschlages. Der andere 'l

esiahydrat (MgO, HO) in Gestalt «

weil der Magnesia

Erft';]ll, mit dem bel der Zersetzung entstandenen Ammonsalze zu einem

baren Doppelsalze verbunden, in

durch Ammon nicht zerl
Diese

gung’ der Magnesiasalze, mit Ammonverbindungen so
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er geniigenden Menge

-:|]/:' Zu ||:;-1--J|, Er.-li:.lr_:l" es, Jass IH'i regenwart el

eines neutral reagirenden Ammonsalzes Magnesiasalze durch Ammon nicht

:ui.;-”] werden, oder, was dasselbe 1st, dass Ammon n

1

welche emne h

1aldsungen,

sliche Menge freier Siure enthalten, ke

erzeugt, und dass eine durch Ammon in nentr: il-

Lisung erzeugte F
lung durch Zusatz von Chlorammonium wieder verschwindet.

May

(Lo, Act

i T el 3
baryt und Aet 1es1alosungen

Magnegiah Seine Ausscheidune rch Aufkochen sehr be-
riinstiot ( und Ammonsalze losen das f

d Au St if. Werden sie der Magnesia-

OV Znsatz s Fillungsmittels in geniicender Menge zuge-

Mmise| y 61 durehr v ne Alk i1 Ni1ederse Wird aber
hie Losun lsd 1 1 naltitberschu 1 ) TNUSS €1 irlich zum
Vorschein ki Il € | lie B g tbleibens,

( K ) K l¢ nsaures Natron b ken in n
tralen Magnesialisu 1 i 1 Niederschlag von basisch kohlen-
wrer Magn (Mg 0, CO ! Der fiinfte Theil
er | 4 erhiilt einen Theil
1 & -kohlensaures Salz .Ill ].-’"hli!\_f_".

IS L i]i'l:" n und emn '\\I'il"lf‘T .\-\I"

Erhitzen der Flissigk

rmehrt die Menge des Nieder-
1nd -"IZ\i"'i" ,\|||

1
emnen schon

chelaungeg und ver

mol \A'liji!!!]l'i:l :'Ilc']|

INET :‘:'j'_ﬂl'.‘!:.iu wieder auf.

N es1alos mng 1 rohlensauwrem _-Iu’.mwﬂ. =0 ‘I-'{I"”]T
tets klar. Beim St hen aber scheidet sich, wenn

ind, rascher, — wenn sie verdiinnter sind, lang-

3 Ivlederschlag

T bel geringerem Zu-
wem Ammon kohlensaure Magnesia (Mg 0, C0O, - 3 aq.),
bei grosserem kohlensaure A nmon-Magnesia (NH\ 0, C0y 4+ Mg O,

CO; + 4 aq.) ist. Nur wenn die Lésungen stiirker verdiinnt sind. bildet

=14 =| I 11 I"_-"| ag. 7!!-.-‘ Z Yon .\u.'lllln_'{\ '\\'in' :t‘-lc|: vyon |\n]||e't;-;|i||,'(-]u
Ammon | stigt die Ausscheidung sehr. Salmiak wirkt ibr entgegen,
kann aber beil grosserer Concentration der [nl‘lh'\_‘_:l n die “;—I,lullgu_-_g des Nie-

1T Vel Eli,‘lllr'l .

derschlaces

8. Phosphorsaures Natron schligt aus Magnesialésungen. wenn sie
nicht zu dilnnt gind, phosphorsaure Magnesia (2 MgO, HO, PO,

Pulver mnieder. :
(3 Mg0O, PO,

wenn die Lisungen ziemlich verdiinnt sind. — Setzt man aber der Mag-

- 14 aq ) als weis

scheidet sich basisch

|||i"'ll}|"!'-.l'lit ,‘\!-‘,:“"' :-"!\ll Zwar il:ll.';t Etilllll-

nesialosung vor dem

Zusatz des phosphorsauren Natrons Salmiak und
Ammon zu, so entsteht, auch wenn dieselbe sehr verdiinnt ist, ein weisser,
krystallinischer Niederschlag von basiseh phosphorsaurer Ammon-

Magnesia (2 MgO, NHy 0, PO; 4 12 ag.). Seine Abscheidung aus ver-

:
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112 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. [

diinnten Flissigkeiten wird durch Umrithren derselben mit einem Glas-
stabe beschleunigt. Ist die Verdiinnung so gross, dass kein Niederschlag
mehr entsteht, so werden doch nach einiger Zeit die Bahnen, die man an

der Wandung des Gefisses beim Umrithren genommen hat, als weisse (durch

Salzsiure verschwindende) Striche sichtbar. Wasser und Ammonsalzsolu-

tionen lésen den Niederschlag kaum, — Siuren aber, selbst Essigsiure,
leicht auf. In ammonhaltigem Wasser ist er so gut wie unlislich.

9. Ozalsaures Ammon bewirkt in stark verdiinnten Lisungen kei-
nen Niederschlag, in weniger verdiinnten entsteht zwar anfangs kein Nie-
derschlag, nach liingerem Stehen aber bilden sich Krystallvinden von ver-

schiedenen Ammon-Magnesia-Oxalaten. In ganz concentrirten Magnesia-

losungen erzeugt oxalsaures Ammon sehr bald Niederschlige von oxal-
saurer Magnesia (2 Mg O,C;04 4+ 4 aq.), welche geringe Mengen der

lten. — Salmiak, mehr noch Salmiak

oben genannten Doppelsalze enth:
und freies Ammon, wirken der Entstehung dieser Niederschlige entgegen,
verhindern sie aber in der Regel nicht ganz.
10. Sehwefelsdure, HKiese {fluorwasserstofisdure und chromsaures Kali
fillen die Magnesiasalze nichi.
11. Magnesiasalze bewirken keine Flammenfirbung.

N. 99

Zsanne 5.-.\-fr'.'-"”u_!;’ und B u.r-‘r')'-'ffﬂ_fr"a-‘. Die Schwerloslichkeit des .\Ir't,’\_j"
Jl'-‘*i(l!i_\"ll';i'-, die I.-'IL'!liil"n“i"h.’-{l'i] der schwefelsauren ,‘\I.I_:H-'J:L und die
Neigung der Magnesiasalze mit Ammonverbindungen Doppelsalze zu bil-
den, sind die drei “.'Hlf»r||1||!|\lr-. in denen sich die Bittererde von den an-

deren alkalischen lll'-iu'r! untersel ‘]I||'I. Um dieselbe in, alle alkalische

Erden enthaltenden, Liésungen zu erkennen, entfernen wir immer zuerst

die Baryt-, Strontian- und Kalkerde, im Falle sie zugegen sind. Es ge-

y
)E

schieht dies am bequemsten (weil man die genannten Basen dabei in einer

fiir die weitere Untersuchung geeigneten Verbindungsform erhilt) durch

kohlensaures Ammon unter Zusatz von etwas Ammon und von Chloram-
monium und unter gelindem Erwirmen. Sind die Losungen einigermaas-
sen verdiinnt, und filtrirt man bald ab, so erhiilt man kohlensauren Baryt,
Strontian und Kalk auf dem Filter, wihrend die Magnesia vollstindig ge-
lost bleibt und in das Filtrat ii

kohlensauren Baryt und, wenngleich in weit g«

ergeht. Da aber Chlorammonium etwas

ingerem Grade, Kalk 16st,

so finden sich geringe Mengen dieser Basen im Filtrate, ja — wenn iiber-
haupt nur Spuren zugegen waren — kinnen diese giinzlich gelést geblie
ben sein. Bei genauen Untersuchungen theile man daher das Filtrat in
drei Theile, versetze den einen zur Entdeckung der geldsten Spur Baryi
mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure, den zweiten mit oxalsau-

o

Zan-

rem Ammon, um auch die geringe Menge des in die Lisung iiberge

genen Kalks nicht zu iibersehen. Veranlassen beide Reagentien — auch
nach einiger Zeit — keine Triibung, so priife man den dritten Theil mit
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phosphorsaurem Natron auf Magnesia. Entsteht da

hlich sich absetzen-
den _\Jll'lit'l‘:-I'l‘i!I'?\.'% ab, bevor man auf _‘1[a1;'m_'—:~1':4 Iui'liil!, - und entstehen

egen durch eines

der Reagentien eine Triibung, so filtrire man den allmi

Niederschlige durch beide Reagentien, so vermische man die beiden er-
sten Proben, filtrire nach einiger Zeit und priife das Filtrat. — Dass ein
durch oxalsaures Ammon entstandener Niederschlag wirklich oxalsaurer
Kalk und nicht etwa oxalsaure Ammonmagnesia ist, lisst sich priifen,
indem man ihn in etwas Salzsiiure lost, verditnnte Schwefelsiure und danu
Weingeist zusetzt.

Um in dem durch kohlensaures Ammon entstandenen Niederschlag
Baryt, Strontian und Kalk nachzuweisen, lése man denselben in etwas
verdiinnter Salzsiure. Versetzt man emme kleine Probe dieser I,l'.'rnull:__' mit
Gypssolution, so lisst der sogleich entstehende Niederschlag den Baryt
sofort erkennen. Dampft man den Rest der salzsauren Losung zur Trockne
ein und behandelt den Riickstand mit absolutem Alkohol, so bleibt das
Chlorbaryum (grésstentheils) zuriick, wiihrend sich Chlorstrontium und
Chlorcalcium lésen. Vermischt man die alkoholische IH“'?:H!J\L! mit dem
gleichen Volum Wasser und einigen Tropfen Kieselfluorwasserstoffsiiure,
S0 = iot sich, wenn man -i!li!.'-' Stunden Zeit ginnt, anch der letzte Rest
von Baryt als Kieselfluorbaryum nieder. Das weingeistige Filtrat versetat
man mit Schwefelsiure. Strontian und Kalk werden hierdurch ausgefillt.

Man filtrirt den Niederschlag ab, wiischt ihn mit schwachem Weingeist

aus und kocht die schwefelsauren Salze mit einer nicht zu g ringen Menge
einer concentrirten Auflésung von schwefelsaurem Ammon unter Erneud
rung des verdampfenden Wassers und unter Zusatz von etwas Ammon, so
dass die Fliissigkeit schwach alkalisch bleibt. i‘inigl- Zeit hindurch. Es
bleibt alsdann der schwefelsaure Strontian ungeldst, wihrend der schwe-
felsaure Kalk sich lost. Nachdem man die Losung stark verdiinnt hat,
fillt man daraus den Kalk durch oxalsaures Ammon. — Statt dieses Ver-
fahrens kanm man das Gemenge von schwefelsaurem Strontian und schwefel-
saurem Kalk auch mit kohlensaurer Natronlésung kochen. Hierdurch gehen
die Sulfate in kohlensaure Verbindungen iiber. Liést man diese nach dem
Auswaschen in wenig Salpetersiure, verdampft die Liosung zur Trockne,
zerreibt den Riickstand und digerirt ihn lingere Zeit mit absolutem Al-
kohol unter Zusatz von Aether, so 16st sich unter Zuriicklassung des sal-
petersauren Strontians der salpetersaure Kalk. Jener lisst sich alsdann
leicht weiter untersuchen,indem man seine concentrirte wiisserige Losung
mit Gypslosung priift, withrend man aus der alkoholischen Losung des
salpetersauren Kalks den Kalk mit verdiinnter Schwefelsiure ausfiillen
kann. Der

efiillte schwefelsaure Kalk muss, mit Wasser behandelt, eine
Lésung liefern, welche durch oxalsaures Ammon sogleich relativ stark
gefillt wird. — Um die alkalischen Erden in ihren phosphorsauren Sal-
zen zu erkennen, werden diese

e am zweckmiissigsten durch Eisenchlorid
unter Zusatz von essigsaurem Natron zerlegt (siche §. 142). — In ihren
oxalsauren Verbindungen erkennt man sie, nachdem man dieselben durch

Freseniusg, gualitative Analyse 5
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114 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. [&.

Glithen in kohlensaure Salze verwandelt hat. — Liegen die schwefelsauren
Salze der alkalischen Erden zur Untersuchung vor, so kann man deren
Gemenge zuerst mit kleinen Quantititen siedenden Wassers ausziehen.
Die Losung enthilt die ganze Menge der schwefelsauren Magnesia nebst
einer geringen Quantitit schwefelsauren Kalks. Den Riickstand digerire
man, nach H. Rose's A\ll_g_l:tlnl. 12 Stunden lang mit einer l‘.l“!.‘*li]l,‘_" von
kohlensaurem Ammon in der Kiilte oder koche ihn 10 Minuten lang mit
einer Losung von 1 Thl. kohlensaurem und 3 Thin. schwefelsaurem Kal,
filtrive, wasche aus und behandle sodann mit verdiinnter Salzsiiure, welche
den entstandenen kohlensauren Strontian und Kalk, stets aber auch eine
geringe Spur Baryt (Fresenius) auszieht, den unzersetzt gebliebenen
schwefelsauren Baryt aber zuriicklisst. Letzteren kann man durch Schmel-
zen mit kohlensauren Alkalien zerlegen. Die erhaltenen Losungen sind

nach den obigen Angaben weiter zu priifen.

Ungleich leichter als auf dem lehrreichen, aber langwierigen — frei-
lich aber auch annihernde Schiitzung der relativen Mengen gestattenden

nassen Wege, lassen sich Baryt, Strontian und Kalk durch Flammen-
firbung unter Anwendung des Spectralapparates auch dann entdecken,
wenn sie alle zusammen vorkommen. Man bringt die Probe je nach dey
Natur der Siure entweder geradezu oder nach dem Glithen und Befeuch-
ten mit Salzsiiure in die Flamme. — Gilt es, sehr kleine Mengen wvon
“Al'l\'! nnd Strontian neben grossen Kalkmengen nachzuweisen, so gliiht
man einige Gramm der kohlensauren Verbindungen im Platintiegel einige
Minuten lang sehr stark iiber dem Geblise (wobei kohlensaurer Baryt
und Strontian weit leichter kaustisch werden, als dies bei Abwesenheit
von kohlensaurem Kalk geschehen \\'[ll't[l':l, kocht das |ill"I!|1‘l'nriilll'1 mit
wenig Wasser aus, filtrirt, dampft mit Salzsiiure zur Trockne und priift

nun diesen Riickstand spectralanalytisch (Engelbach).

5. 100.
Dritte Gruppe.

Hiiufiger vorkommende Glieder: Thonerde, Chromoxyd.

Seltener vorkommende Glieder: Beryllerde, Thorerde, Zirkon-
erde, Yttererde, Terbium- und Erbiumoxyd, Oxyde des
Cers, l“"ri'l'l}Iii.lll_ix‘\‘l]. I]illymux}'d. Titansiure, Tantal-
siiure, niobige Siiure, Ilmensiure.

Eigenschaften der Gruppe. Die Oxyde der dritten Gruppe sind im
reinen Zustande und als Hydrate in Wasser unléslich. Die Schwefelver-
bindungen ihrer Metalle kinnen auf nassem Wege nicht dargestellt werden
ammonium

Schwefelwasserstoff fillt daher die 1.!“I.‘~'Iiirlu'l‘]\ nicht, Schwe
fillt aus den Losungen der Salze, in denen die Oxyde der dritten Gruppe
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die Base darstellen®), in gleicher Weise wie Ammon, die ‘]T\'I\'I]Fl‘\.lll‘élle‘
Dieges Verhalten zu Schwefelammonium unterscheidet dieOxyde der drit-

ten li]'lllr]n' von den \'[rl'lI!‘I'_L_[!‘!Il!l]ill_']l.

Besondere Reactionen der hiufiger vorkommenden Oxyde.
§. 101.
a. Thonerde (Al;0.).

1. Das Aluminium ist ein fast weisses Metall, Es oxydirt sich beim
[iegen an der Luft nicht, und in compacten Massen selbst beim Gliihen
kaum. Es lisst sich feilen und ist sehr dehnbar, sein specif. Gewicht ist
nur 2,67. In der hellen Rothglithhitze ist es schmelzbar. Das Alumi-
nium zersetzt Wasser selbst in der Kochhitze nicht. Es 16st sich unter
Entwickelung von Wasserstoff leicht in Salzsfiure, sowie in erwiirmter
Kalilaunge, von Salpetersiure wird es selbst beim Erhitzen nur langsam
:."']t'llr-l.

2. Die Thonerde ist nicht fliichtig und, wie auch ihr Hydrat,

farblos. Sie lost sich in verdimnten Siuren langsam und sehr schwierig,
in warmer concentrirter Salzsiiure leichter. Schmelzendes saures schwe-
felsanres Kali nimmt sie leicht auf zu einer in Wasser loslichen Masse.
Das Hydrat ist im amorphen Zustande leicht, im krystallisirten sehr schwer
loslich 1n Siiuren. Nach dem Glithen mit Alkalien wird die Thonerde,
oder genauer das entstandene Thonerdealkali, von Sduren leicht aufge-
nommen.
3. Die Thonerdesalze sind farblos, nicht fliichtig, theils 16slich,
theils unléslich. Das wasserfreie Chloraluminium ist fest, blassgelb, kry-
stallinisch, fliichtig. Die loslichen Sauerstoffsalze schmecken siisslich, zu-
sammenziehend, rothen Lackmus und verlieren beim Glithen ihre Siuren.
Die unléslichen werden, mit Ausnahme gewisser natiirlich vorkommender
‘\vl']'llilll]lllll‘___"E’T'l. von Salzsiure gt-ln"lr-i. Die in Salzsiure unloslichen werden
durch Glithen mit kohlensaurem Natron-Kali oder saurem schwefelsaurem
Kali aufeeschlossen. Sie kinnen aber auch zersetzt und gelost werden,
wenn man sie im feingepulverten Zustande mit Salzsiure von 25 Proe.
oder mit einer Mischung von 3 Gewichtstheilen Schwefelsiiurehydrat und
1 Gewichtstheil Wasser in zugeschmolzenen Glasrohren zwei Stunden lang
auf 2000 bis 210° C. erhitzt (A. Mitscherlich).

4. Kali und Natron fillen aus den Auflisungen der Thonerdesalze
einen volumindsen Niederschlag von alkalihaltigem, meist auch mit basi-
schem Salz gemengtem Thonerdehydrat (Al; Oy, 3HO), welcher sich

*) Die Oxyde der dritten Gruppe kionnen sich fast alle sowohl mit Siuren als
mit Basen zu salzartigen WVerbindungen vereinigen, z. B. die Thonerde mit Kali
zu Thonerde-Kali, mit Schwefelsiure zu schwefelsaurer Thonerde. Sie stehen so-
mit theilweise auf der Grenze zwischen Basen und Sauren. Diejenigen, welche
letzteren niaher stehen, werden daher, wie es bei den vier letsten Gliedern der Fall,

auch schon Sauren genannt.
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116 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. (8. 10

in einem Ueberschuss des Fiillungsmittels leicht und vollstindig lést, aus
» Lésung aber durch Zusatz von Chlorammonium schon in der Kiilte,
schlagen wird (vergl. §. 53).

Llil:

r beim Erwiirmen, wieder niederge

vollstéindig
Ammonsalze verhindern die Filllung durch Kali oder Natron nicht.

5. Ammon bewirkt gleichfalls einen Niederschlag von mit basischem
Salz gemengtem, ammonhaltigem Thonerdehydrat. Er wird von einem
sehr bedeutenden Ueberschuss des Fiillungsmittels ebenfalls gelist, aber
schwierig, und zwar um so schwieriger, je mehr Ammonsalze die Thon-
erdelosung enthiilt. Kochen begiinstigt die Ausfillung, indem dabei das
iiberschiissige Ammon entweicht. Aus diesem Verhalten erklirt sich die

vollstindige Filllung des Thonerdehydrats aus seiner Lésung in Kali oder
Natron durch Zusatz von iiberschiissigem Chlorammonium und nament-
lich durch Erhitzen mit demselben.

6. Kohlensuure Alkalien filllen basisch kohlensaure Thonerde,
im Ueberschuss fixer kohlensaurer Alkalien etwas, im Ueberschuss kohlen-
sauren Ammons in noch geringerem Maasse 1slich. Kochen begiinstigt
die Ausfillung durch letzteres.

7. Digerirt man die Auflssung eines Thonerdesalzes mit fein zer-
theiltem Fkohlensaurem Baryt, so tritt die Séure des ersteren zum gros-
seren Theil an den Baryt, die dadurch ausgetriebene Kohlensiure ent-
welcht, die Thonerde aber -1‘!11{1]41 gich als mit basischem Thonerde-
salz gemengtes H}'li]':n‘l vollstindig nieder, und zwar geschieht dies
schon be1 kalter l}ig'l‘-;ti'l'll.

NB. Zu 4, 5,6 u. 7. Gegenwart von Weinstemsiure, Citronen-
siure und anderen nichtfliichtigen organischen Siuren verhindert die Fiil-

lung der Thonerde als Hydrat oder basisches Salz, wenn sie in irgend

erheblicher Menge zugegen sind, vollig, — Anwesenheit von Zucker und
dhnlichen organischen Substanzen beeintriichtigt die Vollstindigkeit der
Féllung.

8. Phosphorsaures Natron fillt aus den .\ll“f'rstill_!__'i'n der Thonerde-
salze 1|l|l'_1.~!!hui'<:lu re Thonerde 1‘\J2tJ.~ I‘U_—,IJ. Der volumindse, weisse
Niederschlag 16st sich leicht in Kali- oder X!lh‘ull]:tllg'r, aber nicht in
Ammon; Chlorammonium fillt ihn daher aus den Losungen in Kali- oder
Natronlauge. — Der Niedersghlag lost gich leicht in Salzgiiure oder Sal-
petersiiure, aber nicht in Essigsiinre (Unterschied von Thonerdehydrat),

essigsaures Natron fillt ihn daher aus seiner Auflésung in Salzsiiure, wenn
diese nicht zu sehr vorherrseht. — Weinsteinsiure, Zucker ete. hindern
die Fillung der phosphorgauren Thonerde nichf, wohl aber Citronensdure
(Grothe).

9, Oxalsdure und deren Salze fillen die Lésungen der Thonerdesalze
nicht.

10. Sehwefelsaures Kali zn ganz concentrirten Thonerdesalzlssun:

gen gesetzt, veranlasst, dass sich allmihlich schwefelsaures Thonerde-
Kali (Alaun, KO, SO; + Al; 03,850, 4 24 aq.) in Krystallen oder als
Krystallpulver abscheidet.
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11. Wird Thonerde oder eine Verbindung derselben auf Kohle vor
dem Lothrohre geglitht, alsdann mit etwas salpetersaurer Kobaltoxydul-
ldsuni; befeuchtet und von Neuem stark geglitht, so erhilt man eine un-
geschmolzene, tief himmelblaue Masse, eine Verbindung der beiden
Oxyde. Die Farbe tritt erst beim Erkalten deutlich hervor. Bei Kerzen-
licht erscheint sie violett. Die Reaction ist nur dann einigermaassen ent-
scheidend, wenn die Thonerdeverbindung ziemlich frei von anderen Oxy-

e T P —— T -

den und wenn sie unschmelzbar oder schwer schmelzbar ist, vollstindig
entscheidend ist sie nie, weil es nicht nur leicht schmelzbare. sondern
auch einige schwer oder nicht schmelzbare thonerdefreie Verbindungen
(z. B. die neutralen Phosphate der alkalischen Erden) gibt, welche mit
Kobaltlésung geglitht blau werden kiénnen.

8. 102.
b. Chromoxyd (Cr, 0;). :
I. Das Chromoxyd ist ein griines, sein Hydrat ein bliulich

graugriines Pulver. Dieses 16st sich in Siuren leicht, das nicht gegliihte

Oxyd schwieriger, das geglithte Oxyd fast nicht.

2. Die Chromoxydsalze haben eine griine oder violette Farbe.
Manche derselben lésen sich in Wasser, die meisten in Salzsiure. Die
Lésungen zeigen entweder eine schén griine oder eine dunkelviolette
Farbe, welche letztere jedoch beim Erhitzen in die griine iibergeht. Die
Chromoxydsalze, welche fliichtige Siuren enthalten, werlieren diese beim
Glihen; die in Wasser 16slichen Salze réthen Lackmus. Wasserfreies
Chromechlorid ist krystallinisch, schwer liichtig, violett, micht léslich in
Wasser und Siuren.

3. Kali und Natron bewirken in den griinen wie in den violetten
Losungen der Chromoxydsalze einen bliulich griinen Niederschlag von

Chromoxydhydrat, der sich in einem Ueberschuss des Fillungsmittels
leicht und vollstindig zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit 16st. Wird
diese Losung anhaltend gekocht, so scheidet sich der Niederschlag wie-
der vollstiindig ab, so dass die iiberstehende Fliissigkeit vollkommen
farblos erscheint. Wird die alkalische Lésung mit Chlorammonium ver-
setzt, so wird das geliste Chromoxydhydrat ebenfalls wieder gefillt. Er-
hitzen begimstigt die vollstindige Abscheidung.

i,  Ammon fillt ans den griinen Lisungen der Chromoxydsalze
graugriines, in Sduren mit griiner Farbe losliches, aus den violetten Lé-
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sungen graublaues, in Siuren mit violetter Farbe lisliches Chromoxyd-
hydrat. Auf Zusammensetzung und Farbe dieser Hydrate iiben auch
) Einfluss

andere Umstiinde (Concentration, Art des Ammonzusatzes etc
aus. In iiberschiissigem Ammon l6sen sich die Hydrate in der Kilte in
geringer Menge zu einer pfirsichbliithrothen Fliissigkeit auf; wird aber
die Lésung nach dem Zusatze von itberschiissigem Ammon erwirmt, so
st die Fiillung vollstiindig.
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5. Kollensaure Alkalien fillen basisch-kohlensaures Chrom-
oxyd, welches sich in einem grossen Ueberschuss der Fillungsmittel 1ist.

6. Kollensaurer Baryt fillt aus Chromoxydlésungen alles Chrom-
oxyd als mit basischem Salz gemengtes griinliches Hydrat. Die
Abscheidung erfolgt schon in der Kiilte, ist aber erst nach limgerer Di-
gestion vollstindig.

NB. Zu 3., 4., 5., 6. Die Fillbarkeit des Chromoxyds durch Am-
mon wird bei violetten wie grimen Chromoxydlésungen dureh Weinstein-
giiure, Citronensiiure, Zucker, auch durch Oxalsinre melir oder weniger
beeintriichtigt, bei lingerem Stehen losen sich nicht selten die erst ent-
standenen Niederschlige wieder vollstindig zu rothen Fliissigkeiten; —
die Fillbarkeit durch kohlensaures Natron wird durch die genannten
Siuren meist ginzlich gehindert; — die Fiillung dureh kohlensauren
Baryt bleibt bei Anwesenheit der genannten Siuren unvollstiindig.

7. Versetzt man die Auflésung des Chromoxyds in Kali oder Na-
tronlauge mit etwas iiberschiissigem braunem Bleihyperoxyd und kocht
kurze Zeit, so wird das Chromoxyd zu Chromsiiure oxydirt. Man erhiilt
daher beim Filtriren eine gelbe Fliissigkeit, eine Auflisung von chrom-

saurem Bleioxyd in Kali- oder Natronla Beim Ansiiuern mit

Essigsiiure scheidet sich jenes als gelber Niederschlag ab (Chancel).
Sehr kleine Spuren von Chromsiure weist man in dieser Flissigkeit noch
sicherer nach, indem man sie mit Salzsiiure ansiiuert und mit Wasser-
stoffhyperoxyd und Aether zusammenbringt, vergl. Chromsiure (8. 138).

8. Wird Chromoxyd oder eine Verbindung desselben mit salpeter-
saurem und ﬂ'rlfﬂr'rib‘!{?n‘('n# Natron, oder besser noch mit chlorsaurem Kali
und kehlensaurem Natron zusammengeschmolzen, so geht das Chrom-
oxyd i Chromsiiure tiber; man erhilt daher gelbes, in Wasser mit in-
tensiv gelber Farbe lésliches chromsaures Natron. Die Reactionen
der Chromsiiure siehe §. 138.

9. Phosphorsalz 16st Chromoxyd und seine Salze sowohl in der
Oxydations- als auch in der Reductionsflamme zu klaren, schwach gelb-
griinen Glisern auf, deren Farbe beim Erkalten ins Smaragdgriine
iitbergeht. DBorax verhiilt sich iihnlich. Man bedient sich der Bunsen’-
schen Gasflamme (§. 16) oder der Lothrohrflamme.

§. 103.
Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Léslichkeit des Hydrats

der Thonerde in Kali- und Natronlauge und die Fillbarkeit des
aus der alkalischen Lésung durch Chlorammoninm bieten ein

elben

sicheres
Erkennungsmittel fiir die Thonerde, wenn kein Chromoxyd zugegen ist.
Ist dieses daher vorhanden, was entweder schon die Farbe der Losung
oder die Reaction mit Phosphorsalz zu erkennen gibt, so muss es abge-
schieden werden, bevor man anf Thonerde priifen kann. Diese Abschei-
dung geschieht am vollstiindigsten, wenn 1 Thl der gemengten Oxyde
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mit 2 Thin. kohlensaurem und 2 Thln. chlorsaurem Kali geschmolzen
wird, was in einem Platintiegel geschehen kann. Kocht man die gelbe
Masse mit Wasser, so bleibt ein Theil der Thonerde zuriick, wiihrend
sich alles Chrom als chromsaures Alkali und der Rest der Thonerde als
Thonerde-Alkali 16st.  Siiuert man die Lésung mit Salpetersiiure an, so
wird sie rothgelb, fiigt man alsdann Ammon zu, bis die Fliissigkeit
schwach alkalisch geworden, so scheidet sich der Rest der Thonerde ans.

Die Ausscheidung des Chromoxyds durch Kochen seiner Lisung in
Kali- oder Natronlauge ist ebenfalls, wenn das Kochen lange genug fort-
gesetzt wird, hinlinglich genau, sie gibt aber nichtsdestoweniger (wenn
nur wenig Chromoxyd zugegen, oder organische Materien, wenn auch
nur in geringer Menge, vorhanden sind) hiufig zu Tiuschungen Anlass.
[ch mache zugleich darauf aufmerksam, dass die Loslichkeit des Chrom-
oxydhydrates in iiberschiissiger kalter Kali- oder Natronlauge durch die
Anwesenheit anderer Oxyde (Mangan-, Nickel-, Kobaltoxydul und nament-
lich Eisenoxyd) sehr beeintriichtigt, ja bei starkem Vorwalten der frem-
den “xl\'wf-- ganz :rill:;{viuu]aull wird. — Wohl zu beachten ist endlich noch
der die Fillung der Thonerde und des Chromoxyds durch Ammon, koh-

ss, den —

lensaures Natron ete. hindernde oder beeintriichtizende Einfl

wie oben erwihnt — ||if']|1i|\'l:']|1i_ul- organische Siuren, Zucker ete., aus-
ithen. Sind daher organische Substanzen zugegen, so geht man immer
am sichersten, wenn man glitht, den Riickstand mit kohlensaurem Natron
und chlorsaurem Kali schmelzt und dann verfilirt wie zuvor angegeben.

Besondere Reactionen der seltener vorkommenden Oxyde der dritten
Gruppe.

§. 104.

1. Beryllerde (BeaO3). Vorkemmen selten, als kieselsaure Beryllerde im
Phenakit, neben anderen kieselsauren Salzen im Beryll, Euklas und einigen anderen
seltenen Mineralien. Weisses, geschmackloses, in Wasser unldsliches Pulver. Nach

dem Glithen in Siuren langsam ab vollstindig 16slich, leicht loslich nach dem
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali; das Hydrat 10st sich in Siuren leicht.

Die Verbindungen haben grosse Aehnlichkeit mit den Thonerdeverbindungen, die

loslichen Salze schmecken siiss und herb, reagiren sauer; die in der Natur vorkom-
menden Beryll-Silicate werden beim Schmelzen mit 4 Thin. kohlensaurem Natron-
I chlossen. Kali, Natron, Ammon und S f':.'ru_h lammonium fil-
len aus den Salzlosungen weisses, flockiges Hydrat. Dasselbe 13st sich nicht in
Ammon, leicht in Kali- und Natronlange, daraus durch Salmiak fallbar; die con-
centrirten alkalischen Losungen bleiben beim Kochen klar, die verdiinnteren setzen
yllerde ab (Unterschied von Thonerde). — Bei fortge-

kali vollkommen auf]

bei lingerem Kochen alle Be
setztem I{ochen mit Salmiak 10st sich frisch gefilltes Hydrat unter Austreibung von
Ammoniak als Chlorberyllium (Unterschied von Thonerde). Kohlensaure Alkalien
fallen weisse kohlensaure Hut‘}”::l‘llt.'; dieselbe lost sich in einem OTOSSen Uehep-

reren von kohlensau-
l'honerde). Beim Sie-

schuss der fixen kohlensauren Alkalien, in einem weit |
]

rem Ammon (besonders charakteristischer Untersehied von
den dieser Losungen scheidet sich basisch kohlensaure Beryllerde ans, und zwar
leicht und vollstandig aus der in kohlénsaurem Ammon, nur beim Verdiannen und
unvollstandig aus der in fixen kohlensanren Alkalien., Kohlensawrer Baryt fallt bei
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kalter Digestion theilweise, nur beim

Sieden vollstandig. Oxalsiure und oxalsamure
Salze fallem nicht (Unterschied von Thorerde, rkonerde, Yttererde, Erbin- und
Terbin-Erde, Ceroxydul, Lanthan- und Didymoxyd). Mit 2 Thin. Fluorwassersioff-
Fluork n liefert Beryllerde eine Schmelze, welche sich in mit Fluss-
saure angesanertem Wasser ch be-
kbleibt). Mit salpetersaurer Ko
sung befeuchtet und gegliiht, liefern die Beryllverbindungen grane Massen.

alinm geschmolz

t (Trennungsmittel von Thonerde, welche gl
handelt als Fluoor-Alumininm-Fluorkalinm zuri
oxydul

2. Thorerde (ThO)., Vorkommen in Thorit, Monacit, sehr selten. Weiss,
so lange hei

s stark gelb, geglitht nur beim Erhitzen mit einer Mischung von 1 Thl.
concentrirter Schwefi

elsaure und 1 Thl. Wasser, nicht in anderen Sauren, loslich,
auch nicht nach dem Schmelzen mit Alkalien. Beim Abdampfe
Salpetersaure de

n mit Salzsaure odex
gen bilden sich die entsprechenden Salze in Form firnissart
Verbindungen, welche in Wasser leicht und klar 16slich sind. Salzsa

petersaure fallen daraus salzsaure oder salpeters
felsaure kann unter Umstanden einen Nied
Hydrat 16zt sich feucht leicht, iren. Chlorthorinm ist nicht
fliichtig, — Der Thorit (kieselsaure Thorerde) wird duoreh massig
felsaure wie durch concentrirte Salzsa
fallen 'n weisses Hydrat, im Ueber
(Unte und Beryllerde) unldslic
kohlensaures Ammon fallen basisch kohler

ure und Sal-

re Verbindungen, —

st Schwe-

rschlag darin bewirken (Bahr), Das

cknet schwer in S

chwe-

siure zersetzt, — Kali, Ammon, S ammonnon

1s den Salzlosung

[Kalis
ensavures Kali und

ied von Thont

aures Salz, im

185 der Fallungs-
mittel, w

Thonerde). ssnng in kohlensaurem Ammon scheidet schon bei 50°C.
".‘hi-t'lrl‘,\ Salz ab, — Kohlensaurer H'ra'q! 1':5”! 'H" '['hur-|'1 )
wassersto (fsdure fallt anfangs | !
Dasselbe ist in Was
erde, Beryllerde, Zi
Thon- und B
diinnten Mineralsaure

ntrirt, leicht, wenn verdinnt, schwer 16

(Unterschied wvon

vollstandig

atinos, bald aber E'”""' I

ig erschein

or und Fluorwasserstoffsaure unloslich (Ux
>, Titansaure). — Ozxalsidure fallt we
Niederschlag 10st sich
nicht, wohl aber in einer frei saure enthaltenden 1T
sung von essigsaurem Ammon (Unt n Yt nnd Ceroxydul). Eine
r von schwefelsaurem Kali fallt langsam, aber vollstandig (Unter-

schied von Thon- und Beryller Der Niederschl
Kali — I6st sich nicht in eins

Oxalsaure und auch

schied

concentrirte Lo

horerde-

meentrirten Losung +h aurem Kali,
langsam und schwer in kaltem wie heissem Wa
Aus eir aler schw
scheidet sich dieselbe beim Erhitzen in Gestalt

tz von etwas
Thorerde in kaltem Wasser

Salzsaure

[Losung von ne lsaurer

eines schweren, weissen, kasigen
Niederschlages aus (Unterschied von Thonerde und Beryllerde). Der Nie hlag
lost sich wieder in kaltem W
Nutron sehls

r (Unterschied von Titansiure). Untersch
aus neutraler schwach sauren Lisungen beim Kochen mit Schwe-
fel gemengte unterschwefligsaure Thorerde nieder, doch ist
ganz vollstandig (Unterschied von Ytte

Zirkonerde (Zr 0,). Im Zirkon und einigen anderen seltenen Mineralien.
Weisses Pulver, in Salzsiure un

die Fallung nicht
Terbinerde wie von Didvmoxvd],

'r-, Erbin- un

ich, nach langerem Erhitzen mit einer Mischung
von 2 Schwefelsanrehydrat und 1 Wasser bei Wasserzusatz 16slich. Das Hydraf
gleieht dem Thonerdehydrat, kalt gefallt und noch feucht lost es sich leicht, heiss
gefillt oder getrocknet schwer in Salzsiure. Die in Wasser loslichen Salze riothen
L[llfkl‘i'l-.. die in der Natur vorkommenden 7i
Natron aufschliessba
hoher Temperatur. D

rkon

ate-sind durch kohlensaure
Man schmelzt sie fein geschlimmt mit 4 Thin. desselben bei
Schmelze gibt an Wasser kieselsaures Natron ab,
Zirkonerde-Natron bleibt zuriick, Dasselbe wird, nach dem Auswaschen,
geldst. Besonders leicht lasst s
wasserstoff-Fluorkalinum in Rothg
und Fluo

sandiges

zZsaure
h der Zirkon auch durch Schmelzen mit Fluor-
ihhitze zersetzen. Man erhalt Fluorsilicinmkalinm
irkoniumkalium. — Kali, Natron, Ammon und ."_\'r‘J’rJr._J’:a"-.'.f?.'m--rrfr‘m fallen ans
den Salzlésungen flockiges Hydrat,im Ueberschuss der Fallungsmittcl, auch des Kalis
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und Natrons (Unterschied von Thonerde und Beryllerde), unléslich; auch von ko-
|'hl'|||]l'|I H.l]”li:
Kohlensaure
Nieders
leichter in doppelt-kohlensaurem Kali, am leichtesten in kohlensaurem Ammon
(Unterschied von Thone

klosung wird dasselbe nicht gelost (Unte

Ammon fillen kohlensaure

hied von Beryllerde).
konerde als flockigen

s Kali, Natron und

Er lost 1 in einem grdsseren Uebersehuss von kohlensanrem Kali.

rde), aus dieser Losung beim Si

'n wieder niederfallend. —

1

Oxalsiure fillt volumindse oxalsaure Zir merde (Unterschied von Thon= und Beryll-
I losliech in Salzsi
.

erde), micht loslich in

re (Unterschied von Thorerde).

: = I
Eine concentrirte Losung wvon scf
1 I

Uel

lsaurem Kali liefert bald einen weissen, im

réchuss des
Kali (Unter
saure loslich, heiss gefallt in Wasser und Salzsi

schi

on-

Hungsmittels unldslichen Niederschlag von schwefelsaurem Zir

ed von Thon- und Beryllerde), der — kalt

fallt — in viel Salz-

unloslich ist (Unter-

d von Thorerde und Ceroxydul). Schwe

ire Zirkonerde ist in kaltem Wasser

eicht 16slich (Unterschied von Thorerde). Kohlensaurer Baryt
, auch nicht beim Kochen. — Fluorwwasserst fallt nicht
Thor- und Yitererde), untersc ligsaures Natron

fallt (Unterschied

Terbinm- und E man die L&-

‘biumoxyd, wie von Didym). 83

conerde mit Salzsaure oder Schwefelsiure s

taucht

ctmapapier ein und trocknet, so farbt sich dasselbe rothbraun
horerde).

{. Yttererde (YO). Im Gad
2 lei

Orthit, Yttrotantalit, lten. Die ge-
aure (Unterschied von Zirkon- und Thorerde)

cht in S:

Erde lost sich

<

ie ist. we

m- und rb xyd ent-

haltend, br venn Didym enthaltend hell-cho

kleisters

ladefarben. Das Hydrat

),

lichtrosenroth, die entwasserten weiss,

ohne Stich ins Rdéthliche, zieht Kohlensiure an, ldst si
Salmiaklosung (Unterschied von Thon- und Zirkonere

1 Salze

Die krystallisir

von siussem, zusammenziehendem Geschmack. Wasserfreies Chloryttrium ist nicht
ig (Unterschied von Thon-, Beryll-, Zirkonerde). — Kali
srachuss unlosli Hydrat (Unterschied von Thon- und B

elammonivm zei

r 11t weisses, in

ryllerde). . Am-

n und Se

n gleiches Verhalten Wenig Salmiak hindert die

letztere nicht, wohl ein grosser Ueberschuss, — K

Fallung dur ( ensaure

1

or
allen weiss. Der Niederschlag 16st sich in kohlensaurem Kali schwer. in

kohlensanrem Kali und in kohlensaurem Ammon lei hter (aber lange nicht

als der Beryllnic Die Losung des reinen Hydrats in kohlen-

mon scheidet beim

alle Yttererde ab, ist aber gleichzeitiz Sal-

1, s0 wird dieser bei
und die Yitererde ldst

gen von kohlensaurer Yttererde in kohlensaurem Ammon »-".u-'\-i.-r'. gich leicht koh-

n Irhitzen unter Ammoniakabscheidung zer-

ieh wieder als Chlor:

rinm. Aus attigten Ldsun-

rdeammon ab, was zn wehten. Ora

le). Der Nieder

schwer in verdiinnter Salzsidure, wird beim Koel

lensaures Yttere

schied von Thon- und Beryll

fallt weiss (Unter-
shlag lost sich nieht in L_'_\.‘:|‘.£Hl't‘,
'n mit oxalsaurem Ammon partiell
Schwefelsaures Kali fillt schwefelsanres Yttererdekali. Der Niederschlag
lost sich, auch wenn he fallt, in viel Wasser, ¥
von Zirkonerde), bei {rhitzen scheidet sich S
Isaurem Kali (Unt
I]Ed_\llv'l.\'._\-i_l_ noch leichter in Ammonsalzlosu:
aunch nicht beim Ko

n auch langsam (Unterschied

¥y

ans; er lost sich leichter in

einer Ldsung von schwefi

hied von Thorerde, Ceroxydul und

lenscaurer Baryt fallt nicht

hen (Unterschied von B wrerde, Ceroxyd, Didym-

oxyd., — Curcuma wird durch die a

ierten Salzlosungen nicht verindert (Un-
terschied von Zirkonerde). Weins hindert die Ausfillung durch Alkalien
nicht (charakteristischer Unterschied von Thon-, Beryll-, Thor-, Zirkonerde). Der
Niederschlag ist weinsteinsaure Yttererde. Die Fallu

Insare

g erfolgt oft erst nach eini-

, ist aber vollstandig, — Unterschwefligsaures Natron fallt nicht (Unterschied

von Thonerde, Thorerde, Zirkonerde, Titansaure). — Fluorwasserstoff fillt (Un-
terschied von Thonerde, Beryllerde, Zirkonerde, Titansiure), der Niederschlag ist ge-
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latinds, unloslich in Wasser und Fluorwasserstoff; ungegliiht 16st er sich in Mineral-
ren, geglitht wird er nur von coneentrirter Schwefelsaure zersetzt, — Eine kalt

bt sich bei 30 bis 40% beim Sieden wird fast alles

ung des Sulfuts iri
Salz ausgeschieden. Mit Boraz oder Phosphorsalz gibt die Yttererde in innerer
wie Ausserer Flamme klare, heiss wie kalt farblose Perlen (Unterschied von Cer-
oxydul und Didymoxyd).

b)

rbiumoxyd (Tr0) und 6. Erbiumoxyd (Er0) *). Diese
die Yttererde. Aus einer Lisung i

Oxyde be-

die drei Basen ent-

;!--iiw-n in
halt, fallt bei allmahlichem
Perbiumoxyd, zuletzt die Yttererde (Mosander). D

iumoxyd, dann das

Zusatz von Ammon zuerst das
£

fractionirte Fallung 1

aine schied das Kr-

bin dureh sehr haunfig wiederhe zweifa oxalsaurem

welches Kr-

I{ali und Rei
binoxyd in grisster,

enen OUxydgem

igung des durch Gl

[erbinoxyd in geri
Die salpetersaure Lasung d
scheidet schwefelsaures Erbinoxyd-Kali

in geringster Menge enthielt.

es Gemeng saurem Kali heiss gesattigt,
hes zwar in heissem Wasser, aber
urem Kali loslich ist (Ann. d. Chem.
th Terbin- und Ytter-
Terbinoxydkali in ver-

nicht in einer g n Losung von s
u. Pharm. 134. 104), N
erde auf Grund der That ;
diinnter Schwefelsaure schwerer loslich ist als
d. Chem. u. Pharm. 1:

Das Erbiumoxyd (Erbin)
halten, dunkelgelb, oft ins Oran
(Oxalates erhalten, blassg i

ch Abscheidung desselben lisst s

ache trennen, dass das ox:

sanr

oxalsanre Yttererdekali (Ann.

Y. 188).

Hydrats oder Nitrates
W er, durch Glihen des

s Glithen hlos

Durch
n Menge

Saune

verig,
er kleine

von etwas

1em

In starken
Das Hydrat,

Gefisse wird es

Siuren langsam unter i

heiss durch iiberschiis ist w an d Loaft
Kohlensiure an: es zersetzt . in der I n verdinn-
ten Sauren; die Salze . — DBasiscl ist dun-

1 d von Didymoxyd). Erbinerde gibt
te klare und farblose Perl

fallt

kelgelb (Unter
in der Hitze und
P

und

Eine

Didymoxyd)
kalt g 1

sungen

ung von eibt mit Hrbinerc
- Erl
Spectralapparates gebracht,
gifen (Delafontaine, Ann.

binerdelosungen lie-

einiger Zeit ecinen krystallinischen Ni

suchtende Flamme und den Spalt «

fern, zwischen eine |
e wohnlich Inni, wenn syrupt
1. Chem. u. Pharm. 135. 191).

Das Terbinmoxyd (Ler

cem Glithen in Siuren

lag, bleibt c¢h beim

loslich, das Hydrat ist ein w
Trocknen weiss. Das i

it Ammoniak aus Ammon-

en schon in der Ki Die Terbinsalze sind dunkler

ar I ist rosenroth,
(Unterschied von Didymoxyd).

insalze. — Die
concentrirt dunkler, aber ohne |
Zua schmelz

itfuech - oxalsaurem Kali verhalt sich Terbin wie Erbin. Die Terbinsalz

farbt als die 1

endem i und Phosph u chwefligsanrem Nalron und zu

sungen
n, wenn nicht zu verdiinnt, drei Absorpiionsstreifen (Delafontaine, Ann. d.

2

Chem. u. Pharm. 135. 195).

7. Oxyde des Cers. Das Cer kommt selten, als Oxydul, im Cerit, Orthit
ete. vor. Es bildet drei Oxyde, das Oxydul (CeO), das Oxyd (Cey Og) und das

unter einander Verbindu vermogen,

I!\[.q'n‘;\-i (( --'}.7..1\ wel

relb, geht

Das Oxydulhydrat ist weiss, wird an der Luft durch Sa

n an der Luft in orangerothes oder rothes Oxyd aber (Unterschied von

» von Yttererde mit Cer- nnd Didymoxyd, De-
mnderer Metalle

Oxyde nur fitr Gen o
Mosander's, wonach es Oxyde be
d4. 1135 1850, 188).

lafon
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— Seltenere Oxyde.

den frither beschriebenen Erd croxydulhydrat 16st sich leieht in Sauren,

das geglihte [":-"‘."'l lost sich, wenn Lanthan- und Didvmoxvd

enthaltend
I 1

1a3 ¥ 1 | ]
leicht unter Chlor }

aum in ko

chender Salzsaure, wohl a Alkohol (1 iied von Thor-

und Z
10st

In conce

trirter Schwefelsaure

conerde), die

nur unvol

sind farblos

und Zirkonerde). Das

Salz ni

¢0, LaO, Di0O),,

aerta

<10,

hmelzen mit
hlensaur

ihn, —

fallt basisches,
Der Niedersel

leichter in kol

massig  sauren

von schwefelsanrem

viel Wasser, dem etwas Salzsi

losen, -
standig., —  Weinsteinsdure hinds
Y

Kochen mit sehr. conce ntrirten

tererde), aber nicht die durech

sanres Natron fallt

lende Schwefel reisst

beim

nur geringe Mengen des Salzes mit In eine mit essigsaurem

Natron verse nicht zn

sich alles Cer (frei von Didym und

roxyd nieder (Popp). — List man ein Ceroxyduls

siure unter Znfi

hy pe

eines gleichen Volums Wasser, fig

kocht einige Minuten, so farbt sich die Losu

eringy

impft man diese L zur Trockni

und erhitzt den Riacks intweichen ecines Theiles der s S0 lost
mit Salpet ire a ein Cer (woll aber demselben etwa bei-
Feme Didvm- und Gibhs)

lensaitren ,-",'a-.-l.:.r schon in der Kalte I:"I'I;LHI_.
1

eine Ldsung won sa

petersaurem Ceroxyd.
Boraz und

vhorsalz 16sen Ceroxyde in der #dnsseren Flamme zu rothgelben
Perlen (Unte

chied von den frither besprochenen Erden), die Farbung vermindert
sich — oft bis znom Verschwinden — beim Erkalten. In der innmeren Flamm
erhalt man farblose Perlen.

§. Lanthanoxyd. Be
d

Beriihrung mit ka

leitet in der Regel das Ceroxydul. Es ist weiss, beim

Glihen an r Luft unverand

ich (Untersehied von ( ‘.'E‘u\_\l|\.|l.’ verwandelt sich in
1 Wasser lan

at blauen ger

un, mit heissem rasch in milchweisses Hydrat

Oxyd wie Oxydhy tes Lackmuspapier, lisen sich in siedender

Salmiaklisu

gleichen in verdimnten Sauren. Das Lanthanoxyd steht somit
: g o

farblos, die

der Magnesia nahe. Die Salze les schwefel-

auren Lanthanoxyds in kaltem scheidet 30" C. einen Theil des

SPEE AR EENS  E————— T

|
:
i
!
5
!
:
!
;
;
:
:
;
:
:
:

AT e




124 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. (§ 104,

Salzes ab (Unterschied won C L"]"l'i_\{\'r]l'\]). -Q—.ﬁu'a.r‘"r lsaures Kali, Ozalsdure, kohlensaurer

Baryt liefern die beim Ceroxydul erwahnten Reactionen. — Kali fallt im Ueber-
schuss unlosliches, an der Luft sich nicht braunendes Hydrat. — Ammon fallt ba-
sische Salze, welche beim Auswaschen milchig durchs Filter gehen. — Der dureh

kohlensaures Ammon entstehende Niederschlag 16st sich gar nicht im Uebérschuss
des Fiallungsmittels (Unterschied von CeO). Usbersittict man eine kalte verdiinnte
Losung von essigsaurem Lanthanoxyd mit Ammon, wischt den schleimigen Nieder-
schlag mehrmals mit kaltem Wasser und fiigt etwas gepulvertes Jod hinzu, so ent-
steht eine allmihlich die ganze Masse durchdringende Blaufirbung (cha i

scher Unterschied des Lanthans von den anderen Erden).

9. Didymoxyd. Begleitet mit d Lanthanoxyvd das Cer

mit Salpete

xydal. Nach
euchtet und schwach gegliht dunkel
Verwandelt s mit Wasser in Berith-

starkem Glithen wei saure b

braun, bei starkem Glithen wieder w
rang, langsam in Hydrat, zieht rasch Koh

1saure an, reagirt nicht alkalisch, lost

ungen haben réthliche o

schwach-
violette Farbe. Das salpetersanre Didymoxyd geht beim Erhitzen zunichst in ein
basisches Salz (4 Di0O, NO; - Haq.) iiber (Unterschied von Lanthan), welches in
a
ist micht flachtig. Die g
bei 30°C., wohl aber beim Kochen Salz
an der Luft si g Hydr
in Ammon, ummoninm
reichlich, der N
sauren Ammons (Unt
10

ter Salzsaure, wohl

sich leicht in Sauren. Die concentrirten L

Hitze wie in der Kalte grau ist (Unterschied von Erbin). Das Chlordidym
scheidet, nicht
mss unlosliek

waittigte Losung des schwefelsanren Salz

Kali fallt im Ueber

*h nicht verandernd — Ammon fallt basisches Salz, nicht
fallen
des kohlen-

1:

nicht im

ntrirter Salmis

sung. — Oralsiure t fast vollstandig, der sich schwer in kal-

Didymoxyd

fallt

1grsamer als

langsam

ans sein Liosun

und Lanthanoxyd) und nie
n Kali fallt Didymlé
Der Nieder

vollstane

Eine concentrirte Lisung von

langsan and we vollstandig als Ceroxydu

sich micht in einer Auflosung von schwefelsaurem Kali, auch nicht in Wasse
lafontaine), wohl aber — wenn auch schwer in he + Salzsiure. —

N Mit Bo

ron fallt Didymli

schwefligsaures ngen nicht liefert Didymoxyd

in beiden Flammen ein t farbloses, nur bei grosseren Mengen schwach amethyst-
rothes Glas. — f‘ﬂ',.,_\l;rf salz | in der Reductionsflamme znr :zmr'?’|_\qp:-[h.-n‘ ins
Violette spiclenden Perle, mit Soda in der fusseren Flamme erhilt man eine grau-

1¢ sehr verdiinnte Losang von
Sp

weisse Masse (Unterschied von Mangan). E

tersaurem Didymoxyd zeigt zwei Absorptionsstreifen im continuirlict

(Gladstone), in conecentrirter Lisung zeigt es
Chem. 85.

en (Exdmann, Journ. f. prakt.
395, — Delafontaine, Ann.d. Chem. u, Pharm, 1?
)sungen kann man noch 2w

bei sehr con-

centrirten 1 Linien sehen

(Delafontaine).

Zur Trennung des C von Lanthan und Didym kann man sich einer der
folgenden Methoden bedienen: a. Man neutralisirt die Losung der drei Basen,
wenn sie sauer is

annahernd, ohne dass jedech eine bleibende Fallung eintreten

darf, setzt eine genigende Menge von e saurem Natron und eine erschuss

es fallt alsdann das Cer
st bleiben (Popp, Ann,
Basen mit Kalilauge, vertheilt
schlag in Kalilau und leitet Chlor ein. anthan-
und ]')iri_\'m"&_\d losen sich, E'vl'f\_\']\..\]‘n_\;_\-T bleibt zura (Damour n. St. Clair
Deville, Compt. rend. 59. 272). ¢. Man ldst in sta r Salpet
relbe Losung zur Trockne
und erhitzt den Rickstand bis zum Entweichen eines Theiles der Saure, behandelt

von unterchlorigsaurem Natron zu und kocht einige Z
als Hyperoxyd nieder,
d. Chem. u. Pharm. 131. 360). b. Man fillt
den ausgewaschenen Nied

wihrend Lanthan und Didym
lie

2

or  nberschiiss

saure, kocht mit Bleihyperoxyd, verdampft die orang
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dann mit Wasser, welches durch Salpetersiure angesiuert ist, und trennt das un-
gelost bleibende basische Ceroxydnitrat von der alles Lanthan und Didym enthal-

tenden Losung (Gibbs, Zeitschr. f. analyt. Chem. 3. )6). Bei der letzten Me
shandlung des Rickstandes w

thode ist zu beachten, dass bei weiterer I

e der Lo-
felwasserstoff zu ent-
fernen ist. — Aus der nach einer oder der anderen Methode gewonnenen, das

sung das hier wie dort anwesende Bleioxyd erst durch Schw

Lanthan und Didym enthaltenden Losung fallt man (eventuell nach Abscheidung

vou Blei) die Basen mit oxalsaurem Ammon, fihrt die Oxalate du hen in

r und behandelt di

PRI SN ———

Oxyde i mit schwacher Salpetersinre. War die friithere

Cer-Abscheidung nicht vollstandig, so bleibt jetzt noch der Rest als Oxyd zuriick.

Die Lésung verd

mpft man in einer Schale mit flachem Bo zur Troeckne und

erhitzt auf 400 bis 500YC. Die Salze schmelzen, { ntersalpetersiure entweicht. Man

ranes basisch-

behandelt mit heissem Wasser, welches das Nitrat des Lanthans ldst, g

salpetersaures Didymoxyd zuriicklassend. Durch Wiederholung
d

rt die Trenoung, wenn man Di-

r { ’1-r|‘.'.1i- - des

1L trennen |]i:i mour u.

Abdampfens etc. gelingt es, beide Bas
St. Claire Deville). Weni vollstind

dym und Lanthan in Su

befriedig

verwandelt, Wasser mit dem trocknen Salzgemenge

mnd dann die Losun

bei 5 bis 300 C. erwirmt, wobei sich das schwe-

felsaure Lanthanoxyvd grossentheils auscheidet, das schwefelsaure Didymoxyd gros

sentheils geldst bleibt.

10, Titansdure. Das Titan bildet zwei Oxyde, Titanoxyd (Ti;Og) und Titan

sgure (TiQ,). Letzterer begegnet man An haunfiger. Sie findet sich frei im

Rutil und Anat

s, in Verbindung mit Basen im Titanit, Titaneisen ete, Sie kommt in

kleiner Menge in manchen Eis

st

sowie in Thonen, tiberhaupt Silicaten, und in
rothen Wiirfelchen,
sind Cyantitan-Stickstofititan. Schwach

Folge dessen in Hochofenschlacken vor. Die kleinen ku

welche man in solchen zuweilen find

elihte Titansaure ist weiss, b

im Erhitzen vorabergehend ecitronengelb werdend.

Sehr stark gegliht kann sie, je nach der Darstellungsweise, gelblich-weiss, aber auch
ar, unloslich in Wasser, von 3,9 bis 4,25 specif.
Gewicht. Das Titanchlorid (TiCly) ist eine farblose, fliichti an der Luft stark
rauchende Fl a. Verhalten zu Sauren, und Reactionen der sauren

braunlich werden., Sie ist unschmelzl

ussi

l'itansaureldsungen. Die geglihte Titansiure lost sich nicht in Sduren, mit
stoffsiure und der concentrirten Schwefelsiure. Dampft

man die Aunflosung in Flu

Ausnahme der Flu

serstoffsdure unter Zusatz von Schwefelsiure ab,
so verflichtigt sich "kein Fluortitan (Unterschied von Kieselsgure). Mit saurem

schwe

lsaurem Kali liefert die Titansiure bei hinlinglich lange fortgesetztem Schmel-
viel tem Wasser klar ldst. — Das Titan-

s aneh

zen eine klare Masse, we

siurehydrat 16st sich sowohl feu n es ohme Wirme getrocknet wurde,

in verdinnten Siu namentlich Salzsaure und Schwefelsiure. — Alle Auflisun-

cen der Titansiure in Salz- oder Schwefelsiure, namentlich aber die letzteren, schei-
t verdinntem Zustande andauernd gel

den, wenn sgie in den, Titansaure

iten Sauren unlésliches Pulver aus. Viel freie Saure verzo-

als w in

t die Aus I id vermindert die Menge des Niederschlages. Der aus

salzsauren Losung lasst sich zwar abfi

Iy riren, geht
aber beim Auswaschén — wenn man nicht eine Saure oder Salmiak zusetzt —

i
.l
:
1
!
|
i
i
:
:
4
:
i
1
:
:
i
:

milchig durchs Filter. Aus den Auflosungen der Titansiure in Salzsiure oder
felsiure fallt Kalilauge Titansinrehydr

P,

Schwef

1ls im Ueberschuss des Fallungsmit-

tels unloslichen, voluminosen, weissen Niederschlag; ebenso verhalten sich Ammon,
hlag ist, kalt gefallt und mit
linnter Schwefelsaure 1oslieh,
eri‘.'r!.{inm

Selawefelammonium und kollensaurer Baryt. Der Niede

[rerIre———

kaltem Wasser ausgewasche

, in Salzzaure und verd
Anwesenheit von Weinsteinsiure verhindert sein Entstehen. — [Fer

fallt die sauren Auflésungen der Titansiure dunkelbraun, Gallipfelaufy
braunlich, bald orangeroth. Kocht man Titansiurelosungen mit unterschwe,

anfangs
figsaurem
sches Zink oder Zinn veranlasst,

Natron, so wird alle Titansiure ausgefallt. Meta
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m der Titansaure zu Ti xyd, nach einiger Zeit Blassviolett-
ddet sich ein blaner Niederschlag ab, welcher

der Reduceti

bis Blaufirbung der Lisung, spiter s

and nach weiss wird. Setzt blan gewordenen noch klaren Flas

blaues Titanoxydhydrat aus, welches

tzung in weisses Titansaurehydrat fibergeht. — Die La-

allmahlich unter Wassel

snngen des Titanchlorids in Wasser zeigen, je nachdem sie kalt oder heiss berei-
nschaften, Die kalt bereitete wird weder von Schwe-
A rsen-
siec aber nur einige Augenblicke,
tat Salzsaure und Salpeter-
e Niederschlig:
ber den Ni

die durch Kochen mo-

tet sind, ganz abweichende Ki

felsaure, noch von Salzsaure oder Salpet

saure, wohl aber von !‘I,'|ll-l_|l||rj"\i.1l|ll'=

rges koch

saure und Jodsaure nied

so wird sie schwach opalisire SO Mo

en nicht wied hervor-
chfalls, ein Ueberschuss

Lisung enthilt Ti

siure weisse, im Ueberschuss di
fallt
o

!u'itl_'_"un: Schwefe schlag
wieder anf. Die |
dificirte Metatitansanre Der Unterschied iberirige s auf die Hydrate
(R. Weber, Pogg. Ann. 120, 287.). b. Verhalten zu Alkalien. Frisch ge-
falltes T it 10st sich kaum irgend in Kalila Schmelzt man Titan-
siure mit Kalilydrat und 1 lelt mit Wa ]
litar ¢, Beim Schmi

Austreibung von Kohlensiure neutrale

au

nsanrehy

Lisung

O ent

» alkalise

zen it entstehen unter

étwas
Waszer zieht aus der
s Alkali bleibt

itansaure im

titar

Schmelze freies und kohlensaures Alk:

riick, es lost sich in Se . — Mit Kohl

I

orid.

geglitht liefert
.'rlﬂrn’--.alpﬁl.-u 5
in der Warm

aute Redunctionstlamme, =0

stark rauchendes Titancl
i t einem klaren,

in gine
elb, halb-

von etwas

Red

erkaltet roth, kalt vic
Zinn.
erzielte Perle blutroth.

Zt man et

1 bildet zwei Oxy

11. Tantalsdure. Tant: 'a0y und TaOz Letzteres

die Tantalsdure kommt im Tantalit, Yttrotantalit, Columbit und ecinigen an-
deren seltenen Mineralien vor. — Die Tantal ist weiss, bleibt auch so beim
Glah (Unterschied von Ti0,). Die geglihte hat ein sg Gewicht von 7 bis 8.

5
n und mit B:

n. a Verhalten zn

Die Tantalsanre verbin
lithte Sédure nicht.
(Unter-
, so bleibt
ed, aber nur unvollstin-

Schwefelsiure losen

Sauren., Salzsaure und

Mit saurem schwefelsaurem Kali schmilzt sie zu einer farblosen Schmel

schied von Ilmensiure) zusammen, behandelt man die Schmelze mit Wassex

1

k (Unters

ndaen Zurn

sie — mit Schwefelsiure v

diges Trennungsmittel von wnsaure). In einer Atmosphire von kohlensaurem

die rsetzt man

italsaure in reine tiber. V

elsaure T

Ammon gegli

ali mit Salz

All
lag wieder zur Hi-;a”‘iil'}lli-':l Fliiss

ode

sich der

m und

aure im Ueberschuss, so

eine Losung von tantalsaure
erst entstandene Niedersch
len darans Hy
Fallur

schwefelsaure Tantalsiure. — Sauert

Schwe felammonium r saures tantalsaures Ammon, Wein-

steinsiure hindert S fallt aus der alisirenden Ldsung

man tantalsaure Alkalien mit Salzsiure sehr

stark an und br wenn man Schwe-

14t mit Zink in Beriithrung, so erhilt man, se

felsaure zufiigt, keine oder nur eine geringe Bliuung, 1ist man aber festes Tantal-
chlorid in concentrirter Schwefelsaure, fiigt Wasser und Zink zn
Lisung blau, beim Stehen nicht braun werdend. b. Verhalten zu Alkalien.
Mit Kalilydrat andauernd hmolzen, bildet sich ta Schmelze
lost sich in Wasser. — Mit Natronhydrat geschmolzen bildet sich eine trithe Schmelze.
Mit wenig Wasser behandelt 16st sich der Natron
weil in Natronlange unloslich — bleibt ganzlich ung
fernung des Natroniiberschusses, in Wasse Natronlan

Losung, bei langsamem Zusatz krystallinisch. Kohlensiure fillt aus di

so farbt sich die

wures Kali. Dis

tantalsaures Natron -

st sich aber, nach Ent-

fillt das Salz aus dieser

Lisung
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von kohlen

anren Alkalien saure Salze, weld sich, mit einer Lisung

der tant:

saurem Natron gekocht, nicht 16sen. — Schie

iure falle aus der Losung der tan-
talsauren Alkalien, anch der verdiinnten, schwefelsanre Tantalsinre: — Ferrocyan

1 Gal
I

fallen erst beim Ansiauern, jenes gelb, diese hellbraun

kaltum u

—  Mit

in reinem, knem ( litht, entsteht fostes, celbes, kry

:hlorid; enthil

stallinis sublimirendes Tant Tantalsinre Titan 50 tritt
gleichzeit das an der Luft rauchende Titanchlorid auf. — Phosphorsalz 16st
die Tantalsaure zur farblosen Perle, welche auch heiss so erscheint (Unterschied

1
von [mensanre), in der inneren Flamme so bleibt und bei Eisenvitriolzusatz nichi

blutroth wird (Unterschi von Titansaure).

