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VORWORT

In den 2. Teil der ,,Chemischen Schulversuche wurde ebenfalls eme Anzahl neuer
Versuche aufgenommen. Genannt seien hier die Experimente zur Sp gereihe

und zur Korrosion sowie zur Wirkung von Ionenaustauschern. Damit werden ins-
besondere die Forderungen des Lehrplanes fiir die Erweiterte Oberschule beriick-

sichtigt.
Erstmalig erscheinen auch Versuche, die wichtige chemisch-technische Prozesse ver-
haulichen sollen, beispielswei d&sVerfa.hren zur elektrolytischen Oxydation von

Metallen, den HochofenprozeB und andere. Dabei wurde das Wesen des betreffenden
Vorganges in den Vordergrund geriickt, auf Einzelheiten wurde bewuBt verzichtet.
Als bedeutendste Verinderung gegeniiber der alten Auflage ist ein Kapitel zur
q itativen Analyse aufg worden. Hier sind vor allem die Arbeitstechniken
der Volumetrie und Gravimetrie beschrieben.

Die Volumetrie gehort zum Stoff des Chemieunterrichts der Erweiterten Oberschule
und wird kiinftig sicher auch in der zehnklassigen all inbildenden polytechnisch
Oberschule einen breiten Raum einnehmen. Mit den angefiihrten Arbeitstechniken
wird es dem Lehrer moglich sein, nicht nur die Bedeutung dieses wichtigen Teils der
quantitativen Analyse fiir die ch. hung verschiedenster Produktionsp zu
zcigen, sondern auch die Schiiler zum wi haftlich-exakten Arbeiten zu erziehen.
AuBerdem enthilt dieses Kapitel einige Anleitungen fiir gravimetrische Bestim-
mungen. Damit soll erreicht werden, daB diese MeSmethode in der auBerunterricht-
lichen Arbeit mehr gepflegt wird.

Viele Uberschneidungen mit dem 1. Teil der ,,Chemischen Schulversuche* wurden
bei der Bearbeitung beseitigt, so daB trotz der Aufnahme einer ganzen Reihe neuer
Vi he der Umfang nicht tlich hat und das gesamte Werk
iibersichtlicher gcworden ist. Es ist ratsam, ‘a8 der Lehrer sich bei der Behandlung
eines Stoffgebictes an Hand der Sachregister des 1. und des 3. Teiles der ,,Chemischen
Schulversuche* iiber weitere Experimente orientiert, die sich auf Grund der beibe-
haltenen Gliederung des Gesamtwerkes in ,,Metalle®, ,,Nichtmetalle‘‘ und ,,Organi-
sche Chemie* nicht im vorliegenden Band finden. Hinweise auf solche Versuche sind
im Text, ebenso wie im 1. und 3. Teil des Werkes, nicht mehr enthalten.

Die Erliuterungen zu den einzelnen Versuchen wurden, soweit dies notwendig war,
nach dem neuesten Stand von Wissenschaft und Technik iiberarbeitet.

Wir hoffen, da8 dieses Werk auch in der neuen Auflage ein guter Ratgeber fiir den
Chemielehrer sein wird.




1.KAPITEL

Alkalimetalle

Lithium, Natrium, Kalium

Vorsicht beim Arbeiten mit Natrium und besonders mit Kalium! Samtliche Versuche
mit diesen Metallen sind Lehrerd trationsversuche. Man bewahrt Natrium und
Kalium unter Petroleum oder besser unter Paraffinol auf. Vor dem Versuch sind die
matten Krusten der Metalle abzuschneiden und die Petroleum- oder Paraffinspuren
sorgfaltig durch Abtupfen mit Filtrierpapier zu entfernen. Um Natrium ganz frei von
Petroleumspuren zu erhalten, spiile man eine geringe Menge (1 g) mchrmals mit
Methylbenzol (Toluol) und erhitze es in dieser Fliissigkeit unter Einhaltung der not-
wendigen VorsichtsmaBnahmen (Schutzbrille, Brennbarkeit der Methylbenzoldampfe
beachten!) bis es schmilzt. Mit mehr oder iger heftigem Schiitteln kann man die
Natrfumschmelze, die sich am Boden des Reagenzgl befindet, in Kiigelchen be-
licbiger GrdBe zerteilen. Man gicBe das Methylbenzol vorsichtig ab und spiile mehr-
mals mit Leichtbenzin nach. Dieses gieBe man ebenfalls ab, entferne den Rest durch
Abtupfen mit Filtrierpapier und durch Verdampfen.

Es ist streng darauf zu achten, da dic Metalle nicht naB werden, es sei denn, daB
man die Reaktion mit Wasser besonders zeigen will. Meist geniigt es, mit linsen-
groBen Stiickehen der Metalle zu arbeiten.

Metallreste diirfen keinesfalls in Abfalleimer, Papierkorbe und AusguBbecken ge-
worfen werden oder auf den FuBboden gelangen, da sie beim feuchten Aufwischen
des FuBbodens entfl und Verletzungen hervorrufen kénnen. Man beseitigt die

TReste durch Abbrennen auf einer feuerfesten Unterlage oder wickelt sie in Filtrier-
papier ein, das man mit ciner Tiegelzange faBt und verbrennt. Beides muB unter dem
Abzug oder unter Verwendung einer Schutzbrille am gedffneten Fenster geschehen,
Besonders sei davor gewarnt, Natrium ohne Siebloffel in wassergefiillte Stand-
zylinder einzubringen und den entstchenden Wasserstoff aufzufangen. Hierbei treten
mitunter Explosionen auf, die auch dickwandige Gefac zersprengen.

In den meisten Fillen geniigt es, dic Natriumversuche durchzufiihren. Will man den-
noch mit Kalium arbeiten, so verwende man nur kleinste Mengen. .
Beim Arbeiten mit Alkalien trage man stets eine Schutzbrille und verwende die
Schutzscheibe, da kleine Tcilchen leicht verspritzen und das Auge ernstlich ge-
fahrden konnen.



Darstellung der Alkalimetalle

SchmelzfluBelektrolyse von Natriumhydroxid zur D. Hlang von N

a) 8t qungagerat, St lestungadrihte, St Bgerdt, Kupferdraht, Stativ, Stativring,
Tondreieck, Glasstab, Porzdlanochlﬁcben, Brenner, Filtrierpapier, Spatel, Schutzbrille
Atznatronplitzchen oder -schuppen

b) 110- oder 220-V-Gleich Ue, St le , Glihbirne und Lampensockel,
2Aabedpappen,2 Meanngbla:halruﬂn, Tugdzanye,Flururpapur,Zange 2 Erokodilklemmen

in Stangenform, P

Durchfithrung a: Man bringt auf einen Stativring ein Tondreieck und darauf ein mit
Atznatronplatzchen oder -schuppen gefiilltes Porzellanschiffchen. Dann senkt man die
von der Isolierung sorg-

faltig gesduberten Enden Atznatron HKupferdraht~
zweier Kupferdrahte ge- ,,J,, S—
méBAbbildung 1aindas a A
Atznatron.

Die Kupferdrahte, die b
zur besseren Handhabung

des Geratessymmetrisch

um einen waagerecht am
Stativbefestigten dicken ol ’
Glasstab gewickelt wer-
den (Abb. 1b), verbindet
man mit der Gleich-
stromquelle (Kleinspan-

nungsteil des Strom- _11 ] f
versorgungsgerites) und
fiigt ein StrommeBgerit Abb. 1 SchmolzfluBelektrolyse von Natriumhydroxid

in den Stromkreis.

Nun schaltet man das Stromversorgungsgerit ein (etwa auf Stufe 3) und zeigt, da8
trockenes festes Atznatron den elektrischen Strom nicht leitet.

Das Atznatron wird mit kleiner Flamme erhitzt bis es schmilzt. Jetzt entfernt man
den Brenner. Der Zeiger des McBgeriites schlagt aus.

Den Strom leitet man etwa vier bis fiinf Minuten durch die Schmelze, 1iBt die
Schiiler dicht an die Apparatur herantreten und durch die Schutzbrille das ent-
stchende Natrium beobachten.

Ergebnis: Die Atznatronschmelze leitet den elektrischen Strom, wobei sie zersetzi
wird. Es bilden sich kleine Natriumkiigelchen, die mitunter an der Luft verglithen.
Ferner vermischt sich ein Teil des entstehenden Metalls mit dem Atznatron.
Weiterfiihrung: Man kratzt das Mctall mit einem Spatel aus dem Schiffchen heraus
und bringt es auf feuchtes Filtrierpapier. Das Mctall reagiert mit dem Wasscr, wobei
der entstehende Wasserstoff mit einer durch mitgerissene Natriumteilchen gelb ge-
farbten Flamme verbrennt.



Qefahrenhinweis: Wihrend der Elektrolyse darf der Versuch nicht ohne Schutzma@-
h (Schutzbrille, Sch heibe) beobachtet werden.
Durchfiikrung b: Zwei Messingblechstreifen werden zweimal rechtwinklig umgebogen,
so daB U-formige Rinnen entstehen: An einem Ende jeder Rinne wird mit eincr
Krokodilklemme der Verbindungsdraht befestigt. Dann legt man beide Bleehe in
einem Abstand von 6 cm hi inander auf eine Asbestpappe als nichtleitende,
feuerfeste Unterlage und eine Atznatronstange als verbindende Briicke iiber dic
inneren Enden der Messingblechrinnen (Abb. 2). Eine dachformig geknickte Asbest-
platte wird zum Abdecken des Reaktionsraumes verwendet. Eine Glithlampe wird
als Widerstand zwischengeschaltet. oy
Die Rinnen verbindet man mit den -+
Polen einer 110- oder 220-V-Gleich- !——|]
stromquelle.
Ergebnis: Sobald das sehr hygrosko-
pische Atznatron infolge von Wasser-
dampf aus der Luft feucht wird,
leitet es den elektrischen Strom. An
der Katode scheidet sich Natrium
baumchenformig ab. Dic Baumchen
werden sichtbar gemacht,indem man
die Stange nach etwa 3 bis 5 Minuten
in ein Reagenzglas mit Petroleum Abb. 2 Elektrolyse von festem Natriumhydroxid
taucht. Man kann das Metall auch
wie bei a beschrieben, herauspriparieren und untersuchen. (Uber das Unschidlich-
machen des Natriums vgl. Bemerkungen auf Seite 8.) '

Gliihlampe afs
Widerstand

Messingblechrinnen

/./ I-Ecm —1 \ )

Ndrimildung l‘&nafransfmge

SchmelzfAaBelektrol

'.n" e B, 1 zur

Die SchmelzfluBelektrolyse wird mit Gleichstrom durchgefiihrt. Bei ibr sind er-

forderlich

a) Encrgiezufuhr zur clcktrochemischen Arbeitsleistung,

b) Energiezufuhr zur Wirmeerzeugung, um den Elektrolyt im geschmolzenen Zu-

stand zu erhalten.

Es gilt dann die Beziehung U = IR + Z, wobci U die angelegte Spannung, I die

Elektrolysierstromstirke, R der Elektrolytwiderstand und Z die Zersetzungsspannung

des Elektrolyts ist. Die Zersetzungsspannung des Elektrolyts ist derjenige Teil der
der in chemische Energie umgewandelt wird. Dieser Teil ist in

der Regel germg I-Rist derjenige Teil der Klemmenspannung, der sich in Wirme

umasetzt.

Dient der Elektrolysierstrom gleichzeitig zur Aufrechterhaltung der Schmelztempera-

tur, muB I -R einen Mindestwert aufweisen. Erhilt man aber die Schmelztemperatur

durch Erwirmen von auBen aufrecht, so kann die Stiirke des Elektrolysierstromes

kleiner gewiihlt werden.
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SehmelefluBelektral hlorid D, 1

von Lithi ur

Lithi
ang von Lit

Tonpfeife, Stricknadel, Bogenlu:hllohlc 2 Krohod-lkkmm, Kupjerdrhhte 2 Bananen-

atecker, durchboh Stopfen, St it, Stell tand, quelle (Mindest-
leistung 8 A), Brenner, Tracleuachmnk Humnwr, Bedm'glal Trichter, Reagenzglas
Lithiumchlorid, Kaliumchlorid, Uphthaleinlosung, Petrok oder Paraffindl, Jod-
kaliumstirkepapier

Durchfiihrung: Durch Mundstiick und Stiel einer moglichst groBen Tonpfeife, deren
Kopf etwa 30 g Salzmischung faBt, fiithrt man eine Stricknadel als Katode und be-
festigt sic am Stativ, wiedie Abbildung 3a zeigt. Als Anode dient cine Kohlenelek-

~ Hohleanode
Lithiumchiorid und 2V
~Haliumchlorid -t

15enk

Eisenkatode \\o/ /
Abb. 3
SchmelzfluBelektrolyse
von Lithiumchlorid o
a) Versuohsanordnung P
b) Schaltbild -

trode, die in cinen durchbohrten Stopfen eingepaBt und an der so isolierten Stelle an
cinem Stativ befestigt ist. Der Stativarm ermdglicht cine Grobeinstellung und die
Verschiebung der Anode im Stopfen cine Feineinstellung der Hohe. Gleiche Mengen
von Lithiumchlorid und Kaliumchlorid (insgesamt etwa 30 g) werden zunichst im
Trockenschrank bei 110 °C getrocknet und dann griindlich gemischt. Man fiillt den
Pfeifenkopf mit dem Gemisch und schmilzt es durch Erhitzen mit cinem Brenner
(Schmelztemperatur des Gemisches 450 °C). Dann senkt man die Anode in die

tstandene Schmelze, schaltet Anode, Strc Bgerit und Stellwiderstand hin-
tcremander und verbindet sic mit ciner Gleichstromgquelle von 20 Volt (Schaltskizze,
Abb. 3b). Die Elcktrolyse ist bei ciner Stromstirkc von 6 bis 10 A durchzufiihren.
Die Brennerflamme ist dabei so cing , daB dic Schmelze gerade fliissig bleibt
(meist kleine Flamme). Wihrend des Vorganges halt man cinen Streifen angefeuch-
tetes Jodkaliumstarkcpapier iiber die Tonpfeife. Nach 10 Minuten Versuchsdauer
wird die Elektrolyse unterbrochen und nach dem Erkalten die Pfeife zerschlagen.
Ergebnis: Im unteren Teil der Pfeife, besonders an der Katode, hat sich das Lithium
angesammelt. Das bei der Elcktrolyse entstehende Chlor blaut das Jodkaliumstarke-
papier.

11
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Priifung: Man wirft das entstandene Lithium in ein Becherglas mit Wasser, dem

einige Tropfen Phenolphthaleinls gesetzt sind. Dann wird ein Trichter diber
das schwimmende Leiohtmetall (thte 0,5g - cm~?) gestiilpt und ein Reagenzglas auf

das Trichterrohr gesetzt. Es bilden sich Gasbl d:e im Reagenzgl fgef
werden. Nach einiger Zeit hebt man das Resgenzglus ab, verschhoBt es mit dem
Daumen und nahert die nach unten gehalt genzg] indung nach dem
Offnen einer Flamme.

Ergebnis der Priifungen: Das Phenolphthalein wird tiefrot gefarbt (Basenbildung
durch Leichtmetalloxide). Gleichzeitig entwickelt sich ein Gas, das durch Ent-
ziinden als Wasserstoff nachgewiesen werden kann.

Nachweis der Alkalimetalle

Zum Nachweis der Kalium- und Natrium-Ionen dienen vor allem komplexe Anionen,
die mit den Kalium- und Natrium-Ionen schwerlosliche, charakteristische Nieder-
schlige bilden. Die meisten Alkalisalze sind in Wasser leicht 16slich, allerdings sind
Kaliumsalze meist etwas schwerer lslich als die entsprechenden Natriumsalze.

. Natetoarm.T o barahvd: .
Nackh von durch Kall y

ngenzglao Lackmupapur

Natr

Durchfithrung: Die schwach alkalische Untersuchungsfliissigkeit wird mit einer ge-
sittigten Losung von Kalium-hexahydroxoantimonat K[Sb(OH),] versetzt.
Ergebnis: Bei Anwesenheit von Natrium-Ionen bildet sich eine kérnig-kristalline
Fiillung von schwerldslichem Natrium-hexahydroxoantimonat Na[Sb(OH),]:

NaCl + K[Sb(OH),] - Na[Sb(OH),]§ + KCl
Na+ + [Sb(OH),]”— Na[Sb(OH)]{.

oder

Arbeitet man in saurer Losung oder sind Ammoniumsalze vorhanden, so miBlingt
der Nachweis. Es entstehen dann flockige, amorphe Niederschlige von Metaantimon-
siure HSbO, beziehungsweise Anti dure HySbO,. Die amorphen Niederschlage
unterscheiden sich von den kristallinen duBerlich dadurch, daB sie sich leichter auf-
schiitteln lassen und linger in der Fliissigkeit suspendiert bleiben.

Bemerkungen: Wendet man diese Reaktion im anorganischen Praktikum der Schiiler
an, sollten sich in der Analysenlésung neben den Natrium-Ionen keinc Ammonium-
Tonen befinden.

Die gesittigte Losung von Kalium-hexahydro: timonat stellt man her,indem man
einige Kornchen des Salzes mit 5 bis 10 ml In-Kalilauge versetzt, der vorher einige
Tropfen 3%iges Wasserstoffperoxid zugefiigt wurden. Diese Substanzen werden
zum Sieden erhitzt. Das Wasserstoffperoxid oxydiert etwa vorhandenes Antimonit
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zu Antimonat. Man laBt unter Umschiitteln erkalten und dekantiert von unlés-
lichen Bestandteilen.

Nachweis von Natri 1, mit Wi ’

Waasserbad, Brenner, Objekttriger, Mikroskop, evtl. Mikroprojektor
Schwefelsiure (konz.), Schwefelsi (2n), Wi itratlosung (1 g Wismutnitral in még-
lichst wenig 2n-Salpetersiure lsen und auf 100 ml verdiinnen), Natriumsalzlosung

Durchfiihrung: Einige Tropfen der Untersuchungsfliissigkeit werden mit wenig Schwe-
felsaure versetzt und bis zur Bildung von Schwefeltrioxidnebeln erhitzt. Dadurch
wird das Natriumsalz in das Sulfat iibergefiihrt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man
stark mit Wasser. Ein Tropfen der verdiinnten Losung wird auf einen Objekttrager
gebracht und auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft. Diesen Riickstand versetzt man mit
einem Tropfen der Wismutnitratlosung.
Ergebnis: Bei An heit von Natrium-Ionen ent-
stehen hexagonale Saulen von Natriumwismutsulfat
3Na,80,-Biy(SO,);-2H,0 (Abb. 4), die man unter
dem Mikroskop, vielleicht auch mit einem Mikro-
projcktor, betrachtet.
Bemerkung: Dieser Nachweis ist auch eindeutig,
wenn in der Losung Kalium-, Magnesium- und
Ammonium-Tonen vorlicgen. Nur mit Natrium-
Ionen entstehen hexagonale Saulen. Bei Anwesen-

Abb. 4 heit von Kalium-Ionen bilden sich durchsichtige
Kristalle von Natriumwi ulfat hseckige Scheiben von Kaliumwismutsulfat
unter dem Mikroskop 3 K,80,-Biy(SO,);.
Nachweis von Natrium-I mit Maguesi ylithanat
a) Brenner :
lithanal(-azetat), M sumithana!(-azetat), Athansiure (wasserfrei, Eisessig)
Natriumsalzlosung

b) Mikroskop, Objekttriger, Brenner, Glasstab, evtl. Mikroprojektor
Uranylithanat(-azetat), Magnesiumithanal(-azetat), Athansiure (wasserfrei, Eisessig),
Natriumsalzlosung

Vorbereitende Arbeiten: Man lést 1,5g Uranylithanat UO,(CH,C00), und 5 g
Magnesiuméthanat Mg(CH,COO), in 25 ml destilliertem Wasser und fiigt 1 m1 kon-'
zentrierte Athansaure hinzu. Falls eine Triibung auftritt, filtriert man.

Der Nachweis gelingt nur, wenn die Natri Iz16sung moglichst iert vor-
liegt. Deshalb engt man verdiinnte Natriumsalzlosungen auf ein moglichst kleines
Volumen ein.

Durchfiikrung a: Die konzentrierte Natriumsalzlosung wird mit 2 bis 3 ml des vor-
bereiteten Reagens versetzt.

13



Ergebnis: Man erhalt einen Lristallinen gelben Niederschlag von Natri
uranylathanat NaMg(UO,),(CH,CO0),-9 H,0.

Durchfiihrung b: Die ke trierte Natri Izlosung wird mit einem Glasstab auf
dem Objekttrager mit dem Reagens verriihrt. Den Niederschlag betrachtet man unter
dem Mikroskop.

Ergebnis: Es entstehen charakteristische rhomboedrische Kristalle.

(-4

Nachweis von Kali T - it Perchlorsi

a) Reagenzgliser, Brenner
Perchlorsiiure, Kaliumsalzlosung

b) Mikroskop, evil. Mikroprojektor, Brenner, Objektiriger, Glasstab
Kals lzlssung, Perchlorsd

¢) Gerdte und Chemikalien wie a oder b: Filtriereinrichtung, Fillrierpapier; statt der Kalsum-
salzlosung bendtigt man Bodenproben und Salzsiure (In), destilliertes Wasser

Durchfithrung a: Wenige ml einer Kaliumsalzlsung versetzt man mit Perchlorsaurc.
Ergebnis: Es entsteht ein feinkristalliner Niederschlag.

Weiterfiihrung: Will man groBere Kristalle erhalten, so mu8 man den Niederschlag
mit der iiberstehenden Losung vorsichtig erhitzen, bis er sich 16st. Gegebenenfalls ist
mit heiBem Wasser zu verdiinnen. Nun 1aBt man abkiihlen und erhilt groBere Kri-
stalle, die man unter dem Mikroskop als rhomboedrische Saulen erkennen kann.
Durchfihrung und Ergebnis b (Ausfihrung als Halbmikroreaktion): Einen Tropfen der
verdiinnten Losung eines Kaliumsalzes versetzt man auf dem Objckttrager mit einem
Tropfen Perchlorsiure. Sind die Kristalle nicht gut ausgebildet, so erwarmt man den
Objekttrager. Es ist aber darauf zu achten, daB mdglichst nichts verdampft. Nach
dem Abkiihlen kann man unter dem Mikroskop gut ausgebildete rhomboedrische
Séulen des Kaliumperchlorats beobachten.

Durchfiihrung ¢ (Untersuchung von Bod iigen) : Eine kaliumionenhaltige Boden-
probe wird mit destilliertem Wasser versetzt und geschiittelt. Dann fiigt mann einige
Milliliter 1n-Salzsaure hinzu. Nun wird filtriert und das Filtrat entsprechend Durch-
fithrung a oder b auf Kalium-Ionen gepriift.

Ergebnis c: Im Filtrat lassen sich Kalium-Ionen nachweisen.

Erliuterung: Die zur Bod fschla tzte Salzsiure bewirkt, daB die von
den Tonteilchen des Bodens absorbnerten Knlmm Tonen durch Wasserstoff-Ionen
verdrangt werden und in die Losung iibergehen (Ionenaustausch).!

Bemerkung: Die Loslichkeit des Kaliumperchlorats nimmt mit steigender Tempera-
tur stark zu. Will man gut ausgebildete Kristalle erhalten, so 16st man den erhaltenen
Niederschlag durch vorsichtiges Erwirmen auf und 1a8t ihn durch langsames Ab-
kiihlen erneut auskristallisieren.?

1 Jacob, A.: Der Boden, Berlin 1953, Seite 54 fF.
3 Janke, B.: Chemie in der Schule, 1959, Heft 4, Seite 154 fF.
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Nach

is von Kalium-Tonen mit Natrium-hexanitrokobahtat(IIT) 7

Der Versuch zeigt die empfindlichste analytische Ionenreaktion auf Kalium-Tonen. 1 mg Kalium.
Ionen in 10 ml Lésung ergeben noch cine deutliche Fallung.

Abdampfachale, DreifuB, Tondreieck, Brenner, 2 R genzgliser

Natrium-h itrokobaltat(111), Kals lzlosung, Lackmuspapier, Athanol (95%59,

Primasprit)
Durchfiihrung: Man 16st 0,5 g festes Natrium-hexanitrokobaltat(IIT) Nay[Co(NO,),]
in 3 ml Wasser. Das Reagens ist nicht haltbar und muB vor jedem Versuch neu her-
gestell den. Die U hungsfliissigkeit, die neutral oder schwach athansauer
(essigsauer) reagieren soll, wird nun mit dem Reagens versetat. Anorganische Siuren
lassen sich vorher durch Verdampfen austreiben. Es darf nicht mit Ammonjum.
hydroxidlésung neutralisiert werden, da Ammonium-Ionen ebenfalls eine Fallung er-
geben! Eventuell vorhandene Ammoniumsalze werden durch Abrauchen entfernt.
Ergebnis: Kalium-Ionen fillen aus neutraler oder schwach athansaurer Lésung gel-
bes, kristallines Dikaliumnatrium-hexanitrokobaltat(III):

2KCl + Nay[Co(NO,)] - K,Na[Co(NO,),]{ + 2NaCl.

Bemerkung: Die Fallung erfolgt rascher, wenn zu 5ml Untersuchungsfliissigkeit
2,5ml Reagens und 5ml Athanol zugesetzt werden, weil das ausgefillte Salz in
einem Athanol-Wasser-Gemisch weniger 1oslich ist als in Wasser.

Nachweis von Kalium-I mit Natri hydrog, 8
2 Reagenzgliser, Glasstab
Kals llssung, Lack pier, 2,3-Dikydrozybulandisiure- Natriumbydrogensal (Na-
triumhyd oder 2,3-Dihydrozybutandisiure (Weinadure) und Natriumdthanat.

triumhydrog ) s
(-azetat), Athanol (95%g, Primasprit)
Durchfiikrung: Die Untersuchungsfliissigkeit wird mit einer 2,3-Dihydroxybutandi-
siure-Natriumhydrogensalzlosung versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich eine weiBe, kristalline Fillung von 2,3-Dihydroxybutandi-

siiure-Kaliumhydrog Iz (Kaliumhydrogentartrat, W

COONa  COOK
I l

CHOH CHOH

KCl + | — | { + NaCl.
CHOH CHOH
! |
COOH COOH
2.3-Dihy4'iroxy- 2,3-Dih¥dmxy.
Natrium- Kalium-
ht © Y

15



Bemerkung: In sehr verdunnten Lésungen tritt die Fallung erst nach lingerer Zeit

auf, da 2,3-Dihydroxybut: gure-Kaliumhydrogensalz sehr leicht iibersattigte Lo-
sungen bildet. Am besten beseitigt man dxe Ubersattngung durch Impfen der Losung
mit einem kleinen 2,3-Dihydroxyt Kaliumhydrogensalzkristall. Auch

durch Reiben mit einem Glasstab an der GefaiBwand kann die Fa.llung ausgelost werden.
Bei Athanolzusatz tritt die Fallung deutlicher auf, weil des 2,3-Dihydroxybutandi-
saure-Kaliumhydrogensalz in einem Athanol-Wasser-Gemisch weniger 18slich ist
als in reinem Wasser.

Vielfach wird an Stelle des 2,3-Dihydroxybutandisiure-Natriumhydrogensalzes ein
Gemisch von 2,3-Dihydroxybutandisaure und Natriumithanat verwendet:

COOH COOK
| |
CHOH CHOH
KCl + | + CH,COONa —> | 4 + NaCl + CH,COOH.
CHOH CHOH
| I
COOH COOH
Kalium- 2, 3‘D|hyd.roxy- Nn.tnnm- 2 3-. Dnhydroxy- Natrium-  Athan-
chlorid b chlorid saure
Kalium-
hydrogensalz
A ium-Ionen mii vorder Priifung durch Abrauchen entfernt werden, dasie

mit 2, 3-Dihydroxybutandisiure-Natriumhydrogensalz ebenfalls Fallungen ergeben.