12. Niobige S8&au
Saure (NbyOg) und die Ni
ete., selten, -

4] 1

'antalsaure),

:). Das Niob bildet zwei Oxyde, dic niobig

1 0y). Erstere findet s im Columbit, Samarskit

n Glihen voriibergehend gelb werdend (Unter-

Gewicht 4,6 bis hichstens 6,5 (Unterschied von

mit Sauren und mit Basen
Schwefelsiure 10st

klare Lo

m Sieden ra

Aus dem Niederschlage lisst sich

e saure

n mit k dann mit sehr verdiinnter Salzsiure,

kohlensaurem Ammon die
saures niobigsaures Am-
beim Schmelz
im Behandeln der Schmelze mit heissem
Wasse lost. b, Alkalisc
gen. Die Siure schmilzt mit Kalihydrat zur klaren, in Wasser 10sl
‘hmelze, Wasser 1

sich das niobi

dur

und

n leicht zur farblosen

wures Kali

Sehm

Imensiure),

e Losun-
‘]]"” :\1:'1"4'?
daraus den \:l[l'wn‘”h'rw'hua--‘__
nach Entfernung desselben 1 gsaure Natron in Wasser., Aehn-
wres Natron beim Schmelzen. Natronlauge scheidet aus

Aure unge

at zur tri

h verhialt sich kohlen
der W sung bei langsamem Zus:
Die Lisungen der niobigsauren Alkalien trul

niol

z krystallisirt aures Natron aus.
n sich nicht b

Saure, Salm:

im Sieden, Schwe-

k fall minder voll-
shuss (Unter-
Salzsiure

felsiture fallt darauns beim Kochen alle niobige
e fallt, der Niedersc
schied von Titansaure und Tantals:

hlag 16st sich nicht im TUe
ire). Fiigt man nach Z
zu, so nimmt die abgeschiedene niobige Siure erst eine blaue, allmihlich

standig, Salzsiu

atz

schied von Tantalsiure), Kohlensiure fillt saures
von kohlensaurem Natron ldslich
ium fallt nicht, beim Ansiuern dun-

eine braune Farbung an (Unt
Alkalisalz, in kochender verdiinnter Ldsung

i

(Trennungsmittel von Tantalsaure), Ferre
- fallt micht, beim Ansauern tief

kelbraun, — Galldpfelti angeroth,
Beim Behandeln der mit Kohle gemischten Siure im

sses festes Nb, Cly und gelbes festes, etwas flichtigeres Nb Cly. — Phosphorsalz

strom erhilt man

ausseren Flamme erhaltene Perle
aure)

st reichlieh, die in de rscheint, anch so lange

sie heiss ist, farblos (Unterschied von Ilme: die in der inneren Flamme zu

Hungsweise

der niobigen Siure und der
une, bei Eigenvitriol-

erzielende Perle hat je nach der Darst
Menge,
zusatz rothe Farbe.

welche zngesetzt worden, eine violette, blaue oder br:

13. Ilmensdure. Der niobigen Sidure sehr nahe stehende Saure, |
enannten Niob

kit, Pyrochlor. Yttroilmenit ete.), in denen ausserdem h

neralien (Columbit, Samars-

in den s

tet letztere fast immer

auch noch Tantal-

siure vorkommt. Die Tlmensiure ist erst in der allernene Zeit von Hermann

en Siure verschiedene

(Journ. f. prakt. Chem. 985. 65) als eine von der niol
Stnre mit Bestimmtheit erkannt worden. Die Hauptuntersc
folgende : Das ‘]x.-ui[. Gewicht dezs Niobs 827 — B

eidongsmerkmale sind

das des Ilmeniums
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= — das specifische Gewicht der niobigen Saure im Mittel 5,00, das der
[lmensiure 3,81. — Mit Phosphorsalz gibt Ilmens ren Flamme
ein Glas, das, so lange es noch heiss ist, goldgelb l__n_‘f:'ll'ljl erscheint, bei der Ab-
kithlung aber farblos wird. In der inneren Flamme wird das Glas braun, und

aure in der Ausse

zwar viel leichter und schneller, als das mit niobiger Siure gebildete. Gliser
von blaner und violetter Farbe lassen sich mit Ilmensiure nieht hervorbringen
Das Hydrat der Ilmer ost sich, mit sehr viel starker :
racht, schon in der Kalte und zwar zu einer goldgelben Flussigkeit (das der

zusammen-

saure

e
ge
niobigen Saure 16st sich erst bei 60° und zwar zur farblosen Klissigkeit)
fallte sogenannte B-Sualfat der Ilmensaure lost

f

Das durch schwefelsanres Kali g
sich beim Kochen it viel Salzsiure und Wasser, das der niobigen Saure kaum.
bestimmter

~ Die Unterschiede sind meist der Art, dass sie nur bei Innehaltung
Gewichtsverhaltnisse dentlich hervortreten. — Auf Hermann’s Ver

saure, niobige Saure und Ilmensaure zu trennen (a. a. 0. 8. 70), kann ich hier,

fahren, Tantal-

da auch bei diesen viel von dem Einhalten genaner Gewichtsverhaltnisse abhangt,

nur hinweisen.

fahrt, um viele, ja moglichenfalls alle

Die Art, in welcher man am besten ve
Glieder de
dritten Ab

izen dritten Gruppe neben einander zu entdecken, wird unten, im

ochen werden

» der zweiten Abtheilung, bespr

'-;I, 105.
Vierte Gruppe.

][:‘]111‘:3«]' \'(||'|LU!JHJu‘1Ht" (‘r“!wl- ! i I/,:lll.ji“.\‘\'tl. ;\Izilzz?lllll.\\l|ll|.
Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Eisenoxydul, Eisenoxyd.
Seltener vorkommende Glieder: Uranoxyd, Thallinmoxvydul,
Indiumoxyd, Oxyde des Vanadiums.
Jr‘;f"l,ff nschaften der ff{'ffj'alﬂJf', Die l.*;:"'lln_‘.!'t']'l der ”_\'I\'*ll' der vierten
Gruppe werden durch Schwefelwasserstoff, wenn sie eine freie stiirkere

Siiure enthalten, gar nicht, wenn sie neutral sind, entweder ebenfalls nicht

oder nur unvollstindig, wenn sie aber alkaliseh sind, oder wenn statt des
Schwefelwasserstoffs ein alkalisches Schwefelmetall angewendet wird, voll-
stiindig gefiillt *). Die entstehenden Niederschlige, die den Oxyden ent-
n verdiinnten

sprechenden Schwefelmetalle, sind in Wasser unléslich,
I

Sauren zum Theil leicht, zum Theil (Schwefelnickel und Schwefelkobalt)
sehr schwer loslich, in alkalischen Schwefelmetallen zum Theil nicht, zum

Theil unter gewissen Umstinden ein wenig (Nickel) oder auch volls

dig (Vanadium) léslich. Die Oxyde der vierten Gruppe unterscheiden

sich somit von denen der ersten und zweiten Gruppe dadurch, dass ihre

Lasungen ‘durch Schwefelammonium gefillt werden, — von denen der
dritten Gruppe aber dadurch, dass die durch Schwefelammonium hervor-
gt'ﬂhl“dt‘lll.t;‘]“l Ni('t[t.’l‘\'t'll]ii_ut' Schwefelmetalle und nicht. wie es bei Thonerde,
Chromoxyd ete. der Fall, Oxydhydrate sind

1
i
§
i

) Das ganz eigenthiimliche Verhalten der Vanadsiure zu Schwefelammoniunm
siehe Seite 144,

e e
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Besondere Reactionen der hiufiger vorkommenden Oxyde.
Q. 106,
a. Zinkoxyd (7Zn0).

1. Das metallische Zink ist bliulich weiss, stark gliinzend, iiber-
zieht sich an der Luft mit einer diinnen Schicht von basisch kohlensaurem
ZEHL;an\'li_ Es ist won mittlerer Hiirte, gwischen 1009 bis 150°(C, dehnbar,
sonst mehr oder weniger sprode, schmilzt auf der Kohlé vor dem Lith-
rohr leicht, kommt spiiter ins Sieden, verbrennt mit blinlichgriiner Flamme,
die Luft mit weissem Rauch erfillend, die Kohle mit Oxyd beschlagend.
— Das Zink lost sich in verdiinnter Salz- und Schwefelsiure unter Ent-
wickelung ven Wasserstoffgas, in verdiinnter Salpetersiiure unter Stick-
oxydul-, in concentrirter unter Stickoxyd-Entbindung.

2. Das Zinkoxyd und sein Hydrat sind weisse, in Wasser unlos-

i o R A i s b s g A

liche, in Salzsiiure, Salpetersiiure und Schwefelsiiure leicht lssliche Pulver.

Das Zinkoxyd wird beim Erhitzen eitronengelb, beim Erkalten wieder weiss.
Vor dem Lothrohre geglitht, lenchtet es mit starkem Glanze.

3. Die Salze des Zinkoxyds sind farblos, theils in Wasser, theils
in Siuren loslich. Die in Wasser léslichen neutralen Salze réthen Lack-
mus und werden, mit Ausnahme des Zinkvitriols, der schwache Glithhitze
vertréigt, beim Erhitzen leicht zersetzt. Chlorzink ist in Rothglihhitze
fliichtig. )

L. Schwefelwasserstoff fillt aus neutralen Zinklosungen einen Theil
des Zinks als weisses, wasserhaltiges Schwefelzink (ZnS). — In sauren
Auflosungen entsteht kein Niederschlag, wenn die anwesende freie Siure
eine der stirkeren ist; aus einer Auflssung von Zinkoxyd in Essigsiiure

dagegen wird, auch wenn die Siure vorwaltet, alles Zink ausgefillt.

B. Schwefelananonium {illt aus neutralen, ebenso wie Schwefelwas-
serstoff aus alkalischen Ldsungen alles Zink als wasserhaltiges Schwefel-
zink in Gestalt eines weissen Niederschlages. Salmiak begiinstigt die Ab-
scheidung wesentlich. Aus sehr verdiinnten Losungen scheidet sich der
Niederschlag erst bei lingerem Stehen ab. Derselbe wird weder von iiber-
t; Salz-

siure, Salpetersimre und verdiinnte Schwefelséiure nehmen ihn leicht, Es-

schiissigem Schwefelammonium noch von Kali oder Ammon ge

sigsiiure nimmt ihn nicht auf.
6. Kali und Natron fillen aus Zinklssungen Zinkoxydhydrat
[;/.rl[), HO) in Form eines weissen, IL.{'.'I“('I'I:PJ'[i_ﬂ'\'Il .\-iz‘t!l‘l‘.»r‘1|!:'!;_"t'.\. der von
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einem Ueberschuss der Fillungsmittel leicht und vollstiindig gelost wird.
Kocht man diese alkalischen Losungen, so bleiben sie, wenn sie concen-
trirt gind, unveriindert, sind sie aber verdiinnt, so scheidet sich fast alles
Zinkoxyd als weisser Niederschlag ab. Chlorammonium fillt die alkali-
gchen Zinkoxydlésungen nicht.

Fresenius, qualitative A
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7. Ammon bewirkt in Zinkoxydlésungen, wenn sie keinen grossen
Ueberschuss an freier Siiure enthalten, ebenfalls einen Niederschlag von
Zinkoxydhydrat, welcher sich im Ueberschusse des Fillungsmittels
leicht lost. Die concentrirte Losung triibt sich beim Vermischen mit
Wasser. Kocht man die concentrirte Lésung, so scheidet sich ein Theil,
kocht man die verdimnnte, so scheidet sich alles Zinkoxyd aus.

8. Kohlensaures Natron bewirkt einen im Ueberschuss des Fillungs-
mittels unléslichen Niederschlag von basisch kohlensaurem Zinkoxyd
[3 (Zn0,HO + 2 (Zn0, CO,) -+ 4aq.]. Ammonsalze in grossem Ueber-
schusse verhindern seine Entstehung.

9. Kohlensaures Ammon bewirkt denselben Niederschlag wie koh-
lensaures Natron, mehr zugesetztes kohlensaures Ammon lést ihn wieder
t sich beim Kochen ?.ilﬁ(u?(}d

auf. Aus der verdiinnten Lésung schlii
nieder.

NB. Enthalten Zinkoxydlosungen nicht flichtige organische Siuren,
go werden die Fillungen durch reine und kohlensaure Alkalien beeintrich-
tigt oder verhindert. Zucker aber hindert die Fiillungen nicht.

10. Kohlensaurer Baryt fillt in der Kilte kein Zinkoxyd aus den
wiisserigen Losungen der Zinkoxydsalze, mit Ausnahme des schwefelsau-
ren Zinkoxyds.

11. Ferrocyankalium fillt Ferrocyanzink (2 Zn,Cfy) als weissen
schleimigen, im Ueberschuss des Fiillungsmittels etwas, in Salzsiure nicht
léslichen Niederschlag.

12, Ferridcyankalivm fillt Ferrideyanzink (3 Zn, Cfdy) als briun-
lich pomeranzengelben, in Salzsiure wie auch in Ammon loslichen Nie-
derschlag.

13. Zinkoxyd oder ein Zinkoxydsalz mit kohlensaurem Natron ge-
mengt und der Reductiongflamme ausgesetzt, beschliigt die Kohle mit einem
so lange er heiss ist gelben, beim Erkalten weiss werdenden Anflug von
Zinkoxyd. Derselbe wird erzeugt, indem sich das reducirte metallische
Zink im Entstehungsmoment verflichtigt und bei seinem Durchgange
durch die #iussere Flamme wieder oxydirt.

14. Wird Zinkoxyd oder ein Zinksalz mit salpetersaurer Kobali-
oxydullisung befeuchtet und in der Lithrohrflamme erhitzt, so erhilt
man eine ungeschmolzene, schin griin gefirbte Verbindung von Zink-
oxyd mit Kobaltoxydul. Befeuchtet man daher bei dem in 13. beschriebe-
nen Versuche die Kohle in der Niithe des Griibchens mit Kobaltlésung,

so erscheint der Beschlag nach dem Erkalten griin
§. 107.

b. Manganoxydul (MnO).

1. Das metallische Mangan ist welssgran, wenig glinzend, sehr

hart, spride, hiichst strengfliissig. Es oxydirt sich schnell an der Luft nnd
— unter Wasserstoffentwickelung — in Wasser und zerfillt zu einem
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schwarzgriinen Pulver. In Sduren 18st es sich leicht, die Lésungen ent-
halten Oxydul.

2. Das Manganoxydul ist hellgriin, sein Hydrat weiss. Beide
ziehen Sauerstoff aus der Luft an und werden, indem das Oxydul in
Oxyduloxyd iibergeht, braun. In Salzsiure, Salpetersiure und Schwefel-
siiure sind sie leicht léslich. — Die héheren Oxyde des ‘\]';1”‘&-;]“&-
lésen sich ohne Ausnahme beim Erhitzen mit Salzsiiure unter Chlorent-
wickelung zu Chloriir, beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure
unter Sauerstoffentwickelung zn schwefelsaurem Oxydul.

3. Die Manganoxydulsalze sind farblos oder blassroth, theils in
W asser, theils in Siuren léslich. Die in Wasser léslichen zersetzen sich
mit Ausnahme des schwefelsauren Manganoxyduls beim Glithen leicht.
lhre Lésungen verindern Pflanzenfarben nicht.

1. Schwefelwasserstofil schligt saure Manganoxydullésungen nicht,
neutrale ebenfalls nicht oder nur hichst unvollstindig nieder.

5. Schwefelammonium {fillt aus neutralen Losungen, ebenso wie
Schwefelwasserstoff aus alkalischen, alles Mangan als wasserhaltiges
Schwefelmangan (Mn8) in Form eines bei geringen Mengen gelblich-
weiss, ber grosseren hellfleischroth erscheinenden, an der Luft dunkel-
braun werdenden, in Schwefelammonium und Alkalien unléslichen, in Salz-
siure, Salpetersiure und Essigsidure leicht léslichen Niederschlages. Die
Abscheidung desselben wird durch Zusatz von Salmiak wesentlich begiin-
stigt. Aus sehr verdiinnten Losungen scheidet sich der .\Iiﬂdl’]':‘l"]l]:'lg'
erst nach lingerem Stehen an einem warmen Orte aus. Ist Ammon und

Schwefelammonium in betriichtlichem Ueberschuss vorhanden, so geht

der Heischfarbene }1}'111‘:5|i~1']1|- N[l‘!l"']"t‘}l]”__‘_{ oft schon in der Kilte, rasch

beim Kochen in griines wasserfreies Mangansulfiir iiber. Salmiak beein-
triichtigt oder verhindert diesen Uebergang. — Lésungen, welche viel
freies Ammon q]|1i:;1fl|-u. neutralisire man vor der f"."i]]Ituu ]ui[ Schwefel-
ammonium fast mit Salzsiiure.

6. _[\',;,i,. Natron und Ammon 1:1_'\\'il'[(1‘l1 weissliche Nil'dl.‘l‘:rl i:'i_u"' von

Manganoxydulhydrat (Mn0,HO), welche in Berithrung mit der Luft
bald briunlich, endlich dunkel schwarzbraun werden, indem das Oxydul-
hydrat durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Atmosphire in Oxydul-
oxydhydrat iibergeht. Ammon und kohlensaures Ammon lésen den Nie-
derschlag nicht auf, Salmiak aber verhindert die Fillung durch Ammon
giinzlich, die durch Kali theilweise. Von schon gebildeten Niederschligen
werden von Salmiaksolution nur diejenigen Theile aufgelost, welche sich
noch nicht héher oxydirt haben. Die Lésung des Oxydulhydrats in Sal-

|
|
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miak beruht auf der Neigung der Manganoxydulsalze mit Ammonsalzen
Doppelsalze zu bilden. Die ammoniakalischen Losungen dieser Doppel-
salze werden an der Luft braun und setzen dunkelbraunes Manganoxydul-
oxydhydrat ab.

NB. Nicht fliichtige organische Siuren kénnen”die Fillung des Man-

T

ganoxyduls durch Alkalien (oder anch kohlensaure Alkalien) beeintriich-

y
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tigen oder auch verhindern. Zucker beeintriichtigt oder hindert die
Fallungen durch éitzende nicht aber die durch kohlensaure Alkalien.
7. Ferrocyankalivm fillt aus Manganoxydullésungen Man ganferro-

cyaniir (2 Mn, Cfy) als réthlich weissen, in Salzsiiure loslichen Niederschlag.

8. Ferridcyankalium fillt aus Manganoxydullésungen Manganfer-
rideyaniir (3 Mn,Cfdy) als braunen, in Salzsiure und in Ammon nicht lés-
lichen Niederschlag.

9. Tropfelt man auf Bleihyperovyd oder Mennige etwas einer Man-
sigkeit, fiigt chlorfreie Salpeter-

ganoxydul enthaltenden chlorfreien Fliis
siiure zu, kocht und lisst absitzen, so erscheint die Fliissigkeit — durch
entstandene Uebermangansiure t_“up pe-Seyler) — tief roth.

10. Kohlensaurer Baryt fillt das Manganoxydul aus den wiisserigen
Lésungen seiner Salze bei kalter Digestion nicht. Eine Ausnahme bildet
nur das schwefelsaure Manganoxydul.

11. Wird irgend eine Manganverbindung, fein zertheilt, mit 2 his
3 Thln. Seda am Platindraht oder auf einem von unten zu erhitzenden
Platinblechstreifchen in der fiusseren Gas- oder Léthrohrflamme ge-
schmolzen, so entsteht mangansaures Natron (NaO, Mn0,), welches
die Probe, so lange sie heiss ist, griin, nach dem Erkalten aber, wobei
sie zugleich unklar wird, blaugriin erscheinen lisst. Diese Reaction
gibt die kleinsten Mengen Mangan zu erkennen.

12. Borax und Phosphorsalz losen in der dusseren Gas- oder Lith-
rohrflamme Manganverbindungen zu klaren, violettrothen Gligern auf,
I

in Folge einer Reduction des Oxyds zu Oxydul, ihre Farbe verlieren.

welche beim Erkalten amethystroth erscheinen und in der inneren Flamme,

Das Boraxglas erscheint bei grossem Gehalt an Manganoxyd schwarz, das
[’hﬂ*]'hul'r;llxu];n aber \l-t']il-l'l seine “tl?'r|1-irhfigl(('i! niemals. [,uiy,!;_-rus
wird in der inneren Flamme weit leichter farblos als ersteres.

S. 108,
¢. Nickeloxydul (Ni0O).

L. Das metallische Nickel ist im geschmolzenen Zustande gelb-
weiss ins Graue spielend, glinzend, hart, dehnbar, strengflissig; es oxy-
dirt sich bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft nicht, beim Glithen
langsam, wird vom Magnete angezogen und kann selbst magnetisch wer-
den. Es lost sich in Salzsiiure und verdiinnter Schwefelsiiure beim Er-
wiirmen langsam unter Entwickelung von Wasserstoffgas, in Salpetersiure
165t es sich leicht. Die Losungen enthalten Nickeloxydul.

2. Das Nickeloxydulhydrat ist hellgrim, an der Luft unveriin-
derlich. Es geht beim Weissglithen in grilnes Nickeloxydul iiber,
Beide losen sich in Salzsiiure, Salpetersiure und Schwefelsdure leicht. —
Das octaédrisch krystallisirende Nickeloxydul dagegen 1bst sich nicht in
Siuren, wird aber von schmelzendem saurem schwefelsaurem Kali auf-
genommen. — Das Nickeloxyd (Ni;Oy) ist schwarz, in Salzsiure unter
Chlorentwickelung zu Chlorir loslich. Bei schwachem Glithen von sal-

1
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petersaurem Nickeloxydul erhilt man ein etwas Oxyd enthaltendes Oxydul
von graugriiner Farbe. ’

3. Die Salze des Nickeloxyduls sind im wasserfreien Zustande
meist gelb, im wasserhaltigen griin, die Losungen derselben sind hell-
griin. Die léslichen neutralen Salze réthen Lackmus schwach und zer-
setzen sich beim Glithen.

4. Schwefelwasserstoff schligt die Losungen der Nickeloxydulsalze

mit starken Siuren bei Anwesenheit freier Siure nicht nieder, bei Abwe-
senheit freier Siure scheidet sich allmiihlich ein kleiner Theil des Nickels
als schwarzes Schwefelnickel (NiS) aus. — Essigsaures Nickeloxydul
wird bei Anwesenheit freier Essigsiure nicht oder kaum eefillt. bei Ab-
wesenheit freier Siure scheidet sich bei lingerer Einwirkung des Schwe-
felwasserstoffs der grisste Theil des Nickels aus.
b.  Schwefelammonium bewirkt in neutralen, ebenso wie Schwefel-
wasserstoff in alkalischen Losungen einen schwarzen Niederschlag von
wasserhaltigem Schwefelnickel (Ni1S), der in Schwefelammonium, na-
mentlich wenn es freies Ammon enthiilt, nicht ganz unléslich ist, daher
die Fliissigkeit, aus welcher er sich abgesetzt hat, meist eine briiunliche
Farbe r,n-i-_-i "]ll-ll‘:alulu--ni.ﬂllr. |TI¢'|\I' nm-l. 1'-~i_:~:|lll'1'~ Ammon, ||l';_-l'|t;-T-|'_"'I
die Ausfillung aufs Wesentlichste. E
kaum, Salzsiiure sehr schwierig, Konigswasser aber beim Erwiirmen
leicht auf.

6. Kali und Natron bewirken einen hellgriinen, im Ueberschuss der

igsiiure nimmt das Schwefelnickel

Fillungsmittel unliglichen, an der Luft und beim Kochen (auch bei Wein-
geistzusatz) unveriinderlichen Niederschlag von Nickeloxydulhydrat

(N10, HO). Kohlensaures Ammon lést denselben — nach dem Aus-
waschen — zu einer griinlich-blauen Flissigkeit auf, aus der Kali oder

Natron den Nickelgehalt als apfelgriines Nickeloxydulhydrat fillt.

7. Awmmon, in geringer Menge zu Nickeloxydullosungen gesetzt, be-
wirkt eine geringe griinliche Triibung; bei grosserem Zusatz lost sich
dieselbe leicht zu einer blauen, Nickeloxydul-Ammon enthaltenden
Flissigkeit auf. Kali oder Natron fillt aus dieser Lisung Nickeloxydul-
hydrat. In Losungen, welche Ammonsalze oder freie Siiure enthalten,
bringt Ammon keine Triilbung hervor.

NB. Die Anwesenheit nicht fliichtiger organischer Siuren, wie auch
die von Zucker, verhindert oder beeintrichtigt die Fillung der Nickeloxy-
dullésungen durch Alkalien.

8. Ferroeyankalivm fillt aus Nickeloxydulsalzlésungen Ferrocyan-
nickel (2 Ni, Cfy) als griinlichweissen, in Salzséiure nicht loslichen Nie-
ds»]‘«'{:mrigj.

9. Ferridcyankalium fillt gelbbriunliches, in Salzsiiure nicht los-
liches Ferrideyannickel (3 Ni, Cfdy).

10. Cyankaliuvm bewirkt einen gelblichgriinen Niederschlag von
Cyannickel (NiCy), der von einem Ueberschuss des Fillungsmittels
leicht zu einer briunlichgelben, an der Luft nicht dunkler werdenden
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Lésung von Cyanmickel-Cyankalium (NiCy -} KCy) aufgenommen wird.
Schwefelsiure und Salzsiiure féllen, bei grisserer Verdiinnung erst nach
einiger Zeit, indem sie das Cyankalium zersetzen, aug dieser Liosung
wiederum Cyannickel, welches in einem Ueberschusse dieser Siuren in
der Kilte sehr schwer loslich, beim Kochen leichter loslich ist.

11. Kohlensawrer Baryt fillt bei kalter Digestion das Nickeloxydul
nicht ans den wiisserigen Losungen seiner Salze, mit Ausnahme des
schwefelsauren Nickeloxyduls.

12. Salpetrigsaures Kali unter Zusatz von Essigsiure fillt selbst
concentrirte Nickellssungen nicht. Enthalten aber die Losungen Kalk,
Baryt oder Strontian, so entstehen in nicht zu verdiinnten Lésungen gelbe
krystallinische Niederschliige von salpetrigsaurem Nickeloxydul-Kalk ete.,
welche sich in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter zu einer
keit losen (Kiinzel, — O. L. Erdmann).

13. Borax und Phosphorsalz 16sen Nickeloxydulverbindungen in der

grimen Iliissi

ausseren Flamme zu klaren Glisern auf. Das Boraxglas ist heiss violett,
erkaltet rothbraun, das Phosphorsalzglas ist heiss réthlich bis braunroth,
v'l‘]{:4]11-1 .'.Il'llh oder |'-»lh“<‘]l_'_"=-ﬂl. In der imneren Flamme bleibt das Phos-
phorsalzglas unveriindert, das Boraxglas aber wird von reducirtem Nickel
grau und triibe. DBe: fortgesetztem Erhitzen vereinigt sich das Nickel,
ohne zu einem Korn zu schmelzen, und das Glas wird farblos.

8. 109.
d. Kobaltoxydul (Co 0).

l. Das metallische Kobalt ist im geschmolzenen Zustande stahl-
graun, ziemlich ]ml'i! ]n-li[ul‘luh]_:‘. l[rh!Jlm i schwer schmelzbar, Irt.‘1u‘llrfi*~1‘]1:
es oxydirt sich an der Luft bei gewéhnlicher Temperatur nicht, wohl
aber beim Gliithen, es verhiilt sich zu Siuren wie Nickel. Die Lésungen
enthalten Kobaltoxydul.

2. Das linlmltux'\"]u] ist ein lichtbraunes, sein ]]_\'til‘:'tf ein blass-
rothes Pulver. Beide losen sich leicht in Salzsiure, Salpetersiure und
Schwefelsiiure. Das Kobaltoxyd (Coy0;) ist schwarz, in Salzsiiure unter
Chlorentwickelung zu Chloriir l6slich.

3. Die Krystallwasser enthaltenden Kobaltoxydulsalze sind roth,
die wasserfreien meist blau gefirbt. Die nicht zu concentrirten Lisun-
gen derselben erscheinen hellroth bis zu bedeutender Verdiinnung. Die
loslichen neutralen Salze rithen Lackmus schwach und zersetzen sich in
der Glihhitze; nur das sehwefelsaure Kobaltoxydul vertrigt missiges
Glihen. — Dampft man eine Lésung von Chlorkobalt ein, so geht gegen
das Ende die hellrothe Farbe in eine blaue iiber, — bei Zusatz von Was-
ser entsteht wieder eine rothe Lésung.

4. Schwefelwasserstoff’ fallt die Losungen der Kobaltoxydulsalze mit
starken Siuren, wenn sie freie Siiure enthalten, nicht; wenn sie neutral
sind, schligt sich allmiihlich ein Theil des Kobalts als schwarzes Schwe-

10
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felkobalt (CoS) nieder. — Essigsaures Kobaltoxydul wird bei Anwesen-
heit freier Essigsiure nicht oder kaum, bei Abwesenheit freier Siure voll-

gefillt.

i

illt aus neutralen, ebenso wie Schwefel-

stindig oder fast vollstindig

o Selavefelammonium
wasserstoff aus alkalischen Lisuncen alles Kobalt als schwarzes, wasser-
haltiges Schwefelkobalt (CoS). Chlorammonium begiinstigt die Aus-
fillung aufs Wesentlichste. Das Schwefelkobalt ist in Alkalien und

Schwefelammonium unlislich, in Issigsiiure kaum léshich, in Salzsiure

SRRSO ST I NLE T T

sehr schwer léslich, in Konigswasser beim Erwirmen leicht 1éshch.

6. Kali und Natron bewirken in Kobaltlisungen blaue, im Ueber-
schuss der Fillungsmittel unlésliche Niederschlige von basischen Ko-

baltsalzen. Dieselben werden an der Luft durch Sauerstoffaufnahme
griin, beim Kochen gehen sie in blassrothes, meist durch gebildetes
Kobaltoxydulhydrat iiber.

(lx.\':i missfarbig erscheinendes, alkalihaltiges
Setzt man vor dem Kochen Alkohol zu, so geht der Niederschlag rasch

in dunkelbraunes Oxydhydrat iiber. Neutrales kohlensaures Ammon l&st

S B < 4 i i e

die eefiillten basischen Kobaltsalze oder das Kobaltoxydulhydrat nach dem
Auswaschen vollstindig zu intensiv gefiirbten violettrothen Fliissigkeiten,

10 welchen etwas -_‘!"--ru-]'t- ‘\I-'ru'_:--ﬂ VOl I&\l\ w'lh'!' T\..lll'(l‘l ]Il.FI'lll‘ .\\ie'l["!"

schlige hervorbringen, wihrend die Fliissigkeiten noch violett bleiben.
7 Aimu.”m I]l‘\\"t]‘l\i denzelben .\i‘.'l.lt':rilll.;_: wie Kali, ein Ueber-
gchuss des Fiillungsmittels 16st ihn jedoch zu einer réthlichen, beim Ste-
hen an der Luft unter Sauerstoffaufnahme braunroth werdenden Flissig-
keit, aus welcher bei Zusatz von Kali- oder Natronlauge ein Theil des
Kobalts als blaues basisches Salz gefillt wird. In Losungen, welche Am-
monsalze oder freie Siure enthalten, entsteht bei Zusatz von Ammon
kein Niederschlag.

NB. Die Anwesenheit von nicht fliichtigen organischen Siduren oder
von Zucker beeintriichtigt oder verhindert die Fillung des Kobaltoxyduls
durch Alkalien.

8. Ferrocyankolium fillt aus Kobaltoxydulsalzlosungen griines, in
Salzsiiure nieht losliches Kobaltferrocyaniir (2 Co, Cfy).

9. Ferrideyankalium fillt braunrothes, in Salzsiure nicht 16sliches
Kobaltferrideyaniir (3 Co, Cfdy).

10. Setzt man zu einer Kobaltlésung Cyankalium, so entsteht ein

briunlichweisser Niederschlag von Kobalteyaniir (Co Cy), der sich in
iiberschiissiger Cyankaliumlésung leicht zu Cyankobalt-Cyankalium auf-
l6st. Siuren fallen aus dieser Losung Cyankobalt. Kocht man aber die-

selbe mit iiberschiissicem Cyankalium und bei Anwesenheit freier Blau-
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giiure (bei Zusatz von einem oder zwei Tropfen Salzsiiure), so bildet sich
Kobaltideyankalinm (K, Co, Cyy = K3 Ckdy), in dessen Liésung Sduren
keine Fillung bewirken (wesentlicher Unterschied von Nickel). — Fiigt
man zu der noch unveriinderten Auflésung des Cyankobalt-Cyankaliums

salpetrigsaures Kali und Essigsiure, so firbt sich die Fliissigkeit in Folge

der Bildung eines Nitrocyankobaltkaliums blutroth oder bei grosser Ver-

L I TR AT
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diinnung orangerosa. — Versetzt man die Auflésung des Cyankobalt-Cyan-
kalinms mit Natronlauge und schiittelt, so fiirbt sie sich unter Sauerstoff-
aufnahme braun (wesentliche Unterschiede von Nickel, C. D. Braun).

11. Kohlensawrer Baryt verhilt sich zu den Losungen der Kobalt-
oxydulsalze wie zu denen des Nickeloxyduls.

12. Fugt man zu einer Kobaltoxydulauflosung salpetrigsaures Kali

in nicht zu geringer Menge, dann FEssigsiure bis zur stark sauren

Reaction und stellt an einen gelinde warmen Ort, so scheidet sich bei
concentrirteren Losungen sehr bald, ber verdiinnteren erst bei lin-
gerem Stehen alles Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxyd-Kali
(Co,0,, 3 KO, 5 N0y, 2 HO) in Gestalt eines schin gelben krystallinischen
Niederschlages ab. Die Bildungsweise desselben ist aus folgender Glei-
chung ersichtlich: 2 (Co0,80;) + 6 (KO,NO;) + A = KO, A + 2 (KO,
S0;) + Coy 0y, 3KO, 5N0O; 4+ NOs Der Niederschlag ist in reinem
Wasser sehr merklich, in concentrirteren Lisungen der Kalisalze, wie in
\\-k';-]lu'l".l."| nur \i'-‘HE_u m;:[ ]r-.'i (;!'_‘..’"'Il“\'v.'lr'1 von u‘li!n-ﬂ'i-_m.wllr'l-lu ]{;lli Ilit'h:
loslich. Mit Wasser gekocht, list er sich, jedoch nieht reichlich, zu einer
rothen Fliissigkeit auf, die beim Erkalten klar bleibt und aus der Al-
kalien Kobaltoxydulhydrat fillen (Fischer, Aug. Stromeyer). Treff-
liche Reaction, ausgezeichnet zur Unterscheidung und Tremnung des
Nickels vom Kobalt.

13. Borar l6st Kobaltverbindungen in innerer und #iusgerer Flamme
zu klaren, i-l‘.'iw'lltiu blauen, bei Kerzenlicht violett, bei grossem Kobalt-
gehalt fast schwarz erscheinenden Glisern auf. Diese Reaction ist ebenso
charakteristisch als empfindlich. Phosphorsalz verhiilt sich ebenso, ist

aber minder empfindlich.
& 110.

e. Eisenoxydul (FeO).

1. Das metallische Eisen ist im reinen Zustande hell weissgrau
(im kohlehaltigen mehr oder weniger grau), glinzend, hart, llrlmb;n‘,

hichst strengfl wird vom Magnet angezogen. In Beriihrung nat Luft

und I"i'U!'IJfI‘I'_‘[\'I'IH bedeckt sich das FEisen mit Rost (l".i\“]ii‘)\')'lll[\'*{I':IIJ.
beim Glithen an der Luft mit schwarzem Oxyduloxyd. — Salzsiiure und
verditnnte Schwefelsiiure losen Eisen unter Entwickelung von Wasserstoff-
aas. Enthiilt das Eisen Kohleneisen, so ist dem Wasserstoffgas Kohlen-
wasserstoff beigemischt. Die Loésungen enthalten Oxydul. Verdiinnte
Salpetersiure 16st das Fisen in der Kilte unter Stickoxydulentwickelung
zu salpetersaurem Oxydul, in der Wirme unter Stickoxydentwickelung
zu salpetersaurem Oxyd; bei Kohleneisen enthaltendem Eisen entwickelt
sich auch etwas Kohlensiiure, und es bleibt eine braune, in Alkalien 18sliche,
humusartige Substanz, wenn Graphit zugegen, neben solechem, ungelist.
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2. Das Eisenoxydul ist ein schwarzes, sein Hydrat ein weisses,
im feuchten Zustande unter Aufnahme von Sauerstoff schnell graugriin,
endlich braunroth werdendes Pulver. Beide werden von Salzsiure.

Schwefelsiure und Salpetersiure leicht geldst.

3. Die Eisenoxydulsalze haben wasserfrei eine weisse, wasser-
haltig eine griinliche Farbe; die Lisungen derselben erscheinen nur im
concentrirten Zustande griinlich gefiirbt. An der Luft nehmen letztere
Sauerstoff auf und verwandelun sich unter Fillung basischer Oxydsalze in
Oxyduloxydsalze, Chlor oder Salpetersiiure in Siedehitze verwandeln sie
in Oxydsalze. Die ldslichen neutralen Eisenoxydulsalze rithen Lackmus

und werden beim Glithen zerlegt.

L. Schwefelwasserstoff’ schligt durch stirkere Siinren saure Aufli-
sungen von Eisenoxydulsalzen nicht, neutrale oder durch sechwache Siiu-
ren angesiuerte ebenfalls nicht oder doch nur ganz unvollstindig mit
schwarzer Farbe nieder.

Schwefelammnioniwm fillt ans neutralen , ebenso wie Schwefelwas-

serstoff aus alkalischen Lésungen alles Eisen als schwarzes. in Alkalien
und alkalischen Schwefelmetallen unlésliches, in Salzsiiure und Salpeter-
siiture leicht losliches, an der Luft durch Oxydation rothbraun werdendes
wasserhaltiges Eigensulfiir (FeS). Héchst verdiinnte Eisenoxydullésun-
gen werden durch Zusatz von Schwefelammonium eriin gefiirbt, erst bei
lingerem Stehen scheidet sich das Eisensulfiir als schwarzer xil'lh'l'ﬁ'!'h]:l_‘__’;
ab. Salmiak begiinstigt die Ausfillung aufs Wesentlichste.

6. Kali und Ammon bewirken einen Niederschlag von Eisenoxy-
dulhydrat (FeO, HO), der im ersten Augenblicke fast weiss erscheint,
durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft aber nach sehr kurzer Zeit
schmutzig griin, zuletzt rothbraun wird. Ammonsalze verhindern die
Fillung durch Kali theilweizse, die durch Ammon ganz. Aus solchen
unter Mitwirkung von Ammonsalzen erhaltenen alkalischen Eisenoxydul-
losungen schligt sich, wenn sie an der Luft stehen, Eisenoxyduloxyd-
hydrat und Eisenoxydhydrat nieder. Nicht flichtige organische Siiuren,
Zucker ete. verhindern oder beeintriichtigen die Filllung der Eisenoxydul-
salze durch Alkalien.

7. Ferroeyankaliwm bewirkt in Eisenoxydullisungen einen bliulich
weissen Niederschlag von Kaliumeisenferroeyaniir (K, Fey, Cfys), der
durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft bald blau wird. Salpeter-
siiure oder Chlor verwandeln ihn sogleich in Berlinerblau: 3 (K, Fe,, Cfy,)
+ 4 C1 = 3KCl + Fe(l + 2 (Fe, Cfy;).

8. Ferrideyankalium erzeugt einen priichtig blauen Niederschlag

von Eisenferrideyanir (Fe; Cfdy). Derselbe ist vom eigentlichen Ber-
linerblan in der Farbe nicht verschieden. Er isf in Salzsiiure unlislich,
Kali aber zersetzt ihn mit Leichtigkeit. Bei sehr grosser Verdiimnung
der Eisenlésung bewirkt das Reagens nur eine dunkelblangriine Firbung.

9. Schwefelcyankalivm verindert oxydfreie Fisenoxydullisungen in
keiner Weise.
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10. Kohlensaurer Baryt fillt die wiisserigen Losungen der Eisen-
oxydulsalze, mit Ausnahme des schwefelsauren Eisenoxyduls, in der Kilte
nicht.

11. Boraz list BEisenoxydulverbindungen in der Oxydationsflamme
zu gelben bis dunkelrothen Glisern auf. ErKaltet erscheinen dieselben
farblos bis dunkelgelb. In der inneren Flamme werden die Perlen durch
Reduction des gebildeten Oxyds zu Oxyduloxyd bouteillengriin. Phos-
phorsalz verhiilt sich iihnlich, die Farbe seines (Glases nimmt beim Fir-
kalten noch stirker ab, die Reductionserscheinungen treten weniger deut-

lich ein.

& 111.
f. Eisenoxyd (Fe; 0;).

1. Das natiirlich vorkommende krystallisirte Eisenoxyd ist stahl-
grau, es gibt, wie auch alles kiinstlich l|:il';l‘r?i‘”h~. beim Zerreiben ein
braunrothes Pulver. — Das Hydrat ist mehr rothbraun. Beide werden
von Salzsiure, Salpetersiure und Schwefelsiure gelost; das Hydrat leicht,
das lJ\}'z[ schwerer, und erst bei lingerem Erhitzen vollstindig. — Das
Eisenoxyduloxyd (FeO,Fe,0;) ist schwarz, 1n Salzsiure zu Chloriir
und Chlorid, in Konigswasser zu Chlorid laslich.

2. Die neutralen wasserfreien Eisenoxydsalze sind fast weiss; die
basischen Salze sind gelb oder rothbraun. Die Farbe der Auflosungen
ist braungelb und wird beim Erhitzen rothgelb. Die lislichen neutralen
Salze rithen Lackmus und zersetzen sich beim Erhitzen.

3. Schwefelwasserstoff bewirkt in durch stiirkere Siuren sauren Lo-

weisse Trilbung von ausgeschiedenem Schwefel;

sungen eine milch
aleichzeitie geht das Oxydsalz in ein Oxydulsalz iiber: Fe, 0, 380, -
HS = 2(Fe(,80,) + HO,80, 4+ S. In neutralen Losungen entsteht

ausser der Schwefelausscheidung bei raschem Zusatz von Schwefelwasser-

stoffwasser eine \'nj‘l“t]lt'!'i__‘l'lII'IH]r' Schwirzung. Aus der Lisung von neu-
tralem essigsaurem Eisenoxyd schligt Schwefelwasserstoff den grossten
Theil des Eisens nieder, bei Anwesenheit einer geniigenden Menge freier
Essigsiiure dagegen scheidet sich nur Schwefel aus.

4, Schiwve
serstoff aus alkalischen Lésungen alles Eisen als schwarzes wasserhal-

elammondum fillt aus neutralen, ebenso wie Schwefelwas-

tiges, mit freiem Schwefel gemengtes Eisensulfir, (FeS): Fe,Cly
3NH,S = 3NH,Cl + 2FeS + S. Bei
das Reagens nur ecine schwirzlich griine Firbung der Fliissigkeit. Das

grosser Verdiinnung bewirkt

fein zertheilte Fisensulfiir setzt sich alsdann erst nach lingerem Stehen
ab. Salmiak begiinstigt die Ausscheidung aufs Wesentlichste. Die Los-
lichkeitsverkiiltnisse des Eisensulfiirs sind beim FEisenoxydul angefiihrt
worden.

5. Kali und Ammon bewirken rothbraune, voluminése, im Ueber-
schuss der Fillungsmittel wie auch in Ammonsalzen unlosliche Nieder-
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schliige von Eisenoxydhydrat (Fe;O;, 3 HO). Nicht fliichtige orga-

nische Siuren oder Zucker verhindern, wenn sie in geniigender Menge
zugegen sind, die Fiillung giinzlich.

6. Ferrocyankalium erzeugt auch bei sehr bedeutender Verdiinnung
einen priichtig blauen, in Salzsiure unloslichen, durch Kali unter Abschei-
dung von Eisenoxydhydrat zersetzbaren Niederschlag von Eisen-Ferro-
cyanid (Berlinerblau, Fe;, Cfys): 2 (Fe; Cly) + 3 (Cfy, 2K) = 6 K (]

I Fey Cfy,.

7. Ferrideyankaliwm firbt Eisenoxydlésungen dunkler rothbraun,

bewirkt aber keinen Niederschlag.

8. Rhodankalium bringt in sauren Eisenoxydlésungen in Folge der

S TP

Entstehung léslichen Eisenrhodanids eine hichst intensive blutrothe

1
Firbung hervor. In Eisenoxydlosungen , welche mit essigsaurem Natron :
versetzt worden sind (und welche durch das entstandene saure Eisen- i
oxyd mehr oder weniger roth gefirbt sind), tritt die Bildung des die i
[“i\'is-']'_f__’fu-iI blutroth firbenden Eisenrhodanids erst ein, wenn viel Salz- E
siure zugesetzt wird. Das Nimliche ist der Fall, wenn die Losung ein :
oxalsaures Salz enthilt. Mit Hiilfe des Rhodankaliums lésst sich die

Gegenwart des Eisenoxyds in Flissigkeiten nachweisen, welche so ver-
diinnt sind, dass kein anderes Reagens eine sichtbare Veriinderung darin
hervorbringt. Die entstandene rothe Fiirbung erkennt man in solchen
Fillen am deutlichsten, wenn man das Probershrchen auf einen Bogen
weisses Papier stellt und von oben hineinsieht. Die Empfindlichkeit der
Reaction liisst sich noch etwas steigern, wenn man die Kisen enthaltende
Lésung nach Zusatz von Salzsiiure und von aus Krystallen frisech berei-
teter Rhodankaliumlésung mit etwas Aether schwach schiittelt. Das
Eisenrhodanid lost sich dann im Aether und die Aetherschicht erscheint
daher mehr oder weniger roth gefiirbt.

9. Kohlensaurer Baryl fillt schon in der Kiilte alles Eisenoxyd als
mit basischem Salz gemengtes Oxydhydrat.

10. Vor dem Lithrohre zeigen die Eisenoxydsalze dasselbe Verhal-
ten wie die Oxydulverbindungen.

8. 112.

Zusanamenstellung and Bemerkungen. Betrachtet man das Verhalten
der einzelnen Oxyde der vierten Gruppe zu Kalilauge, so liegt der Ge-
danke nahe, dass man mit Hiilfe derselben das im Ueberschusse der Kali-
lauge l6sliche Zinkoxyd leicht von den darin unlislichen Oxyden miisse
trennen konnen. — Fithrt man aber den Versuch aus, so ergibt sich
leicht, dass mit dem Eisenoxyd, Kobaltoxydul ete. nicht ganz unerheb-
liche Antheile von Zinkoxyd niederfallen, so zwar, dass in dem alkali-
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schen Filtrate dieses oOfters nicht mehr nachzuweisen ist. Ganz unstatt-
haft wiirde vollends diese Methode sein, wenn gleichzeitig Chromoxyd
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zugegen wire, da sich kalische Lisungen von Zinkoxyd und von Chrom-
oxyd gegenseitig ausfiillen.

Betrachtet man ferner das Verhalten der einzelnen genannten Oxyde
zu Salmiak und tberschiissigem Ammon, so kommt man auch hierbei zu
der Meinung, dass sich durch die genannten Mittel das Eisenoxyd mii

trennen lassen von Kobalt-, Nickel- und Manganoxydul sowie von Zink-
oxyd. — Aber auch diese Methode, auf die gemengten Oxyde angewandt,
ist ungenau, indem sich mit dem Eisenoxyd immer mehr oder weniger
bedeutende Antheile der anderen Oxyde niederschlagen, so dass man bei
Anwendung dieses Verfahrens kleine Mengen von Kobalt, Mangan ete.
giinzlich iibersehen kann.

Weit besser als mit Salmiak und Ammon lassen sich die iibrigen
Oxyde der vierten Gruppe von Eisenoxyd mittelst kohlensauren Baryts
trennen, indem dieser das Eisenoxyd in der That frei von Zinkoxyd und
Manganoxydul und, wenn man vor dem Zusatz des kohlensauren Baryts
Chlorammonium zufiigt, auch fast frei von Nickel- und von Kobaltoxydul
niedetschligt. — Dasselbe Ziel, zu welchem man mit Hiilfe des kohlen-
sauren Baryts zu gelangen vermag — alleinige Abscheidung des Eisen-
u?\‘.\'rh in Form eines bhasischen S8alzes — kann man auch auf andere Art
errveichen, namentlich dadurch, dass man die Lisung, nachdem man einen
etwaigen Sidureiiberschuss durch kohlensaures Natron fast abgestumpft
hat, mit essigsaurem Natron versetzt und kocht, — oder dadurch, dass
man die hinlinglich verdiinnte Fliissigkeit mit ziemlich wiel Salmiak ver-
setzt, vorsichtig kohlensaures Ammon zufiigt, bis die Fliissickeit — bei
noch saurer Reaction — anfingt triblich zu werden, und dann kocht.
In den beiden letzteren Iillen ist das ausgeschiedene ]:alain‘rhwl':i\a-]mx‘\'(i-
«alz heiss abzufiltriren.

Das Manganoxydul liisst sich von Kobalt- und Nickeloxydul sowie
von Zinkoxyd zweckmiissig trennen, indem man die gefiillten Schwefel-

iinre behan=

metalle, nach dem Auswaschen, mit missie verdiinnter Es
delt, welche, unter Zuriicklassung der iibrigen, das Schwefelmangan lést.
— Fiillt man alsdann die essigsaure Losung mit Kalilauge, so geniigt die
i([l'i!“"l‘ Hl'lll l'iill"" -\;.[l‘l["r"'rhlr'l_','"“. ‘I;l." ‘\lillll"illl vor (]l'“l I;I-lllli'lllll‘l' IIliT
Soda zu erkennen. — Behandelt man die in Essigsiiure unlislichen Schwe-
felmetalle, nach dem Auswaschen, mit ganz verdiinnter Salzsiiure, o lost
sich unter Zuriieklassung von fast allem Schwefelnickel und Sehwefelkobalt
das Schwefelzink, und fillt man die zuvor zur Verjagung des Schwefel-
wasserstoffs gekochte und stark eingeengte Fliissigkeit jetzt mit idiber-
schiissiger Kali- oder Natronlauge ohne Erwiirmen, so lisst sich das Zink
durch Schwefelwasserstoff im Filtrate jedenfalls nachweisen.

Trocknet man das Filter, welches das Sehwefelnickel und Schwefel-
kobalt enthiilt, verbrennt es in einem kleinen Porzellanschilchen und
priift e Theilchen des Riickstandes mit Borax vor dem Lothrohre in der
inneren Flamme, so lisst sich das Kobalt auch neben dem Nickel meist
mit Sicherheit erkennen; nicht ganz so einfach ist die Exkennung des
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Nickels neben Kobalt. Sie gelingt am besten in der Weise, dass man
den Rest des Riickstandes mit etwas Kénigswasser erhitzt, verdiinnt, fil-
trirt, die Lésung bis anf einen kleinen Rest eindampft, mit salpetrig-

iure zu-
fiigt bis zur stark sauren Reaction, und an einem miissic warmen Orte

saurem Kali in nicht zu germger Menge versetzt, dann Essig

lingere Zeit, mindestens zwolf Stunden lang, stehen lLisst. Es scheidet
sich dann das Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxydkali ab; aus dem Fil-
trat kann das Nickel durch Natron gefillt und der Sicherheit halber vor
dem Léthrohre gepriift werden.

i . o~ ™ ahesinini

Da man bei den Analysen die simmtlichen Glieder der Gruppe in

der Regel durch Fillung mit Schwefelammonium als Schwefelmetalle ab-

H'lu."ldr'f, g0 18t es meist noch |r:'=llll'1\|vl'1 Nickel und l\_:rlm!l._ \\'I']}Eg_!'.\'t['!!ﬁ

die bei Weitem grissten Mengen derselben, von vorn herein abzuscheiden.
Man behandelt zu dem Ende den feuchten Niederschlag der Schwefel-
metalle mit Wasser und etwas Salzsiiure unter fleissicem Umrithren, aber
ohne Erwirmen. Schwefelnickel und Schwefelkobalt bleiben fast voll-
stindig zuriick, wiihrend alle anderen Schwefelmetalle sich losen. Nach

i gt

dem Abfiltriren und Auswaschen werden jene behandelt, wie dies oben
angegoe ben wurde. Kocht man das Filtrat mit .‘4r|||u tersinre, so gr]n das
Eisen ans dem Zustande des Oxyduls, in dem es sich in der Losung der
Schwefelmetalle befand, in den des Oxyds iiber. Nachdem die freie Siure
durch kohlensaures Natron fast abgestumpft worden, kann man es als-
dann entweder durch kohlensauren Baryt in der Kilte, oder auch durch
essigsaures Natron in Siedhitze, als bagisches Salz abscheiden, Im Filtrate
behiilt man schliesslich Mangan und Zink. Man fiillt sie wieder mit
Schwefelammonium unter Salmiakzusatz, filtrirt, wiischt und trennt sie,

g0 wie oben angegeben, mit Es

gsiiure, — oder auch, nach Ausfillung
des Baryts durch Schwefelsiiure und nach starkem Einengen, durch Kali-
oder Natronlauge. Die beim anfiinglichen Behandeln der Schwefelmetalle
mit verdimnter Salzsiiure in Losung
Kobalt und Nickel bleiben bei der Trennung des Schwefelzinks vom
Schwefelmangan durch Essigsiiure beim Schwefelzink, — im anderen Falle,
bei Trennung der Oxyde durch Kali- oder Natronlauge, beim Mangan-

rangenen ;_."l‘]‘illl'_{l.‘[l .\[l‘llr'._{i.']] VoIl

oxydul. Das Schwefelzink lisst sich aus dem schwiirzlichen Niederschlag
durch verdiinnte Salzsiiure ausziehen, das Mangan aber mittelst Soda in
dusserer Flamme neben Kobalt und Nickel leicht erkennen.

Bei Anwesenheit organischer micht flichtiger Substanzen muss die
zweite, auf anfinglicher Ausfillong siimmtlicher Metalle als Schwefel-
metalle beruhende Methode angewandt werden, weil die genafnten orga-
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nischen Substanzen die Ausfillung des Eisenoxydes durch kohlensauren
Baryt beeintriichtigen oder verhindern wiirden.

RS Se——

Eisenoxydul und Oxyd erkennt man neben einander, indem man
auf ersteres mit Ferrideyankalium, auf letzteres mit Ferrocyankalium
oder mit Rhodankalium priift.
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Besondere Reactionen der seltener vorkommenden Oxyde der vierten
Grruppe.

§. 113.

a. Oxyde des Urans. Das Uran kommt nur sparsam vor, in der Pech-
blende, dem Uranocker ete., sein Oxyd findet Anwendung zur Darstellung gelbgrii-
nen Glases. Das Uran bildet zwei Oxyde, das Oxydul (U O) und das Oxyd (UgOg).
Ersteres ist braun, in Salpetersiure zu salpetersaurem Oxyd léslich. Das Hydrat
des Uranoxyds ist gelb, bei 300° C. etwa verliert es sein Wasser und wird roth,
beim Glihen geht es in dunkelschwarz-griines Oxyduloxyd iber. Die Losungen des
Uranoxyds in Sauren sind gelb. Schwefelwasserstoff verandert sie nicht, Schwefel-
ammonium fallt, nach Abstumpfung der freien Siure, einen sich langsam absetzen-
den, in Sanren, selbst Hssigsiure, leicht 1dslichen Niederschlag, dessen Ausfallung
durch Salmiak begiinstigt wird. Kalt gefallt ist derselbe chokoladebrann und ent-
halt Uranoxysulfuret, Schwefelammonium und Wasser. Er lost sich nicht in hoher

geschwefeltem, wohl aber — wenm er frei von anderen Schwefelmetallen ist -
sehr merklich in Einfach-Schwefelammonium zu einer sechwarzen Lisung; beim Aus-
chen geht der Niederschlag allmihlich in gelbes Uranoxydhydrat iber. Beim
Erwarmen oder Kochen der mit Schwefelammonium versetzten Uranlésung zerfallt

WE

dag erst gefallte Oxysulfuret in Schwefel und schwarzes Uranoxydul, welches letz-
tere im Ueberschuss des Schwefelammoniums unloslich ist (Remelé), Das Uran-
oxysulfuret (nicht aber der in Uranoxydul und Schwefel nmgewandelte Nieder-
schlag) lGst sich leicht in kohlensaurem Ammon (wesentlicher Unterschied und
Mittel zur Trennung des Urans vom Zink, Mangan, Eisen ete.). Bleibt das Uran-
oxysulfuret lingere Zeit mit der durch theilweise Aufidsung des Niederschlages im
Schwefelammoninmiberschuss schwarz gewordenen wisserizen Fliassigkeit in Berih-
rung, so wird es allmahlich wahrscheinlich dadurch, dass es krystallinisch wird
(Remelé) — bluatroth. Ammon, Kali und Natron erzeugen gell im Ueberschuss
der Fallungsmittel unlosliche Niederschlige von Uranoxyd- Alkali. Aohklensaures
Ammon sowie doppelikohlensaures Kali oder Natron bewirken gelbe Niederschlage

von kohlensaurem Uranoxyd-Alkali, welche sich im Ueberschuss der Fal-
lnngsmittel leicht 16sen. Kali oder Natron schlagen aus solehen Lésungen
alles Uranoxyd nieder. — Kollensaurer Baryt fallt schon in der Kilte vollstindig
(wesentlicher Unterschied und Trennungsmittel von Niekel, Kobalt, Mangan und
Zink). Ferrocyankalium fallt rothbraun (sehr empfindlich). Phosphorsalz und Borax
l6sen in der ausseren Flamme zu gelben, erkaltet gelbgrinen, in der inneren
Flamme zu griinen Perlen.

b. Oxyde des Thalliums. Das Thallium kommt, aber stets nur in sehr
geringer Menge, in manchen kupferhaltigen Kiesen und manchen Schwefelkiesen, in
manchem Rohschwefel und angehauft in dem Flugstaube der Bleikammern vor,
deren Rostofen mit thallinmhaltigen Kiesen beschickt werden; es findet sich zuwei-
len in kiduflicher Schwefelsiure und Salzsaure, man hat es in Lithionglimmern,
Wismuth- und Cadminmpriparaten, in Zink-, Quecksilber- und Antimonerzen, in
Pflanzenaschen, auch in einigen salinischen Wassern gefunden. — Bleiahnliches
Metall, weich, leicht schmelzbar, in Rothglihhitze flichtig, beim Biegen knisternd
wie Zinn, reines Wasser nicht zersetzend, wohl aber bei Siunrezusatz. Verdiinnte
Schwefelsaure wie auch Salpetersaure lésen Thallium leicht, Salzsiure lost es
schwierig. Das Thallium bildet ein basisches Oxyd (Thalliumoxydul, TIO) und ein
Oxyd (T104). Das Thalliumoxydul ist farblos, schmelzbar, dabei Glas und Por-
zellan angreifend. Es lost sich in Wasser; die farblose Losung ist alkaliseli, kau-
stisch, absorbirt Kohlensiure. Das Thalliumoxydul 16st sich auch in Weingeist.
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Das Thallinmoxyd ist in Wasser unldslich, schwarzviolett, sein Hydrat braun.
aure in der Kalte schwer an-
gegriffen, in der Hitze vereinigt es sich damit. Beim Erhitzen mit Salzsiure ent-
steht unter Chlorentwickelung Thallinmehlorir. — Die Thalliumoxydulsalze sind
I‘:l]’],'il.ﬁ-’ theils in Wasser leicht 10slich 1_50!;\\'1:!7-1-'2[”I'uc: _-,':1]*',

Das Thalliumoxyd wird von concentrirter Schwefels

etersaures, phosphor-

saures, weinsteinsaures, essigsaures Th:i]liurlun.\;_\'i!ul_‘, theils schwer loslich (kohlen-
saures Thalliumoxydul, Thallinmehloriir), theils fast unléslich (Thalliumjodir ete.).
Kali, Natron und Ammon fallen die wisserigen Losungen von Thallinmoxydulsalzen

nz concentrirten LOosungen kohlensaures
bei 18YC.

““]!5 kollensaure Aflkalien fallen nur aus
i ’ll]]lluln\\\iu! (denn 100 Thle. Wasser los
T h.lE]Juru--.\.‘\ dul). Sai
weisses, am Lichte unve

3 Thle. kohlensaures
sht allzu verdinnt sind,
ure noch weniger als in

dure fallt, sofern die Lésungen n

anderliches, in verdiinnter Sals

reinem Wasser losliches, sich leicht absetzendes Thalliumehloriir, — Jodkalium fallt
selbst aus den verdiinntesten Losungen hellgelbes, in Wasser kaum irgend losliches,
in Jodkaliumldsung etwas loslicheres Thallinmjodiir. — Platinehlorid fillt aus nicht

allzu verdinnten Thallinmlosungen blass orangefarbenes, sehr schwer ldsliches
Thalliumplatinehlorid (T1Cl, PtCly). — Schwefelwassers fallt saure Ldsungen
nicht, neutrale unvollkommen. — nr'*'uf._-ri-m.u.u“mu. 1‘,]11, ebenso wie Schwefel-
wste Thallium als schwarzes Schwe-
felthallium , welches sich namentlich beim Erwiarmen leicht zu Klumpen \.vl‘ri!lig!-
Dasselbe ist in Ammon, alkalischen Schwefelmetallen und Cyankaliumlisung un-
1

Sal pete rsaure |

calischen Losangen, alles ge

wasserstoff’ aus

ich, es lost sich in verdunnter Salzsaure und Schwefelsaure etwas schwierig, in
hit. jeim Erhitzen schmilzt das Schwefelthalliom zuerst, dann
verflichtigt es sieh. — fallt aus Thalliumlosungen metallisches Thallium in
schwarzen I\rh allblittchen. — Farblose Flammen werden durech Thallinmverbin-
dungen int in gefirbt. — Das Spectrum der Thallinmflamme zeigt nur eine
einzige, hochst che zlﬁll-.l-zl\:lu]tn', prachtvoll smaragdgrine Linie (vergl. die Spectren-
tafel). Die Erscheinung ist bei kleinen lmll:u:mn-u,-.:w-n nur von kurzer Dauer.
Die Spectralanalyse bietet in der Regel das beste Mittel zur Entdeckung des Thal-
liums. Thalliumhaltige K radezu; im Roh-
schwefel entdeckt man das Thallium am besten, indem man erst mit Schwefel-
kolilenstoff die Hauptmasse des Schwefels entfernt, dann den Riickstand prift.
Bei Anwesenheit von viel Natronsalz neben sehr geringen Mengen einer Thallium-
verbindung sieht man das Thalliumspectrum nur dann, wenn man die Probe et-
was feucht in die Flamme bringt und das zuerst auftretende Spectram beobachtet.
— Zur Entdeckung des Thalliums anf nassem Wege eignet sich namentlich die
Priifung mit Inrllndmm wegen ihrer 1‘1||1rhud1n:.|lu|l bei Anwesenheit von Eisen
ist dieses zuvor mittelst schwefligsauren Natrons zu reduciren.

AT

liefern die grine Speectrallinie oft g

[

¢. Indiumoxyd. Das Indium ist bis jetzt nur in der Freiberger Zink-
blende und dem daraus dargestellten Zinke entdeckt worden. Weisses, stark glan-
zendes Metall, zeigt in der Farbe Aehnlichkeit mit dem Platin, sehr weich, ductil,
auf Papier abfirbend, polirbar, bleibt an der Luft und in Wasser, selbst kochendem,
glainzend. Das Indiom schmilzt etwa so leicht als Blei, es treibt auf der Kchle
vor dem Lothrohre mit metallisch glanzender Oberfliche, firbt die Flamme blau,
gibt einen in der Wirme dunkelgelben, in der Kilte hellgelben Beschlag, der
sich mit der Loithrohrflamme schwierig forttreiben lisst. Das Indium lost sich
in verdinnter Salz- und Schwefelsaure unter Wasserstoffentw ickelung, in der Kalte
langsam, beim Erwarmen rascher, es lost sich in concentrirter Schwefelsiure unter
Entbindung wvon schwefliger Saure, in petersaure, auch in verdinnter kalter,
lost es sich leicht. — Das Indiumoxyd L]nt)] ist heiss braun, erkaltet strohgelb,
farbt Glastlisse nicht; in Wasserstofizas oder mit Kohle geglitht, wird es leicht
reducirt, — bei Mitanwendung von Flussmitteln erhilt man Metallkiigelchen. Das
geglihte Oxyd 16st sich in kalten Siuren langsam, in erhitzten rasch und voll-
stindig. — Die Indiumsalze sind farblos, das schwefelsaure und salpetersaure Salz,
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wie auch das fliichtige, hygroskopische Chlorindium lésen sich leicht in Wasser. —
Alkalien fallen ans den Losungen weisses, volumindses, dem Thonerdehydrat ihn-
lich aussehendes, in Ammon wie in Kalilauge vollig unldsliches Hydrat, Weinsiure
verhindert die Fallung; — kohlensaure Alkalien fallen weisses, gelatindses, kohlen-
saures Indiumoxyd. Der frisch gefallte Niederschlag l6st sich in kohlensaurem
Ammon, aber nicht in kohlensaurem Kali oder Natron; aus der Losung in jenem
scheidet er sich beim Kochen wieder ab. Phosphorsaures Natron fallt weiss, volu-
ozxalsaure Alkalien bewirken einen krystallinischen Niederschlag. Aus der
saures Natron beim

mi
fast Tlnu!h!ien Lisung des schwefelsauren Indinmoxyds fallt es
saures Indiomoxyd. — Kohlensaurer Baryt fillt aus Indinm-
ingen schon bei kalter Digestion alles Indium in Gestalt basischer Salze
smittel von Zink, Mangan, Kobalt, Nickel
fallt aus Indiumlosungen, sofern eine

Kochen basisch schw
salz
(wesentlicher Unterschied und Trennung
und Eisenoxydul). — Schwefelbrassersto
kere Siaure vorwaltet, kein Schwefelindium; aus wenig
Losungen dagegen wird in ahnlicher Art, wie es beim

iren und verdiinnten
nk der Fall, etwas
Imetall abgeschieden: aus essigsaurer Losung aber wird das Schwefelindium
Der aus einer mit Weinsaure

sta

Schwe
als schleimiger, schon gelber Niederschlag ausgefa
und dann mit Ammon versetzten Indiumlosung durch Schwefelwmmonivm ab

ychwefelindium —

schiedene Niederschlag -— walrscheinlich Schwefelwasserstoff
). — Das Schwefelindium

ist weiss, wird aber beim Behandeln mit Essigsiure
lost sich nicht in kaltem, wohl aber in heissem Schwefelammonium; beim E I\\llh n
scheidet es sich mit weisser Farbe aus der Losung ab. — Ferrocyankalium f
fallen micht;

fillt metallisches Indium in weissen, glinzenden Blattchen. f;]'jrl;_"r man eine
Indinmverbindung in eine nicht gefiirble Flamme, so firbt sich dieselbe

weiss, Fervideyankalium , Rhodankalium und clhromsaures Kali

nthiin-

lich blanviolett. Im Spectrum erkennt man zwei charakteristische blaue Linien
(sieche die Spectrentafel). Bei Anwendung von Chlorindium treten dieselben,
namentlich Ine mit grosstem Glanze, aber rasch voriibergehend, auf. Zu lingerer
Beobachtung des Indiumspectrums eignet sich besonders das Schwefelindium.

d. Oxyde des Vanads. Das Vanad kommt selten vor, in Form vanad-
saurer Salze, zuweilen in kleiner Menge in Eisen- und Kupfererzen und in Folge
dessen in den bei Verhiittung derselben erfallenden Schlacken. Das Vanad bildet
drei Oxyde, das Oxydul (VO), das Oxyd (V,03) und die Vanadsiure oder Vana-
dinsiure (VO,). Das Oxydul ist schwarz, die J_.u ungen seiner Salze sind blau; —
das Oxyd ist nur in den Losungen seiner Salze bekannt, welche eine unreine,
dunkelgrine Farbung zeigen. DBeim Glihen an der Luft wie beim Schmelzen mit
kohlensaurem Natron und Salpeter gehen die niederen Oxydationsstufen in Vanad-
saure iiber. Diese ist gelbroth, in beginnender Rothgluth schmelzbar, beim Erkal-
ten krystallinisch erstarrend, nicht flichtig. Sie lost sich sehr schwer in ‘Wasser,
rothet aber feuchtes Lackmuspapier stark. Sie verbindet sich mit Siuren und mit
Basen. a. Saure Lisungen. Die starkeren Siuren losen die Vanadsiure zu gelben
oder rothen TFlissigkeiten. Die Losungen entfirben sich oft beim Kochen.
Schweflige Siaure, Zinnchloriir, viele Metalle, Oxalsiure, Zucker und ande
nische Substanzen ete. reduciren und farben durch Bildung von Oxyd eder Oxydul
griin oder blau. Schwefehvasserstoff fallt angesiuerte Losungen nicht, firbt sie
unter Schwefelabscheidung, blau. Seclwefelammonium farbt braun, beim A
mit Salzsiure, besser mit Schwefelsiure, fillt braunes Dreifach-Schwefelvanad, in
iiberschiissigem Schwefelammonium mit rothbrauner Farbe 16slich., Ferrocyankalium
fallt griin, HLN kig , der Nieders nicht in Sauren, U-\'I'air'f}{frf.fa'.-- fur be-
wirkt in von iiberschiissiger Siure freien Losungen nach einiger Zeit einen blau-
schwarzen Niederschlag. b. Vanadsaure Salze. Die neuatralen Salze sind
meist gelb, die der Alkalien und einige andere gehen beim Erwirmen mit Wasser
in eine farblose Modification fiber. Die sauren Salze sind gelbroth. Die Salze
vertragen Glilhhitze, die meisten sind in Wasser, alle in Salpetersiure 15slich. Die

aber,

inern

hlag lost s
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vanadsauren Alkalien l6sen sich in Wasser um so weniger, je melir freies Alkali
oder Alkalisalz rut__'v;,'un ist. Mit Sduren versetzt, firben sich die Losungen gelb

oder roth, \r!l':pr tersamres Silbe ..-r.,-,‘,rj' v'i:rn tersaures Queeksilb roxy dul , Ch

yum und
che Nie-

yunkalinm

r“f'iwr'm‘ b e"r!"'r.'rf erseugen welisse L«w.z hungsweise ge lbe ,J‘l Sauren leieht 1
derschlage, Schu
fallt gelb, Galliy
Alkalien, tief schws

lammonium \\u]\l wie auf die sauren Lisungen, Ferr

eltinctur farbt, insbesondere die Losungen der sauren vanadsauren

7. — Sattigt man die Auflésung eines vanadsauren Alkalis
mit Chlorammonium, so scheidet sich alle Vanadsiure als in Salmi

ksolution unlis-
liches weisses vanadsaures Ammon aus (besonders charakteristische Reaction).
Der Niederschlag liefert beim Glithen Vanadsaure oder ein Gemenge derselben mit
Vanadoxyd. — Sehiittelt man eine angesiuerte Lisung eines vanadsauren Alkalis

mit Wassers yperoxyd, so nimmt die Losung eine rothe Farbe an. Fiigt man

Aether zu und schittelt, so behalt die Lisung ihre Farbe, der Aether bleibt unge-
farbt (sehr l-l!l[wiilui]i-']lu Reaction) L\'\-t'l'ihlil_\, f){l’ﬂ_: 105t die \:L!Iil‘i\illﬂ'l_‘. in

innerer und dusserer Flamme zur klaren Perle, in fusserer Flamme ist sie farblos,

bei grisseren Mengen gelb, in innerer schin griin, bei grosserem Zusatz heiss
briunlich erscheinend und erst beim Erkalten griin.

§. 114,
Fiinfte Gruppe.
- pPpe

Hiuficer vorkommende |I.'(I\l1l': Si“u-l'u‘\"\'ll. |‘lun-|'\\'--i]in-rnxv-
dul, Quecksilberoxyd, Bleioxyd, Wismuthoxyd, Kupfer-
oxyd, Cadmiumoxyd.

Seltener vorkommende Oxyde: Oxyde des Palladiumg, Rhodiums,
Osmiums, Rutheniums.
Eigenschaften der Gruppe. Die den angefiihrten Oxyden ent-
sprechenden Schwefelmetalle sind sowohl in verdiinnten Siuren als auch
¥} unléslich: es werden daher die Liésun-

in alkalischen Schwefelmetallen *,
gen dieser Oxyde durch Schwefelwasserstoft vollstindig niedergeschlagen,
g'i:_-i:-ll_;i'lllij_". ob sie neutral sind, ob sie freie Siure oder freies Alkali
enthalten. — Der Umstand, dass die Lésungen der Oxyde der fiinften
“1'”1'['“ auch bel Anwesenheit emner freien stirkeren Siure durch Schwe-
felwasserstoff gefiillt werden , unterscheidet sie von den []x)-.[l.]l der vier-
ten, wie iiberhaupt von den Oxyden aller fritheren Gruppen.
Zu besserer Uebersicht bringen wir die hiufiger vorkommenden
Oxyde dieser Gruppe in zwei Abtheillungen und unterscheiden:
1. Durch Salzsiure fillbare Oxyde, nimlich Silberoxyd,
(Quecksilberoxydul, Bleioxyd;
2. durch Salzsiiure nicht fillbare Oxyde, als Quecksilber-
oxyd, Kupferoxyd, Wismuthoxyd, Cadmiumoxyd.
Auf das Blel muss bei beiden Abtheilungen Riicksicht genommen
werden, da die Schwerléslichkeit seiner Chlorverbindung Verwechslung

) Vergleiche jedoch Kupferoxyd und Quecksilberoxydul und -Oxyd, bei wel-
hen der le tztere Satz nur theilweise wabhr ist.

Freseniuns, qualitative Analyse, 10
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mit Quecksilberoxydul und Silberoxyd moglich macht, aber kein Mittel
zu vollstindiger Abscheidung von den Oxyden der zweiten Abtheilung

an die Hand gibt.

Besondere Reactionen der héiufiger vorkowmenden Ozyde.

Erste Abtheilung: durch Salzsaure fallbare Oxyde.

a. Silberoxyd (Ag0).

1. Das metallische Silber ist weiss, sehr glinzend, missie hart,

}_i(_‘}l!‘ Lh']lllh:il'. Zir'!rt”"ll schwer ﬂ-lmn-lzlm[_ s u\l\'r.i[i]'i nit"{] |]ir|_']t ]J"'—llll
Schmelzen an der Luft. Salpetersiure lost das Silber leicht, verdiinnte
Schwefelsiiure und Salzsiiure. nicht.

2, Das Silberoxyd ist ein granbraunes, in Wasser nicht ganz un-

l6sliches, in verdiinnter Salpetersiure leicht losliches Pulver. Es bildet
kein “I\'IJ!'M. Beim Erhitzen zerfillt es, ebenso wie das schwarze Silber-
oxydul (Agy0) und das Silberhyperoxyd (Ag0s), in Sauerstoff und metal-
lisches Silber.

3. Die Salze des Silberoxyds sind micht fliichtig, farblos: am
Licht werden viele schwarz. Die léslichen veriindern im neutralen Zu-

ifarben nicht und werden beim Glithen zersetzt.

stande Pllanze

4. f‘"f'a’ﬂ’r’!"_ff"“-“.rf.*m r':'l'rff_i" unda .\'fﬂ'rri"_.‘rl"-'f.'i-rrr'-a.faw! ---'ill;!:-.-tl w.'h\ﬁ\nl'/w.\.
in verdiinnten Siiuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen und Cyan-
kalium unlésliches Schwefelsilber (AgS) nieder, welches von kochen-
der Salpetersimre leicht zersetzt und unter Abscheidung von Schwefel
gelist wird.

d.  Kali und Natrow fillen Silberoxyd in Form eines_graubraunen
Pulvers, welehes im Ueberschuss der Fallungsmittel mnicht, in Ammon
aber leicht loslich ist.

6

UK_\'IHusLLiJ'__;r-ll gesetat wird, fallt .\'lllvl'l'n.\‘\"‘l als braunen, im Ueber-

. Ammon, wenn es in ganz geringer Menge zu neutralen Silber-
schuss des Ammons leicht lislichen Niederschlag., Saure Silberlosungen
werden nicht gefillt.

7. Salzsdure und lisliche Chlormetalle erzeugen einen weissen, kiisi-
gen Niederschlag von Chlorsilber (AgCl). Bei sehr grosser Verdiin-
nung lisst er die Flissigkeit anfangs nur bliulichweiss opalisivend er-
scheinen, bei langerem Stehen an einem warmen Orte aber sammelt sich
das Chlorsilber am Boden des Gefisses. Das weisse Chlorsilber wird un-
ter Einfluss des Lichtes, unter Chlorverlust, erst violett, endlich sechwarz:
es lost sich nicht i Salpetersiure, leicht in Ammon zu Chlorsilber-Am-
moniak. Aus dieser Verbindung wird es durch Siuren wieder ausgeschie-
den. Concentrirte Salzsiure und concentrirte Lisungen alkalischer Chlor-
metalle losen, namentlich beim Erhitzen, Chlorsilber in sehr merklicher



sisdtibeith
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Menge auf; beim Verdiinnen der Lisungen scheidet sich jedoch dasselbe
wieder aus. Beim Erhitzen schmilzt das Chlorsilber ohne Zersetzung zu
-.'iiu-‘]' I].'tl‘fl !ii"lll |‘.l‘k:t11|-r| liIl]'l'll:-it‘Ill_'l-IH‘nliu]], hi.‘]‘]i,‘\l'l'i_:_l'r'fj __\]:1-:_‘:|‘_

8. Werden Silberverbindungen mit Soda gemengt und im Kohlen-

oriibchen der inneren Liithrohrflamme ausgesetzt, soO erhilt man we

gliinzende, dehnbare Metallkiicelechen unter gleichzeitiger ]}ilrln“;‘ eines

‘l'}l“'ill'll“]l 1]|.I|lkl‘il"1Jlt'H [;l‘*["l]?l:’i'*. lll["]' iflll']l IVIJIII' {'i]li‘l] -LI1{‘.!I('II_

i S AP Sl bt it

% T16;
h. Quecksilberoxydul (Hg,0),

1. Das metallische Queeksilber ist grauweiss, spiegelnd, bei
gewidhnlicher Temperatur flissig, erstarrt bei — 399 C., siedet bei 360°C.
Es lost sich in Salzsiiure nicht, in verdiinmter kalter Salpetersiure
zZu r—fl?]nr-u‘nrﬂ.uij':'lll ‘f’.\'.\'rli”. in concentrirter heisser zn ~:l]1"‘1i~l‘:;lil1‘@lll
Oxyd.

2. Das Quecksilberoxydul ist ein schwarzes, beim Erhitzen un-
ter Zersetzung fliehtiges, in Salpetersiure leicht liosliches Pulver. Es
bildet kein Hydrat.

3. Die Quecksilberoxydulsalze verfliichtigen sich beim Glii-
hen, unter Zersetzung. Quecksilberchloriir und Quecksilberbromiir ver-
fliichtigen sich unzersetzt. Die Quecksilberoxydulsalze sind grisstentheils
farblos. Die lislichen rithen im neutralen Zustande Lackmus; das .-;l]kww
tersaure Quecksilberoxydul zerfillt beim Behandeln mit viel Wasser in
hellgelbes, unliosliches basisches und in lisliches saures Salz.

L. Sechwefelwasserstoff und Schwefelammoniwm bewirken schwarze,
in verdiinnten Siuren wie anch in Schwefelammonium und in Cyankalium
unlésliche Niederschlige von Quecksilbersulfiir (Hg,S). Einfach-
Schwefelnatrium lost es, bei Gegenwart von etwas Aetznatron, unter Ab-
\l'll“]ll\l]]_u von metallischem ‘.JHI_‘U:\'\“EH‘I'. Zweifach-Schwefelnatrinm ohne
solche; die Lisung enthilt Quecksilbersulfid (HgS). An kochende con-
iure _-_;J'M der Niederschlag flllu-:'k«"tﬂw|‘ ab unter Bil-

dung der weissen Doppelverbindung HgO, NO; 4 2 HgS, — von Kénigs-

centrirte Salpeter

wasser wird das Halbschwefelquecksilber leicht zersetzt und geldst.

¥ = T A7 . . T

5. Kali, Natron und Ammon bewirken schwarze, im Ueberschuss
der Fillungsmittel unlésliche Niedersc hlige. Die durch fixe Alkalien
entstehenden Xil-tl(_‘1'>t'l1]:'i;'r- sind (‘Ill!_'l‘k\i”.H’I‘n.\l\‘(llll. die durch Am-
mon entstehenden sind basische, Ammoniak oder Amid enthal-

tende Salze.
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6. Salzsiiure und Iosliche Chlormetalle schlagen Quecksil herchlo-
rir (Hg,Cl) als blendend weisses, feines Pulver nieder. Kalte Salz-
sinre und kalte “-;i]prti-l'aiilll‘:- nehmen dasselbe nicht auf: wird es aber

mit diesen Siuren lange gekocht, so 16st es sich, wenn auch sehr schwie-

T

rig und langsam, indem es von Salzsiiure unter Abscheidung von metal-

lischem Quecksilber in Quecksilberchlorid umgewandelt wird, von Sal-
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petersiure aber in Q110('}{:-sill)m-(-h]m'id und salpetersaures Oxyd. Konigs-
wasser und Chlorwasser 16sen das Quecksilberchloriic leicht auf, indem
sie es in Chlorid verwandeln. — Ammon und Kali zersetzen das Queck-
gilberchloriir; ersteres scheidet eine Verbindung von Quecksilber-Amidir
mit Quecksilber-Chloriic (Hg: NH,, Hg, Cl), letzteres Oxydul ab.

7. Bringt man auf blankes Kupfer einen Tropfen einer neutralen
oder schwach sauren Quecksilberoxydullésung, wiischt nach einiger Zeit
ab und reibt den Fleck mit Wolle, Papier u. dergl. gelinde, so erscheint
metallglinzend. Bei schwachem Erhitzen verschwindet

er silberweiss,
die scheinbare Versilberung, indem sich das ausgeschiedene Quecksilber
verflitchtigt.

8. Zinnchlorir bewirkt in Quecksilberoxydullisungen einen grauen
Niederschlag von metallischem Quecksilber, der sich zu Queck-
silberkiigelchen vereinigen lisst, wenn man, nach dem Absitzen, die
Fliissigkeit abgiesst und den Niederschlag mit Salzsiure, der man auch
wohl noch etwas Zinnchloriir zusetzt, kocht.

9, Werden wasserfreie (Juecksilberverbindungen mit wasserfreiem
Lohlensawrem Nalron innig gemengt und, mit einer Schicht von kohlen-
saurem Natron iiberdeckt, in einer unten zugeschmolzenen Glasrshre stark
erhitzt, so tritt stets eine Zersetzung in der Art ein, dass metallisches
[Jll{'{'](si“wr frei wird. Es legt sich oberhalb der erhitzten Stelle als
grauer Sublimat an. Reibt man denselben mit eimem Glasstibchen, so

vereinigen sich die feinen Quecksilbertheilchen zu grésseren Kiigelchen.

e ] s
¢. Bleioxyd (Pb0).

1. Das metallische Blei ist bliulichgrau, auf frischem Schnitt
glinzend, weich, dehnbar, leicht schmelzbar, in Weissglithhitze verdampi-
bar. Auf der Kohle vor dem Léthrohre geschmolzen, beschligt es die
Kohle mit gelbem Oxyd. Von Salzsiure und miissig concentrirter
Schwefelsiure wird es, selbst in der Wirme, nur wenig angegriffen, ver-
diinnte Salpetersiure dagegen 16st es, namentlich beim Erhitzen, leicht.

2. Das Bleioxyd ist ein gelbes oder rothlichgelbes, heiss braun-
roth erscheinendes, in Glihhitze schmelzbares Pulver. Sein Hydrat ist
weiss. Von Salpetersiure und Essigsiure werden beide leicht geldst.
Das Bleisuboxyd [1"|r._.(?} ist schwarz, die Mennige (2 Pb0O, Pb0O;) roth,
das sogenannte Bleisesquioxyd (PbO, PbO,) hellbraun, das Hyper-
oxyd (Pb0O,) braun. Diese alle gehen beim Glithen an der Luft in Oxyd
iiber. Das Hyperoxyd lost sich nicht beim Erwiirmen mit Salpetersiure,
aber leicht, wenn man etwas Weingeist zufiigt. Die Lisung enthiilt sal-
petersaures Oxyd. .

3. Die Bleioxydsalze sind nicht fliichtig, meist farblos; die 1ds-

]‘Icili.'ll l’il_iflll.‘ll iIII lll'll[l‘:lll.‘l] ZHS[?UNIU l‘lll.'lilllLl*\ llllLl zZersetzen “il'll |ll'-|lll
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Glithen. Chlorblei, bei Luftzutritt geglitht, verdampft zum Theil, Blei-
oxyd-Chlorblei zuriicklassend.

L. Schwefelwasserstoff und Schwefelammoniim bewirken schwarze,
in kalten verdiinnten Siuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen
und Cyankalinm unlésliche Niederschlige von Schwefelblei (PbS).

Von heisser .“';\Ilwlvl‘\filn‘l- wird dasselbe zerlegt. War dieselbe verdiinnt,

so erhiilt man, unter Abscheidung des Schwefels, alles Blei als salpeter-
saures Bleioxyd in Lisung, — war sie rauchend, so wird auch der
Schwefel vollstindig oxydirt und man erhilt nur unlésliches schwefel-
saures Bleioxyd, — war sie von mittlerer Concentration, so machen sich
]n'.;‘]w' |'|‘u|'n--:-'1- :':-]Ti'lu]. (I, JL =-in .”l:‘” l[!'.‘-i [Hl'it'n‘ Wi)‘il als :-':I]]'pt'Tt‘l"-;illl'f‘H
Bleioxyd gelost, der Rest als schwefelsaures Bleioxyd, zugleich mit dem

unoxydirten Schwefel, abgeschieden. — Enthilt eine Bleilésung ein
OTOSSe8 Uehermaass einer concentrirten Mineralsiure, so entsteht durch
Schwefelwasserstoff erst nach dem Zusatz von Wasser oder nach Ab-
rill!lllwi'llh'_‘ der Siure durch ein Alkali ein ‘\'fn't’r-l‘:‘c']||:il'.;'. — Fillt man
eine Bleilosung mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von viel freier
Salzsiiure, so entsteht zuweilen ein rother Niederschlag von Chlorblei-
Schwefelblei, der jedoch durch iiberschiissigen Schwefelwasserstoff all-
nmh“\']l irl :-l"ll\\'itl‘?’.!“*‘ \',‘[I“-l.j}-]],],‘i \'['I'\l’:l}lllt']l \\'il‘[f.

5. Kali, Natron und Ammon fillen basisehe Salze in Form
weisser Niederschlige, welche in Ammon unléslich, in Kali und Natron

aber léslich sind. In Auflosungen wvon essigsaurem Bleioxyd bringt

(kohlensiiurefreies) Ammon nicht sogleich einen Niederschlag hervor, in-
lll_']!! sich l{niit'hn-n drittelessigsanres l”!'i“xl\"i hldet.

6. Kohlensaures Natron fillt basisch kohlensaures Bleioxyd
[z B. 6 (PhO, CO,) + Ph0O,HO] als weissen, im Uebermaass des Fillungs-
mittels, namentlich beim Erwiirmen, nicht ganz unléslichen, in Cyankalium
aber unloslichen Niederschlag.

7. Salzsiure und losliche Chlormetalle erzeugen in concentrirter Lo-
sung schwere, weisse, in vielem Wasser, besonders beim Erhitzen, losliche
Niederschlige von Chlorblei (PbCl). Dasselbe wird yvon Ammon in
basisches Chlorblei (PhCl, 3 Ph0 -+ HO) verwandelt, welches ehenfalls
ein weisses, aber in Wasser fast ganz unlésliches Pulver darstellt. In
verdiinnter Salpetersiure und Salzsiiure ist das Chlorblei schwieriger los-
lich als in Wasser. :

8. Schwefelsiure, auch schwefelsaure Salze, bewirken weisse, in
Wasser und verdiinnten Siuren fast unlésliche Niederschlige von schwe-
felsaurem Bleioxyd (Pb0O, SO;). Die Fillung erfolgt aus verdiinnten
Lésungen und namentlich solchen, welche viel freie Siure enthalten, erst

oft erst nach lingerer Zeit. s ist zweckmiissig, einen
ziemliche ﬁ'.-hs‘rsz-huss von verdiinnter Schwefelsiure zuzusetzen. Die
Empfindlichkeit der Reaction wird dadurch gesteigert, indem das schwe-

nach eini

felsaure Bleioxyd in verdiinnter Schwefelsiure unléslicher ist als in Was-
ser- Am besten gelingt die Abscheidung kleiner Mengen von schwefel-
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saurem I:ll'ili.‘i_\'[]‘ wenn man nach dem Zusatz der Schwefelsiure im
Wasserbade so weit als moglich verdampft und dann den Riickstand mit
Wasser oder besser noch — sofern dies zuliissig — mit Weingeist iiber-
giesst. Von concentrirter Salpetersiure wird das schwefelsaure Bleioxyd
etwas aufgenommen, — kochende, concentrirte Salzsiiure lost es etwas
schwierig, Kalilauge leichter auf. Auch in den Losungen einiger Ammon-
salze, namentlich der des essigsauren Ammons, liost es sich ziemlich leicht,
verdiinnte Schwefelsiiure fiillt es wieder daraus.

9. Chromsaures Kali erzeugt einen gelben, in Kali leicht léslichen,
in verdiinnter Salpetersiiure schwer lioslichen Niederschlag von chrom-
saurem Bleioxyd (Pb0, Cr0y).

10. Bleiverbindungen geben, mit Soda gemengt und im Kohlen-
griibchen der Reductionsflamme ausgesetzt, sehr leicht weiche, dehnbare
Metallkiigelchen. Gleichzeitig beschligt sich die Kohle mit einem
gelben Anflug von Bleloxyd.

8. 118.
Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Metalloxyde der ersten

Abtheilung der finften' Gruppe sind in den entsprechenden Chlorverbin-
dungen am deutlichsten charakterisirt, indem uns das verschiedene Ver-
halten dieser letzteren zu Wasser und Ammon sowohl Erkennung als auch
Scheidung derselben gestattet. Kocht man niémlich den die drei Chlor-
metalle enthaltenden .\ii'l‘i'l'.\s'm:l‘f_f mit etwas viel Wasser, oder ItllL'l"_{-ll‘“'rl
man ihn wiederholt auf dem Filter mit siedendem Wasser, so lést sich
das Chlorblei auf, wiihrend Chlorsilber und Quecksilberchloriir ungeldst
bleiben. Behandelt man alsdann diese mit Ammon, so wird das Queck-
silberchloriir in den oben genauer bezeichneten schwarzen, im Ueber-
schuss des Ammons unlislichen Niederschlag verwandelt, wiihrend sich das
Chlorsilber im Ammon leicht lést und aus dieser Losung beim Zusatz
von Salpetersiure wieder niederfiillt. (Bei kleinen Quantititen ist es
gut, znvor den grissten Theil des Ammons durch Erhitzen zu verjagen.)
— In der wiisserigen Chlorbleilésung lisst sich das Blei durch Schwefel-

siure leicht entdecken.

Zweite Abtheilung der haufiger vorkommenden Oxyde der fianften Gruppe.
Durch Salzséure nicht fillbare Oxyde.

§. 119.
a. Quecksilberoxyd (HgO).

1. Das Quecksilberoxyd erscheint entweder hochroth, krystalli-

nisch, beim Zerreiben ein mattes gelbrothes Pulver gebend, oder, aus der

cefillt, als gelbes
Pulver. Das Quecksilberoxyd ist in Wasser nicht ganz unléslich, es wird

Losung des salpetersauren Oxyds oder des Chloric
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im Lichte grau, beim Erhitzen nimmt es voriibergehend eine dunklere
Farbe an, in schwacher Glithhitze zerfillt es in Sauerstoff und Quecksil-
ber. Von Salzsiiure und Salpetersiure werden beide Modificationen leicht
gelost.

2. Die Salze des Quecksilberoxyds verflichtigen sich beim
Glithen unter Zersetzung, Quecksilber-Chlorid, -Bromid und -Jodid un-
zersetzt, auch beim Kochen von Quecksilberchloridlésung verfliichtigt sich
solches mit den Wasserdiimpfen. Die Salze sind meistentheils farblog,
Die loshichen rithen im neutralen Zustande Lackmus. Das salpetersaure
und das schwefelsanre Quecksilberoxyd werden durch viel Wasser in saure

che Salze zersetzt.

l5sliche und basische unlisl

3. Wird Sehwefelwasserstoffwasser oder Schwefelammonium in sehr

geringer Menge zu Quecksilberoxydlésungen gesetzt, so erhilt man nach
dem Umschiitteln einen vollig weissen Niederschlag: ein etwas grisserer
Zusatz bewirkt, dass der Niederschlag gelb, orange bis braunroth wird:
ein Ueberschuss der Fillungsmittel aber erzengt ein rein schwarzes Prii-
cipitat von Quecksilbersulfid (HgS). Diese je nach der Menge des
Schwefelwasserstoffs eintretende Farbenverinderung des .\-‘\l'l_l(_‘i‘.‘-l'lll.'rg':'\'
unterscheidet das Quecksilberoxyd von allen anderen Kérpern. Sie hat

ihre Begriindung darin, dass zuerst eine weisse Doppelverbindung von

Quecksilbersulfid mit unzersetztem Quecksilberoxydsalz (bei Quecksilber-
chlond z. B. HeCl 4+ 2 HgS) entsteht, welche dann in an Sulfid reichere
gelbe und braune Verbindungen und endlich in reines Sulfid iibergzeht. —

Das Quecksilbersulfid wird von Schwefelammonium nur in geringen Spu-

ren gelist, am wenigsten 16st sich, wenn man mit gelbem Schwefelammo-
nium heiss digerirt. Kali und Cyankalium losen das Quecksilbersulfid
nicht, in Salzsiiure und in Salpetersiure ist es selbst beim Kochen ganz
unléslich. Sehwefelkalium und Schwefelnatrium nehmen es bei Gegenwart
von etwas idtzendem Kali oder Natron vollstindig auf, Kénigswasser zer-
setzt und lost es mit Leichtigkeit. — Enthiilt eine Quecksilberoxydlésung
ein grosses Uebermaass von concentrirter Mineralsiiure, so entsteht durch
Schwefelwasserstoff erst nach Zusatz von Wasser ein Niederschl:

. Kali bewirkt, in unzureichender Menge zu meutralen oder schwach
sauren Quecksilberoxydlosungen gesetzt, einen rothbraunen, im Ueber-
schuss zugefiigt, einen gelben Niederschlag. Der erstere ist ein basi-
sches Salz, der gelbe hingegen Quecksilberoxyd. Ein Ueberschuss
des Fillungsmittels lost die Niederschlige nicht auf. In sehr sauren
Auflsungen tritt die Reaction entweder nicht, oder nur unvollstindig
ein; bei Gegenwart von Ammonsalzen entstehen weder rothbraune, noch
gelbe, sondern weisse Niederschlige. Der, welcher bei Gegenwart von

iiberschiissigem Salmiak aus Quecksilberchloridlésung gefiillt wird, steht

in seiner Zusammensetzung dem in 5. aufgefiithrten Niederschlage nahe.

5. Ammon bewirkt ganz dhnliche weisse Niederschlige, wie Kali
bei Gegenwart von Salmiak; so fillt es z. B. aus Sublimatlésung Queck-
S*El}l(’!‘(_'|11n1’i=l-'"ll:'t‘!{siH’Ul';lmiil I'_Ilj___J'('L + ”:\“_:)
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Q.

6. Zinmehloriir bewirkt, in geringer Menge zu Quecksilberchloridls-
sung oder zur Losung eines Quecksilberoxydsalzes bei Gegenwart von
Salzsiure gesetzt, Abscheidung von Quecksilberchloriir (2 He(Cl 4+
Sn(Cl = Hg, C1 + SnCly); setzt man eine grossere Menge des Reagens
s, so wird das erst gefiillte Chloriir zu Metall reducirt (Hg,Cl L SnCl
— Hg, + SnCl,). Der zuerst weisse Niederschlag wird daher grau und
liisst sich — mnach dem Absitzen — durch Kochen mit Salzsiiure und
etwas Zinnchloriir zu Kiigelchen vereinigen.

7. Bringt man in eine mit Salzsiure angesiuerte Quecksilberoxyd-
l6sung ein kleines galvanisches Element, gebildet aus einem Platinblech
and einem Stanniolblatt, welche an einem Ende durch eine kleine
Holzklammer zusammengehalten werden und sich sonst nicht berithren,
20 schliot sich allméhlich alles Quecksilber — und zwar vorzugswelse auf
dem Platinblech — mnieder. Rollt man das herausgenommene, nach dem
Trocknen, zusammen und glitht es in einer Glasrohre stark, so erhiilt man
ein Sublimat von Quecksilberkiigelchen, welche sich schon so, besser aber
noch mit dem Mikroskope, erkennen lassen. Beim Erhitzen mit etwas
Jod gehen sie in rothes Quecksilberjodid iiber (van den Broek).

8. 7Zu metallischem Kupfer und mit kohlensaurem Natron gemengt

beim Erhitzen in einer Glasréhre, verhalten sich <“t'|"llv< ]i\l”n'l'li.\'\lll.n‘l!x'."

wie die des Oxyduls.

&, 120.
b. Kupferoxyd (CuO).

1. Das metallische Kupfer hat eigenthiimlich rothe Farbe und
starken Glanz, ist miissig hart, dehnbar, schmilzt ziemlich schwer, iber-
zieht sich in Berithrung mit Wasser und Luft mit griinem, basisch kohlen-
gaurem Oxyd, beim Glithen an der Luft mit Oxydul und Oxyd. In Salz-
siure und verdiinmter Schwefelsiure lost sich das Kupfer selbst beim
Kochen nicht oder kaum, in Salpetersiiure leicht. Concentrirte Schwefel-
siure verwandelt es unter Entwicklung von schwefliger Siure in schwe-
felsaures Oxyd.

2. Das Kupferoxydul ist roth, sein Hydrat gelb, beide gehen —

1]
an der Luft geglitht — in Oxyd {iber. Beim Behandeln des Oxyduls mit
verdiinnter Schwefelsiure scheidet sich metallisches Kupfer aus, wihrend
sich schwefelsaures |\'U}ll-"l‘nx.\'|{ lost, beim Behandeln mit Chlorwasser-
stoffsiure bildet sich weisses Kupferchloriir, welches sich in einem Ueber-
schuss der Siure lost, aus dieser Losung aber durch Wasser wieder ge-
fallt wird.

3. Das Kupferoxyd ist ein schwarzes, feuerbestiindiges Pulver.
Sein Hydrat (CuO, HO) ist hellblau. In Salzsiiure, Schwefelsiure und

Salpetersiiure 16sen sich beide mit Leichtigkeit.

4. Die neutralen Kupferoxydsalze sind meistens in Wasser los-
lich, die loslichen réthen Lackmus und erleiden, mit Ausnahme des Kupfer-
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vitriols, welcher eine etwas héhere Temperatur vertriigt, schon in gelin-
der Glithhitze eine Zersetzung. Sie haben meist im wasserfreien Zustande
eine weisse, im wasserhaltigen eine blaue oder griine Farbe, welche ihre
Losungen noch bei ziemlicher Verdiinnung zelgen.

5. Schwefelwasserstoff und Sehwefelammeonium erzeugen in alkali-
schen, meutralen und sauren Liésungen braunschwarze Niederschlige von
Kupfersulfid (CuS). Dasselbe lost sich weder in verdimnten Siuren,
noch in kaustischen Alkalien. Heisse Lésungen von Schwefelkalinm und

B TT S E SN e a—

Schwefelnatrium nehmen es nicht oder doch nur sehr wenig auf; in

Schwefelammonium aber 16st sich etwas mehr, namentlich wenn dasselbe
; Reagens zur Trennung des

sehr gelb ist und heiss einwirkt, daher dies

Kupfersulfids von anderen Schwefelmetallen weniger geeignet ist. Von
kochender Salpetersiure wird das Schwefelkupfer leicht zersetat und ge-
lost. von kochender verdiinnter Schwefelsiure dagegen gar nicht. Cyan-

kalinmlésung nimmt es vollstindig auf. — Enthiilt eine Kupferlisung ein

o o e s e

Uebermaass einer concentrirten .\Iilu'l'.‘l|.~irrir'*‘. s0 entsteht durch -“'f‘h\\'t‘J\t'W*
wasserstoff erst nach dem Zusatz von Wasser ein Niederschlag.

6. Kali oder Natron bewirkt einen hellblauen, volumindsen Nieder-
schlag von Kupferoxydhydrat (CuO,HO). Derselbe wird bei Ueber-
schuss des Fillungsmittels, wenn die Lisungen sehr cencentrirt sind, nach
einiger Zeit schon in der Kiilte, sogleich aber beim Kochen mit der (nd-
thigenfalls verdiinnten) Flissigkeit, in welcher er suspendirt ist, schwarz
und verliert seine voluminése Beschaffenheit. Das Oxydhydrat CuO, HO
ceht dabei in das wasserirmere Hydrat 3 CuO, HO iiber.

7. Kohlensaures Natron fillt wasserhaltiges basiseh kohlen-
saures Kupferoxyd (Cu0O,CO;, 4+ Cu0,HO) als griinlich blauen,
beim Kochen in braunschwarzes Oxydhydrat itbergehenden, in Ammon
zu einer lasurblaven, in Cyankalium zu einer farblosen Flissigkeit los-
lichen Niederschlag.

Q. Ammion bewirkt, in geringer Menge zur Lésung neutraler Kupfer-
oxydsalze gesetzt, einen griinlich blauen Niederschlag eines basischen
Kupfersalzes. Derselbe lost sich in mehr zugesetztem Ammon sehr
leicht zu einer vollkommen klaren, prichtig lasurblauen Fliissigkeit,
welche ihre Farbe dem entstandenen basischen Kupferoxydammo-
niaksalz verdankt. So bildet sich z B. bei schwefelsaurem Kupferoxyd:
NH.. Cu0® + NH,0,80;. In Losungen, welche eine gewisse Menge
freicr Siure enthalten, entsteht durch Ammon kein Niederschlag, sondern
es tritt. sobald letzteres vorwaltet, sogleich die lasurblaue Farbung ein.
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Dieselbe ist nur bei grosser Verdiinnung nicht mehr sichtbar. “Kali be-
wirkt in einer solchen blauen Losung in der Kilte erst nach lingerem
Stelien einen Niederschlag von blauem Oxydhydrat, beim Kochen aber
wird dadurch der gesammte Kupfergehalt als schwarzes Oxydhydrat ge-
fallt. Kohlensaures Ammon zeigt zu Kupfersalzen dasselbe Verhalten
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wie reines Ammon.
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NB. Bei Anwesenheit nicht fliichtiger organischer Siuren werden
die Kupfersalze durch reine oder kohlensaure Alkalien nicht gefillt, die
entstehenden alkalischen Lésungen sind tief blau. In Zucker oder ihn-
liche organische Substanzen enthaltenden Losungen bewirken iitzende
Alkalien im Ueberschuss derselben liosliche ]‘.fi”llljll_rt-n_ kohlensaures Na-
tron aber gibt einen bleibenden Niederschlag.

9. Ferrocyankalium erzeugt bei miissiger Verdiinnung einen roth-
braunen Niederschlag von Ferrocyankupfer (Cus, Cfy), bei sehr starker
Verdiinnung dagegen nur eine rithliche Farbung. Der Niederschlag ist
in verdiinnten Séuren unléslich, von Kali aber wird er zersetzt.

10. Metallisches Eisen iiberzieht sich in Beriithrung mit Kupferl-
sungen, wenn tlii‘.\l' i‘-'l'\"|'!111‘il'1 >iii|i. fast .‘iil-,;l'.‘lmil']\'|ic'll_ bei OTOREE] "u-\_'l'-
diinnung aber erst nach einiger Zeit mit einem kupferrothen Ueberzug
von metallischem Kupfer. Etwas freie Siiure beschleunigt die Reac-
tion. — Giesst man eine Kupfer und etwas freie Salzsiiure enthaltende
Flisssigkeit in ein Platinschiilchen (den Deckel eines Tiegels) und bringt
ein Stickchen Zink hinzu, so itberzieht sich die blanke Platinfliiche sehi
bald mit einem auch bei sehr verdiinnten Lésungen deutlichen Kupfer-
I"i1a|-t'/.'-]'_'. = -‘“1-‘!“ 'ii|'~-‘|' "\rlwlllilf.'l.’llll\r |C:||’:!l man .'IHI']J :'ilir'lJ -l"i!\é'.'l
Platindrakt in die schwach angesiiuerte Lésung stellen. dessen Ende <pi-
ralformig gewunden ist, und in dessen Spirale man ein Stiickchen Eisen-
draht gesteckt hat. Nach lingerer Einwirkung zeigt sich der Platindraht
mit Kupfer iiberzogen.

11. Werden Kupferverbindungen mit Soda gemengt und im Kohlen-
grithchen der inneren Léthrohrflamme ausgesetzt, so erhiilt man ohne
gleichzeitigen Beschlag regulinisches [\'I!lsi'l'r', das man stets am besten
erkennt, wenn man die Masse sammt den sie umgebenden Kohletheilehen
in einem kleinen Mérser mit Wasser zerreibt und das Kohlenpulver ab-
schlimmt. Die kupferrothen Metallflitterchen bleiben alsdann zuriick.

12. Bringt man Kupfer, eine Kupfer enthaltende Legirung, eine
Spur eines Kupfersalzes, ja nur einen mit dem Oehr in ganz verdiinnti
Kupferlisung getauchten Platindraht in den Sechmelzraum der Grasflamme
oder in die innere Ldthrohyflamme, so firbt sich die obere oder Hussere
Flamme prichtig smaragdgriin. Zusatz von Salzsiiure zur Probe oder
Lisung steigert die Schionheit dieser héchst e‘lll[l!immriu'n Reaction. Die
Flamme erscheint dann aussen azurblau,

13. Boraxz und Phosphorsalz 16sen in der dusseren Gas- oder Léoth-
rohrflamme Kupferoxyd leicht. Die Perlen erscheinen heiss griin, kalt
blau. Tn der inneren Flamme wird die Boraxperle farblos, die Phosphor-
salzperle dunkelgriin; beide nehmen erstarrend braunrothe Farbe an.

S, 121,
c¢. Wismuthoxyd (BiO,).

1. Dasmetallische Wismuth ist rithlich zinnweiss, von miissigem

Glanz, mittelmiissig hart, sprode, schmilzt leicht, beschligt beim Schmelzen
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auf Kohle dieselbe mit gelbem Oxyd, lost sich leicht in Salpetersiure,
kaum in Salzsiiure, nicht in verdiinnter Schwefelsiure. Concentrirte Schwe-
felsiiure verwandelt das Wismuth unter Entbindung von schwefliger Siure
in schwefelsaures Oxyd.

2. Das Wismuthoxyd ist ein gelbes, beim Erhitzen voriibergehend
dunkelgelb werdendes, in der Rothgliihhitze schmelzbares Pulver. Das
“'ir-mml:c}(_\'(”l}'nll'ilt ist weiss. Beide werden von Salzsiure, Schwefel-
siure und Salpetersiure leicht gelost. Das grauschwarze Wismuft hoxy-
dul (B10,) und die rothe Wismuthsiure (Bi0;) gehen beim Glihen an
der Luft in Oxyd, beim Erhitzen mit Salpetersiure in salpetersaures Oxyd
iiber.

3. Die Wismuthoxydsalze sind nicht fliichtig, die meisten werden
beim Glithen zersetzt; Chlorwismuth ist fliichtie. Die Wismuthoxydsalze
sind farblos oder weiss, in Wasser theils 16slich, theils unloslich. Die lis-
lichen rithen im neutralen Zustande Lackmus und werden durch viel

Wasser in der Art zerlegt, dass sich unlisliche basische Salze abscheiden,

der grosste Theil der Siure aber nebst etwas Wismuthoxyd in Lisung
bleibt.

L. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium bewirken in neutra-
len und sauren Losungen schwarze, in verdiinnten Siuren, in Alkalien,
alkalischen Schwefelmetallen und Cyankalium unlésliche Niederschlige
von Schwefelwismuth (BiS;). Kochende Salpetersiure zersetzt und

lost es leicht. Wismuthlosungen, welche einen sehr bedentenden Ueber-
schuss von Salzsiure oder Salpetersiiure enthalten, werden erst nach dem
Verdiinnen mit Wasser von Schwefelwasserstoff gefiillt,

5. Kali und Ammon fillen Wismuthoxydhydrat als weissen, im
Ueberschuss der Fillungsmittel unléslichen Niederschlag.

6. Kohlensaures Natron und kohlensawres Ammon fillen basisch
kohlensaures Wismuthoxyd (BiOy,C0,) als weissen, volumindsen, im
Ueberschuss der Fiillungsmittel sowie in Cyankalium unléslichen Nieder-
schlag. Erwiirmen begiinstigt die Fillung.

7. Zweifachchromsaures Kali schligt chromsaures Wismuthoxyd
(Bi04, 2 Cr0,) als gelbes Pulver nieder. Dasselbe unterscheidet sich von
chromsaurem Bleioxyd dadurch, dass es in verdinnter Salpetersiure leicht
léslich, in Kali unléslich ist.

8. Verdiimmte Schwefelsiure fillt eine nur einigermaassen verdiinnte
Losung von salpetersaurem Wismuthoxyd nicht. Verdampft man bei
Schwefelsduretiberschuss im Wasserbade zur Trockne, so bleibt eine
wel inertem Wasser stets klar losliche
Salzmasse (charakteristischer Unterschied von Bleioxyd). Bei lingerem
Stehen dieser Lésung scheidet sich (aber oft erst nach Tagen) basisch
schwefelsaures Wismuthoxyd (Bi 0;,80; 4 2aq.) in weissen, mikroskopi-
schen, nadelférmigen Krystilichen ab, welche sich in Salpetersiure losen.

9. Die Reaction, welche das Wismuthoxyd besonders auszeichnet,

3, 1n mit Schwefelsiiure ar

18t die Zerlegharkeit seiner neutralen Salze durch Wasser unter Abschei-
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dung basischer unldslicher Salze. Wird daher eine Wismuthlésung mit
vielem Wasser verdiinnt, so entsteht, wenn keine zu grosse Menge freier
Séure zugegen ist, sogleich ein blendend weisser Niederschlag. Bei
Chlorwismuth ist die Reaction am empfindlichsten, indem das basische
Chlorwismuth (BiCly, 2Bi0;) in Wasser fast absolut unléslich ist.
Entsteht in salpetersauren Loésungen, in Folge der Anwesenheit einer zu

grossen Menge freier Siure, durch Wasser kein Niederschlag, so entsteht
er doch fast immer sogleich, wenn man Chlornatriumlésung oder Chlor-
ammoniumlisung zufigt. Weinsteinsiiure verhindert die Fiillung der
Wismuthlésungen durch Wasser nicht.

10. Werden Wismuthverbindungen mit Seoda gemengt im Kohlen-

gritbehen der Reductionsflamme a setzt, so erhilt man sprode, unter

dem Hammer zerspringende Wismuthkoérner. Gleichzeitig beschligt
sich die Kohle mit einem geringen, heiss orangefarbigen, kalt gelben

Anflug von Oxyd.

Q. 122.
d. Cadmiumoxyd (Cd 0).

1. Das metallische Cadmium ist zinnweiss, glinzend, nicht seh

hart, dehnbar, schmilzt unter der Rothglihhitze, verdampft etwas

dem Siedepunkte des Quecksilbers, lisst sich daher in einer G
leicht sublimiren. Vor dem Léthrohre auf Kohle erhitzt, entziindet es
sich und verbrennt mit braunem, die Kohle beschlagendem Rauche von
Oxyd. Salzsiure und verdiinnte Schwefelsiure lisen es unter Wasser-
stoffentwickelung auf, am leichtesten aber wird es wvon Salpetersiiure
_!.:_"‘]lih'f.

9. Das (‘:'LL]IH‘I[[I]]HX‘\'li ist ein braunes, f‘i‘Ill‘ﬂn-&t:'iurli_'_‘\'e-:&. Pulver.
Sein Hydrat ist weiss. In Salzsiiure, Salpetersiure und Schwefelsiure
sind beide leicht aufléslich.

3. Die Cadmiumoxydsalze sind farblos oder weiss, zum Theil in
Wasser loslich. Die loslichen réthen im neuntralen Zustande Lackmus
und werden beim Glithen zersetat.

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium bewirken in alkali-
schen, neutralen und sauren Lésungen lebhaft gelbe, in verdinnten Siu-
ren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen und Cyankalium (Unter-
schied von Kupfer) unlésliche Niederschlige von Schwefelecadminm
(CdS). Kochende Salpetersiiure sowie kochende Salzsiiure und kochende
verdiinnte Schwefelsiure l’_l'nfl'l'FChit!rl von Hll!!fn‘l‘l zersetzen und losen
es mit I.t'it']lii_;_"k(']{'. Lésungen mit zu grossem Siureiiberschuss werden
durch Schwefelwasserstoff erst nach dem Verdiinnen gefiillt.

5. Kali oder Nalron bewirken einen weissen, im Ueberschuss der
Fillungsmittel unléslichen Niedersechlag von Cadmiumoxydhydrat
(Cd O, HO).
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6. Ammon schligt ebenfalls weisses Oxydhydrat nieder, iiber-
schiissizes Ammon aber lést den Niederschlag wieder leicht und vollstiin-
igkeit auf.

dig zur farblosen Fli

7. Kohlensaures Natron und kohlensaures Ammon bewirken weisse,
im Ueberschuss der Fillungsmittel unlésliche Niederschlige von kohlen-
gsaurem Cadmiumoxyd (Cd0,C0,). Ammonsalze beeintriichtigen die
Fillung wesentlich, freies Ammon hindert sie. Von Cyankaliumlésung
wird der Niederschlag leicht aufgenommen. Aus verdiinnten Lésungen
setzt er sich erst bei lingerem Stehen ab, Erwiirmen befordert die Ab-
scheidung wesentlich.

8. Werden Cadmiumverbindungen mit Soda gemengt und im Koh-
lengriibchen der Reductiongflamme ausgesetzt, so beschligt sich die Kohle,
indem das reducirte Metall sogleich wieder verfliichtigt und beim Durch-
gange durch die iussere Flamme oxydirt wird, mit einem braungelben
Anflue von Cadminmoxyd, der sich am deutlichsten nach dem Frkal-

ten wahrnehmen lésst.

§. 123.

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Metalloxyde der zweiten
Abtheilung der finften Gruppe kinnen, wie angefiihrt, vom Quecksilber-
oxydul und Silberoxyd durch Salzsiiure vollstindig, vom Bleioxyd aber
nur unvollstindig geschieden werden. Spuren von Quecksilberoxy dsalz,
welche anfangs von dem gefiillten Chlorsilber durch Flichenanziehung
zuriickgehalten werden, gehen beim Auswaschen vollstindig in Losung
iitber (G. J. Mulder). — Das Quecksilberoxyd ist von den anderen durch
die Unloslichkeit der ihm entsprechenden Schwefelungsstufe in kochender
Salpetersiiure unterschieden. Dieses Verhalten bietet ein bequemes Mittel
su seiner Trennung dar; man hat nur dabei zu beachten, dass man die
Schwefelmetalle, bevor man sie mit Salpetersiure kocht, von etwa an-
wesendem Chlorwasserstoff oder Chlormetall durch Auswaschen voll-
stindig befreit. Die Reactionen mit Zinnchlorir oder metallischem
Kupfer, wie auch die auf trocknem Wege, lassen es ausserdem, wenn
das Oxydul entfernt ist, mit Leichtigkeit erkennen. — Wihlt man den
nassen Weg, so bringt man das Schwefelguecksilber am besten in Lo-
sung, indem man es mit Salzsiure und einem Kornchen chlorsauren
Kalis erhitzt. — Von den noch iibrigen Oxyden scheidet sich das Blei-
oxyd bei Zusatz von Schwefelsiure aus. Die Abscheidung ist am voll-
stindigsten, wenn man die Fliissigkeit nach Zusatz von itherschiissiger
verdiinnter Schwefelsiure im Wasserbade verdampft, den Riickstand mit
etwas Schwefelsiure enthaltendem Wasser verdiinnt und das unldslich

gebliehene schwefelsaure Bleioxyd sogleich abfiltrirt. Dasselbe kann auf
trocknem Wege nach §. 117. 10 oder auch auf folgende Weise niher ge-
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prift werden. Man iibergiesst ein Theilchen mit etwas Lésung von
chromsaurem Kali und erwiirmt. Der weisse Niederschlag geht hierdurch

in gelbes chromsaures Bleioxyd iiber. Wiischt man dieses aus, fiigt etwas

Kali- oder Natronlauge zn und erwirmt, so 16st sich ‘der Niederschlag

klar auf, und siiuert man nun mit Essigsiiure an, so erhilt man neuer-

dings einen gelben Niederschlag von chromsaurem Bleioxyd. — Nach
Abscheidung des Quecksilber- und Bleioxyds lisst sich das Wismuthoxyd
durch im Ueberschuss zugesetztes Ammon vom Kupfer- und Cadmium-
oxyd trennen, da die letzteren im Ammoniiberschuss loslich sind. Lést
man den abfiltrirten Niederschlag auf einem Uhrglase in einem oder
zwei Tropfen Salzsiiure und setzt Wasser zu, so gereicht die entstehende
milchige Tritbung zur Bestitigung. — Die Gegenwart einer bedeuten-

deren Menge von Kupferoxyd verrith sich leicht durch die blaue Farbe

der ammoniakalischen Lésung. Kleinere Mengen entdeckt man. indem

giure und dann

man diese fast zur Trockne verdampft, ein wenig Ess
Ferrocyankalium zusetzt. — Die Tremnung des Kupferoxyds vom Cad-
JH‘HLiuux‘\'ci bewerkstellict man, indem man anf die Schwefelmetalle Cyan-
kalium oder aber siedende verdiimnte Schwefelsiure (1 Thl. concentrirte
Siiure, 5 Thle. Wasser) einwirken lisst. Man fiilllt die Losung beider
durch Schwefelwasserstoff und trennt den Niederschlag dureh Decantation
oder Filtration von der Fliissigkeit. Behandelt man ihn dann mit etwas
Wasser und emnem Stiickchen Cyankalium, so list sich das Schwefel-
kupfer, withrend das gelbe Schwefelcadmium ungelsst bleibt: — kocht man
den \il"'l{""\'“t‘lllfl_'_’ der cemengten .“""\!_'h\\'l‘ilt'it!li'iil”n' !Il‘!T verdiinnter Schwe-

hwe-

felsiiure, so bleibt das Schwefelkupfer ungeldst, wihrend sich das Sc
felcadmium lést. Im Filtrate erhiilt man daher durch Schwefelwasserstoff

gelbes Schwefelcadmium (A. W. Hofmann).

Besondere Reactionen der seltener vorkommenden Oxyde der fitnften Gruppe.
: Jun Pl

a. Palladiumoxydul (Pd O0). Das Palladium kommt gediegen vor, zu-

weilen mit Gold und Silber legirt, selten, namentlich mit oder in Platinerzen. Die

Farbe des Palladiums ist etwas du r als die des Platins, mit dem es im Uebri-
fen hkeit hat. Das Palladium schmilzt sehr schwer, lauft an der
Luft in dunkler ( 1t blan an, erhalt

und seine helle Farbe wieder. Es lost sich schwierig in reiner, etwas leichter in

sse Aehnli

- geglitht, seinen Metallglanz

1

petrige Saure enthaltender Salpetersaure, sehr wenig in kochender coneentr

Schwefelsaure, wohl aber in schmelzendem saurem schwefelsaurem Kali, leicht in
Konigswasser. Seine Oxydationsstufen sind: PdyO (Palladiumsuboxyd), Pd O (Oxydul)
und PdOy (Oxyd)
braun, beide zerfallen, stark gegliht, in Sanerstoff und Metall. — Das Palladium-

Das Palladiumoxydul ist schwarz, sein Hydrat dunkel-

oxyd (PdOy) ist schwarz, l6st sich beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure nnter
t"l]‘\ll't'].lf\\i-'!\l‘h\ll;__ﬁ zu Chloriir. Die Palladinmoxydulsalze sind meist in Was-
ser loslich, braun oder rothbraun, ihre Lodsungen sind concentrirt rothbraun, ver-
dimnt gelb, aus der des salpetersauren Oxyduls wird bei geringem Ueberschuss an
Saure durch Wasser ein braunes basisches Salz gefallt. Beim Glithen werden so-
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wohl die Sa rsetzt und hinterlassen Palladium.

wefiiee felicasser

1erstoffsalze als das Chlorir

. 2 5 ‘
und Schwefelammonium {a

n ans sanren oder neutralen Losungen

schwarzes Palladinmsulfar. Dasselbe l6st sich in Schwefelammonium, wohl
aber in kochender Salzsiure, leicht in Konigswasser. — Aus der Losung des
Fallungsmittels losliches
(PdCl, N Hg), in fiber-

'h, ans welcher Sal:

Chloriirs fallt: Kali braunes basisches, im Ueberschuss «

Salz, — Admmon fl

chrothes Palladiomehlorir-Ammoni:

schiissigem Ammon zur farblosen Flissigk ure gelbes
lammonium (N Pd H,, C1) fallt. - Cyanquec iber fallt
Hl'll".‘*E'iillil’_ihlll\l"\Hlllll]'

bei Abwesenheit freier

krystallinisches Chlorpalle

gelblich weisses , in Salzsaure und in Ammon 1

she Reaetion), — Zinnel

(besonders char erzeugt

rschlag, bei Anwesenheit derselben eine erst

Salzsiure einen b schwarzen C

rothe, dann braune griine Losung, wel bei Zusatz von Wasser brannlich
roth wird, i bewirkt eine sich an die Gefisswande absetzende Fillung
von Palladium, — Jodkalium fallt schwarzes Palladiamjodir (1 iders charakte-

( an fallt aus 1z concentrirten Losungen Kalinm-Palladium-

ristisc

hlorir (K Cl, I 1) in goldgelben, in Wasser mit dunkelrother Farbe leicht los-

hen, in absolutem Weir unloslichen Nadeln. ¢s Aali bewirkt

li

in nicht zu verdiinnten Loésungen einen gelblichen kry

bei langerem

Stehen rothlich werdenden, in viel Wasser loslichen Niederschlag.

- Menge

melzbares

b. Rhodiumsesquioxyd (Rhs Og). Das Rhodiam kommt in geri
in den Platinerzen vor. Fast silberweisses, sehr dehnbares, sehr schwer

Metall oder — auf nassem Wege al hieden graues Pulver. Letzteres nimmt

beim Rothelithen an der Luft Sauerstoff auf, ihn aber, starker eliht, wieder

t in Konigswasser nur dann,

ab. Das Rhodium 16st sich in keiner Saure, se
wenn es mit Platin, Knopfer ete., nicht wenn es mit Gold oder Silber legirt ist.
Schmelzendes Phosphorsaurehydrat und sehmelzendes saures schwefelsanres Kali
losen es zu Sesquioxydsalz auf. Das Rhodium bildet vier Oxydationsstufen: RhO
(Oxydul), Rhy 05 (Se

Rhodiumsesquioxyd

ioxyd), RhO, (Oxyd) und die schwache Saure (RhO,). Das

ist grau, es bildet ein gelbes und ein briaunlich schwarzes

1 in den beim Metall genannten Schmelzmitteln

Hydrat, ist nicht in Sauren, wohl

LMo niuim

sind rosenroth. Schecefelivasser: und Sechwe

Ioslich., Die Losung

fillen bei lingerer Einwirkung, namentlich in der Warme, braunes Schwefel-Rho-
dium, welches sich nicht in Schwefelammonium, wohl aber in kochender Salpeter-

saure lost. Kalihydrat in nicht zu grossem TUeberschuss zugesetzt, bewirkt in

Sesquioxydlosungen sogleich einen gelben Niederschlag von Sesquioxydhydrat
(Rhg O
beim Kochen der gelben Losung schlagt sich schwarzbraunes RhyOsy 3 HO nieder.
— In den Losungen des Sesquichlorids entsteht durch Kalihydrat anfinglich keine
Fallat
aus (Claus). Ammon bewirkt nach einiger Zeit einen
lichen Niederschlag. Zink fillt schwarzes metallisches Rhodinm. Beim Erhitzen
mit salpetrigsaurem Kali wird Rhodinmsesquichloridlésung gelb und scheidet ein
! elbes, wenig in Wasser, aber leicht in Salzsiure losliches Pulver ab, wih-
rend ein ander I'heil des Rhodinums in ein gelbes, in Wasser losliches, durch
Alkohol {fallbares Salz ul hit \'Hj|||n::_}. Alle fest
" gegliiht, Metall, welches durch seine Unlislichkeit in Konigs-

o HO), der bei gewohnlicher Temperatur in Kaliiberschuss loslich ist;

bei Zusatz von Alkohol aber scheidet sich bald schwarzes RhyO5, 3 HO

in Salzsaure los-

en Rhodiumverbindungen lie-

fern, in Wasserst
wasser, s Laslichke
Verhalten dieser l,n'n-un;_'; zu Kali und Alkohol _._::“j_ charakterisirt ist.

it in schmelzendem saurem schwefelsaurem Kali und das

¢. Oxyde des Osmiums. Das Osmium kommt in den Platinerzen als
Osmium-Iridium ete. selten vor, Schwarzes Pulver, oder grau metallglanzend, nicht
schmelzbar. Sowohl das Metall als das Oxydal (OsO) und Oxyd (Os0O,) oxy-
diren sich, an der Luft erhitzt, leicht und liefern sich verflichtigende Os-
miumsaure (0Os0y), welche sich durch einen &usserst stechenden, unangeneh-
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men, dem Chlor und Jod ahnlichen Geruch zu erkennen gibt (hichst charakte-
ristisch). Bringt man ein wenig Osmium auf einem Streifchen Platinblech in eine
(ras- oder Weingeisiflamme, und zwar in halber Hohe der Flamme in den #dusseren
Mantel, so wird die Flamme im auffallendsten Grade lenchtend. Selbst geringe
Spuren von Osmium lassen sich so in osmiumhaltigem Iridium entdecken, doch
tritt die Erscheinung dann nur einen Augenblick ein; sie lisst sich aber wieder-
holen, wenn man die Probe erst in die Reductionsflamme, dann wieder in den
Ausseren Mantel bringt. Salpetersiiure, namentlich rothe rauchende, sowie Konigs-

wasser l6sen Osminm zu Osmiomsiure. Erwarmen begiinsti aber es verfliichtigt

gich alsdann Osmiumsaure. Sehr stark \-_;n_-gh'uhh_-\t),q;.imn lost sich nicht in Sauren.
Man schmelzt es mit Salpeter und destillirt die geloste Schmelze mit Salpetersiure;
die Osmiumsiure findet sich im Destillat. — Beim Erhitzen des Osr

nem und luftfreiem Chlorgas bildet sich, aber immer nur in gering Menge, erst
blauschwarzes Osmiumehlorir (OsCl), dann flichtigeres mennigrothes Chlorid
(OsCly), bei Anwendung feuchten Chlorgases entsteht ein
Chlorur mit Chlorid. Das Chlorur 10st sich mit LJ|{lnt'I‘, das Chlorid mit j.:('|-"1'l'_.
beide zusammen mit grimer Farbe, welche dann in roth ibe ht. Die Losur
zersetzen sich bald, indem Osmiumsiaure (OsQ), Salzsaure und ein Gemer
Osminmoxydul (0Os0) und Osmiomoxyd (UsOy) entsteht, welches sich als sch
Pulver ausscheidet. Beim Erhitzen eines Gemenges von Osmiumpulver oder von
s entsteht Kaliumosmiumechlorid,

ms in trock

unes GGemenge von

205

Schwefelosmium und Chlorkalium in Chlorg
taéderchen darstellend. Die Ldsung

wenig in Wasser, nicht in Alkohol losliche C
ist haltbarer als die des Chlorids. Kali entfirbt die Loésung, beim Sieden scheidet
sich blauschwarzes Osminmoxydhydrat, beim Zusammenschmelzen des Kalinmosminm-
chlorids mit kohlensaurem Natron scheidet sich schwarzgranes Osmiumoxyd (0s0,)
ans. Die wasserfreie Osminmsaure (0sQy) verdient (nach Claus, der sie

ure nennt) eigentlich den Namen einer Saure nic

Osminmhype
auf Pflanzenfarben und bildet keine Salze. Sie ist im wasserfreien Zustande

krystallinisch, bei gelindem Erwarmen schmelzbar, etwa bei 100°C. kommt

Sieden, die Dampfe reizen Nase und Augen aufs Stirkste. Mit Wasser

schmilzt sie und 10st sich nur langsam. Die Losung riecht stark, reizend, una
nehm. Allalien farben die Losung in Folge der Bildung von osmigsaurem Iali
(KO, 0s04) g geht der grosste Theil der Osmiumsiure il
(hochst charakteristisch), der Rest zerfallt in Sauerstoff und osmige Saure
beim Sieden in Osmiumsiure, Osmiumoxyd und freies Kali. — Die Osmiu:

gelb, destillirt man, so ¢

entfarbt JIndigolisung, scheidet aus Jodkaliwmlisung Jod ab, verwand
Aldehyd und E ¢ Kali reducirt le
—  Schwefelwasse

it zu osmi irem Kali,

aure. Salpetrig

off fallt braunschwarzes Schwefelosmium, welel 1 nur bei

Anwesenheit einer stirkeren freien Saure abscheidet; der Niederschlag
nicht in Schwefelammonium. Sehw:e aures Natron farbt tief blauviolett, all-

mahlich scheidet sich, namentlich beim Verdampfen oder beim Erwirmen mit

schwefelsaurem oder kohlensaurem Natron, schwarzblanes schwefligsaures Osmium-
envitriol fallt schwarzes Oxyd, Z illt braun, der Nieder-
und viele Metalle

nchloriir

oxydual aus. £
schlag 16st sich in Salzsaure zu einer braunen Flissigkeit, Zi

Saure Ausscheidung metalli-

veranlassen bei Anwesenheit einer freien starkeren
srstoftstrom liefern alle Osmiumver

schen Osmiums. — Beim Glihen im W
dungen metallisches Osmium.

geringer Ménge
Metall, Wwird

yde des Rutheniums., Das Ruthenium kommt in
W ei schwer schmelzbares
saurem Kali ni
unlisliches ll\_\l&

d. Ox
in den Platinerzen vor. Sprides, g
von Konigswasser kaum, von schmelzendem saurem schwe
gegriffen, liefert, an der Luft gegliht, blauschwarze 1
(Ruy Og), gibt, mit Chlorkalium im Chlorstrom geglitht, Kalium-Rutheniumchlo
mit Salpeter, mit Kalihydrat oder mit chlorsaurem Kali geschmolzen, ruthensaures
Kali (KO, Ru0,). Letztere Schmelze ist grinschwarz, l6st sich zur orangegelben

t an-
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igkeit, welche die Haut, durch Reduction und Ausscheidung schwarzen Oxyds,
schwarz farbt. Sauren schlagen aus der Lisung schwarzes Oxyd nieder, welches
sich in Salzsinre zur orangegelben Flissigkeit 16st.

Diese Lisung zerfallt, erhitzt
in Salzsaunre und braunschwarzes, lange suspendirt bleibendes,

?

sehr stark tingir
des Oxyd, —sie liefert, wenn concentrirt, mit Chlorkalium und Chlorammonium kr
stallinische, violett-schillernde Niederschlige, welche, mit Wasser gekocht, sw-!m:lhr—
zes Oxychloriir absel n. AKali fallt schwarzes Rutheniumoxydhydrat, unldslich
in Alkalien, 16 i wren, Schwefelwasserstoffgas bringt Lluljlutl-_'_fs' keine Veran-
derung hervor, aber nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit lasurblau und es schlagt
sich braunes Schwefelrutheninom nieder (sehr charakteristisch), Selocefelammonium
fallt brannschwarz, der Ni

'

lerschlag 16st sich kaum im Ueberschuss des Fillungs-
mittels.  Rhodankalium erzeugt (bei Abwesenheit anderer Metalle der Platinerze)
nach einiger Zeit eine rothe, allmiahlich purpurrothe, beim Erhitzen schion violette
Farbung (sehr charakteristisch), Zink veranlasst zuerst lasurblane Firbung, ter
wird, unter Entfarbung der Fliissigkeit, metallisches Ruthenium gefallt. Salpetrig-
saures Kali farbt die Losung Orange

Ib unter Bildung eines in Wasser und Alko-
hol ‘leicht I6slichen Doppelsalzes, dessen alkalische Lo
Schwefelammoniom versctit,

farblosem
moisinroth wird (charakteristisch), bei Zusatz von
mehr Schwefelammonium fallt Schwefelruthenium nieder.

sung, mit wer

§. 125,
Sechste Gruppe.