Fl fiirb (allgemeine Arbei isungen)
Brenner, Magnesiastibchen, Filtrierpapier, Uhrglasschale
Salzsiure (z. A., konz.)}, oder Ammoniumchloridlosung (konz.), Natrium-, Kalium- und ectl.
Lithiumsalze

Die Atome beziehungsweise Molekiile glihender Gase oder Démpfe senden Licht be-
stimmter Wellenlangen aus, die fiir den betreffenden Stoff charakteristisch sind. So
lassen sich bei der Voranalyse mit der Fl firbung wichtige Anhaltspunkte fiir
das Vorhandensein bestimmter El te gewinnen.
Arbeitsbedingungen: Man verwendet einen Brenner, der eine
gut entleuchtete Fl gibt. (Entleuchten der Fl
durch maBige Luftzufuhr!) Verunreinigte Brenner miissen
vor dem Versuch gut gesdubert werden und langere Zeit
brennen. Um ein Versch der B: durch hinein.
tropfende Untersuchungssubstanz zu verhindern, stellt man
den Brenner durch Unterschieben eines kleinen Klotzes schrag

Abb. 5 Flammenfarbung
1 Analysenreine Salze sind mit ,,zur Analyse* gekennzeiehnet, abgekiirzt: z. A.
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(Abb. 5). Das Magnesiastabchen muB vor dem Gebrauch so griindlich ausgegliiht
werden, daB es selbst keine Farbung der Flamme hervorruft. Sollten noch schwer
fliichtige Riickstande vorangegangener Priifungen vorhanden sein, taucht man das
Stabchen vor dem Ausglithen in konzentrierte Salzsiure oder in eine konzentrierte
Ammoniumchloridlésung. Dann wird das noch glihende Ende in die Untersuchungs-
substanz getaucht. Es bleibt cine geniigende Menge haften, die anschlieBend geglitht
wird. Nach dem Gebrauch wird das verunreinigte Ende des Stabchens abgebrochen.
Bessere Ergebnisse erzielt man folgendermaBen : Die Luftzufuhr des Brenners wird
voll aufgedreht und eine Probe der Untcrsuchungssubst. mit wenig
konzentrierter, analysenreiner Salzsiure auf eine Uhrglasschale gebracht. Nun halt
man die Schale unmittelbar neben die Luftzufuhréffnung des Brenners (Abb. 6a).
Ein Magnesiastabchen wird

Magnesiastibchen auf helle Glut erhitzt und
schnell in die Substanz-
16sung gebracht (Abb. 6b).
Dadurch werden Dampfe

erzeugt, die von der Ver-

brennungsluft mitgerissen

werden und die Flamme

mehrere Sckunden lang cha-

2 rakteristisch firben. Dicses

" Verfahren ist besonders fiir

den Demonstrationsversuch

empfehlenswert. Man sorgt

o e T, durch einen schwurzcgn

Abb. 6 F farbung durch iiubte Losung Hintergrund und teilweises

Abdunkeln des Raumes da-

fiir, daB alle Schiiler gut beobachten kénnen. Es 1aBt sich auch ein Zerstiuber ver-

wenden, der in Versuch 12 beschrieben ist.

Man kann die Versuche auch mit Filtrierpapier durchfiihren. Man taucht einen mehr-

fach znsammengefalteten Streifen in die Untersuchungsfliissigkeit. Bei festen, unlés-

lichen Stoffen taucht man ihn in verdiinnte Salzsiure und bestreut ihn dann mit der

Substanz. Das feuchte Ende des Papiers wird an den Flammenrand gebracht. Es

cntstehen FIl farbungen, die so lange anhalten, wie das Papier durch die
Feuchtigkeit vor dem Verbrennen geschiitzt wird.

Uhrglasschale
\-) ¥

b)

Flammenfiirbung darch Natriumverbindungen' 10

Brenner, Magnesiastibchen, Filterpapier, Uhrglasschale
Natriumchlorid, Natriumkarb , Natri itrat, Natriumsulfat, Natriumhydrozid

Durchfihrung: Fir die Untersuchung verwendet man verdampfbare Natriumver-
bindungen (Chlorid, Karbonat, Nitrat, Sulfat, Hydroxid). Arbeitsanweisungen siehe
Versuch 9!
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11

Ergebnis: Die Fl wird leuchtend gelb gefiirbt.

Erlautcmng Die mit der Flamme angeregten Natrium-Tonen bewirken die Flam-
menfarbung. Die Reaktion ist auBcrst empfindlich. Bereits geringste Natriumspuren
(10-7 mg) geben eine eben noch erkennbare Reaktion. Da die Natriumverbindungen
in der Natur so weit verbreitet sind, daB geringe Mengen in nahezu allen Sub-
stanzen als Verunreinigungen vorkommen, geben fast alle Salze eine schwache,
rasch voriibergehende Natriumflammenfirbung. Eine schwache Gelbfirbung ist daher
nicht bewexshaftlg Nur eine eindeutige, starke und langandauernde Gelbfarbung
beweist das Vorhand ter Natri

Bemerkung: Organische Stoffe konnen durch glu.hende Kohlenstoffteilchen eben-
falls eine Gelbfarbung der Flamme bewirken. Sie ist beispielsweise beim Verbrennen
von Holz, Zucker, Benzol Petroleum und anderen zu beobachten. Daher lassc man
in Vergleich inander Zuck und Kochsalz, Benzol und Sodalésung
und andere untersuchen, damit der Unterschied in der Fl firbung sicher er-
kannt wird. Ferner lasse man Zucker und Kochsalz mischen und die Flammen-
farbung dieses Gemisches untersuchen.

Flammenfirbung durch Kaliomverbindungen
B b ., Magnesiastibchen, 4 Uhrglasachalen, Kobalt- oder Neophangk
Keliumnitrat (2. A.), Kaliumkarbonat (z.A.), Kaliumsulfat (z.4.), Natriumchlorid (z.4.)

Durchfithrung: Man beobachtet die Flammenfarbung von

a) Kaliumnitrat,

b) Kaliumkarbonat,

¢) Kaliumsulfat und

d) einem Gemisch von Kali at und wenig Natriumchlorid sowohl mit bloSem
Auge als auch durch ein Kobalt- oder Neophanglas.

Ergebnis: Analysenreine Kaliumsalze (Proben a bis c) ergeben eine rotviolette
Flammenfarbung, die beim Betrachten durch ein Kobalt- oder Neophanglas besonders
deutlich wird. .

Bei der Probe d beobachtet man zuerst die rotviolette Kaliumflammenfirbung, da
die Zersctzungs- und Sicdetemperaturen der Kaliumverbindungen im allgemeinen
niedriger liegen als die der entsprechenden Natriumverbind . Diese wird jedoch
sehr bald von der sehr intensiven Gelbfirbung durch Natrium iiberdeckt.

Durch das Kobalt- oder Neophanglas wird die gelbe Natriumfirbung absorbiert,
wihrend die rotviolette Kaliumstrahlung durchgelassen wird.

Bemerkung: In auBerunterrichtlichen Arbeitsgemeinschaften kann man priifen las-
sen, welche Konzentrationen an Natrium-Ionen noch neben Kalium-Ionen durch die
Flammenfarbung erkennbar sind. Dazu lasse man Natriumchlorid und Kaliumnitrat
in verschied Mischungsverhiltnissen sowohl mit als auch ohne Kobaltglas unter-
suchen. Damit die Farbung sicher erkannt wird, lasse man auch eine entleuchtcte
Bunsenflamme durch Kobaltglas betrachten (blaues Aussehen). Gleichfalls ist zu
priifen, wie organische Stoffe, die mit Kohlenstoffausscheidung verbrennen, dic Fir-
bung der Flamme beeinflussen.
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Spektralanalytische Ui h auf Alkali lle und Erdalkali 1

Vorbemerkungen: Bei Versuch 9 erwihnten wir, daB die Atome beziehungsweise Mole-
kiile glihender Gase oder Dampfe Licht bestimmter, fir den betreffenden Stoff
charalteristischer Wellenlingen aussenden. Mit dem Spektroskop kann man das aus-
gestrahlte Licht in seine spektralen Bestandteile zerlegen und die verschiedenen
Wellenlingen messen. Das ist deshalb moglich, weil gliihende Gase und Dampfe im
Gegensatz zu Feststoffen kein kontinuierliches Spektrum aussenden, sondern nur
Licht ganz bestimmter Wellenlingen, die sich im Spektroskop als Spektral-Linien
zeigen (Linienspektrum).

Lichtquelle mit glihenden
Gasen oder Dampfen

der Untersuchungssubstanz Beobachter

ﬁ Chular P

Fernrohr

Hollimatorlinse

\ —
Sgaltrohr

Skalenrohr

Skalenplatte
O Beleuchtung der Skaia

Abb. 7 Strahlengang im Spektroskop

Bau des Spektroskops: Die Spektralanalyse wird mit dem Spektroskop nach BUNSEN
und K1RcHHOFF oder (besonders im analytischen Praktikum) mit dem BECKMANN-
schen Handspektroskop ausgefiihrt. Im Spektroskop (Abb. 7) gelangt das aus-
gestrahlte Licht durch cinen Spalt in das Spaltrohr. Der Spalt dient nunmchr als
Lichtquelle; er steht im Brennpunkt der Kollimatorlinse, die die Lichtstrahlen
paralle] richtet. Dicse werden dann im zentral gelegenen Prisma abgelenkt und zer-
legt und fallen, immer noch parallel gerichtet, auf dic Sammellinse des Fernrohres.
Dic Linse vereinigt die verschiedenen abgelenkten Strahlen in ihrer Brennebenc zu
cinem neuen Spaltbild, das durch das Okular des Fernrohres unmittelbar beobachtet
wird. Enthilt das untersuchte Licht nur Strahlen einer Wellenlinge, so erscheint das
Spaltbild als feine Linie. Besteht das Licht hingegen aus Strahlen verschiedener
Wellenlingen, so entstehen zahlreiche verschiedenfarbige Spaltbilder nebeneinander,

12

die Spektrallinien. Die Strahlen werden um so stirker abgelenkt, je kurzwelliger das -

Licht ist. Durch eine weitere Lichtquelle wird eine Skale auf einer Glasplatte be-
leuchtet. Die von der Skale kommenden Lichtstrahlen werden an der dem Fernrohr
zugewendeten Fliche des Prismas reflektiert und mit den zu untersuchenden Licht-
strahlen gleichzeitig zum Spaltbild des Fernrohres gefaBt. Der Beobachter
sicht dann die einzelnen Linien an bestimmten Stellen der Skale. Die Eichung der
Skale wird mit Strahlen bestimmter Wellenlinge durchgefiihrt.
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Abb. 8 Flintglas
Handspektroskop im Schnitt L

Das Handspektroskop (Abb. 8) enthilt ein geradsichtiges Prisma, das aus Kronglas
und dem doppelt so stark zerstreuenden Flintglas zusammengesetzt ist. Durch die
Wahl der Winkelverhiltnissc wird die Ablenkung der Strahlen aufgehoben, und eine
geniigende Dispersion bleibt bestchen.

2 Brenner, chemische Zerstduber, Wdarmeschutz fiir einen Brenner, Spektroskop

Zink (granuliert), Sulmu.re (verd.), U nlcrmchungalosungm mit verschiedenen Alkalimetall-
und Erdalkali lzen aufer M Vergleichslosungen reiner Natrium-,
Kalium-, Lithium-, Barium-, Slronlmm- und Kalztumaalu

Durchfiihrung: Fir spektralanalytische Untersuchungen ist es besonders wichtig,
eine gleichméBige und hinreichend stark gefirbte Flamme zu erzeugen. Verfihrt man
wie bei Versuch 9, so ist das Spektrum meist nur kurze Zeit zu beobachten. Giinstige
Ergebnisse erzielt man durch Zerstauben von Losungen auf chemischem Wege nach
BeckMANN. Hierzu sind verschiedene Hilfsapparate entwickelt worden. Abbildung 9
zeigt ein besonders brauchbares Gerit.

Der Zerstiuber ist ein GlasgefaB, das

iiber das Rohr des Bunsenbrenners

bei geoffneten Luftlochern geschoben

wird. In dem U-formigen Teil des Ge-

fiBes werden einige Stiicke granuliertes Salzsiire und

Zink mit ctwa 3 bis 5 ml verdiinnter Untersuchungsflassigheit
Salzsiure iibergossen. Man sorge dafiir,
daB die Wasserstoffentwicklung nicht
zu stiirmisch verlduft (keine konzen-
trierte Siure anwenden!) und maBige

notfalls die Reaktion durch Ein- A l/nfvhamer
tauchen des U-Rohres in Kiihlwasser.
Nun werden etwa 5 ml der Losung der Abb.9 B t mit Z b

Untersuchungssubstanzin das U-Rohr

gegeben. Die einsetzende Wasscrstoffentwicklung erzeugt einen feinen Spriihregen.
Dieser wird von dem Luftstrom in die Flamme gesogen. Diese Art der Zerstaubung
verhindert eine Verunreinigung des Brenners. Nach der Reaktion wird der Zerstauber
abgehoben und mit Wasser ausgespiilt; er 1Bt sich sofort (ebenso wie die abgespiilten
Zinkkérner) fiir die nidchste Probe verwenden. Die Untersuchungen werden bei voll
brennender Flamme durchgefiihrt. Beim Kleinstellen der Brennerfl kann sic
in den Zerstiuber zuriickschlagen und leichte (aber gefahrlose) Knallgasexplosionen
verursachen.
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Ergebnisse und Erliuterung: Bei der Temperatur der Brennerflamme befinden sich
die Alkali- und die Erdalkalimetalle im at en gasformigen Zustand. Sie senden
Licht von bestimmter Wellenlange aus, dessen Spektru.m aus ganz bestimmten, fir
jedes Element charakteristischen Linien besteht. Die A bedingungen fiir die
einzelnen Elemente sind sehr verschieden. Die Alkalimetalle lassen sich am leich-
testen anregen und geben eine linger andauernde Flammenfarbung, wiahrend Kal-
zium, Strontium und Barium erst in der heiBesten Zone der Brennerflamme eine
Lichtemission zeigen, die nur kurze Zeit anhalt. Die Spektren der Erdalkalimetalle
sind linienreicher als die der Alkalimetalle. Wird der Bunsenbrenner zu hoch vor
den Spektralapparat gestellt, so daB der innere blaue Flammenkegel vor dem Spalt
steht, dann stort das Kohlenmonoxid-Spektrum (Bandenspektrum) die spelctral-
analytischen Untersuchungen.

Mit den beschriebenen Hilfsmitteln erkennt man:

Wellenlinge!
a) beim Natrium die gelbe Natriumlinie 589 nm
b) beim Kalium die rote Kaliumlinie 770 nm
(die zweite rote Linie ist oft mit der ersten
Linie verschmolzen, die violette Linie 404 nm
ist sehr schwer zu erkennen)
c) beim Lithium die rote Linie 671 nm
die gelbe Linie ist sehr schwer erkennbar
d) beim Kalzium besonders die griine Linie 553 nm
sowie die ziegelrote Linie 622 nm
e) beim Strontium die charakteristische hellblaue Linie neben 461 nm
mehreren gelben (bes. 606 nm)
und mchreren roten Linien (bes. um 675 nm)
f) beim Barium besonders eine blaugriine Linie und 487 nm
(sehr charakteristisch) zwei griine Linien 524 nm
513 nm
daneben mehrere breite griine (bes. 524 und
534 nm)
und gelbe Linienfolgen (bes. 624 nm)
Erscheint es bei einer groben Untersuch icher, ob b ise eine sicht-

bare rote Linie von Kalium oder Lithium hermhrt so fiihrt man zunachst eine ge-
ringe Menge gelostes Kaliumchlorid in den Zerstiuber ein. Man beobachtet, ob die
sichtbare Linie verstirkt wird oder ob eine neue Linie entsteht. Dann wiederholt
man die Priifung mit einem Zusatz von Lithiumchlorid. Wird die anfangs vorhan-
dene Linie verstirkt, so ist der gesuchte Bestandteil der Untersuchungslésung iden-
tisch mit dem jeweiligen Chemikalienzusatz.

11nm = Nanometer = 10-*m = 10-* mm = 10~ cm.
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13

14

Eigenschaften der Alkalimetall
Verbalten von Natrium und Kalium an der Luft
a) Filirierpapier, Messer, Tiegelzange (oder Pinzette)
las, Stativ, Sandbad, B b

Natrium, Kalium

) auferdem: Reag
Paraffinsl oder Methylbenzol (Toluol)

c) auflerdem: Abdampfschilchen oder besser Rinne aus Aluminiumblech, Brenner, Dreifuf,
Tondreieck

Durchfiihrung a: Man entnimmt der Vorratsflasche Kalium beziehungsweise Na-
trium mit einer Pinzette oder Tiegelzange, trocknet das Metall zwischen Filtrierpa-
pier und schneidet es mit einem Messer, wobei es mit der Pinzctte festgehalten wird.
Ergebnis: Das sehr weiche Metall 1aBt sich mit dem Messer schneiden. Die Schnitt-
fliche ist silberweiB und glinzt metallisch. Sehr bald iiberzieht sie sich mit eincr
matten Haut. Schneidet man Natrium im Dunkeln, so kann man ein gelbes Leuchten
der Schnittfliche wahrnehmen (Lumineszenz).

Durchfiihrung b: Man schmilzt in cinem Reagenzglas unter Paraffinol oder unter
Methylbenzol ein erbsengroBes Stiick sorgfiltig entrindetes Natrium mit der Spar-
flamme des Brenners oder in einem Sandbad.

Ergebnis: Es bildet sich eine glinzende Metallkugel. Beim Abkiihlen bleibt der
Glanz erhalten.

Erlduterungen: Die Alkalimetalle gehdren zu den weichsten Elementen; in der Harte-
skale nach Mous haben sie dic Werte 0,4 (Na) und 0,5 (K).

An feuchter Luft iiberziehen sich die Alkalimetalle mit einer Kruste von Hydroxid
und Karbonat.

Auch beim Aufbewahren in Petroleum bildet sich eine Oberflichenkruste durch Realk-
tion mitden im Petroleum enthaltenen Sauerstoffverbindungen.

Durchfiihrung ¢ (Verbrennen von Natrium und Kalium an der Luft): Unter dem Ab-
zug crhitzt man auf einer Aluminiumrinne, die man sich aus einem Stiick Aluminium-
blech zurechtbiegt, oder auf einer Abdampfschale ein haselnuBgroBes Stiick Na-
trium oder Kalium. Man bewegt die Blechrinne oder die Abdampfschale derart, daB
sich die brennende Metallschmelze ausbreitet.

Ergebnis: Das Natrium verbrennt mit gelber, das Kalium mit rotvioletter Licht-
erscheinung. Dabei bildet sich Natriumperoxid Na,0, beziehungsweise Kalium-
peroxid KO,. Ein Teil der Oxide wirbelt als weiBer Rauch auf, ein anderer Teil
bleibt als feste Kruste auf der Unterlage zuriick. Die zuriickbleibende Masse ist
hygroskopisch.

Bemerkung: Die gleiche Reaktion ist auch geeignet, Kalium- und Natriumabfalle zu
bescitigen (siehe S. 8)!

Natrium als Redukti st1al

Trock Reagenzglas, Kohlendiozidentwickler, Waschflasche mit Schwefelsdure (konz.),
Messer, Pinzette, Wattebausch, Reagenzglashalter, Brenner
Natrium
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Durchfithrung: Man fillt ein trockenes Reagenzglas mit getrocknetem Kohlendioxid
und verschlieBt es mit einem Wattebausch. Dann wird ein Stiick Natrium entrindet
und ein etwa linsengroBes Natri heibchen in das Glas geworfen. Man verschlieBt
es wieder mit Watte und erhitzt kraftig.

Ergebnis: Das erhitzte Metall reduziert das Kohlendioxid zu Kohlenstoff.

Erlisuterung:
riduterung 2Na + 2C0, > Na,CO, + CO1,
2Na + CO — Na,0 4+ C.

Das Natrium hat in der Wirme eine groBere Reaktionsfahigkeit gegeniiber Sauer-
stoff als der Kohlenstoff.
Gefahrenhinweis: Natriumkrusten gehoren nicht in den Abfalleimer! (Siehe Bemer-
kungen Seite 8!)

Reaktion von Natrium mit Nich

Kolben, Eisenschale, Dreifuf, Brenner, Verbrennungsloffel
Schwefelblume, Natrium

Durchfiihrung: Man fiillt Schwefelblume in einen Kolben!, setzt ihn in eine Eiscr-
schale und erhitzt diese unmittelbar mit dem Brenner. Nachdem sich der Kolben
mit Schwefeldimpfen gefiillt hat, erhitzt man eine geringe Menge Natrium in einem
Phosphorloffel, bis das Metall zu brennen ‘beginnt. Dann taucht man ecs in die
Schwefeldimpfe im Kolben.

Ergebnis: Das Metall verbrennt mit hellem Aufleuchten zu Metallsulfid :

2Na + S — Na,S.

Bemerkung: Wichtig! Nach dem Verbrennen des Natriums muB der Phosphorléffel
sofort aus dem Kolben entfernt werden, weil er sonst unter Bildung von Eisen(II)-
sulfid FeS abschmilzt.

Alkalimetallhydroxide

Elektrolyse von Natrinmchloridissung nach dem Diaphragmaverfahren

Vorbemerkungen: Das Ergebnis der Alkalichloridelektrolyse in waBriger Losung kann
man durch die Reaktionsgleichung

2HOH + 2KCl > H,? + 2KOH + O,
wiedergeben.

Bei der Elektrolyse mii folgende Gesicht, e besonders beachtet werden :
1. An der Katode bl.ldet sich Wasserstoﬂ‘ an der Anode Chlor. Sind Katoden- und
Anod nicht g , 80 kann es zu einer Chlorknallgasexplosion kommen.

1 Am besten eignet sich ein Kolben mit abgesprengtem Halsteil, den man sich aus einem am Hals
gebrochenen Kolben leicht herstellen kann.
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2. Die an der Katode entstchende Lauge, beispielsweise Kalilauge, reagiert mit dem
anodisch gebildeten Chlor unter Bildung von Hypochlorit und Rickbildung von

Chlorid :
2KOH + Cl, > KOCl + KCl + H,0.

Diese Reaktion kann nur durch eine Trennung des Katoden- vom Anodenraum ver-

mieden werden.

Die beiden Elektrodenriume werden technisch in verschiedener Weise getrennt:

Im Diaphragmaverfahren sind Katoden- und Anodenraum durch eine porése, strom-

durchla.smge Scheidewand, das Diaphragma, getrennt. In der Technik stellt man
tdiaphragmen aus Portland t und zugemischter Kochsalzlosung her. Nach

dem Erharten werden sie ausgelaugt, so daB an Stelle der weggelosten Salzkristalle

feine Poren in der Wand bleiben. Im Versuch werden Tonzylinder oder Filtrierpapier

verwendet.

Beim Glockenverfahren wird dic Katoden- und Anodenfliissigkeit durch ,,Schichtung*

(mit Hilfe ihrer verschiedenen Dichte) getrennt. Man stiilpt eine Glocke iber die

Katode. Der Stromtransport crfolgt unter dem Rand der Glocke hinweg, wo sich

Katoden- und Anodenfliissigkeit beriihren.

Beim Quecksilberverfahren sind Anoden- und Katodenraum vollig getrennt. Der

Strom flieBt in einer Quecksilberschicht, welche die Reaktionsraume nach unten ab-

schlicBt und dem Katoden- und Anodenraum gemeinsam ist.

a) Becherglas, langer Eisennagel, Kohleatab glas mit durchstof Boden, Gu
stopfen mit Kerbe, Stromversorg t, St lei Flllrlerpapwr

Natriumchloridlosung, Phenolphth alei !oaum], Kaliumjodid.
Weiterfithrung: Becherglas, Biirelte, Re glas mit seitlicken Auaatz und durchatoj.ienem
Boden, Stopfen, rechtwinklig gebogenes Glasrohr, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr, Gummi-
schlauchstiicke, Quetschhahn
Salzsdure (0,1 n)

b) Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 Stopfen, Eisendraht, Kohlenatift, Stromversorgungsgerdt,
Stromzuleitungen, Stellwiderstand, Strnmwﬂyerdl Tauzylmder (€] cm Iwhle Weite), Pipette
Natriumchloridlosung (konz.), Phenolphthaleinlésung, Kaliumjodidstd

Durchfiihrung a: In ein Becherglas wird -
eine gesittigte Natriumchloridlosung Eisenkatode

gegeben. Dann setzt man einen Eisen-
nagel als Katode mit einem eingcekerb-
ten Stopfen in ein Reagenzglas mit

durchstoBenem Boden. In den unteren Z’”ﬁf?" lv;,?t
Teil dieses Reagenzglases wird ein locke- s
rer Stopfen aus Filtrierpapier eingesetzt. Natriumehlorid-
H i i losung mit —
Man s.te]l.t ihn c.lm'ch Bollen eines Strei Phenophthalein
fens Filtrierpapier geeigneter Breite her.
Dieser Stopfen darf nicht zu fest sitzen, Fntnerpqag;,
da sonst die Leitfahigkeit zu stark stopfen
herabgesetzt und der Versuch zu l:'mge Abb. 10 Vereinfachtes Diaphragmaverfah
dauern wiirde. Der Stopfen erfiillt scinen bei der Natriumchloridelektrolyse
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* Wasserstoff

t=—

Abb. 11 Weiterfiihrung des
infachten Diapl verfi

Zweck, wenn der Elektrolyt beim Einstellen des
Glases in die Salzlosung allméhlich eindringt. Als
Anode verwendet man cinen Kohlenstab (Abb. 10).
Bevor die clektrische Spannung angelegt wird,
bringt man in den durch das Reagenzglas ge-
bildeten Katodenraum einige Tropfen Phenol-
phthaleinlosung und setzt der Losung im Anoden-
raum wenig Kaliumjodidstirkeldsung zu.
Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff, und
dic entstehende Natronlauge rotet das Phenol-
phthalein. Das an der Anode gebildete Chlor setzt
aus der Kaliumjodidlésung elementares Jod frei,
das mit der Stirkelosung unter Blaufirbung rea-
giert. Man kann das Chlor auch auf Lackmus-
papier einwirken lassen (Entfirbung).
Weiterfithrung : Es 1aBt sich auch der entstehende

Wasserstoff nachweisen. Dazu wird der Versuch wie folgt abgeiindert : Man ersetzt das
Reagenzglas durch ein anderes mit scitlichem Ansatz und cbenfalls durchstoBenem
Boden (Abb.11). Statt des gekerbten Stopfens wird ein Stopfen benutzt, der die obere
Offnung des Katodenraumes gasdicht abschlicBt. Der scitliche Ansatz wird mit einem
rechtwinklig gebogenen und zur Spitze ausgezogenen Glasrohr durch einen Gummi-
schlauch verbunden. Der seitliche Ansatz 1aBt sich mit einem Quetschhahn ver-

schlieBen.

Durch Offnen des Quetschhahnes kann der Wasserstoff von Zeit zu Zeit aufge-

nv

+

~Kohleanode

Pappscheibe
/

Natriumchlorid-
lasung

Abb. 12 Alkalichloridelektrolyse
nach dem Diaphragmaverfahren

fangen und dann nachgewiesen werden.

Will men (etwa in einer Arbeitsgemeinschaft)
die Ausbeutc an Natronlauge bestimmen, hebt
man das Reagenzglas mit der entstandenen
Lauge schnell aus der Salzlosung und bringt es,
ehe die entstandene Lauge nach unten abflicBen
kann, in ein sauberes Becherglas. Man sto8t den
Papierstopfen mit einem Glasstab aus dem Rea-
genzglas in das Becherglas und spiilt mehrmals
mit destilliertem Wasser nach. Der Papierstopfen
wird mit einer Pinzette gefaBt und mchrmals mit
destilliertem Wasser gespiilt. Das Spiilwasser,
das Natronlauge enthilt, wird jeweils selbstver-
sténdlich im Becherglas gesammelt.

Dic auf diese Weise fast vollstindig im Becher-
glas gesammelte Lauge wird mit 0,1n-Salzsiurc
gegen Phenolphthalein titriert.

Durchfithrung b: In ein weites Becherglas von
500 ml wird ecin Tonzylinder von etwa 4 cm
Weite gesetzt (Abb. 12).
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Glas und Zylinder fiillt man mit einer. konzentrierten Natrium- oder Kaliumchlorid-
15sung, der wenige Tropfen Phenolphthalein- und Kaliumjodidstarkelosung zug

sind. Das Glas wird mit einer Pappscheibe abgedeckt, in die drei Locher geschnitten
sind (Abb. 12). In das Loch iber der Tonzelle setzt man mit einem durchbohrten
Stopfen eine Kohlenelektrode ein. Durch einen zweiten Stopfen wird ein Eisendraht
gefiihrt,den man unten korkenzieherartig aufwindet und dann als Elektrode durch das
zweite Loch der Pappscheibe in den freien Teil des Becherglases fiihrt. Das dritte
Loch bleibt frei und dient dem Gasaustritt.

Ein Stellwiderstand und ein Str Bgerdt werden zwischengeschaltet und die
Kohlenelektrode (als Anode) mit dem Pluspol und die Eisenelektrode (als Katode)
mit dem Minuspol der Gleich quelle verbunden. Man arbeitet mit einer Span-

nung von 10 V.

Ergebnis: Bereits nach einer Minute StromfluB ist die Fliissigkeit im Katodenraum
(im Becherglas) rot gefarbt. Man entnimmt mit einer Pipette dem Anodenraum (im
Tonzylinder) eine Fliissigkeitsprobe; diese ist blau gefarbt. LiBt man den Versuch
langer laufen, so ist die Losung nicht mehr blau gefarbt, da die gebildete Jodstirke
durch Chlor zerstort wird.

Erliuterung a und b:

Vorginge an der Katode :

Von der Stromquelle aus gelangen die Elektronen in die Katode. Jeweils zwei Elek-
tronen der Katode reagieren mit je zwei Molekiilen des Lésungswassers unter Bildung
eines Wasserstoffmolekiils und zweier Hydroxid-Tonen :

2¢"+2H,0-»>H,+20H".

Der Wasserstoff wird frei, die Hydroxid-Tonen verbleiben in der Lésung und werden
von der Anode angezogen.