Hiufiger vorkommende Oxyde: Goldoxyd, Platinoxyd, Zinn-
oxydul, Zinnoxyd, Antimonoxyd, arsenige und Arsen-

sdure.

Seltener vorkommende Oxyde: Oxyde des Iridiums, Molybdiinsg,
Wolframs, Tellurs, Selens.

Die héheren Oxyde der zur sechsten Gruppe gerechneten Elemente
gind alle mehr oder weniger ausgesprochene Siuren; wir handeln sie
aber hier ab, weil sie von den niederen Sauerstoffstufen derselben Ele-
mente, denen sie in ihrem Verhalten zu Schwefelwasserstoff ganz nahe
stehen, nicht wohl getrennt werden kénnen.

Eigenschaften der Gruppe. Die den genannten Oxyden entsprechen-
den Schwefelungsstufen sind in verdiinnten Siuren unldslich. Mit alka-
lischen Schwefelmetallen verbinden sie sich, geradezu oder unter Auf-
nahme von Schwefel, zu lislichen Schwefelsalzen, in welchen sie die Rolle
der Sulfosiuren spielen. FEs werden daher oben genannte Oxyde, wie
die der finften Gruppe, durch Schwefelwasserstoff aus angesiinerten Lé-
sungen vollstindig gefiillt. Die niedergeschlagenen Schwefelmetalle un-
terscheiden sich aber von denen der funften Gruppe dadurch, dass sie
sich in Schwefelammonium, Schwefelkalium u. s. w. losen und durch Zu-

satz von Siuren aus diesen Lisungen wieder gefillt werden.

Wir bringen zur Erleichterung der Uebersicht die hiufiger vorkom-
menden Oxyde dieser Gruppe in zwei Abtheilungen und unterscheiden:
1. solche, deren entsprechende Schwefelungsstufen in
Salzsiure und in Salpetersiure unléslich sind und

Fresenius, gualitative Analyse. 11
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162 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. [§ 15

beim Schmelzen mit salpetersaurem und kohlensaurem Natron
regulinische Metalle liefern, niimlich Goldoxyd und Platin-
()X}‘ll;

2. solche, deren entsprechende Schwefelverbindungen in
kochender Salzsiiure oder Salpetersiure 1oslich sind
und beim Schmelzen mit salpetersaurem und kohlensaurem Na-
tron in Oxyde oder Siuren iibergehen. Die angefithrten Oxyde

des Antimons, Zinns und Arseniks.

Erste Abtheilung.
Besondere Reactionen.,

§. 126.
a. Goldoxyd (Au0,).

1. Das metallische Gold ist gelb, sehr glinzend, ziemlich weich,
#usserst dehnbar, schmilzt schwierig, oxydirt sich beim Glithen an der
Luft nicht, 16st sich nicht in Salzsiiure, in Salpetersiure und in Schwe-
felsiiure, wohl aber in Chlor enthaltenden oder Chlor entwickelnden Fliis-
sigkeiten, z B. in Konigswasser. Die Losungen enthalten Goldchlorid.

2. Das Goldoxyd ist ein schwarzbraunes, sein Hydrat ein kasta-
nienbraunes Pulver. Beide werden durch Licht und Wirme reducirt,
von Salzsiiure leicht, von verdiinnten Sauerstoffsiuren hingegen nicht
gelost.  Concentrirte Salpetersiure und Schwefelsiure losen ein wenig
Goldoxyd. Wasser scheidet es ans den Losungen wieder ab. Das Gold-
oxydul (Au0) ist violett-schwarz, zerfillt beim Erhitzen in Gold und
Sauerstoff.

3. Sauerstoffsalze des Goldes sind so gut wie nicht bekannt.
Die Haloidsalze sind gelb, thre |xl"iQ1ll|j__"L'll Z{*ig:\ll diese }";'w'}mn_f__r bis
zu grosser Verdiimnung. Alle werden beim Glihen mit Leichtigkeit zer-
legt. Neutrale Goldchloridlosung rithet Lackmus.

4. Seclhwwefelwasserstoff fillt aus eimer neutralen oder sauren Gold-
chloridlésung alles Gold aus. Behandelt man in der Kilte, so ist der
braunschwarze Niederschlag Goldsulfid (AuS;), behandelt man in der
Siedhitze, Goldsulfiir (AuS). Die Niederschli lésen sich nicht in
Salzsiiure oder Salpetersiure, wohl aber in Kénigswasser.

Hil' ][“J"‘["“ .“i{‘ll
nicht in farblosem Schwefelammonium, wohl aber in gelbem; leichter
noch in gelbem Schwefelnatrium oder Schwefelkalinm.

5. Schwefelammonium fillt braunschwarzes Goldsulfid (AuS.).
Fin Uebermaass des Fillungsmittels lost den Niederschlag nur dann
wieder auf, wenn das Schwefelammonium Giberschiissigen Schwefel enthi

6. Ammon bewirkt, jedoch nur in concentrirten Lésungen, rothlich

gelbe Niederschlige von Goldoxydammoniak (Knallgold). Je saurer
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die Losung ist, und je mehr iiberschiissiges Ammon zugesetzt wird, um
so mehr Gold bleibt _'_wll"l-t.

7. Zivmehlorid enthaltendes Zinnehloviir (durch Vermischen wvon
Zinnchloriirlosung mit ein wenig Chlorwasser leicht zu erhalten) erzeugt
auch in hochst verdiinnten Goldlésungen einen purpurrothen, zuweilen
mehr violetten oder ins Braunrothe neigenden Niederschlag oder eine
solche Fiirbung von sogenanntem Goldpurpur (einer wasserhaltigen

lung von Zinnoxyd- Goldoxydul mit Zinnoxyd - Zinnoxydul: Au0,
Sn0, 4+ Sn0, Sn0, + 4HO). Der Niederschlag ist in Salzsiiure un-
loslich.

8. Fisenoxydulsalze reduciren das Goldehlorid in seinen Losungen

\-l-l'lri!n

und scheiden metallisches Gold in Gestalt eines hiichst feinen, brau-
nen Pulvers daraus ab. Die Flissigkeit, in welcher der Niederschlag
~li:~[r:'r|li]r‘| ist. erscheint beil durchfallendem Liehte schwirzlich-blan. Der
vetrocknete Niederschlag, mit einer .\]l"-’.‘ﬂ']'l\'““lﬂl‘ gedriickt, :f.w-'l;_-'1 Metall-
clanz.

9. Sualpetrigsaures Kali bewirkt auch in stark verdimnten Gold-
losungen eine Fiillung von metallischem Gold. Bei1 sehr starker Ver-
diinnung erscheint die Flissigkeit anfangs nur blan gefiirbt.

10. Fiigt man zu einer Goldchloridlosung Kali oder Natron im
Ueberschuss. so bleibt sie klar, beil Zusatz von Gerbsiure scheidet sich
metallisches Gold ab. Erwiirmen begiinstigt die Ausscheidung.

S 12
b. Platinoxyd ('t ;).

1. Das metallische Platin ist hellstahlgrau, sehr glinzend,
ziemlich hart. sehr dehnbar, sehr schwer schmelzbar, oxydirt sich nicht
beim Glithen an der Luft. — Salzsiiure, Salpetersiiure und Schwefelsiure
lésen es nicht, Kénigswasser dagegen list es, namentlich beim Erwiirmen.
Die Losune enthiilt Platinchlorid (Pt Cly).

9. Das Platinoxyd ist ein schwarzbraunes, sein Hydrat ein
rothbraunes Pulver. U('hli- werden beim Erhitzen reducirt. Sie sind m
Salzsiure leicht, in Sanerstoffsiuren schwer loslich. Das Platinoxydul
(Pt0) ist schwarz, sein Hydrat braun, beide gehen beim Glithen in Metall
iiber.

3. Die Platinoxydsalze werden beim Glithen zerlegt. Sie
haben eine gelbe Farbe. Das Platinchlorid ist rothbraun, seine Lo-
sung bis zu grosser Verdinnung rothgelb; sie riothet Lackmus. Das
Platinchlorid _Qn-]:t bei ganz schwacher Glithhitze in Platinchloriir (Pt Cl),
bei stirkerer in Platin iiber. Eine Platinchloriir enthaltende Platinchlo-
ridlosung ist tief dunkelbraun.

4, IHrmr"f;fl_"}'ar'fz.-'scr.-frg_{i‘ schliigt in der Kilte aus sauren und neutra-
len Losuneen, aber immer erst nach lingerem Stehen, schwarzbraunes
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Schwefelplatin (PtS;) nieder. Erhitzt man jedoch die schwefelwas-
serstoffhaltige Losung, so entsteht der Niederschlag sogleich. Alkalische
Schwefelmetalle, namentlich héher geschwefelte, lisen ihn, wenn sie in
grossem Ueberschuss angewendet werden. In Salzsiure, wie auch in Sal-

petersidure, ist das Schwefelplatin unlislich, I\{Jllign\\';list'l‘ nimmt es auf.
5. Schwefelammonium bewirkt denselben Niederschlag, von einem

grossen Uebermaasse des TFillungsmittels wird er, wenn dieses iiber-

schiissigen Schwefel enthilt, langsam und schwierig, zuletzt aber voll-
Stii]ldig :tllﬂ{vltl.rlll]Jlull. Séduren fillen ihn aus der rothbraunen Lisung
unverindert.

6. Chlorkaliuvm und Chlorammonium (und somit natiirlich auch
Kali und Ammon bei Gegenwart von Salzsiiure) bewirken in nicht allzu
verdiinnten Losungen von Platinchlorid gelbe, krystallinische Nieder-
schlige von Kalium- und Ammoniumplatinchlorid. Aus verdiinn-
ten Lésungen erhiilt man die Niederschlige, wenn man die mit den Fiil-
lungsmitteln versetzte Losung im Wasserbade verdampft und den Riick-
stand mit wenig Wasser oder mit schwachem Weingeist behandelt. Die
Niederschliige losen sich in Siuren nicht mehr als in Wasser, sie losen
sich aber beim Erhitzen mit Kalilauge. — Das Ammoniumplatinehlorid
hinterlisst beim Gliihen Platinschwamm , das Kaliumplatinchlorid Platin
und Chlorkalium. Die Zersetzung des letzteren ist nur dann vollstindie.
wenn das Glithen im Wasserstoffstrom oder unter Zusatz von etwas Oxal-
giure stattfindet.

7. Zinnchloriir bewirkt in Losungen, welche viel freie Salzsiiure
enthalten, in Folge einer Reduction des Platinchlorids zu Chloriir eine
intensive dunkelrothe bis braunrothe Firbung der Fliissigkeit, aber kei-
nen Niederschlag.

8. Hisenvitriol fillt Platinchloridlésung nicht, wenn man nicht sehr
lange Zeit hindurch kocht, in welchem Falle das Chlorid endlich unter
Ausscheidung von Platin reducirt wird.

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Reactionen des Goldes und
Platins gestatten, wenigstens theilweise, sowohl eine Erkennung dieser
Metalle bei Gegenwart vieler anderer Oxyde, als auch namentlich dann.
wenn Platin und Gold sich in einer Losung befinden. Tm letzteren Falle
dampft man am besten die Losung mit Salmiak bei gelinder Wiirme wur
Trockne und behandelt den Riickstand mit schwachem Weingeist, um
das Platin im Niederschlage, das Gold in Lisung zu bekommen. Erste-
rer liefert beim Glithen Platin, aus letzterer kann nach Verdunstung des
Weingeistes das Gold durch Eisenvitriol gefillt werden.



D
o

129.] Sechste Gruppe. — Zinnoxydul. 1

Zweite Abtheilung.
Besondere Reactionen.

5. 129,

g
{
|
!
|

a. Zinnoxydul (Sn0).

1. Das metallische Zinn ist hell-grauweiss, stark glinzend, weich,
dehnbar, knistert beim “iwgt'rl. l.lX}l]EIt sich, an der Luft erhitzt, zu grau-
weissem Oxyd, beschligt, auf der Kohle vor dem Léthrohr erhitzt, die-
selbe weilss, Concentrirte Salzsiure lost das Zinn unter Wasserstoffent-
swasser je nach Umstinden zu Chloriir und

wickelung zu Chloriir, Konig
Chlorid, oder nur zu Chlorid. Verdiinnte Schwefelsiiure 1ost es schwierig,
concentrirte verwandelt es beim Erhitzen in schwefelsaures Oxyd. Missig
verdiinnte Salpetersiure oxydirt es, namentlich beim Erwiirmen, leicht,
das gebildete weisse Oxyd (Metazinnsiurehydrat, Sn0,, 2 HO) lgst sich
nicht in der iiberschiissigen Siure.

2. Das Zinnoxydul ist ein schwarzes oder grauschwarzes Pulver,
sein Hydrat ist weiss. Mit Cyankalium geschmolzen wird es reduecirt,
In Salzsiiure ist es leicht 15slich. Salpetersiure verwandelt es in im
Ueberschusse der Siiure unlésliches Metazinnsiurehydrat.

3. Die Zinnoxydulsalze werden beim Erhitzen zerlegt; sie sind
farblos. Die loslichen rithen im neutralen Zustande Lackmus. Die Zinn-
oxydulsalze ziehen begierig Sanerstoff aus der Luft an und gehen theil-
weise oder ganz in Oxydsalze iiber. Auch das Zinnchloriir absorbirt im
krystallisirten wie im gelosten Zustande Sauerstoff, es bildet sich unlds-
liches Zinnoxydul-Zinnchloriir und Zinnchlorid; daher wird die Lisung
des Zinnchloriirs bald triibe, wenn das Glas oft geiffnet wird und wemg
freie Siiure vorhanden ist, — daher lést sich nur ganz frisch bereitetes
Zinnehloriir klar in Iuftfreiem \\';155{'1‘, wihrend sich aufbewahrte Zinn-
zser klar losen lassen.

chloriirkrystalle nur in salzsiiurehaltigem Wi
4. Schwefelwasserstoff’ fillt aus neutralen und sauren, nicht aber,
oder wenigstens nicht vollstindig, aus alkalischen Lésungen dunkelbrau-
nes wasserhaltiges Zinnsulfiir (SnS). FEine sehr grosse Menge freier
Salzsiiure kann die Fillung verhindern. Das Zinnsulfiir lst sich in
Einfach-Sehwefelammonium nicht oder kaum, in gelbem, héher geschwes
feltem leicht. Aus dieser Lisung fillen Siuren gelbes Sulfid, gemengt
mit Schwefel. Das Zinnsulfiir 16st sich aunch in Kali- und Natronlauge,
Siuren fillen aus diesen Losungen braunes Sulfir. Kochende Salzsiiure
lost es unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung; kochende Salpetersiiure
verwandelt es in unlésliches Metazinnsiiurehydrat.
b. Schwefelammonium bewirkt denselben Niederschlag von wasser-
haltigem Zinnsulfiir.
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6. Kuli, Natron, Ammon, sowie kollensaure Alkalien fillen weisses
volumindses Zinnoxydulhydrat (Sn0, HO), welches von iiberschiissi-
;:'t'-ill [\_:lli oder leil‘nn It‘-IL‘hl .'II”‘j_{l'?ll‘]l]]llf‘ll '.\'11'11. i]ll l‘l'ht']'lil.‘rl:ﬁsl_' |1I'L'
anderen Fillungsmittel aber unlislich ist. Dampft man die kalische Lo-
sung rasch ein, so entsteht gelost bleibendes Zinnoxyd-Kali, wiihrend
metallisches Zinn niederfillt; dampft man dagegen langsam ein, so schei-
det sich kr_\‘.‘-_t:l[li]tir-:‘]'n‘s wasserfreies {’_\I\'lllll ab.

7. Goldehlorid bewirkt in Zinnchloriir- oder mit Salzsiure vermisch-
ten Zinnoxydulsalzlsungen, je nachdem dieselben mehr oder weniger frei
von Zinnchlorid und mehr oder minder concentrirt sind, einen braunen,
LS Y26 7). a0

sehr verdiinnten Lisungen entsteht nur eine mehr oder minder braune

rothbraunen oder auch [mrlmnulf]l'n Niederschlag (verg

oder rothe Firbung.

8. Wird Zinnchloriir- oder mit Salzsiiure vermischte Zinnoxydul-
eht,
indem das Zinnsalz dem Quecksilberchlorid die Hilfte seines Chlors ent-

losung zu iiberschiissiger Quecksilberchloridsolution gesetzt, so ent:

zieht, ein weisser Niederschlag von Quecksilberchloriir.

9. Bringt man eine Zinnoxydul oder Zinnchloriir und Salzsiure ent-
haltende Flissigkeit mit einer Mischung von Ferridevankalium und Eisen-
chlorid zusammen, so scheidet sich, durech Reduction des Eisenferrideya-
nids (Fe; Cfdy) zu Eisenferrocyanid (FeyCfyy), sogleich ein Niederschlag
von Berlinerblau ab (Fe Cfy,*) + 2HCl 4+ 2 SnC] = Fe,Cfy; |+ H,Cfy
4+ 28nClL). Diese Reaction ist fiusserst empfindlich, aber nur dann ent-
1 '.l,

10. Zink fillt aus den mit Salzsiure versetzten Auflosungen der

scheidend, wenn sonstige reducirende Substanzen nicht zugegen si

Zinnoxydulsalze metallisches Zinn, in Form grauer Blittchen oder
schwammartig; nimmt man den Versuch in eimem Platinschiilchen vor,
so firbt sich dieses nicht schwarz.

11. Werden Zinnoxydulverbindungen mit Soda und etwas Boraa oder
besser mit einem Gemenge von gleichen Theilen Soda und Cyankalivm
gemengt und im Kohlengritbchen der inneren Lithrohrflamme ausgesetzt,
so erhiilt man dehnbare Kérnchen von metallischem Zinn., Man er-
kennt dieselben am besten, wenn man die Probe nebst den :llll"_:l’i_Jt'lllll‘H
Kohlentheilen in einem Mérserchen mit Wasser heftio driickend reibt
und die Kohle alsdann abschlimmt. Bei starkem Erhitzen der Zinnkérn-
chen |_n‘\_r.'|ll:'!j__=\1 sich die Kohle mit weissem Oxyd.

§. 130.
b. Zinnoxyd (Sn0,).

1. Das Zinnoxyd ist ein weisses bis strohgelbes, beim Erhitzen

voriibergehend braun werdendes Pulver. — Es bildet mit Siuren, Basen
und Wasser zwel verschiedene Reihen von Verbindungen. — Das aus

*) 2 (Fe, Cfdy) = Fe,Cfy,, denn Cfdy = C;9NzFey; = 2Cfy.
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Zinnchloridlésung durch Alkalien gefillte Hydrat lost sich in Salzsiiure
leicht, das durch Einwirkung von Salpetersiure auf Zinn dargestellte —
das Metazinnsiurehydrat — nicht. Kocht man aber letzteres damit eine
kurze Zeit, so nimmt es Salzsiure auf, giesst man nun den Ueberschuss
derselben ab und fiigt Wasser zu, so lost es sich darin klar auf, Die wiis-
.-=l'-!‘i"_."i‘ Liosung des _2'.»\'.'1"J|1|Lii:']n-!! Zinnchlorids wird durch eoncentrirte
Salzsiiure nicht gefiillt, wihrend diese Siiure in der wiisserigen Lésung des
Metazinnchlorids einen weissen Niederschlag von Metazinnchlorid erzeugt.

e e T S PSPV )

— Die Losung -_;'w\\n"nlmfir.'lu-ll Zinnchlorids wird bei Zusatz von Zinnchlo-
riiv nicht gelb, wiithrend dies in auffallendem Grade der Fall ist, wenn sie
Metazinnchlorid enthilt (Léwenthal). Die verdinnten Lésungen beider
Zinnchloride liefern beim Kochen Niederschlige von den den Chloriden
entsprechenden Hydraten.

9. Die Zinnoxydsalze sind farblos. Die loslichen werden beim

(Glithen zersetzt: sie rothen im neutralen Zustande Lackmus. Das was-

serfreie Zinnchlorid ist eine an der Luft stark rauchende fliichtige Fliis-

PP

sigkeit.

3. Schwefelwasserstoff’ fillt aus siimmtlichen sauren und neutralen
Lésungen, besonders beim Erhitzen, einen bei iiberschiissiger Zinnoxyd-
lisung weissen, flockigen, bei iiberschiissigem Schwefelwasserstoff matt
gelben Niederschlag. FErsterer ist wohl ohne Zweifel (eine Analyse des-
selben ist niecht bekanmt) bei Zinnchloridlosung Zinnchlorid-Zinnsulfid,
letzterer ist wasserhaltiges Zinnsulfid (Sn S,). Alkalische Losungen wer-
den nicht niedergeschlagen, auch eine sehr grosse Menge freier Salzsiure
kann die Fillung verhindern. — Das Zinnsulfid 16st sich etwas schwer
in reinem. fast nicht in kohlensaurem Ammon, nicht in saurem schwef-
ligsaurem Kali, leicht in Kali oder Natron, in alkalischen Schwefelmetal-
len. in concentrirter kochender Salzsiiure, sowie in Konmigswasser. Con-
centrirte Salpetersiure verwandelt es in unlosliches Metazinnsiiurehydrat.
Beim Verpuffen des Zinnsulfids mit salpetersaurem und kohlensaurem Na-
tron erhilt man schwefelsaures Natron und Zinnoxyd. Kocht man die
Losung des Zinnsulfids in Kali mit \\‘i.\lllllliul:\'.\'ll. so bildet sich Schwe-
felwismuth und Zinnoxyd, welches letztere in der kalischen Fliussigkeit
gelost bleibt.

4, Srh4:';_-]b.’ru.-nunui.’(in bewirkt denselben Niederschlag von wasser-
haltigem Zinnsulfid, ein Ueberschuss des Fiillungsmittels nimmt ihn
mit Leichtigkeit auf. Siuren scheiden aus dieser Lésung das Zinnsulfid
wieder unveriindert ab.

5. Kali, Natron und Ammon, kohlensaures Natron und Lollensaures
Ammon bewirken weisse Niederschlige, welche je nach der Beschaffenheit
der Lisung Zinnoxydhydrat oder Metazinnsiurehydrat sind. Beide losen
sich in iiberschiissiger Kali- oder Natronlauge leicht.

6. Tm Ueberschuss zugesetztes schwefelsaures Natron oder salpeter-
saures Ammon (wie iiberhaupt die meisten neutralen Salze der Alkalien)
fillen aus Zinnoxydlsungen beider Art, sofern sie nicht zu sauer
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sind, alles Zinn als Oxyd- oder Metazinnsiurehydrat. Erhitzen
begiinstigt die Fillung: SnCl, + 4 NaO, SO; 4+ 4 HO — Sn0p, 2 HO
+ 2NaCl + 2(Na0, HO, 2580;).

7. Metallisches Zink fillt aus Zinnchloridlésung  bei Gegenwart
von freier Salzsiure metallisches Zinn in Gestalt grauer Blittehen
oder als schwammartige Masse, Nimmt man den Versuch in einem Pla-
tinschiilchen vor, so firbt sich dieses nicht schwarz (Unterschied von An-
timon).

8. Vor dem Léthrohre verhalten sich die Zinnoxydverbindungen
wie die des Zinnoxyduls. — Auch beim Schmelzen in einer Glasrihre
oder einem Tiegel wird Zinnoxyd durch Cyankalium leicht reducirt.

c. Antimonoxyd (ShO;).

1. Das metallische Antimon ist bliulich-zinnweiss, glinzend,
hart, spréde, leicht schmelzbar, in sehr hoher Temperatur fliichtia. Erhitzt
man es auf Kohle vor dem Léthrohr, so stisst es einen dicken, weissen.
die Kohle beschlagenden Rauch von Antimonoxyd aus: diese Erscheinung
dauert noch eine Weile fort, auch wenn man die Probe aus der Flamme
genommen hat, sie wird besonders deutlich, wenn man mit dem Lithrohr
eimnen ].ll“rhmn auf die Probe l'il'hlm_—- Hiilt man Ll.‘\_urj_-:-n diese 1'u|1-\_l_|!
go dass der Rauch gerade aufsteict, so umgibt sich das Metallkorn mit
einem Netze von spiessigen, glinzenden Antimonoxydkrystallen. Salpeter-
siiure oxydirt das Antimon leicht, verdiinnte verwandelt es fast ganz in
Oxyd, bei Einwirkung concentrirterer bildet sich mehr und mehr Antimon-
siiure, siedende concentrirte oxydirt fast vollstiindig zu Antimonsiiure :
beide sind in Salpetersiure nicht ganz unldslich, es finden sich daher in
der vom Niederschlage abfiltrirten sauren Flissigkeit stets Spuren von
Antimon.  Salzsiiure, selbst kochende, greift das Antimon nicht an, Ka-
nigswasser 1ost es leicht. Die Losung enthiilt, je nach der Dauer der
Einwirkung und der Concentration, Chloriir (SbCl;) oder Chlorid (ShCL,).

2.+ Das Antimonoxyd stellt je nach seiner Darstellungsweise ent-

weder weisse, glinzende nadelformige Krystalle oder ein weisses Pulver
dar. Es schmilzt bei abgehaltener Luft in gelinder Glithhitze und ver-
fliichtigt sich ohne Zersetzung in héherer Te mperatur.  Von Salzsiiure
und Weinsteinsiinre wird es leicht, von Salpetersiure kaum merklich ge-
lost. Kocht man es mit (chlorfreier) Salzsiiure und (von Jodsiure freie m)
Jodkalium, so erfolgt keine Jodausscheidung (Bunsen). Mit Cyankalinm
geschmolzen, wird das Antimonoxyd leicht reducirt.

3. Die Antimonsiure (Sb0;) ist blassgelb, die Hydrate derselben
sind weiss. Jene und diese réthen fenchtes Lackmuspapier, lésen sich
in Wasser kaum, in Salpetersiure fast nicht, in erhitzter concentrirter
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Salzsiiure ziemlich leicht zu einer Antimonchlorid (Sb(Cl;) enthaltenden,
bei Wasserzusatz sich trithenden Lisung. Beim Kochen der Antimonsiure
mit Salzsiiure und Jodkalium erfolgt Ausscheidung von Jod, welches sich
in der vorhandenen Jodwasserstoffsiure mit brauner Farbe liost (Bun-
sen). — Beim Glihen gibt die Antimonsiiure Sauerstoff ab und geht in
unschmelzbares antimonsaures Antimonoxyd(Sh0,;,Sh0;) iither. Von
den antimonsauren Salzen ist fast nur das Kali- und Ammonsalz in Was-
ser loslich, Siiuren filllen aus den Liésungen Antimonsiurehydrat, Chlor-

ke T S SRS SISy s——————— Y

natrium fillt antimonsaures Natron (3. 90. 2).

4. Die Salze des Antimonoxyds werden grisserentheils beim
Glihen zersetzt, die Haloidsalze verfliichtigen sich leicht und ohne Zerle-
gung. Die lgslichen neutralen Antimonsalze rithen Lackmus; mit viel
Wasser liefern sie unlésliche basische Salze und saurve, Antimonoxyd ent-
haltende Liésungen. So scheidet Wasser aus der Losung des Antimon-
1']l|(rl‘lil'.\ ir,u.Q;Jix-.'nn‘v l'im'u \\'r'i--i'll. \'Hlllut-l[llll.‘ﬂ'll. JJ-ll‘]I |-in:_-,_r:-r )’.uit ."l'IJ\\I']'
und krystallinisch werdenden Niederschlag von basischem Chloranti-
mon (Algarothpulver), ShCly, 58h0g, ab. Weinsteinsiiure 15st den Nieder-
schlag mit Leichtigkeit, sie verhindert daher auch die Fillung, wenn sie
vor dem Verdiinnen mit Wasser zugesetzt wird. Durch dieses Verhalten
unterscheidet sich das basische Antimonchloriir von den unter gleichen
Umstiinden gebildeten basischen Wismuthsalzen.

b. Schwefelwasserstoff’ schliigt das Antimon aus neutralen Lisungen
tir.—-“&\'d* unvollkommen, aus alkalischen nicht, oder wenigstens nieht voll-
-ta'mllif_". aus sauren aber, wenn die Menge der freien Siure (Mineral-
giiure) nicht allzu gross ist, \'H“JEi!Iiiig' als lJ]‘:ln;_"t'r‘l'l!Jl'.-. :II\lUI'l!iu'.‘-'
Antimonsulfir (ShS;) nieder. Der Niederschlag wird von Kali und
von alkalischen Schwefelmetallen, besonders wenn diese einen Ueber-
schuss an Schwefel enthalten, leicht, von Ammon wenig, von doppelt-
kohlensaurem Ammon aber, wenn er frei von Antimonsulfid ist, fast nicht
aufgenommen. In verdiinnten Siuren, sowie in saurem schwefligsaurem
Kali ist er unlslich. Coneentrirte kochende Salzsiiure 1ost denselben un-
ter Entwickelung von Schwefelwasserstoffeas.

Beim Erhitzen an der Luft geht der Niederschlag in ein Gemenge
von antimonsaurem Antimonoxyd mit Schwefelantimon iiber. Wird er
mit salpetersaurem Natron verpufft, so erhiilt man schwefelsaures und an-
timonsaures Natron. — Kocht man die kalische Auflésung des Antimon-
sulfiirs mit Wismuthoxyd, so entsteht Schwefelwismuth, und in der La-
sung bleibt Antimonoxyd in Kali geldst. Schmelzt man Schwefelantimon
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mit Cyankalium, so bekommt man regulinisches Antimon und Rhodan-
kalinm. Nimmt man die Operation in einem unten zu einer Kugel auf-
geblasenen Rdéhrchen oder in einem Strome von kohlensaurem Gas vor
2. 12), so bekommt man kein Sublimat von Antimon. Erhitzt
en mit Soda oder mit Soda und Cyankalium
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Schwefelantimon in einem Strome von Wasserstoffgas (vergl §. 132. 4),
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80 erhilt man einen Antimonspiegel in der Roéhre dicht hinter der Stelle,
an welcher das Gemenge lag.

Aus der salzsauren Auflosung der Antimonsiure fillt Schwefelwas-
serstoff Antimonsulfid (ShS;), gemengt mit Antimonsulfiir und Schwefel.
Der Niederschlag lost sich beim FErhitzen mit Natronlauge oder Ainmon
leicht, in kaltem doppeltkohlensaurem Ammon sehr wenig, in concentrir-
ter kochender Salzsiiure leicht unter Entwickelung von Schwefelwasser-
stoff und Abscheidung von Schwefel.

6. Schwefelammonium bewirkt in Antimonoxydlésungen einen orange-

rothen Niederschlag von Antimonsulfiir. FEin Uebermaass des Iil-

lungsmittels nimmt ihn, wenn es iiberschiissigen Schwefel enthilt, leicht
auf. Siuren schlagen aus dieser Lisung Antimonsulfid (SbS;) nieder.
Seine Orangefarbe erscheint _jwiun']t alsdann meist durch lmiyi'mt'ngit'n
Schwefel heller.

7. Kali, Natron, Ammon, kohlensaures Natron und kohlensaures Am-
mon fillen aus den ].i'l.-'llll_r_n'll des Antimonchloriirs oder einfacher Anti-
monoxydsalze, weit weniger vollstiindig und meist erst nach einiger Zeit
ans den Loisungen des Brechweinsteins oder analoger Verbindungen,
weisses volumindses Antimonoxyd, welches in einem Uebermaasse von
Kali oder Natron ziemlich leicht, in Ammon fast nicht, in kohlensaurem
Natron nur in der Wiirme léslich ist.

8. Metallisches Zink scheidet aus allen Antimonoxydlisungen, wenn
sie keine freie .“';lllpn-tn'l'~5i1|l"' enthalten, metallisches Antimon als
schwarzes Pulver ab. DBringt man einige Tropfen einer etwas freie Salz-
siure enthaltenden Antimonlésung in ein Platinschilchen (die Innenseite
eines Platintiegeldeckels) und legt ein kleines Stiickechen Zink in die Lo-
sung, so scheidet sich — unter Entwickelung von Antimonwasserstoff ent-
haltendem Wasserstoff — Antimon aus. Der von der Fliissigkeit bedeckte
Theil des Platins firbt sich hierdurch braun oder schwarz, selbst bei
sehr verdinnten Losungen, so dass ich diese Reaction als eine ebenso
empfindliche wie charakteristische bestens empfehlen kann.— Durch kalte
Salzsiiure verschwindet der Fleck nicht, durch Erwirmen mit H.‘:]}H'Tt'l“-
siure ﬂtal::'lc-i:']:.

9. Versetzt man eine Auflosung von Antimonoxyd i Kali- oder
Natronlauge mit salpetersaurem Silberozyd, so entsteht neben dem grau-
braunen Niederschlag von Silberoxyd ein tief schwarzer von Silberoxy-
dul. Fiigt man jetzt Ammon im Ueberschuss zu, so 16st sich jenes, wiih-
rend dieses ungelést bleibt (H. Rose). Das Silberoxydul entsteht nach
dem Schema I\'(I: :':']ll)‘; --I-- 4 A\{__f“ - ](“._ ShO, —'? ‘_'..\u_ul) —  Diese
hichst empfindliche Reaction bietet namentlich auch ein treffliches Mittel,
Antimonoxyd neben Antimonsiure nachzuweisen.

10. Bringt man eine Auflosung von Antimonoxyd in eine Flasche,

in welcher aus reinem Zink und verdiinnter Schwefelsiure Wasserstoff

entwickelt wird, so oxydirt sich das Zink nicht nur auf Kosten des Sauner-
stoffs aus dem Wasser, sondern auch auf Kosten dessen im Antimonoxyd.
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Antimon scheidet sich also metallisch ab, ein Theil desselben verbindet
sich aber im Moment der Abscheidung mit Wasserstoff zu Antimon-
wasserstoffeas (SbH,). Nimmt man diese Operation in einer Gasent-
bindungsflasche vor, verschliesst die Oeffnung derselben mit einem Kork,
in welchen der eine Schenkel einer Glasréhre gepasst ist, deren anderer
in eine fein ausgezogene, am Ende abgekneipte Spitze ausgeht *), und
entziindet, nachdem alle atmosphiirische Liuft ausgetrieben ist, das aus
der feinen Oeffnung stréomende “‘rh.—"'!'-h-ﬂ'_uil-'. so erscheint die Flamme
durch das bei der Zersetzung des Antimonwasserstoffs sich ausscheidende,
in der Flamme verbrennende Antimon bliulich griin; es erhebt sich dar-
aus ein weisser Rauch von Antimonoxyd, der sich leicht an kalte Korper
anlegt und von Wasser nicht gelést wird. Hilt man aber einen kalten
Korper, am besten eine Porzellanschale, in die Flamme, so setzt sich
darauf das metallische Antimon hochst fein zertheilt, mit tiefschwar-
zer Farbe, als fast glanzloser Fleck ab. Erhitzt man die Glasrihre,
durch welche das Gas strimt, in der Mitte zum Glihen. so nimmt die
bliinulich grine Fiirbung der Flamme ab, und man erhilt aleichzeitig zu
beiden Seiten der erhitzten Stelle in der Glasréhre einen silberglinzenden
Metallspiegel von Antimon.

Da die Siduren des Arsens unter gleichen Umstinden dhnliche
Flecken von metallischem Arsen geben, so ist es nothwendig, die ent-
standenen nither zu [II‘I'H‘I-II, ehe man mit Bestimmtheit sagen kann, ob

S16¢ aus ‘\Iililllur] };u-[.-]u-n n:f:‘r‘ solches 1-ut||;1lt:-11. Bei den in einer Por-

zellangehale enthaltenen Flecken erreicht man seinen Zweck am einfach-

sten, indem man sie mit einer _\(iﬂi]hung von Chlornatron — unterchlo-
rigsaurem Natron mit Chlornatrium — (durch Versetzen einer Chlorkalk-

lisung mit etwas tiberschiissigem kohlensaurem Natron und Filtriren zu
erhalten) iibergiesst, wodurch sie nicht oder doch erst nach sehr langer
Einwirkang verschwinden (wihrend Arsenflecken sich sogleich losen); —
einen in der Glasréhre enthaltenen Spiegel dagegen erkennt man zu-
niichst daran, dass er sich, wenn man ihn in der Réhre, dureh welche
noch Wasserstoff hindurchstreicht, erhitzt, nur bei héherer Temperatur

verfliichtigt, dass das hierbeir entweichende Wasserstoffeas nicht knob-

lauchartig mecht, dass es, entziindet, nur bei starkem Gasstrom auf Por-
zellan Flecken absetzt, und dass der Spiegel vor der Verflichtigung zu
kleinen glinzenden, mit der Loupe deutlich wahrnehmbaren Kiigelchen
schmilzt. — Eine sehr sichere Unterscheidung lisst sich ferner in der
Art erzielen, dass man durch die den Anflug enthaltende Rihre einen
ganz langsamen Strom von trocknem Schwefelwasserstoff leitet und
den Spiegel mit einer Gas- oder Spirituslampe von aussen nach innen zu,

also gegen die Richtung des Gasstromes, miissig erhitzt. Das Antimon

verwandelt sich alsdann in mehr oder weniger rothgelbes, in dicken

*) Bei genauen Priifungen ist der zur Marsh’schen Arsenprifung gehorige
10) anzuwenden.

Apparat (§. 132.
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Schichten fast schwarz erscheinendes Schwefelantimon.  Fiihrt man nun
durch die niimliche Glasrdhre einen schwachen Strom trocknen salzsauren
Gases, so verschwindet das Schwefelantimon, wenn es eine diinne Schicht
bildete, augenblicklich, wenn der Anflug dicker war, in kurzer Zeit. Das
Schwefelantimon setzt sich niimlich leicht mit dem Chlorwasserstoff um,
und das entstehende Antimonchloriir ist in dem Strome des salzsauren
(Gases ausserordentlich fliichtig. Leitet man denselben in etwas Wasser,
so lisst sich in diesem die Gegenwart des Antimons mit Leichtigkeit
durch Schwefelwasserstoff nachweisen. Durch diese Vereinigung von Reac-
tionen ist das Antimon von allen anderen Metallen mit Sicherheit zu un-
terscheiden. :

Das Verhalten des Antimonwasserstoff enthaltenden Wasserstoffea-
ses zu salpetersaurer Silberoxydlosung wird unten 3. 134. 6. besprochen
werden.

11. Setzt man mit Sode und Cyankalium gemengte Antimonver-
bindungen im Kohlengriibchen der inneren Lithrolrflamme aus, so erhiilt
man sprode Kiigelchen von metallischem Antimon, welche an den
eigenthiimlichen Erscheinungen, unter denen sie sich oxydiren, leicht er-

kannt werden (vergl. §. 131. 1.).

d. Arsenige Siure (AsO;).

1 trockner

1. Das metallische Arsen ist schwarzgrau, spiegelnd; a
Luft behilt es seinen Glanz, an feuchter verliert es denselben, indem es
gich mit Suboxyd iiberzieht; daher erscheint das kiiufliche Arsenmetall
matt, auf den Krystallflichen bronzefarbig schillernd. Das Arsen 1ist
nicht sehr hart, sehr spride, es verdampft, ohne zuvor zu schmelzen, bei
dunkler Glithhitze. Die Dimpfe haben einen hichst charalkteristischep,
knoblanchartigen Geruch, den man dem entstehenden dampfformigen Ar-
sensuboxyd zuschreibt. Erhitzt man das Arsen bel vollem Luftzutritt, so
verbrennt es — bei stiirkerer Hitze mit bliulicher Flamme — einen

weissen Rauch von arseniger Siure ausstossend, der sich an kalte Korper

anlegt. Erhitzt man es in einer unten zugeschmolzenen Glasrihre, so ver-
fliichtiat es sich grosstentheils unoxydirt und legt sich iiber der erhitzten
Stelle als olinzendes schwarzes (in sehr diinnen Schichten braunschwar-
zer) Sublimat (als Arsenspiegel) an. — In Berithrung mit Laft und Was-
ser oxydirt sich das Arsen langsam zu arseniger Siure; schwache Salpe-
tersiiure oxydirt es beim Erhitzen zu arseniger Siure, welche sich nur
wenig im Siureiiberschuss lost, starke verwandelt es theilweise in Arsen-
giiure: von Salzsiure und verdiinnter Schwefelsiiure wird es nicht gelost,
concentrirte kochende Schwefelsiure oxydirt es unter Entwickelung von
schwefliger Siure zu arseniger Siure.

2. Die arsenige Siiure stellt meistens entweder eine durchsichtige,

glasartige oder eine weisse, porzellanartige Masse dar. Zerrieben erscheint
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sie als ein sandiges, schweres, weisses Pulver. Sie verfliichtigh sich beim
Erhitzen in weissen, geruchlosen Dimpfen. Nimmt man das Erhitzen in
einer Glasrohre vor, so erhiilt man ein aus kleinen, glinzenden Oc-
taédern und Tetraédern bestehendes Sublimat. Von Wasser wird die ar-
senige Siure gleich einem fetten Ki":l‘}lt‘l' nur ‘:i_':]l\i'iL'l'ig benetzt: in kal-
tem Wasser ist sie schwer, in heissem leichter 18slich. Von Salzsiiure, so
wie von Kali- und Natronlauge wird sie in reichlicher Menge aufgenom-
men. Beim Kochen mit Konigswasser lost sie sich zu Arsensiiure. Sie
wirkt sehr giftig.

3. Die arsenigsauren Salze zerfallen grisstentheils beim Glithen,
und zwar entweder in sich verfliichtigendes Arsen und arsensaures Salz,
oder in arsenige Siure und Basis. — Von den arsenigsauren Salzen sind
nur die mit alkalischer Base in Wasser loslich, die in Wasger unlislichen
werden von Salzsiiure aufgenommen oder wenigstens zersetzt. Das wasser-

freie Arsenchloriir (AsCl;) ist eine farblose, an der Luft rauchende, fliich-

tige Fliissigkeit, welche sich mit wenig Wasser mischen liisst, bei Zusatz
von viel Wasser aber zerfillt in arsenige Siure, welche sich zum Theil
ausscheidet, und Salzsiiure, welche den Rest der arsenigen Siure in Losung
erhiilt. Eine Auflosung von arseniger Siure in Salzsiiure lisst beim Er-
hitzen und Eindampfen mit dem Chlorwasserstoff Chlorarsen entweichen.

4, Schwefelwasserstoff firbt die wiisserige Lisung der arsenigen
Siure gelb, ohne einen Niederschlag zu erzeugen, auch die wisserigen
Lésungen neutraler arsenigsaurer Alkalien werden nicht gefallt; figt man
aber eine stirkere Siure zu, so entsteht sofort ein lebhaft gelber Nieder-
S3). Derselbe bildet sich in g

* in Wasser unloslichen arsenigsauren

schlag von arsenigem Sulfid (As leicher

5
1

Weise in der salzsauren Lisung de
Salze. Selbst ein grosser Ueberschuss von Salzsiure hindert die vollstin-
dige Ausfillung nicht. Alkalische Lésungen werden nicht niedergeschla-
gen. Der Niederschlag wird von reinen, von einfach- und doppelt - koh-
lensauren Alkalien, sowie von alkalischen Schwefelmetallen schnell und
vollstiindig, von Salzsiiure, selbst kochender concentrirter, fast nicht auf-
genommen. Kochende Salpetersiure zersetzt und lést ihn leicht.

Digerirt man frisch gefilltes arseniges Sulfid mit saurem schwetlig-
saurem Kali und schwefliger Siure, so l6st es sich, kocht man, so tribt
sich die Fliissigkeit durch ausgeschiedenen Schwefel, der bei lingerem
Kochen zum grisseren Theil wieder verschwindet. Die Fliissigkeit ent-
hiilt, nach Verjagung der schwefligen Siiure, arsenigsaures und unterschwef-
ligsaures Kali: 2As8; 4+ 8(K0,2850,) = 2 (KO0, As0;) 4+ 6 (K 0,8, 0y)
L 8; + 7S80;. (Bunsen).

Beim Verpuffen des arsenigen Sulfids mit kohlensaurem und salpeter-
saurem Natron erhiilt man arsensaures und schwefelsaures Natron. Beim
Kochen einer kalischen Losung des arsenigen Sulfids mit hydratischem,
kohlensaurem oder basisch salpetersaurem Wismuthoxyd entsteht Schwe-
felwismuth und arsenigsaures Kali.
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Mengt man Schwefelarsen mit drei bis vier Theilen kohlensaurem
Natron unter Zusatz von etwas Wasser, streicht die breiartige Masse auf
kleine Glassplitterchen und erhitzt diese, nach gutem Austrockmen, in
einer Glasriohre, durch welche trocknes Wasserstofigas geleitet wird, rasch
zum (lithen, so wird, wenn die Temperatur hoch genug ist, ein grosser
Theil des Arsens reducirt und ausgetrieben. Einen Theil des ausgetrie-
benen erhilt man in Form eines Metallspiegels in der Glasréhre, der
Rest wird in dem Gas suspendirt fortgerissen und bewirkt, dass dasselbe,
angeziindet, mit bliulicher Flamme brennt, sowie dass man Arsenflecken
anf einer in die Flamme gehaltenen Porzellanschale bekommt. Beim Zu-
sammenschmelzen von Arsensulfir und kohlensaurem Natron entsteht
zuerst Schwefelarsen-Schwefelnatrium und arsenigsaures Natron: [2 AsS;

L 4(Na0, CO,) = 3 NaS, As8; - NaO, AsO; + 4 CO,]. Beim Erhitzen
zerfillt das @senigsaure Natron in Arsen und arsensaures Natron (H AsO,
— 2 As + 3 As0;), das Arsensulfiir-Schwefelnatrium in Arsen and Arsen-
sulfid-Schwefelnatrium (5 AsS; =2 As -+ 3 AsS;), und durch die Einwir-
kung des Wasserstoffs wird auch das arsensaure Natron in Natronhydrat,
Arsen und Wasser iibergefithrt. Es wird somit alles Arsen ausgetrieben
mit Ausnahme des in die Form des Arsensulfid-Schwefelnatrinms iiberge-
gangenen, welches Sulfosalz durch Wasserstoff nicht zersetzt wird ( H. “0-‘1‘:)-
— Iiese Reductionsmethode _l_"'ik'rf zwar sehr genaue Resultate, sie gestat-
tet jedoch mieht, Arsen von Antimon mit geniigender Sicherheit zu unter-
scheiden, oder jenes neben diesem zu entdecken (vergl. §. 131. 5). Dem
Apparat (Fig. 31) gibt man folgende Einrichtung:

- e
Fig. 31.

a ist die Entwickelungsflasche, b eine Rohre mit Chlorcaleinm, ¢ die
aus bleifreiem schwer schmelzbarem Glase bestehende Réhre, in welcher
bei ‘d das Glassplitterchen mit dem Gemenge liegt. Man erwiirmt die-
wenn der Apparat vollstiindig mit reinem Wasserstoffgas erfilllt ist,

S€es

erst ganz gelinde, um etwa noch vorhandene Feuchtigkeit zu entfernen,
dann plotzlich sehr stark, am besten mit der mit Schornstein versehenen
Gas- oder auch mit der Lithrohrflamme, um das Sublimiren unzersetzten
Schwefelarsens zu verhiiten. Bei e legt sich alsdann der Metallspiegel an.

— Eine andere Methode, das Schwefelarsen in metallisches Arsen iiber-
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zufiihren, welche mit griosster Empfindlichkeit den Vorzug verbindet,
Verwechselung des Arsens mit Antimon unméglich zu machen, wird unter
Nummer 12 dieses Paragraphen besprochen werden.

5. Schwefelammonium bewirkt ebenfalls die Bildung von arsenigem
Sulfid. Es scheidet sich dasselbe jl’tlu(_']\_ wenn die J,r"nrlil]_ul'll neutral
oder alkalisch sind, nicht aus, sondern bleibt als Schwefelarsen-Schwefel-
ammonium gelist. Bei Zusatz von freier Siure wird es aus dieser Li-

sung sogleich gefiillt.

SN NN ——————— )

6. Salpetersaures Silberoxyd erzeugt in der wiisserigen Lisung der

argenigen Siure keine oder nur eine ganz geringe gelblich-weisse Triibung,

f [
setzt man aber ein wenig Ammon zu, so entsteht ein gelber Niederschlag

von Ell'.\'(‘IliQ‘.‘*;!U'\'l'ltl .\iHH'rn_\'_\'Li (3 ,\;_:{l_ AsOy). Derselbe entsteht na-

tirlich sogleich, wenn die Lisung eines neutralen arsenigsauren Salzes
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. Der Niederschlag lost sich
leicht in H.l]pl'fl'?‘r‘iilll‘lu wie auch in Ammon, auch in ‘-;'IEIJI‘[L'I‘\;!H]'I‘]]I Am-

mon ist er nicht unldslich; l6st man daher eine kleine Mence Niederschlag

B

in viel ?\.-lf|n-1-.‘1'~':'i1:|1':~ und '~TI]1H1|I"T diese alsdann mit Ammon .‘t]l‘ S0 er-

scheint der Niederschlag nicht wieder, weil er in dem entstandenen sal-

lll'tt"!'.‘-itlll'r'll Ammon g ist. bleibt. ]':!":if'/.f man emme ammoniakalische
Lisung von arsemigsaurem Silberoxyd zum Sieden, so seheidet sich metal-
lisches Silber aus, wiihrend die arsenige Siiure in Arsensiiure iibergeht.

7. Schwefelsaures Kupferoryd bewirkt unter denselben Umstiinden
wie das salpetersaure Silberoxyd einen gelbgriinen Niederschlag von arse-
nigsaurem Kupferoxyd.

8. List man arsenige Siiure in {ihn-]'ul’.‘hii\':'gi-l‘ kaustischer Kali- oder
Natronlauge, oder versetzt man die Lisung eines arsenigsauren Alkalis
mit dtzendem Kali oder Natron, fiigt alsdann ein wenig einer verdiinnten
Kupfervitriollisung hinzu, so erhiilt man eine klare, blaue Lisung, kocht
man, so bekommt man einen rothen Niederschlag von Kupferoxydul;
in der Losung hat man arsensaures Kali. Diese Reaction ist, wenn man
nicht zu viel Kupferlosung nimmt, in hohem Grade empfindlich. Ist der
rothe Niederschlag des Kupferoxyduls bei durchfallendem Lichte nicht
mehr erkennbar, so wird er doch, auch wenn er in geringster Menge
zugegen ist, noch mit grosser Deutlichkeit wahrgenommen, wenn man

von oben in das Proberdhrchen sieht. Dass diese Reaction, so wichtig

sie i emzelnen Fillen zur bestitigenden Priifung auf arsenige Siure,
vor Allem aber zur Unterscheidung der arsenigen Siiure von der Arsen-
siure ist, nicht als Mittel dienen kann, die Anwesenheit des Arsens ge-
radezu zu erforschen, versteht sich von selbst, da ja Traubenzucker und
andere organische Substanzen unter gleichen Umstiinden aus Kupfersalzen
ehenfalls Kupferoxydul abscheiden.

9. Erhitzt man eine mit S
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siiure versetzte Lisung von arseniger
Siiure mit einem vollkommen blanken Kupferstreifen oder Kupferdrahte,
so bildet sich auf dem Kupfer auch bei grosser Verdiinnung ein eisen-
grauer metallischer Ueberzug, welcher sich, wenn er dicker wird, in
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schwarzen Schuppen ablost. Erhitzt man das beschlagene Kupferstreif-
chen, nach dem Abwaschen der freien Siure, mit wiisserigem Ammon, so
trennt sich der Ueberzug von dem Kupfer und setzt sich in Flitterchen
ab (Reinsch). Man beachte, dass diese nicht reines Arsen, sondern
Arsenkupfer (Cu, As) sind. Beim Erhitzen der bloss getrockneten, oder
auch der durch Glithen im Luftstrom (wobei etwas arsenige Siure ent-
weicht) oxydirten Substanz im Wasserstoffstrom entweicht relativ wenig
Arsen, kupferreichere Legirungen bleiben zuriick (Fresenius, Lippert).

Nur nachdem in der Legirung Arsen nachgewiesen worden, ist die
Reaction fiir Arsen wirklich entscheidend, da Antimon und andere Metalle
sich unter gleichen Umstinden in iihnlicher Art auf dem Kupfer nieder-
schlagen.

10. Bringt man eine saure oder neutrale Auflésung der arsemigen
Siiure oder eines arsenigsauren Salzes mit Zink, Wasser und verdiimnter
Schwefelsiure zusammen, so bildet sich auf dieselbe Weise gasfirmiger
Arsenwasserstoff (AsH,), auf welche sich bei Anwesenheit einer Anti-
monverbindung Antimonwasserstoffgas erzeugt (vergl. §. 131. 10). Diese
Reaction ist geeignet, die klemmsten Mengen von Arsen nachzuweisen.
Man bedient sich hierbei des in Fig. 32 abgebildeten oder eines dhnlich
construirten A pparates il %

Fig. 32,

BT fm
AT

(4] i.\i die Enh\irl(l‘]llll;__r.-ﬂ;isl'h(‘. b eine |\'1|.;_§t‘],, in welcher sich mit-
gerissenes Wasser absetzt, ¢ eine mit Baumwolle und Chlorcaleiumstiicken
gefiillte Rohre zum Trocknen des Gases. Dieselbe ist durch mit Natron-

*) Ich adoptire gern die von Otto in seinem ausgezeichneten Lehrbuche der
Chemie empfohlene sehr zweckmassige Form des Marsh’schen Apparates.
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lauge amsgekochte Kautschukrohren mit b und d verbunden. d sei im
Lichten etwa 7 Millimeter weit (Fig. 33) und bestehe aus bleifreiem,

Fig. 33. schwer schmelzbarem Glase. Bei genaueren Versuchen ziehe

man die Réhre so aus, wie es die Figur 32 zeigt. Man ent-
wickle jetzt in @ aus reinem granulirtem Zink und mit 3

Thln. Wasser verdiinntem Schwefelsiurehydrat, zweckmiissig

unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorid, einen gleich-

B e T pr———

formigen und miissigen Strom Wasserstoffoas. — Sobald man sicher sein

kann, dass alle Luft aus dem Apparate ausgetrieben ist, entziindet man

das aus der Rohre d ausstromende Gas, wobei die Vorsichtsmaassregel,
zuvor ein Tuch um die Flasche zu schlagen, wodurch man sich bei etwai-

ger Explosion vor Verletzung schiitst, keineswegs zu verachten ist. —

Man muss sich jetzt zuerst mit Sicherheit tberzeugen, dass weder das
Zink noch die Schwefelsiure Arsen enthiilt, und dies geschieht, indem
man eine Schale von echtem Porzellan wagerecht und in der Art in die
Flamme hilt, dass sich letztere auf der Fliche ausbreitet. Enthilt das
Wasserstoffgas Arsenwasserstoff, so entstehen briiunliche oder braunschwarze
Arsenflecken auf dem Porzellan. Ist dies nicht der Fall, so erhitzt
man bei genaueren Versuchen auch noch die in der ]"i_ulH' bezeichnete
Stelle des Rohres d mit der Berzelius’schen Lampe oder der Gaslampe
andauernd zum Glithen und erwartet, ob sich nicht an dem verengten
Theile der Réhre ein Arsenanflug zeigt. Hat man sich auf diese Weise
itberzengt, dass das Wasserstoffgas rein ist, so giesst man durch die Trich-
terrthre die auf Arsen zu prifende Flissigkeit und spiilt dann die
Rohre mit Wasser nach. Es ist dringend zu empfehlen, zuerst nur ganz
wemg von der auf Arsen zu priifenden Fliissigkeif einzugiessen, denn ent-
hiilt dieselbe irgend erhebliche Mengen von Arsen und man giesst etwas
viel hinzu, so wird die Gasentwickelung oft so stiirmisch, dass der Ver-
such nicht fortgesetzt werden kann.

Enthilt nun die eingegossene Fliissigkeit eine Sauerstoffverbindung
des Arsens oder Arsen in Verbindung mit einem Salzbilder, so ent-
wickelt gich alsbald mit dem Wasserstoffgas Arsenwasserstoff, welcher die
Flamme in Folge des ausgeschiedenen, in der Flamme verbrennenden
Arsens gogleich blidulich erscheinen lisst. Zu gleicher Zeit erhebt sich
aus der Flamme ein weisser Rauch von arseniger Siure, welcher sich
an kalte Korper anlegt. Hilt man jetzt eine Porzellanschale in die
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Flamme, so setzt sich das ausgeschiedene, noch nicht wieder oxydirte
Arsen, in ganz dhnlicher Art wie das Antimon (vergl. §. 131. 10), in
Gestalt schwarzer Flecken ab. Die des Arsens sind jedoch mehr braun-
schwarz, stark glinzend, die des Antimons, wie angefiihrt, matt und tief
schwarz; auch lassen sich die Arsenflecken von den Antimonflecken leicht
unterscheiden, wenn man sie mit einer Auflosung von Chlornatron —
iesst (vergl. §.131.10),

welche die Arsenflecken sogleich, die Antimonflecken nicht oder erst nach

unterchlorigsaurem Natron mit Chlornatrium — iibe

langer Einwirkung lést.
o (-}

Freseniusg, qualitative Analyse. 12
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Erhitzt man die Réhre d an der durch die Figur angedeuteten Stelle,
so setzt sich hinter derselben, in dem verengten Theile, ein glinzende:
.'\J'N,‘Il‘*._p.ii'.l’_f'l'l an, welcher dunkler und \\'i.'Jli_‘_"l'l' silberweiss ist als ein An-
timonspiegel, auch daran leicht erkannt werden kann, dass er sich im

Wasserstoffstrom, ohne zuvor zu schmelzen, sehr leicht forttreihen lisst,

und dass dabei das entweichende (unangeziindete) Gas den charakteristi-

schen Arsengeruch in hohem Grade annimmt. Entziindet man das Gas,

wihrend man den -“.l"ll‘ﬂl'] in der Rohre erhitzt, so setzt die Flamme an
eine |ti“l'iIJ;'I‘l].‘\h'l'Hl’ |'l'->'/1\'“.'lll*l hale .~1'||tH| beil canz schwachem rasstrom
Arsenflecken ab.

Die ;|||;_v1-r_;'r-il~'slt'll Mittel geniigen vollkommen. um Arsenflecken und
Spiegel von Antimonanfliigen zu unterscheiden, sie reichen aber oft nicht
hin, um Arsen mit Gewissheit zu entdecken, wenn dagselbe zugleich mit
Antimon vorhanden ist. Um in solchem Falle Gewissheit zu erlangen

sten folgender

verfihrt man am

Man erhitzt die lange Rohre, durch welche das niiher zu priifends
Gas streicht, an mehreren Stellen zum Glithen und verschafft sich auf diess

Art miglichst starke Metallspiegel. Man leitet alsdann einen g

117

schwachen Strom trocknes Schwefelwasse stottgas durch die Rohre und

erhitzt die :\]:.-E;r-_\!wir;u | mit einer Gas- oder el hen \\-PI--""'i‘r|::|J||“' von

ausgen nach innen zo. Man erhiilt dadureh,

nur Arsen zugegen

1T1I0N anwest i[ul 18T,
mmon, 1im Falle aber der Metall-

spiegel aus Arsen und Antimon bestanden hat, beide Schwefelmetalle

war, gelbes Schwef rsen 1n der lwohre,

mehwelelan

._,1‘;1_||Lu-['ufi.. 3 oder schwarze

neben einander in der Art, dass das Schwefelarsen als das fliichtigere
sich mmmer vor dem minder flichtigen Schwefelantimon befindet. «Leitet
man jl‘l}’.l durch die Rohre, welche S¢ hwefelarsen, Schwefelantimon oder

beide enthiilt, trocknes Chlorwasserstoff] ohne zu erwiirmen, so bleibt,

wenn nur Schwe lles unverindert, auch wenn das

Gas lange Zeit iber das Schwefelarsen streicht. War nur Antimon zu-

gegen, so verschwindet, wie schon §.131. 10 erwiihnt, Alles aus der Rohre,

war endlich Arsen und Antimon gleichzeitic vorhanden. so verfliichtiot

sich das Schwefelantimon alsobald, das gelbe Schwefelarsen bleibt zu-
riick. Zieht man jetzt etwas Salmiakgeist in das Rohrchen hinauf, so
wird das nehwefelarsen gelost und kann so leicht von etwa ausgeschie-

denem Schwefel unterschieden werden. — Diese verschiedenen Reactio-

nen in ihrer Vereinigung lassen eigenen Versuchen zufolge iiber die An-
wesenheit des Arsens nie in Zweifel.

Das Verhalten Arsenwasserstoff enthaltenden Wasserstoffs zu salpe-
tersaurer Silberoxydlosung wird §. 134. 6. besprochen werden.

Die Methode, das Arsen durch Erzeugung von Arsenwasserstoff zu
entdecken, wurde von Marsh zuerst ;J]Ii:'n'.‘_z't’i)l'ﬂ..

11. Bringt

(Iig. 34) ein Kornchen arsenige Siure (a), schiebt dariiber ein durch

man in die Spitze des ausgezogenen Glasrohrehens

Zevschlagen einer ganz frisch ausgeglithten Kohle gewonnenes Kohlen-
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splitterchen und erhitzt erst dieses, dann die arsenige Siure zum Gli

hen, so bildet sich, mmdem die |i:'i|||I'il der arsenigen Siure durch die

e ———— ]

!

i

1

]

i

|

| i

1

: : ey . !

'_"::'II‘|II“' ]\Hl.'.‘!' reducirt we |I||'||. lﬂ‘\‘ ¢ em “‘rllr;_‘rf yvion |r;|-1:|Hi<|'iu"m ‘}

A rsen. welcher sich, wenn man die Rohre zwischen b und ¢ abschnei- :
det und dann in geneigter Lage (so dass ¢ oben ist) erhitzt, unter

Verbreitung des knoblauchartigen Geruches verfliichtigt. Es ist dies wie
die einfachste, so die sicherste Methode, die reine arsenige Siiure zu erkennen.

12. Werden arsenigsaure Salze, arsenige Siure oder Schwefelarsen
mit einem Gemenge von gleichen Theilen trocknem koklensaurem Natron
und Cyankalium zusammengeschmolzen, so wird alles Arsen und je nach
der Natur der Dase auch diese reduecirt, indem der Sauerstoff derselben
einen Theil des Cyankalinms in cyansanrves Kali verwandelt. Bei der
1:1'&“(1'11.!]‘. von 7‘.‘|‘i||\\"'E.l'lill'.ﬁl'li &i‘lll!i'f r-i:"! I”?-H{;\Jlk:l“l]lu_ - .”.II] !H'il!uf
die vollie trockne Arsenverbindung in ein am einen Ende zu einer klei-
nen Kugel aufeeblasenes Glasrohrchen (Fig. 35) und iiberschiittet sie mit
der sechsfachen Quantitit des
o, ebenfalls vollig trocknen Gemen-
. S oes., Die Kugel darf dadureh nm
: etwas mehr als halb angefiillt
werden, widrigenfalls dag schmel-
zende Cyankalium sich leicht in die
Rihre hinaufzieht. Entweicht bei
gelindem Erhitzen der Mischung

noch etwas Wasser, so fithrt man ein zusammengedrehtes Fliesspapier-
streifchen in die Réhre, um sie davon villig zu befreien. Der Versuch
gelingt in der That nur dann gut und sicher, wenn man auf das Austrei-
ben des Wassers, das Trocknen und Reinigen der Rohre die grosste Sorg-

falt verwendet. Die Reduetion erfolgt beim stirkeren Erhitzen mit der
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Gas- oder Spirituslampe, wobei man nicht zu frith aufhéren muss, in-
dem es oft eine kleine Weile dauert, bis sich das Arsen vollstindig subli-

mirt hat. Der Spiegel, welchen man bei b erhilt, ist von ausgezeichneter

e e A B g o 4
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Reinheit. Man bekomimt einen solchen aus allen den arsenigsauren Sal

123
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zen, deren Basen entweder gar nicht oder zu solchen Arsenmetallen redu-
cirt werden, die in der Hitze ihr Arsen theilweise oder ganz verlieren.
— Diese Methode, Arsenverbindungen mit Cyankalium zu reduciren,
verdient wegen ihrer Einfachheit, wegen der Sicherheit ihres Resultates.
auch bei Gegenwart schr kleiner Mengen von Arsen, und wegen der
Reinlichkeit, mit welcher. sie ausgefiihrt werden kann. ganz besonders
hervorgehoben zu werden. — Vorziiglich geeignet ist sie zur directen
Darstellung metallischen Arsens aus Schwefelarsen, in welcher Bezichung
sie zweifelsohne alle frither angegebenen Methoden an Einfachheit und
Genauigkeit iibertrifft. Dic Empfindlichkeit der Reductionsmethode
mit Cyankalium lisst sich ausserordentlich steigern, wenn man das Gemenge
in einem Strome von trocknem kohlensaurem Gas erhitzt. — Allen und
igenen,
in Gemeinschaft mit L. v. Babo angestellten Versuchen auf folgende
Weise mit dem in Fig. 36, 37 und 38 abgebildeten Apparat.

Jjeden Anforderungen entsprechende Resultate bekommt man nach e

Fig. 36.

&
|

@ ist eine Flasche zur Entwickelung von Kohlensiure. Sie enthilt
eorissere Stiicke festen Kalksteins oder Marmors, Auf derselben ist der
.1\-11”\1'11 b mittelst eines l‘j:__;t'll.\‘ durchbohrten Kautschuk- oder l\'urk-
stopfens ¢ in der Arvt aufgesetzt, dass durch eine in der Durchbohrung
angebrachte Réhre d die Flissigkeit der Entwickelungsflasche mit dem
Kl.a-]\u-n communiciren kann, wihrend durch eine zweite Rohre ¢ der Aus-
und Eintritt der Luft ermoglicht ist. Erstere ist mit einer Absperrung
f versehen und reicht an der tiefsten Stelle bis dicht auf den Boden.
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Die Sperrvorrichtung ist aus ditunwandigen, beziehungsweise méglichst
weiten Rihren construirt; die Réhre e ist oben etwas umgebogen, um das
Aufnehmen etwa herabfallender Tropfen zu verhindern. Ihr anderes Ende
communicirt mit einer bei ¢ angebrachten seitlichen Oeffnung des Sto-

pfens und somit mit der Atmos e, wie sich dies aus

_
0
<3

Fig. 37 deutlicher ersehen liis

1 ti vinrichtunoe
Die sonstige Einrichtung

4

¥ . . . . 1 . - v

IE dieses von N:'”ig construirten, sehr zweckmiissigen Gas-
B sntwickelunosapparates relcher mittel les Schrauben-
It entwickelungsapparates, welcher mittelst des Sehrauben
] quetschhahnes ¢ ein genaues Reguliren des Gasstromes

pestattet, L-I'.'_:”-E sich aus der Fi

g
Wassers und der Salzsiiure geschieht durch die Trichterréhre
¢ 1, welche dann mittelst eines kautschuk-umkleideten Glas-

stibchens verschlossen wird. Das aus q austretende kohlen-

306. Das Eingiessen des

B L ISP s psv—— L L}

— saure Gas gelangt zunichst in die kleine Ko sche h, wo-
I‘ selbst es durch die darin befindliche concentrirte Schwefel-
!‘(I siiure getrocknet wird. Die Rohre ¢ fithrt die Kohlensiiure
. in die Reductionsréhre &, welche in Fig. 38 in 1/, ihrer Liinge

abgebildet ist, und welcher ich eine Weite von 8 Millimeter im Lichten
zu geben pflege.

Fig. 38.

Wenn der Apparat zugeriistet und mit Kohlensiure gefiillt ist, reibt
man in einem etwas erwiirmten Reibschiilchen das zur Reduction bestimmte
vollig trockne Schwefelarsen oder arsenigsaure Salz mit 12 Thln. eines aus
3 Thin. kohlensaurem Natron und 1 Thl. {.‘\'di]]i:!]ill]ll bestehenden, \\In\||_L'|‘-
trockneten Gemenges zusammen, bringt das Pulver auf ein schmales, rinnen-

formig gebogenes Streifchen Kartenpapier, schiebt dieses in die Reductions-
rohre bis ¢ ein und dreht alsdann die Rohre halb um die Axe. [1.|~{'rl-t:'=n-|1;."v
kommt auf diese Weise an die Stelle de der Reductionsrihre zu liegen,
ohne dass sie sonst an einem anderen Theile besehmutzt wird. Die so
gefiillte Réhre steckt man nunmehr an den Gasentbindungsapparat, lisst
durch Oeffnen des Hahns ¢ (Fig. 36) einen miissigen Kohlensiurestrom
austreten und trocknet das Gemenge aufs Sorgfiiltigste aus, indem man
die Rohre ihrer ganzen Linge nach mit einer Lampe sehr gelinde erwiirmt,
Ist jmh-r ”(‘H,‘]ﬂilg von Wasser aus der Rohre verschwunden. so \'w|-_'.-||w_-__1-
safmt man den Gasstrom so, dass die einzelnen Blasen ungefiihr in Zwi-
schenriiumen von einer Secunde durch die Schwefelsiure gehen, und erhitat
dann den Theil ¢ (Fig. 38) durch eine Gas- oder Spirituslampe zum Glii-
hen. Ist dieser Punkt erreicht, so erhitzt man mit einer zweiten Gas-
oder grosseren Weingeistlampe das Gemenge, von d nach ¢ fortschreitend,
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big alles Arsen ausgetrieben ist. — Das reducirte Arsen legt sich bei 2

an, wihrend ein kleiner Theil bei i entweicht und die Luft mit Knab-

S et eyt
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laucheeruch erfiillt. Man riiekt znletzt mit der zweiten Lampe bis gegen
¢ lanosam vor und treibt auf diese Weise alles Arsen, was sich etwa
dem weiten Theile der Rohre angelegt hat, nach k. Ist dieses geschehen,
so schmelzt man die Rohre an der Spitze zu und treibt dem Spiegel
durch Erhitzen von ¢ nach & hin zusammen, wodorch er ein ganz beson-
ders schones und rein metallisches Ansehen bekommt. Man kann auf
diesem Wege aus /.5, Gran Schwefelarsen noch vollkommen deutliche
Metallspiegel darstellen. — Schwefelantimon oder andere Antimonverbin-
dungen, auf gleiche Art behandelt, liefern keine Metallspiegel.

13. Wird arsenige Siure oder eine ihrer Verbindungen auf Kolle
der inneren Lr'a'”r!‘r'fr::{’”wmf' auscesetzt. so verbreitet sich, besonders wenn
der Probe noch etwas Soda zugesetst wird, der mehrmals erwihnte cha-
rakteristische, an den des Knoblauchs erinnernde Geruch, welcher in der
Reduction und Wiederoxydation des Arsens seinen Grund hat und selbst
sehr kleine Spuren desselben erkennen lisst. Diese Reaction kann nichts-
destoweniger, wie alle, welche sich auf Geriiche griinden, zu Irrungen

fiihren.

¢. Arsensiiure (As0;),

1. Die Arsensfiure stellt eine wasserhelle oder weisse, an der Luft
allmiihlich zerfliessende, in Wasser langsam, aber in orosser Mence los-
liche Masse dar. Bei gelinder Glithhitze schmilzt sie ohne Zersetzung.
bei héherer Temperatur zerfillt sie in Sauerstoff und arsenige Siure,

welche sich verfliichtigt. Sie wirkt sehr giftig.

2. Die arsensauren Salze sind me in Wasser unloslich. Los-

lich sind von den sogenannten neuntralen Salzen nur die mit alkalischer
Basis. Die meisten neutralen und basischen arsensauren Salze ertragen
starke Glithhitze, ohne zerlegt zn werden. Die sauren Salze verlieren
ithren Siureiiberschuss, indem er in arsenige Siiure und Sauerstoff zerfillt.
Eine Auflosung der Arsensiure oder eines arsensauren Salzes in Salz-
siure kann, wenn sie nicht zu reich an Salzsiiure ist, andaunernd cekocht
\\'l']'lIi'JI. 'J]LIIL' I[ilr-.\ -i('}l (']tl“l';ll'm-il \'UI'ﬂi'I(‘lJT'i_'_'[: erst wenn |\|-'|' [;5‘1(_']\>~|:\]|r1
aus etwa gleichen Theilen Salzsiure von 1,12 specif. Gewicht und Wasser
besteht, entweichen mit dem Chlorwasserstoff :'“iilll‘:‘n von Arsenchloriir.
3. Schwefelwasserstoff fillt alkalisehe und neutrale Liésungen nicht,
in gesiiuerten veranlasst er zuniichst unter Abgscheidung von Schwefel
eine Reduction der Arsensiiure zu arseniger Siiure; dann eine Fillung
von arsenigem Sulfid. Dieser Process wiederholt sich, bis endlich alles
Arsen als AsS,, gemengt mit 2 8, :4!15}_‘"'[?\“1 15t (Waekenroder, Lud-
wig, H. Rose). Die Einwirkung erfolgt nie sogleich, in verdiinnten
Lisungen oft erst nach langem Stehen, z. B. nach 12 bis 24 Stunden
sie. wird durch Erwirmen (auf etwa 70° C.) sehr beschleunigt. Fiigt
man zur Auflosung der freien oder gebundenen Arsensiure schweflige
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Siaure oder schwefligsaures Natron und etwas Salzsiiure, so setzt sich
die schweflige Siure (am schnellsten beim Erwirmen) mit der Arsen-
siiure um, es entsteht arsenige Séure und Schwefelsiure. Fiigt man jetzt
Schwefelwasserstoff zu, so wird alles Arsen sofort als arsenizes Sulfid
'_'\1‘1';1“1'. :

{.  Schwefelammonium verwandelt in neutralen und alkalischen I.é-

sungen die Arsensdure in Arsensulfid, welches als Arsensulfid-Schwefel-

ammonium in Losung bleibt. Durch Zusatz von Siure wird diese Ver-

bindung zersetzt, « Schwefelarsen scheidet sich ab. Die Abscheidung

oeht gchneller vor sieh als aus sauren Losungen durch Schwefelwas
stoff. Durch Erwirmen wird sie begiinstiot. Der so entstehende Nieder-
schlag ist kein Gemenge von AsS; mit S,, sondern AsS;.

b. Salpetersaures Silberoxyd bewirkt unter den bei der arsenigen
diure angege benen Umstiinden einen sehr charakteristischen, rothbraunen
Niederschlag von arsensaurem Silberoxyd (3 Ag0O, AsO;), welches
in verdiinnter Salpetersinre und in Ammon leicht l6slich ist und aueh
ein

von salpetersaurem Ammon etwas geldst wird. [.ost man da
\\<‘1|i_L: des .\-i\‘li|'l"-l'5|1i!‘?fl'." i sehr viel .‘;;t]p:'il‘T‘.‘Eilli'l‘. g0 entsteht oft heim
Neutralisiren mit Ammon der Niederschlag nicht wieder. Die ammonia-
Kochen I{l'ill

kalische Lisung des arsensauren Silberoxyds scheidet
metallisches Silber ab (Unterschied der Arsensiiure von der arsenigen
Siure).

6. Sclwefelsaures Kupferoryd bewirkt unter den bei der arsenigen
Siiure angefithrten Umstiinden einen blaugriinlichen Niederschlag von
argensaurem Kupferoxyd (2 Cu0,HO, AsO,).

7. Erhitzt man eine verdiinnte, mit etwas Salzsiure versetzte Ar-
sensiurelésung mit metallischem Kupfer, so bleibt das Kupfer vollkommen
blank (Werther, Reinsch), setzt man aber zu einem Volumen der Lo-

sung zwei Volumina concentrirte Salzsiiure, so iiberzieht sich das Kupfer,
in derselben Art wie bel arseniger Siiure, mit einem grauen Ueberzug.
Die Reaction ist unter solchen Umstiinden eben so empfindlich als bei
Anwesenheit von arseniger Siure (Reinsch).

8. Zu Zink bei Gegenwart von Schwefelsiiure, zu Cyankalivm und
vor dem Lithrohr verhalten sich die arsensauren Verbindungen wie die
der avsenigen Siure. Bewerkstelligt man die Reduction der Arsensiure
durch Zink in einem Platinschilchen, so firbt sich das Platin nicht
schwarz (Unterschied vom Antimon).

9. Bringt man zu einer klaren Mischung von schwefelsaurer Mag-
nesia . Salmiak und nicht zu wenig Ammon die Lisung von Arsensiure

oder die eines in Wasser 16slichen arsensauren Salzes, so scheidet sich

bei concentrirten Lésungen sogleich , bei verdiinnten nach lingerer Zeit

ein krystallinischer Niederschlag von arsensaurer Ammon-Magnesia
(2 Mg 0, NH; 0, AsO; 4 12 aq.) aus. Lost man ein Probchen des
Niederschlages auf einem Uhrglase in einem Tropfen Salpetersiure, figt
ein wenig salpetersaures Silberoxyd zu und beriihrt die Losung mit emem

:
;
{
!
1
{
!
|

B e o T T T




184 Dritter Abschnitt. — Reactionen der Metalloxyde. [

in Ammon getauchten Glasstabe, so bildet sich braunrothes arsensaures
Silberoxyd, — leitet man in die salzzaure Losung der arsensauren Ammon-
magnesia Schwefelwasserstoff unter Erwiirmen, so entsteht ein gelber
Niederschlag (Unterschiede der arsensauren von der phosphorsauren
Ammonmagnesia).

3. 134,

Zusammenstellung und Bemerkungen. Ich werde im Folgenden zu-
nichst die verschiedenen Wege bezeichnen, welche gecignet sind, Zinn,
Antimon und Arsen neben einander zu erkennen oder von einander zu
trennen, und sodann die Methoden besprechen, welche eine Unter-
scheidung der verschiedenen Oxydationsstufen jedes einzelnen Metalls
ermoglichen.

1. Hat man ein Gemenge von Schwefelzinn, Schwefelantimon und
Schwefelarsen, reibt man einen Theil desselben mit einem Theile trocknem
kohlensaurem Natron und einem Theile salpetersaurem Natron zusammen
und triigt diese Mischung portionenweise in einen kleinen Porzellantiegel
ein, in welchem man bhei nicht zu starker Hitze 2 Thle. salpetersaures
Natron im Schmelzen erhilt, so erfol ot Oxydation der Schwefelmetalle
unter schwacher Verpuffung. Die geschmolzene Masse enthiilt Zinnoxyd,

antimonsaures und a

‘sensaures XF”I"IH |'|"IH']| “'"ll\\P']I"j"-.'|”|-!‘||| ’ l\l'il]l‘]l"
saurem, salpetersaurem und salpetrigsaurem Natron. Die Hitze darf
nicht so sehr gesteigert und das Schmelzen nicht so lange fortgesetzt
werden, dass aus dem salpetrigsauren Natron Aetznatron entsteht, damit
sich kein in Wasser 16sliches zinnsaures Natron bildet. Beim Behandeln
mit wenig kaltem Wasser bleibt Zinnoxyd und antimonsaures Natron
ungelost, arsensaures Natron und die iibrigen Salze lésen sich. — Siuert
man das Filtrat mit Salpetersiure an und erwiirmt, um Kohlensiiure und
salpetrige Siiure zu entfernen, so kann man die Arsensiiure nach 8. 1335
mit salpetersanrem Silberoxyd oder nach §. 133. 9. mit einer Mischung
von schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammon entdecken und ab-
scheiden.

Behandelt man den einmal mit kaltem Wasser und dreimal mit
schwachem Weingeist ausgewaschenen, aus Zinnoxyd und antimonsaurem
Natron bestehenden Riickstand in der Hohlung des Deckels eines Platin-
tiegels mit etwas Salzsiiure und erwirmt j_lv]i!l(!:'__ so lost er sich entwe-
der ganz oder es bleibt, wenn viel Zinn vorhanden, ein weisser Nieder-
schlag ungeltst. — Fiigt man, unbekiimmert um letzteren, ein Stiickehen
Zink hinzu, so werden die Metalle abgeschieden und das Antimon gibt
sich sogleich durch die Schwarzfirbung des Platins zu erkennen. Nimmt
man, nachdem die Wasserstoffentwickelung fast beendigt ist, den Rest
des Zinks heraus und erwiirmt den Inhalt des Deckels mit etwas Salz-
siure, so lést sich das Zinn zu Chloriir, withrend das Antimon in Form
schwarzer Flocken zuriickbleibt. Ersteres kann in der Losung mit Queck-
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silberchlorid oder einer Mischung von Eisenchlorid und Ferrideyankalium
erkannt, letzteres nach dem Losen in etwas Konigswasser mit Schwefel-
wasserstoff niher gepriift werden. Da dieses Verfahren, Arsen, Zinn
und Antimon neben einander zu entdecken, in den Gang der Analyse
aufgenommen ist, so habe ich hier nur die Grundlage besprochen und
verweise in Betreff der speciellen Ausfiihrung auf den ersten Abschnitt
der zweiten Abtheilung.

2. Behandelt man die gemengten Schwefelmetalle, nachdem man

S Tara—— )

sie durch Auflegen des sie enthaltenden Filters auf Fliesspapier von dem
grossten Theil des anhaftenden Wassers befreit hat, mit rauchender Salz-
siaure in gelinder Wirme, so 18st sich das Schwefelantimon und das
Schwefelzinn, wiithrend das Schwefelarsen fast vollstindig ungelsst bleibt.
Behandelt man es mit Ammon und verdampft die Losung unter Zusatz
eines Kornchens von kohlensaurem Natron, so lisst sich ans dem Riick-
stande mit Cyankalium und Soda im Kohlensiiurestrome leicht ein Arsen-
spiegel erhalten (§. 132. 12.). Die das Zinn und Antimon enthaltende
[.'.I.\illl'_: kann man nach 1. behandeln.

Be1 grossem Antimoniiberschuss kann man letztere auch mit andert-
halb-kohlensaurem Ammon im Ueberschuss versetzen und kochen. Es
lost sich alsdann ein grosser Theil des Antimons, wiithrend wenig Anti-
monoxyd enthaltendes Zinnoxyd zuriickbleibt. In diesem kann nun das
Zinn um so leichter nach der in 1. angegebenen Methode nachgewiesen
werden (Bloxam).

3. Ihgerirt man die gemengten Schwefelmetalle mit etwas festem
gewihnlichem anderthalbfach kohlensaurem Ammon und Wasser in ge-
linder Wirme, so 19st sich das Schwefelarsen, wihrend Schwefelantimon
und Schwefelzinn zuriickbleiben. Aber auch diese Trennung ist nicht
ganz vollstindig; es geht leicht eine Spur Schwefelantimon in die Lésung
iiber, wiithrend etwas Schwefelarsen im Riickstande bleibt. Man muss
daher das ans der alkalischen Liésung beim Ansiuern mit Salzsiiure nie-
derfallende Schwefelarsen, namentlich wenn es nur einige Flocken sind,

nach dem Auswaschen mit Ammon behandeln, die Lisung unter Zusatz
eines Kornchens von kohlensaurem Natron verdampfen und den Riick-
stand mit Cyankalium im Kohlensiiurestrom schmelzen, um einen Arsen-
spiegel zu erhalten, wenn man ganz sicher gehen will. - Der in kohlen-
saurem Ammon unlisliche Riickstand ist nach 2. zu behandeln.

t. Lost man Schwefelantimon, Schwefelzinn und Schwefelarsen in
Schwefelkalium, figt einen grossen Ueberschuss einer concentrirten Li-
sung von schwefliger Siiure zu, digerirt einige Zeit im Wasserbade, kocht
bis alle schweflige Siure verjagt ist und filtrirt, so enthilt das Filtrat
alles Arsen als arsenige Siiure (daraus durch Schwefelwasserstoff fillbar),
wiihrend Schwefelantimon und Zinnsulfid ungelést bleiben (Bunsen).
Letztere sind alsdann nach 2. zu behandeln.

5. Bei der Analyse von Metalllegirungen erhiilt man éfters Zinn-
oxyd, Antimonoxyd und Arsensiure zusammen als in Salpetersiure unlos-
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lichen Riickstand. Man schmelzt diesen am besten mit Natronhydrat im
Silbertiegel, weicht mit Wasser auf, fiigt (dem Volumen nach) /; Wein-
geist zu, filtrirt das ungelist bleibende antimonsaure Natron ab und
wascht es mit schwachem Weingeist aus, dem man einige Tropfen koh-
lensaure Natronlisung zugesetzt hat. Ber Anwesenheit von viel Zinn ist
es zweckmissieg, den Riickstand nochmals auf gleiche Art zu behandeln,
um alles Zinn auszuziehen. — Das Filtrat siuert man mit Salzsfiure an,
und fiillt unter Erwiirmen Zinn und Arsen als Sechwefelmetalle. Erhitzt
man diese 1im Schwefelwasserstoffstrom, so bleibt alles Zinn als Schwefel
zinn zuriick, wihrend sich das Schwefelarsen verfliichtiot und in Ammon
aufeefangen werden kann (H. Rose).

6. Dass man Arsen und Antimon auch durch Behandlung des bei

der Marsh’schen Probe erhaltenen ?'“'|:|'.-g_-—.-“» mit Schwefelwasserstoff und

'|‘[1-m:llu_f_‘r der erzeugten ?"i'li\\l'jlx‘]nllll'T.'}11' mit salzsaurem Gas scheiden
und neben emmander erkennen kann (8§ 132. 10}, rufe ich hier ins Ge-
diichtniss, — aber auch auf folgende Art lassen sich Antimon und Arsen,

wenn sie als Wasserstoffverbindungen gemengt sind, trennen. Man leitet
die mit iiberschiissicem Wasserstoff gemengten Gase (nachdem man sie,
um Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, durch eine
Riohre gefiihrt hat, die mit verdiinnter Bleizuckerlisung benetzte Glas-
\]'““!'1' enthilt) in langsamem Strome in eine [_-'--:u;-_- VoIl 8 ._'|..-‘=. reaurem
Silberoxyd. Das im Gase enthaltene Antimon fiillt fast vollstiindig als

r, wihrend das Arsen unter Silber-

schwarzes Antimonsilber (Ag; Sh) ni
reduction als arsenige Siure in Losung iibergeht und in dieser durch
\'1l1'-j¢'hli_f_;'-!| Zusatz von Ammon als HI'--"Ii'_"-'I.!':'- Silbe !'-n\l\-f oder —
nach Ausfiilllung des iiberschiissigen Silbers durch Salzsiiure — mittelst
Schwefelwasserstoffs nachgewiesen werden kann. Da aber in die Losung
stets auch etwas Antimon iibergeht, so darf man einen darauns durch

Schwefelwasserstoff erhaltenen Niederschl nie ohne weitere Prii

Schwefelarsen betrachten. The Prifung erfolgt nach 8. 1
d“m niedergefallenen, oft mit viel Silber gemengten Antimonsilber ent-
deckt man das Antimon am leichtesten, wenn man den durch Auskochen
mit Wasser von arseniger Siure vollstindig befreiten Niedersehlag mit
\\'.-i||,-,ig-i|]-:£'rtlt'l' Hml Wasser zum Sieden erhitzt. I~ 6=t zich f.‘l:r;||| nur
das Antimon, und in der mit Salzsiure angesiinerten Lisunge lisst es sich
durch Sehwefelwasserstoff leicht entdecken (A. W. Hofm ann).

7. Zinnoxydul und Zinnoxyd lassen sich in der Art neben ein-
ander erkenmen, dass man eine Probe der beide enthaltenden Losung mit
Quecksilberchlorid, Goldehlorid oder einer Mischung von Ferrideyankalinm
und Eisenchlorid auf Oxydul, eine andere aber durch Eingiessen der nur
wenig freie Siiure enthaltenden Losung in eine concentrirte heisse Lisung
von schwefelsaurem Natron auf Oxyd prift.

8. Antimonoxyd ldsst sich neben Antimonsiure durch die
§. 131, 9. angefiihrte Reaction, — Antimonsidure neben Antimonoxyd
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durch Behandeln des von anderen Substanzen freien Oxyds mit Salzsiiure
und Jodkalium (8. 131, 2. u. 3.) entdecken.

9., Arsenige Siure und Arsensiiure lassen sich in Lisungen
durch salpetersanres Silberoxvd von einander unterscheiden. Enthiilt der

Niedersch

sich ersteres nur

wenig arsensaures und viel arsenigsaures Silberoxyd, so

htie hichst verdiinnte

.‘\';q\‘-. tersiure tropfenweise hinzufiigt, dureh welche zuniichst das gelbe
:II‘-{-H‘i‘_jH.‘Ilfl‘l' Silberoxyd o 1
Mengen von Arsensiure 1
von schwefelsaurer Magnesia.
(5 ?‘!-‘;‘w; al ;

W — Besser noch findet man kleine
ben arsenioer Sinre mittelst einer Mischung

md Ammon (8. 133, 9.), durch

h e iche Scheidung beider bewerkstelligt wird.

t s1icl ' Arsensziinre schon dadureh zn erken-
nen, dass in der angesiuerten Lisung durch Schwefelwasserstoff ohne Er-
wiirmen sogleich Fillung eintritt, was bei Arsensiiure nichi der I'all ist;

leicht liisst auch r dureh ai 12e Sl ZUl virkenden
Reduction de: ]\'i,:;,-.,-.. s in all cher Lis o ckm daran,
dass sich ber Anwesenheit von arseniger Siinre aus der am calischen
Lisung d m Kochen metallisches Silbe idet. — Soll

6ng 1N elnem \‘"illllw--IIl/,!' ermittelt

die Schwef

werden, so kocht man die dische Liosung desselben mit Wismuthoxyd-

hydrat, filtrirt von dem Schwefelwismuth ab und priift, ob das Filtrat

arsenice oder Arsensiure enthilt. Dreifach- und Fiinffach-Sehwefelarsen

werden unterschieden, indem man zuniichst etwa beigemengten Schwefel

ht, dann den Riickstand in Ammon list,

felkohlenstoff ausz

salpetersanres ""“i”n'l'u'\l\':l\ im Ueberschuss zufiigt, das Schwefelsilber abfil-

trivt und beobachtet, oh bei Zusatz von Ammon' arsenigsaures oder arsen-

saures Silberoxyd entsteht,

Besondere Reactionen der seltener vorkommenden Oxyde der

sechsten Gruppe.

mmt in Verbindung mit Platin
ich als QOsminmiridium vor

a. Iridinmoxyd (IrQy). Das Irid
und anderen Metallen in den Platinerzen, forr
wird in neuerer Zeit, legirt mit Platin, zu Tiegeln ete. verwendet. Dem Platin
schmelzbar. Compact oder durch

nament

erst sehwy
» redueirt, 10st es Sich in keiner Saure, auch nicht in

ahinliches
Wasserstoff in der Glil
Konigswasser (Unters

aher ~|L|:'{‘-[‘; N

iied von Gold und Platin), auf nassem Wege, etwa durch
sich in K
oxydirt, aber lost nicht

onigswasser zn

Ameisensiure, redueirt, oder legirt mit viel Platin lost
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Chlorid (IrCly). Schmelzendes sawres se vefelsaures e

(Un 1 von Rhodium). Mit Natroni
rem Natron g lzen, oxydirt es sich. Die e

Iridiumsesquioxyds (IryO;) mit Natron

man sie mit Konigswasser, so 10st sie sich mit tief schwarzrother Farbe zu Iridium-

chlorid (IrCly) und Chlornatrium.

1 it Chlornatrinm gemischtes gepulvertes Iridium bei be

idrat bei Luftzutritt, oder mit salpeter-
tandene Verbindung

des

sich theilweise in Wasser; erwarmt
5

rfinnen-

Behandelt man n

der Rothgluth mit C)

s L T re—

gas, so bildet sich Natrium- Iridiumehlorid, welches sich in

.“"-I'I-nwﬂmn-
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Wasser mit tief rothbrauner Farbe 16 Kali, im Ueberschuss zugesetzt, verwane
delt die dunkle Farbe der Losung eine griinliche, gleichzeitiz schligt sich etwas
braunschwarzes Kalium-Iridinmchlorid meder. Erhitzt man die Lisung und setzt
sie langere Zeit der Luft aus, so firbt sie sich anfangs rothlich, spiter lasurblau
(eharakteristischer Unterschied von Platin), verdampft man zur Trockne und be-
handelt mit Wasser, so bleibt ein blauer Niederschlag von Iridinmoxyd (IrO,) un-
gelost, die Fliissi
sungen des Chlorids, es bildet sich unter Schwefelabscheidung Chloriir, spiiter
schlagt sich braunes Schwefeliridium nieder. Schwe felammonivm {allt denselben Nie-

keit ist farblos. — Schwefehwasserstoff entfirbt zuerst die Auflo-

derschlag, er lost sich im Ueberschuss des Fillungsmittels leicht. Chlorkalium fallt

Kaliumiridiumchlorid als braunschwarzes, in einer concentrirten Lésung von Chlor-
kalium nicht lésliches Pulver. Chlorammonium fillt aus concentrirteren Lisungen

monium - Iridiumchlorid in Gestalt eines schwarzrothen, aus mikroskopischen
Octaéderchen bestehenden, in concentrirter Salmiaklosung nicht 1¢
Ammonium- wie Kaliumiridiumehlorid firbt sich, namentlich in heisser Losung, bei
Zusatz salpetrigsauren Kalis olivengriin, indem Ammonium- oder Kalium - Iridium-
sesquichlorid entsteht [2 (K Cl, IrCly) 4+ KO, NO; = 3 K, Ir, Cl; + NO,]J;
beim Erkalten krystallisirt dasselbe heraus. Beim FErhitzen oder Abdampfen mit
einem Uebe

i

oslichen Pulvers.

chuss von salpetrigsaurem Kali firbt sich die griine Losung gelb und
g

sst dann beim Kochen eine weisse, in Wasser und Salzsiiure kaum ldsliche Ver-
bindung fallen (wesentlicher Unterschied und Grundlage einer Trennungsmethode
von Platin) (Gibbs). Lost man Iridiumsalmiak durch Sieden mit Wasser und
gt Ozalsiure zu, so tritt Redunction des Iridiumchlorids zu Sesquichlorid ein, wes-
ilten klar bleibt (Unterschied von Platin) (C. Lea).
Kocht man Iridiumehloridlosung mit Zinnchloriir, figt Kali im Ueberschuss zu und
1 rbiger Niederschlag. Eisenvitriol entfarbt, aber fallt
nicht, Zink scheidet schwarzes Iridium ab.

halb die Lésung beim Erk

erhitzt, so entsteht ein |

b. Oxyde des Molybdéns. DasMolybdin kommt nicht verbreitet und nur
in missiger Menge in der Natur vor, mamentlich als Sc hwefelmolybdan und als
molybdiansaures Bleioxyd (Gelbbl

rz). Seit der Einfihrung des molybdansauren

Ammons als Entdeckung und Bestimmungsmittel der Phosphorsiaure hat das Mo-

lybdin fiir die praktische Chemie gréssere Wichtigkeit erlangt. Das Molybdin
ist zinnweiss, etwas geschmeidig, beim Erhitzen an der Luft oxydirbar, in Salpeter-
saure loslich, sehr schwer pL‘l,ml|f‘r-;41‘_. das ;\]'nll\Jnlé-“:n_\;_\duI f_\I.,(JJ und das
Sesquioxyd (Mo, Oy) sind schwarz, das Oxyd (MoO,) dunkelbraun. Alle gehen
an der Luft erhitzt oder mit Salpetersiure behandelt in Molybdinsiure (MoQs)
iitber. — Diese stellt eine weisse, porise Masse dar, welche sich in Wasser zu fei-
uen Schiippchen zertheilt, sie schmilzt in Rothglihhitze, verfliichtigt sich in ge-
schlossenen Gefissen erst bei sehr hoher Temperatur, an der Luft schon in Roth-
hsichtigen Blattchen und Nadeln. Die ungeglihte Saure

gluth und sublimirt zu dure

lost sich in SHuren. Die Ldésungen sind farblos, firben sich in Berithrung mit Zink
oder Zinn erst blau, dann grin, endlich unter Fillang von Oxydul schwarz, durch

Digestion mit Kupfer farbt sich die schwefelsaure Losung blau, die salzsaure Lisung
braun. Die Reaction tritt oft erst mach eciniger Zeit ein. Ferrocyankalium erzeugt
einen rothbraunen, Gallipfelaufguss cinen grinen Niederschlag. Wenig Schwefel-
wasserstoff” farbt die Ldsungen blau, mehr fallt braunschwarz; die iiber dem Nieder-
gkeit erscheint anfangs grim. Beim Stehen, Erwiarmen und
wiederholten Einleiten von Schwefelwasserstoff schligt sich aber endlich, wenn
auch schw alles Molybdan als braunschwarzes Drei ach-Schwefelmolybdin (MoS;)
nieder. Der Niederschlag list sich in alkalischen Schwefelmetallen, Sauren schla-
gen aus den entstandenen Sulfosalzen dieSulfosinre (Mo S;) nieder; Erwirmen be-
gt die Abscheidung. Beim Glithen an der Luft oder durch Erhitzen mit Sal-
geht das Schwefelmolybdan in Molyb
Molybdansiure enthaltende Losung mit Rhodankalium und etwas Salzsaure, so

schlage stehende Fliis:

gunsti

isaure iiber, Versetzt man' eine

13
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farbt sie sich nicht, fiigt man aber etwas Zink hinzu, so tritt Reduction und in
Folge dessen Bildung von dem Oxyd oder auch dem Sesquioxyd entsprechenden
Molybdan-Rhodaniden ein, die Flussigkeit farht durch diese carminroth. Phos-
phorsaurezusatz vernichtet die Reaction nicht (Unterschied von Eisenrhodanid), beim
Schiitteln der rothen Fliissi mit Aether l6sen sich die Rhodanide im Aether
und es bildet sich daher eine rothe Aetherschicht (C. D. Braun).

Die Molybdansaure wird von den Lisungen reiner und kohlensaurer Allkalien

leicht aufgenommen; aus den concentrirten Lisungen fillt Salpetersiure oder Salz-
er lost. Die Lo-
1 der lll--i_\’-d."l]lr&.‘ull‘i".l Alkalien werden duorch Selhwefehvasse rstoff
und geben dann auf Zuosatz von Siuren einen braunschwarzen Nie erschlag. — Das
Verhalten der ‘\!n[_\|.-(i.]11~'“|[1l'n‘ Zl .lr’r’wr-.~]rn’1ru'.~'r}'rh'. und Ammon siehe 5. 14 10.

auf der Kohle in der Ozydationsflamme, so verfliich-

sdure Molybdansiure, welche sich bei _-_{I'x‘s»-‘-rrm Siaurezusatz wie

sunge gelb gefarbt

Erhitzt man Molybdansaure
tigt sie sich. Die Kohle beschligt sich mit einem gelben, oft krystallinischen, beim
Erkalten weissen Pulver. In der Reductionsfamme entsteht metallisches Molybd
welches beim Abschlimmen der Kohle als graues Pulver erhalten wird. Schwefel-
molybdan liefert in der Oxydationsflamme schweflige Saure und die Kohle beschla-

gende Molybdiinsaure.

e. Oxyde des Wolframs. Das Wolfram (Scheel, Tungsteinmetall) kommt
nicht verbreitet und nur in sehr missiger Menge in der Natur vor. Die hiufigsten
Wolframmineralien sind der Tungstein (wolframsaurer Kalk) und der Wolfram
(wolframsaures Eisen- und A"vl\'ir:l_'_::mn\:_\'n!UH. Das “_U]frum_. durch Reduction der
Wolframsiure mittelst Wasserstoffs in starker Gliihhitze dargestellt, ist ein eisen-
granes Pulver, sehr schwer schmelzbar. Das pulverformige geht, an der Luft ge-~
glitht, in Wolframsaure (W Og), im Strome luftfreien, trocknen Chlorgases gegliiht,
in sublimirendes, schwarzviolettes Chlorid (WCl;) und die fliichtizere rothe Vep-
bindung WCly, WClg iiber, welche durch Wasser in die entsprechenden Oxyd-
hydrate und Salzsiure zerlegt werden. — Siuren, selbst Konigsw r, lisen das
Wolfram nicht, ebensowenig wird +es von Kalilauge, wohl aber von mit unter-

chlorigsaurem Alkali versetzter aufgenommen. Das Wolframos yd ist schwarz,
geht, bei Luftzutritt stark gegliiht, in Wolframsiure iiber. Die Wolframsiure
ist citronengelb, fenerbestindig, unldslich in Was und Sauren. Beim Schmelzen
mit saurem schwefelsaurem Kali und Behandeln der Sehmelze mit Wasser erhalt
man anfangs eine saure, keine Wolframsiure enthaltende Lésung. Nach deren
Entfernuug 16st sich der aus wolframsaurem Kali mit stark vorwaltender Wolfram-
ire bestehende Riickstand, und zwar dann vollstindig, wenn man dem Wasser
selsiure).

s
kohlensaures Ammon zusetzt (Unterschied und Trennungsmittel von Ki
Beim Schmelzen mit kohlensauren Alkalien entstehen leicht, beim Kochen mit
deren Losungen schwer, in Wasser 1Gsliche wolframsaure Alkalien. Salzsiure, Sal-
siure fillen deren Lisung weiss, die Niederschlige sind im
Ueberschuss der Sauren unldslich (Unterschied von Molybdinsiure), in Ammon
aber loslich. Verdampft man mit dberschiissiger Salzsiure zur Trockne und be-
handelt den Rickstand mit Wasser, so bleibt die Wolframsiure zuriick. Chlorbaryum,
Chiorcalcium, salpetersaures Silberozyd, salpetersaures Quecksilberoxydul fallen weiss,
Ferrocyankalium farbt bei Zusatz von etwas Siure tief braunroth, nach einiger Zeit
entsteht ein gleichgefarbter Niederschlag, Galldpfeltinctur fillt bei Zusatz von etwas
Siure braun, Schwefelwasserstoff fallt die sauren Losungen kaum irgend, Schwefel-
ammonium fillt die Losung der wolframsauren Alkalien nicht, beim Ansiuern schligt
sich hellbraunes Schwefelwolfram (W Sg) nieder, welches in reinem Wasser etwas,
in Salze enthaltendem nicht 1dslich ist. Zinnchloriir bewirkt einen gelben Nieder-
schlag, siuert man mit Salzsdure an und erhitzt, so wird derselbe schén blau (sehr
empfindliche und charakteristische Reaction). Versetzt man die Losung der wolfram-
sauren Alkalien mit Salzsiaure, besser noch mit fiberschiissiger Phosphorsiure, und
fiigt Zink zu, so erhilt man schon blaue Firbung. — Phosphorsalz 16st Wolfram-

petersiure und Sehiure

!
1
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i
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siure. Die Perle, der Oxydationsflamme ausgesetzt, erseheint klar, farblos bis gelb
rein blaune und bei

iolzusatz blut-

envit

lich, in der Reductionsflamme nimmt s

rothe Farbe an. Mit sehr wenig Soda im Kohlengriibchen der inneren Flamme

erhialt man abschlimmbares Wolframpulver. — Die im Wasser unlos-

stion mit SAuren zersetzt

lichen wolframsauren Salze konnen meist durch Dig
werden. Das Mineral Wolfram, welches von Sauren schwer angegriffen wird,
schmelzt man mit kohlensaurem Alkali. Wasser nimmt dann aus der Schmelze

-

wolframsaures Alkali aunf.

d. Oxyde des Tellurs. Das Tellur kommt gediegen, mit anderen Me-
tallen legirt und als tellurige Saure in kleiner Menge und geringer Verbreitung vor
Weisses, odes, leicht schmelzbares Metall, in einer Glasrhre sublimirbar, an der
Luft erhitzt mit grinlichblaver Flamme verbrennend unter Verbreitung d
weisser Diimpfe von telluriger Siure. Das Tellur 10st sich nicht in Salzsaure, leic

in Salpetersaure zu telluriger Saure (TeOg). In kalter concentrirter Schwefelsiure
|
Die tellurige Saure ist weiss, in gelinder Glihh
8 )
T
i

flii

erzusatz fallt es wieder nieder.

gur gelben Flussigkeit

sich gepulvertes Tellur mit Purpurfarbe, bei We

schmelzbar, an der Luft in starker Glihhit kein krystallinisches

Sublimat. Die wasserfreie Saure lost sich le

in Salzsaure, wenig in Salpe

Wasser. Das li_\\..

siure, leicht in Kalilauge, langsam in Ammon, fast

der tellurigen Saure ist weiss, in kaltem Wasser merklich loslich,
2k bei Wasserz

Salpetersiure Aus den Losung

iren Losung 1 nach

nieder; aus der salpeters:
alle tellurige Saure krystallinisch

salzsauren Loésung weisses Hy

Schwefelwasserstof
der Niederschlag (Le
Natron, Z

(TeOgy) bildet sich beim S

rs o
. Die Schmelze glich,
Kalte ki
Siure, und die
durch Wass
eine Sanerstoft

sich 1

mit salpetersauren und kohls

sie bleibt beim Aunsauern

ent-

wickelt sich Chlor, es ent sung wird daher jetet,

huss nicht z gefillt,

wenn der Saureil

Schmelzt man Tellur, Schwefelt erbindung des Tell

mit Cyankalivm im Wa serstoffstrom, Hur ikalium. Die Schmelz
list sich in Wasse
Mit der Trennu
mit hlensaurem Kali und Ko

kendes Tellurwasse

>, ein Luftstrom a alles hied und

von Selen). — Bei hmelzen der telluri Hursaure

entsteht Tellurkalinom, welches mit Sauren stin-

ffras entwic man mit Soda gemen Tellurver

 Léthro
Wiederoxydation ein, Es beschlagt sich

ng und

bindungen der innere mme ans, so tritt Reduction Verfliicht
g )

die Kohle mit

weisser telluriger

Saure.

e. Oxyde des Selens., Das Selen kommt in Form von
ler Natur v Man findet es zuweilen im Flugste
auser Vitriolol., Dem Tellur einerseits, dem Schwe g
Metallen und Nichtmetallen stehendes

I
Dar,

sparsam in de
auch im Nordl
nahe und somit auf der Grenze zwischen
Element. Geschmolzen grauschwarz, bei hohe
an der Luft erhitzt unter Ve
Rettigen zu selenige: Saure (SeQy) verbrennend. Concentrir 1
beim Verdinnen fallt es in rothen Flocken nieder

rer Temperatur fluchtig, sublir

tlen

nach {s

teristischen Geru

reitung eines

iure lost

Schw

das Selen ohne es zu oxydiren, [

Salpetersiure und Konigswasser l0sen Selen zu seleniger Saure. Diese geht bei
etwa 200" C. in ein tief gelbes ( ithber, stellt sublimirt weisse vierseit Nadeln,
als Hydrat dem Salpeter ahnliche Krystalle dar. Beide liosen sich leicht in Wasser
zu einer stark sauren Flissigkeit. Von den peutralen Salzen sind nur die der
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die Lisungen

Alkalien in Wasser iren alkalisch; alle seleni

Salze in S¢ ure nunr Blei- und Silbersalz hwis
In der ung der selenigen oder v Salze Sehwe
(bei Gegenwart freier Salzsaure) in der Kalte gel beim Erwarmen roth

in Schwefelammonium Niederschlag von Schwefelselen (7),

nen weissen, in Salz-

Niederschls

bei Zusatz von

aurem Baryt, — Zinn-

einen rothen, in der Warme

von Seélen. sanre entsteht beim Erhitzen von Selen

P sl 8 W £l b St ot e b ST

wder von Selenverbindungen mit k renn und salpetersauren Alkalien. Die

auert kla ein-

2 Sanre iibe

mit St

livm im Wasserstoffstrom,
inm, aus dem sich das Selen nicht (wie das Tellur)

von Salzsiure bei lingerem Kochen

keln die Selenverbin

en Geruch nach faulen

3 Verhalten der Siuren und ithrer Radicale.
3. 136.

Die Reagentien, welche zur Ausmittelung der Siiuren dienen, zer-
fallen wie die, welche wir zur Auffindung der Basen benutzen, in all
cemeline oder auf die Ul':'\ksbw hindeutende, und 1n r-'!n_-c"tuH«. das
heisst solche, welche die einzelnen Siuren erkennen lassen. e

sich bei den Siiuren

Bestimmung und Abgrenzung der Gruppen Ié

kaum mit der Schiirfe vornehmen, mit welcher dies bei den Basen moge-

lich war.

Die zwei Hauptabtheilungen, in welche die Siuren zerfallen, sind
die der anorganischen und die der organischen Siduren. Die
Charakterisirung dieser Abthellungen nehmen wir hier in der Art vor,
welehe fiir analytische Zwecke die "__'m'i_-__’nvhll‘ 1st, und ohme Riicksicht-
nahme auf theoretische Betrachtungsweisen. Wir L_:l‘ﬂ]ldrh nimlich die
Unterscheidung auf das Verhalten in héherer Temperatur und rechnen

alle diej -ni_l__[w]l Siuren zu den l_ll'g:ti]ir:L'lli‘l], deren Salze Lf[},5}:{'_'5\}111[[-]'1_- die

mit alkalischer und alkalisch erdiger Basis) beim Glithen unter Kohle-
abscheidung zersetzt werden. KEs hat dieses Merkmal den Vorzug, dass
es leicht in die Augen fillt und dureh einen hichst einfachen vorliufigen
Versuch sogleich iiber die Hauptabtheilung, in welche die Siure zu rech-
nen ist, Gewissheit gibt. — Die Salze der organischen Siuren mit alka-
lischer und alkalisch erdiger Basis gehen bei gelindem Glithen in kohlen-

saure Yerbindungen iiber.
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Wie es bei den Basen ‘_{-.'.“l'lu'lu'll i-l. s0 soll auch hier l‘iilt' 'ln!.'1|~
iibersicht aller in das Duch aufgenommenen Siuren der Betrachtung der

.-I\II:/t'IIll-H \nll';t!l:."i'|'r'\i.
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I. Anorganische Siuren.
Erste Gruppe:

Abtheilung a. Chromsiure, (schweflige und unterschweflige

Siiure, Jodsiiure).
. Schwefelsiiure, (Kieselfluorwasserstoffsiiure).

Abtheilung
Abtheilung e¢. Phosphorsiiure, Borsiiure, Oxalsiiure,

Fluorwasserstoffsiure, (phosphorige Siiure).
. Kohlensiure, Kieselsiure.

Abtheilung
Zweite Gruppe:

Chlor und Chlorwasserstoffsiure, Brom und Brom-

wasserstoffsiiure, Jod und Jodwasserstoffsinre, Cyan

und Cyanwasserstoffsiure nebst Ferro- und Ferrid-
serstoffsiiure, Schwefel und Schwefelwasser-

cyanw
stoffsiiure, (salpetrige, unterchlorige, chlorige, unterphospho-

rige Siiure).
Dritte Gruppe:
Salpetersiiure, Chlorsiiure, (Ueberchlorsiure).

II. Organische Siuren.

FErste Gruppe:
Oxalsiiure, Weinsteinsiiure, Citronensiure, Aepfel-
siaure (Traubensiiure).

Zweite Hl'll]lpu-:
Bernsteinsiure, Benzoésgiure.

Dritte Gruppe:
Essigsiiure, Ameisensiure, (Propionsiiure, Buttersiiure, Milch-

siiure).

Den gesperrt gedruckten Siiuren beg
von Mineralien, von Gewiissern, Pflanzenaschen, Industrieproducten, Arz-

regnet man bei Untersuchung

neimitteln ete. hiiufiger, den eingeklammerten, nicht gesperrt gedruckten

dagegen seltener.

I. Anorganische Siunren.

137.

oo

Erste Gruppe.

Siuren, weleche durch Chlorbaryum aus neutralen Lésungen
gefiillt werden.
Wir ].ll‘illj._{l'll tli:-sv “I'ilmm der Uebersichtlichkeit wegen 111 viel Ab-

theilungen und unterscheiden:
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a. Siuren, welche durch Schwefelwasserstoff in saurer Auflosung zer-
lagt werden, auf die man deswegen schon bei der Priiffung auf Ba-
sen hingewiesen wird, nimlich Chromsiure, (schweflige und un-

ere, weil sie schon beil Zusatz von Salzsiiure

terschweflize Siure, le
zur Losung eines ihrer Salze zersetzt und erkannt wird, sowie Jod-
siiure * ).

h. Siuren, welche durch Schwefelwasserstoff 1n saurer Auflésung nicht

1 in Salzsinre unléslich

zersetzt werden, und deren Barytverbindw

.‘4i|l|l.' -\I‘\'il W H'fli'li-'.'i nre, [‘I\"I?"‘*‘('JHH!![ WaSEerstoll

s Siiuren. welche von Schwefelwasserstoff in saurer Lésung nicht zer-
leot werden und deren Barytverbindungen in Salzsiure scheinbar
ohne Zersetzun

Losune durch Erhitzen oder

I 'Ii- Siuren aue der alzsauren

o loslich sind, ins

indampfen nicht

schieden werden konnen lll‘."""‘\']'-"'l"‘-;:'Hlr'_ Borsiiure, Oxalsi

Flunorwasserst iure, i||-="|---|||:r:!'i-_-r-"':'u:\gw-:, (Die

ch sie anch ber den organischen Siuren emngereint

\\W"Il"_l'

goll. hier angefiithrt. weil das Verhalten ihrer Salze, beim Gli

erlegt zu werden, sie leicht als

ohne z'uz'm]il he Vi l'|ﬂ-»l||i11|:

nische Siiure iibersehen liisst.)

l. Siiuren. weleche von Schwefelwasserstoff in saurer Lisung nicht zer
legt werden, und deren Barytsalze in Chlorwasserstoffsiure unter

“\ll.\l'][l'ifh]“f_’ llvl‘ Siure l-‘wi.ii‘l] “Ilillll.' l(ﬂ!]h‘\la.‘il”‘w', Ki'.‘«e-_l:-:elll"'.

Erste Abtheilung

der ersten Gruppe der anorganischen Siauren.

Chromsiéure (Cr0;).

1. Die Chromsiure stellt eine scharlachrothe, krystallinische Masse
o ?

oder deutliche, nadelférmige Krystalle dar. Beim Glihen zerfiillt sie in

Chromoxyd und Sauerstoff. An der Luft zerfliesst sie schnell, in Wasser

liost sie sich mit dunkelrothgelber, selbst bei sehr bedeutender Verdiin-
nung sichtbarer Farbe.
9. Die chromsaurenSalze sind alle roth oder

in Wasser unloslich. Sie werden zum Theil beim Glithen zersetzt. Die

), grosstentheils

*) In der ersten Abtheilung der ersten Gruppe der Siuren wiirden auch alle

bindungen von ausgesprochen saurem Cl

Sauerstoffve rakter anfzufithren sein, welche

in der sechsten

shandelt word sind (Arsen-

uppe der Metalloxyde bereits
). Da aber ihr Verhalten zu Schwe-

Selens

siiure, Antimonsiure, Siuren d
felwassorstoff cher eine Verwechselung derselben mit anderen Metalloxyden als

en es zweckmissiger, y gewissermaassen

mit anderen Siauren veranlasst, so ¢ 5
anf der Grenze. zwischen Basen und Séuren stehenden Verbindungen bei den
Metalloxyden zu besprechen.

Fresonins, qualitative Analyse, 13
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mit alkalischen Basen sind feuerbestindig, in Wasser léslich; die Lisun-
gen der neutralen chromsauren Alkalien sind gelb, die der sauren roth-
gelb. Die Fiirbungen sind bis zu grosser Verdiinnung sichtbar. Die gelbe
Farbe der Lisung eines neutralen Salzes geht bei Zusatz einer Siiure in

Folge der Bildung sauren Salzes in eine rothgelbe iiber.

3. Schwefelwasserstoff auf die angesiiuerte Lisung eines chromsau-
ren Salzes wirkend, veranlasst zuniichst eine briiunliche, dann eine durch
das entstandene Chromoxydsalz bedingte grime Firbung der Losung,
unter gleichzeitiger Ausscheidung von Schwefel, wodurch die Flissigkeit
ein milehiges Ansehen erhilt (KO, 2Cr0; + 480; -~ 3 HS=—=K0,80,
b Cry03,380; + 3HO -+ 38). Erwiirmen begiinstigt die Einwirkung,

ein Theil des Schwefels geht alsdann in Schwefelsiure tiber.

&, S f!h“-l'f'ffrf}.ﬂe‘.’iiﬁmfﬂih einer Liisune von saurem chromsaurem Alkali
im Ueberschuss zugesetzt, bewirkt sofort einen briunlich-grau-griinen
Niede 1'.<|'|J§.|_L{ von |J_\'1]r'i‘.fi.’~f'!|"]ﬂ chromsaurem [I}II'HI!]”.\-I\'{l. beim Kochen
scheidet sich alles Chrom als griimes Chromoxydhydrat aus. In einer Lisung
von neutralem chromsaurem Kali entsteht anfangs nur eine dunkelbriun-
liche Fiirbung, bald aber scheidet sich der briunlich-grau-griine, beim
Kochen griin werdende Niederschlag aus.

5. Die Chromsiiure kann auch durch Anwendung wvieler anderer
Mittel zu Oxyd reducirt werden, namentlich durch schweflige Séiure, durch
Erhitzen mit concentrivter Chlorwasserstoffsiure, oder auch mit verdiinn-
terer bel Zusatz von Alkohol (wobei [‘\lll.\l'{l“il\"l und ;\l(l{'ij)'l[ entweichen),
durch metallisches Zink, durch Erhitzen mit Weinsteinsiure, Kleesciure
u. 8. w. Alle diese Reactionen sind durch den Uebergang der rothen oder
gelben Farbe dér Losung in die griine, beziehungsweise violette des Oxyd-
salzes sehr deutlich charakterisirt.

6. Chlovbaryun. erzengt in der wisserigen Lisung chromsaurer
Salze einen gelblichweissen, in verdiinnter Salzsiure und Salpetersinre
liislichen Niederschlag von chromsaurem Baryt (BaO, Cr0,).

7. Salpetersaures Silberoxyd bringt in der wiisserigen Lisung chrom-
saurer Salze einen dunkelpurpurrothen, in Salpetersiure und in Ammon
l6slichen Niederschlag von chromsanrem Silberoxyd (AgO, Cr0Oy),
oder in schwaeh sauren Losungen von zweifach-chromsaurem Sil-

beroxyd (Ag0, 2Cr0O;) hervor.

8. Essigsaures Bleiogyd fillt aus der wisserigen oder essigsauren
Losung eines chromsauren Salzes chromsaures Bleioxyd (PbO, Cr0y),
als gelben, in Kali loslichen, in verdimnter Salpetersiiure schwer laslichen,
in FEssigsiiure unléslichen Niederschlag. Beim Erwirmen mit Alkalien
geht das gelbe neutrale Salz in basisches rothes (2 Ph0O, Cr0O,) iiber,

9. Ueberschichtet man eine ganz verdiinnte saure Lisung von Wasser-
stoffhyperovyd *) (etwa 6 bis 8 CC.) mit etwas Aether {f-[-“—;t-lsjmw 1/, Cen-
: *) Die Wasserstoffliyperoxydlosung erhilt man ]!'iL‘E][? indem man ein Stiickchen
Baryumhyperoxyd von der Grisse einer Erbse mit etwas Wasser zerreibt und
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timeter hohen Schicht) und fiigt eine Chromsiiure enthaltende Fliissigkeit
hinzu, so firbt sich zuniichst die Wasserstoffhyperoxydlésung schén blan.
Kehrt man das mit dem Daumen verschlosgene Rihrehen einigemal um, ohne
stark zu schiitteln, so verliert die Losung die blaue Farbe, der Aether
dagegen wird blau. Letztere Erscheinung ist besonders charakteristisch.
1 Thl. ehromsgaures Kali in 40000 Thiln. Wassger liefert noch eine erkenn-
|H' l"llll"

pfindlichkeit wesentlich (Werther), vergl. S. 145. Die Blaufirbung ist

l\.‘J]'l- 1:1‘;|r_'1in]| ("“‘[IIi'i'i"F. .'|t!\\'\'-:'H||\- \‘.I'|1[:!i||~:"2]1‘:' IIl'f‘ilI'?‘.:illl‘:'

%
!
:
E
:
i
|

aller Wahrscheinlichkeit nach nicht durch Ueberchromsiiure (deren Existenz
tiberhaupt zweifelhaft ist), sondern durch eine Verbindung von Chrom-
siiure mit Wasserstofthyperoxyd bedingt. Nach einiger Zeit tritt Redue-
tion der Chromsiiure zu Oxyd und somit Entfirbung des Aethers ein.

10. Werden unlosliche chromsaure Salze mit kollensaurem und sal-
petersaurem Natron geschmolzen und die Masse mit Wasser behandelt.
go erhilt man emme von dem darin gelosten chromsauren Alkali gelb oe-
firbte Losung, welche bei Zusatz einer Siure rothgelb wird. Die Oxvde
bleiben rein oder als kohlensaure Salze zuriick, sofern sie nicht in dem

aus dem salpetersauren Natron entstehenden Aetznatron loslich sind.

11. Beim Behandeln mit Phosphorsalz oder Boraz in der Lithrohr-
flamme wverhalten sich die Verbindungen 'der Chromsiure wie die des
Chromoxyds.

12. Sehr geringe Mengen Chromsiure lassen sich in wiisserigen
renden Methoden entdecken. Man

zu der mit Schwefelsiure schwach angesinerten Flhissigkeit ein wenig

Losungen auch nach einer der f

Guajaktinetur (1 Thl. des Harzes auf 100 Thle. Weingeist von 60 Procent);
bei Anwesenheit von Chromsiure entsteht intensive Blinung, welche jedoch,
wenn die Chromsiuremenge sehr gering ist, nach einigen Seeunden wie-

der verschwindet (H. Schiff). — Oder man { zu derméglichst neu-

tralen Lésung eines chromsauren Alkalis etwas einer verdiinnten wiisseri-
gen Blauholz-Abkochung, wodurch eine hichst intensive Sehwarzfirbung
eintritt; bei iiberaus geringen Mengen firbt sich die Fliissigkeit nur
violettroth (R. Wildenstein).

Da die Chromsiure durch Schwefelwasserstoff zu Chromoxyd reducirt
wird, so findet man sie im Gange der Analyge stets schon bei der Priifung
auf Basen. Die intensive Farbe der Chromsiiure enthaltenden Lsungen,
die vortreffliche Reaction mit Wasserstoffhyperoxyd, wie die charakteristi
schen Niederschliige, welche Blei- und Silbersalzléosungen bewirken, lassen

s¢ Umrithren in eine Mischung von etw: zeiiure und 120 CC,
eintriigt. Die Losung halt sich lange Zeit, ohne Zersetzung zu erleiden.

!‘\'Hmh_\pf-l'nx)d verwendet man das unreine Natrinmhy

In Ermangelung von B
peroxyd, wie man es erh
lanschilechen erhitzt, biz es sich entzindet, und es dann ruhig ver

18*

wenn man ein Stickchen Natrium in einem Porzel-

rennen lasst,
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sie ausserdem leicht erkennen. Zur Entdeckung der geringen Chrom-
spuren, wie sich solche in manchen Mineralien, z. B. dem Serpentin, finden,

dienen — nach dem Schmelzen derselben mit kohlensaurem und salpeter-
saurem Alkali — die in 12. genannten Reactionen.

Seltener vorkommende Siwren der ersten A |',f',"u‘1'1’1|rjf‘r.i,

. Schweflige Sdaure (S0,). Dieschweflize Siure ist ein farbloses. erstickend

nnendem Schwefel) riechendes, nicht brennbares G

(nach . Es lost sich in
Wasser redelilic Men Die Losune hat den Geruch des Gases, rothet Lack-
m mbuk papi An der Luft nimmt gie Sauerstoff auf und Int

Die Salze sind farblos. Von den neuatralen sind nur die

in Wasser leicht 18slich, von den schwer- oder unléslichen
em \\:

refelsdure il ery

in schwefligsau or, daraus beim Kochen niederfallend.

celn, mit S schwefli ure, Chloriee

mi fallt die neq
v Siure. Der Niederschlag 1ost sich in Salz
i h W: Pentathic

man in eine schwefli

zu schwefelsauren Salzen. O n Salze,

a\”

wre.  Sehw

LSS ET

Siure, es bildet si iure und freier Schwefel,

Saure enthaltende I

sich ausscheidet., — Bri

nach 3 ichen Volums Salzsgure ein Stiickchen blanken Kupferdraht
i erlitzt zum K n, so erscheint letzterer grosseren Mengen schweflig
Siure schwarz, wie st geringen nur matt und glanzlos (H. Reinsc
151 man Wasser 18 schwefelfreiem Zink und Salzséwre und b
eine Spul schweflice Saure schwefligsaures Salz in die Entbindungsflasche

o entwickelt sich sofort mit dem W asserst
I

ras Schw
und fallt das Gas eine mit Natronlauge zur Wie
versetzte Bleizuckerlosune schwarz. Die schweflige

elwasserstoff, daher farbt

rlosung des Nie

schlages
o ire ist ein kraft s Redue-
reducirt Chromsinre, Uel ermangansaure, Quecksilberehlorid (zu
J nytum, fallt eine Mischung von Ferridevankalium und
8. w. — Mit einer salzsauren Losung von Zinnchloriir entsteht
Niederschlag von Zinnsulfid. — Vers
ligsaurem Alkali mit Essigsiure bis el

tzt man eine
und
ativ  reich-
t, wenn die Menge des schwefli

ach einiger Leir em g

wasserige _I.usmu,: von

einer mit sehr wenig Nitroprussidnatrium vermischten, r
von Zit
allzu

kvitriolldsung,

50t sauren
1 die
noch keine Farbung, solche tritt aber sogleich ein,

nicht

war, schon eine rothe Fiarbung ein, war dage

ugt wird. Bei nicht gar zu geringen
rankaliums ein purpurrother Nieder-

nterschwefligsaure Alkalien zeigen diese Reaction nicht.)

zugel
Zusatz des Ferro

Unterschweflige
nicht. Die Salze sind

ure (Sp Uy). Dieselbe existivt im freien Zustande

stentheils in. Wass sli Die Losungen der meisten
lassen sich ohne Zerlegung kochen, unterschwefligsaurer Kalk zerfallt dabei in
schw gsauren und Schwefel. Setzt man “’w"’-f"-_.-’r.

oder Salssiure zur Lésung

eines unterschwefligsauren Salzes, so | anfangs die Flissigkeit klar und geruch-
los, bald aber — um so schneller, je concentrirter — wird sie durch sich ausschei-

lenden Schwefel mehr und mehr tribe, wihrend

ichzeitig der Geruch der
gen Sinre hervortritt. Erwiarmen begiinstigt diese Zersetzung. — Salpe-

£§ .‘-',f'."u,.--,lwf' erzeugt einen weissen, im Ueberschuss des unterschwefligsauren

S 16slichen Niederschlag von unterschw efligsanrem Silberoxyd, nach
kurzer Zeit aber — fast sogleich beim Erhitzen — wird derselbe schwarz, indem
ler Nie in Schwefelsilber und Schwefelsiure zerfillt, — Unterschweflig-
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saures Natron 18st Chlorsilber. Die Loésung bleibt beim Zusatz einer Saure an-

fangs klar, spater — sogl Kochen secheidet sich Schwefelsilber aus. —
Chlord

durch S:

heissem, loslichen

g, — 1

olett (Untersehied von schwe

e far

sanrer Alkalie

beim Stehen, rascher beim Erwirmen, tritt

ri sungen antel

auren Alka

schwe roth

enchlorids

wird durch unter-

zn Chlorir — Entfarbung ein. — Ang

sofort redueirt, Jo

i
|
|
|
|

und unterschwefligsaure Alkalien neben Schwefelalkali-
Fall, so figt man der Lisung zunachst Zink-
vitriollosung zu, bis das felmetall zer £, fi ! i
und prift einen Theil des Filtrates durch Zusat:
Siure, cinen anderen mit Nitroprussidnatrium ete,

Jodsdure (J0;). Weisse,
in Joddampf und Sauerstoff, in Wa

Glihen zersetzt und zerfallen entweder

Sauerstoff und Metalloxvd, nur die mit

wum fallt aus der Losn

'n jodsauren Baryt,

wel n Ammon

jodsaures Silberoxyd
lost, Sechwefeleasserstoff fallt ans der Lisung der Jod

Abscheidung von Schwefel dod, dann I
bei 1 rsehuss von Schwefelwas sich

Schw ibscheidung, indem das St uber n
Basen gebundene J ire wit elwasserstofl zer

fallt Jod, welches bei Ueberse Hig Saure in Jodwasserstofl ubergeht

Zweite Abtheilung
der ersten Gruppe der anorganischen Siuren.
3. 140,

Schwefelsiure (50;).,

1. Die wasserfreie Schwefelsiure 1t eine weisse, federartig
tallinische, an der Luft stark rauchende Masse; die concentrirte Schwi
felsiiure (Schwefelsiurehydrat, welches etwas mehr Wasser enthilt, al
der Formel HO,SO; entspricht), eine wasserhelle, dlartige Fli
Beide verkohlen organische Substanzen. Mit Wasser vereinigen sie sich

unter bedeutender Temperaturerhéhung — die wasserfreie Siure mit

Zischen — in allen Verhiltnissen.

2. Die neutralen schwefelsauren Salze sind mit Ausnahme de
schwefelsauren Baryts, Strontians, Kalks und Bleioxyds, in Wa 1
loslich. Die in Wasser unloglichen basisch schwefel
Oxyde schwerer Metalle losen sich alle in Salzsiiure oder Salpetersiure.
Die schwefelsauren Salze sind meist farblos oder weiss. Die schwefelsau-

ren Alkalien werden beim Glithen nicht zerlegt, die iibrigen schwefelsau-

er leicht

wren Salze der

+ o e Ly ot
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ren Salze verhalten sich in der Gliithhitze verschieden; manche werden
gar nicht, andere schwierig, einige leicht zerlegt.

8. Chlorbaryum erzeugt in den Lisungen der Schwefelsiiure und der
schwefelsauren Salze bis zu ausserordentlicher Verdiinnung einen fein-
pulvrigen, schweren, weissen, in verdiinnter Salzsiure und Salpetersiiure
unléslichen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt (Ba0,S0.). Aus

sehr verdiinnten Fliissigkeiten schligt er sich erst bei lingerem Stehen

nieder. Concentrirte Siiuren und concentrirte Lisungen vieler Salze be-

eintriichtigen die Empfindlichkeit der Reaction.
{. Essigsauwres Bleioxyd fillt sehwefelsaures Bleioxyd (PhO,
ichen,

S0;) als schweren, weissen, in verdiinnter Salpetersiure schwer 16s
in heisser concentrirter Salzsiiure vollstiindig 16slichen Niedersechlag.

5. Die in 'W:

felsiiure mit alkalischen Erden werden beim Schmelzen mit kolilensauren

sser und Siuren unloslichen Verbindungen der Schwe-

Alkalien in kohlensaure Salze, schwefelsaures I}]i'i“\_\'ll .ilill_L'"_!‘i'll wird
In reines H‘.\"\'rl verwandelt, withrend _:]l'ir'||xi'iTig schwefelsaures Alkah
entsteht. — Aunch beim Digeriren, bezichungsweise Kochen mit concen-

trirten Losungen kohlensaurer Alkalien zerlegen sich die schwefelsauren

alkalischen Erden und das schwefelsaure Bleioxyd in unlésliche kohlen-
saure Salze und lésliches schwefelsaures Alkali (vergl. §. 95, 96, 97).

6. Schmelzt man schwefelsaure Salze mit Soda auf Kohle in der in-
neren Lithrohrflamme, so wird die Schwefelsiiure reducirt und Schwefel-

gebildet, welches an dem Geruche nach Schwefelwasserstoff er-

natrium
kannt werden kann, wenn man die Probe sammt dem Theil der Kohle,
in welechen die geschmolzene Masse eingedrungen ist, befeuchtet und
etwas Siure zusetzt, Nimmt man dieser Befeuchten auf einem blanken
Silberbleche (einer gescheunerten Miinze) vor, so entsteht sogleich ein schwar-

zer Fleck von Schwefelsilber.