Den Transport der Wassermolekel besorgen die Kationen des gelosten Salzes, in un-
serem Falle die Natrium-Ionen. Sic umgeben sich mit einer Hydrathiille. Da die Kat-
ionen zur Katode wandern, gelangen mit der Hydrathiille zugleich stindig Wasser-
molekel in unmittelbare Nahe der Katode.

Sicher léuft nebenher an der Katode noch eine andere Reaktion. Infolge der Disso-
ziation des Wassers liegen in der Losung auch Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen in
ciner Konzentration von je 10-7 mol . 1-! vor:;

H,OZ2H'"+OH
So werden an der Katode gema8

2¢”+2H'-> H,t
auch Wasserstoff-Tonen entladen. In sauren Losungen, in denen Wasserstoff-Tonen
stirker konzentriert sind, lauft an der Katode offensichtlich nur dieser Vorgang ab.
Auf keinen Fall werden, wie man frither annahm, Natrium-Ionen entladen, da ihre

Abscheidungsspannung wesentlich hoher als die der Wasserstoff-Tonen ist.
Vorginge an der Anode:
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Bei der Dissoziation des Natriumchlorids entstehen Chlorid-Ionen1
NaCl2Na*+0Cl°,

Sie werden an der Anode entladen:
201" ClT +2¢".

Bei der Elektrolyse sehr verdiinnter Salzlosungen entsteht an der Anode kein Chlor,
sondern Sauerstoff. In diesem Falle geben namlich die Wassermolekel unter Bildung
von Wasserstoff-Tonen und Sauerstoff geméB der Gleichung

2H,0 > 4H" 4 0,1 + 4¢~

Elektronen an die Anode ab. Die Wasserstoff-Ionen lassen sich in diesem Falle durch
Lackmuslosung oder andere Indikatoren nachweisen.

Elektrolyse von Natriumchloridlésung nach dem Glockenverfahren
Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 durchbohrte Stopfen, Eisendraht, Kohlenstifi, Trichler,
St rqungagerdt, Str leitungen, Stellwid d, St Bgerdt
Natriumchloridlosung (konz.), Phenolphthaleinlosung, Kaliumjodidstirkelssung

oV Durchfithrung: Bei gleicher Versuchsanordnung
. wie in Versuch 16 (Durchfithrung b) wird die

‘__':l—‘l_‘@} Eisenkatode, die unten spiralférmig aufgewun-
den ist, durch die Trichterglocke eingefiihrt

(Abb. 13). Die Tonzelle entfillt. Das Trich-
Fisen- 8 ohleanode terrohr setzt man in einen durchbohrten
katode Stopfen und diesen in ein Loch des Papp-
Hovpscheite deckels ein. Als Anode wird ein Kohlenstift in
cinem durchbohrten Stopfen eingefiihrt. Das
dritte Loch bleibt offen. Die Zelle wird mit
konzentrierter Alkalimetallchloridlésung ge-
NatriiEhiid. fiillt, der'ei.ni'ge .Tro!)fen .lf'henolphthaleinlc'.)sung
lisung und Kaliumjodidstarkelésung zugesetzt sind.
Ergebnis: In der Trichterglocke bilden sich
rote Schlieren, die zu Boden sinken. An der
Anode tritt eine blaue Féarbung auf. Sehr
Abb, 13 Alkalimetallchloridelektrolyse bald ist die Trennlinie beider Farbungszonen
nach dem Glockenverfahren durch den unteren Trichterrand markiert.

Elektrolyse von Natrinmchloridlésung nach dem Quecksilberverfahren

a) Becherglas (500 ml), Pappdeckel, 2 Stopfen, Eisendraht, Kohlenstift, kleine Abdampfschak
lasstab, Glasrohr, Kelchglas, gungagerdt, Stromzuleitung, Strommeflgorss, Sulr
widerstand,
Quecksilber, destilliertes Wasser, Natriumchloridlo (konz.), Phenolphthalein- und Kali-
wumjodidstirkeldsung
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b) U-Rohr oder Geriite nach Abbildung 15,Kohlenstift, Eisenstab (evtl. isolierte,, Hilfselektrode"),
oy . ol

2 Kerbstopfen, Quecksilberbrett, Stati ial, gerdt, S 9
Natriumchloridlssung (konz.), destilliertes Wasser, Phenolphthaleinlosung, Kali vjodid.
8tirkelsung, Quecksilber

Durchfihrung a: Man paBt eine Kohlenelek-

trode in einen durchbohrten Stopfen ein und E'—@j-
setzt sie in ein Loch des Pappdeckels. Das w
zweite Loch wird mit einem durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch dessen Bohrung ‘_F
ein Glasrohr gefiihrt ist. In ihm ist eine Strick- Ei

nadel miteinem Glaswollepfropfen derart befe- Glasrohr zur
stigt,daBibr unteres Ende etwa 3mm ausdem Kolierurg
Glasrohr herausragt. Nun setzt man ein Ab-
dampfschilchen mit Quecksilber in das Be-
cherglas (Abb.14). DieGlasrohre mit der Strick-
nadel im Stopfen schiebt man so ticf nach
unten, daB sowohl das vorstchende Ende der
Stricknadel als auch das Glasrohr selbstin das
Quecksilber eintauchen. Das Becherglas fiillt
man mit einer konzentrierten Alkalimetall-
chloridlésung, der einige Tropfen Phenolphtha- . . |
lein- und Kaliumjodidstirkeldsung zugesetzt :::'é:eﬁiﬂf:,l:::;:?mly se nach
sind. Die Kohlenelektrode wird als Anode und

die Stricknadel als Katode geschaltet.

Durch das Quecksilber ist der Katodenraum in der Glasrohre vollkommen gegen den
Anodenraum im Becherglas abgedichtet. Das dritte Loch des Pappdeckels bleibt
offen. Dann legt man die Gleichspannung an.

Ergebnis: Bereits nach ciner Minute farbt sich dic Losungim Bereich der Kohlenanode
blau. An der Katode wird zunichst keine Farbung sichtbar. (Erst bei lange anhalten-
der Elcktrolyse steigen rote Schlieren von dem Quecksilber in die Hohe.)
Weiterfihrung: Nach Abschalten des Stromes nimmt man das Quecksilberschélchen
aus dem Becherglas, gieBt dic Salzlosung ab und spiilt das Metall griindlich mit
flieBendem Wasser ab. Dann fiillt man das gespiilte Metall in ein Kelchglas, iiber-
gieBt es mit destilliertem Wasser, dem einige Tropfen Phenolphthaleinlssung zuge-
setzt sind, und rithrt Metall und Wasser mit einem Glasstab kriftig durch.

Alsbald steigen aus dem Metall rote Schlieren auf. SchlieBlich firbt sich das gesamte
Wasser rot.

Durchfiihrung b': Ein U-Rohr oder das Gerit der Abbildung 15, bei dem zwei Erlen-
meyerkolben durch ein kurzes Glasrohr miteinander verbunden sind, wird mit
Quecksilber gefiillt. Die Menge des Quecksilbers richtet sich nach der GroBe der Ge-
faBe (Abb. 15 und 16). In cinen Schenkel des GefiBes wird eine gesittigte Natrium-
chloridlésung gefiillt, die mit wenig Kaliumjodidstirkelosung versetzt ist. Dann

| Natriumehorid-
(dsung
 Abdampfschale

! Siehe auch Kolb, L.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule, 1952, Heft 4, Seite 1981T.
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ELisenkatode —]

Abb. 16 Vercinfachtes Quecksilberverfah

—~Kohleanode
-

nach FiLery

setzt man mittels Kerbstopfen die
Kohleanode in die Kochsalzlésung
ein.

Der andere Schenkel des Gefales
wird mit destilliertem Wasser ge-
fiillt, dem wenige Tropfen Phenol-
phthaleinlésung zugefiigt sind. Da-
nach setzt man die Eisenkatode ein,
die etwa cinen Zentimeter iiber dem
Quecksilber endet.

Unter dic Apparatur stellt man ein
Quecksilberbrett. Wird das Gerit
nach F1LBRY verwendet, so eriibrigt
sich Stativmaterial. Dieses Gerat ist
aber, nachdem es mit dem Metall
gefiillt ist, nicht ohne Quecksilber-
brett anzuhcben. Durch die Span-

nungen, die durch das schwere Quecksilber im Glas hervorgerufen werden, kann

das GefaB zerbrechen.

Man verbindet die Elektroden mit eincr Gleichstromquelle und elektrolysiert mit
etwa 20 V. Durch Schiitteln gelangt das entstechende Natriumamalgam aus dem
Anodenraum in den Katodenraum. Das Natriumamalgam hat cine geringere Dichte
als das Quecksilber und befindet sich deshalb an der Oberfliche des Metalls. Ver-
wendet man cin U-Rohr, muB man kréftig schiitteln, um das Amalgamin den Katoden-
raum zu beférdern. Besser arbeitet essich mit dem Geriit nach FiLpry. Das Quecksilber
darf nicht so stark geschiittelt werden,daB sich dic im Anoden- und im Katodenraum

befindlichen Losungen vermischen.

2V

iserk ~ Kohleanode
Eiserkatode - ohte

Gummistopfen

o@stillierfes___ .
Wasser und Natriumchlorid=
Phenciphthaleln 1osung

£

<

s Quecksilber

Abb. 168 Vereinfachtes Quecksilberverfahren

Ergebnis: Rasch rotet sich die Fliis-
sigkeit im Katodenraum in der Nihe
der Eisenkatode. An der Katode ent-
steht Wasserstoff. Dampft man nach
ciniger Zeit eine Probe der im Ka-
todenraum entstandencn Losung cin,
so bildet sich festes Atznatron. Bei
sorgfiltigem Arbeiten fillt eine Prii-
fungder Fliissigkeitim Katodenraum
mit Silbernitratlésung negativ aus
(Probe mit verdiinnter Salpetersiure
anséduern!).

Bemerkung: Um den Widerstand,
der durch das destillierte Wasser
hervorgerufen wird, zu verringern
und damit den Versuch zu beschleu-
nigen, zweigt man von der Katode
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eine Hilfselektrode! aus isolier- - *
tem Kupferdraht ab, dessen
blankes Ende in das Quecksilber
eintaucht (Abb. 17a). In diesem Eisen-__
Falle flieBt zu Beginn der Elek- hatoce
trolyse der groBte Teil des
Stromes durch die Zweigleitung Natriom-
(Abb. 17b). Erst wenn sich im destillertes| Chiorid-
Katodenraum Natrium- und Wsser 6sung
Hydroxid-Ionen gebildet haben,
flicBt ein groBer Teil des Stroms
durch den Elektrolyten. Durch
eine solche Abwandlung des Ver- Quecksilber
suches werden auch noch andere a

Nachteile beseitigt, beispiels-

weise die Oxydation des Queck-  Abb. 17 Quecksilberverfahren mit Hilfselektrod

silbers, das gegen die Eisen- a) Versuchsanordnung  b) Schaltbild
katode als Anode wirkt.
Erliuterung: Bei der Elektrolyse } trierter Alkalimetallsalzlosungen mit einer

Quecksilberkatode scheidet sich wider Erwarten Natrium ab, das mit dem Queck-
silber Natriumamalgam bildet. Es werden also die Natrium-Ionen und nicht die
‘Wasserstoff-Ionen entladen. Das ist folgendermaBen zu erkliren :

Einmal legieren sich die Alkalimetalle unter Freisetzung von Energie leicht mit
Quecksilber zu Amalgamen. Dadurch wird die Abscheidungsspannung des Natrium-
Tons betrichtlich herabgesetzt. AuBerdem wird die Uberspannung, die zur Ent-
ladung von Wasserstoff-Ionen notwendig ist, durch die Quecksilberkatode erhoht.
Deshalb entsteht an der als Katode reagierenden Quecksilb hicht im Anodenraum
Natriumamalgam.

Uberfithrt man das Natriumamalgam in den Katodenraum, so wirkt es gegeniiber
der Eisenkatode als Anode. Unter Aufladung geht das Natrium in Natrium-Ionen
iiber, und an der Eisenkatode bildet sich die dquivalente Menge Wasserstoff,

Wir fassen diese Vorginge nochmals zusammen :

Vorginge
im Anodenraum: im Katodenraum:
2NaClz=2Na* + 2C1°, 2H,0 22H"+ 20H",
Vorgang an der Kohlenanode: Vorgang an der Eisenkatode:
2C1"— ClLt + 2¢7, 2H" +2¢" - H,1.

Die Einteilung in Katoden- und Anodenraum bezieht sich auf die Funktion der Eisen-
katode und der Kohleanode, nicht auf die Funktion des Quecksilbers. Dieses fungiert
als Zwischenelektrode. Es wirkt im Anodenraum als Katode, indem es Elektronen

1 Krause, K.: Chemie in der Schule, 1959, Heft 5, Seite 218.
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zur Entladung der Natrium-Ionen abgibt, und im Katodenraum als Anode, indem

es die bei der Z g des Natri Igams frei werdenden Elektronen aufnimmt.
Quecksilber als Zwischenelektrode:
Vorginge an der Vorginge an der
Quecksilberkatode: Quecksilberanode :
(gibt Elektronen ab) (nimmt Elektronen auf)
2Nat42e > 2Nn, 2Na—> 2Na*+2¢",
|
reaglert zn aus dem
Natri Natri \!

Bei Ausfiihrung a kann man die zuletzt beschriebenen Prozesse nicht eindeutig er-
kennen. Bei dieser Versuchsanordnung wird das Nétriumamalgam erst nach der
Elektrolyse gema8 der Gleichung

2 Na 4 2H,0 - 2NaOH + H,!

durch Einwirken von destilliertem Wasser zersetzt. In der Oberschule wird man sich
auch mit einer entsprechenden einfachen Deutung des Versuchs begniigen. Im tech-
nischen GroBbetrieb werden durch das Queckmlberverfahren groBe Mengen chlorid-
freier Natronlauge erzeugt. Da solche Natronl in steigendem MaBe benotigt
wird, gewinnt dieses Verfahren stindig an Bedeutung

Darstellung von Natronlauge durch Kaustifizieren der Soda 19

Reagenzgliser, Trichter, Brenner, Tondreuck Founemupm, Abdampfschilchen, Dreifufs
Natiriumkarbonatlosung, Kalk , P J: g

Durchfiikrung: Eine Natriumkarbonatlosung wird mit Kalkwasser versetzt und der
entstehende Kalziumkarbonatniederschlag abfiltriert. Das Filtrat prift man mit wei-
terem Kalkwasser, ob noch Karbonat ausfallt. Es werden so lange weitere Mengen
Kalkwasser hinzugegeben, bis eine Probe der erneut filtrierten Losung keinen Karbo-
natniederschlag mehr ergibt. Man dampft einen Teil der Losung vorsichtig ein und
zeigt mit Versuch 22 das Verhalten des Atznatrons.

Erliuterung: Beim Versetzen von Natriumkarbonat mit Kalkwasser bildet sich
schwerlésliches Kalziumkarbonat. In der Losung verbleiben Natrium- und Hydroxid-
Ionen, die beim Eindampfen Atznatron ergeben:

Na,CO, + Ca(OH), - 2 NaOH + CaCO,.

Z g von Al 20
Mo orser mit Pistill, Slalw‘ Brenner, einfach durchbohrter Stopfen, Gasablestungsrohr, Schlauch-
he Wanne, Reagenzglas oder kleiner Zylinder, schwerschmelzbares

Rcagnglaa chherglac

» getr Eigenp
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Vorbereitung: Soll der Versuch ein cindeutiges Ergebnis liefern, so muB8 das F.sen-
pulver, das meist groBe Mengen Feuchtigkeit enthalt, sorgfiltig getrocknet werden.
Um Zeit zu sparen, verfahrt man wie folgt: Ein schwerschmelzbares Reagenglas
wird zur Hilfte mit Eisenpulver gefiillt. Durch Klopfen sorgt man dafiir, dal$ iiber
der Substanz cin Kanal frei bleibt. Nun wird das Glas mit einem Stopfen mit Gas-
ableitungsrohr verschlossen und das Eisen erhitzt. Dabei beginnt man am Boden des
Glases und riickt den Brenner allmahlich bis zur Mitte vor. Das derart behandclte
Eisen 1i8t man erkalten.

Durchfiihrung: In einem Morser wird trockenes Atznatron (hygroskopisch) méglichst
schnell zerrieben und mit dem vorberelteten Eisenpulver griindlich durchmlscht Das

h H R, 1

Gemisch bringt man in ein es glas, das mit einem Stopfen

mit Gasableitungsrohr verschlossen wird. Dann spannt man das Glas an das Stativ

und erhitzt iiber dem Bunsenbrenner.

Ergebnis: Es entsteht eine rostbraune Schmelze, aus der unter Aufschaumen ein Gas

entweicht.

Weiterfiihrung: Das entweichende Gas wird in einer pneumatischen Wanne iiber

Wasser aufgefangen und auf seine Brennbarkeit gepriift. (Dariiberhalten eines

trockenen Becherglases!)

Ergebnis: Das Gas brennt mit schwachblauer Flamme ab. An dem dariibergehaltenen

trockenen Becherglas bildet sich ein Beschlag von Wassertropfchen (Wasserstoff-

nachweis).

Erlduterung:

a) Atznatron enthilt Sauerstoff, der das Eisenpulver zu rostbraunem Eisen(III)-oxid
Fe,0, oxydiert.

b) Atznatron cnthilt Wasserstoff, der bei der Reaktion als Gas entweicht und beim
Abbrennen durch Sauerstoff der Luft zu Wasser oxydiert wird.

Statt des Eisenpulvers kann man auch Zinkstaub verwenden. Vor der Durchfithrung

des Versuchs mit Magnesium, Aluminium oder Kalzium wird gewarnt.

Bemerkung: Der Versuch ist didaktisch wichtig, weil man durch ihn zeigen kann,

daB Atznatron Wasserstoff und Sauerstoff gebunden enthilt. Dies ist insbesondere

fiir die Behandlung der Hydroxide in der Klasse 7 bedeutungsvoll.

L bildung durch Reaktion der Alkali- und Erdalkalimetalloxide mit Wasser

3 Abdampfachalen, Dreifuf, Bunsenb . Wasserbad, 2 Glasstib
Glaaphue

Natr

id. Kals id Kalss 3 Tk

Durchfiihrung: Man 16st in Abdampfschalen
a) etwa 3 g Natriumoxid Na,0,

b) etwa 3 g Kaliumoxid K,O0,

¢) etwa 0,1 g Kalziumoxid CaO

in moglichst wenig Wasser (beachte die geringe Wasserlslichkeit des Kalziumoxids!)
und priift die Reaktion der wiBrigen Losungen mit Lack

PAPIEEe
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Deckplatte Abb. 18 Darstellung von Atzalkalien

——HAlkalilauge Ergebnis: Die Losungen reagieren alkalisch.

Wasserbod! Weiterfihrung: Man dampft die Losungen vorsichtig
_________ in den Abdampfschalen auf einem Wasserbad ein
\0// (Abb. 18), wobei man iiber die Schalen 2 Glasstibe

und iiber diese eine Glasplatte legt.
Ergebnis: Es bleiben nach dem Verdampfen des Lé-
sungsmittels weiBe Krusten in den Abdampfachalen

zuriick.

- Erliuterung: Der Vorgang verlduft nach der Gleichung :

Na,0 + HOH — 2NaOH.

Die zuriickbleibenden Krusten sind die Atzalkalien, die beim Stehenbleiben an der
Luft feucht werden (s. Versuch 22')

Bemerkung: Ein Uberdecken der Abdampfschale mit ciner Glasplatte verhindert cin
Icrausspritzen von Lauge. Allgemein zcigen Laugen beim Erhitzen leicht Siede-
verzug. Durch Verwendung von Glasperlen als Siedesteinchen 1aBt sich dies ver-
hindern.

Gefahrenhinweis: Spritzer } trierter Laugen gefahrden das Augenlicht! Schutz-
brille! Wahrend des Eindunstens nicht in die Schale schauen!

a) Tiegelzange, Abdampfschale
Atznatron beziehungsweise Atzkali in Stangen
b) Tiegelzange, Abdampfschale, Waage
Atznatron beziehungsweise Atzkali in Stangen

Durchfiihrung a: Man 148t eine trockene Stange Atznatron beziehungsweise Atzkali
in einer Abdampfschale an der Luft liegen.
Ergebnis: Die ichst matt hende Stange erhilt allmahlich einen fettigen
Glanz und beginnt durch Aufnahme der Luftfeuchtigkeit an ihrer Oberfliche zu
zerflieBen.
Durchfiihrung b: Man legt eine trockene S Atznatron b
in eine Abdampfschale, bringt diese sofort auf eine Waage und tariert. Nach etwa
30 Minuten bis 1 Stunde wird die Verinderung der Masse des Schaleninhaltes fest-
gostellt.
Ergebnis: Durch Aufnahme von Luftfeuchtigkeit nimmt die Masse betrachtlich zu.
Die Stangen sind auBerlich feucht geworden.
Bei beiden Versuchen fiihlen sich die Finger nach dem B mit der en
konzentrierten Natronlauge infolge einer chemischen Veranderung der Hor
schliipfrig an. Nach der Probe miissen die Hande sofort mit flieBendem Wasser
abgespiilt werden.

R
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93 Xtzalkalicn als Absorptionsmittel fiir Kohlendioxid

a) Kohlendiozidentwickler, Rundkolben oder Standkolben (150 ml), Becherglas (200 ml)

Nalnmlauge
b) '{ hlendi ickler, Schlauchverbind Wuchﬂaadu Trocltenmhrdmz, einfach
Ahohrter Chmmmistonfon. Becherol A
iy Homr Schuppen oder Plitzchen, Barytuasser oder Kalkwasser, Schwefel-
siure (konz.)
Durchfithrung a: Man fiillt einen Rund- oder Stehkolben Kohlendiaxd
%

durch Luftverdringung mit Kohlendioxid und taucht die
Offnung des Kolbens in ein Becherglas, in dem sich verdiinnte
Natronlauge befindet (Abb. 19).

Ergebnis: Die Lauge absorbiert das Kohlendioxid und steigt
im Kolben allméhlich hoch.

Durchfithrung b: Kohlendioxid wird durch eine Waschflasche
geleitet, die als Blasenzihler dient und in der sich wenig
Schwefclsaure befindet. An die Waschflasche schlieBt sich
ein ’I‘rocke.nréhrch_cn mit Atzkali .oder Atzna.tron (Abb. 20) Abb. 19 Absorption
an. Von hicr aus fihrt ein Gasableitungsrohr in ein Becher- von Kohlendioxid
glas mit wenig Baryt- oder Kalkwasser. Das Ablcitungsrohr durch Natronlauge
muB in die Flissigkeit eintauchen.

Ergebnis: Wihrend das Kohlendioxid in
lebhaftem Strom durch die Schwefelsaure
in der ersten Waschflasche perlt, entstromt
dem Ableitungsrohr kein Gas. Das Baryt-
wasser beziehungsweise Kalkwasser wird
nicht verandert.

Erliuterung: Natriumhydroxid und Ka-
liumhydroxid beziehungsweise ihre waB-
rigen Losungen absorbieren Kohlendioxid
unter Bildung der Alkalimetallkarbonatc :

Abb. 20 Absorptmn
von Kohlendioxid durch & 2NaOH + CO,—> Na,CO, + H,0.

24 Dic Reakti bei Neatralisati

a) 4 Thermosflaschen oder D Geféifle, meh: Mepzylinder (100 ml), ¢ Thermometer mit
0,1- oder 0,5-Gradeinteslung
Kalilauge (2n), Salzsdure (2n), Sulpderaaure (2n)

b) 3 Thermosflaschen’ oder D Gefife, mehrere Mefzylinder, 3 Thermometer mit 0,1- oder
0,5-Gradeinteilung
Natronlauge (4n), Kalilauge (4n), A iaklssung (4n), Salzsi (4n), Athansiiure
(4n, Essigsiure)

e 2 E’vlmmeyzrkolbm c('rso ml) oder mwerﬂlbcrle Dewar- Gelaﬂe. Thermommr mit 0,1- oder
0,5 des "hlor ickler mit G
Kalilauge (2n), Salzsdure (2n), L«ckmuloemng

g



Vorbereitende Arbeiten: Simtliche zu den Versuch twendigen Gerite und Chemi-
kalien miissen 24 Stunden vorher in den Unterrichtsraum gebracht werden, damit
sie die Temperatur des Raumes annehmen. Andernfalls erhilt man falsche, fiir eine
quantitative Auswertung nicht verwendbare Werte.

Durchfihrung a: Man miBt zunichst dic Temperatur von 100 ml 2n-Natronlauge
und 100 ml 2n-Salzsiure und berechnet das arithmetische Mittel, falls die Tempera-
turen nicht dbereinsti Dann man beide Flassigkeiten in ein DEWAR-
GefaB beziehungsweise eine Thermosflasche und miBt unter Rithren mit dem Thermo-
meter den Temperaturanstieg.!

Ebenso verfahrt man mit

100 m! 2n-Kalilauge und 100 ml 2n-Salzsiure,
100 m] 2n-Natronlauge und 100 ml 2n-Salpetersiure,
100 m1 2n-Kalilauge und 100 ml 2n-Salpetersiure.

Ergebnis: Die Temperaturcrhohung hat bei allen 4 Messungen annahernd den glei-
chen Wert und betrigt etwa 13 Grad.
Durchfiihrung b: In gleicher Weise wie bei Durchfiihrung a 1a8t man

100 ml 4n-Kalilauge mit 100 ml 4 n-Salzsaure,

100 ml 4n-Natronlauge mit 100 ml 4n-Salzsiure und
100 m! 4n-Ammoniaklésung mit 100 ml 4n-Athansiure
reagieren.

hist bt

Ergebnis: Die Temperaturerhéhungen sind bei der Mischung von Kalilauge und Salz-
siiure sowie bei der Mischung von Natronlauge und Salzsiure gleich. Die Erhéhung
betragt etwa 29 bis 30 Grad. Im Gegensatz dazu betrigt die Temperaturerhéhung
beim ZusammengieBen von Ammoniaklésung und Athansiure nur etwa die Hilfte
des Wertes der zwei ersten Versuche.

Durchfiihrung c:

1. In einem Erlenmeyerkolben oder in einem nicht versilberten DEWAR-GefiB ver-
setzt man 100 ml 2n-Kalilauge mit einigen Tropfen Lackmuslosung, stellt die Tem-
peratur fest und mischt 100 ml 2n-Salzsaure dazu, deren Temperatur zuvor ebenfalls
gepriift wurde. Durch erneutes Ablesen stellt man die Temperaturerhohung fest.

2. In einem Erlenmeyerkolben werden 100 ml 2n-Kalilauge mit einigen Tropfen
Lackmuslésung versetzt, die Temperatur festgestellt und ein kriftiger Chlorwasser-
stoffstrom so lange eingeleitet, bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Nun ermittelt
man wiederum die Temperaturerhéhung.

Ergebnis: Die Temperaturerhhung bei Durchfiihrung c 2 betrigt etwa das 2§ fache
der Temperaturerh6hung bei Durchfithrung c 1.

Erlduterungen zu a bis c: Die Experimente zeigen, daB die Reaktionswirme bei der
Neutralisation verdinnter Losungen starker Sauren mit verdiinnten Losungen star-
ker Laugen den gleichen Wert haben. Er betrigt 13,7 kcal je Grammaquivalent.
Bei unseren Versuchen wird dieser Wert meist nicht ganz erreicht.

! Die Differenz zwischen den arithmetischen Mitteln der Temperatumn der jeweiligen Reaktions-
partner vor der Reaktion und der Temperatur des R:

P
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Die Reaktionswarmen stimmen f;berein, weil das Wesen der Neutralisation in der
Realktion der (in waBrigen Losungen starker Sauren beziehungsweise Laugen an-
nithernd frei beweglichen) Wi toff-Ionen mit den Hydroxid-Ionen besteht:

H*+OH - H,0.

Es ist also unwesentlich, welche Siure mit welcher Lauge reagiert. Eine stark nega-
tive Abweichung von den ermittelten Reaktionswarmen ergab sich beim Mischen von
Ammoniaklésung mit einem dquivalenten Volumen Athansiure. Der geringere Wert
bei der Neutralisation schwacher Siuren durch schwache Basen 1a8t sich wie folgt

erklaren : Die Molekiile der schwach dissoziierten Verbindung, i in dem MaBe
nachdissoziieren, in dem die Wasserstoff- und dic Hydroxid-Ionen durch die Neutra-
lisation verbraucht werden. Die g Reakti drme ist gleich der normalen

Reaktionswarme (13,7 kcal) minus der Reaktionswirme, die fiir die Nachdissoziation
der schwachen Saure oder Base charakteristisch ist.

Eine stark positive Abwcichung ergab sich bei Durchfiihrung ¢ 2. Da bei Losungs-
prozessen in der Regel Wirme frei wird, ist die Zustandsform der reagi den Stoffe
fiirden thermischen Endeffekt einer Reaktion von Bedeutung. In der Durchfiihrung
¢ 2 addiert sich zu der Reaktionswarme des Versuchs c¢ 1 in Hohe von 13,7 keal
noch ein Betrag von 17,4 kcal als Losungswarme von Chlorwasserstoff in Wasser :

NaOHaq + HClag > NaClaq + H,0; @ = —13,7keal.

Bemerkung: Die quantitative Auswertung der Versuche ist sehr cinfach. Vernach-
lassigt man den Wirmebetrag, der auf die Apparatur iibergeht, so erhilt man bei-
spielsweise bei Durchfiihrung a aus der Temperaturdifferenz direkt die molare Reak-
tionswarme fiir die Neutralisation.

Elektrolyse von Natronlauge

Allgemeine Vorbemerkungen zur Elektrolyse: In der Unterrichtspraxis hat sich einc
Reihe verschiedener Apparaturen bewihrt. Am gebrauchlichsten ist der HoFMANN-
sche Wasserzer gsapparat. Er ermoglicht b ders vortcilhaft, gasférmige
Elektrolysenprodukte nachzuweisen. Will man jedoch die Veranderung der Elck-
trolytfliissigkeit untersuchen, so eignet sich das Gerat der Durchfithrung b recht gut.
Die Durchfiihrungen ¢ und d benutzen Behelfsapparaturen, die man bei Schiiler-
versuchen oder in Arbeitsg haften anwenden kann.

Besondere Uberlegungen erfordert die Wahl des Elektrodenmaterials. AuBer bei
Chloriden und bei Salzsdure kann mit Platinelektroden gearbeitet werden. Bei der
Elcktrolyse von Natronlauge konnen Nickel- oder Eisenelcktroden die Platinelek-
troden ersetzen. Allerdings darf die Lauge nicht zu konzentriert scin. Zur Elektrolyse
von Salzsaure oder Chloriden verwendet man Kohlenc]ektroden die man aus Taschen-
lampenbatterien gewinnen kann. Bei der Elektrolyse von verdiinnter Schwefelsa
werden, sofern man kein Platinblech zur Verfiigung hat, eine Kohlenkatode und eine
Bleianode verwendet. Man benutzt hierzu das kaufliche Blei in Stangen oder gieBt
sich die Bleistangen selbst. Sehr verdiinnte Siuren kann man mit Nickelelektroden
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elektrolysieren (auBer Salzsdure). Gut cignen sich nach VoLLRATH! auch die Elek-
trodenbleche verschiedener Radiorshren. M. PROHL, schligt in Anlehnung an
FeposseJEw? als Elektrodenmaterial die Haltedrihte von Glihlampen vor?, die aus
einer Eisen-Nickel-Legierung mit Kupferiiberzug bestchen.

Losungen, die Chlorid-Ionen enthalten, diirfen nicht oder nur kurze Zeit mit Platin-
elektroden elektrolysiert werden, da das Platin stark angegriffen wird.

Als Stromquelle wird in der Unterrichtspraxis molst das Stromversorgungsgerit
(RFT-Gerat) verwandt, das fiir die meisten Z icht. Fiir groBere Strom-
starken ist es giinstig, mehrere Bleiakkumulatoren bereitzuhalten. Allerdings ver-
langen Bleiakkumulatoren eine sorgfaltige Wartung. Sie miissen alle vier Wochen
frisch aufgeladen und bei Nichtbenutzung von Zeit zu Zeit entladen und wieder frisch
aufgeladen werden. Giinstiger ist es deshalb, Nickel-Kadmiumbatterien zu ver-
wenden. Sehr gut eignen sich beispielsweise Nickel-Kadmium-Motorradbatterien. In
diesem Falle ist es lediglich nétig, in Abstinden von etwa einem Jahr entsprechend
der beiliegenden Beschreibung die Elektrolytfliissigkeit (in diesem Falle Kalilauge)
nachzufiillen. Noch giinstiger ist die Verwendung von Nickel-Kadmiumelementen
fiir Elektronenblitzgerate. Im Handel sind gasdichte Nickel-Kadmiumbatterien
(4,8 V/2 A) fiir Elektronenblitzgerate zu erhalten, von denen bei Bedarf mehrere
ncben- oder hintereinandergeschaltet werden konnen.

a) Hof) her W PP mit Platin-, Nickel- oder Eisenelektroden, Glas-
réhre, zur Spilze ausgezog Glasrohr, Gl lle, 2 esnfach durchbokrte Stopfen, Brenner,
Verbmdungadmh!e Gleich lle, Stativmaterial

lauge (verd.), Ph Iohthaleinls Hol.
b) 2 graduierte Riokren oder Heagcnzgluer. Slahv, Bureuenkkmme. Becherglas oder
Standzylinder, 2 G 18to] UKW- Ant draht (gemdp Abbtlduug 22 als Elektroden
hergerichet), St gungsgerit, 2 B ker, Stativmaterial
lauge (verd.), Phenolphthaleinlésung

c) Weites U- Rohr mit seitlichen Anai 2 einfach durchbohrte G- istopfe 2Plalin- Nw'ckd-
oder Eisenelektroden, 2 Glasrohrchen (zur Spitze ausg 9 Sehlouch
2 Bechergliser, 2 Reagenzgliser, Stativmaterial, Brenner, Holzapan, Verbindungsdrihte,
Stromversorgungsgerdit
Natronlauge (verd.)

d) 2 Reagenzgliser mit moglichst weitem seitlichen Ansatz, T-formig gebohrier Stopfen (siche
Abb 24) Nwea.umhr (Gla.srohr. einsestig verjiingt), 2 durchbohrte Gummutop]m Kristalli-
indungedrihte, Eisenelekiroden (-ndgel), St

Na!nmlau.ge (vmi.)

Durchfiihrung a: Ein HorMaNNscher Wasserzersetzungsapparat mit Platin-, Nickel-
oder Eisenelektroden wird mit verdiinnter Natronlauge gefiillt, der einige Tropfen
Phenolphthaleinlosung zugesetzt sind. Die Elektrolyse wird mit Gleichstrom von
10 V durchgefiihrt. Nach ciner Elektrolysedauer von etwa 5 bis 10 Minuten offnet
man beide Hahne, bis die angesammelten Gase véllig abgestromt sind, und schlieBt
sie dann gleichzeitig. Nun wird aufden Anodenschenkel eine kleine Glasrohre mit Hilfe

1 Vollrath, S.: Chemie in der Schule, 1956, Heft 6, Seite 283.
2 Fedossejew, R. N.: Math ik, Physik und Chemie in der Schule, 1953, Heft 9, Seite 473.
3 Prohl, M.: Chemie in der Schule, 1957, Heft 5, Seite 227.
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eines Korkstopfens aufgesetzt (Abb. 21), in
deren unteren Teil ein lockerer Glaswolle-
bausch gedriickt ist. Auf den Katoden-
schenkel setzt man mit Hilfe eines Kork-
stopfens oder einer kurzen Schlauchverbin-
dung ecin zur Spitze ausgezogenes Glasrohr,
das mit Glaswolle gefillt ist. Die Elektrolyse
wird fortgesetzt, bis sich groBere Gasmengen
in den Schenkeln angesammelt haben. Nach
Abschalten des Stromes wird

Einfiillrohr

1. das G 1 in beiden Schenkeln ab- - ’

gelesen, j
2. der Hahn des Katodenschenkels gedffnet 4

und das tromende Gas entziindet, i
3.der Hahn des Anodenschenkels gcoﬂ'net 4

und in die Glasrohre ein glimmender Span o

getaucht. Abb. 21 Zusatzgerite zum HoFMANx-
Ergebnis: Im Katodenschenkel hat sich dop-  8chen Wasserzersetzungsapparat
pelt soviel Gas ang 1t als im Anod bei der Elektrolyse von Natronlauge
schenkel.

Das Gas in Katodenschenkel brennt mit schwach blauer Flamme ab (Wasserstoff).
Das Gas im Anodenschenkel fordert die Verbrennung (Sauerstoff).
Erliuterung: Die Vorgange an der Katode lassen sich aus den Erlauterungen bei Ver-
such 16 ersehen. An der Anode werden Hydroxid-Tonen gemaB der Gleichung:
cntladen. 20H™> H0 +10:
Bemerkung: Das erwartete Volumenverhéltnis 2 H, : O, = 2 : 1 1aBt sich erst demon-
strieren, nachdem die Elektrolyse linger gelaufen ist. Dies rithrt von der unterschicd-
lichen Loslichkeit des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in der Elektrolytfliissigkeit her.
Loslichkeitin Wasser bei 20 °C: H, = 0,0016 g -1-1,

0,=0,044g-1-1.
Ein groBer Teil des entstchenden
Sauerstoffs 16st sich zunéchst in der
Elektrolytfliissigkeit. Erst wenn
die Elcktrolytlosung im Anoden-
schenkel mit Sauerstoff gesittigt
ist, erzielt man giinstigere Resulta-
te. Kohlenanoden diirfen bei diesem
Versuch nicht verwendet werden,
da der entstehende Sauerstoff mit
dem Kohlenstoff reagiert und sich
zum Teil darin auflést. Auch nach
lingerer Zeit crhilt man in diesem
Abb. 22 Elektrolyse von Natronlauge im Becherglas  Falle keine brauchbaren Ergebnisse.

verdiinnte
Natronlauge
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Durchfithrung b: Zwei graduierte Rohren (Eudiometerrohre, im einfachsten Falle mit
Fettstift graduierte Reagenzgliser) tauchen in ein Becherglas oder in einen flachen,
mit verdiinnter Natronlauge zu einem Drittel gefiillten Standzylinder. Dann stellt
man sich aus einem Stiick UKW-Antennendraht die Stromzuleitung und zugleich die
Elektroden her (Abb. 22). Dazu wird die Isolierung an beiden Seiten etwa 10 cm lang
aufgeschnitten. Die Enden des Kupferdrahtes werden sorgfaltig von der Isolicrung
gesdubert. An der einen Seite verbindet man die blanken Kupferdrihte mit 2 Bananen-
steckern. Die beiden anderen Enden kénnen zusitzlich noch vernickelt werden, in-
dem man sie in eine Nickelsulfatlosung bringt und als Katode schaltet. Nun werden
die beiden Zweigleitungen in die graduierten Rohren gesteckt und an das Stromver-
sorgungsgerat angeschlossen. Zum Nachweis des entstandenen Wasserstoffs und
Sauerstoffs verschlieBt man die beiden Rohren, indem man sie auf Gummistopfen
setzt, die man vorher in das Becherglas beziehungsweise den Standzylinder hinein-
gebracht hat.

Dic Rohren konnen nun aus der Elektrolytlosung herausgenommen und die entstan-
denen Gase und die Veranderungen in der Elektrolytlosung wie in einem ge-
wohnlichen R hgewicsen werden.

Durchfiikrung c: Ein U-Rohr mit scitlichen Ansitzen wird bis etwa 2 cm unter dic
Ansatzrohre mit verdiinnter Natronlauge gefiillt und an cinem Stativ befestigt. Die
Elcktroden werden durch dichtsitzende, durchbohrte Guinmistopfen von oben her in
dic Schenkel cingefithrt (Abb. 23).

Elektroden
- +

Wasserstoff Saverstoff

verdinnte
Natronlauge

Abb. 23 Elektrolyse von Natronlauge im U-Rohr

Dic Ansatzstutzen verbindet man durch Schlauchverbindungen mit Gasableitungs-
rohren, die am Grunde aufwirts gebogen sind und in Becherglaser reichen. Diese
werden mit Wasser gefiillt. Der Elektrolyse-Apparat wird in Betrieb gesetzt. Um die
Luft im Apparat zu vertreiben, 1iBt man die entweichenden Gase hindert im
Wasser hochperlen. Erst nach einigen Minuten werden mit Wasser gefu.llte und mit den
Daumen verschlossen gehaltene Reagenzglaser gleichzeitig iiber die Gasableitungs-
robre gestiilpt. Man 1Bt die Elektrolyse laufen, bis eines der beiden Glaser
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nahezu mit Gas gefiillt
ist und unterbricht dann
den Strom.

Die beiden Gasvolumina
werden verglichen,durch
Abbrennen des Gases
beziehungsweise durch
Entflammen eines glim-
menden Holzspanes als
Wasserstoff beziehungs-
weise Sauerstoff identi-

Drehachse G

fiziert. verdu\r/mfe
Durchfithrung d: Zwei Natronlauge
Reagenzgliaser mit mog- Jerdinnle

lichst weiten seitlichen Natronlauge

Ansiitzen werden gema8 —— e
Abbildung 24a in einen a b)

T-férmig durchbohrten Abb. 24 BehelfsmaBiger Z gsa fiir Elektrolyse
Stopfen eingesctzt. In von N lauge  a) Fiillstellung  b) Betriebsatellung

die mittlere Bohrung des

Stopfens kommt ein Niveaurohr. Man dreht diec Reagenzgliser um die Achse der
scitlichen Ansitze (,,Drehachse‘* in Abb. 24) derart, daB sie gefiillt werden kénnen.
Dann verschlieBt man sie mit Gummistopfen, in die die Elektroden eingepaBt sind.
Nun werden die Reagenzgliscr gemaB der Abbildung 24b so gedreht, daB die Boden
nach oben zeigen. Man schaltet den Strom ein.

Sind geniigend Gase entstanden, so stellt man cine Kristallisierschale unter den
Apparat und dreht die Reagenzglaser wieder um 180°. Man l6st ein Glas von dem
T-férmig gebohrten Stopfen und verschlieBt den seitlichen Ansatz mit dem Daumen.
Dabei flieBt der Elektrolyt aus dem Niveaurohr in die Kristallisierschale ab. Nun
16st man auch das andere Reagenzglas ab und kann den entstandenen Wasserstoff
beziehungsweise den Sauerstoff nachweisen.

Alkalimetallperoxide

Oxydation der Alkalimetalle za Alkalimetaliperoxid
Aluminiumblech, Tiegel Bunsenb
Natrium, Kalium

Durchfiihrung: An einer Rinne aus Aluminiumblech werden die Enden nach oben ge-
bogen. Dann erhitzt man in der Rinne ein erbsengroBes Stiick Natrium beziehungs-
weise Kalium direkt iiber der Flamme unter dem Abzug. Sobald das Metall zu schmel-
zen beginnt, wird die Rinne langsam bewegt, damit sich das geschmolzene Metall
flach ausbreitet und mit geniigend Sauerstoff der Luft in Beriihrung kommt.
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Ergebnis: Die Alkalimetalle (auBer Lithium) bilden beim Erhitzen an der Luft Per-
oxide, wihrend bei allen and Metallen Oxide entstehen. Das Natrium verbrennt
unter starker Lichtentwicklung mitintensiv gelber, das Kalium mit violetter Flamme.
Da das Aluminiumblech die Wirme ableitet, wird die Gegenreaktion, der Zerfall der
Peroxide, verhindert. Ein Teil derselben wirbelt in die Luft, wahrend der groBere
Teil eine feste, hockerige Masse auf dem Blech bildet. Sie verbindet sich mit dem
Wasserdampf der Luft und zerflieBt.

Erlduterung:

2Na + 0, 2 Na,0,,
Natrium-
peroxid
(gelb)
K + 0,22 KO,.

Kalium«
peroxid
(orange)

der Alkali llp ide mit Wasser 27

Reagenzglas, Eiswasser, Holzspan
Indigolssung, Natriumperozid, Kaliump id bzw. das Reaktionsprodukt von Versuch 26,
Tt idsulfatlssung, Schwefelsdure (verd.), Lack .

Durchfiithrung: Man fiillt ein Reagenzglas zur Hilfte mit Eiswasser und wirft unter
Umschiitteln einige Kornehen des Reaktionsproduktes von Versuch 26 (bzw. einige
Kornchen Natriumperoxid) hinein.

Vorsicht! Man achte darauf, daB die verwendete Reakti frei von unver-
branntem Natrium ist! m
Dann wird mit verdiinnter Schwefelsa gesauert und Titanoxidsulfatlosung hin-
zugegeben.

SchlieBlich wiederholt man den Versuch in Wasser mit Raumtemperatur.

Ergebnis: In beiden Fallen zeigt eine Gelbfarbung Wasserstoffperoxid an. Wird das
Wasser nicht geniigend gekiihlt, so kann Wasserstoffperoxid sehr bald nicht mehr
nachgewiesen werden, da es sofort zerfillt. Im eisgekithlten Wasser findet nur eine
geringe, im Wasser mit Raumtemperatur eine starke Gasentwicklung statt. Man
priift das entstehende Gas mit einem glimmenden Span; dieser flammt auf und
brennt lebhaft.

Erliuterung: Na,0, + 2HOH 2> 2NaOH + H,0,. (03]

Der Losungsvorgang ist ex'ot»herm; die dadurch hervorgerufene Tempernturerhéhung
bewirkt, falls man nicht mit Eis kiihlt, den Zerfall von Wasserstoffperoxid:

H,0, 2 H,0 + }0,. 2)

Durch die gleichzeitig in der Losung entstandenen Hydroxid-Ionen wird der Zerfall
noch katalytisch beschleunigt.
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Bemerkung: Auf Grund obiger Reaktion den natriumperoxidhaltige Produlkte
unter dem Namen Oxon in Atemgeriten verwendet, da sie gleichzeitig Sauerstoff ab-
geben und mit dem gebildeten Natriumhydroxid Kohlendioxid binden (s. Ver-
such 231).

Die Bildung von Wasserstoffperoxid 1a8t sich durch Farb hlag leicht de;
strieren, wenn man das Reaktionsprodukt des Versuches 26 bezieh ise Na-
triumperoxid in stark verdinnter Indigolosung 16st. Durch Oxydatnon wird der
Indigofarbstoff gebleicht.

Natei 3 als Oxvdationsmittel
P als Oxy

a) Vogelfeder, feuerfeste Unterlage (Stein), Pipette
Natriumperozid, Sigespine (bzw. Filtrierpapier), chr

b) Vogelfeder, feuerfeste Unterlage (Stein), Pipette
Natriumperozid, Aluminiumpulver, Wasser

Durchfithrung a: Mit einer Vogelfeder mischt man vorsichtig etwa 15g Natrium-
peroxid mit dem halben Vol éne, schiittet das Gemisch auf eine feuer-
feste Unterlage (Stein) und 148t aus einer Plpette einige Milliliter Wasser auftropfen.
Ergebnis: Natriumperoxid wird zersetzt; es entsteht Sauerstoff. Die Masse entziindet
sich und verbrennt.

Bemerkung: Wenn Sagespine fehlen, gibt man frisch bereitetes Natriumperoxid
(Versuch 26) direkt auf Fitrierpapier und fiigt einige Wassertropfen hinzu. Die Masse
gliht auf. Das Papier verkohlt teilweise.

Durch/uhmng b: Man mlscht schr vorsichtig gleiche Volumina Natriumperoxid und
trocl i pulver mit Hilfe einer Vogelfeder, schiittet das Gemisch auf
eine feuerfeste Unterlage und 1aBt aus einer Pipette cinige Milliliter Wasscr auftropfen.
Ergebnis: Das Gemisch entziindet sich und verpufft.

Gefahrenhinweis: Da Natriumperoxid leicht und unter starker Wirmeentwicklung
Sauerstoff abgibt, verkohlen organische Substanzen im Gemisch mit festem Natrium-
peroxid. Dieses ist also feuergefihrlich. Schon beim Herstellen solcher Gemische, be-
sonders aber beim Erwarmen oder nach Zugabe von k¢ trierter Schwefelsiure,
konnen heftige Explosionen auftreten. Die beim Sprechen entstehenden Feuchtigkeits-
tropfchen konnen bereits die Reaktion auslésen !

Bemerkung: Um dic Feuergefihrlichkeit zu zeigen, kann man einen Teil des Ge-
misches an feuchter Luft einige Zeit (aber nicht ohne Aufsicht!) liegenlassen. Es er-
folgt Selbstentziindung. Die Zeit bis zur Entziindung hingt vom Feuchtigkeitsgehalt
der Luft ab.
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Alkalimetallsalze

Chloride

Elektrolyse von Natriumchloridlésung — Bildung von Natriumhypochlorit 29
Der Versuch zeigt auch die Bedentung von Diaphragma, Glocke und Quecksilber bei den tech-

nischen Verfahren der Alkalichlorid: lyse (Vi he 16, 17 und 18).
Becherglas (200 ml, hohe Form), 2Graphitelektroden, St gqungagerit, St leitung
Stativ, St Bgerdt, W behdlter (p isch Wanne)

Natriumchlorid, Kahmmchlond Indigolosung, Kaliumjodidlosung, Lack

Durchfiithrung: Man 16st 20 g Natriumchlorid in 100 ml Wasser, gibt bei Unterrichts-
versuchen zur Erhohung der Ausbeute 0,5 g Kalziumchlorid zu, fiillt die Losung in
cin 200ml-Becherglas und sectzt dicses in einen groBeren Wasserbehalter (pneuma-
tische Wanne oder dgl.), der mit Kiihlwasser gefiillt ist. Wahrend des Versuches soll
die Temperatur 25 °C nicht iibersteigen. Man taucht nun die zwei Elektroden derart
in die Fliissigkeit, daB sich die Katode am Grunde und die Anode im oberen Teil
der Losung befindet. Unter Zwischenschalten eines StrommeBgerates werden die Elek-
troden mit dem Stromversorgungsgerit verbunden. Die Stromstéarke regelt man so,
daB sie etwa 0,15 A.cm-? Katodenfliche betragt.

Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff, der beim Aufsteigen gleichzeitig die
Fliissigkeit bewegt. Das an der Anode gebildete Chlor reagiert mit der entstandenen
Natronlauge unter Bildung von Natriumhypochlorit.

Erlduterung: Das an der Anode entstehende Chlor (s. Erlauterung bei Versuch 16)
reagiert mit dem Lésungswasser unter Bildung von Salzsiure und unterchloriger

Saure: Cl, + H,0-> HCl + HOC,

Diese beiden Sauren setzen sich mit der bei der Elektrolyse gleichfalls entstehenden
Natronlauge zu Chlorid und Hypochlorit um:

HCI + HOC! + 2NaOH — NaOCl + NaCl + 2H,0.

Weiterfithrung: Die Priifung der Losung nach der Elektrolyse erfolgt
1. mit verdiinnter Indigolésung,

2. mit verdiinnter Kaliumjodidlésung,

3. mit Lackmuspapier.

Ergebnis:

1. Indigo wird gebleicht, die blaue Losung farbt sich gelblich.

2. Jod wird abgeschieden.

3. Lackmusfarbstoff wird entfarbt.

Herstellung und Wirkung des Polreagenspapiers 30

Filtrierpapier, Abdam pfschale, Gleich quelle, St leitung
Natriumchloridlosung, Phenolphthaleinlosung
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Durchfithrung: Flltnerpapxer wirdin eine Losung von Natriumchlorid getaucht, die mit
lkoholischer Phenolphthaleinld versetzhat Dann trocknet man das Papier.

Anwendung des Polreagenspaplers Das Polr papier wird befeuchtet. Dann

wird der Stecker mit den beiden Polen einer Gleichstromquelle auf das feucht

Papier aufgesetzt und der Strom eingeschaltet.

Ergebnis: Der negative Pol markiert sich durch Rotfiarbung auf dem Papier.

Erlduterung: An der Katode bildet sich Natronlauge. Diese farbt Phenolphthalein rot.

Herstellung von Kiiltemischung

a) Kolben, Thermometer, Glasstab
Kaliumchlorid (kristallisiert)

b) Kolben, Thermometer, Glasstab
Natriumchlorid, Schnee

¢) Kolben, Thermometer, Morser mit Pistill, Glasstab
Salzsiure (konz.), Natriumsulfat

Durchfihrung a: Man 1ost 30 g kristallisiertes Kaliumchlorid méglichst rasch in
80 ml Wasser bei Raumtemperatur.

Ergebnis: Mit dem Thermometer stellt man eine Temperaturerniedrigung um etwa
11 Grad fest.

Durchfiihrung b: Man mischt 100 g Natriumchlorid mit 300 g Sch

Ergebnis: Die Temperatur sinkt bis — 21 °C.

Erliuterung: Die Losungswarme von Salzen in Wasser setzt sich aus zwei Komponen-
ten zusammen. Zunichst werden in den Salzkristallen die Ionengitter abgebaut. Die
Ionen werden frei beweglich. Dieser Vorgang ist endotherm. Bei der Anlagerung von
Wasser an die wasserfreien Ionen wird die Hydratationswirme frei (exothermer Vor-
gang). Je nachdem, ob nun die Gitterenergie, die zum Abbau der Ionengitter ver-
braucht wird, oder die Hydratationswirme, die bei dem Entstehen der Hydrathiillen
frei wird, dberwiegt, ist die Losungswirme eines Salzes negativ oder positiv. Nur
Salze mit negativer Losungswirme konnen zur Herstellung von Kailtemischungen
verwendet werden. Der Losungsvorgang wird durch Umriihren méglichst beschleunigt,
damit kein Warmeaustausch mit der Umgebung erfolgt.

Durchfiihrung c: Man mischt 25 g kristallisiertes Natriumsulfat (gepulvert) mit 50 ml
konzentrierter Salzsaure.

Ergebnis: Die Temperaturerniedrigung betragt etwa 26 Grad.

Erlduterung: Bei Salzhydraten beobachtet man haufig eine besonders groBe negative
Losungswirme. Hier sind die Ionen im Kristallgitter schon zum gréBten Teil hydrati-
siert, 8o daB beim Auflosen eines Salzhydrates der endotherme Vorgang des Gitter-
abbaues den exothermen Vorgang der Hydratisierung bei weitem iiberwiegt (Na,SO,
+10H,0 : 19keal - mol-!in Wasser). Wird Natriumsulfat-Dekahydrat nicht in Wasser,
sondern in konzentrierte Salzsiure gebracht, so tritt nur der endotherme Effekt des
Gitterabb in Erscheinung. Der Chlorwasserstoff 16st sich sehr gut in Wasser
und verhindert eine Hydratation der Ionen des Salzes. Zum SchiuB liegt eine Sus-
pension von wasserfreiem Natriumsulfat in Salzsiure vor.
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Bemerkung: Weitere Kaltemischungen :

1. Ammoniumnitrat und Wasser im Mengenverhaltnis 3 : 5; Temperaturerniedrigung
etwa 25 Grad.

2. Kalzi hlorid und Pulversch im Mengenverhaltnis 3 : 2; Temperaturerniedri-
gung etwa 40 Grad.

3. Ammoniumchlorid, Natriumkarbonat und Wasser im Mengenverhaltnis 2:3: 6;
Temperaturerniedrigung etwa 30 Grad.

4. Kohlendioxidschnee und Brennspiritus'.

Natriumsulfat

Elektrolyse einer Natriumsulfatlisung 32

Hof» her W ! oder eine Behelfsapparatur (siehe Versuch 25/),
Plalm- Nickel-, thkn- oder Euenlauode PIalm- oder Blemrwde (siehe auch Vorbemer-
kungen zu Ver.mda 25!), g St g
Natriumsulfatlosung (verd.), Lack: uml Phenolphthaleinlo

Durchfihrung: Man elektrolysiert in cinem HormaNNschen Wasserzersctzungsappa-
rat oder in einer Behelfsapparatur verdiinnte Natriumsulfatlosung, der man einige
Tropfen Phenolphthalein- und Lackmuslésung zugesetzt hat.

Ergebnis: An der Katode entsteht Wasserstoff. Dic Phenolphthaleinlésung wird im
Katodenschenkel durch die gleichzeitig entstchenden Hydroxid-Ionen gerdtet.

An der Anode entsteht Sauerstoff. Ferner wird die Lackmuslésung im Anoden-
schenkel durch die gleichzeitig entstehenden Wasscrstoff-Ionen gerdtet.
Erliwterung: Vorginge an der Katode: Wie bei Versuch 16 beschrieben, wird der im
Wasser gebundene Wasserstoff beziehungsweise die Wasserstoff-Ionen der Losung an
der Katode zu Wasserstoffatomen entladen, die sich paarweise zu Wasserstoffmole-

kil binden :
ilen verbinden 2¢™+ 2H,0— Hyf + 20H", )
2¢"+2H"+20H - H,4+20H . 2

Vorgiinge an der Anode: An der Anode wird der im Wasser gebundene bezichungs-
weise in den Hydroxid-Ionen vorhandene Saucrstoff zu atomarem Saucrstoff oxydiert,
wobei sich die Sauerstoffatome paarweise zu molckularem Sauerstoff verbinden :

2H,0—> 0,4 +4H"+ 47, 3)
2H*+20H — 0,4 +4H" +4¢". (4)

Bezieht man die Teilgleichungen (1) und (3) beziehungsweise (2) und (4) auf 4 Elek-
tronen, so erhilt man die Gleichung fiir den gesamten Vorgang:
6H,0—>2H,4 + 0,4 +4H*+40H".
Katode Anode Anode Katode

! Weitere Kaltemischungen [siehe auch: Tabellenbuch der Chemie, Volk und Wissen Volks-
eigener Verlag Berlin 1960, Seite 361.
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Die an der Anode gebildeten Wasserstoff-Ionen werden wihrend der Elektrolyse von

der Katode angezogen, umgekehrt werden die an der Katode entstehenden Hydroxid-

Ionen von der Anode angezogen. Die beiden Ionenarten nahern sich durch Diffusion
d reagieren miteinander:

un reagleren mi H*4 OH - H,0.