Bemerkungen. Die Schwefelsiure ist durch die charakteristische und
ausserst empfindliche Reaction mit Barytsalzen fast von allen Siiuren am
leichtesten zu erkennen, Man hat sich nur zu hiiten, dass man nicht
Niederschl:

ryt, welche entstehen, wenn wiisserige ].-":._mrg«n dieser Salze mit I"|=l<~.|'_:-

von Chlorbaryum, besonders aber von salpetersaurem Ba-

keiten, die viel freie Salzsiure oder Salpetersiure enthalten, vermischt

werden, fiir schwefelsauren Baryt hiilt. Diese Niederschlige verschwin-

den sogleich beim Verdiinnen der sauren Flissigkeit mit Wasser und sind
daher von schwefelsaurem Baryt iiberaus leicht zu unterscheiden, —
Man gewihne sich itherhaupt daran, bei Priifung auf Sehwefelsiure mit
Chlorbaryum die Flissigkeit geniigend zu verdiinnen: auch fiige man
etwas Salzsiure, welche dem nachtheiligen Einfluss mancher Salze. z. B.
der citronensauren Alkalien, entgegenwirkt, zu und lasse. wenn sehr kleine
L‘-"J‘\\I'l":"-.:iUJ'!'nll']II:"]\ entdeckt werden sollen, die Flissigkeit mehrere

Stunden in gelinder Wirme stehen. Man findet alsdann die Spur des
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entstandenen schwefelsauren Baryts auf dem Boden des Glases abgesetzt.
[st man iiher die Natur des durch Chlorbaryum hei Gegenwart freier
Salzsiiure entstandenen Niederschlages irgend in Zweifel, so gibt die Prii-
fung desselben nach 6. sogleich (Gewissheit. — Freie Schwefelsiiure ent-
deckt man neben gebundener, indem man die zu priifende Flissighkeit
mit ganz wenig Rohrzucker versetzt und in einem Porzellanschiilchen bel
100°C. eintrocknet. War freie Schwefelsiure zugegen, so bleibf ein
schwarzer oder bei hochst geringen Mengen schwarzgriiner Riickstand.

Andere freie Siuren zersetzen den Rohrzucker nicht in dieser Weise.

Q.. 141
Kies (H¥1, SiFly). Stark saure Flissigkeit, beim
Abdampfen in sicl Fluorkiesel und Fluo serstoff — verflich-
tigend, beim A npfen s dtzend, mit Basen Wasser und Kiesellnor
metalle bildend, welche grossentheils in Wasser I h sind, kmu t ind
beim Glihen in Fluor: lHe und Fluorkie dfluo fi-

reh Chlorstrontinm  und

saure wird duarch baryum Kryste
wures  Bleioxvd nicht gefallt. K

hscheinend gels

Kies luorkalinm, Ammon im 1 elsaurehvdrat unter
Bildung von Fluorammonium. Erwarmt man (il etalle mit concentrirter
Schwefelsiure, so entweicht Fluorwasserstoft- und Kieselfluorgas, an der Luft

} Platin-

starke Nebql bildend; nimmt man den Versuch in einem mit Glas b

ler Rickst

gefiss vor, so wird das Glas g

sprechenden s hwefelsauren Salze.

Dritte Abtheilung
der ersten Gruppe der anorganischen Siuren.
3. 142,
a. Phosphorsiure (P0O;).

1. Der Phosphor ist ein farbloser, fettglinzender, durchscheinender,
fester Korper, von 1,84 specif. Gewicht. Er wirkt innerlich genommen
sehr giftig, schmilzt bei £4.80C. und siedet bei 290°C. Durch Einwir-

kung des Lichtes wird der unter Wasser aufbewahrte Phosphor erst gelb,
dann roth, endlich iiberzieht er sich mit einer weissen Rinde. — Kommt
Phosphor be gewohnlicher Temperatur mit der Luft in Berithrung, so
verbreitet er einen ganz charakteristischen, hochst unangenehmen (e-
vieh, unter Bildung starker Nebel von .-:ﬂ]_Ji'l-l'i‘_"?itlll‘t']ll Ammon, unter
Oxvdation zu phosphoriger Siure, in welche er allmiihlich ganz iibergeht,
sowie unter Bildung von Ozon. Im Dunkeln findet dabei starkes Leuch-
ten Statt. — Der Phosphor entziindet sich sehr leicht und verbrennt mit
leuchtender Flamme zu Phosphorsiure, welche sich grosstentheils als weisser
Rauch in die Luft verbreitet. — Durch lingeren Einfluss des Lichtes
oder beim Erwirmen auf 250°C. geht der Phosphor in rothen, sogenann-
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ten amorphen Phosphor iiber. In diesem Zustande veriindert er sich nicht
an der Luft, leunchtet nicht, ist weit schwerer entziindlich und hat o
specif. Gewicht. — Salpetersiure und Kénigswasser lésen den J]”J'~}_]|.:|]
beim Erwiirmen ziemlich leicht auf. Die Loésungen enthalten anfangs
neben Phosphorsiure auch phosphorige Siure. Salzsiiure 16st den Phos-
||hul' nirhl'. Kocht man 1hn mit Kali- oder J‘H']LJNI["E’ oder mit Kalk-
milch, so entstehen unterphosphorigsaure und phosphorsaure Salze, wiih-
rend selbstentziindliches Phosphorwasserstoffzas entweieht. ]‘»l‘illgt man
eine unoxydirten Phosphor enthaltende Substanz auf den Boden eines
Kolbens, hingt in dessen Bauch einen'mit einer Lisung von salpetersau-
rem ‘*Jl!u-m\ui befeuchteten Papierstreifen mittelst eines lose eingesetz-
ten Korkes und erwiirmt auf 50 bis 40°, so fiirbt ~'u-l; der Papierstreifen in
Folge der reducirenden Wirkung der Phosphordi impfe schwarz, auch wenn

die ||,,,\l.],\.”,|,]|np héehst ring ist. Kocht man ll.lcly beendigter Reac-

tion den geschwiirzten The |l des Papiers mit Wasser aus, fillt den unzer-
setzten Theil des Silbersalzes mit Salz
Filtrat im Wasser

der sogleich zu besprechenden Reactionen Phosphorsiiure nachweisen

iure, filtrirt und verdunstet das

wle moglichst weit, so lisst sich im Riickstande mittelst

Scherer). Man beachte, dass eine Schwiirzung des Silbersalzes auch

“|'||\‘.‘.

vasserstoff, Ameisensiure, fliichtige Fiulnissproducte ete.

stat iden kann, sowie dass die Nachweisung de I'||-"]|l:r-r,~fi|u-n 1m ii[:it]'-

] von

streifen nur Werth hat, wenn dieser und das ]']I‘I'il'J-"i'Jn-r‘ oanz 1

Phosphorsiiure waren. Das Verhalten des Phosphors beim Kochen mit

n in einen mit Zink und

verdiinnter Schwefelsiiure, sowie beim Einbring
verdiinnter Schwefelsiure beschickten Wasse !\EH"' ntl 'lln]unw-.umpn,_ siehe
im zweiten Abschnitt der zweiten Abtheilung V. III.

2. Die Phosphorsiure stellt 1m wasserfreien Zustande eine weisse.

dem Schnee iéhnliche, an der Luft rasch zerfliessende, mit Wasser zischende

und sich darin anfangs theilweise, allmiihlich ganz lisende Masse dar.
Sie bildet mit Wasser und Basen drei Reihen von Verbindungen und
zwar folgende: Mit 3 Aequivalenten Wasser oder Basis gewdhnliches
Phosphorsiiurehydrat oder gewihnliche phosphorsaure Salze, mit 2. Aeq.

Wasser oder Basis Pyrophosphorsiiurehydrat oder pyrophosphorsaure Salze,
mit 1 Aeq. Wasser oder Basis Metaphosphorsiurehydrat oder metaphos-
phorsaure Salze. Da in der Natur und bei Analysen nur dreibasisch phos-

phorsaure Verbindungen vorzukommen pfl

gen, 80 besprechen wir diese
allein ausfiihrlich und behandeln die zwei- und einbasische Phosphorsiiure
in einem Anhang in kiirzerer Fassung.

3. Das Hydrat der gewdhnlichen Phosphorsiure (3 H0; P(;)
stellt wasserhelle, an der Luft rasch zu einer syrupdicken, nicht itzenden

|‘|'r.~IL

zerfliessende Krystalle dar. Beim FErhitzen geht es, je nachdem
1

oder 2 .\n_-q. Wasser ausgetriecben werden, in f‘.\'J'n— oder :\L-t;{l- ,~i|]n:1'-
siiurehydrat iiber. Beim Erhitzen in einer offenen Platinschale verfliich-
tigt sich das Phosphorsiiurehydrat, wenn es rein ist, zwar schwierig, aber
vollstiindig in weissen Dimpfen
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i, Die dreibasisch phosphorsauren Salze mit fixer Basis werden
beim Erhitzen nicht zersetzt, sie werden aber, im Falle sie 1 Aeq. basi-
sches Wasser oder Ammon enthalten, in pyro-, im Falle sie 2 Aeq. ent-
halten, in metaphosphorsaure Salze verwandelt. — Von den dreibasisch
phosphorsanren Salzen sind nur die mit alkalischer Base im nentralen Zu-
stande in Wasser loslich. Die Lésungen reagiren alkalisch. Schmelzt man
pyro- oder m 1;|}-hlh])lun]'r:Lll]'l- Salze mit kohlensaurem Natron, so enthiilt

die Masse die I'hw-—phm':—"' e stets 1m dreibasischen Zustande

s l“jr‘lﬁ“'j!t{;'-‘_,‘#fjp |||-‘.‘.'||'

kt in den wiisserigen Lésungen der neutralen
oder basischen ]'|Ll'-‘]']\l_ri'?:li]]'i'l'. Alkalien, nicht aber in der 1,{’\:!11\.‘_1‘ des
Hydrates, einen weigsen, in Salzsiiure und Salpetersiure loglichen, In
Chlorammonium schwer loslichen _\'iu-uln-an-'”]_-u‘—._s von !:Jll"'!illlrl'.\i!ul'\IIJ
Baryt (2 Ba0, HO, PO, oder 3 BaO,PO;) *).

6. Gypssolution bringt in neutralen oder alkalischen Lisungen, nicht
aber in der Losung des Hydrates, einen weissen Niederschlag von fl]lil.‘“'
[Ihh['-\il.'l'll't'lll Kalk (2Ca0, HO, PO, oder 3 Ca(Q, P(O.) hervor, der von
Siuren, selbst von Essigsiiure, leicht gelost wird. Auch Salmiak 19st
ihn auf.

7. Schwefelsaure Magnesia bewirkt in concentrirten Liésungen neu-
traler phosphorsaurer Alkalien, oft erst nach lingerer Zeit, einen weissen
Niederschlag von phosphorsaurer Magnesia (2 MgO, HO, PO; + 14 aq.);
kocht man, g0 entsteht sofort ein ,\-il'clt'l‘.‘il'h]:q_‘_{ von basischem Salz
(3 ‘\[;U. PO; + 5 aq.). Letzterer bildet sich auch bei Zusatz von
i"i'il\\'l‘f"l"EIlH"‘I‘ .\Iiil‘._ql'.‘.“lii FAN £l| I In”n-'lll\_u n"z_m:-'. hzl.\iu:ll ;>l;lhi:hnl's:ﬂil'l'll
Alkalis. — Setzt man aber zu der Lésung der freien oder an ein Alkali
gebundenen Phosphorsiiure schuwefelsanre Magnesia, welcher man so viel
Salmiak zugesetzt hat, dass die Losung durch Ammon klar bleibt, dann
Ammon im Ueberschuss, so bildet sich auch bei sehr bedeutender Ver-
diinnung ein weisser, krystallinischer, leicht zu Boden sinkender Nieder-
schlag wvon basisch l’llll.‘lllliil'?-‘li]]'!']‘ Ammon-Magnesia (2 Mg0,
NH,0,P0; + 12 aq.), der in Ammon nicht, in Chlorammonium nur
héchst wenig loslich ist, von Siuren aber, selbst von Essigsiure, leicht
anfgenommen wird. Der Niederschlag wird éfters erst nach einiger Zeit
sichtbar, Umriithren ]n‘_ufilhligl seine Abscheidung (siehe oben 8. 98, 8).
Die Reaction ist nur dann entscheidend, wenn Arsensiiure nicht zugegen
ist (§ 133, 9).

8. Salpetersaures Silberoxyd fillt aus den Lisungen der neutralen
und |r£1.-i.-t‘h"|\ phu.\lshnrsulll‘n'\| Alkalien llllns_[»hnl'n';l1I.1'C.~ .‘-’i“n_-]‘t;x_\.‘tl
(3 AgO, PO;) als hellgelben, in Salpetersiiure und in Ammon leicht 1ds-
lichen Niederschlag. War in der Lésung ein basisch phosphorsaures Salz
enthalten, so reagirt die Flissigkeit, in welcher der Niederschlag suspen-

*) Ein Niederschlag von ersterer Zusammensetzung entsteht, wenn die Losung
ein phosphorsaures Alkali mit 2 Aeq., ein Niederschlag von letsterer, wenn sie
eins mit 3 Aeq. fixer Basis oder Ammon enthalt.
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dirt ist, neutral; war ein neutrales Salz aufgelost, so reagirt sie sauer,
weil die Salpetersiiure fiir die 3 Aeq. Silberoxyd, welche sie an die Phos-
phorsiiure abgibt, nur 2 Aeq. Alkali und 1 Aeq. Wasser (welches letztero
ihre sauren Eigenschaften nicht aufhebt) erhiilt.

9. TFiigt man zu einer Phosphorsiiure enthaltenden Lésung, welche
Salz- oder Salpetersiure in mdglichst geringem Ueberschuss enthilt,
enchlorid,

essigsaures Natron in ziemlicher Menge, dann einen Tropfen Ei
so entsteht ein celblich-weisser, flockig-gelatindser Niederschlag wvon

ge
1

phosphorsaurem Eisenoxyd (Fe,04 PO; + 4 aq.). — Ueberschuss
von Eisenchlorid ist zu vermeiden, weil dadurch essigsaures Eisenoxyd
(roth von Farbe) entsteht, in welchem der Niederschlag nicht unléslich
ist. — Diese Reaction ist wichtig, um in phosphorsauren alkalischen Fr-
den die Phosphorsiure zu entdecken, aber nur dann entscheidend, wenn
Arsensiiure nicht zucegen ist, denn diese verhiilt sich ganz dhnlich. Soll
die Phosphorsiiure als phosphorsanres Eisenoxyd vollie abgeschieden wer-
den, so fiiet man so viel Bisenchlorid zu, dass die Losung rithlich wird,
kocht (wodurch alles Eisenoxyd, theils als phosphorsaures, theils als ba-
igsaures ausgefillt wird) und filtrirt heiss ab. Im Filtrat hat

gisch e
man nunmehr die alkalischen Erden als Chlormetalle. Soll mit Hilfe
dieser Reaction die Phosphorsiiure neben viel Fisenoxyd erkannt werden,
so kocht man die salzsaure Losung mit schwefligsaurem Natron bis zur
Entfirbune (Reduction des Chlorids zu Chloriir), setzt kohlensaures Natron
wres Natron, endlich

zu, bis die Fliissigkeit fast neutral 1st, sodann es
1 ]"I'rllll:‘“ Fisenchlorid. (Der Grund dieses Verfahrens hegt darin, dass
essigsaures Bisenoxydul das phosphorsaure Eisenoxyd nicht 15st.)

10. DBringt man in ein Probershrchen einige Cubikcentimeter der
Auflssung von molybdiinsaurem Ammon in Salpetersiiure (§. 52) und fiigt
etwas einer Phosphorsiure in neutraler oder saurer Lésung enthaltenden
Fliissigkeit zu, so entsteht, wenn die ,\[t.']lg_'v der |‘}1n<[p'ar!l‘~;"ilH'l"nm‘ irgend
von Belang ist, sofort oder nach ganz kurzer Zeit schon in der Kilte ein
feinpulvriger hellzelber Niederschlag, welcher sich bald auf dem Boden
and an den Wiinden absetzt. Bel ausserordentlich geringen Phosphor-
siuremengen, z B. 0,00002 Grm., muss man der Reaction einige Stunden
Zeit gonnen, auch ein wenig, aber nicht iiber 40°C., erwiirmen. Die
iiber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit erscheint, wenn sonstige
firbende Substanzen nicht zugegen sind, farblos. Nie setze man mehr
von der auf Phosphorsiiure zu priifenden Losung zu als hochstens ein dem
der Molybdiinlésung gleiches Volumen, und nie betrachte man eine blosse
Gelbfirbung der Fliissigkeit als Reaction auf Phosphorsiure.

Der erwihnte welbe Niederschlag enthilt Molybdinsiure, Am-

mon, Wasser und cin wenig (3 Procent) Phosphorsiure. Da er nur

ger Molybdénsiiure in verdiinnten Siuren

bei Gegenwart von iiberschiiss

unlislich ist, so kann er bei Zusatz von iiberschiissiger Phosphorsiiure
gar nicht entstehen, was wohl zu beachten ist. Salzsiiure, wenn sie 1n

jsserer Menge zugegen, beeintriichtigt oder verhindert die Reaction,
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chenso gewisse organische Substanzen, z. B. Weinsteinsiure. — Der
Niederschlag lisst sich — nach dem Absitzen — auch in dunkelgefiirh-

ten Flissigkeiten gut erkennen. — Wiischt man ihn mit der zum Fiillen
dienenden Molybdiinlésung aus, I6st ihn in Ammon und fiigt eine Mi-
schung von schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammon zu, so erhilt
man phosphorsaure Ammonmagnesia.

Operirt man auf die oben angegehene Weise. so kann die Phosphor-
siure nicht wohl mit irgend einer anderen Siure verwechselt werden. denn
Arsensiure gibt mit der gedachten Molybdinlosung in der Kiilte keinen
Niederschlag, wohl aber beim Erwirmen und namentlich beim Kochen
(die iiber demselben stehende Fliissigkeit erscheint gelb), Kieselsinre aber
gibt in der Kilte gar keine Reaction, beim Erhitzen cine starke
l";it'|Jl!]|_'._', aber keinen Nied¢ :"--'llt.\.'_',

11. Schmelzt man eine fein zerriebene, Phosphorsiiure (oder auch
ein Phosphormetall) enthaltende Substanz mit 5 Thin. eines aus 3 Thin.
kohlensaurem Natron, 1 Thl Salpeter und 1 Thl. Kieselsiiure bestehenden
Flusses im Platinlffel oder Tiegel zusammen, nachdem man die Substan-
zen zuvor innig gemischt hat, kocht mit Wasser aus. giesst die Losung
ab, setzt kohlensaures Ammon zu, kocht wieder und filtrirt hierdurch

o

fillte Kieselsiure ab, so hat man nunmehr phosphorsaures Alkali in
Liésung und kann in Jniulln n die Phosphorsiure nach 7. 8. 9. oder 10,
nachweisen.

12. Eiweiss wird weder durch die Liosung des dreibasischen Phos-
phorsiurehydrates noch durch dic mit Essigsimre versetzte Losung der
dreibasisch phosphorsauren Salze gefillt.

§. 143.
Anhan g,

@, Zweibasische Rhosphorsiure. Die Lésung des Hydrates 2 HO, PO,
geht beim Kochen in die des Hydrates 3 HO, PO, iiber. Die Losungen der Salze
lassen sich erhitzen, ohne Zersetzung zu erleiden, kocht man sie aber mit starken
Sauren, so geht die Phosphorsiure in den dreibasischen Zustand iiber. Schmelzt
Salze mit aberschiissizem kohlensaurem Natron, so erhalt man dreibasisch-

ures Salz. — Von den neutralen pyrophosphorsauren Salzen sind nur die
mit alkalischer Basis in Wasser I6slich; die sanren Salze (z. B, NaO, HO, PO;)
rehen beim Glihen in metaphosphorsaure Salze (NaO, PO;) iber. — Chlorbaryum

fallt die freie Saure nicht, aus den Salzlosungen weissen, in Salzsaure
phosphorsauren Baryt (2 BaO, POy). — Salpetersaures Silb
Losung des Hydrates, namentlich bei Zus

slichen pyro-
eroxyd falli ans der

z eines Alkalis, pyrophosphorsaures
Silberoxyd (2 AgO, PO;) als weissen, erdigen, in Salpetersiure und Ammon 16s-
lichen Niederschlag., — \finr-_} isanre Magnesia fillt pyrophosphorsaure Mag-
nesia (2MgO, P Op). Der Niederschlag 16st sich im Ucberschuss des phosphor-
sauren Salzes wie in dem der sehwefelsauren Magnesia. Ammon fallt ihn nicht aus
en scheidet er sich aus. — Figt man zu

diesen Lésungen. Beim Kochen derse
giner nicht zu verdiinnten Lisung eines pyrophosphorsauren Alkalis eine concen-
trirte Losung von Chlorluteokobaltiak (Kobaltihexaminchlorid), so erhilt man sofort
einen blass rothlich; gelben, aus glinzenden Krystallflittern fn_‘~{<lh-mivu Niederschlag.
(Unterschied von drei- wie von einbasischer Phosphorsaure, C. D, Braun). KEiweiss
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204 Dritter Abschnitt. — Reactionen der anorgan. Siuren.

wird weder durch die Losung des Hydrates noch durch die der mit Es

L, stzten Salze _;;\'l'iHh‘ — .‘f'—u'lf{f/-fffl?.”r-uur." Awmmon, unter Zusatz Yon ."-.\‘|I|Eu tersaure,

nicht,
3
B.

fal
Einbasische Phosphorsaure. Man kennt bis jetst fiinf Arten einbasisch
phosphorsanrer Salze und hat aunch die denselben entsprechenden Hydrate grosseren-

theils dargestellt. Die die einzelnen unterscheidenden Reactionen lasse ich hier uner-

wahnt und bemerke nur, d: sischen Phosy von der zwei-

und dreibasischen Phosphor heiden, Losungen der

Hydrate [ s weradezu, die lze aber nach Zusatz von Essigsiure
fallen. — Dicjenigen Hyd und Salze, welche durch salpete Silberoxyd
_'-'."1':;”! \\'t'l'll\‘h, erzeugen damit einen weissen Niederschlag. Durch s "".-'i'-_f‘f'.\'rwr-

hit entweder kein oder ein in Chlor-
i, Alle einb:

1 kohlensaurem Natron pgesehm

,U,;_rm-.\-.-}.nj Chlorammonium und Ammon entst
ammoninm léslicher Niederschla

isch phosphorsauren Salze liefern,
mit iiberschiiss
Natron,

en, dreibasisch phosphorsanres

o

b. Borsidure (BO;).
1. Die Borsiiure stellt, wasserfrei, ein farbloses, in Rothglithhitze
: als II,\nhu:l (HO, BO;) eine po-
rose, weisse Masse, krystallisirt (HO, BO; 4 2 aq.) schuppenartige

Blittchen dar. Sie lost gich in Wasser und Weingeist. \-‘.'\'i!i-‘]i\JliT man

r~|']|\|I|‘|ﬂ|.:||'1‘-\. fenerhestiindiges Gls

die Losungen, so verfliichtigt sich mit den Wasser- oder Weingeistdim-
pfen viel Borsiiure. Die Losungen réthen Lackmus, firben Carcumapapier

schwach — beim Eintrocknen stark — bréiunlichroth. Die borsauren

Salze werden beim Glithen nicht zersetzt: in Wasser leicht léslich sind
nur die mit alkalischer Basis. Die Liésungen der borsauren Alkalien sind
farblos und zeigen alle, gelbst die der sauren Salze, alkalische Reaction.

2. Chlorbaryum gibt in nicht zu verdiinnten Losungen borsaurer
Alkalien einen weissen, in Siuren und Ammonsalzen ldslichen Nieder-

schlag von borsaurem Baryt, dessen Formel bel Fillung neutraler bor-
saurer Salze BaO, BO3 - aq., bel Fillung saurer borsaurer Salze 3 Ba0,
5BO; - 6 aq. ist (H. Rose).

3. Salpetersawres Silberoxyd, mit concentrirten Lésungen neutraler
borsaurer Alkalien vermischt, liefert einen weissen, von freiem Silberoxyd
etwas gelblichen Niederschlag (Ag0O, BO, -+ HO), wiihrend es aus con-
centrirten Losungen saurer borsaurer Alkalien 3 Ag0, 4 BO; als weissen
Niederschlag fiillt. — Verdiinnte Losungen borsaurer Alkalien geben mit
.\"IIIH‘TI‘I'\EIllT'(']II ‘“i“n‘]‘uk‘}'i] einen rothbraunen Nied 1'.=;']!]:=IL" von Silber-
oxyd (H. Rose). Alle diese Niederschlige losen sich in Salpetersiure und
in Ammon,

4. Setzt man zu sehr concentrirten, warm bereiteten Losungen bor-
saurer Alkalien verdiinnte Schuwefelstiure oder Salesiure, so scheidet sich
beim Erkalten die Borsidure in glinzenden Krystallblittchen aus.

5. Uehergiesst man freie Borsiure oder borsaure Salze mit Alkohol
und setzt im letzteren Falle concentrirte Schwefelsiure zu, um die Bor-
siure frei zu machen, so erscheint die Flamme des angeziindeten Alko-
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hols, besonders beim Umrithven, durch die mit dem Alkohol verdampfende,
in der Flamme glithende Borsiiure sehr dentlich gelbgriin cefirbt. Am
empfindlichsten wird die Reaction, wenn man das Schiilchen, welches die
Mischung enthiilt, erwiirmt, den Alkohol anziindet, kurze Zeit brennen
liisst, ausblist und wieder anziindet. Beim ersten Aufflackern der Flamme
erscheinen alsdann ihre Riinder griin, auch wenn die Menge der Borsiiure
so gering ist, dass sich auf die gewthnliche Weise keine Firbung der
Flamme bemerken lisst. — Es ist concentrirte Schwefelsiiure und
nicht zu wenig zu nehmen. Da Kupfersalze die Weingeistflamme
auch griin firben, so muss etwa vorhandenes Kupfer erst durch Schwefel-
wasserstoff entfernt werden. Auch durch die Gegenwart von Chlormetal-
len konnen Tiauschungen eintreten, da das dann entstehende ¢'|1|::|‘i11lll\'l
die Flamme blaugriin siumt.

6. Versetzt man Borsiiurelosung oder die Auflisung eines borsauren
Salzes mit alkalischer oder alkalisch-erdiger Basis mit Salzstiure, bis sie
schwach, aber deutlich, sauer reacirt, taucht ein f'Np'f-zfi;rrfjlw!uf:',-‘;.;‘,:,_',r}fu'u
halb ein und trocknet es (auf einem Uhrglase) bei 1000C., so erscheint die
<'i1I;4'-'1i\lI!'|L|" Hiilfte eigenthiimlich roth (H. Rose).

Dies
ristische rothe Fiirbung nicht mit der schwiirzlich-braunen zu verwechseln,

Reaetion ist seln empfindlich.  Man hiite 'sich, die charakte-

welche Curcumapapier anmimmt, welches man mit ziemlich coneentrirter
Salzsiiure befeuchtet und dann trocknet, oder mit der briaunlich-rothen,
welche Eisenchlorid, oder eine salzsaure Losung von molybdinsaurem
Ammon oder von Zirkonerde dem Curcumapapier schon so, mehr noch beim
Trocknen ertheilen. — Befeuchtet man durch Borsiiure roth sefiirbtes
Cucumapapier mit der Losung eines reinen oder kohlensauren Alkalis, so
gelt die Farbe in Blauschwarz oder Griinschwarz iiber: etwas Salzsiure
stellt jmlw:(']] die briunlich-rothe Farbe sofort wieder her (_.-\. \‘H}__"(,‘l, H.
Ludwig). 1

7. Mengt man eine borsiurehaltige Substanz im fein gepulverten
Zustande unter Zusatz von einem Tropfen Wasser mit 3 Thln. eines Flus-

ses, der aus 4!/; Thin. doppelt-schwefelsaurem Kali und 1 Thl. fein ge-
pulvertem, borsiiurefreiem Flussspath besteht, und bringt den Teig am
Oehr eines Platindrahtes in den fiusseren Mantel der Bunsen’schen Gas-
flamme oder an die Spitze der inneren Léthrohrflamme, so entweicht
Fluorbor, welches die Flamme — aber nur einige Augenblicke — griin
firbt. Bei leicht zersetzbaren Verbindungen lisst sich die Reaction schon
dadurch hervorrufen, dass man die Probe mit Kieselfluorwasserstoffsiiure
befeuchtet und in die Flamme bringt.

8. Schmelzt man Borsiure oder borsaure Salze am Oehr eines Pla-
tindrahtes mit kohlensaurem Natron zusammen, erhitzt die Perle in der
Flamme des Spectralapparates, so erkennt man — selbst dei sehr gerin-
gen Borsiiuremengen — ein aus vier kriiftigen, gleich breiten und in
gleichen Abstiinden befindlichen hellen Linien gebildetes Spectrum. B,
ist gelbgriin, glinzend (fillt mit Bay zusammen), B, ist lichtgriin, glin-
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206 Dritter Abschnitt. Reactionen der anorgan. Siuren. [§

zend (Coineidenz mit Baf3), B; ist schwach blaugriin (fillt fast mit der
blauen [-};r]'_\'u:n!iniv zusammen), B; ist sehr schwach, blau, Sro nicht vanz
erreichend (Simmler).

S. 145
¢. Oxalsgiiure (C,0;, = 0).
1. Das Oxalgiurehydrat (2 HO, C,0;) ist ein weisses Pulver, die
krystallisirte Oxalsiure (2 HO, C,0; 4 4 aq.) bildet farblose rhom-

bische Siulen. Beide Verbindungen lésen sich leicht in Wasser und Wein-
weist. In offenen Gefiissen rasch erhitzt, wird das Hydrat zum Theil zer-
setzt, zum Theil verfliichtigt es sich unzerlegt. Die Diimpfe reizen heftig
zum Husten. Erhitzt man das Hydrat in einer Proberthre, so sublimirt es
zum Theil unzersetzt.

2. Die oxalsaurenSalze werden simmtlich beim Glithen zersetzt,
indem die Siiure in Kohlensiure und Kohlenoxyd zerfiillt. Die mit
alkalischer Basis, sowie oxalsaurer Baryt, Strontian und Kalk, verwandeln
sich dabei (wenn sie rein sind und langsam erhitzt werden, fast ohne
Abscheidung von Kohle) in kohlensaure Salze; oxalsaure Magnesia geht
schon bei sehr gelindem Glithen in reine Magnesia iiber: die Salze mit

metallischer Basis lassen, je nach der Reducirbarkeit des Metalloxyds,

reines Metall oder l_]\'_\'rl zuriick. Von den Salzen der Oxalsiiure sind die

in Wasser loslich.
3. Chlorbarywm bewirkt in den neutralen Loésungen oxalsaurer

alkalischen, anch einige mit metallischer Basis,

Alkalien einen weissen Niederschlag von oxalsaurem Baryt (2 BaO
0;0; 4+ 2aq.). Der
Chlorammonium, Issiy
in Salpetersiure und Salzséiure; Ammon fillt ihn aus letzteren Lisungen

lbe lost sich ganz wenig in Wasser, leichter in
igsiiure oder Oxalsiiure enthaltendem Wasser, leicht

unveriindert.
4. Salpetersaures Silberoxyd bhewirkt in den wi

sserigen Lisungen
der Oxalsiiure und der oxalsauren Alkalien einen weissen Niederschlag
von oxalsaurem Silberoxyd (2 Ag0,C,0;). Derselbe ist in Wasser nur
hichst wenig, in verdiinnter Salpetersiure schwer, in concentrirter heisser
Salpetersiiure sowie in Ammon leicht loslich.

5. Kalkwasser und alle léslichen Kulksalze, also auch Gypslisung,
erzeugen in den wiisserigen Losungen der Oxalsiure und der oxalsauren
Alkalien, auch wenn dieselben in hohem Grade verdiinnt sind, weisse,
feinpulvrige Niederschlige von oxalsaurem Kalk (2 Ca0,C;0; + 2aq.
und zuweilen 2 Ca0, C40; -} 6aq.), die in Wasser so gut wie gar nicht,
in Essigsiure und Oxalséure fast nicht, in Salzsiiure und Salpetersiiure
leicht loslich sind. Ammonsalze verhindern ihre Entstehung in keiner
Weise. Zusatz von Ammon begiinstigt die Fillung der freien Oxals

durch Kalksalze bedeutend. In sehr verdiinnten Losungen entsteht der
Niederschlag erst nach einiger Zeit.

6. Wird Oxalsiurehydrat oder ein oxalsaures Salz in trocknem
Zustande mit iberschiissiger concentrirter Schwefelsiure erwirmt, so ent-
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zieht diese der Oxalsiure das zu ihrem Bestehen nothwendige Wasser
oder Metalloxyd, die Oxalsiure zerfillt in Kohlensiure und Kohlen-
oxyd, welche Gase unter Aufbrausen entweichen (C;0; — 2 C0O L 2C0,).
War der Versuch nicht in zu kleinem Maassstabe angestellt worden, so
lisst sich das entweichende Kohlenoxydgas anziinden: es bremnt mit
blauer Flamme. Fiirbt sich die Schwefelsiure bei dieser Reaction dunkel,

so enthielt die Oxalsiiure eine organische Substanz beigemenct.

i RSP RS e ———

7. Vermischt man Oxalsiiure oder ein oxalsaures Salz mit etwas
feingepulvertem Braunstein (der frei von kohlensauren Verbindungen sein
muss), filgt ein wenig Wasser und ein paar Tropfen Schwefelsiure zu,
so entsteht ein lebhaftes Aufbrausen durch entweichende Kohl
[2Mn0; 4 C,04 + 2850; — 2(MnO0,S0,) + £ C0,].

8. Kocht man oxalsaure alkalische Erden mit einer concentrirten

engiure:

Losang von kollemsaurem Natron und filtrirt, so hat man im Filtrat di
Oxalsdure in Verbindung mit Natron. im Niederschlag die Basis als koh-
lensaures Salz. DBei oxalsauren Salzen. welche Oxvde schwerer Metalle

als Basis enthalten, kann man nicht immer sicher sein, be1 Anwendung

i s b ek S b ot i o

dieges Verfahrens vollstindig zum Ziel zu gelangen, da sich manche unter
Doppelsalzbildung theilweise in der alkalischen Fliissigkeit losen, z. B.
das oxalsaure Nickeloxydul. Solche Metalle 'sind daher als Schwefelme-
talle abzuscheiden.

8. 146,

d. Fluorwasserstoffsiure (HF]).

1. Die wasserfreie Fluorwasserstoffsiure ist ein farbloses, an
der Luft rauchendes, iitzendes Gas, welches von Wasser leichi absorbirt
wird. Die wiisserige Fluorwasserstoffsiiure unterscheidet sich von allen
iitbrigen Siuren durch ihre F

dhigkeit, Kieselsiure, sowie die in Salzsiiure
unléslichen kieselsauren Salze aufzulésen. Bei der Auflosung entsteht
Kieselfluorwasse

off, wiihrend gleichzeitig Wasser gebildet wird (510,
+ 3 HF1 = SiFl;, HF1 4 2HO). In ihnlicher Art setzt sich die Fluor-
wasserstoffsiure mit Metalloxyden um, es entstehen Tluormetalle und
Wasser.

2. Von den Fluormetallen sind die, welche ein Alkalimetall enthal-
ten, in Wasser léslich, die Lisungen reagiren alkalisch: die den alka-
lischen Erden entsprechenden ldsen sich micht oder sehr schwierig in
Wasser. Fluoraluminium ist leicht 16slich. Von den den Oxyden der
schweren Metalle entsprechenden Fluoriden sind die meisten in Wasser
sehr schwer 1oslich, z. B. Kupferfluorid, Fluorblei, Fluorzink; viele andere
losen sich in Wasser ohne Schwierigkeit, als Eisenfluorid, Zinnfluoriir,
Quecksilberfluorid u. a. m. — Von den in Wasser unliislichen oder schwer
lsslichen Verbindungen sind manche in freier Flusssiure loslich, andere
nicht. — Beim Glithen im Tiegel erleiden die meisten Fluormetalle keine
Zersetzung.
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908 Dritter Absehnitt. — Reactionen der anorgan. Siuren. (8.

3. Chlorbaryum fallt die wisserige Losung der Fluorwasserstofi-
siiure, weit vollstindiger jedoch die der alkalischen Fluormetalle. Der
volumindse weisse Niederschlag von Fluorbaryum (BaTl) lést sich so
gut wie nicht in Wasser, wohl aber in grosseren Mengen von Salzsiiure

oder Salpetersiure, Ammon fillt ihn aus diesen [.osungen — in Folge
der lisenden Wirkung der neutralen Ammonsalze — nicht oder nur sehr

unvollstindig wieder aus.

4. Setzt man der wisserigen Auflosung der Fluorwasserstoffsiiure
oder eines Fluormetalls Chlorealcium zu, so erhilt man Fluorcaleium
(CaF1) in Gestalt eines g
ist. dass man von Anfang oft glaubt, die Fliiss

latintsen Niederschlages, der so durchscheinend

1ockeit sei klar _'_’t-llE'li-Wn'll.
Zusatz von Ammon trigt zur vollkommenen Abscheidung des Niederschla-
ges bei. - Derselbe ist in Wasser so gut wie nicht, in Chlorwasserstofi-
siiure und Salpetersdure in der Kiilte wenig léslich, beim Kochen mit
7t Ammon keinen oder

Qalzsiure lost sich mehr. In dieser Ligung brir

nur einen geringen Niederschlag hervor, weil das entstandene Ammonsalz
colist erhilt. In freier Fluorwasserstoffsiure ist das Fluorcalcinm

ihn g
kaum léslicher, als in Wasser; in alkalischen Flissigkeiten 18t es unloshich.

5. Uebergiesst man ein fein zerriebenes Fluormetall, oleichgiiltig

ob es lbslich oder unléslich ist, in einem Platintiegel mit soviel concen-

Schawefelsiure, dass ein diinner Brei entsteht (nicht mit mehr),
.

bedeckt den Tiegel mit einem Uhrgl
Qeite mit einem Wachsiiberzuge versehen ist,in den man mit einer feinen

ase von hartem Glas, dessen erhabene

Holzspitze einen Schriftzug eingezeichnet hat, fillt die Hohlung des Uhr-
glases mit Wasser und stellt den Tiegel auf eine warme Platte, so erschei-
nen die Zeichnungen nach einer halben oder ganzen Stunde mehr oder
weniger geiitzt, was man nach Entfernung des Wachses deutlich wahr-
nimmt. — (Um den Wachsiiberzug herzustellen, erhitzt man das Uhrglas
vorsichtig, legt ein Stiickchen Wachs darauf und streicht das Geschmolzene
aleichmissig darauf herum; um ihn zu entfernen, erhitzt man wieder
gelinde und wischt mit einem Tuche ab.) War die Menge der durch die
iure sehr gering, so sieht man oft, wenn

Schwefelsiure entbundenen Fluss
das Wachs entfernt. ist, die Zeichnung nicht mehr, haucht man jedoch
alsdann das Glas an, so werden dadurch, in Folge einer ungleichen Iihig-
keit der geiitzten und der nicht angegriffenen Stellen das Wasser zu ver-
dichten, die Zeichnungen wieder sichtbar. Da aber solche Hauchbilder
auch andere Ursachen der Entstehung haben konnen, so kann man
daraus, dass sie nicht erhalten werden, zwar auf die Abwesenheit, nicht
aber mit gleicher Gewissheit aus ihrem Erscheinen auf die Anwesenheit
des Fluors schliessen. Jedenfalls darf man sie nur dann gelten lassen,
wenn man sie wieder hervorrufen kann, nachdem das Uhrglas gehérig
mit Wasser abgespiilt, abget rocknet und abgewischt ist *).

*) Die Angaben von J. Nickles, dass man mit jeder Schwelelsiaure
mit allen zur Entwickelung des Fluorwasserstoffs geeigneten Sauren, Aetzungen auf

:rhaupt

14
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Die in b. angecebene Ri':u‘film Qt-HlJ,Q‘% nicht, wenn zu viel Kiesel-

dure vorhanden ist, oder wenn die Substanz durch Schwefelsiiure ni

zersetzt wird. In diesen Fillen wendet man, je nach Umstinden. eine

der beiden folgenden Methoden an,

6. Hat man eine durch Schwe

lsdnre ;/.n-l'fu;_gia;u re Fluorver-

bindung, gemengt mit viel Kieselsiure, so lisst sich darin das Fluor

entdecken, wenn man das Gemenge in einem Probershrchen mit concen-
trirter Schwefelsiiure erwiirmt., Es entweicht nimlich in dem Falle Kiesel-
» Nebel bildet. Leitet
man das Gas mittelst einer innen befeuchteten Schenkelrdhre in Wasser,

fluorgas, welches an feuchter Luft starke, wei

80 wird zuniichst die Réhre durch ausceschiedene Kieselsiiure triibe, bei

'n “"1I~'i\l<'1 ~-I-'!| :l'.Il'.iI 1m 'll'JH \‘\'él"-t'l I{\---—t<-.-|\-i.!‘~-||'\=|l':-'1
1 &

orisseren Me

aus, wihrend die ]".-'.-»l\-_g eit dureh Kie i'.|l:u.',\\_-;_.,‘.:-_i‘.-..__.

. y : LA
i m |\\-.'Ilu'l'-' E"Ilf'llur"\_"'r'\! aut dlesem \\-‘\_n‘ nachzuwelsen, ¢

die Substanz mit conce: trirter Schwel

dure i\ r.‘\'l"'.l f\‘.-'h:-!! |||ff |:ur—
||l'|l durchbol

rtem, zwer [ agendem Korke. Durch die eine bis

auf den Boden reichende Rohre leitet man einen langsamen Strom trock-
ner Luft, aus der anderen kurz unter dem Kork endigenden Réhre lisst
man dieselbe austreten, und zwar durch ein U-formiges etwas Ammon ent-
haltendes Rohr, dessen anderes Ende mit einem Aspirator verbunden ist.
Das mit der Luft entweichende Kieselfluorgas zersetzt sich mit dem Am-
mon, namentlich wenn man schliesslich etwas erhitat, es bildet sich Fluor-
ammonium und Kieselsiurehydrat. Man filtrirt, verdampft in einem Pla-
tintiegel zur Trockne und priift den Riickstand nach 5. — Bei schwerer
zersetzbaren Substanzen wendet man statt der Schwefelsiiure saures schwe-
felsaures Kali an und erhitzt, unter Zusatz von etwas Marmor (um eine fort-

dauernde geringe Gasentwickelung herzustellen), andauernd zum Schmelzen,

7. Sollen duarch Schwefelsiure nicht zerlegbare Silicate auf einen
Gehalt an Fluor gepriift werden, so ist es nothwendig, sie zuvor aufzu-
schliessen. Ks geschieht dies, indem man sie mit 4 Thin. kohlensaurem
Natronkali schmelzt. Man weicht alsdann die Masse mit Wasser auf,
filtrirt, engt durch Abdampfen ein, lisst erkalten , bringt in ein Platin-
gefiss, setzt Salzsiure zu bis schwach sauner und lisst stehen. bis die

Kohlensiiure entwichen ist. Man iibe

ittigt jetzt mit Ammon, erhitzt,
filtrirt in eine Flasche, setzt zu der noch heissen Fliissigkeit Chloreal-
cium, verschliesst und liisst stehen. Setzt sich nach lingerer Zeit ein
Niederschlag ab, so sammelt man denselben auf einem Filter, trocknet ihn

und priift ihn nach der in 5. angegebenen Methode (H. Rose).

h bei Anwendung von Uhrg

Glas erhalte, fand i sern ans bohmischem Glase nicht

bestatigt; doch ist es vorsichtiz, wenn man si i Anwendung der Schwefelsiure

zuniichst davon iiberze

t, dass ihre Dampfe allein das Gas nicht atzen, Etwaigen
1 t man leicht, we

annt und dann in einer Plati

lsiure beseitig N man

Fluorwasserstoffgehalt concentrirter Schw

dieselbe mit dem gleichen Volum Wasser

bis zur friheren Concentration \;>|'<J.'t|:||-i'|.

Fresenins, qualitative Aualyse. 14
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8.  Auch mittelst des Lithrohres lassen sich geringe Mengen von
Fluormetallen in Mineralien . Schlacken ete. leicht entdecken. Man
schiebt zu dem Ende einen kleinen Canal yon diinnem Platinblech so in
eine Glasréhre. wie es Fig., 34 zeigt, legt in diesen die fein zerriebene

Substanz, gemengt mit gl-pui\':-i'ir'ln

Fig. 34.

auf Kohle geschmolzenem Phosphor-

salz, und richtet die Lothrohrflamme

g0, dass die Verbremnungsproducte
in die Rohre streichen. [Fluormetalle
liefern hierbei Fluorwasserstoffgas, an seinem stechenden Geruch, dem
m und Trocknen zu erkennenden) Mattwerden der

(erst nach dem Reinig
Glasrohre, sowie daran kenntlich, dass ein mit der ausstromenden sauren
Luft in Berithrung kommendes feuchtes Fernambukpapier *) gelb wird
(Berzelius, Smithson). — Bei Fluormetalle enthaltenden Silicaten
tritt Kieselfluorgas auf, welches ein in die Rihre eingeschobenes fenchtes
Fernambukpapier ebenfalls gelb firbt und eine Ablagerung von Kiesel-
siure in der Réhre veranlasst. Nach dem Auswaschen und Trocknen
der Rishre erscheint dieselbe hier und da matt. — Wasserhaltige Mineralien
mit geringem (Gehalte an Fluormetallen bewirken in der Regel, in einer
am einen Ende zugeschmolzenen Glasrihre ohne Zusatz erhitzt, sehon
ii|-|f|l'.ir|:‘.l||'__- eines in die Réhre eingeschobenen feuchten Fernambuk-

papieres (Berzelius).

Q. 147,

Zusammenstellung und Bemerkungen.  Die ”i!]'_\'T\'l'!‘iiiill[ll!l'._."l‘ll der
Siinren der dritten Abtheilung werden von Salzsiiure scheinbar ohne Zer-
setzung geldst, Alkalien scheiden sie daher, indem sie die Salzséiure neu-
tralisiren, unveriindert wieder ab. Ein gleiches Verhalten zeigen die
Barytverbindungen der Siiuren der ersten Abtheilung der ersten Gruppe,
welche daher, wenn sie zugegen szind, entfernt werden miissen, bevor
man aus einer solechen Wiederausscheidung eines Barytsalzes einen
Schluss auf die Anwesenheit der Phosphorsiiure, Borsiiure, Oxalsiiure
oder Flusssiure machen kann. Aber auch -I]l‘l_,_"l'.“l'llk"ll davon, ist aunf
diese Reaction nicht einmal zur Erkennung der genannten Siuren, noch
weit weniger aber zu ihrer Abscheidung von anderen Siuren, ein
grosser Werth zu legen, da die in Rede stehenden Barytsalze, besonders
der borsaure Baryt und das Fluorbaryum, aus ihren Lésungen in Salz-
siure durch Ammon nicht wieder pricipitirt werden, wenn die Menge
der vorhandenen freien Siure irgend bedeutend war, oder wenn iiber-

haupt ein Ammonsalz in einiger Menge zugegen ist. — Die Borsiure
*) Durch Trinken feinen Druckpapiers mit einer Abkochung von Fernambuk-

holz zu bereiten,
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ist durch die Fiirbung. welche sie der Alkoholflamme mi

theilt, sowie

durch ihre Einwirkung auf Curcumapapier sehr gut charakterisirt. Letztere

Reaction eignet sich namentlich auch

r Nachweisung sehr geringer

Spuren. Sind Oxyde schwerer Metalle ZU e s0 entfernt man diese

i/.\\'l'r!\‘llt:-iwi_u erst durch Schwef Iwasserstoff oder Schwef ammonium. Soll
eine verdiinnte Borsiurelésung concentrirt werden. so muss man die Siure

zuvor an ein Alkali binden, widricenfalls sich ein orosser Theil «

mit den Wasserdimpfen verfliichtigt Die Beohachtung des Spectroms

liisst ebenfalls kleine B

sauremengen leicht und sicher entdecken, —

Die Auffindung der Phosphorsinre in Verbindungen, welche sich in

Wasser lésen, ist nicht schwierio. die Reaction mit schwefelsaurer Magnesia

ete. bietet hierzu das .L!I‘('.;'_f'f\ll“lt' Mittel Die [ ':-|--"\'=II|: in W

lgslichen Verbindungen dagegen gelingt mit Magnesial
Zur FErkennung der Phospho

mentlich zur Abscheidung de Phosphorsiinre von d

giure in alkalisch e n Salzen und na-

-'-'|‘\.'|:-r |:|'|: J':J(fl'ri

;'IIIp[’ie']lh sich das 'IIJ"'"fl"I'IJI'J.E(lI (2.142.9.). Zur f...'-*‘flf'.ll\'ll.:_' der Phosphor-
siure bei Gegenwart von Thonerde und Eisenoxvd aber eignet sich be
sonders die salpetersaure Lisung des molybdiinsauren Ammons. Beide
Reactionen erfordern st renges Einhalten der oben 'benen Vorschrif-

« 1 VYer-
bmdung mit Metalloxyden der 4., 5. oder 6. Gruppe, so kann man die-
]

ten, was ich hier nochmal

|:<"="\.'|w!'\Frl'|Jc'|| will I-', |'F.‘H‘~=1r‘ul|‘ 11
selbe ausser nach der §.142. 11.7 angeoebenen Methode einfach auch da-
durch isoliren oder an Ammon binden. dass man die Basen mit Schwefel-

wasserstoff oder Schwefelammonium ausfillt.

Die Oxalsiiure lfisst gich durch fr_\'l_\=]|'|-|[1|g stets leicht erl ‘nen,

wenn man wisserige Losungen oxalsaurer Alkalien hat. Der entstehende

feinpulvrige, in Essigsiure unlosliche Niederschlag lésst kaum einen
Zweifel zu, indem nur die ganz selten vorkommende Traubensiiure die-

1 i{l']' H:\"I:!'\(ll”'i'

st sic

selbe Reaction gibt. In etwaigem Zweifelsfalle 1i
Kalkk durch blosses gelindes Glithen bei Luftabschluss schon leicht wvon
dem traubensauren unterscheiden, welcher unter betréichtlicher Kohleab-
scheidung zerlegt wird; auch lést sich dieser in kalter Natron- oder
Kalilauge jener nicht. Auch bietet das Verhalten der oxalsauren

Salze zu Schwefelsiure oder zu Braunstein und Schwefelsinre geniigende

Mittel zur bestdtigenden Prifung. — In unléslichen Salzen findet man
die Oxalsiiure am sichersten, wenn man dieselben dureh Kochen mit kohlen-
saurer Natronlésung, beziehungsweise durch Schwefelwasserstoff oder
Schwefelammonium (§. 145. 8.), zersetzt. — Schliesslich will ich erwih-

nen, dass es losliche oxalsaure Salze gibt. welche durch Kalksalze nicht

gefiillt werden, namentlich das oxalsaure Chromoxyd und das oxalsaure
Eisenoxyd. Es beruht dies darauf, dass diese Salze mit oxalsaurem Kalk

Iosliche Doppelsalze bilden. — Die Flusssiure ist in durch Schyvefel-

siiure zersetzbaren Salzen leicht zn entdecken. nur muss man ins Auge

fassen, dass eine zu grosse Menge Schwefelsiure der leichten Entwicke-

lung des Fluorwasserstoffgases entgegenwirkt und somit die Empfindlich=
14%
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keit der Reaction schwiicht, sowie dass eine deutliche Aetzung in Glas
nicht erfolgen kann, wenn sich statt Fluorwasserstoff bloss Fluorkiesel-
gas vut\\'it'ki']t; daher muss bei l\'il‘?‘l‘l\ftll]‘i'l‘!'il'[lr’ll \\-rhim[uugn-n l]f.‘]h‘ll
.i.-]- i §. 146. 5. genannten Reaction stets anch die in 6. angegebene an-
gestellt werden, wenn man gicher ;.&‘t'hf‘]t will. — In Hi]if‘;ltt‘.]}, welche
durch Schwefelsiiure nicht zerlegt werden, wird Fluor hiiufic deshalb
iibersehen, weil man unterlisst, sie nach der in 7. angegebenen Methode

sorgfiltig zn priifen.

Phosphorige S8aure (P0O;). Wasserfrei weisses Pulver, sublimirbar, an de

mit wenig Wasser « liche Klassi

Luft erhitzt, verbrennend, — in Verbindung

keit, bei lingerem Stehen krystallisirend, beim Erhitzen zerfallend in Phosphor-
und nicht selbst entziindliches Phosphorwasserstoffgas. In Wasser
* leicht, alle

saureh

ich- Von den Salzen sind die mit alkalischer Basis in Wa

anderen schwer l0slich. die letzteren ldsen sich in verdimnten Sauren. Alle zer-
fallen beim Glithen, }-|.-w.~i-!|--\~i<l!l:'- Salze bleiben zuriuck, Wasserstoff oder ein Ge-
ff und Ph

t, namentlich bei Zusatz von Ammon und beim Erw drmen, Ausschei-

tersaures OSiber-

menge von Wa horwasserstoff entweicht., — S

etal hem Silber, .\ru’}a. tersaunres Quec

saeydut, unter gleichen Um-

metallischem Quecksilber; aus Gberschiissicem Queck-
Siure nach einiger Zeit, rascher beim Erwirmen
irn bei Znsatz von Ammon
» losliche Niederschlage, —

: .
und Ammon fallt nur etwas

in nicht diunnten Losungen wei

r Magnesia, Salmiak

eine Mischung von sclhwefelsaure

wmres Bleiozyd fallt weisses gsiure nnlos-

coneentrirtere Losungen, —

in Es

Mit iiberschiissiger schwefliger re gum Sieden
2 o= mit Zin]
ert }-hn:-lxliuli"'

erstoff enthaltendes Wasserstoffgas, welches daher an der Luft raucht,

sphorigsaures Bl

it sich, unter A

liches

iseheldung von ."iw']\\\l'[‘\'{r ]’J|....}.|;..| :

nter  Schwefelsiure zusammengebracht, li Siure ein

griner Flamme brennt und aus salpetersaurer Silberoxydlosung Phos-

mit smari

phorsilber fallt.

Vierte Abtheilung
der ersten Groppe der anorganischen Siuren.

Q. 149.
a. Kohlensidure (C0,).

1. Der Kohlenstoff ist ein fester, geruch- und geschmackloser
Kérper. Derselbe lisst sich nur in den allerhichsten Hitzgraden schmel-
zen.und verdampfen (Despretz). Aller Kohlenstoff ist verbrennlich und
liefert, bei hinlinglichem Zutritt von Sauerstoff oder von Luft verbrannt,
Kohlensiiure. Als Diamant erscheint der Kohlenstoff krystallisirt, durch-
sichtig, wasserhell, iiusserst hart, schwer verbrennlich. — als Graphit
undurchsichtig, grauschwarz, weich, abfirbend. fettig anzufiihlen, schwer
verbrennlich, — als durch Zersetzung organischer Materien erhaltene
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Kohle schwarz, undurchsichtie . unkrystallinisch, manchmal dicht, gliin-
zend, schwer verbrennlich, manchmal matt, pords, leicht verbrennlich.

2. Die Kohlensiiure ist bei gewhnlicher Temperatur und bei
gewdhnlichem Luftdruck 1'i“ farbloses Gas, welches weit schwerer als die
Luft ist, so dass es aus einem Gefiiss in ein anderes ausgegossen werden
kann. Die Kohlensiiure hat keinen Geruch, schmeckt siinerlich. rothet
feuchtes Lackmuspapier; die Réthung verschwindet aber beim Trocknen
wieder. Die Kohlensiure wird von Kalilauge leicht absorbirt: sie lost
sich in Wasser in ziemlicher Menge.

3. Das kohlensaure Wasser schmeckt siuerlich. prickelnd, rithet
voriibergehend Lackmuspapier, firbt Lackmustinctur weinroth, verliert
seine Kohlensiiure, wenn es in halbgefillter Flasche mit Luft geschiittelt
wird, vollstindiger noch beim Erhitzen. Die kohlensauren Salze
verlieren zum Theil beim Glihen ihre Kohlensiure. Alle, deren Oxyde
ungefiirbt erscheinen, sind weiss oder farblos. In Wasser léslich sind im
neutralen Zustande nur die mit alkalischer Basis. Ihre Liésuncgen reagi-
ren sehr stark alkalisch. Als saure kohlensaure Salze 18sen sich ausser
denen mit alkalischer auch die mit alkalisch erdiger und mehrere mit
metallischer Basis.

4. Ihe kohlensauren Salze werden von allen freien, in Wasser los-
lichen Séwren, mit Ausnahme der Cyanwasserstoffsiure und Schwefel-
wasserstoflsiiure, zersetzt, wober die Kohlensiiure als farbloses, geruch-
loses, Lackmus voriibergehend riéthendes Gas unter Aufbrausen ent-
weicht. Man hat dabei, ITL"‘H]I(ll'l'.‘- bei der Zpl'_-(-!/,[:]l_r_: von Salzen mit
alkalischer Basis, einen Ueberschuss der Siure anzuwenden, indem beim
Zusatze einer geringen Menge Siiure, in Folge der Bildung saurer koh-
lensaurer Salze, oft kein Aufbrausen entsteht. — Korper, die man auf
diese Art auf Kohlensiiure priifen will, erhitze man zuerst mit ein wenig
Wagser, damit durch entweichende Luftblasen keine Tiuschung statt-
finden kann. Ist zu fiirchten, dass beim Kochen mit Wasser Kohlen-
siure entweichen kéonnte, so nimmt man statt des reinen Wassers Kalk-
wasser. — Will man sich durch einen directen Versuch iiberzengen, dass
das entweichende Gas Kohlensiiure ist, so taueht man ein Glasstibehen
unten in Barytwasser und schiebt es so ins Proberohr, dass sein unterer
gkeit nahe kommt. War das Gas Kohlensiure, so triibt

Theil der Flissig
sich das am Stabe befindliche Barytwasser, denn

b. Kalk- und Barytwasser geben, wenn sie mit Kohlensiiure oder
loslichen kohlensauren Salzen zusammenkommen, weisse Niederschlige
von neutralem kohlensaurem Kalk (Ca0, C0O,) oder Baryt(BaO, CO,).
Bei Priifung auf frele Kohlensiiure hat man stets einen Ueherschuss de
Reagentien anzuwenden, da ja die sauren kohlensauren alkalischen
Erden in Wasser léslich sind. Die entstandenen von der l"]il*sigkc‘il ge-
trennten Niedersehlige losen sich in Siuren unter Aufbrausen; die Lé-
3|
illt. Da Kalkwasser sehr geringe Men-

sungen werden, nach vollstindiger Austreibung der Kohlensiure durch

Aufkochen, von Ammon nicht get

g
:
|
I
I
f
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gen von kohlensaurem Kalk lést, so muss man, um iusserst geringe Spu-
ren von Kohlensiiure zu entdecken, sich eines Kalkwassers bedienen, wel-
ches durch lingeres Digeriren mit kohlensaurem Kalk damit gesiittigt
ist (Welter, Berthollet).

6. Chlorcaleium und Chlorbaryum bringen mit neutralen kohlen-
sauren Alkalien sogleich, mit doppelt-kohlensauren (wenn verdiinnt) erst
beim Kochen Niederschlige von kohlensaurem Kalk oder Baryt her-
vor. Mit freier Kohlensiure entsteht keine Fiillung.

Q. 160.
b. Kieselsiure (810,).

1 |_'i!- ]\;ir‘r-:'[~i; unre :\.‘5[ 1:11‘1r1£\~. hlll'\' \\‘i'i*‘.‘m lllh'}l ill {ll'l‘ ilt‘i=<t‘-‘t*']l
Léthrohrflamme unverinderlich und unsehmelzbar, In der Knallgas-
Aamme schmilzt sie. Sie kommt ]il'}'—r:ll|i;1-\‘('|l und .'|m“!'|Jl| VOr. ."*'iu 15t

in Wasser und Siduren (ausgenommen Fluorwasserstoffsiure, welche die

“J'l\]'.l‘ I\“ll‘hi'i"il\l!'l‘ |l'i['|ll. ‘l.“' |\!\"‘-i-‘|]|i]|-“‘"]|" "l'll\\i"llif__'l"' ]|.|*I| ]'lllll.?."li.('ll.

Wi .II'\'IZLI das 1\1("‘1'%

durehydrat darin, aber nur im Momente der Abschei-
‘I\lli'_'. ,i(r-i-l.'h 15t. ])I]w f||||\'f'li;lf‘ I\.ir"".l*:'r'rll'e' II;)-E t]elr I\'i"""|-=ulil'\ ||I\'ti1‘fl!
logen sich in heissen wiisserigen Losungen von reinen und kohlensauren

fixen Alkalien, die ii\'}'-l;l”i*i]-"

!|i|§|T ll'-l"l' |-;.|i1]|:. \\'ill\ |l_5|~- |‘llll']

werden "‘Il'l_-r mit reinen oder kohlensanren Alkalien geschmolzen, so erhiilt
isch laeselsaures Alkali. Von den kie-
selsanren Salzen sind nur die mit alkalischer Basiz in Wasser loslich.

man ein in Wasser losliches 1

2. Die Losungen der kieselsauren Alkalien werden von allen
Sduren zersetzt. Fiigt man, selbst zu concentrirteren Lésungen, wviel
Salzsiiure auf einmal, so bleibt die abgeschiedene Kieselsiiure geldst,
tripfelt man dagegen die Salzsiure unter Umrithren allmiihlich zu, so
scheidet sie sich _w_-|'(|'.~.--|L-1|1]'|~-i'~ als ;::||n'|‘!;>]'l.::|'~ Hydrat aus. Je wer-

diinnter die Flissigket

en sind, um so mehr bleibt gelost, in sehr ver-
diinnten entsteht kein Niederschlag. il:lln]sl'l man aber irgend eine

mit Salzsiure oder Salpetersiure im Ueberschuss versetzte Lisung eines
kieselsauren Alkalis zur Trockne ab, so scheidet sich in dem Maasse, als
die Siaure entweicht, Kieselsiure ab und bleibt, wenn der Riickstand
mit Salzsfiure und Wasser behandelt wird., in freiem Zustande (oder als
Hydrat, wenn nur bei 100° C. getrocknet wurde) in Gestalt eines unlos-
lichen weissen Pulvers zuriick. Werden die Liosungen kieselsaurer Al-
kal

ien mit Salmiak versetzt, so entstehen (wenn ('1‘1*'1..{(1.'-.1[]1'_'-"('11 nicht allzu
verdiinnt sind)

llungen von (alkalihaltigem) Kieselsiurehydrat. Er-
wirmen begiinstigt die Abscheidung.

3. Die in Wasser nicht loslichen kieselsauren Salze werden zum
Theil dureh Salzsiiure oder Salpetersiiure zersetzt, zum Theil werden sic
yon denselben selbst beim Kochen nicht angegriffen. Bei der Zersetzung
®der ersteren scheidet sich in der Regel der grissere Theil der Kiesel-

siure als g=-|r|l'§|u'-_~|w. seltener als ]‘H]\':-]'i_‘_:'c:» ”.\'ll]'ul aus. Um dieselbe
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ganz abzuscheiden, verdampft man die salzsanre Lisung sammt dem darin

suspendirten Niederschlage von Kieselsiurehydrat zur Trockne . erhitzt

ihn unter Umrithren bei einer gleichmiissigen, die Siedhitze des Wassers

etwas iibersteigenden Temperatur, bis keine sauren Diimpfe mehr ent-

weichen , befeuchtet den Ritckstand mit Salzsiiure, erwirmt mit Wasser

und filtrirt die unléslich bleibende Kieselsiure von der die Basen ent-

haltenden Fliissigkeit ab. — Von den durch Salzsiiure nicht zersetzbaren

Silicaten werden manche, z. B. der Kaolin, durch Erhitzen mit einer

T b 8 et b s S s s il

Mischung von 8 Thin. Schwefelsiurehydrat und 3 Thin. Wasser unter

Abscheidung pulverformiger Kieselsiiure vollstindig zersetzt, viele andere

werden dadurch einigermaassen angegriffen. - Erhitzt man Silicate,

welche beim Kochen mit Salzsiure oder Schwefelsiure in offenen Ge

(bei gewthnlichem Atmosphirendruck) nicht zerlegt werden, im fein ge-

]m]\'rr'h'u Zustande mit den Siuren in /..I'_'_>‘~t'|l||:"|/."II1'|I starken (rlas-
rohren, 1m Luft- oder Paraffinbade auf 200 bis 210°C., so werden die

meisten vollstind i_‘_.' Zersetzt.

o Ll il o b i i b i

}. Schmelzt man irgend ein fein zerriebenes Silicat mit 4 Thin.

¥ SRR

Lollensauren .\"!fﬂ'uuf-fﬁr".*, bis keine Kohlensiiure mehr entweicht, und
kocht die Masse mit Wasser, so lost sich der grisste Theil der Kieselsiure
als kieselsanres Alkali auf, wiithrend die alkalischen Erden, die reinen
Erden (mit Ausnahme der Thonerde und Beryllerde, welche mehr oder
weniger vollstindig mit in Lisung gehen) und schweren Metalloxyde un-
welost bleiben. Weicht man die geschmolzene Masse in Wasser auf,
setzt, ohne vorher zu fillriren, Salzsiiure oder Salpetersiure zu, bis zur
stark sauren Reaction, und behandelt die Fliissigkeit nach 3., so bleibt
die Kieselsiure ungeldst, wiihrend sich die Basen lgsen. Schmelzt man
mit 4 Thin. fa'!-‘:'lt;”#‘f.frﬁr."”l‘. <[ig_{l-|'il'l die Masse mit Wasser unter Zusatz
iure und behandelt die saure Losung nach

von Salzsiiure oder Salpeter
3., so wird ebenfalls die Kieselsiiure abgeschieden. In dem Filtrate kin-

nen alsdann die Basen, namenthich auch die Alkalien, gefunden werden.