Lauft dieser Vorgang vollstindig ab, so lautet die Gesamtgleichung fiir den obigen
Vi :
oTEang 2H,0> 2H,4 + O;f.

Natriumhydrogenkarbonat

33 Ammoniak-Soda-Verfahren!

Koppacher Appaiat, 3 ¢mfach durdlbohrlc Stopfen, doppelt durchbokrter Stopfen, dreimal
, Glasrohr (dwu 20 mm weit, 30 cm lang), Glus-

rahr (8mm uml 50 cm lang), Fillri , Schl Gl kr mit Hahn oder

Glasrohr mit h und Quetschhah Bechergliiser, Beliiftungsstein fiir Aquarien,

Brermer. Tnchkr Fdlrmpapwr. ikkator, Reagenzglasmit durchboh Stopfen und Gas-
, Glasstab, G- igeblise

Nalrmmchland Ammomaklomng (konz )s Marmor, Salzsdure (mdpig verdiinnt), Kalk-

milch, Kalk- oder Bar spapier, (konz.)

Natriumchlorid-und
Ammoniak(ésung

Hohlendioxid
Beliiftungssteit

Abb. 25 Darstellung von
Natriumhydrogenkarbonat

1 Bratsch, P.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule, 1953, Heft /8, Seite 414.
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Vorbereitende Arbeiten: Man mischt 230 ml einer gesattigten Kochsalzlosung (360 g
feinkérniges Kochsalz in 1000 ml Wasser 16sen) mit 95 ml einer 25%igen Ammo-
niaklésung?.
Ferner wird ein Kippscher Apparat zur Erzeugung von Kohlendioxid hergerichtet.
Um das Gas mit einem Uberdruck durch die Losung im Reaktionsraum pressen zu
kénnen, verschlieBt man die oberc Offnung mit einem durchbohrten Stopfen und
bringt ein Gummigeblise an (Abb. 25).
Dann wird der Kippsche Apparat mit einem dreimal rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr verbunden, das durch cinc Schlauchverbindung an das Gaseinleitungsrohr anzu-
hlieBen ist. Das Gascinleitungsrohr sitzt in einem doppelt durchbohrten Stopfen, der
fest in den Reaktionsraum (Glasrohr) eingesctzt ist. Das Gaseinleitungsrohr reicht
etwa 5 mm in den Reaktionsraum hinein und ist zur besseren Verteilung des Kohlen-
dioxids mit einem Beliiftungsstein fiir Aquarien verbunden. In der zweiten Bohrung
des Gummistopfens befindet sich ein Glasrobr mit Hahn : Sein oberer Rand schneidet
mit dem Gummistopfen ab.
Der Reaktionsraum wird nach oben durch einen durchbohrten G pfen ver-
schlossen, der mit einem Glasrohr von 8 mm Weite und ctwa einem halben Meter
Liinge verbunden wird. An das Glasrohr schlieBt sich noch ein Filtrierstutzen oderein
Analysentrichter an.
Durchfithrung: Man setzt dic Apparatur zusammen, sorgt notfalls durch Draht-
sicherungen dafiir, daB alle Stopfen festsitzen und fiillt den Reaktionsraum zu etwa
vier Fiinfteln mit der Lésung. Nun wird cin lebhafter Kohlendioxidstrom erzeugt.
Dic Gasgeschwindigkeit regelt man so, daB dic Lésung im Steigrohr hochgerissen
wird. Reicht der Gasdruck nicht aus, so betitigt man das Gummigeblise. Um die
Abscheidung des Natriumhydrogenkarbonats zu beschleunigen, wird der Gasstrom
mehrmals hintereinander unterbrochen. Dabei sammelt sich die Losung jedesmal
wieder im Reaktionsraum. Durch diesen Vorgang tritt offenbar eine besonders gute
Durchmischung ein, was zum schnellen Ausfallen des Niederschlags fiihrt.
Will man gréBere Mengen des Niederschlags erhalten, so 148t man das entstandene
Reaktionsprodukt durch das Hahnrohr ablaufen und fiillt die Apparatur mit neuer
Lésung. Der Niederschlag wird abfiltriert und in einem Exsikkator bis zur niachsten
Chemiestunde aufbewahrt.
Ergebnis: Durch Reaktion der Natrium-Tonen mit Hydrogenkarbonat-Tonen bildet
sich das wenig 16sliche Natriumhydrogenkarbonat.
Weiterfiihrung :
a) Der entstandene Nicderschlag wird, nachdem er filtriert und im Exsikkator ge-
trocknet worden ist, in der nichsten Unterrichtsstunde in ein Reagenzglas gefiillt.
Dieses wird durch einen Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen, das in Kalk- -
oder Barytwasser eintaucht. Man erhitzt das Natriumhydrogenkarbonatund weist
das entstehende Kohlendioxid und das gleichfalls entstehende Wasser nach.
b) Man versetzt das Filtrat mit Kalkmilch und bringt iiber das Becherglas ein Stiick

! Rheinboldt/Schmitz/du Mont: Chemische Ul ich he, Dresden und Leipzig 1951,
Seite 282,
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rotes Lackmuspapier sowic einen Glasstab, an dem ein Tropfen konzentrierte Salz-
saure haftet. Auf diese Weise wird das entstchende Ammoniak identifiziert.
Erliuterung: Die Gewinnung von Natriumkarbonat nach dem Ammoniak-Soda-
Verfahren beruht auf der geringen Loslichkeit des Natriumhydrogenkarbonats.

Aus emer Loaung, die sowohl Natrium-Ionen als auch Hydrogenkarbonat-Ionen in
geniig tration enthilt, fillt gemiB der Gleichung:

Na*+ HCO, > NaHCO,|

Natriumhydrogenkarbonat aus.

Die Natrium-Ionen beim technischen Verfahren aus der Salzsole, die zu-
nachst einer mechanischen Reinigung unterzogen wird und zu diesem Zweck Absetz-
behalter durchflieSt. Die Hydr karbonat-Ionen tehen durch Auflésen von
Kohlendioxid in der i hen Salzsole :

NH,* + OH" + CO,-> NH,* + HCO,",

Beim technischen ProzeB wird das Ammoniak durch Reaktion des Filtrats mit Kalk-
milch wiedergewonnen und kann dem ProzeB erneut zugefiihrt werden (s. Weiter-
fihrung b). Das entstandene Natriumhydrogenkarbonat trennt man mittels Saug-
filtern von der Ldsung und fithrt es in Drehrohrofen gecigneter Konstruktion in
Natriumkarbonat iiber:

|2 NaHCO; -> Na,CO, + H,0 + CO, 4.

Das Prinzip dieses Vorgangs ist in Weiterfiihrung a zu finden. Das bei diesem Vor-
gang entstehende Kohlendioxid wird dem Proze8 ebenfalls wieder zugefiihrt.
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2. KAPITEL

Erdalkalimetalle
Magnesium
Darstellung von Mag
D llung des Magnesi durch SchmelzfluBelektroly

@) Tonpfeife, Stricknadel, Bogenlichtkohle, einfach durchbohrter Stopfen, 2 Klemmen, Dréhte,
3 Bgerdt, Stellwid d, Gleich quelle, S leitungen, Stativ, 2 B .
Porzellantiegel, DreifuP, Tondreieck, 2 Bechergliser, Glasstab, Geblisebrenner

Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, horid (bzw. Karnallit), Holzkohlepulver,
Salzsiure (verd.), Athanol (959 ig, Athylalkohol), Sigespine, Bar

b) Porzellantiegel (5 cm obere Weite), Stativmaterial, Tondreieck, Asbestpappe, Kupferdraht,
Korkstopfen, Bogenlichtkohle, Eisenblech (Icm breit), Kohlendiozidentwickler, Wasch.
flasche, Sehlauchverbindung Muwinklig gebogenes Glasrohr, T-Stiick, St Sgerd,
Stellwiderstand, Gleich lle, S le Brenner, Eisenatab, Dreifuf, Tondrei-

eck, szdlanl:cgel. Glaulab: Gebldsebrenner, 2 Bechergliser

Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid (bzw. Karnallit), Salzsiure (verd.),
Athanol (95%sg, Athylalkohol), Schwefelsiure (konz.), FluBspat (pulv.), Sigespine, Baryt-
wasser

Durchfithrung a (einfache Ausfiihrung): Ein Gemisch von 20 g Magnesiumchlorid,
7.5 g Kaliumchlorid und 3 g Ammoniumchlorid wird in einen Porzellantiegel gefiillt
und dieser auf dem DreifuB in cin Tondreicck gesetzt. Nun schmilzt man das Salz-
gemisch iber dem Geblasebrenner, bis eine klare Schmelze entstanden ist. An Stelle
des angegebenen Gemischs kann auch Karnallit, ein natiirlich vorkommendes Dop-
pelsalz von der Zusammensetzung KCl-MgCl, -6 H,0, zum Niederschmelzen verwendet
werden. Er enthalt meist groBere Mengen Magnesiumsulfat, die den normalen Ablauf
der SchmelzfluBelektrolyse éndern. Man muB das Magnesi Ifat achst reduzi
ren,indem man Sagespane oder Zucker in die Karnallitschmelze einrithrt und diese ei-
nige Zcit auf dunkle Rotglut erhitzt. Die Reduktion muB solange fortgesetzt werden
bis eine Probe der in Wasser gelésten Schmelze keine Sulfat-Ionen-Reaktion mehr
gibt. Inzwischen bereitet man cine Tonpfeife nach Versuch 2, Durchfiihrung a vor,
befestigt sie an einem Stativ und erhitzt sie mit einem Bunsenbrenner. Dann wird
die Schmelze in den erhitzten Pfeifenkopf gegossen, die Anode eingetaucht und
Gleichstrom von 3 bis 6 A hindurchgeschickt (Schaltskizze Abb. 3b, Seite 11). Gleich-
zeitig bedeckt man die Schmel.
kohlepulver, um ein Uberschiumen zu verhindern und einem Verbrennen des Magne-
siums an der Luft vorzubeugen. Wihrend der Reaktion wird der Peifenkopf weiter
mit kleiner Brennerflamme erwiarmt, damit die Schmelze wihrend der Elektrolyse
nicht erstarrt.

Nach einer Versuchsdauer von 20 Minuten schaltet man den Strom ab, zieht die
Anode aus der Schmelze, 1aBt diese erkalten und zerschligt die Tonpfeife.
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mit einer dicken Schicht von ausgeglithtem Holz- -
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Ergebnis: Am Pfeifengrund Asbestscheidewand
befinden sich kleine Magne-
siumkugeln. Man taucht sie
zur Reinigung kurz in stark
verdiinnte Salzsdure und
bringt sie dann sofortinein -~ =
Becherglas unter Athanol. gipyid
In ihm kann keine ober-
flichliche Oxydation decs
Metalls crfolgen, so daB die
silbergldnzende Metallober-
fliche erhalten bleibt. :
Durch/uhrungb(UMemcma uhioridschmelze
h): Ein Porzellanti
wird in ein Tondreieck gc-
setzt, das auf dem Eiscnring
eines Stativs liegt. Zum
Schutz gegen Fla
umgibt man den Tiegel an
seinem oberen Rand mit
cinem etwa 8cm hohen Zy- 54 26 SchmelzfluBelek lyse von M umehlorid
linder aus Asbestpappe, der a) Versuchsanordnung
durch Kupferdraht zusam- b) Querschnitt durch den Tiegel
mengehalten wird (Abb.26a).
Nun schneidet man aus Asbestpappe eine Scheidewand, die in der Breite dem Durch-
messer des Ticgels und des Zylinders entspricht, so daB sie sich an deren Innenwan-
dung eng anlegt (Abb. 26b). Die Scheidewand sitzt auf dem Tiegelboden auf und ragt
noch ctwa 10 bis 12 cm iiber den Zylinder hinaus. Im untersten Teil wird sie mit
zahlrcichen engen Léchern versehen. In diesem Zustand ersetzt sie bei der Schmelz-
fluBelcktrolyse das Diaphragma. Dann wird ein groBerer Korkstopfen in der Mitte
senkrecht geteilt und in die cine Korkhilfte ein Kohlenstift als Anode und in die an-
dere Hiilfte cin 1 cm breites Eisenblech als Katode cingesetzt. Nun klemmt man die
Asbestscheidewand zwischen die beiden Korkhélften und preBt diese mit ciner
Stativklemme zusammen. Die Elektroden werden zusammen mit der Scheidewand
in Ticgel und Zylinder eingefiithrt und mit der Stativklemme am Stativ befestigt.
SchlicBlich wird das Gasableitungsrohr ecines Kohlendioxidentwicklers mit einer
Waschflasche verbunden, dic mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillt ist. Den Gas-
austritt verbindet man mit einem T-Stiick und einem rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr und befestigt sie derart am Stativ, daB die beiden Enden in die beiden Elek-
trodenkammern hineinragen. Wihrend der Elektrolyse muB standig ein maBiger
Kohlendioxidstrom in die Elcktrodenkammern eintreten.
Aus der zusammengestellten Apparatur wird durch Senken und Drehen des Eiscn-
ringes am Stativ der Porzellanticgel seitlich herausgeschwenkt. Inzwischen schmilzt
man etwa die doppeltc Menge des gleichen Salzgemisches wie in Durchfithrung a

Asbestzylinder
| Eisenblechkatode

|

,’/Kanlen'amde
Asbestscheide-~
wand

Tondreieck
Porzellantiegel

b

B

1) crtr—
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iiber dem Geblasebrenner, bis eine klare Schmelze entsteht, die gegebenenfalls noch
von Sulfat durch Reduktion befreit werden muB. Dann wird sie in den Tiegel gefiillt,
dieser mit der Schmelze schnell unter die Apparatur geschwenkt und in den Asbestzy-
linder eingeschoben, bis die Scheidewand auf dem Boden des Tiegels aufsitzt. Das Ein-
setzen des Tiegels muB so schnell geschehen, daB die Schmelze in der Zwisch it
nicht erstarrt. Zuletzt wird der Strom eingeschaltet und 20 Minuten lang mit 20 Vund
5 bis 6 A elektrolysiert. Wahrend der Elektrolyse erwirmt man den Tiegel von
unten her mit kleiner FI dtzlich, um die Schmelze fliissig zu halten.
Nach Beendigung der Elcktrolyse wird der Tiegel wicder durch Tiefersetzen und seit-
liches Ausschwenken des Eisenringes aus der Apparatur herausgenommen und die
Schmelze so kraftig weiter erhitzt, daB sie nicht erstarrt. Unter lebhaftem Umriihren
mit einem Eisenstab trigt man FluBspatpulver in die Schmelze ein, wodurch sich
das Magnesium kugelférmig zusammenballt. Dann 1a8t man die Schmelze erstarren,
bricht die Magnesiumkugel heraus, taucht sie kurze Zeit in ein Becherglas mit stark
verdiinnter Salzsiure, um die oberflichliche Oxidschicht zu 16sen, und bringt sie so-
fort unter Athanol. Man erhalt eine silberglanzende Magnesiumkugel von etwa 1 cm
Durchmesser.

Erliuterung: Das Gelingen des Versuches hangt von einer sorgfiltigen Vorbereitung
des Elektrolyten ab.

Magnesiumchlorid entsteht aus der waBrigen Losung stets als Lristallwasserhaltige
Verbindung MgCl,-6 H,0. Diese gibt beim Erhitzen auf etwa 180 °C 4 Molekiile
Kristallwasser ab; beim Erhitzen auf héhere Temperaturen bildet sich nicht das
wasserfreie Chlorid, sondern das basische Salz und das Oxid:

MgCl, + H,0 2 MgCl(OH) + HCl,
MgCI(OH) 2 MgO + HCI.

Diese Reaktion wird durch Entwasserung in einer Chlorwasserstoffatmosphare oder
durch Zusatz von Ammoniumchlorid verhindert, das beim Erhitzen zersetzt wird :

NH,Cl 2 NH,4 + HOL

Dabei muB fiir jedes Molekiil Magnesiumchlorid 1 Molekiil Ammoniumchlorid zu-
geset den. A i hlorid setzt (ebenso wie Kaliumchlorid) gleichzeitig die
Temperatur der Schmelze herab. Um die Schwierigkeiten bei der Magnesiumchlorid-
Elektrolyse zu verringern, geht man in der Praxis von Karnallit (KCl-MgCl, -6 H,0)
als Rohstoff aus. Bereits bei 100 °C schmilzt er zu einem Gemisch mit der Z -
setzung KC1-MgCl,-2H,0 zusammen, dessen véllige Entwasserung bei wesentlich
nicdrigeren Temperaturen erfolgt als die des reinen Magnesiumchloridhydrats: Der
Kamallit enthélt als Verunreinigung Magnesiumsulfat. Dieses setzt sich bei der
SchmelzfluBelektrolyse mit Magnesium unter Bildung des Oxids um:

Mg + MgSO, > 2MgO + SO,¢.

Es entstehen Hautchen von Magnesi id, die das Z: ballen der sich bil.
denden kleinen Magnesiumtropfchen zu einem groBeren Tropfen verhindern. Damit
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wird die Gewinnung des Metalls ausder Schmelze unmdglich gemacht. Zur Beseitigung
des Sulfats wird die Schmelze nach der Entwisserung auf Rotglut gebracht und das
Sulfat durch Kohlenstoff aus Holzkohlepulver, Sagespane, Mehl oder Zucker reduziert.
Ein Zusatz von FluBspatpulver unterstiitzt das Z ballen des abgeschied
Magnesiums, da FluBspat die Oberflichensp g der Schmelze erheblich steigert
und damit die Absonderung des geschmol. Metalls erleichtert.

Nachweis von Magnesium

Fiir den Nachweis von Magnesium eignen sich Losungen von Magnesiumchlorid
MgCl, -6 H,0, Magnesiumnitrat Mg(NOy), -6 H,O oder Magnesiumsulfat MgSO, - 7 H,0.

Fiillung von Magnesiumhydroxid

Reagenzgliser
Magnesi lzlGsung, N lauge, Kalilauge, Bary , A4 iaklosung

Durchfithrung : Magnesiumsalzlosung wird mit

a) Natronlauge,

b) Kalilauge,

¢) Barytwasser,

d) Ammoniaklésung

versetzt.

Ergebnis: WeiBes Magnesiumhydroxid wird gefallt:

Mg'* + 20H™ > Mg(OH),}.

Wiahrend die Fillung von Magnesiumhydroxid mit Natronlauge, Kalilauge und
Barytwasser quantitativ erfolgt, bleiben bei Gegenwart von Ammoniumsalzen oder
beim Fillen von Magnesiumhydroxid mit Ammoniaklosung allein stets Magnesium-
Tonen gelést. Gibt man vor der Fallung mit Ammoniaklosung noch Ammoniumsalze
zur Magnesiumsalzlésung, so unterbleibt die Fillung vollstandig.

Erliuterung: Die Léslichkeit des Magnesiumhydroxids Mg(OH), bei Raumtempera-
tur betrigt 1,4-10¢mol3-1-*!. Aus diesem Wert liBit sich das Loslichkeitsprodukt
Lyg0m), berechnen.

Da bei der Losung von einem Molckiil Magnesiumhydroxid ein Magnesium-Ion und
zwei Hydroxid-Tonen entstehen, folgt fiir das Loslichkeitsprodukt :

Lutgom, = [Mg"*)- [OH™*
Lnsgomy, = 1,4+ 1074+ (2-1,4-10-4)2 mol® - 1
Lyggomy, = 1,4-4-1,96-10-2 = 1,1- 10~ mol® - I3

Fiigt man also zu einer Magnesiumsalzlosung so viel Natronlauge, daB die Konzen-

1 Jander/Wendt: Lehrbuch der analytischen und préparativen anorganischen Chemi». Teipzig
1952, Seite 77.
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tration an Hydroxid-Ionen 1mol.1-! betragt, dann ergibt sich die Konzentration
der Magnesium-Ionen aus der Beziehung

Mg**] = I’(';g',']’; = Jueomn _ 11,107 mol 11,

Fillt man also das Magnesium in stark basischer Lésung als Hydroxid aus, so geht
praktisch simtliches Magnesium in den Niederschlag ﬁber ; die Fillung des Magne-

siums ist quantitativ. Bei Zusatz von A iaklosung hingegen ist die Fallung nicht
vollstandig. Die Dissozistionskonstante des Ammoniumbydroxids K = o -[0H7)

betragt bei Raumtemperatur 1,8-10-3mol - 1-1, [NH,OH]

Die Konzentration an Hydroxid-Ionen einer wiBrigen Ammoniakldsung ist wesent-
lich geringer. Setzt man einer solchen Losung noch A i Ize zu, so entsteh
weitere Ammonium-Ionen, wodurch die Konzentration der Hydroxid-Ionen gema8
dem Massenwirkungsgesetz noch weiter verringert wird. So kann schlieBlich die
Fillung ganz ausbleiben. Daneben bilden Magnesium-Ionen in waBriger Losung mit
Ammoniak lésliche Komplexe, wodurch die Konzentration der Magnesium-Ionen
weiter verringert wird.
Bemerkung: Experimentelle Untersuchungen zeigen, da8 das Massenwirkungsgesetz
fiir Elektrolytlosungen mcht exakt gilt. Dies rithrt daher, daB infolge der gegen-
iti g der Inen Ionen cine wichtige Bedingung fiir die Giiltig-
keit des Massenmrkungsgesetzes — die freie, regellose Bewegung der Molekiile be-
ziehungsweise Ionen — nicht zutrifft. Fiir die elektrolytische Dissoziation eines be-
liebigen Stoffes nach dem Schema

ABZZA*+ B~
[41(B7)
48

ergibt der Quotient

keinen streng konstanten Wert. Die Abweichungen sind um so gréBer, je gréBer die
Anfangskonzentration 4 B und je gré8er der Wert K ist.

Eine wirkliche Konstante erhilt man, wenn statt mit den Konzentrationen mit den
Aktivititen der Reaktionsteilnehmer und Reaktionsprodukte gerechnet wird.

Mit abneh der K tration nihern sich die Aktivitaten den Konzentrationen
der Reaktionsteilnehmer. Man kann also bei stark verdiinnten Losungen weiterhin

mit K trationen rechnen, ohne zu Fehlschli zu |
Fiillong von Mag phosph
a) Reagenzgliser
Magnesi lzlosung, A iumchloridldsung, A iaklosung, Dinatriumhydrog
phosphatlosung (bzw. Natri tumhydrogenphosphatlosung oder Dit tumhyds
genphosphatlisung)
b) Tiegel: B b , Mikroskop, Objekitriger, Glasstab, Reagenzgliser
Magnes oy 4 iumehlorid, A iaklosung .

Durchfiihrung a: Zu der Untersuchungsfliissigkeit gibt man etwa die Halfte des
Volumens Ammoniumchloridlésung und setzt Ammoniaklésung bis zur deutlich
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alkalischen Reaktion zu. Falls sich hierbei die Flissigkeit durch Abscheidung von
Magnesiumhydroxid triibt, wird dieses durch Zusatz von Ammoniumchlorid meder
gelost Dann setzt man tropfenwame eine Losung von Dinatriumhyd h

oder Natr jumhydrogenphosphat zu.

Ergebnis: M ium-Tonen werden bei Gegenwa.rt von Ammoniumsalzen und
Ammomakalslmstalhnes weiBcs Magnesiuma phosphat MgNH,PO, -6 H,0
gefallt.

Erlduterung:  MgCl, + Na,HPO, + NH; - MgNH,PO, | + 2 NaCl.

Durchfithrung b (Mikrochemischer Nachweis): Wenn
ein Mikroskop zur Verfiigung steht, sollte man

nicht versa , den mikrochemischen Nachweis

zu fithren.

Ein Tropfen Untersuchungsﬂussxgkextwud mit Am-
hlorid, A kiosung und Dinatrium-

hydrogenphosphatlésung versetzt und auf dem Ob-
jekttrager leicht erwiarmt.

Ergebnis: Es bilden sich scherenartig geformte,
x-formige farblose Kristallskelette (Abb. 27), die
einen Winkel von 60° einschlieBen.
Bemerkung: Will man gute Kristalle erhalten, so Abb. 27 Kristalle von
vermeide man das Arbeiten mit zu stark M i jumph
trierten Losungen ! unter dem Mikroskop

Eigenschaften des Magnesiums

Reduktion von Kohl

dioxid durch Magnesi
Rohlendiozidentwickler, trockencs R 1o B, lashalter, B b . Watte-
bausch, Trichter, Filtrierpapier, kleiner Erlenmeyerkolben
Magnesiumpulver, Salzsiure
Durchfithrung: Man gibt etwa 1 cm?® Mag pulver in ein trock R 1
fiillt dieses mit Kohlendioxid und verschlieBt es locker mit einem Wattebn.usch
Dann wird es mit dem Reagenzglashalter gefaBt und in der Brennerflamme erhitzt.
Nach der Reaktion laBt man das Reaktionsprodukt abkiihlen, ibergieBt es mit einer
geringen Menge Salzsiure und filtriert anschlieBend.
Ergebnis: Auf dem Filtrierpapier bleibt Kohlenstoff zuriick.
Erliuterung: Kohlendioxid wird durch Magnesium reduziert :

CO,+2Mg—»>2MgO + C.

léslich unléslich
in Salzsiure in Salzsiure

Bemerkung: Das Reagenzglas kann nur cinmal benutzt werden, da auch die Kiesel-
saure des Glases zum Teil durch Magnesium reduziert wird (Versuch 38).
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Reduktion von Silisi 3¢ -.38

;. 2 olod, Reagenzl Reagenzglashalter, E hale, Dreifuf, Tondreieck,
unsenbrenner
Jeiner S d oder Kieselgur, M g l

Durchfiihrung: Kieselgur oder feiner S d wird gut durchgegliht und nach dem
Abkiihlen mit der doppelten Menge Magnesiumpulver vermischt. Man fiillt das Ge-
misch in ein schwerschmelzbares Reagenzglas und erhitzt es.

Ergebnis: Das Gemisch verb t mit weiBem Licht. Eine grauschwarze Masse bleibt
zuriick.

Erlduterung: An den Glaswinden setzen sich metallisch glanzende, kleine Kristalle
von Magnesiumsilizid Mg,Si ab, die bei Zersetzung an der Luft selbstentziindliche

Silane bilden. Die Hauptmenge reagiert entsprechend der Gleich
2Mg + 8i0, - Si + 2MgO.
Mit Salzsdure, in der Magnesi xid und Magnesiumsilizid 16slich sind, Silizium

dagegen unléslich ist, kann man das Silizium aus dem Reaktionsgemisch abtrennen.

von Metalloxiden durch Magnesium 39

durchfiihrbar!

Eisentiegel, Brenner, Dreifuf
Kupfer(I)-oxid, Kupfer(I1l)-oxid, Zinkozid, Zinn(I1I)-oxid, Quecksilber(11)-oxid, Magne-
siumpulver

Nur als Lehrerd i he geeignet und nur bei Vorhandensein einer Sch heib m

Durchfiihrung: Man mischt

a) 1,8 g Kupfer(I)-oxid Cu,0,

b) 1,0 g Kupfer(IT)-oxid CuO,

¢) 1,0 g Zinkoxid ZnO,

d) 1,7 g Zinn(II)-oxid SnO,

¢) 2,7 g Quecksilber(IT)-oxid HgO

mit je 0,3 g Magnesiumpulver und bringt die Mischungen in Eisentiegeln durch Er-
hitzen unter dem Abzuge zur Reaktion. GroBte Vorsicht! Abzugfenster schlieBen!
Ergebnis: Die Metalloxide werden durch Magnesium explosionsartig reduziert. Am
geringsten ist die Explosion bei Kupfer(I)-oxid. Die Reaktionen b) bis d) erfolgen
unter starker Explosion, die Reaktion e) auBerdem unter starker Lichtentwicklung.
Erliuterung: Die Reduktion der Metalloxide erfolgt entsprechend der Gleichung: .

MelO + Mg — MgO + 2Me!,
Me"0 4 Mg — MgO + MeT,

beziehungsweise :

Bemerkung: Die Verwendung von Blei(II)-oxid ist zu v iden, da sehr heftig
Explosionen auftreten.
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Kalzium

Nachweis von Kalzium

Nachweis fester Kalzinmverbindungen durch Flammenfirbung
' Bunsenbrenner, Magnesiastibchen
Kalziumsalze

Durchfithrung: Man bringt Kalziumsalze mit einem Magnesiastibchen in eine ent-
leuchtote Brennerflamme (s. Versuch 9).

Ergebnis: Leicht verdampfbare oder zerstiubte Kalziumsalze firben die Flamme
ziegelrot.

Fillang von Kalxiom.I durch A i handiat(-oxalat)

Reagenzglas
Kalzi lzlosung (Kalziumchlorid, Kalziumnitrat), A tumithandiatlosung, Ammo-
wiaklosung, Lackmuspapier

Durchfithrung: Eine Kalzi Izosung wird échst mit Lackmuspapier auf ilire

Reaktion gepriift. Reagiert sie sauer, so fiigt man Ammoniaklésung bis zur schwach
alkalischen Reaktion hinzu. Dann wird die Fillung mit Ammoniumathandiatlosung
durchgeﬁi.hrt..

PN

diat fallt aus ammoniakalischer oder schwach athansau-

‘rer (essigsaurer) Losung weiBes kristallines Kalzmmathand.\at(-onlat)

CO0~

0 ot | \cw

C00~ c00”
Bemerkung: In verdiinnter Salzsaure ist Kalziumathandiat leicht l6slich, kann jedoch
durch Ammoniakzusatz wieder ausgefallt werden.

Mikrechemischer Kalsi b
Mllmnkop, Obyel:ttmqer, Bremwr. Tiegelzange
efelsiure (verd.)

Durchfihrung: Ein Tropfen einer Kalziumsalz-
losung wird mit einer geringen Menge ver-
diinnter Schwefelsaure versetzt und auf einem
Objekttrager erwarmt.

Ergebnis: Es bilden sich beim Abkiihlen charak-
teristisch geformte Kristallbiischel von Kalzium-
sulfat, die man als ,,Gipsrosctten* bezeichnet.
Die einzelnen Kristalle sind schmale Tafeln, die
hiufig zu schiefen Kreuzen und Schwalben-  aph. 98 Kristalle von Kalziumsulfat
schwanzzwillingen verwachsen sind (Abb. 28). unter dem Mikroskop
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Eigenschaften des Kalziums

Verhalten des Kalziums an der Laft 43

a) Messer
Kalzium in Stangen
b) Steinunterlage, Brenner
Kalziumgrief
Durchfiihrung a: Man schabt die Oberflichenkruste einer Kalziumstange ab (Beachte
die Harte des metallischen Kalziums!) und priift das Verhalten des blanken Metalls
an der Luft.
Ergebnis: Kalzium ist ein silberweiB glinzendes Metall. An trockener Luft lauft es

gelblich an, wobei sich eine Oberflichenkruste von Kalzi id bildet. An feucht:
Luft wird die Oberflichenschicht durch Bildung von Kalziumhydroxid allmahlich
schmierig.

Bemerkung: Im Gegensatz zu Kalium und Natrium halt sich Kalzium an trockener
Luft, so daB es nicht unter Petroleum, sondern nur in einer gut schlieBenden Pul-
verflasche mit eingeschliffenem Glasstopfen aufbewahrt werden kann.
Durchfihrung b (Abbrennen von Kalziumgrief an der Luft): Man schiittet Kalzium-
grieB auf eine Steinunterlage und entziindet ihn mit einer Brennerflamme.
Ergebnis: Die einzelnen Teilchen schmelzen zu einem rotglihenden SchmelzfluB aus
Kalzium zusammen. Blast man wahrend der Reaktion Luft gegen den Kalziumgrie8,
80 brennt die Masse unter lebhafter Feuererscheinung ab.
Erliuterung: Es bildet sich Kali xid beziehungsweise bei Sauerstoffmangel auch
Kalzivmnitrid: 2Ca+ 0,—> 2Ca0,

3Ca + Ny — Ca,N,.

Reduktion von Wasser durch Kalzium
a) Reagenzglas, Kohlendiozidentwickler, Brenner
Ralsi = Lack Lt
b) Reagenzglas, Trichter, Becherglas, Mull
Kalziumspine

Vorbereitende Arbeiten (Herstellen von Kalziumspinen): Sind keine Kalziumspine ver-
fiighar, so erzeugt man dicse aus cinem Stiick Kalzium mittels einer Raspel. Die
Verwendung einer Feile ist nicht zweckméBig, da Kalzium dabei verschmiert.
Durchfiihrung a: In einem Reagenzglas bringt man Kalziumspine in Wasser.
Ergebnis: Es bildet sich Wasserstoff:

Ca + 2 H,0 > Ca(OH), + H,4.

Zum Nachweis des entstandenen Wasserstoffes hilt man die Miindung des Reagenz-
glases vorsichtig an eine Flamme.

Anfangs zeigen leichte Knallgasexplosi , spater die zunichst schwach blauliche
(sehr bald gelb gefirbte) Wasserstoffflamme den gebildeten Wasserstoff an.
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Der Nachweis des Kalziumhydroxids erfolgt

a) durch Lackmus (Blaufarbung),

b) durch Einleiten von Kohlendioxid.

Bemerkung: Es ist darauf zu achten, daB nicht zu lange Zeit
Kohlendioxid eingeleitet wird, da sich dann losliches Kal-
ziumhydrogenkarbonat Ca(HCO,), bildet.

Durchfiihrung b: Zur Gewinnung von Wasserstoff bindet man
Kalziumspine in ein Stiickchen Mull ein und wirft das
Mullsackchen in ein Becherglas. Dariiber werden ein Trich-
ter und iiber dessen Rohr ein mit Wasser gefiilltes umge-
kehrtes Reagenzglas gestiilpt (Abb. 29).

Nalziumspine
im Mullstickchen
Reduktion von Diphosphorpeatoxid durch Kalzium Abb. 29 Reduktion
P W goa . PP, " von Wasser durch
PRt D(e,'f';f'.‘, = 4 Kalzium

Durchfiihrung: Unter dem Abzug schmilzt man iiber kleiner Flamme Diphosphor-
pentoxid im Porzellantiegel, wirft auf die Schmelze ein kleines Stiick Kalzium und
beobachtet die Reaktion durch das Abzugfenster.

Ergebnis: In der Umgebung des Kalziums tritt Phosphor an die Oberfliche der
Schmelze und verbrennt unter Bildung zahlreicher kleiner Flammchen.

Reduktion von Sck Noxiden durch Kalsiam
Versuch, der nur bei Vorhandensein geeig; Sch Tich (Abzug) durchgefiihrt wer-
den kann!

Eisentiegel, Dreifuf, B bren

Kalziumgrief, Kupfer(11)-ozid, Blei(1l)-oxid
Durchfiihrung: Man erhitzt
a) 2 g Kupfer(II)-oxid CuO,
b) 5,7 g Blei(II)-oxid PbO
mit je 2 g KalziumgrieB in einem Eisentiegel unter dem Abzug. Vorsicht! Abzug-
fenster schlieBen!
Ergebnis: Die Reduktionen erfolgen explosionsartig. Bei der Reaktion a ist das Me-
tall meist deutlich erkennbar. Bei Reaktion b verbrennt das Blei bei der hohen Tem-
peratur meist zu Blei(IT)-oxid, dessen gelbe Dampfe im Abzug deutlich zu sehen sind.
Bemerkungen: Andere Schwermetalloxide zeigen ahnliche Erscheinungen, doch ver-
laufen bei ihnen die Reaktionen noch heftiger. Im allgemeinen ist die Reduktion von
Schwermetalloxiden mit Aluminium mehr zu empfehlen als mit Kalziom. Diese
Reduktionen verlaufen weniger stiirmisch; die reduzierten Metalle bleiben erhalten
und lassen sich leicht von Verunreinigungen befreien.
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Kalziamverbindungen

Kalklsechen 47
Technologisch wichtiger Versuch, der mit einfachen Hilfsmitteln durchfiihrbar ist.
Abdampfschale, Dreifup, Tondreieck, Bunsenbrenner, Trichter, Filirierpapier, Kohlen-

diozidentwickler, Schlauch
Kalzi id (geb Kalk), Lack ier, Wasser

Durchfithrung: Man bringt Kalziumoxid in eine Abdampfschale und tropft eine geringe
Menge Wasser auf.

Ergebnis: Unter heftigem Zisch immt Kalzi xid Wasser auf. Bei fortgesetz-
tem Auftropfen von Wasser zerfallen die Stiicke des gebrannten Kalkes in ein wei-
Bes Pulver (geldschter Kalk):

Ca0 + H,0 — Ca(OH),.

Bemerkung: Man geht von gebranntem Kalk aus, der in verschlossenen Flaschen auf-
bewahrt werden muB. Er wird in eine Abdampfschale gelegt und derart mit Wasser
iibergossen, daB er sich vollsaugen kann und auch noch etwas Wasser auf dem Grund
der Schale zuriickbleibt. Mcist setzt die Reaktion, die sich durch Zischen und Auf-
blahen der Kalkstiicke sowie durch das Entweichen von Wasserdampf zu erkennen
gibt, erst nach etwa 10 bis 15 Minuten ein. Will man die Reaktion beschleunigen, so
muB der gebrannte Kalk vorher kriftig erhitzt und vor der Verwendung wieder
abgekiihlt werden.

Weiterfihrung: Wird das Wasser geniigend sparsam zugegeben, so setzt sich das
Kalziumoxid zunichst in trockenes Kalziumhydroxid (geloschter Kalk) um. Verrithrt
man dieses mit Wasser, so entstcht Fett- oder WeiBkalk. Beim Aufschwemmen in
Wasser bildet sich Kalkmilch, die in der chemischen GroBindustrie sehr hiufig ver-
wendete billigste Base. Man iiberzeuge sich durch die Lackmusprobe von der Basen-
wirkung! Bleibt Kalkmilch erschiitterungsfrei stehen oder filtriert man sie, so ent-
steht das klare Kalkwasser, das im Laboratorium als Reagens zum Kohlendioxid-
nachweis verwendet wird. Leitet man Kohlendioxid in Kalkwasser, so erhilt man
einen weiBen Niederschlag von Kalziumkarbonat, der im UberschuB Kohlendioxid

zuKalziumhydrogenkarbonat sowie in Salzsiure zu Kalziumchlorid gelést wird.
Bestimmung des Kalxinmoxidgehalts in technisch gek Kalk 48
Waage, Becherglas, Stativ, Biirette, Plpeue (25 ml), Glautab
Gebrannter Kalk, destilliertes Wasser, F Iphthaleinlosung, Salzsdure (1n)

Durchfithrung: Man wigt eine Masse von etwa 1g technisch gebranntem Kalk sehr
genau, iibergieBt den Branntkalk in einem Becherglas mit 25 ml destilliertem Wasser
und setzt einige Tropfen Phenolphthaleinlosung als Indikator zu. Aus einer Biirette
1dBt man dann n-Salzsiure langsam und unter stindigem Umriihren mit einem Glas-
stab zuflieBen, bis die Rotfirbung im Becherglas eben in farblos umschlagt. Dann
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50

wird der Verbrauch an n-Séure festgestellt. Nach dreimaliger Wiederholung der
Titration wird der Mittelwert errechnet.

Ergebnis:
oeme a0 + H,0 - Ca(OH),
Ca(OH), + 2 HCl - CaCl, + 2H,0
56g 3g
56 g CaO entsprechen einem Verbrauch von 73 g HCI.
n-Salzsiure enthilt 1 Mol HCl = 36,6 g HCl je Liter oder 36,6 mg HCI je Milliliter.

Es 148t sich also mit Hilfe des Saureverbrauchs die Masse des vorhandenen Kal-
ziumoxids im technisch gebrannten Kalk errech

Alkalische Reaktion von Z

Reagenzglas, Filtrierpapier, Trichter
Zement, Lack inktur, Phenolphthaleinlosung, destilliertes Wasser

Durchfiikrung: Man schlimmt cine Spatelspitze Zement in destilliertem Wasser auf,
filtriert und priift das Filtrat mit Lackmustinktur und Phenolphthaleinlésung.
Ergebnis: Das Filtrat reagiert basisch.

Zementmortel erhiirtet auch unter Wasser (hydraulischer Mirtel)

Becherglas mit Wasser, Schwamm
Sand, Zement, Kalkmortel

Durchfithrung: Man bereitet aus Zement und Sand im Mengenverhaltnis 1 : 2 einen
Martel und formt aus jhm kleine Wirfel. Nachdem diese etwa einen Tag lang mit
einem feuchten Schwamm bedeckt an der Luft gestanden haben, bringt man die
Hilfte davon einige Tage unter Wasser.

Der gleiche Versuch wird auch mit Kalkmértel durchgefiihrt. Nach einer Woche
nimmt man die Wiirfel aus dem Wasser heraus und prift sie mit einem Messer
auf ihre Harte.

Ergebnis: Wahrend die Wiirfel aus Kalkmértel im Wasser crweichen und zerfallen, ge-
winnen die Wiirfel aus Zementmortel weiterhin an Festigkeit (hydraulischer Mortel).
Erklirung: Die Eigenschaft, unter Wasser abzubinden, beruht auf dem Gehalt des
Zements an ,,sauren‘ Bestandteilen (Si0,, Al,0; und Fe,0,). Beim Brennen des Roh-
materials reagieren die ,,basischen‘* Bestandteile (CaO und z. T. auch MgO) mit den
sauren Bestandteilen zu Silikaten, Aluminaten und Ferriten. So entsteht beispiels-
weise das Trikalziumsilikat 3 CaO-Si0O,. Dieses wird beim Abbinden allméhlich unter
Bildung von Monokalziumsilikat CaO-SiO, zersetzt:

30a0-8i0, + 2H,0-> Ca0-§i0, + 2 Ca(OH),.

In dhnlicher Weise wandeln sich auch die Aluminate und Ferrite um. Auf diesen
Reaktionen beruht das Abbinden des Zements unter Wasser.
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zeigt. Nach dem Umstiilpen werden vorsichtig mehrere Kerben in den Rand der
Form geschnitten (Abb. 30c), damit sich die Deckform spater nicht verschieben kann.
Danach ist die Oberfliche der ersten Gipsform gleichzeitig mit der Oberseite des
Spielsteins, der noch nicht herausgehoben ist, gut einzufe oder mit einer Seifen-
16sung zu bestreichen, damit die beiden Formhalften nach dem Trocknen auseinander-
g den ké Nun erhoht man die Rander des Pappkastchens durch
Ankleben eines Pappstreifens, legt dic Form wieder hinein (Abb. 30b) und gieBt
den gewonnenen Hohlraum mit neu angeriihrtem Gipsbrei aus.

Wenn die Deckform getrocknet ist, wird sie von der Bodenform geldst und der Spiel-
stein entfernt (Abb. 30c).

Nachdem beide Formhilften vollkommen erhirtet und getrocknet sind, wird die
Form mit geschmolzenem Blei oder Zinn ausgegossen, wobei die weite Offnung als
GuBrohre und die beiden diinnen als Luftréhren dienen. Durch diese entweicht die
Luft beim EingieBen des Metalls. Nach sehr gutem Einfetten beider Formhalften
kann man die Form auch mit nicht zu dickfliissigem Gipsbrei ausgieBen und erhalt
dann einen GipsabguB, der zur Gal plastik verwendet werden kann.
Erliuterung: Kalziumsulfat kommt in der Natur als Anhydrit CaSO, und als Gips
CaS0,-2 H;O vor. Das Dihydrat geht beim Erwirmen nicht in die stabile Form des
Anhydrits {iber, sondern es entsteht bei 97 °C das Hemihydrat CaSO,-4 H,0 unter
vélliger Anderung des Gitterbaues.

Das Hemihydrat ist pulverformig und metastabil. Beim Anriihren mit Wasser unter-
halb 42 °C erstarrt es innerhalb weniger Minuten zu einem dichten Filz nadelformiger

Gipskristalle: CaSO,- § H,0 + 1} H,0 -> CaSO, - 2H,0.

Diese Veranderung kann man unter dem Mikroskop beobachten.

Die Lislichkeit von Kalziumsulfat

2 Bechergldser, Trichter, Filtrierpapier, Dreifup, Asbestdrahinetz, Bunsenbrenner, Glasstab,
Thermometer
Gebrannter Gips

Durchfithrung: Man 16st unter kraftigem Umrithren mit dem Glasstab gebrannten
Gipsin Wasser von 40 °C. Die Losung wird sofort filtriert und das Filtrat anschlieBend
bis zum Sieden erhitzt.

Ergebnis: Beim Erhitzen triibt sich die Losung.

Erliuterung: Gips hat seine groBte Loslichkeit bei 40 °C, bei starkerem Erwirmen
fallt der geldste Gips zum Teil wieder aus. Die Léslichkeit des Kalziumsulfats be-

triigt bei
0°C 0,176 g in 100 g Wasser

10°C 0,193 g in 100 g Wasser
20 °C 0,204 g in 100 g Wasser
40°C 0,212 g in 100 g Wasser
60 °C 0,205 g in 100 g Wasser
100 °C 0,162 g in 100 g Wasser



Bildung von Kalxiumnitrid 53

Skm. Bunmbmuw, graferes Bedwylac Reagenzglas, Glasstab, Filtrierpapier
, rotes L ter, Nesslers Reag

Durchfiihrung: Auf emer feuerfesten Unterlage (Stein, Asbestpappe) werden Kalzi
drehspane mit einer B entziindet. Man stiilpt iiber das brennende
Kalzium ein groBeres Becherglas. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt
in ein Reagenzglas gefiillt, wenig Wasser darauf getropft und das entstehende Gas

a) durch Feststellen des Geruchs,

b) durch einen mit Salzsiure befeuchteten Glasstab,

¢) durch einen mit NESSLERS Reagens befeuchteten Filtrierpapierstreifen,

d) mit einem angefeuchteten Streifen roten Lackmuspapiers gepriift.

Ergebnis und Erliuterung: Beim Abbrennen im geschlossenen Luftraum vereinigt
sich Kalzium zunachst mit Sauerstoff zu Kalziumoxid, dann auch mit Stickstoff zu
Kalziumnitrid Ca,N,. Beim Auftreffen von Wasser bildet sich aus dem Nitrid

Ammoniak:
Ca,N, + 6 H,0 — 3 Ca(OH), + 2 NH44.

a) A jak ist an sei Geruch } lich,

b) Ammoniak bildet mit Salzsiure weiBen Ammomumchlondmuch

c) Ammoniak reagiert mit NESSLERS Reagens unter Braunfarbung,

d) Ammoniak blaut unter Bildung von A iumhydroxid feuchtes rotes Lackmus-
papier.

Kalsiamkarbid A a Lichtb
g von ohne ung des Lic 8

DreifuB, Tondreieck, Eisentiegel mit Deckel, Bunsenbrenner, Morser mit Pistill, (Sauerstoff-
entwickler), Watte
Zuckerkohle, Kalziumgriefs

Durchfiihrung: Zuckerkohle oder Tierkohle wird im bedeckten Tiegel gut durch-
gegliht und nach dem Erkalten fein pulverisiert. Dann vermischt man 6 g diescr
Kohle mit 6g KalziumgrieB und erhitzt das Gemisch in einem bedeckten Eisentiegel.
Ist die Reaktion schwer in Gang zu bringen oder kann nicht geniigend stark erhitzt
werden, so leitet man aus einem Sauerstoffentwickler Sauerstoff auf die glihende
Mischung, bis die Umsetzung erfolgt. Das glithende Reaktionsprodukt liBt man im
bedeckten Tiegel erkalten.

Ergebnis: Kalzium setzt sich mit Kohlenstoff zu Kalziumkarbid um :

Ca +2C > CaC,.

Das Reaktionsprodukt sieht in diesem Falle schwarzgrau aus und ist pords; es ent-
halt noch ungebundenes Kalzium. (Um einen mdglichst vollstindigen Reaktions-
ablauf zu erreichen, wurde bereits mit KohlenstoffiiberschuB gearbeitet.)
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55 Gewi g von Kalziumkarbid aus Kalxi id und Kohle im Lichtbogen

a) 2 Kohlenelekiroden, 2 durchboh Korkatopfm. 2 Stative, Gleichsiromguelle, flache Bisen-
achale, MormmllPuhu Reag St leitungsdrihte
Kalziumozid (pulv.), Koks (pulv. )

b) Blumentopf (10 cm hoch), Blumentopf (5 cm lwch) 2 durchboh Slop]m Eohlenelektrod
Topferlehm, elekirischer Ofen, Stativ, Gleich Str drihte, Morser mu
Pistill, blaue Brille
Kalziumozid, Koks (pulv.)

Der selt fertigte Ofen (Vorarbeiten zu b) muB einige Tage trocknen.

Durchfiihrung a (vereinfachte Darstellung): Zwei Kohlenelektroden werden im oberen
Drittel gut isoliert, indem man sie in ziemlich groBe durchbohrte K orkstopfen ein-
paBt und damit an Stativarmen befestigt (Abb. 31). Beide Kohlest abe taucht man
derart in eine Eisenschale, daB sich ihre
Enden beinahe berithren, und héauft das

Reaktionsgemisch, das aus 10 g gebranntem - +
Kalk und 6g Koks in fein gepulvertem
Zustand besteht, kegelformig um die Elek-

troden auf. Dann verbindet man die Elck- ‘ ~Stopfen~ .
. 2ur Isolierung
troden mit einer Gleichstromquelle (Netz 9
220 V, ahgesichert mit 10 A), wobei cin
Lichtbogen zwischen den Kohlen iiber-
springt. Nach der Ziindung schiittet man
neues Reaktionsgemisch iiber dic Elektro-
den und zieht diese langsam auscinander.
Die Reaktion verlauft unter hellem Auf.
glihen. Nach ihrem Beginn muB man die
Kohlenclcktroden sta'"fn(.iig bewegen, damit Abb. 31 Darstellung von Kalziumearbid
der Flammenbogen mit immer neuem Reak-
tionsgemisch in Berithrung kommt.
Ergebnis: Es bilden sich zusammengesinterte Brocken von Kalziumkarbid. Man weist
das Karbid nach dem Erkalten durch UbergieBen mit Wasser im Reagenzglas nach,
wobei Athin (Azetylen) entsteht:

CaC, + 2 H,0— Ca(OH), + C,H,}.

Kalzium- Wasser Kalzium-  Athin
karbid hydroxid

ntkalk und Koks

Bemerkungen: Bei der Reaktion entstehen gleichzeitig als Verunreinigungen geringe
M Kalziumphosphid, Kal ulfid und andere Verbindungen. Diese liefern
beim UbergieBen mit Wa.sser Phosphorwasserstoff, Schwefelwasserstoff und Silizium-
wasserstoff. Diese Verunreinigungen bedingen den unangenehmen Geruch des Gases.
Analytisch weist man Athin durch Einleiten des Gases in eine ammoniakalische
Kupfer(I)-chloridlosung nach, wobei ein roter Niederschlag von Kupfer(I)-karbid
Cu,C, entsteht.
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Gefahrenhinweis: Kupfer(I)-karbid ist in
+ trockenem Zustande sehr explosiv!

Vorbereitende Arbeiten zu Durchfiihrung b:
Man stellt cinen elektrischen Ofen her,
indem man das Bodenloch eines etwa 10 cm
hohen Blumentopfes ausweitet und cinen
4 durchbohrten Stopfen einsetzt, durch den
Branntkalk eine etwa 1 emstarke Bogenlampenkohle ge-
und Koks \ Lebmauskleidung fiihrt ist. Nun setzt man cinen kleinen Blu-
sepai] ~ 3 mentopfin den groBeren derart ein, daB die
! Kohledurchdas Bodenloch auchinden klei-
e nen Topf hincinragt (Abb. 32). Der Raum
&  zwischen beiden Topfen wird mit feuchtem
| Topferlchm ausgefiillt. Den Ofen 1Bt man

2 t  vor Gebrauch cinige Tage trocknen.
Durchfithrung b (Unterrichtsversuck): Der
sclbstgebaute elektrische Ofen wird in einen
Stativring gesetzt. Die zweite Elcktrode
wird an ihrem oberen Ende in einen durch-
bohrten Stopfen eingepaBt. Sie wird damit
— isoliert und auBerdem am Stativ beweglich
befestigt. Man senkt die obere Elektrode,
die mit dem Pluspol, der mit 10 A gesi-

. __ N Pt hond
cherten Gl lle, ver ist,

Abb. 32 D llung von Kalziumkarbid im bis sie die Bodenelektrodc fast berihrt.

clektrischen Ofen Der Ofen ist mit dem pulverisierten Ge-

misch von 5 Masscteilen gebranntem Kalk
und 3 Masseteilen Koks zu fiillen, der Stromkreis ist zu schlieBen und die bewegliche
Kohlenelektrode zur Bildung cines Lichtbogens etwasin die Hohe zu ziehen. In kurzen
Zeitabstinden wird neues Reaktionsgemisch in den Ofen nachgefiillt, wobci man eine
blaue Brille als Augenschutz trigt.

Ergebnis: > 1600°C
Ca0 + 3C =——= CaC, + CO; Q = +112keal.
<1600°C
gebrannter Koks Kalzium- Kohlen-
Kalk karbid monoxid

Bei 220 V Netzspannung und 10 A sind 25 g Reaktionsgemisch in etwa 7 Minuten
geschmolzen. Aus dem gewonnenen Kalziumkarbid kann man 620 ml Athin (Aze-
tylen) erhalten.

Bemerkungen: Das wihrend der Karbidbildung entstehende Kohlenmonoxid brennt
mit langer blauer Flamme ab.

Gefahrenhinweis: AuBerdem entstehen weiBe Dampfe, welche die Atmungsorgane
reizen; es handelt sich um verfliichtigtes Kalziumoxid. Man arbeite daher unter dem
Abzug oder bei geoffnetem Fenster!
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56 b llang von Kalkstickstoff!
Quarzrohr, Geblisebrenner, Geblise, G igebliise, 2 Waachflaschen, Brenner, Supremaz-
rohr, Asbestpapier, Mirser mit Pistill aus G Bessen, 4 durchboh G istopfe
Schlauchverbind Quetschhahn, Abdampfschale, Glaswolle, Reagenzgliser
Kupferspine oder Kupferatibchen?, Kalziumkarbid, Flupspat, Lackmuspapier, Gips (wasser-
haltig), Schwefelsiure (konz.)
Man verbindet ein Gummigeblise miteinem 300 mm langen und 12 bis 18 mm weiten
Supremaxrohr, das mit Kupferspanen oder Kupferstibchen gefiillt wird (Abb. 33).
An diescs Glasrohr schlicBt sich eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte
Waschflasche an. In das nachfolgende Quarzrohr kommt ein Gemenge von 10 g ge-
pulvertem Kalziumkarbid und 3 g FluBspat.
Dieses Gemenge stellt man her, indem man frisches Kalziumkarbid in einem guB-
cisernen Morser zerschligt und das dabei entstehende Pulver von Zeit zu Zeit ab-
sicbt. Keinesfalls darf man die bei lingerem Stehen des Kalziumkarbids entstehende
hlige Hiille verwenden. Vor dem Einfiillen des Reaktionsgemisches kleidet man
das Quarzrohr sorgfaltig mit Asbestpapicr aus. Damit das Substanzgemisch nicht mit
dem Quarzglas in Berithrung kommt, muB mit einer Fllrinne eingefiillt werden ; denn
Quarzglas wird von Kalziumkarbid stark angegriffen. In die endstandige Wasch-
flasche, die als Bl dhler arbeitet, gibt man cbenfalls konzentrierte Schwefelsiure.
Nun ist das Kupfer auf dunkle Rotglut zu erhitzen und dic Geblascflamme auf die
Stelle des Quarzrohres zu richten, an der sich das Substanzgemisch befindet. An-
schlieBend erzeugt man einen méBigen Stickstoffstrom. Ist der Quetschhahn am
Geblase (Abb. 33) richtig cingestellt, kann man im Windkessel des Gummigeblises

pren,

Supremaxrohr Quarzrohr
/ Asbestpapier N7 Halziumkarbid
k und Flubspat
1
=
Schwefelsiure Schwefelsiure -

Abb. 33 D llung von Kalkstickstoff

(zweite Kugel) einen Luftvorrat erzeugen und braucht das Geblise nur von Zeit zu Zeit
zu betatigen. Der Stickstoffstrom ist so cinzureguliercn, daB das Gas vollig absorbiert
wird, in der letzten Waschflasche also keine Gasblasen mehr entstchen. Man unter-
bricht den Versuch nach 20 Minuten, obwohl die Substanz crst nach etwa 2 Stunden
vollkommen umgesetzt ist. Nach Erkalten des Reaktionsproduktes versetzt man eine

! Florke, W.: Methode und Praxis des chemischen Unterrichts. Heidelberg 1951, Scite 171fF.
* Die Kupferstabchen stellt man sich durch Reduktion von Kupferoxid in Drahtform her.
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kleine Probe sowie eine gleich groBe Menge des Kalziumkarbids mit Wasser. Ferner
erhitzt man eine Probe des Reaktionsprodukts in einem Reagenzglas oder in einer
Abdampfschale mit wasserhaltigem (abgebundenem) Gips.

Ergebnis: Erreicht man eine geniigend hohe Temperatur, so wird der Stickstoff vom
Kalziumkarbid volligabsorbiert . Eine Probe des Reaktionsprodukts, dasdeutlichdunk-
ler gefarbt ist als das Kalziumkarbid, gibt mit Wasser wesentlich weniger Athin als
eine gleiche Menge Kalziumkarbid. Wird eine weitere Probe mit wasserhaltigem Gips
kraftig erhitzt, so entsteht Ammoniak.! (Man zeige, daB auch Kalziumkarbid mit Gips
beim Erhitzen eine geringe Menge Ammoniak abgibt.)

Erlguterung: Feingemahlenes Kalziumkarbid reagiert in Gegenwart von Katalysa-
toren (in unserem Falle Kalziumfluorid) bei hohen Temperaturen mit Stickstoff zu

Kallstickstoff: 6 4 N, > CaCN,+C; Q= —72keal.
Das Reaktionsprodukt ist durch den entstehenden Kohlenstoff dunkel gefarbt. Reines
Kalziumzyanamid ist weiB.