5. Lisst man Fluorwasserstofisiure in concentrirter wisseriger Li-
sung oder als Gas auf Kieselsimre wirken, so entweicht, Kieselfluorgas
(8i0; + 2HFI = S8iFl, + 2 HO), ¥erdinnte Siure lostfza Kieselfluor-
wasserstoffsiure (S10; 4+ 3HFl — Sill,, HFl 4 2HO0). Wirkt Fluor-
wasserstoff auf kieselsaure Salze, so entstehen Kieselfluormetalle (Ca0,
Si0, 4+ 3HF1 = 8iFl,, CaFl 4+ 3 HO), welche beim Erwirmen mit
Schwefelsiturehydrat, unter Entbindung:von Fluorwasserstoff und Kiesel-
fuorgas, in schwefelsaure Salze iibergehen. — Mengt man ein Silicat
mit 3 Thin. Fluorammonium oder mit 5 Thin, Flussspathpulver, riih
mit Schwefelsiiurehydrat zum Brei an und erhitzt (am besten im Freien),

Iséure

bis keine ]i‘;'.;mfll'(' mehr entweichen, so \'vt'ililL'hligi sich alle Kie
als Kieselluorgas. Im Rickstande hat man die vorhandenen Basen als
schwefelsanre Salze . bei Anwendung von Flussspath gemengt mit schwe-

felsaurem Kalk.

:
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6. Mengt man 1 Thl fein gepulverte Kieselsiure oder kieselsaures
Salz mit etwa 2 Thin. gepulvertem, kieselsiurefreiem Kryolith joder Fluss-
spath, erhitzt das Gemenge mit 4 bis 6 Thln. concentrirter Séhwefelsiiure
in einem Platintiegel miissig (nieht bis zum Spritzen) und hilt einen
starken Platindraht nahe iiber die Oberfliche, an dessen rundem, frisch
ausgeglithtem Ochr ein Wassertropfen hiingt, so iiberzieht sich dieser in
|"-1\_‘_1=- Il\']' 7.1'I-|'I?lil|u des {‘HT\\'E‘if.']H_']l‘It'I\ ]\-il'ﬂi-]i[lthl'\' ]m]nl mi] wi[u_-;”

weissen Hiutchen von Kieselsiiurehydrat (Barfoed).

7. Schmelzt man Kieselsiiure oder ein kieselsaures Salz mit kohlen-
saurem Nafron am Oehr des Platindrahtes, so entsteht in der schmelzen-
den Perle emm Aufschiiumen durch entweichende Kohlensiiure. Die mit
reiner Kieselsiiure erhaltene Perle ist heiss immer klar, die mit Silicaten
erhaltene nur dann, wenn die letzteren reich an Kieselsiinre sind (wie
z. B. die 1l‘]<]‘~[1:!“|.’1T'Ti_‘_‘i']l Gesteine). Ob die Perle beim Erkalten klar bleibt
oder micht, hiingt von dem Verhiiltniss zwischen Kieselsiure, Natron und
gonstigen Basen ab.

8. Schmelzendes Phosphorsalz 16st die Kieselsiure fast nicht auf.

Schmelzt man daher Kieselsiiure oder ein kieselsaures Salz, am besten in

kleinen Stiickchen oder Splittern, mat Phosphorsalz am Platindraht, so
scheidet sich, withrend sich die Basen 1ésen, die Kieselsiure @us und
schwimmt in der klaren Perle als mehr oder weniger durchscheinende
Masse von der Gestalt des angewandten Stiickchens, als sogenanntes

Kieselskeleot G, herum.

y. 181.

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die freie Kohlensiiure erkennt
man leicht durch ihr Verhalten zu Kalkwasser, die kohlensauren Salze
aber daran, dass sie, mit Siiuren l'llrv]',n»--«'m geruchloses Gas entwickeln.
Manche Carbonate, z. B. Magnesit, werden erst beim Erhitzen durch Siuren
cerlegt. Hat man Verbindungen, aus welehen sich gleichzeitig andere Gase
entbinden, so priift man das Gas mit Kalk- oder Barytwasser. — Die

Kieselstiure lisst sich in der Regel schon durch ihr und ihrer Salze Ver-

halten gegen Phosphorsalz leicht erkennen. Sie unterscheidet sich ausser-

dem in der Form, in welcher sie bei Analysen stets erhalten wird, von

all

en anderen Korpern dadurch, dass sie sich in Siuren (mit Ausnahme
der Fluorwasserstoffsiure) und schmelzendem saurem schwefelsaurem Kali

nicht, dag 1 in den kochenden Lauge

8 reiner und kohlensaurer Alka-
lien vollstindig 16st, und von vielen (namentlich der Titansiiure) auch da-
durch, dass sie, in einer Platinschale mit Flusssiure (oder Fluorammonium)

und Schwefelgiiure wiederholt cingedampft, sich vollstindig verfliichtigt.

Zweite Gruppe der anorganischen Siuren.

Siuren, welche nicht von Chlorbaryum, wohl aber von
salpetersaurem Silberoxyd gefiillt werden: Chlorwasserstoff-

vl
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siaure, Bromwasserstoffsiure, Jodwazserstoffsiiure. Cyanwas-
serstoffsiure, Ferro- und Ferridevanwasserstoffsiiure, Schwe-
felwasserstoffsiure, I_‘:-flu-!li'_::' siure, unterchlorige Siure, l‘i]illl'].'_:"
Niure, Hl:t""J'll|uprw]i:!- Siiure).

Die den genannten Wasserstoffsiuren !'H]HIII':'[']H'IIlil‘]] Silberver-
llir;illlr!j_'t-tj sind siimmtlich in verdiinnter .“-;.-lr_u1|-|'~'Ji|_ll'w- unloslich. Diese
Séuren setzen sich mit Metalloxyden in der Art um, dass Verbindungen
der Metalle mit Halogenen, beziehungsweise mit Schwefel, entstehen,
withrend sich gleichzeitig der Sauerstoff des Oxyds mit dem Wasserstoff

der Siure zu Wasser vereinigt.

a. Chlorwasserstoffstiure (H(CI).

1. Das Chlor ist ein gelbgriines, PAanzenfarben (Lackmus-, Indigo-
blau u. 5. w.) zerstorendes, schweres (Gas von unangenehmem, erstickendem
Geruch und hochst nachtheiliger Wirkung auf die Respirationsorgane,
nicht brennbar, das Verbrennen nur weniger Korper unterhaltend. Fein
zertheiltes Antimon, Zinn u. s. w. entzitnden sich darin und verbrennen
Zu l.'il|ill‘ir[r'l1. Es lost sich in \\':r:.-\f'r i]l. ziemlicher .\[t'illm', Das so ent-

stehende Chlorwasser ist sehwach gelbgriinlich, riecht stark nach dem Gas,

bleicht Pflanzenfarben,

Z

rsetzt sich bei Lichteinwirkung (8. 29), verliert
seinen Geruch beim Schiitteln mit Quecksilber, wobei dieses in ein Ge-
menge von Chloriir und Metall iibergeht. — Kleine Mengen freies Chlor
lassen sich in einer Fliissigkeit leicht entdecken, wenn man diese zu
einer mit Schwefeleyankalium versetzten reinen Eisenoxydulsalzlsung setat,
welche durch die Einwirkung des freien Chlors sogleich gerithet wird,
oder auch — bei Abwesenheit von salpetriger Siure — wenn man
sie zu einer verdiinnten, mit Stirkemehlkleister vermischten Jodkalium-

losung fiigt (siehe §. 154. 9.).

2. DerChlorwasserstoff ist bei gewshnlicher Temperatur und ge-
wohnlichem Luftdrucke ein farbloses, an der Tuft dicke Nebel bildendes,
erstickendes, heftig reizendes, in Wasser iiberaus leicht liosliches Gas.
— Die concentrirte wiisserige Losung (die rauchende Salzsiiure) verliert

beim Erhitzen einen grossen Theil ihres Gases.

3. Die neutralen Chlormetalle gind, mit Ausnahme des Chlorbleies,
Chlorsilbers und Quecksilberchloriivs, in Wasser leicht léslich: die meisten
-‘r‘i]rl] welss oder l‘ill‘blrlﬁ. ‘\_in"h' \‘:'l‘”l“l(;llli{jcll sich in der Hitze ohne Zer-

getzung, andere werden beim Glithen 7,(‘!‘]1‘_'_11, manche sind in 'I_']\F'i.\.“i_'__"l']'

Gliithhitze feuerbestiindig.

L. Freie Salzsiure und Losungen von Chlormetallen geben mit
salpetersaurem Silberoxyd auch bei sehr grosser Verdiinnung weisse, am
Licht erst violett, dann schwarz werdende, in verdiinnter Salpetersiure
nicht, in Ammon wie auch in Cyankalium mit Leichtigkeit losliche, beim
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Erhitzen ohne Zersetzung schmelzende Niederschlige von Chlorsilber
(AgCl). Vergl. § 115. 7.

5. Salpetersawres Quecksilberorydul und essigsaures Bleioxyd bhewir-
ken in Lidsungen, welche freie Salzsiure oder Chlormetalle enthalten, Nie-
derschlige von Quecksilberchloriir (Hg,Cl) und Chlorblei (PLCI).
Die Eigenschaften dieser .\'i(‘:iw'l'wl'\i.'i_l;'i' siche oben §. 116. 6. u. §. 117. 7.

6. Erwirmt man Chlorwasserstoffsiure mit Braunsiein, oder Chlor-
metalle mit Braunstein und Schwefelsdure, so entwickelt sich Chlorgas,
welches an seiner _:_:l.‘“){,fiﬁ]u'l'. Farbe, seinem Geruche und seiner Pflanzen-
farben bleichenden Wirkung leicht erkannt wird, Um letztere wahrzu-
nehmen, setzt man am besten ein Streifehen feuehten Lackmus- oder
feuchten mit Indigolésung gefiirbten Papiers der Wirkung des Gases aus.

7. Reibt man ein Chlormetall mit chromisaurem Kali zusammen, iiber-

giesst das ganz trockne Gemenge in einem Tubulatretértchen mit concen-

trirter Schwefelsdure und erwiirmt gelinde, so entwiekelt sich ein tiefbraun-
rothes Gas, das der Chlorchromsiure (Cr0,Cl), in reichlicher _“Plig"': es
verdichtet sich zu einer gleichgefiirbten Fliissigkeit und geht in die Vor-
lage iiber. Vermischt man dieses Destillat mit iberschiissigem Ammon, so
erhilt man, nach der Gleichung Cr0,Cl + 2NH,0 — NH,Cl 4+ NH,O0,
Cr0,, eine von chromsaurem Ammon gelb gefiirbte f"]|'|,-._\ilg']::ii‘ deren
_‘_‘l'”)l! "::I"u' ]it'i xll--;:M von Haure, 1n I"ll:’-ﬁ-r 1[1-]' [:”'l-lll_u sauren |'.i|1_'ul|1=
sauren Ammons, rothgelb wird.

8. In den in Wasser und Salpetersiiure unléslichen Chlormetallen
findet man das Chlor, indem man sie mit kohlensaurem Natron-Kali
schmelzt. Wasser zicht alsdann aus der geschmolzenen Masse neben iiber-
schiissigem kohlensaurem Alkali das entstandene Chloralkalimetall aus.

9. Lost man am Platindraht in der iusseren Léthrohrflamme in
einer f'frrﬂ.‘-',iH’rw'rfh"..‘_;#-"ﬂ‘f’lt so viel f\’r!l,uf'r ."r.i.ﬂ‘-’_ffl' auf, dass dieselbe beinahe un-
durchsichtig wird, befestigt an der noch geschmolzenen eine Spur einer
Chlor enthaltenden Substanz und erhitzt in der Reductionsflamme, so
umgibt sich die Perle mit einer schén blauen, ins Purpurrothe ziehenden
Flamme, so lange Chlor vorhanden ist (Berzelius). In Betreff' des Chlor-
kupfer-Spectrums vergleiche §. 157.

O 1 ha:
h. Bromwasserstoffsiure (H Br).

1. Das Brom ist eine schwere, rothbraune Flissigkeit. Sie riecht
sehr unangenehm, chloriihnlich, siedet bei 63° C., verfliichtigt sich schon
hei g1'\\'f"'!|11|in'|\l'l‘ ']-i'-lnl_rvi‘.‘rilil' rasch. Ihr l'.‘lllwwi' 1st braunroth. Das Brom
bleicht Pflanzenfarben wie Chlor: es 16st sich in Wasser ziemlich leicht.
in Alkohol leichter, in Aether sehr leicht. Die Lisungen sind gelbroth.

2. Das Bromwasserstoffgas, die wiisserige Bromwasserstoff-

siiure und die Brommetalle zeigen im ihrem allgzemeinen Verhalten
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eine orosse Uebereinstimmung mit den entsprechenden Chlorverbindun-

gen.
J. “‘“!!"r,l"f'fl‘ﬁ'”v"!"“v' H}."{,_-,-,._;-_;;;J bewirkt in den wiisserigen Lisungen
des Bromwasserstoffs oder der Brommetalle einen gelblich-weissen, am
Lichte grau werdenden Niedersehlag von Bromsilber (AgBr), der in
verdiinnter "\;r!ln'rl]'»flll"i- ualéslich., in Ammon etwas schwer loslich, in
("‘\'Ulr!(:l]illilj leicht loslich ist.

1. Salpetersaures Palladivmoxydul, nicht aber Palladinmechloriir, er-
zeugt in neutralen Loésungen von Brommetallen, wenn sie concentrirter
gind sogleich, — bei grosserer Verdinnung nach lingerem Stehen, einen

rothbraunen Niederschlag von Palladiwumbromiir (PdBr).

b. Schwefelsiiure zersetzt beim Erhitzen die Bromwasserstoffsiure
und die Brommetalle, mit Ausnahme des Bromsilbers und Quecksilber-
bromids. und macht. indem sie den Wasserstoff oder das Metall oxydirt,

das Brom frei. Dasselbe firbt, im Falle man eine Lisung hatte, diesq

ster Form oder in concen-

oelb oder rotheelb; im Falle das Brommetal

trirter Lisung vorhanden war, entweichen gl aunrothe, wenn
verdiinnt, briiunlich-gelbe Dimpfe von Bromgas, welche sich bei geniigen-
der Menge im killteren Theile des Proberthrchens zu kleinen Tropfen
verdichten. — In der Kilte wird in verdiinnteren Lésungen yon Brom-
metallen das Brom weder durch Salpetersiiure, selbst rothe rauchende,
noch durch eine Auflosung von Untersalpetersiure in Schwefelsinrehydrat
oder durch Salzsiure und salpetrigsaures Kali in Freiheit gesetat.

6. Chlorgas oder Chlorwasser machen das Brom in den Losungen
seiner Verbindungen sofort frei, wobei die Fliissigkeit eine gelbrothe
Farbe annimmt, wenn die Menge des Broms micht zu gering war. Ein

orosser Ueberschuss von Chlor ist zu vermeiden, weil durch solchen in

Foloe der Bildune von Chlorbrom die Farbe ganz oder fast ganz ver-
schwindet. — Weit empfindlicher wird diese Reaction, wenn man eine
Flissigkeit zusetat, welche fiihig ist, das Brom aufzunehmen und sich mit
Wasser nicht mischt, namentlich Schwefelkohlenstoff oder Chloroform.
Man versetze die in einem Proberdhrchen befindliche neutrale oder schwach
sanre Losung mit ein wenig der genannten Flissigkeiten, so dass sich am
Boden ein grosser Tropfen zeigt, fiige dann verdiinntes Chlorwasser tropfen-
weise zu und schiiftele. Bei irgend grisseren Brommengen (z. B. 1 Brom

1000 Wasser) firhen sich die Tropfen rothgelb, — bei sehr geringen
Brommengen (1 Brom : 30000 Wasser) immer noch erkennbar blassgelb.
Weit weniger gut eignet sich zu dieser Reaction der frither dazu ange-
wandte Aether. Man vermeide auch bei diesen Versuchen einen grossen
Ueberschuss von Chlorwasser. auch |||'l'4l'|‘ man, ob letzteres, mit viel Was-
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform gl'al'hi'\ilt-lt. dieselben

it liisst. Nur wenn dies der Fall, kann das Chlorwasser

ser und etw:

ganz ungef
angewandt werden. — Schiittelt und erwéirmt man die Aufléosung des
Jroms in Schwefelkohlenstoff, Chloroform (oder Aether) mit etwas Kali-

lauge, so verschwindet die gelbe Farbe, man hat Bromkalium und brom-
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saures Kali in Lésung. Dampft man ab und gliht, so geht das brom-
saure Kali in Bromkalium iiber. Die gegliihte Masse kann alsdann nach
7. weiter gepriift werden.

7. Werden Brommetalle mit Braunstein und Sehawefelsiurehydrat
erhitzt, so entwickeln sich braunrothe Dimpfe von Brom. Anwesen-
heit von viel Chlormetallen ist der Reaction nicht giinstig und erfordert,

dass man etwas Wasser zufiiet und die Schwefelsiure nur in sehr klei-

nen (Quantititen allmihlich zusetzt. Bei sehr geringen Brommengen ist
die Farbe der Dimpfe nicht sichtbar. Erhitzt man aber eine solche Mi-
schung in einer kleinen Retorte und leitet die Dimpfe durch eine lange
Kithlrohre von Glas, so wird die Farbe der ”}'Illlli!illul‘i\{' in der “t‘j_ft-f be-
merkbar, wenn man der Liinge nach durch die Kithlrihre sieht, auch sind
die ersten Tropfen des Destillates gelb gefiirbt. Man fingt die erst iiher-
gehenden Dimpfe sowie die ersten 1 ropfen zweckmiissig in einem Probe-
cylinder auf, welcher etwas mit Wasser befeuchtetes Stirkemehl enthiilt;

denn kommt

8. feuchtes Stirkemehl mit freiem Brom, namentlich dampfférmigem,
zusammen, so bildet sich gelbes Bromamylum. Die Firbung tritt nicht
immer gleich ein. Um diese Reaction in dem Probershrehen hervorzu-
ch 7. erhaltenen Destil-

lates aufgetangen hat, schmelze man es zu und drehe es vorsichtie um.
]

rufen, in welchem man die ersten I ropfen des

go dass die Flissigkeit unten, die feuchte Stivke obe n ist. Nach 12 oder
24 Stunden wird das Amylum gelb. erscheinen. Die Farbung verschwin-
det bei lingerem Stehen wieder. — Einfacher und kaum minder empfind-
lich tritt die Reaction ein, wenn man die etwas freies Brom enthaltende
Flissigkeit, oder auch die urspriingliche Mischung von Brommetall, Braun-
stein und Schwefelsiiure, in einem ganz kleinen Becherelase erwiirmt. wel-
ches mit einem Uhrglase bedeckt ist, an dessen unterer Seite sich ein
Stiickchen mit Stiirkekleister hefeuchtetes und mit Stirkepulver bestrentes
Papier befindet.

9. Uebergiesst und erwiirmt man ein Gemenge von Brommetall
und chromsaurem Kali mit Schwgefelsiure. so entwickelt sich gerade wie
bei Chlormetallen ein braunrvothes Gas. Dasselbe ist jedoch reines Brom,
daher die iibergehende Fliissigkeit beim Uebersiittigen mit Ammon nicht
gelb, sondern farblos wird.

10. Die in Wasser und Salpetersiiure unléslichen Brommetalle wer-
den zur Entdeckung des Broms wie die entsprechenden Chlormetalle be-
handelt.

11. Eine mit Kupferoxyd gesiittigte Phosplorsalzperle, mit einer
Brom enthaltenden Substanz versetzt und in der inneren Lothrohrflamme

gegliiht, firbt die Flamme blau, ins Griine ziehend, vorziiglich an den
Kanten (Berzelius). In Betreff des |h'n]u]:||]';f'-r—Rl:g-(‘[rum.t \'n:l';__"h-h_-luy

§. 157.
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'C, 154
¢. Jodwasserstoffsiiure (H.I)

1. Das Jod ist ein fester, weicher, in der Regel krystallinische,
schwarze, glinzende Blittchen darstellender, eigenthiimlich unangenehm
riechender Kérper. Es schmilzt bei gelindem Erhitzen und verwandelt
sich bei etwas hoherer 'I.l‘llllll‘l‘;fllli' in schion veilchenblauen ,|m|<|.|m|:}'.
der sich beim Abkiihlen zu einem sehwarzen Sublimat verdichtet. Es

lost sich sehr wenig in Wasser (die Losung ist hellbraun), leicht in Alko-

hol, Aether sowie in wiisseriger Jodkaliumlésung (die Liosungen sind dun-
kelrothbraun). Das Jod zerstort Pflanzenfarben langsam und schwach,
firbt die Haut braun, bildet mit Stirkemehl eine hichst intensiv dunkel-
blau gefirbte Verbindung. Dieselbe entsteht immer, wenn Joddampi
oder eine freies Jod enthaltende Losung mit Stirkemehl, am besten mit
Stiirkekleister, zusammenkommt. Sie wird durch Alkalien, durch Chlor
und Brom, durch schweflige Siure und andere Reductionsmittel zersetzt.

2. Der Jodwasserstoff ist ein dem Chlor- und Bromwasserstoff ihn-
licl
rige Jodwasserstoffsiiure wird in Berihrung mit der Luft schnell rothbraun,
indem sich Wasser und eine Auflésung von *Jod in Jodwasserstoffsiiure
bilden.

3. Die Jodmetalle entsprechen ebenfalls in vieler Beziehung den

B, {l] \\-;i.\ﬁl'l‘ in reichlicher :\{!'][I‘__’t' loshiches Gas. Die farblose wiisse-

Chlormetallen. Von denen, welche sehwere Metalle enthalten, sind jedoch
weit mehr in Wasser unloslich. Viele, z. B. das Jodblei, Quecksilber-
jodiir und Quecksilberjodid, zeigen eigenthiimliche Fiirbungen.

4. Salpetersaures Silberozyd bewirkt in den wilsserigen Lisungen
des Jodwasserstoffs und der Jodmetalle gelblich-weisse, am Lichte sich
schwiirzende Niederschlige von Jodsilber (AgJ), welche in verdimnter
Salpetersiéiure nicht, in Ammon sehr schwierig, in Cyankalium leicht
anfloslich sind.

5. Palladiwmchlorir und salpetersaures Palladiumoxydul erzeugen
auch in sehr verdiinnten Auflosungen der Jodwasserstoffsiiure oder eines
Jodmetalls einen braunschwarzen Niederschlag von Palladinmjodiir
(PdJ), welcher in Salzlésungen (Kochsalz, Chlormagnesium ete.) ein wenig,
in verdimnter kalter Salz- und Salpetersiure nicht oder kaum léslich ist.

6. Eine Lisung von einem Theil Kupfervitriol und zwei und ein
halb Theilen Hisenvitriol fillt aus den wiisserigen neutralen Losungen
der Jodmetalle Kupferjodiir (Cu,J) in Gestalt eines schmutzig-weissen
Niederschlages. Zusatz von etwas Ammon begiinstigt die vollstindige
Ausfillung des Jods. Chlor- und Bromverbindungen werden durch das

genannte Reagens nicht niedergeschlagen. Anstatt desselben kann man
sich auch des Kupfervitriols allein bedienen, indem man nach dessen Zu-

fiigen so viel schweflige Siiure zusetzt, dass die durch ausgeschiedenes

Jod braune Fliissigkeit eben entfirbt wird.
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7. Reine, von salpetriger Siinve freie Sulpetersiure zersetzt Jod-
wasserstoffsiiure oder Jodmetalle nur, wenn sie in concentrirtem Zustande,
namentlich in der Hitze, einwirkt. f-"-'-'f,f“ff'ff{!' Scéiure oder f'u.frﬁ'a‘m(fﬂ'f-'-i'--
stiure dagegen zersetzen die genannten Jodverbindungen iiberaus leicht,
selbst wenn dieselben in den verdiinntesten Losungen enthalten sind
Farblose Lésungen von Jodmetallen firben sich daher sofort braunroth,
wenn man etwas rothe rauchende Salpetersiure, oder eine Mischung der-
selben mit concentrirter Schwefelsiiure, oder besser eine Auflésung von

Untersalpetersiiure in Schwe

siurehydrat, oder salpetrigsaures Kahi und
etwas Schwefelsiiure oder Salzsiinre zufiigt. Sind die Lésungen irgend
concentrirt, so scheidet sich das Jod in schwarzen Blittelien ab. wiihrend
Joddampf und Stickoxyd entweichen.

8. Da die blane I":”H'i'l‘]ll_'_' der Jodstirke noch beir weit OrOSserel
Verdimnung siechtbar ist, als die gelbe d

r Lisung des Jods in Wasser,

g0 steigert sich die |‘::11J-J'I'rzll'.il'|||\'u-|| der Reaction bedeutend, wenn man

die auf Jod zu ln'éil'i'l‘.'h' Fliissizkeit erst mit etwas dimnem, ziemlich kla-

rem Stirkekleister versetzt I'ropfen verdiinnte Schwefelsiiure

dann einig

o
G =
K

zusetzt, so dass die Flis 1t stal sauer wird, endlich eines der in

7. genannten Priiparate zufiigt. Von der Auflésung der Untersalpeter-
sfinre in Schwefelsiiure bedarf es nur eines mit einem Glasstabe hinzuge-
brachten 'I'ru]ll'e-l:»'. um die Reaetion aufs Deutlichste hervorzurufen, daher
ich dieses I:u-z'llu"'l\.- mit Otto, der es zuerst vorgeschlagen hat, sehr em-
pfehlen kann: von rother rauchender Salpetersiiure muss mehr zugesetzt
werden, um die Reaction zum hichsten Grad der Intensitiit zu bringen,

daher sie fiir die Nachweilsung sehr o ringer Jodmengen sich nicht gut

u-ign.»f, — Eine :lil*_u"'/-"l'\'|11|r-r F']Ill'l]f!![iil’|x‘ Reaction cowiihrt auch dasg
‘-rl]]l!‘h"lur-i!ﬂl"' Kali. Man versetzt die zn priiffende Fliissigkeit mit ver-
diinnter Schwefelsdure oder mit Salzsiiure bis zur entschieden sauren

Reaction, und fiigt dann einen oder zwei Tropfen einer concentrirten Li-

sung von salpetrigsaurem Kali zu. — Dei sehr geringen Jodmengen firbt
sich die Flissigkeit nicht blau, sondern réthlich. — Ein Ueberschuss dex

.-;ll]_h'“‘j,:’l" oder [-1|1r.'l‘\';t1]11‘1-.-!‘—.‘“'.1111n enthaltenden Fliissigkeiten beeintrich-
tigt die Reaction nicht wesentlich. -—— Da die Jodstiirke mit heissem Wasse:
eine farblose Lisung liefert, so miissen die Fliissigkeiten nothwendig kalt
sein, Je kiilter sie sind, um so empfindlicher ist die Reaction. Kommt
es darauf an, den hochsten Grad der Empfindlichkeit zu erreichen, so
kithle man mit Eis ab, lasse die Stiirke sich absetzen und beobachte dann,
imdem man das Proberéhrehen auf weisses Papier stellt (vergl. auch unten:
Zusammenstellung und Bemerkungen, §. 157).

9. Chlorgas und Chlorwasser machen das Jod in seinen Verbindun-
gen ebenfalls frei, ein Ueberschuss von Chlor aber bindet es wieder zu
farblosem Chlorjod. Daher firbt sich eine verdiinnte Ldsung eines Jod-
metalles, welcher man Stiirkekleister zugefiigt hat, auf Zusatz von wenig
Chlorwasser sofort blau, entfiirbt sich aber wieder, wenn man mehr Chlor-

wasser zufiigt. Da es somit, namentlich bei sehr kleinen Jodmengen,
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schwierig ist, die Grenze nicht zu iiberschreiten, so empfichlt sich das Chlor-
wasser zur Néi{"ll\\l‘;.-llﬂl‘_’ sehr kleiner -Jm{lllw'l‘l'_:'l 1 \\'(’E?E;:I‘]'.

10. Versetzt man eine Jodwasserstoff oder ein Jodmetall enthaltende
Lisung mit Chloroform oder Sehwefell:ohlenstoff, so dass ein paar Tropfen
ungelost bleiben, fiigt ein Jod in Freiheit setzendes Mittel (einen Tropfen
einer Auflésung von Untersalpetersinre in Schwefelsiurehydrat, — Salz-
siure und - salpetrigsaures Kali, — Chlorwasser oder dergleichen) zu,
schiittelt H'l--ht]_g und lisst dann ruhio stehen, so scheidet sich am Boden

das Chloroform oder der Schwefelkohlenstoff ab, dureh das aufgenommene

Jod dunkler oder heller violett-roth gefirbt. (Ebenfalls iiberaus empfind-
liche Reaection.) Schiittelt man eine freies Jod enthaltende Losung mit
Aether, so fiirbt sich derselbe rothbraun oder gelb. (Jod firbt den Aether
viel intensiver als eine gleiche Menge Brom.)

11. Erhitzt man Jodmetalle mit concentrirter .“;r'b”"jl‘\i'f.ﬁrl!H‘r. mit
Sehwerelsdure und Braunstein oder mit ,'\';-/;n-f_-,r}-!n-,;';r;-, und chromsauren

Kali. so scheidet sich Jod ab, an der Farbe seines H;emlni‘n'\. bei kleinen

e T AL i 0 Y . B 4 L

Mengen besser durch dessen Einwirkung auf ein mit Stirkekleister bestri-
chenes Papierstreifchen, zu erkennen.

12. Beim Schmelzen mit kohlensauwrem Nalvon-Kali verhalten sich
die in Wasser und ‘-’;'IJ[H'U‘]‘HHII'N unlislichen Jodmetalle wie die entspre-
chenden Chlorverbindungen. -

13. Eine mit Kupferozyd gesittigte Phosphorsalzperle, mit einer Jod
enthaltenden Substanz versetzt und in der inneren Lothrohrflamme ge-
glitht, firbt die Flamme intensiv griin. — In Betreff des Jodkupfer-
Spectrums vergl. 3. 157.

;., I "I I’!.
d. Cyanwasserstoffsiure (H(y).

1. Das Cyan ist ein farblozes, ecigenthiimlich und durchdringend
riechendes, mit carmoisinvother Flamme brennendes, in Wasser ziemlich
l6sliches Gas.

2. Die Cvanwasserstoffsiiure ist eine farblose, fliichtige, brenn-
bare, den bitteren Mandeln entferntihnlich riechende, mit Wasser in allen
Verhiiltnissen mischbare, im reinen Zustande sich bald zersetzende, hichst
giftige Flissigkeit.

3. Von den Cyanmetallen sind die mit alkalischem und alkalisch
erdigem Radical in Wasser lislich; die Lisungen riechen nach Blausiure.
Sie werden von Siuren, selbst von Kohlensinre, leicht zerlegt. Cyanka-
lium und Cyannatrium schmelzen, bei Luftabschluss geglitht, ohme Zer-
setzung; beim Schmelzen mit Blei-, Kupfer-, Antimon-, Zinn-Oxyd und
vielen anderen Oxyden reduciren sie dieselben und gehen selbst in cyan-
saure Salze iiber. Von den Cyanverbindungen, welche schwere Metalle
enthalten, sind nur wenige in Wasser loslich; alle werden beim Glithen
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zersetzt. Sie zerfallen dabei entweder, wie die Cyanverbindungen der
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edlen Metalle, in Cyangas und Metall, oder, wie die der anderen schweren
Metalle, in Stickgas und Kohlenmetall. Viele Verbinduncen des Cyans
mit schweren Metallen werden von verdiinnten Sauerstoffsiuren nicht,
von concentrirter Salpetersiiure schwierig zersetzt. Durch Erhitzen und
Abdampfen mit concentrirter Schwefelsiure werden alle Cyanmetalle zer-
setzt, Salzsiiure zerlegt einige. Schwefelwasserstoff viele,

L. Die Cyanmetalle haben grosse Neigung, sich mit einander zu
verbinden, daher lésen sich die meisten Cyanverbindungen der schweren
Metalle in Cyankalinum auf. Die so entstehendeny Verbindungen sind ent-
weder:

a. wirkliche Doppelsalze, Verbindungen zweiter Ordnung, z B. KCy

+ NiCy. Aus deren Losungen scheiden Siuren, indem sie das

Cyankalinm zersetzen, die damit verbunden gewesenen Cyanmetalle

ab. — Oder sie sind

- einfache Haloidsalze, Verbindungen erster Ordnung, in denen ein

Metall, z. B. Kalium, verbunden ist mit einem aus Cyan und einem
anderen Metall (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom) bestehenden zusam-
mengesetzten Radieal. Verbindungen dieser Art sind das gelbe und
rothe Blutlangensalz, Ky, Cy;Fe oder K;Cfy und K, Cy,Fe; oder

K;Cfdy, das Kobaltideyankalium, K, Cy;Cos, w. 5. w. Verdiinnte

Siuren scheiden aus ihren Lisungen in der Kilte keine Cyanmetalle

ab. Ersetzt man das Kalium dorch Wasserstoff, so entstehen eigene,

mit der Cyanwasserstoffsiure nicht zu verwechselnde Wasserstoff-
siuren.

Im Folgenden sollen zuerst die Reactionen der Cyanwasserstoffsiure
und der einfachen Cyanverbindungen, sodann die der Ferro- und Ferrid-
cyanwasserstoffsiiure besprochen werden,

5. Salpetersaures Silberoryd bewirkt in den Lisungen der freien
Blausiiure und der Cyanalkalimetalle weisse, in Cyankalium leicht, in Am-
mon etwas schwierig, in verdiinnter Salpetersiiure nicht lgsliche Nieder-
schlige von Cyansilber (AgCy), welche beim Glithen zerlegt werden
und metallisches Silber nebst etwas Paracyansilber zuriicklassen.

6. Setzt man zu einer Losung von freier Blausiure Eisenvitriol-
ldsung, der man einen Tropfen Eisenchloridlésung zugesetzt hat, so ent-
steht keine Veriinderung, fiigt man aber einige Tropfen IKuli- oder Nu-
tronlauge zu, so bildet sich ein blangriiner Niederschlag, ein Gemenge von
Berlinerblau (FesCfy;) und Eisenoxyduloxydhvdrat. Setzt man jetzt —
am besten nach gelindem Erwiirmen — Salzsinre zu, 80 lost sich das
letztere, wiihrend das Berlinerblau ungeldst bleibt. Bei sehr geringen
Mengen erscheint die Flissigkeit nach Zusatz der Salz

dure griin und
erst nach ];"nrlf_u-l'n_-m Stehen setzt sich daraus ein geringer blauer Nieder-

r“(‘lllil_‘__i ab. — Aehnliche und im Endresultate g iche I‘J‘I'h‘t']]l‘ilJll]]'_:!.'iI ire-
ten ein, wenn eine schwefelsaures Eisenoxyd oder Eisenchlorid enthal-
tende Eisenvitriollssung zur Auflosung eines Cyanalkalimetalles gesetzt

und dann Salzsiiure zugefiigt wird.
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7. Vermischt man eine etwas Blausiure oder Cyanalkalimetall ent-
haltende Fliissigkeit mit so viel gelbem Schwefelammonium, dass die
Flussigkeit gelblich erscheint, sowie mit etwas Ammon, und erwirmt,
nithigenfalls unter Erneuergng des Wassers, in einem Porzellanschiilchen.

bis die ]Ii."c]mn;,_:' farblos geworden und das iiberschiissige Schwefelammo-

nium verfliichtigt oder zersetzt ist, so enthiilt sie nunmehr Schwefeleyan-

ammonium und wird, nach dem Ansiiuern mit Salzsiure (wobei Schwefel-
wasserstoff’ sich nicht entwickeln darf) bei Zusatz von Eisenchlorid blut-
roth (v. Liebig). Diese Reaction ist iiberaus empfindlich. Folgendes
Schema versinnlicht den Uebergang der Blausiure in Schwefeleyanammo-
ninm: NH,S; + 2(NH,0) + 2 HCy — 2(NH,,CyS,) - NH,S + 2HO.

Ist ein essig

saures Salz zugegen, so tritt die Reaction erst bei Zusatz von
mehr Salzsiure ein. — Will man das Cyan in unléslichen Verbindun-
gen durch Ueberfithrung in Eisenrhodanid entdecken, so schmelzt man
unterschwefligsaures Natron am Ochr eines Platindrahtes, bis das Krystall-
wasser entwichen ist und die Masse sich aufbliiht, bringt dann eine kleine
Probe der Substanz hinzu, erhitzt kurze Zeit in der Flamme. entfernt.
sobald der Schwefel zu brennen anfingt, und taucht die am Oehr befind-
liche Masse in einige Tropfen Eisenchlorid, die man mit etwas Salzsiure
versetzt hat. War in der Probe Cyan gewesen, so entsteht jetzt die blut-
rothe Firbung des Eisenrhodanids, welche beim Stehen nicht verschwin-
det. Erhitzt man die Probe zu lange, so misslingt die Reaction, weil
alsdann das gebildete Rhodannatrium wieder zerstort wird. Diese Me-
thode ist namentlich geeignet, Cyansilber von Chlor-, Brom- oder Jod-
silber zu unterscheiden (A. Frohde).

8. In dem Cyanquecksilber lisst sich das Cyan durch die bisher
angegebenen Methoden nicht entdecken. Um es darin aufzufinden, ver-
setzt man seine Losung mit Schwefelwasserstoff; man erhilt hierdurch
einen Niederschlag von Schwefelquecksilber, in Lésung aber freie Blau-
siure. — Festes Cyanquecksilber wird am leichtesten erkannt, wenn man
es in einer Glasréhre erhitzt (vergl. 3).

Anhang zur Cyanwasserstoffsiiure.
d § i

a. Ferroecyanwasserstoffséiure (H, Cfy). Die Ferrocyanwasser-
stoffsiure ist in Wasser loslich, die Ferrocyanmetalle sind theils in Was-
ser loslich, wie die, welche Metalle der Alkalien und alkalischen Erden
enthalten, grosserentheils aber unléslich. Alle werden beim Glithen zer-
setzt ; waren sie nicht vollstiindig entwiissert, so entweicht Blausiiure,
Kohlensédure und Ammoniak, anderenfalls Stickgas und zuweilen Cyan.
In der wiisserigen Losung der Ferrocyanwasserstoffsiure oder der Ferro-
cyanmetalle erzeugt Fisenchlorid einen blauen Niederschlag von Eisen-
ferrocyanid (Fe;Cfy;), schwefelsaures Kupferoxyd einen braunrothen
von Kupferferrocyanid (Cu,Cfy), salpetersocures Silberoxyd fallt Sil-
berferrocyanid (Ag; Cfy), als weissen, in Salpetersiure und in Ammon

Frezenius, qualitative Analyse. 15
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nicht léslichen, in Cyankalium léslichen Niederschlag. Vermischt man
eine nicht zu verdiinnte Lisung eines Ferrocyanalkalimetalles mit Sulz-
siiure und iiberschichtet die Fliissigkeit mit Aether, so scheidet sich an
der Berithrungsstelle Ferrocyanwasserstoffsiiure krystallimsch aus
— Unlésliche Ferrocyanmetalle werden beim Kochen mit Natronlauge
unter Abscheidung der Oxyde, sofern diese nicht in Natronlauge lislich
sind, und Bildung von Ferrocyannatrium zerlegt. — Erhitzt man Ferro
eyanmetalle mit einer Mischung von 3 Thin. concentrirter Schwefelsiur
und 1 Thl. Wasser bis zur Verjagung der freien Siiure, so werden sie
zersetzt und das Cyan als Cyanwasserstoff ansgetrieben; die Metalle blei-
ben als schwefelsaure Salze zuriick. — Beim HEintragen in schmelzenden
Hzillwft'l' bildet sich aus dem CUyan Kohlensiiure und Stickgas, die Metalle
erhiilt man als Oxyde in der Schmelze.

b. Ferrideyanwasserstoffsiiure (HyCfdy). Die Ferrideyan-

wasserstoffsiiure und wiele I'."l'|'jlit"\"élllllkl'T.'\]]1' sind in Wasser loslich; alle
I“!'I'I‘i‘it“\‘;mm--t:i||=‘ zersetzen sich beim Glihen in dhnlicher Art wie die
Ferrocyanverbindungen. In den wiisserigen Lisungen der Ferrideyan-
wasserstoffsiiure und ihrer Salze bewirkt Fisenchlorid keinen blanen Nie-
derschlag, schwefelsaures Eisenovydul dagegen einen blauen von Eisen-
ferrideyaniir (3 Fe, Cfdy), schwefelsaures Kupferoxyd einen gelbgriinen,

in Salzs

fiure unléshichen von HHi:!'t-r'llvl‘r'ithr.\ anid (3 Cu, Cfdy), salpcter-
saures Silberozyd einen orangefarbenen, in Salpetersiiure nicht, in Ammon
und in Cyankalium leicht loslichen von Silberferrideyanid (3 Ag, Cfdy).
Die unloslichen Ferrideyanmetalle werden beim Kochen mit Natronlauge
zerlegt. In der von den abgeschiedenen Metalloxyden abfiltrirten Fliis-
sigkeit findet man entweder nur Ferrideyannatrium, oder ein Gemenge
von Ferro- mit Ferrideyannatrium. Beim Erhitzen mit einer Mischung
von 3 Thin. concentrirter Schwefelsiure und 1 Thl. Wasser wie beim
Schmelzen mit Salpeter werden die Ferrideyanmetalle ebenso zerlegt wie

die l-'m-ra.:-.\':mmu-mlh-‘

8. 156.
e, Schwefelwasserstoffsiure (HS).

1. Der Schwefel 1st ein fester, .-|:l'l"nivi'. zerreiblicher, veschmack-
loser, in Wasser unlislicher Korper. Er stellt bald gelbe oder briunliche
l\‘rl\‘.\'{;qllz- oder 20 gefirbte lil‘}.\T:lllirlist'ilx'- Massen, bald ein j_'e]lJn-t oder
auch gelb- oder graulich-weisses Pulver dar. Bei miissigem Erhitzen
schmilzt er, bei stirkerem verwandelt er sich in !Jl‘:mlm'u'“w“ Ilumlnﬁ
welcher sich in kalter Luft zn gelbem Pulver, an den Gef

dsswiinden zu
Tropfen verdichtet. An der Luft erhitzt, verbrennt er mit bliulicher
Flamme zu schwefliger Siure, die sich durch ihren erstickenden Geruch
sogleich zu erkennen gibt. Concentrirte Salpetersiiure, Kinigswasser und
eine Mischung von chlorsaurem Kali und Salzsiiure losen den Schwefel

bei miissigem Erhitzen allmiéhlich, indem sie ihn zu Schwefelsiure oxy-
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diren, kochende Natronlange lost ihn zu einer velben, Schwefelnatrium

und unterschwefligsaures Natron enthaltenden Flissigkeit., in kaltem.

wiisserigem Ammon ist er unldslich, in erwiirmtem lost er sich etwas.
Schwefelkohlenstoff lost den Schwefel in seiner gewihnlichen Modifica-
tion leicht, doch goibt es auech eine in Schwetelkohlenstoff unlésliche
Modification.

2 Der Schwefelwasserstoff ist bei gr'\\ﬁ|li|“('|lr'l' '[|'|||Iu-|'.'thH'
und gewihnlichem Luftdruck ein farbloses, brennbares. durch seinen Ge-
ruch nach faulen Eiern leicht erkennbares, in Wasser losliches. Laekmus
\'U]‘i‘l}ll']"_"!'|'n'lnl I'H”Il JI‘I\'* “\I‘.

3. Von den Schwefelmetallen sind nur die alkalischen und al-
kalisch !'I'I“;:n-l! in Wasser loslich. Dieselben werden. ebenso wie auch
Schwefeleisen, Schwefelmangan und Schwefelzink, von verdiinnten Mine-

ralsiuren, unter ]':ili\\if'!~'i'i]|: von Schwefelwasserstoffo: welches an

gseinem Geruche und an seiner Wirkunge auf Bleilosung (siche 4.) leicht
erkannt wird. zersetzt. War die Schwefelverbindung eine hihere., so
scheidet sich gleichzeitig ein weisser Niederschlag von fein zertheiltem
Schwefel ans, der siech durch sein Verhalten beim Erhitzen von anderen
sst. Die Schwefelmetalle der fiinften

und sechsten Gruppe werden zum Theil von kochender concentrirter Salz-

a

.\‘ll‘lll‘l-l'lli-i'_"l"l'l |\'Ll']tl ]lhl‘l'].['hl'i‘ll'll |

giiure unter Entwickelung von Schwetelwasserstoffeas, zum Theil nicht
von Salzsiiure, wohl aber von concentrirter kochender ,‘4:4|]'u‘h-rﬁ."illl'n~ oe-
lost. Die Verbindungen des Schwefels mit Quecksilber. Gold und Platin
widerstehen beiden Siuren, lisen sich aber in erhitztem Kénigswasser. Bei
den Liosungen der Schwefelmetalle in -‘“.‘\llu‘1|‘[‘n{i[\,|'|- nund |\|r||iu\\\':!.~1.‘~:‘1‘
wird Schwefelsiiure gebildet und meistens ausserdem Schwefel abgeschie-
den. Beim Erhitzen in einer unten zugeschmolzenen Glasréhre liefern
manche Schwefelmetalle — namentlich hiher geschwefelte ein Sub-
limat von Schwefel. Beim Schmelzen mit Salpeter und kohlensaurem
Natron werden alle Schwefelmetalle zersetzt. Den Schwefel findet man
im Wasserauszug der Schmelze als schwefelsaures Alkali.

5. ]{l\li]!!li Schwefel wasserstoff n l,l"'.sun:j oder in Gasform mit sal-
petersaurem Silberoxyd oder essigsaurem Bleiozyd zusammen, so entstehen
\'i'!l\\ill'%i‘ Xil'llt‘l'.‘i'll“]ul' VoIl .‘ﬁ'h\\l‘i‘:-ln‘l]lw:' mlu[' Hi‘h\\ tz“r“;]l'i. (Ge-
niigt daher der Gernch nicht zur Entdeckung des Schwefelwasserstoffs, so
kann man sieh durch diese Reagentien aufs Sicherste von seiner Anwesen-
heit iiberzeugen. Ist er in Gasform, so bringt man in die zu priifende
Luft ein mit Bleizuckerlosung und ein wenig Ammon befeuchtetes Papier-
streifchen, welches die Gegenwart des Schwefelwasserstoffs zu erkennen
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oibt, indem es sich mit einem braunschwarzen, glinzenden Hiutchen von
Schwefelblei bedeckt. — Soll eine Spur Schwefelalkalimetall neben freiem
oder kohlensaurem -\“{-‘lli llél<'|lj4("u\']l‘.‘-‘|'|| \‘.'l'J'lEn']]r s0 mischt man lliL' ]‘\][1."-
siokeit am besten mit einer Auflisune von Bleioxyd in .\'Elll'l}rlJ:lu‘\:{r.
welche man bereitet, indem man Bleizuckerlosung mit Natronlauge ver-

e s L

setzt, bis sich der Niederschlag wieder gelost hat.
15°
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5. Versetzt man eine Schwefelwasserstoff oder ein alkalisches Schwe-
felmetall enthaltende Fliissigkeit mit Natronlauge, dann mit Nitroprus-
sidnatrium *), so firbt sich die Fliissigkeit schén rothviolett. — Die
Reaction ist sehr empfindlich, wird aber hierin von einer Auflosung von
Bleioxyd in Natronlauge doch noch tibertroffen.

6. Werden Schwefelmetalle in der iiusseren Lithrolhrflamme erhitzt,
so verbrennt der Schwefel darin mit blaner Flamme und unter Verbrei-
tung des bekannten Geruches der schwefligen Siure. Erhitzt man sie in
piner an beiden Seiten offenen, schief gehaltenen Glasréhre, in deren obe-
ren Theil man ein feuchtes blaues Lackmuspapier geschoben hat, so wird
dies durch die entweichende —'ril\\"'ﬂig:- Siure gerithet,

7. Koeht man ein fein geriebenes Schwefelmetall in einem Porzellan-
schiilechen mit Kalilange und erhitzt bis zum anfangenden Schmelzen des
|(:l]il:_\'1h‘:|lr. oder schmelzt man die Prohe mit |\"!l'l]|‘\ih:|1 1m P]:iThl]fjﬁM.
Jost dann in wenig Wasser auf, bringt ein Stiickchen blankes Silber (eine
blank gescheuerte Miinze) hinein und erwiirmt, so wird diese (dureh
Schwefelsilber) braunschwarz. Das Silber kann man durch Reiben mit
Leder und gebranntem Kalk wieder blank machen (v. Kobell).

8. Mengt man in einem kleinen l"\]iiulvl' oder weithalsicen Kolb-
chen das Pulver eines durch Salzsiure nicht oder nur schwierig zersetz-
baren Schwefelmetalles mit dem gleichen Volum fein zertheilten schwefel-
freien Eisens (ferrum alcoholisatum der Apotheken) und iibergiesst einige
Linien hoch mit missig verdimnter Salzsiure (auf 1 Volum concentrirte
Siure 1 Volum Wasser), so entweicht mit dem Wasserstoff Schwefelwasser-
stoff, den man leicht erkennt, wenn man mittelst eines lose aufgesetzten
Korkes ein mit Bleizuckerlésung getrinktes und wieder getrocknetes
|‘;1'||it'l'.-1]'('iii‘]u‘]t s0 einklemmt, dass es unter dem Korke nach lll-ut-n oan=
zer Breite liegt und an beiden Seiten hervorragt. — Realoar. Operment
and ‘\|nfl\'iu].‘i]||'l' _zl'lll’ll die Reaction nicht (v. Kob 1]11).

N. 1567.

Zusamanenstellung und  Bewierkungen. Von den Siuren der ersten
Gruppe werden die meisten dureh .~.'|]]li-iv1'.—:|ll}'v= ?‘*i]l}n‘]':lx:,'il ebenfalls oe-
fillt. Diese Niederschlige konnen jedoch mit den Silberverbindungen,
welche die Siuren der zweiten Gruppe bilden, nicht verwechselt w.»rt.{z-n.
da jene in verdiinnter Salpetersiure loslich, diese darin unloslich sind. —
Die Anwesenheit des Schwefelwasserstoffs verhindert die Priifung auf die
anderen Siuren der zweiten Gruppe mehr oder weniger: es muss daher
jener, im Falle er zugegen ist, erst entfernt werden. bevor man die Prii-
fung auf die ibrigen Siuren vornehmen kann. Es geschieht diese Int-
fernung, wenn der Schwefel wasserstoff im freien Zustande zugegen ist, durch

*} Ieh habe das Nitroprussidnatrium nicht unter den Reagentien anfgefiilirt,
da es entbehrt werden kann.

W
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blosses Aufkochen, wenn er an ein Alkali gebunden ist, durch Zusatz
eines Metallzalzes, welches die anderen Suren nicht oder nicht aus saurer
Losung filllt. — Jod- und Cyanwasserstofisiure kénnen. auch bei An-
wesenheit der Chlor- und Bromwasserstoffsiure, durch die ebense em-
findlichen als charakteristischen Reactionen mit Amylum, unter Zusatz
einer salpetrige Siure enthaltenden Fliissigkeit, und mit Eisenoxydul-
oxydlésung erkannt werden. — Die Erkennung des Chlors und Broms
aber 1st bei Anwesenheit von Jod und Cyan mehr oder minder schwierig,
Es miissen daher diese letzteren, wenn sie zugegen sind, abgeschieden
oder unschiidlich gemacht werden, bevor man auf Chlor und Brom priifen
kann. Die Abscheidung des Cyans gelingt leiclit, wenn man die

gesamme-

ten Silberverbindungen glitht. Cyansilber wird zersetzt, Chlor-, Brom-

und Jodsilber erleiden keine Zerlegung. Schmelzt man daher den ge-
glithten Riickstand mit kohlensaurem Natron-Kali und kocht mit Wasser
ans, so erhilt man Chlor-, Brom- und Jod-Alkalimetall in Lisung. Auch
durch Zink lassen sich die geschmolzenen Silberverbindungen leicht zer-
legen. Man iibergiesst sie zu dem Behufe mit Wasser, fiigt ein wenig
verdiinnte Schwefelsiure und ein Kérnchen Zink hinzu, lisst lingere Zeit
stehen und filtrirt die entstandene Chlor-, Brom- oder Jod-Zinklosung
von dem ausgeschiedenen metallischen Silber ab,

Die Abscheidung des Jods von Chlor und Brom lisst sich durch
Behandlung der Silberverbindungen mit Ammon, genauer durch Fillung
als Kulr]'n'l‘_imiill' ]u‘\\'r!‘lull']]1;;‘1_‘1|, Yon Brom LI“l'ill scheidet man es am
genauesten durch Palladiumehloriir, welches nur das Jod fillt; von Chlor
ligst sich das Jod durch salpetersaures Palladiumoxydul trennen.

Um Brom neben Jod und Chlor zu entdecken, kann man einfach
also operiren. Man versetzt die Flissigkeit mit ein paar Tropfen ver-
diinnter Schwefelsiure, dann mit Stirkekleister und fiigt ein wenig rothe
rauchende “\:J]]n'!vr.-;:'illl‘r‘, besser noch eine ,-%uﬂ:"nsmlg von l_-ntt'rr-ﬂ[peh‘]'-
siure in Schwefelsiure zn. Die Jodreaction tritt sofort ein. Man fiigt
nun tropfenweise Chlorwasser zu, bis sie eben wieder verschwunden ist,
dann noch ein wenig mehr. um auch das Brom in Freiheit zu setzen,
welches nun durch Chloroform oder Schwefelkohlenstoff anfgenommen und
erkannt wird. — Man kann das in Freiheit gesetzte Jod auch mit Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff aufnehmen und dann vorsichtig Chlorwasser
zufiigen; es nimmt alsdaon die durch Jod bedingte violettrothe Farbung
mehr und mehr ab, und sobald sie verschwunden, tritt die briiunlich-
gelbe Farbe, welche das Brom den genannten Lésungsmitteln mittheilt.
hervor.

Chlormetalle entdeckt man neben Brom- [/lmll Jod-) Metallen durch
die Reaetion mit chromsaurem Kali und Schwefelsiiure.

In Betreff der Jodamylum-Reaction mag hier noch bemerkt werden,
dass Salze (Alaun, schwefelsaure Alkalien, séhwefelsaure Magnesia ete.)
die Empfindlichkeit der Reaction beeintriichtigen, und ferner, dass ausser
den oben angefiihrten MitteInT Jod in Freiheit zu setzen, noch viele

;
i
:
i
!
|
:
%
:
1
1

e T RS ——————




230 Dritter Abschuitt. — Reactionen der anorgan. Sduren. [§

andere in Vorschlag gekommen sind und angewandt werden kénnen, so
Jodsiure oder jodsaures Alkali nnd Salzsiure (Liebig), Eisenchiorid und
Qehwefelsiure. Platinchlorid unter Zusatz von etwas Salzsiure I'”n-nl]u 1),

iibermangansaures Kali in schwach angesiinerter Losung (Henry) ete.

Hierzu bemerke ich Folgendes: Jodsiiure muss mit grosster Vorsicht an-
gewendet werden, weil a. bei Anwesenheit reducirender Kérper aus dem
Reagens Jod in Freiheit gesetzt wird, und weil b. ein Ueberschuss der
rllll -
felsiurez
man aber der Reaction Zeit, go tritt sie mit grosster Empfindlichkeit ein,

iure ;[i;- I{i_-:nlti'm -n_g]pil‘]] \‘r-rnh-];h-{_ - - I':]ﬂ-:u'lw]n!‘ill unter .‘M_‘|1\\'1-—

atz wirkt bei ganz verdiinnten Loésungen nicht sogleich, lisst

ein Ueberschuss des Reagens bringt wenig Nachtheil. — Uebermangan-
saures Kali wirkt auch in den verdiinntesten Liisungen sofort. Da aber
wirn_- t_lt!a‘l:h hi‘lll‘ \i't‘hi_ii Jnll:l\ll\'hmr ."'r'l":il'lnh"- |"]l'1.~.\i5__’]it‘i1 auch l'lltlili(‘-h ar=
gcheint, so kann dureh die blosse Firbung der Uebermangansiiure Ver-
wechselung eintreten. Man darf daher auch diese RReaction erst nach 6
oder 12 Stunden beurtheilen. Dass man die Art des Operirens man-
nigfach dndern kann, um die Amylumreaction recht empfindlich zu
machen, versteht sich leicht. Wer sich fiir solche Modificationen inter-
essirt, findet vieles Bemerkenswerthe in den Abhandlungen von Morin®)
und von Hempel **).

Auech aaf -1s--r1|';n'i,||\.-||_\'1\.—-(-|||-1|r Wege lassen sich nach Al Mitscher-
i""l\ E ] |.|IE“|'. I‘l]'l“‘ ]l”'! 'll“l |‘l”t"|‘"[']l‘ ;‘l"ﬂ‘ ‘i"““ |ii" \lu'l'r["r\ ‘l".'\'
{ll;}ol't;l],ri-l'-._ Bromkupfers und .]-;-H;Il}nt'ws. ulr"._:'n-it'ln alle viele blaue und
griine Linien zeigen, weichen in der Lage und Stirke derselben von ein-
ander ab: auch lassen sich die drei Halogene neben einander erkennen, weil
beim vorsichtigen Erhitzen von Chlor-, Brom- und Jodsilber mit Kupferoxyd
im Wasserstoffstrom die Wasserstofflamme erst durch Chlorkupfer, dann

durch Bromkupfer und endlich durch das am wenigsten fliichtige Jod-

kupfer gefirbt erscheint. Die Unterscheidung auf diesem Wege erfordert
bel der Aehnlichkeit der Spectren grosse Uebung und seheint mir meh:

wissenschaftlich interessant alg praktisch wichtig

der Einzelnheiten auf die Originalabhandlung verweise.

§. 188,

Seltener vorkommende Siuren der zweiten Grruppe.

1. Salpetri Saure (N 0,). Dieselbe stellt im freien Zustande bei gewohn-
licher Temperatur ein
zerfallt es, wenigstens grosstentheils, in sich l0sende Salpetersinre und Stickoxyd-

inrothes Gas dar. Beim Zusammenkommen mit Wasser

gas, welches letztere, wenn die Wassermenge nicht sehr gross ist, zum Theil ent
weicht (3 A\'{]‘; :\I”.\ L 2NOQ,). Die salpetrigsauren Salze werden beim Glithen
zersetzt, sie sind grossentheils in Wasser loslich, Behandelt man sie oder ihre

concentrirten Lésungen mit verdinnter Schwefelsiure, so entwickelt sich nicht

) Journ. f, prakt. Chem. 78, 1. - *k) _\I*u. d. Chem. u. Pharm. 107. 102, —
wk) Zeitschr. f. analyt. Chem. 4.

weshalb ich in Betreff

15¢
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salpetrigsaures Gas, sondern Stickoxydgas, indem 1zeitig

Salpetersaure ent-

1
g1

steht In den Losungen salpetrigsaurer Alkalien e

ugt silpetersaures Silberoxyd

einen weissen, in sehr viel Wasser, besonders beim Krwirmen l6slichen Nieder-
schlag, schwefelsaures Fisenoxydul bei Zusatz von etwas Saure eine durch die Auf-

Iosung des Stickoxyds in der RBisenvitriolldsung bedingte dunkel schwarzbraune
Farbung, Schwefehousserstoff bewirkt in Losungen, welche

petrige Saure enthal-
ten, sofern etwaiges freies Alkali durch eine Siure abgestampft wird, eine reich-
liche Schwefelausscheidung, wahrend gleichzeitig salpetersaures Ammon entsteht.

)
Yro

allussdure farbt die mit Schwefelsiure angesiuerte Losung salpetrigsaure:
Salze bis zu grosser Verdiinnung braun (Sehdnbein), bei Zusatz von Cyankalium-

[osung an salpetrigsaurem Alkali i

N vOn etwas m-lm;.:m-f'ﬁ’.-!--e-,.--*'-m'u"-"?.-m.-;; und wenig
Essigsaure firbt sich die Fliissigkeit in Folge der Bildung von Nitroeyankobalt-
kalium rosa-orangefarben (C. D. B :
trige Saure aber ist mit Starkeklei

raun); das empfindlichste Reagens aunf salpe-

er versetzte Jodkalinmlosung, namentlich bei
Zusatz von Schwefelsiure (Price, Schionbein). W asser, welches neben freier
Schwefelsiure ein Hunderttausendtel salpetrig
des R

nach weni

aures Kali enthalt, wird bei Zusatz

agens nach wenigen Secunden, und soleches, welches ein Milliontel enthilt,
nfallig blau, Man |

Reaction nur entscheidend ist, wenn keine sonstige Jodkalium zersetzende

Minuten durch .

lamylum aug hte, das

Substanz (Jodsaure, Eisenoxyd ete.) zugegen ist.

2. Unterchlorige Sdure (C10). Bei gewdhnlicher Temperatur tief gelb-
grimes (Gas von nnangenehmem, reizendem, dem Chlor ahnlichen Geruche, in Was-
ser loslich. Die verdinnte waisserige Losung lisst sich destilliren. Die unterchlo-

rigsauren Salze kommen in der Regel vereinigt mit Chlormetallen vor, so im Ch

-.:L]k, der J avelle’schen Lauge u. 5. w.. die L'"'\Img\-u derselben verandern

beim Kochen. Aus dem unterchlorigsauren Salze entstehen — bei verdiinnten Lo-
g
sungen ohne, bei concentrirten unter Sauerstoffentwickelung — Chlormetall und

‘hlorsaures Salz. — Vermischt man die Losung des Chlorkalks mit Salzsiaure oder

schwefel

ire, so entbindet sich Chlor, wihrend bei Zusatz von wenig Salpeter-
saure unterchlorige Sanre frei wird, Salpetersaures Silberoxyd fallt aus Chlor-
qure Silber-
Ag0, C10)

kalklosung Chlorsilber (das voribergehend sich bildende unterchlori
oxyd zerfallt sehr bald in Chlorsilber und chlorsaures Silberoxyd

= Ag0,ClO; + 2 Ag Cl); salpetersaures Bleiozyd bewirkt einen anfangs weissen,
illmahlich orangerothen, endlich — durch Hyperoxydbildung — braunen Nieder-
-..-Jll:{:,;_. .”frsr_-)rm-- u_,-rf.;f_x.u"'.‘ ceben  braunschwarze Xir_-x_iur_-.;m'i;_;n- von l[‘\]i"l"‘x}"l'

hydrat. — Eine Auflosung von ubermangansaurem Kali wird nicht entfirbt. Lack-

mus- und Ind,

tanctur werden schon von den alkalischen Losungen etwas, weit
eine Auflosung von
st unter gutem Um-

energischer aber bei Zusatz einer Saure entfarbt. Firbt ma

arseniger Saure in Salzsaure mit Indigotinetur blau und gies

ribren eine Auflosung von Chlorkalk hinzu; so tritt die Entfarbung erst dann ein,
wenn alle arsenige Saure in Arsensiiure verwandelt ist.

3. Chlorige Sidure |’i'|(_l_-il. (Gelbgrines as von sehr unangenehmem, gens-
thimlichem Gerueh, in Wasser 16slich. Die Lisung ist hochst intensiv gelb gefarbt,
selbst bei grosser Verdiinnung. Die chlorigsauren Salze sind meist in Wasser 16s-
lich, die i‘l“»‘-'.lllgt‘!l zersetzen sich leicht, es bildet sich Chlormetall und ehlorsaures

Salz. Salpetersaures Silberoxyd {

allt weisses, in viel Wasser losliches chlorig-
saures Silberoxyd; eine Aufiosung von ibermangansaurem Kali wird sofort zer-

scheidet sich nach einiger Zeit ein brauner Niederschlag ab; Lackmus- und

setzt, ec
Indigotinetur werden s

ich entfirbt, selbst wenn solche mit arseniger Siure im
1 :, verdiinnte Lo-

Ueberschuss versetzt sind. Vermischt man eine schwach ang

isenozydulsalzes mit einer verdinnten Losung von chloriger

ung eines f
farbt sich die Fliissi
gen Secunden die gelbliche Farbung der Eisenoxydsalze an (Lenssen).

rkeit voritbergehend amethystfarben und nimmt erst

!
!
i
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4. Unterphosphorige Sdure (P0). Die concentrirte Losung ist syrupdick
und gleicht der der phosphorigen Saure (Seite 212), mit welcher sie auch darin
ibereinkommt, dass sie, bei Luftabschluss erhitzt, in Phosphorsiurehydrat und nicht
selbst entzindliches Phosphorwasserstoffgas zerfallt. Fast alle unterphosphorigsauren
Salze sind in Wasser loslich, alle zerfallen beim Glihen in phosphorsaures Salz
und, meist selbstentziindliches, Phosphorwasserstoffgas. :.fr-'f'fn"rl-”'l_-’,‘”lrr_ Chiorcaleium
und essigsaures Bleiozyd fallen nicht (Unterschied von phosphoriger Saure), salpeter-
saures Silberoxyd liefert mit unterphosphorigsauren Salzen aufangs einen weissen
Niederschlag von unterphosphorigsaurem Silberoxyd, welcher sich schon bei ge-
Abscheidung von metalli-
rem Quecksiberchlorid fillt unterphosphorige
Saure, in der Kalte langsam, beim Erwirmen rascher, Quecksilberchloriir. Mit
Zink und verdiinnter Schwefelsdure zusammengebrache, liefert die unterphosphorige
Saure Phosphorwasserstoff enthaltendes Wasserstoffoas (vergl. phosphorige Saure
Seite 212).

wohnlicher Temperatur, rascher beim Erwirmen, unter

schem Silber schwarzt; aus iiberschiis

Dritte Gruppe der anorganischen Siuren.

Séuren, welche weder durch Baryt- noch durch Silbersalze
gefillt werden: Salpetersdure, Chlorsdure, (Ueberchlor-
sdure).

a. Salpetersiure (N O;).

1. Die wasserfreie Salpetersiure krystallisirt in sechsseitigen
Prismen. Sie schmilzt bei 29,5° und kocht ungefihr bei 45°C. (Deville).
Das Salpetersidurehydrat ist eine farblose, wenn es Untersalpetersiure
enthiilt, rothe, sehr itzende, organische Substanzen rasch zerstorende,
stickstoffhaltige Materien hochgelb firbende, an der Luft rauchende Fliis-
sigkeit.

2. Die neutralen Salze der Salpetersiure sind simmtlich in
I

Wasser 16slich; in Wasser unléslich sind nur einige basi
Verbindungen. In s

sche salpetersaure

1

11

ker Glihhitze werden alle salpetersauren Salze
zersetzt. Die mit alkalischer Basis liefern anfangs Sauerstoffgas und

gehen in salpetrigsaure Salze iiber, spiiter Sauerstoffzas und Stickgas, die
anderen Sauerstoff und salpetrige oder Untersalpetersiure.