Im Boden geht Kalkstickstoff unter Einwirkung von Wasser und Baktenen allmah-
lich in Kalziumkarbonat und Ammoniak iber:

CaCN, + 3H,0 -> CaCO; + 2NH, 4.

Diese Reaktion tritt auch bei Einwirkung von iberhitztem Wasserdampf auf Kal-
ziumzyanamid auf. In unserem Versuch wurde mit wasserhaltigem Gips gearbeitet.

Wasserhiirte

Hartes und weiches Wasser 37
Wichtiger Vorversuch zum Nachweis der Wasserharte und der Seifenwirkung.

Mehrere Uhrglasachalen, Wasserbad, Bunaenbrenner, Dreifuf
Destilliertes Wasser, R , Leil , Kalk

9

Durchfiihrung: Man gibt gleiche Mengen (1 bis 2 ml)

a) frisch destilliertes Wasser,

b) Regenwasser,

c) Leitungswasser,

d) Kalkwasser auf die Uhrglasschalen und erwirmt diese auf dem Wasserbad bis zum
volligen Verdampfen der Fliissigkeit.

Ergebnis: Bei a bleibt kein Riickstand. In b zeigt sich ein kaum sichtbarer, in ¢ cin
deutlich wahrnehmbarer und in d ein beachtlicher Riickstand.

Erliuterung: Die in Wasser gelésten Salze, vor allem die Hartebildner, bleiben als
weiBe Salzkruste zuriick. Regenwasser kann als ein Wasser betrachtet werden,
das auf natiirlichem Wege destilliert wurde. Das Leitungswasser weist je nach den
geologischen Gegebenheiten verschiedenc Hirte auf.

1 Gips liefert in dem Versuch das Whasser.
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hiirte und Seifenwirk

Der Versuch zeigt die Herabsetzung der Seifenwirkung durch Hartebildner.
Reagnglaaer

1 Yallosung, Kalziumhydrozidlésung (Kalk ), Kalziumhyd karbonat

hmmg. destilliertes Waa:er, Seifenlosung

Durchfiihrung: Man versetzt

a) destilliertes Wasser,

b) eine klare Kalziumhydrogenkarbonatlésung,

c) eine klare Kalziumhydroxidlésung und

d) eine klare Kalziumsulfatlosung

mit klarer Seifenlésung.

Ergebnis: Die Lésungen b bis d triiben sich sofort.
Erliuterung: Es fallt unlosliche Kalkseife aus, beispielsweise :

.20, H,,COONa + CaSO, - (C,H,,C00),Ca} + Na,S0,.

Natriumh Kalzi Mfat Kalziumh Natri Ifat

dekanat (als Hartebildner) dekanat (wasserloslich)
(Natriumpalmitat, (Kalziumpalmitat
in der Kernseife) = Kalkseife, gelb-

lich, unloslich)

Die Kalkseife h;t, da sie sehr schwer 16slich ist, keinerlei Reinigungswirkung (Seifen-
verlust!); der gelbliche Absatz fiihrt bei der Wische zum Vergilben der Gewebe.

Hiirtepriifung des Wassers
Der Venuch 1aBt dje Gesamtharte des Wassers erkennen, wenn in allen Proben eine Seifenldsung
K g det wird. G Werte liefert Versuch 61.
Biirette, mehrere Kolben (30 bis 50 ml)
Klare Seifenlosung, destilliertes Wasser, Reg , Leitung , Kalk

Durchfiihrung: Zu 5 ml

a) destilliertem Wasser,

b) Regenwasser,

c) Leitungswasser,

d) Kalkwasser

1Bt man aus einer Biirette Seifenlosung tropfenweise zuflieBen und schittelt die
Wasserproben in Schiittelkolbchen (bzw. Erlenmeyerkolben) nach jedem Seifenzusatz
kraftig durch. Zu den einzelnen Proben wird so lange Seifenlosung zugegeben, bis
beim Schiitteln ein kriftiger Seifenschaum mehrere Minuten lang bestehenbleibt;
dann liest man den Seifenverbrauch ab und vergleicht die fiir die einzelnen Wasser-
proben erforderlichen Mengen.

Ergebnis: Destilliertes Wasser liefert bei Seifenzusatz sofort einen haltbaren Schaum.
Die iibrigen Wasserproben erfordern eine groBere Menge Seifenlosung.

Erliuterung: Je harter das Wasser ist, desto mehr Seife wird als unwirksame Kalk-
seife ausgefallt, ehe die Reinigungswirkung und die Schaumbildung der Seife eintritt.
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In deutschen Hirtegraden wird die Masse der in einem Liter Wasser gelosten Salze,
umgerechnet auf Kalziumoxid, angegeben. 1° d H entspricht dem Gehalt von 10 mg
Kalziumoxid in 11 Wasser.

‘Wasser sehr weich weich mittelbart hart sehr hart
Deutscher Hartegrad 1bis4 4bis8 8bis 18 18 bis 30 iiber 30
(°dH)

Verwendet man 1001 Wasser von 1° d H, tritt durch Ausfillung von Kalkseife
etwa ein Seifenverlust von 15 g auf.

Beseitigung der voriibergehenden Wasserhiirte 60

Dieser technologisch wichtige Versuch zeigt mit einfachen Mitteln die Teilenthirtung des Wassers
durch Erhi und gleichzeitig die U hen der K Isteinbild

Kolben (150 ml), Dreifuf, Asbestdrahinetz
Relziumbydrogenkarbonaiimng, Kalewmefallisung, Lei ,

Durchfithrung: In je einem Kolben werden 100 ml

a) Leitungswasser,

b) Kalziumhydrogenkarbonatlésung,

¢) verdiinnte Kalziumsulfatlésung

ctwa eine halbe Stunde lang auf 100 °C erhitzt.

Ergebnis: Bei a bildet sich ein leichter, bei b ein starker und bei ¢ kein Niederschlag.
Erliuterung: Kalziumhydrogenkarbonat wird beim Erhitzen unter Ausscheidung von
Kalziumkarbonat zersetzt :

Ca(HCO;), > CaCOy} + H,0 + CO, 4.

Dic im Wasser gelosten Hydrogenkarbonate verursachen die voriibergehende Hirte.
Sie werden durch Erhitzen beseitigt; dadurch wird eine Teilenthartung des Wassers
crreicht. Die gelosten Sulfate werden aus wiBrigen Losungen durch Erhitzen des
Wassers nicht ausgefillt; auf sie ist die bleibende (permanente) Wasserharte zurick-
zufiihren.

Die Versuche geben einen Einblick in die technologisch wichtige Wasser hung in der
Praxis.
a) Reagenzgldser, Gerite zur Wasserhirtepriifung (z. B. nach Boulron und Boudet)
Eingestelite Seifenlosung, hartes Wasser', destilliertes Wasser
b) auperdem: Dreifup, Asbestdrahtnetz, Brenner

1 Auch durch Zumischen von Kalziumhyd kark und Kalzi Ifatlésung herstellbar.
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Durchfithrung a (Ermittlung der Gesamthiirte): Von
dem zu untersuchenden Wasser werden 40 ml
mit einer Pipette (Abb. 34a) aufgenommen und
in eine Schittelflasche (Abb. 34c) iibertragen.
Dann fiillt man einen Hartepriifer (Abb. 34d) mit
einer eingestellten Seifenlosung, die fertig be-
zogen wird, gibt davon einige Milliliter in die
Wasserprobe und schiittelt kraftig um. Das Zu-
setzen von Seifenlosung und das Schiitteln gind
80 lange zu wiederholen, bis der Seifenschaum
etwa 5 Minuten lang bestehenbleibt. Dann liest
man den Verbrauch am Hartepriifer ab.
Ergebnis: Der Hartepriifer ist so geeicht, daB bei
Verwendung der vorgeschriebenen Seifenlosung
jedem Teilstrich der Skale ein deutscher Harte-
grad des Untersuchungswassers entspricht. Beim
Verbrauch von 14 Teilstrichen Seifenlésung be-
trigt die Gesamthérte des Wassers 14 deutsche
Hirtegrade.

Erliuterung: Je harter dos Wasser ist, desto mehr

i chiffstopfen
‘ Ringmarke

00mt
2

a)

Abb. 34 Gerate zur Wasserhartepriifung nach BouTroN und BoupET

a) Vollpipette (40 ml bei 20 °C, auf Auslauf geelcht)

b) Hartepriifer (geeicht auf eine Seifenl K ion)
d) MeBkolben

o) Schiittelflasche

Seifenlésung muB hi

gefiigt werden, ehe sich ein haltbarer Seifenschaum bildet.

Der Hirtepriifer von BoutroN und BoUDET wird in der Praxis viel angewendet.

des d

Bemerkung: Die B

tschen Hartegrades von sehr hartem Wasser

(iiber 24 deutsche Hsrtegmde) wird durch die a.usgescluedene Kalkseife erschwert.

In solchen Fillen nimmt man nur 20 ml des Unter
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diese Menge mit 20 ml destilliertem Wasser. Zu diesem Zwecke gibt es Pipetten, die
in der Mitte durch eine Einschniirung geteilt sind, so da man sowohl 20 ml als auch
40 ml genau ab kann. Die ermittelten deutschen Hartegrade mii in die-
sem Falle mit 2 multipliziert werden.

Durchfiihrung b (Ermittlung der bleibenden und der voriibergehenden Wasserhdrte): 25 ml
einer Wasserprobe, von der bereits bei Durchfiihrung a die Gesamtharte ermittelt
wurde, werden in einem MeBkolben (Abb. 34d) etwa 30 Minuten lang auf 100 °C
erhitzt. Nach dem Erkalten fiillt man die Wasserprobe bis zur Marke des MeBkol-
bens wieder mit destilliertem Wasser auf und bestimmt die Harte in derselben Weise
wie bei Durchfiihrung a.

Ergebnis: Beim Erhitzen wird die voriibergehende Harte beseitigt.

Die Ablesung ergibt die bleibende Harte (Sulfatharte) in deutschen Hartegraden.
Die voriibergehende Harte des Wassers 1a8t sich leicht durch Subtraktion der blei-
benden Harte von der Gesamtharte errechnen. Der Versuch beweist gleichzeitig, daB
sich durch Erhitzen des Wassers nur ein Teil der Wasserharte (die voriibergehende
Harte) beseitigen 1a8t (siehe Versuch 60!).

Besei der W, hiirte durch Natriumkarb

gung

Geriite zur Wasserhirtepriifung (z. B. nach Boutron und Boudet), Trichter, Filtrierpapier,
Becherglas, Abdampfschale

Hartes Wasser, nnguullte Seifenlosung, Natriumkarbonatlosung (Soda), Waschmittel (z. B.
Persil), Lack , Salzsiure (verd.), Schwefelsiure (verd.)

Durchfiithrung: Eine Probe des gleichen Wassers, von dem bereits in dem Versuch 61
die Gesamthirte, die bleibende und die voriibergehende Harte ermittelt wurden,
wird mit Natriumkarbonatlosung versetzt.

Ergebnis: Ein weiBer Niederschlag entsteht.

Weiterfiihrung: Diesen Nicderschlag filtriert man ab und priift das erhaltene Filtrat
auf Wasserharte.

Ergebnis: Es bildet sich sofort ein Seifenschaum.

Erliuterung: Bei g dem Natriumkarbonatzusatz ist die Wasserharte beseitigt :

CaSO, + Na,CO, - CaCO} + Na,SO,.

Kalziumsulfat Natrium- Kalzium-  Natriumsulfat
(bleibende  karbonat karbonat  (wasserloslich)
Wasserhirte) (Kalkschlamm)

Brweiterung des Versuches fir Schiilerversuche: Man 1aBt die Wasserharte durch die
Versuche 60 und 61 feststellen und 148t berechnen, wieviel Soda dem Untersuchungs-
wasser zur Enthirtung hinzugesetzt werden mu8. Dabei ist zu beachten, daB die vor-
iibergehende Hirte durch Erhitzen des Wassers entfernt werden kann.

Erliuterung: Das Wasser hat den deutschen Hirtegrad 1, wenn 100 ml Wasser 1 mg
Kalziumoxid gelost enthalten. Nach obiger Gleichung wird fiir jedes Molekiil Kal-
ziumoxid (Molekulargewicht 56) ein Molekiil wasserfreies Natriumkarbonat (Mole-
kulargewicht 106) verbraucht. Daraus folgt, daB man bei 100 ml Wasser fir jeden
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deutschen Hartegrad bleibender Hirte (106: 56 = 1,9) 1,9mg Natriumkarbonat
braucht, bei 11 Wasser entsprechend 19 mg Natriumkarbonat je deutschen Hirtegrad.
Weilerfihrung: Man versetzt die gleichen Wasserproben mit einem Waschmittel
(z. B. Persil). Der sich bildende Niederschlag ist abzufiltrieren und das Filtrat mit
dem Wasserharteprifer zu priifen.
Ergebnis: Wie bei der Durchfithrung des Versuches ist ein weiBer Nlederschlag von
Kalziumkarbonat entstanden, und das Filtrat ist bei geniigendem W ittel
praktisch hértefrei.
Weiterfiihrung: Man 16st einige Gramm Waschmittel (z. B. Persil) in destilliertem
Wa.sser auf und priift die Losung mit Lackmuspapier.

gebnis: Das Lack pier wird blau gefirbt: alkalische Reaktion. Fewaz. B.
weist neutrale Reaktion auf. Die alkalische Reaktion kann von Seife (Seifenpulver),
Natriumkarbonat (Soda), Wasserglas oder Borax herrithren.
Weiterfiihrung: Man iibergieBt einige Gramm Waschmittel in einer Abd
mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure.
Ergebnis: Meist schaumt die Fliissigkeit stark auf. Das entweichende Gas triibt Kalk-
wasser; es ist also Kohlendioxid. Damit ist Natriumkarbonat (Soda)im Waschmittel
nachgewiesen.
Erlduterung: Natriumkarbonat zerfallt nach der Gleichung:

Na,CO, + 2 HCl—» 2 NaCl + H,0 + CO,4.

£ hal
P

Fillt die Priifung undeutlich aus, so 16st man das Waschmittel vor dem Saurezusatz
in Wasser auf. Enthilt das Waschmittel Seifenflocken, so hiillen diese einen
groBen Teil des Natriumkarbonats. Die Reaktion wird hierdurch undeutlich. Sie kann
erst nach dem Auflésen des Waschmittels in Wasser ungehindert ablaufen.

Demit ist nachgewiesen, daB Waschmittel als wirksamen Bestandteil Natrium-
karbonat enthalten konnen, das die Hirtebestandteile des Wassers in der Waschlauge
niederschlagt und die Seifenwirkung voll zur Entfaltung kommen 1a8t.

Entsalzen des Wassers durch b
Zylinderrohr (unten uev;mngt mu Ha]m), Sl
Kohlenelekiroden, St )

Katwnmaudauadm' (z. B. Woj‘attl K8 "00 Woja.m F), Anmnauahuadm (z. B. Woja-
tit MD), Salzsiure (4n), Natronlauge 3n b:a ln) Methylorangelosung, Phenolphihal
losung, Uni lindikator, L lfalloaung, Snfmloaung,Ammmmm-
dthandiat-(ozalat-)losung, Banumchlondlomng, destilliertes Wasser

Vorbereitende A rbe:len Man laBtetwa 100 g eines Kati herharzesund 100g
eines Ani herharzes 24 Stunden in destilliertem Wasser quellen. Dann
sollen auf das Kationenaustauscherharz mehrmals je 20 Minuten Salzsiure und auf
das Anionenaustauscherharz mehrmals je 20 Minuten Natronlauge einwirken. An.
schlieBend werden beide Austauscherharze erst mit etwa 200 ml Leitungswasser und
danach so lange mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat des Kationenaus-
tauscherharzes gegen Methylorange nur noch schwach sauer, das Filtrat des Anionen-

t, Stromzuleitungedrihte,
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austauscherharzes gegen Phenolphthalein neutral reagiert.
Man stellt sich nun eine Losung von Kalziumsulfat her,
indem eine bei 20 °C gesiittigte Losung auf das doppelte
Volumen verdiinnt wird.

Die vorbereiteten Austauscherharze werden auf Glaswolle
in je ein Zylinderrohr gebracht, das am unteren Teil ver-
jiingt ist und eincn Hahn besitzt (Abb. 35).1

Vorpriifung: Man gibt zu einem Milliliter des Gipswassers
wenig Seifenlosung, schiittelt und zcigt, daB die Losung
infolge der Bildung von Kalkseife nicht schaumt. Ein
Milliliter wird ferner mit Ammoniumithandiatlésung ver-
sctzt, um den Gehalt an Kalzium-Tonen zu zeigen.
Durchfiihrung (Austausch der Kalzium-Ionen durch Wasser-
stoff-Ionen): Man gibt etwa 10 ml der Kalziumsulfatlésung
aufdas Kationenaustauscherharz und regelt mit dem Hahn
die DurchfluBgeschwindigkeit so, daB jede Sekunde 2 Trop-
fenabflieBen. Ein Milliliterdes Filtrats wird mit Lackmus-
tinktur oder Universalindikator auf Wasserstoff-Ionen,
cine weitere kleine Probe wird mit Ammoniumithandiatlosung auf Kalzium-Ionen ge-
priift, eine dritte Probe wird mit Bariumchloridlésung auf Sulfat-Ionen untersucht.
Die Hauptmenge des Filtrats gibt man nun auf das Anionenaustauscherharz und re-
guliert die DurchfluBgeschwindigkeit wiederum auf 2 Tropfen je Sekunde.

Einen Teil des Filtrats priift man mit Universalindikator auf Aziditat, einen weiteren
Teil mit Bariumchloridlésung auf Sulfat-Ionen; eine dritte Probe versctzt man mit
wenig Seifenlésung. Mit der Hauptmenge des Filtrats fithrt man eine Leitfahigkeits-
messung durch.

Ergebnisse:

1. Wenn die Gipslosung die Katic tauschersaule durchfl hat, ist sie frei
von Kalzium-Jonen, enthalt aber noch Sulfat-Ionen und reagiert sauer.

2. Hat die Losung die Anionenaustauschersaule durchflossen, so ist sie neutral und
frei von Sulfat-Ionen. Sie schdumt bereits mit wenig Seifenlosung. Ferner zeigt eine
Leatfuhngkeltsmessung ein negatxvea Ergebnis.

Erliuterung: I t: bestehen aus natiirlichen anorganischen (Zeolithe),
kiinstlichen anorganischen (Permutite) oder organischen Makr. lekilen.
Kationenaustauscher sind Makromolekiile, in deren pordses Netzwerk saure Grup-
pen, beispielsweise

Glaswolle

Abb. 35 Wasserenthéartung
durch Ionenaustauscher

0 -
|
R—S—0| H*
!
eingebaut sind. 0

1 Man kann sich auch mit etwa 20 mm weiten Glasrohren behelfen, die am unteren Ende m:t
durchbohrten Stopfen verschlossen werden. In die Stopfen werden Ablei
die mit je einem Schlauchstiick und einem Q hhohn verbunden werden.
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Wird der Kationenaustauscher von der in Versuch verwendeten Kalzi
sulfatlosung durchflossen, so werden die Kalzium-Ionen in das Netzwerk eingebaut,
und die Wasserstoff-Ionen des Ionenaustauschers gehen dafiir in die Losung:

2[RSO,)"H' + Ca?* 2 ([RSO,]"),Ca®* +2H'.
Oft findet man auch die Darstellung:
[Wof] H* 4 Ca®* 2> ([Wof]),Ca?* + 2 H*.

Folglich lassen sich, nachdem die Kalziumsulfatlosung den Kationenaustauscher pas-
siert hat, keine Kalzium-Ionen nachweisen. Die Losung reagiert jedoch sauer.
Der Anionenaustauscher ist ein Makromolekiil, in dessen Netzwerk basische Grup-

pen, beisy i b ierte Ammoniumgruppen, eingebaut sind :
H +
|
R—N—_H | OH-.
b
Die Sulfat-Tonen werden vom Gitter des Ani t hers eingebaut, wobei

©

gleichzeitig Wasserstoff-Ionen verbraucht werden :

2[RNH,)*0OH" + SO~ + 2 H* 2 ([RNH,]*),S0,*" + 2 H,0.

Ein etwaiger UberschuB von Wasserstoff-Tonen wird durch weitere Hydroxid-Tonen
des Anionenaustauschers neutralisiert:

H*4 OH™ 2 HOH.

Wenn das Wasser die beiden Kolonnen durchflossen hat, ist es praktisch salzfrei und
neutral und kann an Stelle von destillicrtem Wasser verwendet werden. Mit den Mit-
teln des Schulversuches ist keine Leitfahigkeit des entsalzten Wassers festzustellen.
Jedes Tonenaustauschermaterial hat eine spezifische Beladungskapazitit. Sie kann
1bis 10 Grammaéquivalente an Kationen beziehungsweise Anionen je Kilogramm Trok-
kensubstanz betragen. Natiirlich wird der Austauscher bereits vor dem Erreichen der
maximalen Beladungskapazitit fiir ein analytisches Arbeiten unbrauchbar. Ein Teil
der Tonen, die absorbiert werden sollen, passiert das Filter bereits, wenn etwa 609,
der Beladungskapazitit iiberschritten sind.

Regenerieren des Wofatits

Kati her, Ani tauscher, Salzsiure (4n), Natronlauge (3n bis 4n), Barium.
chloridlésung, Ammoniumdthandial(-ozalat-)loeung, Methylorange, Phenolphthaleinlssung
Durchfiihrung a: Den bei Versuch 63 verwendeten Kati tauscher hohandalt

man wie in den vorbereitenden Arbeiten zu Versuch 63 mehrmals mit 4n-Salgsiure,
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den Anionenaustauscher mit Natronlauge. Das Filtrat des Kationenaustauschers
priift man mit A jumathandiatiésung auf Kalzium-Ionen und das Filtrat des
Anjonenaustauschers mit Bariumchloridlésung auf Sulfat-Ionen.

AnschlieBend versetzt man den Ionenaustauscher mehrmals mit weiteren Antellen
an Saure beziehungsweise Lauge, bis sich in den Fil keine Kalzium-b

weise Sulfat-Ionen mehr nachweisen lassen. Dann sind die Austauscher, wie in den Vor-
bemerkungen beschrieben, mit destilliertem Wasser zu behandeln, bis die Filtrate
gegen Methylorange und Phenolphthalein neutral reagieren.

Ergebnis: In dem Filtrat, das den Kati t: her passierte, entsteht ein Nieder-
schlag von Kalziumithandiat. Im Filtrat, das den Anionenaustauscher passierte, las-
sen sich Sulfat-Ionen nachweisen.

Erliuterung: Jeder I tauscher nimmt nur eine bestimmte Menge Ionen auf.
Ist dieser Wert iiberschritten, so wird der Ionenaustauscher unwirksam und mu
regeneriert werden.

Tonenaustauscher lassen sich mehrmals regenerieren. Man behandelt zu di Zweck
Kati tauscher mit verdii Saure und Ani tauscher mit verdiinnt:
Lauge. Dabei laufen die in Versuch 63 erlauterten Vorginge in der umgekehrten
Richtung ab:

Kationenaustauscher:

([RSO,]7),Ca’* + 2 H* 2> 2 [RSO,] "H* + Ca’*,
oder:
([Wof]™),Ca’* + 2H* 2 2[Wof] "H*+ Ca™*.
Anionenaustauscher:
([RS0,]*),80,*" + 2 OH™ 2> 2 [RNH,]*OH ™+ SO,*",
oder:
((Wof]*),80,."+ 2 OH™ 2 2 [Wof]*OH" + Ca’*,

Diese Austauscherreaktionen sind eindeutig chemische Vorginge, denn es werden
aquivalente Mengen der Ionen ausgetauscht. Man kann mit Hilfe der Versuche 63
und 64 auch den Begriff der umkehrbaren Reaktion und das Prinzip von LE CHATE-
LIER-BRAUN — und zwar insbesondere den EinfluB der Konzentration der Reaktions-
partner — erldutern. Zu diesem Zweck geht man von der Reaktion

2 [Wof) "H* + Ca** 2 ([Wof] ),Ca®* + 2H*

aus und ln.Bt sowohl die ,,H.m“reaktnon (Versuch 63) als auch die ,,Riick‘‘reaktion
gleichzeitig in 2 Versuch inander laufen.

Zunachst hcgt die Kc tration der Kalzium-Ionen in der Austauschersiule weit
iiber der Konzentration der Wasserstoff-Ionen. Der Vorgang liuft also zunéachst
praktisch vollstindig im Sinne der Gleichung

2[Wof])"H* + Ca**— ([Wof]"),Ca** + 2H* 1)

ab. Dabei reichert sich die Losung im Austauscher allméhlich mit W toff-Ionen
an, so daB allmahlich auch die Reaktion

k(3]



([Wof]"),Ca’* + 2H*—> 2[Wof] "H* + Ca®* @
abzulaufen beginnt.
SchlieBlich erreicht die K tration an Wi toff-Ionen in der Lésung eincn
Wert, bei dem gemaB8 der Gleichung (1) genau so viele Kalzium-Tonen gebunden wer-
den, wie gemiB Gleichung (2) in Losung gehen.
Die Reaktionen (1) und (2) haben in diesein Falle die gleiche Reaktionsgeschwindig-
keit, das heiBt es werden durch Vorgang (1) gerade so viel Wasserstoff-Ionen in die
Losung entsandt und Kalzium-Tonen absorbiert, wie durch Vorgang (2) Wasserstoff-
Tonen absorbiert und Kalzium-Ionen in die Losung entsandt werden.

‘Weitere Austauschvorginge!

R, P, 7, 0 Qehonpfol . T

gldser,
3 Kationenaustauscher (mh Versuch 63 vorbermd) Stlbcmumlwmng, Kalziumsulfatlosung,
Ammoniaklssung, Natriumchloridlosung (etwa 0,1 n), Kupfersulfatlssung (etwa 0,2%y),
Salpetersiure (verd.), Lackmuspapier (blau)

Durchfiihrung: Man 1aBt durch je eine Kati tauschersaule folgende Losungen
laufen :

a) eine etwa 0,1n-Natriumchloridlosung,

b) eine verdiinnte Kupfersulfatlosung,

c) eine verdiinnte, etwa 0,2%ige Kupfersulfatlésung, der man so viel Ammoniak-
16sung zugefiigt hat, bis sich ein anfinglich entstehender Niederschlag wieder 16st.
Die Losung muB so verdiinnt sein, daB die blaue Farbe aufgehellt ist, aber noch
deutlich sichtbar bleibt.

Die Losung a wird nun mit Lackmuspapier und entsprechend Versuch 3, 4 oder 5 auf
Natrium-Ionen gepruft Die Losungen b und c sind mit Schwefelwasserstoffwasscer
zu versetzen.

Ergebnis:

a) Das Filtrat reagiert sauer, eine Probe auf Natrium-Tonen fallt negativ aus; mit
Silbernitratlosung (mit Salpetersaure ansauern!)lassen sich Chlorid-Ionen nachweisen.
b) und ¢) Die blaue Farbe ist verschwunden, Schwefelwasserstoffwasser gibt mit
einer Probe des Filtrats keine Reaktion.

Erlauterung :
a) Natrium-Tonen werden gegen Wasserstoff-Tonen ausgetauscht.
b) und c) die Pentaquokupfer(II)-Ionen [Cu(H,0);]*+ bezieh ise Tet

kupfer (II)-Tonen [Cu(NHjy),]2* werden gegen Wasserstoff-Ionen ausgetauscht

Bemerkung: Man vermeide im Schulversuch das Arbewen mit Chrom(III)-Ionen, da

dieses Ton mit den aktiven Gruppen des I t s Komplexe bildet und

nur unter groBen Schwierigkeiten wieder aus dem Ionenaustauscher entfernt werden

kann. Auch die Arbeit mit dreiwertigem Eisen wird nicht empfohlen, da es selbst in

stark saurer Losung zu kolloidem Eisen(III)-hydroxid hydrolisiert ist und nur
hlecht aus der Austauschersiule entfernt werden kann.

! Naumann, Dr. C.: Chemie in der Schule, 1954, Heft 1, Seite 20f.
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Starke Oxydationsmittel wie Hypochlorite oder Salpet mit einer K -
tion von iiber 8%, greifen den Ionenaustauscher an.

Auch Barium-Tonen den vom Austauscher besonders festgehalten, so daB die
Substanz lange Zeit mit Siure behandelt werden muB, um diese Tonen wieder

entfernen.