3. Wirft man ein salpetersaures Salz auf glihende Kohlen oder
bringt man Kohle oder einen organischen Kérper, z. B. Papier, zu einem
schmelzenden salpetersauren Salz, so entsteht eine Verpuffung, das
heisst, die Kohle verbrennt auf Kosten des Sauerstoffs der Salpetersiure
mit lebhaftem Funkenspriihen.

4. Mischt man ein salpetersaures Salz mit gepulvertem Cyankalium
und erhitzt eine kleine Quantitiit des Gemenges auf Platinblech, so ent-
steht eine lebhafte, mit deutlicher Feuererscheinung und Knall verbundene
Verpuffung. Diese Reaction lisst selbst sehr kleine Mengen salpetersaurer
Salze erkennen.
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5. Mengt man ein salpetersaures Salz mit Kupferfeile und erwirmt
das Gemenge in einem Proberdhrchen mit concentrirter Schwefelsiure,
so firbt sich die Luft in dem Réhrchen gelbroth, indem sich das bei der
Oxydation des Kupfers durch die Salpetersinre frei werdende Stick-
oxydgas mit dem Sauerstoff der Atmosphiire zu |'1;ru1'.~':|]}ulh-rniin‘rz- ver-
einigt. Die Firbung ist am deutlichsten walirnehmbar, wenn man der
[iinge nach durch das Réhrchen sieht.

6. Versetzt man die Auflosung eines salpetersauren Salzes mit dem

T B it e Bl bbbl e . e i O

gleichen Volumen coneentrirter, von Salpetersiure und Untersalpetersiure
freier ,qrfnr'r_#'ri',\w'i«.r;‘r . lisst erkalten und giesst alsdann eine concentrirte
Losung von Fisenvitriol darauf, so dass sich die Fliissigkeiten nicht

mischen, so firbt sich die Berithrungsschicht zuerst purpurfarben, spiiter

braun oder bei sehr kleinen Mengen von Salpetersiure réthlich. Mischt
man die Flissigkeiten, so entsteht eine briunlich purpurrothe klare
Fliissigkeit. — Die Salpetersiiure wird néimlich von dem Eisenoxydul zer-
setzt, drei Fiinftheile ihres Sauerstoffs treten zu dem Oxydul und ver-
wandeln einen Theil desselben in Oxyd, das iibrig bleibende Stickoxyd
vereinigt sich mit dem noch nicht hoher oxydirten Eigenoxydulsalz zu
einer eigenthiimlichen Verbindung, welche sich in Wasser mit braun-

schwarzer Farbe lost. — Bel Anwesenheit von selenmiger Sidure tritt eme

ahnliche Reaction ein, mischt man aber die Flissigkeit und lisst sie
stehen, =0 echeidet sich rothes Selen daraus ab (Wittstoek).

7. Kocht man in einem Proberdhrchen etwas Salzsiiure, fiigt einen
oder zwei Tropfen ganz verdimnte schwefelsaure Indigolisung zu und
kocht nochmals, so bleibt die Fliissigkeit (sofern die Salzsiiure chlorfrei
war) blau. Setzt man jetzt zu der schwach hellblauen Lésung ein sal-

saures Salz, fest oder geliist, und erhitzt wiederum zum Kochen, so

peter
entfirbt sich die Fliissigkeit durch Zerstérung des Indigblaues. — Hochst
empfindliche Reaction. Man beachte jedoch, dass andere Oxydationsmittel,
namentlich freies Chlor, ebenfalls Entfirbung bewirken.

8. Lost man etwas Brucin in reiner concentrirter Schwefelsiiure
und fiigt ein wenig einer Salpeterséiure enthaltenden Fliissigkeit zu, so
farbt sich die Lésung sofort priichitig roth. Diese Reaction ist ungemein
empfindlich.

9. List man 1 Thl. Phenol in 4 Thin. concentrirter Schwefelsiiure,
fiigt 2 Thle. Wasser hinzu und bringt einen oder zwei Tropfen dieser
Fliissigkeit zu einem festen salpetersauren Salz (z. B. dem Abdampfungs-
riickstande von einigen Tropfen eines ein salpetersaures Salz enthaltenden
Brunnenwassers), so tritt in Folge der Bildung einer Nitroverbindung
des Phénols eimne rothlich braune Firbung ein, welche bei Zusatz von

i
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einem oder zwei Tropfen concentrirten Ammons durch Bildung nitro-
phenylsauren Ammons gelb, zuweilen aber auch erst voriibergehend griin
wird. Sehr empfindliche Reaction (H. Sprengel).

iure lassen sich auch in der Art

10. Sehr kleine Mengen Salpeters

T -

nachweisen, dass man die Salpetersiure zuniichst zu salpetriger Sdure

averiesai

p T
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reducirt. kann dies auf massem wie trocknem Wege oeschehen: auf

&

nasgem, indem man die Lisung der Salpetersinre oder des salpetersauren
Salzes mit feinzertheiltem Zink, am besten mit Zinkamalgam, einige Zeit
erhitzt und dann abfiltrirt (Schénbein), — auf trocknem. indem man
die zu priifende Substanz mit reinem kohlensaurem Natron bei missiger
Hitze 4(%1”“1.-]21, die erkaltete Masse mit Wasser auszieht und filtvirt. Bringt
man nun das eine oder andere Filtrat mit Jodkaliumstivkekleister und
verdiinnter reiner Schwefelsiure zusammen , so bliut sich die Fliissigkeit
durch Jodamylum, vergl. §. 158, 1.

3. 160,
bh. Chlorsiure (Cl0,).

1. Die Chlorsiure ist in ihrer moglichst concentrirten Lisung
eine farblose oder schwach gelbliche, t"n]m{;.un |"l|'|<"i|1_glu-jl von schwachem.,
dem <|\'1‘-":llllw'{i'i'“fim"' ililn]ii'hl‘ii Geruche. Sie rithet Lackmus und bleicht
es sodann. Im verdiinnten Zustande ist sie farb- und geruchlos.

2. Iie chlorsauren Salze sind simmtlich in Wasser léslich. Beim
Glithen derselben entweicht ihr gesammter Sauerstoff, Chlormetalle blei-
ben zuriick.

3. Mit Kohle oder einem organischen Kérper erhitzt, verpuffen die
chlorsauren Salze und zwar mit weit grosserer Heftigkeit als die salpeter-
sauren.

. Mengt man ein chlorsaures Salz mit Cyankalium und erhitzt das
Gemenge auf Platinblech, so entsteht eine auch bei sehr kleinen Mengen
mit starkem Knall und Feuererscheinung verbundene Verpuffung. Man
mache den Versuch nur mit ganz kleinen Mengen.

5. Fiérbt man die Lisung eines chlorsauren Salzes mit etwas schwe-
felsaurer Indigolisung hellblau, fiigt ein wenig verdiinnte Schwefelsiure
zu und tropft alsdann vorsichtig eine Auflosung von schwefligsaurem Na-
tron ein, so verschwindet die Farbe des iJuH;::'.{- .~-r;]|-i|‘i|. - Iie Ursache
dieser eben so empfindlichen als charakteristischen Reaction ist die, dass
die schweflige Siure der Chlorsiure Sauerstoff entzieht und somit Chlor
oder eine niedrigere Oxydationsstufe desselben in Freiheit setzt. welche
alsdann den Indigo entfirben.

6. Erwirmt man chlorsaure Salze mit missig verdiinnter Salzsiure,
so setzen sich, am schnellsten beim Erwirmen, die Bestandtheile beider
Siiuren um, es bildet sich Wasser, Chlor und zweifach-chlorsaure chlorige
Siure (2010;,Cl104). Das Proberéhrchen, in dem man den Versuch vor-
nimmt, fiillt sich dabei mit griingelbem Gas von sehr nnangenehmem, chlor-
ihnlichem (reruch, die Salzsiiure firbt sich griingelb, Hat man die Salz-
siure mit Indigolosung blau gefirbt, so wird, auch bei sehr geringen Men-
gen eines chlorsauren Salzes, das IJt(Hg'hlzlll sofort zerstirt.

7. DBringt man in ein Uhrglas einige Tropfen concentrirte Schwefel-
sdiwre und fiigt ein wenig chlorsaures Salz hinzu, so werden zwei Drittel
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des :\[t-T;;HUK‘\'ils in schwefelsaures, ein Drittel in |"l|l!'l'r'1|]i|]“-i,'il[l'i'r-' Salz
, Siure wird frei und firbt die Schwefel-

verwandelt; chlorsaure chlo
siiure hochgelb. Ausserdem gibt sie sich auch durch ihren Geruch und
die griinliche Farbe des Gases zu erkennen: [3 (KO, C10;) -+ 4 (HO,50;)
— 9 (K0.HO0,280,) + KO, ClO; + (010, C10;) + 2HO). Bei_diesem
Versuche muss Erwiirmung vermieden und mit kleinen Mengen yerir
werden . sonst erfolgt die Zersetzung leicht mit solcher Heftigkeit, dass

eme f':Yfr|w.--|1|H entsteht.

§. 161.

Zusammenstellung und Bemerkungen. Von den Reactionen, welche zur
Erkennung der Salpetersiure angegeben worden sind, geben die mit Fisen-
vitriol und Sehwefelsiure, die mit Kupferfeile und Schwefelsiiure, die mit Bru-
cin. die mit Phenol und auch die auf der Ueberfithrung in salpetrigsaures
Salz beruhenden die sichersten Resultate; denn Verpuffung mit Kohle,
Detonation mit Cyankalium, Entfirbung der Indigelésung erfolgt ja, wie
angegeben worden, auch bei Anwesenheit von chlorsauren Verbindungen.
Fs haben diese letzteren Reactionen daher nur dann Werth, wenn keine
Chlorsiinre zugegen ist. Freie Salpetersiure erkennt man in einer Fliissig-
keit. indem man sie in einem Porzellanschiilchen im Wasserbade zur
Trockne verdampft, nachdem man einige Federkielspine hineingeworfen
hat. Gelbfirbung derselben zeigt die Salpetersiure an (Runge). — Von
der Gegenwart oder Abwesenheit der Chlorsiure iiberzeugt man sich, wenn
andere Sauerstoffverbindungen des Chlors nicht vorhanden sind, am sicher-
sten. wenn man die Probe unter Zusatz von kohlensaurem Natron glitht
und ihre Lisung alsdann mit salpetersaurem Silberoxyd prift. War eln
chlorsaures Salz zugegen, so ist es beim Glihen zu Chlormetall gewor-
den. und man erhilt jetzt einen Niederschlag von Chlorsilber. Diese
Priifung ist jedoch nur dann so einfach, wenn gleielizeitig kein Chlor-
Ist dies der Fall, so muss salpetersaures Silberoxyd,

metall zugegen ist.
so lange noch ein Niederschlag entsteht, zugesetzt und erst, nachdem die-
ser abfiltrirt ist, unter Zusatz reinen kohlensauren Natrons abgedampit
und geglitht werden. In der Regel ist es jedoch micht nothwendig, die-
sen umstindlichen Weg einzuschlagen, indem schon die Reactionen mit
concentrirter Schwefelsiiure, sowie mit Indigo und schwefliger Saure, die
Gegenwart der Chlorsiure mit volliger Sicherheit und zwar auch dann
darthun lassen, wenn salpetersaure Salze zugegen sind. — Soll Salpeter-
siiure neben einer grosseren Menge von Chlorsiiure nachgewiesen werden,
co versetzt man mit kohlensaurem Natron im Ueberschuss, verdampit
wenn néthig, elitht den Rickstand missig aber hinlinglich lange, so dass
das chlorsaure Salz in Chlormetall @bergeht, und prift alsdann den Riick-

stand auf Salpetersiiure, beziehungsweise salpetrige Siure.
{ 1 2
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7

3. 162,

Ueberchlorsdure (C10;). Die wasserfreie, reine Sdure ist eine farblose,
bewegliche Fliissigkeit, anf Holzkohle getropft heftig explodirend, an der Luft dicke
weisse Dampfe bildend (Roscoe). Das Hydrat krystallisirt in Nadeln, die concen-
trirte viserige Lisung ist schwer, olig. Die verdiinnte Losung, destillict, liefert
erst Wasser, dann verdiinnte, zuletzt concentrirte Siure. Alle iibe
sind in Wasser loslich, die meisten sind leicht 16slich, alle werden beim Gliihen
zersetzt; die mit alkalischer Basis hinterlassen Chlormetalle unter Entwickelung von
Sauerstoff. Kalisalze bewirken in nicht zu verdiinnten Lisungen einen weissen.

hlorsanren Salze

krystdllinischen, in Wasser seliwer, in Weingeist nicht lslichen Niederschlag von
iiberchlorsaurem Kali (KQ, C10O
centrirte- Schwefelsiure zerlegt

Baryt- und Silbersalze werden nicht gefallt. Con-

5

Ueberchlorsaure in der Kilte nicht, beim Erhitzen
schwierig (Unterschied von Chlorsaure). Salzsiure, Salpetersiure und schweflige

Siure zersetzen eine wasserige Losung von Ueberchlorsiiure oder iiberchlorsaurem

Salz nicht, zuvor 2 igte Indigofinctur wird daher auch nicht entfarbi (Unter-

schied van allen

I[I. Organische Siuren.
Erste Gruppe.

Die Hydrate der Siuren der ersten Gruppe zerlegen sich beim Er-
hitzen ganz oder theilweise *), die Siuren werden beim Kochen mit con-
centrirter Salpetersiure zersetzt **), ihre Kalksalze sind in Wass r un-
loslich oder schwer léslich, die Lisungen ihrer neutralen Alkalisalze
werden durch Eisenchlorid nicht gefillt: Oxalsiiure, Weinsteinsiaure,
(Traubensiiure), Citronensiinre. Aepfelsiure.

S 163.
a. O=xalsédure.
Ihre Reactionen sind schon oben § 145 angegeben worden
b. Weinsteinsiure (2 HO, CaH,0,,).

1. Das Weinsteinsin rehydrat stellt farblose, Iuftbestiandige, an-
genehm sauer schmeckende, in Wasser und Weingeist 1gsliche Krystalle
dar. Beim Erhitzen auf 100°C. verliert es kein Wasser, bei 170°C.
schmilzt es, bei hiherer Temperatur verkohlt es unter Verbreitung eines
ganz eigenthiimlichen, héchst charakteristischen Geruches. weleher dem
des gebrannten Zuckers dhnlich ist. Die wiisserige Lésung der Wein-
steinsiiure, sowie auch die fast aller weinsteinsanren Salze, lenkt die Po-
larisationsebene des Lichts zur Rechten ab. — Beim Erhitzen mit Sal-
petersiure zerfillt die Weinsteinsiure in Oxalsiure, Essigsiiure und
Zuckersiiure.

*) Oxalsdurehydrat, vorsichtig erhitzt, sublimirt zum Theil unzersetat. —
#¥) Die Zersetzung der Oxalsiure durch kochende Salpetersiure in Kohlensiure
und Wasser erfolgt nur langsam,
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2. Von den weinsteinsauren Salzen lésen sich die mit alkali-
scher Basis, sowie die, welche Metalloxyde der dritten und vierten Gruppe
enthalten, in Wasser. Im Wasserbade zur Syrupdicke eingedampft, schei-
det die Losung des weinsteinsauren Eisenoxyds pulverférmiges basisches
Salz ab. Alle in Wasser nicht lioslichen Salze werden von Chlorwasser-
stoffsiiure oder Salpetersiiure aufgenommen. Beim Gliihen werden die
weinsteinsauren Salze unter Abscheidung von Kohle zerlegt und ‘brei-
ten dabei denselben Geruch wie die freie Siure.

3. Setzt man zu einer Auflosung von Weinsteinsiiure oder zu der
eines weinsteinsauren Alkalis eine nicht zu grosse Menge Fise :.ir.:,;‘g,rr#'v,‘_w[m-
Thonerde-Liosung und dann Ammon oder Kali, so tritt keine Fillung von
Eisenoxyd oder Thonerde ein, da die gebildeten weinsteinsauren Doppel-
salze von Alkalien keine Zersetzung erleiden. Auch die Fiillung mehre-
rer anderer Oxyde durch Alkalien wird von Weinsteinsiinre verhindert.

. Freie Weinsteinsiure gibt, mit einem Kalisalz, am besten mit
essigsaurem Kali, vermischt, einen schwer lislichen Niederschlag von sau-
rem weinsteinsaunrem Kali. Dasselbe findet statt, wenn man zu einem
in Wasser gelosten neutralen weinsteinsauren Salz essigsaures Kali und
freie Essigsiiure setzt. Das saure weinsteinsaure Kali lost sich leicht in
Alkalien und Mineralsiiuren; Weinsteinsiiure und Essigsiiure befordern
seine Loslichkeit in Wasser nicht. Die Abscheidung des Weinsteinnieder-
""hlii

ordentlich beférdert. Soll die Reaction empfindlich sein, so concentrire

wird durch Umschiitteln oder Reiben der Gefiisswiinde ausser-

man die Weinsteinsiiurelosung stark. Zusatz eines gleichen Volums Alko-
hol steigert die Empfindlichkeit. — Bei Anwesenheit von Borsiure tritt
die Reaction nur ein, wenn man statt essigsauren Kalis Fluorkalium nimmt,
hierdurch Fluorborkalium erzeugt und so der Bildung der leicht lislichen
Verbindung von Borsiure, Weinsteinsiiure und Kali vorbeugt (Barfoed).

5. Chlorealeiwm, im Ueberschuss *) zugesetzt, fillt aus der Lisung
auren Kalk (2Ca0,C H,0,,
-+ 8aq.) als weissen Niederschlag. Bei Gegenwart von Ammonsalzen ent-
st nach einiger (oft erst nach lingerer) Zeit; Schiitteln oder Rei-
ben der Ge

neutraler weinsteinsaurer Salze weinsteins

steht er er

iisswinde beschleunigt seine Abscheidung. Der Niederschlag
18t oder wird \\'(_!Iligttl'll.“ immer nach einiger Zeit krystallinisch, er lost
sich in kalter, von Kohlensiiure ziemlich freier und nicht zu verdiinnter
Kali- oder Natronlange zur klaren Flissigkeit anf. Wird dieselbe aber
gekocht, so scheidet sich der geliste weinsteinsaure Kalk in Gestalt eines
gelatinisen Niederschlages aus. Beim Erkalten wird die Losung wieder klar.

6. Kualkwasser, im Ueberschuss *) zugesetzt, erzeugt in den Losun-
oen neutraler weinsteinsaurer Salze, oder auch in der Liosung freier Wein-
steinsdure, wenn es bis zur alkalischen Reaction zugesetzt wird, weisse,

*) Weinsteinsaures Kali oder Natron 1ost weinsteinsauren Kalk (auch andere
in Wasser unldsliche Salze, 2. B. phosphorsauren Kalk, schwefelsauren Baryt ete.);
es konnen daher die auf Aunsscheidung weinsteinsanren Kalks bernhenden Reyc-
tionen erst nach der Zersetzung der weinsteinsaurven Alkalien eintre
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.-nli':lu;_(u !||u-t\i\'_f=-‘ S-is;ih-‘l' ]\‘[‘I\‘.\111||ini:~l:}| werdende Xin-th-i'-t‘h]fiun; welche, so
lange sie noch li:n‘ki;_' sind, sowohl von Weinsteinsiiure, als auch von Sal-
miaklésung leicht und schnell aufgenommen werden. Aus diesen Losun-
gen s(-||i'ii{|'1 :-il_'}l :L'l‘ \\"'il]‘-f“lillr-il'[ll‘l‘ Kalk ||.:l('i1 IllP‘]l]'t‘I'i'll .‘:frimil'n \\i.r‘llt’l
im Form kleiner l\'|"\'.~'T.'|H|‘ an den Wiinden des Gefisses ab.

7. Guypslosung, im Ueberschuss *) zugesetzt, erzeugt in einer Auflo-
sung ,‘IJ Weinsteinsiiure keinen Niederschlag, in der eines neutralen wein
steinsauren Alkalis nach liingerer Zeit einen geringen.

8. Ucbergiesst man eine, wenn auch sehr geringe, Menge von wein-
ganvem Kalk mit Ammon, fiigt ein kleines Stiickehen krystallisirtes salpe-
tersiures ‘,:;;J'!,-,-,--r,_r_,»;({ hinzu und erhitzt langsam und allmiihlich, so iiber
ziehen sich die Wiinde des Réhrchens mit einem spiegelnden Ueberzug
von metallischem Silber. Bei rascherem Erhitzen oder bei Anwendung
von :_'n-!\']:'\ll'lu =;1]|n'tl-i‘-.\lI1'1'|JI H]Hn't‘n\l\':[ scheidet sich das reducirte Silber
pulverig aus (Arthur Casselmann).

9. FEssigsaures Bleioayd fillt die Auflésung der Weinsteinsiiure und
Lili‘r’l' .“ul]f,l' \\'Pi*r". “1'1‘ .\-i"llrl'.‘w‘hlélf_' I_'J |'I|”. "-.“,U,. ) ]l-r:-:l rﬁ('|1 il"\l'i\" 11
Salpetersiiure und Ammon.

10. Salpetersaures Silberoxyd fillt die freie Siiure nicht, die neutra-
len Salze weiss. Der Niede I'.‘r'ilf(‘l_u (2 Ag 0, Uy H,lh.‘l lost sich leicht in
.‘\'\]fn'l\'l-:ill]'l and in Ammon: beim Kochen wird er durch reducirtes Sil-
ber schwarz.

11. Erhitzt man \\.i'.lll-i";n*-fllll'l'hl\I]]'.'\[ oder ein wi imsteinsanres Salz
mit ,‘*-'rfz.rl'rlf}f':.'a'.wr;'a hlf}'ffl'flf‘ so tritt fast gleichzeitie mit der Gasentwicke-

lung Briunung der Schwefelsiure ein.

§ 164,
¢. Citronensiure (3HO, C;, H; Oy).

1. Die krystallisirte Citronensiure, wie sie durch Abkiihlung
ihrer Losung erhalten wird, hat die Formel: 3HO,C,H;0;; 4+ 2aq.
Sie krystallisirt in farb- und geruchlosen, angenehm und stark sauer
sechmeckenden, wasserhellen Krystallen, 16st sich mit Leichtigkeit in Was-
ser und Weingeist, verwittert langsam an der Luft, verliert bei 100°(C.
ihr Krystallwasser, bei stirkerem Erhitzen schmilzt sie und verkohlt dann
unter A usstossung stechender, saurer I}."i!lliift'. deren Geruch von dem der
verkohlenden Weinsteinsiiure leicht zu unterscheiden ist. — Beim Ep-
hitzen mit wenig Salpetersiure liefert die Citronensiiure Oxalsiiure und
Essigsiiure, beim Erhitzen mit viel Salpetersiure nur Essigsiiure.

9. Die citronensauren Salze mit alkalizseher Basis sind sowohl
im neutralen, als auch 1m sauren Zustande in Wasser leicht loslich: es
wird daher Citronensiiurelésung durch essigsaures Kali nicht gefiillt.
Auch die Verbindungen der Citronensinre mit den Metalloxyden, welche
schwache Basen sind, z. B. mit Eisenoxyd, losen sich leicht in Wasser.

*) Vergleiche die Anmerkung aul Seite 237.
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Im Wasserbade zur L{\ 1'H|lr{ll']\‘|' .'Il]“'"i{.'ll\[!"T, scheidet die I_1".:~||1|_LJ_ des citro-
nensauren Eisenoxyds kein festes Salz ab. Die citronensauren Salze ver-
hindern, ebenso und aus demselben Grunde wie die weinsteinsauren, die

Fallung des FKisenoxyds, der Thonerde u. s. w. durch Alkalien.

3. Chllorcaleivin bewirkt in der Lisung der Citronensiiure weder
so, noch beim Kochen einen Niederschlag. Siittigt man aber die concen-
trirte und mit Giberschiissigem *) Chlorealcium versetzte Lidsung der
(Citronensiure mit Kali oder Natron, so entsteht sogleich ein Niederschlag
von neutralem citronensaurem Kalk (3 Ca0,C,H, 0y + 4 aq.), der
in Kali unléslich ist, von Salmaklosung aber leicht :1\_11'_2‘1-nmmuu]‘rir:[.
Wird diese Salmiak enthaltende ]A'ﬂlm_g' '_{i‘kun'h[ , 80 scheidet sich™eitro-
nensaurer Kalk von derselben Zusammensetzung als weisser, krvstallini-
gcher, nunmehr aber in Salmiak nicht mehr l6slicher Niederschlag ab.
H:'ii!i_:ﬂ man eine mit ui:l‘l‘.\t'hi'nw-l;l'ilJ ) Chlorealeium vermischie ('i-

tronensiurelésung mit Ammon, so entsteht in der Kilte erst nach viel-

*1'!.'Illi:|‘|ll .\:h‘lll'f} I‘|.“ \il“ll‘l'.‘-l'JI[?!’_f. i\““'ii' man Jl]ll‘}' I“l' [\J.I['i' }"]H":-I

keit, so scheidet sich llll‘li?]il'il citronensaurer Kalk mit den eben anoe-

fithrten Eigenschaften ab. — Erhitzt man citronensauren Kalk mit Am-
mon und >.'4||»t-il‘1'mul]‘--lu .‘*i“:('!"},\;)'ll. so erfolgt keine oder nur eine ge-
ringe Reduction des Silbersalzes.

4. Kalkwasser, im Ueberschuss *) zugesetzt, bewirkt in der Losung
der Citronensiiure oder eines citronensauren Salzes in der Kiilte keinen
Niederschlag. Erhitzt man aber die Losung mit einem ziemlichen Ueber-
schuss von heiss bereitetem Kalkwasser andauernd zum Kochen, so entsteht
ein weisser Niederschlag von citronensaurem Kalk, der beim FErkalten
wieder grisstentheils verschwindet.

5. Setzt man zu einer Lisung von Citronensiiure essigsaures Blei-
oxyd im Ueberschuss, so entsteht ein weisser Niederschlag von citronen-
saurem Bleioxyd (3 PbO, C,o H;0y;), der sich — nach dem Auswaschen

- in Ammon leicht l&st.

6. Salpetersawres Silberoxyd fillt aus den Losungen neutraler citro-
nensaurer Alkalien citronensaures Silberoxyd (3 Ag0,C,.H;0,,) als
weissen, flockigen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht sehwiirzt.

7. Erhitzt man Citronensiiure oder eins ihrer Salze mit concentrir-
ter Schwefelsdure, so entweicht am Anfange Kohlenoxydgas und Koh-
lensiiure ohme gleichzeitige Schwiirzung der Schwefelsiure; nach linge-
rem Kochen jedoch wird die Lisung dunkel und es entweicht schweflige

Siiure.

#) Citronensaure Alkalien sind fiir viele in Wasser unlosliche \'»-|'|.i1n1nl|;-j-:-|l
(schwefelsauren I)'.'it'_\l. phosphorsauren und oxalsauren Kalk ete.) wirksame Lé-
sungsmittel, daher gelingen die in 3. und 4. \l_-||:n;|||||[l-n::|||i' _\u»._».:-lu-'nluug citronen-
sauren Kalks beruhenden Reactionen nur, wenn man so viel Chlorealcium oder
Kalk zufiigt, dass alles anwesende citronensaure Alkali zersetzt wird,
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8. 165.
d. Aepfelsiure (2HO, CsH, 0).

1. Das Aepfelsiurehydrat krystallisirt schwierig in krystallinischen
Krusten, welche an der Luft zerfliessen und von Wasser und Alkohol leicht
aufgenommen werden. — Beim Erhitzen auf 150°C. geht das Aepfelsiure-
hydrat unter Abgabe von 2 Aeq. Wasser langsam in Fumarsiurehydrat
(2HO,CgHy Og) iiber; beim Erhitzen auf 180°C. zerfiillt es in Wasser,
sich verflichtigende Maleinsiure (2HO,CiHs0;) und zuriickbleibende
l"un*;‘séiurl.‘ (2HO,CsH,0;); steigt endlich die Temperatur iiber 200°C.,
iiure. Dieses Verhalten ist hichst

so verfliichtiot sich auch die Fuma
charakteristisch. Nimmt man das Erhitzen in einem Léffelchen vor, so
entwickeln sich unter Aufschiiumen stechend saure Dimpfe; nimmt man
es in einem Rohrchen vor, so verdichtet sich erst die Maleinsiiure, spiiter
anch die Fumarsiiure im kiilteren Theile zu Krystallen. — Beim Erhitzen
mit Salpetersiiure liefert die Aepfelsiure unter Kohlensiureentwickelung
leicht Oxalsiure.

9. Die _\v[rt'z‘lxiilli'n‘ bildet mit den meisten Basen in Wasser losliche
Salze. Das saure :’|f||\'|.«.—||u‘t' Kali ist in Wasser nicht schwer léslich. es
wird daher .\n-frl'i'l-:ltl:'t-lx'?.\'[ul_u durch essigsaures Kali nicht gefiillt. Die
Aepfelsiiure verhindert, wie die Weinsteinsiiure, die Fiillung des Eisen-
oxyds u. s. w. durch Alkalien.

3. Chlorealeium, im Ueberschuss zugesetzt, bewirkt in der Lisung
der freien Aepfelsiure keinen Niederschlag. Auch nach dem Sittigen mit
Ammon oder Natron entsteht kein solcher. Koeht man aber, so scheidet
er sich, wenn die Lésung ganz concentrirt ist, aus. Lost man den nieder-
gefallenen dipfelsauren Kalk (2 Ca0, CsH,;05 4 6ag.) in ganz wenig
Salzeidinre, setzt Ammon zu und koecht, so scheidet er sich wieder aus:
lést man ihn aber in etwas mehr Salzsiure, so scheidet er sich, nach Zu-
satz von iiberschiissigem Ammon, auch bei lingerem Kochen nicht ans.
Alkohol fillt ihn aus einer solchen Lisung sogleich. Mit Ammon und
salpetersaurem Silberoxyd erhitzt, bewirkt der iipfelsaure Kalk keine oder
fast keine Abscheidung von Silber.

4. Kallwasser schligt weder die freie, noch die gebundene Aepfel-
siiure nieder. Auch beim Kochen bleibt die Fliissigkeit, sofern das Kalk-
wasser mit siedendem Wasser bereitet war, vollkommen klar.

5. FEssigsaures Bleioxyd fillt aus der Losung der Aepfelsiure und
der iipfelsauren Salze éipfelsaures Bleioxyd (2Ph0,CiH;0; + 6 aq.)
als weissen Niederschlag. Die Fiillung ist am vollstiindigsten, wenn man

'i’]].’lt‘_' iJJ

it durch Ammon neutral macht, indem der Nieders

die Fliss
freier Aepfelsiure und Essigsiure, wie auch in Ammon etwas léslich ist.

Erhitzt man die Fliissigkeit, in welcher der Niederschlag suspendirt ist,
zum Kochen, so l6st sich ein Theil, der Rest schmilzt und gleicht alsdann
unter Wasser geschmolzenem Harz. Diese Reaction ist nur dann deutlich,
wenn man das fpfelsanre Bleioxyd ziemlich rein hat; ist es mit anderen Blei-
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alkalisch

z. B. Ammon zu, bis die FI
1

galzen gemengt, setzt ms:

15t, 80 tritt sie micht oder nur unvollkommen ein.
6. .“\r”',lw.l"ff':-r.fu‘a'r.\' .““t.;r:w'a'u.'_a_r-"l fiillt aus den Lios 3 El}lj“rl'

Ste-

saurer Alkalien dipfelsaures Silberoxyd als wei

|('-|| eln we !.:i:' gran werdenden

hen oder beim K«

¢ \‘\.i!-l A :-':1'i‘-'\ ire mit |'||'H,c"|‘[]JE--! D

ent-
die

wickelt sich anfangs Kohlensiure und Kohlenoxy

er Siure.

Fliissigkeit braun und schwarz, unter Entwickelung von sch

2. 166.

- Sy > L 1
Zusammenstellung und Bemerkungen. Yon «

nischen Siuren ist Oxal ¢ cterisart,

salz aus seiner Losung in S durch Ammon

essigsaures Natron gefillt wird, sowie dadarch, dass Gypslosung di frei
Sianre eich fiillt. Die Weinsteinsiure : i h die Sehwer-

Kalisalzes, die Loslichkeit ihres Kalksalzes in

loslichkeit ihres saw
kalter Natron- und Kalilange, das Verhalten desselben zu Ammon und

salpetersaurem Silberoxyd und den Geruch aus, den sie und ihre

beim Erhitzen verbreiten. Man entdeckt sie neben den anderen Siuren

stets am sichersten mit Hiilfe von essigsaurem Kali, beziehungsweise I'luor-

kalinm (8. 163. 4.). Die Citronensiure wird am besten durch 1thr Ver-
i und Ammor 1 Gegenwart
Abwes

tein#inre, sowie die An-

halten zu
it oder die

vOon oa erkannt, doch wird daber ste

RATE
Weins

vorherige Abscheidung von Ox siinre und

WE zulli.'l'_-‘ I.l e nilgenden l w-]n I'-l';-'iw'w'- von l\‘-‘:”\'\‘.':;----\' --'!fJ.' { ]I||'1'r_';l].-

cium vorausgesetzt. Die lsiure wiire durch das Verhalten ihres

Bleisalzes beim Erhitzen unter Wasser ganz gut gekennzeichnet, hiitte
it und wiirde sie nicht so leicht

Empfindlichl

anderer Siuren verhindert. Das sicherste
die Aepfelsiure zu erkennen, ist, sie durch Erhitzen in einer G

ih )]:lfn-}‘,h:\lu'c' l:\l_f.i j'||[5_;|j-;.|:}'t- Zu \l‘l'\\.'l!'(lll'L'll'. ni::r‘l i~1 es

zn haben. n der

erforderlich , relnes ‘“:'zlllliwl\"
und Weinsteinsiure unterscheidet sich die Aepielsiure
dass ihr Bleisalz in Ammon schwer loslich ist, wihrend sich citronensaures
it 1osen, — Ist von

einsaures Bleioxyd mit grbsster Leichtigk

und weins

den vier besprocl

e mit Kalk-

ung, so Kann s

\enen Siuren nur eine in L

unden werden, denn Aepfelsiure wird gar nicht, Citro-

WASSel
nensiure erst beim Kochen, Weinsteinsiiure und Oxalsiure schon in der
Kiilte wef:
Zusatz von Salma:
Séduren zusammen
caleium und Ammon bei Gegenwart von Salmiak Oxalsidure und Wein-
16

t sich bei

zeugte Niederschlag L

illt: der durch Weinsteinsiiure ¢

. der oxalsaure Kalk dagegen nicht. — Sind die vier

in Losune, so fillt man erst durch ib ]-\'1!'.1-"-:-I'_:"‘:.II]I.‘!"

Freseniug, qualitative Anal
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"'/:h-imiinr.- (der weinsteinsaure Kalk fillt unter diesen Verhiiltnissen erst nach
lingerer Zeit vollstindig nieder, er lisst sich von oxalsaurem durch Behand-

lung mit Natronlauge trennen), sodann durch Kochen den citronensauren
Kalk, endlich durch Weingeist den #pfelsauren. (Der durch Weingeist ent-
standene Kalkniedersehlag kann niemals ohne Weiteres als ;.[]Jtl‘["iél\]'i‘l' Kalk
betrachtet werden. denn auch schwefelsaurer Kalk und andere Kalksalze
fillt. Will man

sich gegen Irrthum sicher stellen, so muss aus dem Kalksalz das Siure-

werden unter denselben Verhiltnissen von Weingeist ge

hydrat dargestellt werden. Man vollbringt dies, indem man den Kalk-

niedagschlag in Essigsiiure 16st, Weingeist zufiigt und, wenn néthig,

filtrirt. Das Filtrat fillt man mit essigsaurem Bleioxyd, neutralisirt
mit Ammon, wiischt den Niederschlag augd’ rithrt ithn in Wasser, zerlegt
durch Schwefelwasserstoff und verdampif das Filtrat zur Trockne.) — Soll
wenig Citronen- oder ,\c‘!=1}-|~:'|li|'w> neben viel Weinsteinsiiure erkannt wer-
den. so fille man zuniichst diese mit essigsaurem Kali unter Zusatz ei-
nes eleichen Volumens starken Alkohols. Im Filtrate lassen sich alsdann
die anderen Siuren dureh iiberschiissiges Chlorealeium und Ammon wvoll-
stiindig niederschlagen, wenn man die Weingeistmenge noch etwas ver-

mehrt.

3. 167

Traubensiiure (2 HO, Ci H, Oy).

Die krystallisirte Traubensaure ist 2 HO, CGgH,0,, 4+ 2aq. Das Kry-

10
100" C. rasch (Unterschied von Wein-

stallwasser entwei an der Luft langsam, 1

steinsaure). Zun Loisungsmitteln ve Traubensiure wie die Weinstein-

enfalls ¢in dem weinsteinsan-

sanre. — 1 traubhensauren Salz

ren sehr ahnliches Verhalten., In Wasser

1alt, Form und Léslichkeit weichen je-

doch manche von den entsprechenden weinsteinsauren Salzen ab. Die wasserigen

Losungen der Traubensure und ihrer Salze iben keine ablenkende Wirkung auf
das polarisirte Licht. Chlorcalcium aus den I r freien Siure wie
ihrer Salze traunbensauren Kalk “_"':H:’,".“ 040 1.) als weisses yatal-

linisches Pulver. Der N

ich oder doch sehr bald niederg

chlag wird aus seiner Losung in Salzsaure durch Am-

mon sog agen (Unterschied von Weinsteinsaure).
Er 16st sich in Kali- und Natronlau
von Oxalsanre). K
nicht in

Kochen nieder (Unterschied

erschuss erzengt sogleich einen weissen Nieder-
1 von Weinst

sune von Traubensanre sogleich k

~im U
\lmiak 16st (Untersch

saure), — (ryps-

der i

bringt in einer Aufl sn Niederschlag

hervor (Unterschied von Oxalsaure), nafh 10 bis 15 Minuten scheidet sich jedoch

in Autlosungen neutra-

traubensaur
ler Salze

bensaure wis

Kalk auns (Unterschied von Weinsteinsaure)
er Niederschlag i — Zu Nalisalz alt sich die Trau-
lie Weinsteinsaure. Lasst man traubensaures Natron-Kali oder Na-
tron- Ammon kryvstallisiren, so erhilt man zwei Arten von Kr I

n verh

entst

stallen, welche
he (rechts drehende)

halten gewdh

hen. Die einen ént

wie Bild und Spiegelbild
Weinsteinsaure, di

anderen Antiweinsteinsaure, d. h. eine Saure, welche ganz mit

der Weinsteinsaure tbereinkommt, aber das polarisirte Licht links dreht. Lost man
die zwei Arten von Krystallen wieder znsammen auf, so zeigt die Losung wieder

die Reactionen der Traubensaure.
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o

Zweite Gruppe der organischen Siuren.

Die Hydrate der Siuren der zweiten Gruppe sind unverindert sub-
limirbar, sie werden beim Erhitzen mit Salpetersiiure entweder nicht
zersetzt (Bernsteinsiure), oder nur in Nitrosiure verwandelt (Benzoé-
siure). Die Kalksalze sind in Wasser leicht 15slich (Benzoésiiure) oder
schwer léslich (Bernsteinsiiure), die Losungen der neutralen Alkalisalze

werden durch Eisenchlorid gefillt; Bernsteinsiiure. Benzodsiune,

3. 168.
a. Bernsteinsiure (2 HO,C.H,0,).

1. Das Bernsteinsii arehydrat krystallisirt in farb- und geruch-
losen, siulenférmigen oder auch tafelfsrmigen, in Wasser, Weinceist und
\ether leicht, in Salpetersiure sehiwer lsslichen Krystallen, welche geruch-
los, von schwach saurem Geschmack und unter Zuriicklassung von wenio
Kohle fliichtig sind. Die officinelle, nach brenzlichem Oel riechende Siiure
hinterliisst einen etwas stirkeren kohligen Riickstand. Die Bernsteinsiiure
wird nicht zersetzt, wenn man sie mit Salpetersiiure erhitzt, daher man
sie durch halbstiindiges Kochen damit, wobei etwa vorhandenes Bern-
steindl zerstort wird, leicht rein erhalten kann. Beim Sublimiren erhilt
man seideglinzende Nadeln. Das Hydrat verliert dabei Wasser. so dass
man nach mehrmaliger Sublimation zuletzt wasserfreie Siauve erhilt. An
der Luft erhitzt, verbrennt die Bernsteinsure mit blauer, nicht russen-
der Flamme.

2. Die bernsteinsauren Salze werden beim Glithen zersetzt: die
mit alkalischer oder alkalisch erdiger Base gehen dabei unter Kohleabschei-
dung in kohlensaure Verbindungen iiber. Von den bernsteinsauren Sal-
zen sind die meisten in Wasser loslich.

3. Versetzt man eine neutrale Auflosung eines bernsteinsauren Al-
kalis mit Chlorealcium, so entsteht kein Niederschlag: Alkohol bhewirkt
in der Losung eine gelatingse Fillung von bernsteinsaurem Kalk,
die sich in Salmiaksolution leicht auflist. Aus dieser Flissigkeit schliigt
mehr Alkchol den gelatindsen Niederschlag wieder nieder, — war sie
aber sehr verdiinnt, so entsteht anfangs keine Fiillung, bald aber scheidet
sich der bernsteinsaure Kalk (2 Ca0, CgH,0; -+ 6 aq.) krystallinisch aus.

4. Eisenchlorid bewirkt in einer Auflésung von neutralem bern-
steinsaurem Alkali einen briaunlich H;L.a-'l'uthmh voluminodsen xin'ilt‘['%i'h].‘l"._{
von bernsteinsaurem Eisenoxyd (Fey 04, Cs Hy Oy), withrend ein Drit-
tel der Bermsteinsiiure frei wird und einen Theil des Niederschlages in
Lésung hiilt, wenn man warm abfiltrirt. Der Niederschlag 16st sich leicht
in Mineralsiuren, von Ammon wird er zersetzt, indem sich ein sehr basi-
sches bernsteinsaures Eisenoxyd von minder volumindser Beschaffenheit
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abscheidet, withrend der grosste Theil der Bernsteinsiure als bernstein-
sgures Ammon gelost wird.
5. Issigsaures Bleioxyd erzeugt, tropfenweise zur Auflésung freier

Bernsteinsiure oder bernsteinsaurer Alkalien gesetzt, einen weissen amor-

phen Niederschlag, der sich in fiberschiissiger Bernsteinsidure, in bern-

steinsaurem Alkali sowie in Bleizuckerlosung sofort wieder lost, bald aber
aus diesen Losungen krystallinisch niederfillt. Dieser Niederschlag, neu-
trales bernsteinsaures Bleioxyd (2 PbO, CsH,0g), lést sich in Wasser,
Essigsiiure, Bernsteinsiure und *Bleizuckerlosung kaum, in Salpetersiure
leicht, beim Behandeln mit Ammon geht er in ein basisches Salz (6 PbO,
Ce H, Oy) tiber.

6. Versetzt man eine Mischung von Weingeist, Ammon und Chlor-
barywmldsung mit freier oder gebundener Bernsteinsiiure, so entsteht ein
weisser Niederschlag von bernsteinsaurem Baryt (2 BaO,CgH,0;).

§. 169.
b. Benzoéstiure (HO,C;;H;0,).

1. Das Benzoésiiurehydrat stellt im reinen Zustande geruchlose,
weisse Blittchen oder Nadeln, oder auch nur ein Jx’]'_\'.\'f}l]|illi\!'ll!'~ Pulver
dar. Beim Erhitzen schmilzt es und verfliichtiet sich dann vollstindig,
seine Diimpfe erzengen ein ganz eigenthiimliches Kratzen im Schlunde
und reizen zum Husten: vorsichtig abgekithlt, verdichten sie sich zu glin-
zenden Nadeln. Entziindet brennen die |J:i1|L|if:‘ der Siiure mit leuchten-
der russender Flamme. Das gewdéhnliche officinelle I':I‘H‘/.I-f"‘."iLlL't'h_\'(lI'&1

riecht nach dem Benzoéharz und hinterlisst beim Erhitzen einen gerin-

ven kohligen Riickstand. Das Benzoésiiurehydrat ist in kaltem Wasser
sehr schwer loslich, von heissem Wasser und von Alkohol wird es ziem-
lich leicht aufeenommen. Eine gesiitticte alkoholische Auflésung wird da-
her durch Wasser milchig gefriibt.

2. Die benzoésauren Salze sind meistens in Wasser léslich, un-

loslich sind nur diejenigen, welche schwache Basen, z. B. Eisenoxyd, ent-
halten. Die loslichen haben einen eigenthiimlichen, reizenden Geschmack.
Setzt man zu ithren coneentrirten wisserigen Lisungen eine starke Siure,
S0 \'.‘jl':] r[iu !:l nzoesiaure iil I‘.I‘!'”u_‘ﬂ '._‘I'h'l‘]‘/ff illlll .‘«l'hl"llll'[ .-iivh ;1]_-' ”_\'iil'xlt
in Gestalt eines blendend weissen, schwer léslichen Pulvers ab. Auf gleiche
Weise wird die Benzoésiure aus ihren unlislichen Salzen ;|]|_f_r|:.-':'h]l=-r[(‘it,

wenn man diesen sgiirkere S#uren zusetzt, welche mit den Basen. an die
die Benzoésiure gebunden war, losliche Salze bilden.
3. B

die eines neutralen benzoésauren Alkalis vollstindig. Der Niederschlag

enchlorid fillt die Lésung freier Benzo#siure unvollstindig,

von benzoésaurem Eisenoxyd [2Fe,0;, 3(C4H;0;) 4+ 15 aq.] ist
voluminos, Heischfarben, in Wasser unléslich, wird beim Behandeln mit
Ammon in ihnlicher We

zersetzt wie das bernsteinsaure Eisenoxyd,

(]
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unterscheidet sich von letzterem dadurch, dass er sich in wenig Salzsiure
unter Abscheidung des grossten Theiles der Benzoésiure lost.

1. Fssigsaures Bleioxyd schligt freie Benzoésiure nicht, benzoésaure
Salze mit alkalischer Basiz aber flockig nieder. Der Niederschlag lést
q‘u']l Hi{‘ilT ill ill'l!?ﬂll{l'\illll'i'l\l \-.‘1Tl'nlu_. wohl :i‘ll_'T in (‘jl]l']l! [-I'I'l'[\[‘hll,‘_“- |1i"1‘
Bleilésung.

5. Bringt man zu einer Mischung von Weingeist, Ammion und Chlor-
barywmlisung oder Chlorcalciwmlisung freie oder an ein Alkali gebundene

Benzoésiure, so entsteht kein Niederschlag.

et L PP ————————

% 170,

rustein- und Benzoé-

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die |
siiure unterscheiden sich von einander durch die Farbe ithrer Eisenoxyd-
salze, |‘:i11[»1tf'ir']|!iu"!| aber dadurch, dass die Bernsteinsinre in Wasser leicht,
die Benzoésiiure dagegen schwer léslich ist, sowie auch durch ihr Verhal-
Alkohol. Die

h ihre An-

ten zu Chlorbaryum, beziehungsweise Chlorcalcium und
Bernsteinsiiure 1st m:-iﬂr-n\ nicht vollkommen \'E'E]I, daher
wesenheit oft durch den e unch nach Bernsteindl verriith.

Ein Erkennen beider Siuren neben einander wird. falls noch andere
Siuren zugegen sind, bhewerkstelligt, indem man mit Fisenchlorid fiillt,
den ausgpewaschenen Niederschlag mit Ammon erwirmt, filtrirt, die Lé-
sung bis auf einen kleinen Rest einengt und theils mit Salzsiure, theils
mit Chlorbaryum und Alkohol versetazt.

Die Bernstein- und Benzoésiure verhindern die Ausfillung des Eisen-
u\‘l\'tl.-\. =|u|' ']‘h(_nlwl't{v u. 8. W. durch ,\”i:l“--n nicht.

?
]
|
:

Dritte Gruppe der organischen Sauren.

Die Hvdrate der Siuren lassen sich mit Wasser iiberdestilliren (das

Milehsiiurehydrat freilich nur schwierig), die Kalksalze sind 1in Wi
leicht 16slich. die Losungen der neutralen Alkalisalze werden durch Eigen-
chlorid in der Kilte nicht gefillt: Essigsiure, Ameigsensiure (Milch-

<inre, Propionsiiure, Buttersiure).
I :

8 171,

a. Bssigsiure (HO,C H,0,).

0 D 0 ot 0 i 8 58 e

1. Das Hydrat der Essigséiure stellt durchsichtige, blittrige

Krvstalle dar, welche bei + 17°(C. zu einer farblosen, eigenthiimlich
durchdringend riechenden, hichst sauer schmeckenden Fliissigkeit schmel-

zen. Sie verflichtigt sich beim Erhitzen vollstindig in stechend riechen-

e A e

PR

o LT




246  Dritter Abschnitt. — Reactionen der organ. Siuren. [§.

den, entziindbaren, mit blauer Flamme brennenden Dimpfen. Mit Wasser
ist sie in allen Verhiiltnissen mischbar. Solche Mischungen sind es, die
man schlechthin Essigsiiure nennt. Das Essigsiurehydrat 18st sich auch
in Weingeist.

igrauren Salze werden beim Glithen zerlegt. Unter

den Zersetzungsproducten findet sich meistens Essigsiiurehydrat, fast im-
mer Acelon (CyH;0.). Die mit alkalischer und alkalisch erdiger Basis
verwandeln sich dabei in kohlensaure Salze. Von denen mit metallischer
Basis lassen manche Metall, andere Oxyvd zuriick. Die Riickstinde sind

meist kohlehaltig., Fast alle essigsauren Salze werden von Wasser und
Weingeist aufgenommen; die meisten sind in Wasser leicht l6slich, schwer
loslich sind nur einige wenige. — Erhitzt man essigsaure Salze mit ver-
diinnter Schwefelsdure in einem Destillirapparat, so erhilt man die freie
Essigséiure im Destillat.

3. Setfzt man zu Essigsiure Eisenchlorid und sittigt die Sidure fast
mit Ammon, oder mischt man ein neutrales essigsaures Salz mit Eisen-
chlorid, so nimmt die Fliissigkeit von dem entstandenen essigsauren
Eisenoxyd eine tief dunkelrothe Fiirbung an. Beim Kochen wird sie.

wenn iiberschiissiges essigsaures Salz vorhanden ist, farblos, indem sich

alles Kisenoxyd als iiberbasisch essigsaures Salz in Gestalt braungelber
Flocken niederschliigt. Ammon fillt aus der Liésung des essigsauren
Eisenoxyds alles Eisenoxyd als Hydrat. — Bei Zusatz von Salzsiure wird

eine durch essigsaures Eisenoxyd rothe Flissigkeit welb (Unterschied von
Eigenrhodanid).

1. Neutrale essigsaure Salze, nicht aber freie etwas verdiinnte Essig-
séiure, geben mit salpetersaurem Silberozyd weisse, in kaltem Wasser sehr
schwer ldsliche, krystallinische Niederschlige von essigsaurem Silber-
oxyd (Ag0O, C,H;0,). In heiss
Erkalten der Losung scheidet es sich in Gestalt sehr feiner Krystalle aus

m Wasser 16st sich dasselbe leichter, beim

Ammon nimmt es leicht auf, freie Essigsiiure vermehrt die Léslichkeit in
Wasser nicht.

5. Salpetersaures Quecksilberozydul bewirkt in siure, leichter

noch in essigsauren Salzen, in Wasser und Essigsiure in der Kilte schwer
losliche, im Ueberschuss des Fillungsmittels leicht losliche, weisse, schuppig
krystallinische Niederschlige von essigsaurem Quecksilberoxydul

(Hg: 0, C4H, 0;). Beim Erhitzen mit Wasser werden sie geldst, beim Er-
kalten scheiden sie sich wieder in Form Kkleiner Krystalle aus. Das essig

saure Quecksilberoxydul wird jedoch dabei theilweise zersetzt: Quecksil-

ber scheidet sich metallisch aus und ertheilt dem Niederschlag eine graue

Firbung. Kocht man anstatt mit Wasser mit verdiinnter s

igsiure, go
st die Menge des sich abscheidenden metallischen Quecksilbers héchst
gering.

Quecksilberchlorid mit Essigsiure oder einem essigsauren Salze
erhitzt, bewirkt keinen Niederschlag von Quecksilberchloriir.
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7. Erwirmt man essigsaure Salze mit conecentrirter Schwefelsdure,
so entwickelt sichEssigsiurehydrat, welches an seinem stechenden Ge-
ruche zu erkennen ist. Erhitzt man die Salze mit einem (Gemenge von
etwa gleichen Raumtheilen concentrirter Schwefelsiure und Alkohol. so
entwickelt sich Essigiither (O,H;0,C,H;0,), dessen héochst charakte-

beim Umschiitteln der schon

ristischer lieblicher Geruch. der besonde

etwas erkalteten Mischung hervortritt, kaum und jedenfalls weit weniger

als der stechende Geruch der freien Siure eine Verwechselung zuliisst.
8. FErhitzt man verdiinnte Essigsiiure mit iiberschiissigem Bleioxyd,
s0 lost sich ein Theil desselben zu basisch essigsaurem Bleioxyd anf. Die

I‘!”“.‘]‘!l{l‘i] I't'.'l'__‘:\l'i :rl‘i:1|\'.\r'||: sie liefert bheim Erkalten keine !\-I'.\':-I-I!H".
IR
b. Ameisensiure (HO.(, H(O.,).

1. Das Hydrat der Ameisensiiure stellt eine farblose, wasser-

qt dar von hochst durchdringendem,

|l":||'. ‘l"!\.\;“'i! I'a I"l!‘ ,'III\' I.|:
renthitmlhichem Geruche. Es krystallisirt unter 0°(C. in blitterigen,
in allen Verhilt-

farblosen Krystallen. Mit Wasser und Weingeist ist es
msgen mischbar. Beim Erwiirmen verfliichtiot es sich vollstindig. Die
Dimpfe lassen sich entziinden und brennen mit blauer Flamme.

ssen  beim Glithen, wie die

2 Die ameisensauren Salze hinter

"!I]-"}.‘l'l"(.':’lt'll'!l'u essigsanren Salze, entweder kohle
Oxyde oder Metalle; gleichzeitie scheidet sich Kohle ab, Kohlenwasser-
“TUH', Kohlensiiure und Wasser entweichen. Alle \f’]"ijlilllll_‘Jl'!‘ der Amei-
sensgiiure mit Basen l6sen sich in Wasser, Alkohol nimmt nur manche auf.

3. Zu Fisenchlorid verhilt sich die Ameisenséiure wie die Essig-

Verbindungen,

sAure.
L. Salpetersaures Silberozyd schligt freie Ameisensiure nicht, amei-
sensaure Alkalien nur in concentrirten Loésungen nieder. Der weisse,
schwer losliche. |{J'I\~i;[.‘“lll~f‘|ll' xit"t"!'rr“h; von ameisensaunrem Sil-
beroxyd (Ag0,C, HO;) wird sehr bald dunkler, indem sich metallisches
t die Reduction schon

Silber ausscheidet. Naeh lingerem Stehen erfol
in der Kilte vollstindig, erhitzt man aber die Fliissigkeit mit dem Nie-

derschlage, so tritt sie sogleich ein. Dieselbe Reduction des Silberoxyds

erfolgt auch dann, wenn die Lisung des ameisensauren Salzes so ver-
diinnt war, dass kein Niederschlag entstand, oder wenn man freie Amei-

enwart von iitberschiissigem

sensiure hatte. Sie erfolgt aber nicht bei Geg
Ammon. Die Ameisensiiure, welche man als eine Verbindung von Kohlen-
oxyd mit Wasser betrachten kaunn, entzieht hierbei dem Silberoxyd seinen
Sauerstoff, es bildet sich Kohlensiure, welche entweicht, und Wasser;
Metall wird abgeschieden.

5. Salpetersaures Quecksilberozydul bewirkt in freier Ameisensdure
len elnen welissen,

keinen, in concentrirten Lésungen ameisensaurer Alka
schwer lioslichen Niederschlag von ameisensaurem Quecksilberoxy-
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dul (He, 0,C,HO,). Derselbe wird nach sehr kurzer Zeit von ausge-
schiedenem Quecksilber grau, nach lingerem Stehen tritt schon in der

Kilte, sooleich aber beim Krhitzen, vollstindige Reduction ein. Es bil-

rhei ebenfalls Kohlensi

fl!'[ "-.‘ul';ll

ure ]ngsi \-'\’:1’-'-11]', |iif'l:r'|]lti'ficr}: 'lf‘H]'.JL
wie bei dem Silberoxyd, auch dann, wenn die Fliissi

keit so werdiinnt

t, oder wenn m

isensaure Quecksilberoxydul geldst blei

:l-l'. I}:h_—- .‘[,,, al

freie Ameisensiure hat.
6. Erwirmt man Ameisen

iure oder ein ameisensaures Alkali mit
.

Quecksilberchlorid auf 60° bis 70°C., so erhilt man einen Niedersc
von Quecksilberchloriir. Freie Salzsiure wie auch etwas 3
Mengen alkal 3

7. Wird Ameisensiiure oder ein Salz derselben mit concentrirter

indern die Reaction.

ther Chlormetalle ve

Selivefelsiiure erwirmt, so zerlegt sich erstere ohne Schwiirzung der

Fliissigkeit in

ht und

lenoxydgas, welches unter Aufbrausen entwer

ser. Die Schwe

Flamme brennt, und

|!. r Au \\ ensiure das

em DBestehen noth-

cvd und veranlasst so el setzung ihrer Ele-

HO). Erhitzt man in einem Destilliray

e
ven

mente

amels erdiinnter Schwefelstiu
Ameisensiure, welche meist sechon an threm G
im D L 1 ||!:! einer Misc

kelt sich Ameiseniither, der durch sei-

1 x
en, an den des '\‘.‘..:I".II“‘ '.'1'\|'l||i'||i“i'll 'I-'l'\l"!\ ausge=-

chnet 1st

ssigem Blei-

t reagirt alkalisch.

8., Erwirmt man verdiinnte Ameisensiiure mit iiberschii

d. so lést sich dies theilweise auf. Die
Beim Erkalt

heidet

der noéthigenfalls durch l:i]r::-lu!lt"‘]]‘ concentrirten Lisung
das ameisensaure Bleioxyd (Ph0, 0, HO;) in glinzenden

Siiulchen oder Nadeln aus.

A e

Z
ggure unterscheiden sich von den iibrigen or
- ]

samimenstellung und Bemerkungen. Die E':‘ﬁli'_.:?-'.lll'l" und Ameisen-

nischen Siuren dadurch

leicht, sie mit Wasser iiberdestillirt werden kénnen und mit Eisen-

e bilden, welche sich in Wasser mit blntrothe:

oxyd lgsliche neutrale
Farbe losen und beim Kochen zersetzt werden. Von einander unterschei-

den sie sich durch den Geruch ihrer Hydrate und Aethylverbindungen,

durch ihr Ver n zu Silber- und Quecksilbersalzen, zu Bleioxyd, wie

ure von

:
auch zu concentrirter Schwefelsiure. Eine Trennung der Essig:

der Ameisensiiure gelingt, wenn man beide mit iiberschiissigem Silber-

oxvd oder (llll"\'l-*lllln |"\T\'_\"l erhitzt. Die Amei e redueirt c'.%-‘ Ll:\'\:i:-‘

indem sie selbst zerlegt wird; die E siure bleibt mit denselben verbun-

den in Lésung.
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§ 174.

Ttener vorkommende Sdwren der dritten Gruppe der organischen

Sdinren.

In thierischen Flussigkeiten, sauer ge-
wde stellt das Milchsaurehydrat eine
saurem, beissendem Geschmack.
s Milchsaurehydrat als Destil-
s zwischen 250 und 300°

1. Milehsédure (2 HO, Cy3H g0,
n ete. Im reinen Zus

WOor en Pflanzenst

dar, ;,{I"I'Illlllil:&, von rein
130" Was mit et
lat, Milchsaure-Anhydrid (C, ,H,40,,) zuricklassend, welcl

in Kohlenoxyd, Kohlensiure, Lactid und andere Producte zerfillt. — Das Milch-
siurehydrat 16st sich leicht in Wasser, Weing

und Aether. Beim Kochen der
.n Lésung verflichtigt sich etwas Milchsiure mit den Wasserdampfen.

grogseren Theil schwer

syrupdicke Flissigkei

2
ole Lt

rt, langsam erhitat,

wasseri
Die milchsauren Salze sind alle in Wasser loslich, zum
) ist, in Aether sind alle unldslich

l6slich: ahnlich verhalten sie sich zu Wein

iehtung ihrer Form unter dem Mikro-

iger ders

Die D :1--:- llung

ben und die B
g .

nung der Milchsiure; am geeignetsten hierzu sind
ure Zinl Zur Ds

zlichen Saften ist von NS¢

ie Mittel zu

sstellang des ersteren

s milchss

Jerer angegebene

Man verdinne die wenn nothig, mit Wasser,

Barytwasser und filtrire. Das Filtrat llirt man (zur Entfernung
aure, digerirt den Ruckstand mit starkem
Kalkmileh,

liichticer Siuren) mit etwas Schwef
A\ lkohol mel I
i ¢h warm von dem iibersehussig
Filtrat Kohlens nochmals zum Koche
nsauren Kalk ab, dampft die Flissigkeit ein, erwarmt den Riickstand

hindurch, destillirt die saure Losung mit etwas
:n Kalk und schwefelsanren Kalk ab, lei-

filtrirt von dem

fallten kohl
cem Alkohol, filtrirt und lisst das neutrale Filtrat zum Absetzen des mileh-

, dass

mif star

stehen. Ist so wenig Mile

sauren Kalks mehr

ampft man zur Syrupconsistenz, mischt
st oder filtrirt die weingei-

sich keine Krystalle so verd
starken Weing v Zeit lang stehen, g
st L& bares Gefass und setzt nach und nach eine kleine
Menge Aether zu. Selbst .":1-111'vn von milehsaurem Kalk setzen gich hierdurch ab.
- Der milchsaure Kalk erscheint unter dem Mikroskop in biischelformig vereinig-
Nadeln. Von den Biischeln sind immer zwei so mit ihren kurzen Stielen an
agert, dass sie in einander fibergehenden Pinseln gleichen.— Das milch-
eller Ausscheidung, unter dem Mikroskop in
Lésung erhalt

nder g
Zinkoxyd erscheint. nach sc
geliger Nadelgruppen, bei langsamer Verdunstung seiner
Krystalle, welche beiderseits abgestumpften Keulen

und nach, die beiden Enden verjingen sich, wihrend die

eleichen. Diese

21 na

srvortritt (Funke).

Die

H,0;) und 3. Buttersdure (HO, CgH;O;
sehr verschiedenen Umstinden, findet sich na-
siten. Das reine Siurehydrat krystallisirt in Blatt-

2, Propionsiure (HO,C

onsaure bildet si

ohrenen Fliiss
140—142°C,,
Chlorealeinmlisung schwimmt die Propionsiure
nthiimlich, zngleich an Butter- und Essigsiiure erinnernd, bei Destillation der
geht die Propionsaure in das Destillat iiber. Die Buttersiure
gohrenen Flissig-

sich leicht in Wasser; iiber wasseriger Phosphor-
als olige Schicht. Sie

].I.“I\il'
kommt in thierischen und Pflanzenstoffen, namentlich aueh in
keiten der verschiedensten Art haufig vor. Das reine Hydrat ist eine farblose,
weeliche, atzende, stark sanre Flissigkeit, von unangenchmem, an ranzige Butter
siedend. Es 10st

wisseri

and zugleich an Essigsaure erinnerndem Geruch, bei etwa 160" C.
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sich in allen Verhaltnissen in Wasser und Alkohol; aus der concentrirten wisse-
rigen Losung wird es durch Chlorcaleium, concentrirte Sinren ete. in Gestalt eines

diinnfli

Geruch der letzteren besonders scharf hervortreten; bei der Destillation zeht die

Saure mit den Wasserdimpfen iiber.
Propionsiure und Buttersiure kommen in ge

igen Oeles abgeschieden. Die wisserige Lisung der Buttersiure lasst den

hrenen Flissigkeiten, im Guano,
en Ameisensiure und Essi

o

aure

in manchen Mineralwassern mit einander und n ;
vor. Man kann alsdann folgendermaassen verfahren, um die einzelnen Sauren nach-
zuweisen. Man destillirt die mit Schwefelsaure angesiuerte. mit Wasser hin ang-
lich verdiinnte Substanz, sattigt das Destillat mit Barytwasser, verdampft zur Trockne
und behandelt den Riickstand wiederholt mit kochendem Alkohol von 85 Proc.
Es bleibt alsdann zurick der ameisensaure Baryt und ein Theil des essigsauren,
es lost sich der Rest des essigsauren, der propion- und buttersaure. Man verdampft
die weingeistige Losung, nimmt den Riickstand mit Wasser anf, zersetzt vorsichtig
mit sehwefelsaurem Silberoxyd, kocht, filtrirt und lasst die Flissigkeit (in welcher
eher etwas unzersetztes Baryvtsalz als schwefelsaures Silberoxyd vorhanden sein sgoll)
unter dem Exsiceator verdunsten. Die zuerst, die spater und die zuletzt entstehen-
saure Sil-

den Krystalle nimmt man heraus und stellt ihre Natur fest. Das essig
beroxyd liefert in concentrirter Schwefelsiure geldst, Essigsiuregeruch und keinc
wickeln den den Siuren eigenthiim-

Oeltropfehen; das propion- und buttersaure
lichen Geruch -und liefern Qeltropfehen (bei kleinen Mengen nur unter dem Mikro-
skop zu erkennen), Die sichere Unterscheidung der Propion- von der Buttersiaure
lasst sich nur bewerkstelligen, indem man den Silbe rgehalt der getrennten Silber-
'n feststellt, -— Ist neben

salze ermittelt und hierdurch das Atomgewicht der Sin
wenig butter- und propionsanrem Baryt viel essigsaurer in Losung gegangen, so
fallt man s der wasserigen Losung der in Weingeist 16slichen Barytsalze zunichst
durch Schwefelsinure den Baryt genau aus, neutralisirt die Halfte der sauren Flissig-
keit mit Natron, fiigt die andere Hilfte zu, destillirt, sittict das Des llat, in wel-
chem nun die Propion- und Buttersiure vorzugsweise
zersetzt nun mit schwefelsaurem Silberoxyd und verfihrt iiberhaupt wie oben.

enthalten sind, mit Baryt,

250 Dritter Abschnitt. — Reactionen der organ, Siuren. [§.
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