Strontium und Barium

Nachweis von Strontium und Barium

Fiillung von S und Barium-I durch Sulfat-Tonen

Reagenzgliser
Bari Izl St 1 lzlosung, gesditti Kalzi lfatlsung (Qipswasser), ge-
sdttigte Strontiumsulfatlosung

Durchfiihrung: Im Reagenzglas versetzt man
1. eine Strontiumsalzlsung mit einer kaltgesittigten Kalziumsulfatlosung,
2. cine Bariumsalzlosung

a) mit einer kaltgesittigten Kalzi Ifatlosung (Gip )s

b) mit einer gesittigten Strontiumsulfatlésung.
Ergebnis 1: Nach lingerem Stehen triibt sich die Fliissigkeit durch Abscheidung von
Strontiumsulfat.
Ergebnis 2: Mit Kalziumsulfatlosung entsteht augenblicklich eine Bariumsulfatfal-
lung. Selbst die Stronti )fatlosung, die noch iger Sulfat-Ionen enthilt, ergibt
mit Bariumsalzen noch eine Triibung.
Erliuterung: Mit Barium-Tonen bildet sich sofort Bariumsulfat. Die Tribung durch
Strontiumsulfat tritt sehr langsam auf (bisweilen erst nach Stunden!).
Bariumsulfat ist noch schwerer 1éslich als die Sulfatc des Kalziums und des Stron-
tiums. Die Loslichkeit nimmt von Kalziumsulfat iiber Stronti ilfat zu Barium-
sulfat ab.

Ba®*+ 201"+ Sr** + 80, — BaSO,{ + Sr**+ 2017,
Ba®*+ 2Cl™+ Ca** + SO,.'"— BaS0,| + Ca** +20CI".

Fiillong von $ inm- und Bariam-I mit Ch t- und Dich 3 {
Reagenzgliser
Strontiumsalzlésung, Bariumsalzlosung, Kaliumch tlosung, Kaliumdichromatlosung,
Natriuméthanatlssung
Durchfiihrung: Man versetzt im Reagenzglas
1. eine neutrale Str lzlésung
2. eine neutrale Bari lz1sung

a) mit Kaliumchromatlosung,
b) mit Kaliumdichromatlosung.
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Ergebnis: Kaliumchromat fallt
Kalischen, ziemlich &

1. aus neutralen und schwach i s trierten St
salzlosungen gelbes Strontiumchromat:

Sr** 4 Cr0,*"— SrCro, 4.

Verdiinnte Stronti Izlosungen ergeben keine Fallung (Unterschied gegeniiber

Bamlm !). Strontiumchromat ist in Wasser schwerléslich;
2. aus neutraler Bariumsalzlosung gelbes Bariumchromat :

Ba®* 4 CrO,*"— BaCr0,.

Kaliumdichromat fallt

1. Strontiumsalze nicht (Unterschied gegeniiber Barium!),

2. gelbes Bariumchromat; die Fallung ist jedoch nicht vollstindig (siche Erlauterung).
Erlduterung: Die Trennung der Barium-Ionen von Strontium-Ionen und Kalzium-
Tonen wird mit Kaliumdichromat durchgefithrt. Die Barium-Ionen fallt man durch
Zusatz von Kaliumdichromat als Bariumchromat aus:

2Ba®* 4 Cr,0," + H,0 2 2BaCrO,{ + 2 H*.

Die Fallung ist aber, da das Bariumchromat in Sauren 1éslich ist, nicht vollstandig,
weil bei der Reaktion Wasserstoff-Ionen entstchen. Diese kann man mit Natrium-
athanat abpuffern. Dabei wird freie Athansaure (Essigsaure) gebildet. Bei UberschuB
von Natriumathanat wird die Dissoziation der Athansiure so stark zuriickgedringt,
daB nur duBerst wenig Wasserstoff-Ionen vorhanden sind. Die Fallung des Barium-
chromats ist dann vollstandig :

2Ba’*+ Cr,0,' + 2 CH,CO0™+ H,0 > 2 BaCrO,} + 2 CH,COOH.

Ein Puffer ist ein Gemisch einer schwachen Saure mit einem véllig dissoziierten Salz

dieser schwachen Saure bezieh ise ein Gemisch einer schwachen Base mit
einem vollig dissoziierten Salz dieser schwachen Base. Bei dem Puffersystem Athan-
saure/Natriumathanat wird zum Beispiel die K ation der Wasserstoff-Ionen

durch die hinzugefiigte Menge der Athanat Tonen des Natriumithanats auf Grund der
Dissoziationskonstante genau festgelegt. Kommen weitere Wasserstoff-Tonen dazu,
so bilden sie mit den recichlich vorhandenen Athanat-Ionen schwach dissoziierte
Athansaure und verlieren daher ihre Wirkung.

Nachweis von S ium und Barium durch F1; firbung
Bumenbrmner, Magnuuulabchen Kapillarrohr
Bar St dgure (konz.)

Durchfiihrung: Man bringt

a) Strontiumsalze (auBer Strontiumsulfat),

b) Bariumsalze (auBer Bariumsulfat)

mit einem Magnesiastabchen in eine nichtleuchtende Brennerfiamme.
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Ergebnis:

a) Durch leicht verdampfbare Strontiumverbindungen
wird die Brennerflamme karminrot gefarbt.

Beim Betrachten durch ein Kobaltglas erscheint die
Flamme purpurfarbig.

b) Leicht verdampfbare Bariumsalze farben die nicht-
leuchtende Brennerflamme gelbgriin.

Bemerkungen: Um die Nitrate und Oxide in die leicht
verdampfbaren Chloride iiberzufiihren, befeuchte
man stets die Barium- und Strontiumverbindungen
mit konzentrierter Salzsiure. Bariumsulfat ist mit
der Brennerflamme wegen seiner Schwerfliichtigkeit
nicht anzuregen. Zum Nachweis hilt man Barium-
sulfatin den oberen Reduktionsraumder Brennerflam-
me (Abb. 36). Hierbei wird es zu Bariumsulfid reduziert.

Dieses befeuchtet man hlieBend mittels eines
Kapillarrohres mit Salzsaure und bringt es erncut
Abb. 36 Oxydations- und in die Flamme. Salzsiure verwandelt das Sulfid in
Reduktionszonen der Flamme  Chlorid, mit dem eine deutliche Flammenfirbung
des Bunsenbrenners erzielt wird.
Bariumverbindungen
Reak des B hlocids mit N
Beispicle einer Reakti ook iproken Salzp
Erlenmeyerkolben
Bariumchloridlosung, Natri itratlésung

Durchfithrung: Man versetzt in einem Erlenmeyerkolben eine konzentrierte Barium-
chloridlosung mit einer konzentrierten Natriumnitratlosung.
Ergebnis: Es fallt Bariumnitrat aus.
Erléuterung:
BaCl, + 2 NaNO, 2 Ba(NO,),} + 2 NaCl.

Es handelt sich um ein reziprokes (d. h. um ein w itig delt ) Salepaar,
bei dem sich ein Gleichgewicht zwischen allen vier moglichen Komponenten einstellt.
Da die Léslichkeit des Bariumnitrats geringer ist als die Loslichkeit des Barium-
chlorids, verschiebt sich das Gleichgewicht auf dic rechte Seite. Die Abscheidung des
Bariumnitrats wird dadurch ermdglicht, daB es, ganz besonders in der Kalte, das
schwerstlosliche der vier Salze des Gleichgewichts ist. Die folgende Tabelle zeigt die
Loslichkeiten dieser Salze bei verschiedenen Temperaturen :
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Lislichkei Lislichkei Lislichkei Laslichke;

Temperatur( g mehlorid in i i in | Bariumnitrat in | Natriumchlorid in
in °C g je 100ml H,0 g je 100 ml H,0 g je 100 ml H,0 g je 100 ml H,O

N,

0 30,7 70,7 4,95
10 33,3 7,0 35,70
20 35,7 88,0 9,1 35,85
0 40,7 104,9 14,4 36,42
60 46,4 124,7 20,3 37,05
80 52,4 148,0 27,2 38,05

100 58,7 176,0 34,2 39,20

Bemerkung: Die Reaktion zwischen reziproken Salzpaaren wendet man praktisch
bei der Konversion des Salpeters an:

NaNO, + KCl & KNO; + NaCl.
Die Tr g der entstehenden Salze ist dadurch méglich, daB Kali itrat in der
Kilte, Natriumchlorid aber in der Wéarme das schwerstlésliche Salz ist.

P s as s R, Rart, hlorid
von

Q itative Unt h iiber den Gehalt an Kristallwasser liefern bei Reihenversuchen an
Bariumchlorid sehr gute Ergebnisse. .

Waage, Morser mit Pistill, Porzellantiegel mit Deckel, Dreifuf, Tondreieck, Bunsenbrenner,

Ezsikkator

Bariumchlorid
Durchfithrung: Man 1aBt Reihenversuche folgendermaBen durchfihren: Barium-
chlorid wird im Morser zerkleinert und in einen vorher im Exsikkator getrockneten
Porzellantiegel gefiillt, der mit einem Deckel verschlossen wird. Dann tariert man den
Tiegel mit Inhalt aus und erhitzt ihn anschlieBend ohne Deckel etwa 10 Minuten
maBig iiber der Brennerflamme. Nach dem Erkalten wird die Masse des Tiegels mit
Inhalt erneut festgestellt. Bei den Versuchen geht man etwa von 3 bis 4 g Substanz
aus.
Ergebnisse: 3 g Bariumchlorid ergeben Durchschnittswerte von etwa 2,55 g wasser-
freiem Salz. Das Molekulargewicht des wasserfreien Bariumchlorids betragt 208.
208 g wasserfreies Bariumchlorid entsprechen nach den Versuchsergebnissen 244,7 g
wasserhaltiger Substanz, das heiBt auf 1 Mol Bariumchlorid kommen 2 Mole Kristall-
wasser. Die Formel der wasserhaltigen Substanz lautet also:

BaCl;-2H,0.

D, ' Bart T Bari .

Beispiel einer Zersetzung von Nitraten mehrwertiger Metalle.

Morser mit Pistill, Porzellantiegel, Dreifuf, Tondreieck, Bunsenbrenner
Bariumnitrat



Durckfiihrung: Bariumnitrat wird zerstoBen und im Porzellantiegel iiber dem
Bansenbrenner stark erhitzt.
Ergebnis: Beim Glithen des Nitrats bilden sich Bariumoxid, Stickstoffdioxid und
Sauerstoff. In ahnlicher Weise zersetzen sich alle Nitrate mehrwertiger Metalle.
Weiterfiikeung: Man besprengt das entstandene Bariumoxid nach dem Erkalten
mit Wasser. ’
Ergebnis: Unter starker Warmeentwicklung entsteht Bariumhydroxid, wobei das
iiberschiissige Wasser als Dampf entweicht.
Erliuterung:

3Ba(NO,), > 3BaO + 6NO,4 + 1} 0,4,

BaO + H,0 - Ba(OH),.

Gruppencharakter der Erdalkalimetalle

Die hiedliche Reakti der Erdalkali loxide mit W; 72

2 behelfsmafige Thermoskope, 3 Pipetten
M, ; id. Kalzs id, Barsi i

Je eine Spatelspitze Magnesi id, Kalzi id und Bariumoxid werden in den
trockenen Reaktionsraum der Thermoskope gegeben. Dann 18t man von je einem
Schiiler gleichzeitig mit Pipetten zu den drei Oxiden je 4 ml Wasser tropfenweise
zuflieBen. Der Ausschlag der M terfliissigkeit in den Thermoskopen ist zu
beobachten.

Ergebnis: Die Reaktionswarme steigt vom Magnesiumoxid zum Bariumoxid an. Beim
Kalziumoxid setzt die Reaktion oft crst nach einigen Minuten ein.

Die hiedliche Alkalitit von Erdalkali lhydroxidlésungen 73

a) Trichter, Filtrierpapier, Reagenzgliser, Uni lindikalor, Flaschen mit Gummistopfen
Losungen von Magnesiumhydrozid, Kalziumhydrozid und Bariumhydrozid (gesdttigt)
b) wie a, ferner 3 Pipetten, 3 Biiretlen, 3 Bechergliser
destilliertes Wasser, Salzsiure (0,1n), Methylorange

Durchfihrung a: Man fiigt zunichst zu Magnesi id, Kalziumoxid und Barium-
oxid tropfenweise aus einer Pipette so viel destilliertes Wasser hinzu, wie die Oxide
aufsaugen, und gibt noch einen kleinen UberschuB dazu. Nachdem die Reaktion ein-
gesetzt hat, wird noch weiter Wasser zugesetzt, jedoch immer nur so viel, wie von
der Substanz aufgenommen wird. Nach dem Abklingen der Reaktion verriihrt man
die entstandenen Hydroxide mit einem UberschuB von Wasser zu einem Brei, der
weiter zu verdiinnen ist.

Nun wird abfiltriert; die klaren Filtrate werden in luftdicht verschlossenen Flaschen
aufbewahrt.

Eine Probe der Losungen priift man mit dem Universalindikator.
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Ergebnis: Die Magnesiumhydroxidlosung ergibt einen pH-Wert von etwa 10. Die
Léeungen von Kalziumhydroxid und Bariumhydroxid ergeben eine stark alkalische
Reaktion (pH-Wert unter 12). Eine Stufung ist mit dem Universalindikator nicht fest-
zustellen.
Durchfiihrung b: Unter Beriicksichtigung der Hinweise in Kapitel (S. 229 ff.) 9 titriert
man nun je 10 ml dieser Losungen mit 0,1n-Salzsdure gegen Methylorange.
Ergebnis: Bei Magnesiumhydroxidlosung erfolgt der Farbumschlag bereits nach dem
ersten Tropfen. Die groBte Menge an Salzsiure wird bei der Titration von gesittigter
Bariumhydroxidlosung verbraucht. Man berechne aus der Menge der verbrauchten
Salzsidure die K ation der Losungen an Hydroxid-Ionen und den pH-Wert.
Erlduterung: Die Loslichkeiten der Erdalkalihydroxide haben bei Raumtempera-
turen folgende Werte': Mg(OH),: 1,4-10-¢ mol - |1

Ca(OH),: 1,8-10-* mol - 1!

Ba(OH),: 2,0-10-? mol - I"?

Da bei der Dissoziation von einem Mol Erdalkalimetallhydroxid zwei Grammionen
an Hydroxid-Tonen entstehen, liegen in den Losungen

2,8-10-4, 3,2-10-? und 4,0-10-!

Grammionen an Hydroxid-Ionen je Liter der Losung vor.

Die hiedliche thermische Spaltbarkeit der Erdalkali karb
3 Brenner, 3 Reagenzgliser, 3 kleine Reagenzgldser, Schlauchverbindung hMwinklig ge-
bogmaumblestunqamhn
Bar oder Kalk , M sumkarbonat, Kalziumkarbonat, Bariumkarbonat,
Salzsdure (verd.)

Durchfihrung: Man erhitzt in kleinen Reagenzglasern Magnesiumkarbonat, Kalzium-
karbonat und Bariumkarbonat. An die Reagenzglaser schlieBt man ein Gasableitungs-
rohr an, das in Baryt- oder Kalkwasser cintaucht.

Es ist gleichzeitig mit dem Erhitzen zu beginnen und die Starke der Gasentwicklung
zu beobachten.

Ergebnis: Magnesiumkarbonat zersetzt sich am leichtesten, Kalziumkarbonat laBt
sich nur bei heller Rotglut zersetzen, Bariumkarbonat ist unter diesen Versuchsbedin-
gungen nicht zu zersetzen.

Weiterfiihrung: Man ibergieBt die entstandenen Glihriickstinde nach dem Erkalten
mit Salzeaure.

Ergebnis: Wurde das Magnesiumkarbonat eine geniigend lange Zeit gegliiht, so 1aBt
sich durch die Saure kein Kohlendioxid austreiben. Der Gliibrickstand von Kal-
ziumkarbonat reagiert noch kraftig mit Salzsaure, desgleichen der Riickst d vom
Bariumkarbonat. Daraus folgt, da Kalziumkarbonat und Bariumkarbonat nur un-
vollstandig zersetzt wurden.®

1 Jander/Wendt: Lehrbuch der analytischen und praparati ganischen Chemie, Leipzig
1852, Seite 77.
* Bariumkarbonat wird unter diesen Vi hebeding gar nicht
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3. KAPITEL

Erdmetalle

Aluminium als Vertreter der Erdmetalle

Nachweis von Aluminium

Fallung der Alaminium-1 durch Alkakimetall

Kohlendiozidentwickler, R las, Reagenzglashalier, Br
Aluminiumsalzlseung, Kalilauge, Ammonsumchlorid

Durchfithrung: Eine Lésung eines Aluminiumsalzes (Alaun oder Aluminiumchlorid)

wird im Reagenzglas mit Kali- oder Natronlauge versetzt.

Ergebnis: Es entstehtein weiBer, gallertartiger Niederschlag von Aluminiumhydroxid :
A"+ 30H > AI(OH),}.

Weiterfihrung: Man setzt Lauge im UberschuB zu.

Ergebnis: Im LaugeniiberschuB 16st sich das ausgefallte Hydroxid durch Bildung

von Alkalimetallaluminat : A|(OH), + OH" > [Al(OH),]".

Weiterfiihrung: Man versetzt einen Teil der Aluminatlsung mit festem Ammonium-

chlorid oder einer konzentrierten Losung dieses Salzes und erhitzt zum Sieden.
Ergebnis: Das Aluminjumhydroxid fallt wieder aus:

[A(OH),]” + NH,"— NH,OH + Al(OH),}.
Erlduterung: Bei Zugabe von A: iumchlorid entsteht in der alkalischen Alu-
minatldsung Ammoniakhydrat, dessen Dissoziationskonstante

[NH*J[OH-] .
= [Ni-‘l,_~H70] =K ist.

Bei reichlicher Zugabe von Ammonjum-Ionen wird die Hydroxid-Ionenkonzentra-
tion der Aluminatlosung so gering, daB Aluminiumhydroxid ausfallt. Im Gegensatz
zu Magnesiumhydroxid 18st sich aber Aluminiumhydroxid nicht in der ammonium-
chloridhaltigen Losung. Durch Erhitzen vervollstindigt man die Aluminium-
hydroxid-Fillung, weil dann Ammoniak entweicht und zur Aufrechterhaltung des
Gleichgewichts aus Ammonium-Ionen und Hydroxid-Ionen nachgebildet wird. Die
verbrauchten Hydroxid-Tonen werden durch weiteren Zerfall des Aluminats ersetzt.
Weilerfihrung: In den anderen Teil der Alkalimetallaluminatlésung wird Kohlen-
dioxid bis zur Sattigung eingeleitet.

Ergebnis: Es fallt wieder Aluminiumhydroxid aus.
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e

Erliuterung:  2[A}(OH)]™+ CO,— 2Al(OH);} + CO; ~+ H,0.

In der alkalischen Losung werden die durch Dissoziation der Kohlensaure entstch
den Wasserstoff-Ionen von den Hydroxid-Ionen unter Bildung von Wasser chemisch
gebunden. Dic Wasserstoff-Ionen werden durch Nachdissoziation der Kohlensaure,
die Hydroxid-Tonen durch den Zerfall des Aluminats nachgebildet. Da man dle
Kohlensiure durch Zuleiten von Kohlendioxid ersetzt, erreicht man eine voll-
standige Abscheidung des Aluminiumhydroxids.

Fiillung der Alaminiam.I durch A iak und Alkali lkarb
2 Reagenzgliser
Kongorot, Alumini lzlosung, A iaklosung, Natriumkarbonatlosung
Durchfithrung: In 2 Reagenzglasern wird eine Alumini Izl6sung

a) mit Ammoniaklésung,

b) mit Alkalimetallkarbonatlosung versetzt.

Ergebnis: In jedem Falle entsteht eine Fallung von weiBem Aluminiumhydroxid.
Erliuterung:

a) AP’*4 3NH, + 3H,0 > Al(OH),{ + 3NH,".

Die Fillung ist im UberschuB von verdiinnter Ammoniaklésung unléslich. Nur durch
groBere Mengen von konzentrierter Ammoniaklésung macht sich eine Losung durch
Aluminatbildung bemerkbar.

Bemerkung: Bei sehr kleinen Alumini tsteh deutliche Fallungen.
Man kann in diesem Falle die Lésung vor der Fn].lung mit wenig Kongorot anfirben.
Da Aluminiumhydroxid den Farbstoff absorbiert, hebt sich die rotlich gefarbte
Fillung von der weniger gefarbten Losung deutlich ab.

b) Alkalimetallkarbonate fillen ebenfalls Aluminiumhydroxid :

2 A** 4 3C0,'" + 3H,0 — 2 Al(OH),| + 3CO,.
Primir gebildetes Aluminiumkarbonat unterliegt sofort der Hydrolyse.

Fiillung der Aluminium-I durch Ath (A )
Reagenzglas, Brenner
Aluminiumsalzlosung, Natriumdthanat oder Ammoniumdthanat
Durchfihrung: Man Alumini 1zl6sung mit Natriumathanat oder Ammo-

niuméathanat, verdiinnt mit vicl Wasser und erhitzt das Gemisch.

Ergebnis: Wahrend in neutraler oder schwach saurer Losung zunéachst keine Fsl.lu.ng
auftritt, bildet sich beim Erhitzen der Losung zum Sieden ein volumindser Nieder-
schlag von Aluminiumhydroxid Al(OH),. LiSt man die Losung erkalten, so 16st
sich der Niederschlag wieder auf, wenn das ausgefallene Aluminiumhydroxid nicht
zu schnell gealtert ist:

A1** 4+ 3CH;C0O0™ + 3 H,0 2> Al(OH),| + 3 CH,COOH.



Erliuterung: Die Hydrolyse ist von der Dissoziation und der K tration des Was-
sers abhdngig. Sie ist eine Gleichgewichtsreaktion. Beim Erwirmen des Wassers von
25 °C auf 100 °C vergroSert sich das Ionenprodukt des Wassers auf das 70fache.
Beim Erkalten erreicht es wieder seinen urspriinglichen Wert von 1-10-14 mol®-1-2,
Wird nur kurze Zeit erwirmt, so daB beim ausgefallenen Aluminiumhydroxid noch
keine TeilchenvergroBerung unter Wasserabspaltung (Alterung) eintritt, so 16st
sich beim Erkalten das Aluminiumhydroxid wieder auf (Riickreaktion in der obigen
Gleichung). Der Versuch zeigt die Temperaturabhingigkeit einer chemischen Gleich-
gewichtsreaktion. Er mu8 vom Vorfithrenden besonders sorgfiltig ausprobiert wer-
den, da das Aluminiumhydroxid sehr schnell altert und damit unldslich wird.

Nachweis von Alumini bindungen durch Bildung von THENARDs Blau

a) Lotrokr, Brenner, Glasstab, Holzkohle in Stiicken
Jeste Aluminsumverbindungen, Natriumkarbonat, Kobaltnitratlosung

b) Porzellantiegel, Tondreieck, Drnfuﬁ, |llnerpapur Bmwenbrmner
Salpetersiure (verd.), feste Alumsi baltnitratlosung (verd.)

Durchfihrung a: Man erhitzt feste Aluminiumverbind mit Natrium-
karbonat auf Holzkohle vor dem Létrohr.

Ergebnis: Es entsteht cin weiBes, unschmelzbares Oxid.

Weiterfiihrung: Man befeuchtet mit einem Glasstab das Oxid mit einigen Tropfen
schr verdiinnter Kobaltnitratlésung und gliiht es anschlieBend in der Oxydations-
flamme.

Ergebnis: Es entsteht eine blaue, unschmelzbare Masse von Kobaltaluminat
(TugNarDps Blau):

N

AL,O; + CoO - N Co.
o
%
No

Bemerkung: Ein UberschuB an Kobaltnitratlssung muB sorgfiltig vermieden werden.
Das iiberschiissige Kobaltnitrat geht beim Gliihen in schwarzes Kobaltoxid iiber,
das die blaue Firbung des Kobaltaluminats verdeckt.

Durchfiihrung b (Nachweis sehr kleiner Mengen der Aluminiumverbindung): Man be-
feuchtet ein Rollchen Filtrierpapier mit verdiinnter Salpetersiaure und streut die zu
untersuchende Substanz darauf. Danach ist das Réllchen in einem Porzellantiegel
iiber der Brennerflamme zu erwirmen, damit sich die Verbindung mdglichst 16st,
in das Papier einsickert und sich auf eine groBere Oberfliche verteilt. SchlieBlich gibt
man eine geringe Menge stark verdiinnter Kobaltnitratlosung zu und gliiht den
Tiegelinhalt stark.

Ergebnis: Bei An heit von Aluminium bleibt eine blaue Asche zuriick.
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Eigenschaften des Alumini

D:oDnrchfuL‘“ a bis c als Seri h lichen, den EinfluB des Zerteilungsgrades auf

den Ablsuf einer Reaktion zu zeigen.

a) Brenner, Glasrohr
Aluminsumpulver

b) Bunsenbrenner, Tiegelzange
Blattaluminium

c) Bunsenbrenner, Tiegelzange
Aluminiumblech

Durchfiihrung a: Man blast Aluminiumpulver (Aluminiumbronze) in eine nichtleuch-
tende Brennerﬂamme.

Ergebnis: Das Aluminiumpulver brennt blitzartig unter Aussenden eines weiBen
Llchbes ab (dhnlich dem Abbrennen von Magnesium).
Durchfiihrung b: Man halt Blattaluminium mit einer Tiegelzange in die nichtleuch

tende Brennerflamme.

Ergebnis: Blattaluminium verbrennt unter starker Lichtentwicklung; es brennt
langsamer ab als das Aluminiumpulver.

Durchfihrung c: Man halt einen Aluminiumblechstreifen mit einer Tiegelzange in eine
nichtleuchtende Brennerflamme.

Ergebnis: Das Aluminiumblech brennt iiberhaupt nicht. Anfangs bleibt es blank; bei
stirkerem Erhitzen iiberzieht es sich mit einer grauen Oxidhaut. Diese dinnc
Schutzschicht ist derart fest und liickenlos, daB sie nicht durchbricht, wenn die

Schmelztemperatur des Alumini erreicht ist. Das Aluminium sammelt sich in
ihrem Innern wie in einer Hiille an.
Bemerkung: Die verschiedene Reakti it bei unterschiedlichem Zerteilungsgrad

weist darauf hin, warum pulverisierte feste Stoffe nicht immer erwartungsgemiB
reagieren, denn auch bei ihnen schwankt die TeilchengréBe beachtlich (grob gepul-
vert — feinpulverig). Es ist zweckmaBig, an Hand der Versuche die verschieden
groBe Reaktionsfahigkeit der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und des Aluminiums
gegeniiber Sauerstoff bei gleichem Zerteilungsgrad priifen zu lassen.

Aufhebung der Passivierung des Al
a) Lappen
Aluminsumblech, lemlber(ll )- chlondlomng (Subhmaaémng). Salzsiure (verd.)
b) wie a), ferner: Bglocke mit N gefip sslopfen, hakenformig gebogener
Eisendraht
Durchfiihrung a: Man verreibt auf einem 25 bis 30 cm? groBen Stiick Aluminiumblech
mit einem Lappen wenige Tropfen einer angesiuerten Losung von Quecksilber(IT)-
chlorid, bis die Oberfliche wieder trocken ist.
Eryebmc Alsbald iiberzieht sich das Aluminiumblech mit einer weiBen Schicht von
id, die sich wolkenartig aufblaht. Dabei erwarmt sich das Metall.
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Durchfiihrung b: Man fiillt das NiveaugefaB einer G Bglocke derart mit Wasser,
daB die Nullpunktmarkierung der Glocke beim Eintauchen mit dem Flissigkeits-
spiegel iibereinstimmt.

Ferner bohrt man das gerade Ende des gebogenen Eisendrahtes in den Stopfen
cin.,

Nun verreibt man auf einem schmalen, mit einer Bohrung versehenen Aluminium-
blech mit einem Lappen wenig angesauerte Quecksilber(IT)-chloridlosung, bis die
Oberfliche wieder trocken ist. Danach wird das Blech rasch am Eisenhaken befestigt
und in die GasmeBglocke eingefithrt. Durch Aufdriicken setzt man den Stopfen luft-
dicht auf.

Ergebnis: Das Aluminiumblech iberzieht sich wiederum mit einer weiBen Oxid-
schicht, das Wasser steigt in die GasmeBglocke, bis es } des Raumes eingenommen hat.
Erliuterung: GemaB der Sp gsreihe der El te wird das Quecksilber(II)-

Ton des Quecksilberchlorids durch Aluminium zu el t Quecksilber reduziert,
wobei Aluminiumchlorid entsteht:
3Hg'"+2Al> 3Hg + 2 A",

Das entstchende Quecksilber 16st Aluminium. Dieses steigt an die Oberfliche und
wird durch den Sauerstoff aus der Luft oxydiert.

Aufhebung der Passivierung des Aluminioms und Reaktion des Metalls mit Wasser

Becherglas (hohe Form), Trichter, Reagenzglas
Quecksilber(11)-chloridlosung (Sublimat), Salzsiure (verd.),
Aluminsumblech

Durchfiikrung: Man amalgamiert (siehe Versuch 80)
Aluminiumblech oder Aluminiumfolie (falschlich auch
als Stanniol bezeichnet) und bringt das Metall in ein
Becherglas mit Wasser. Dariiber stilpt man einen
Trichter und fangt das entstehende Gas in einem
Reagenzglas auf (Abb. 37).

Ergebnis: Amalgamiertes Aluminium reagiert mit
Wasser unter Bildung von Wasserstoff.

Erklirung: Aluminium ist entsprechend der Span-
nungsreihe ein stark elektropositives Metall

Al> AP*+3e”;  E,=-161V.

amalgamiertes
Aluminiumblecn
Hebt man die Passivierung durch das Amalgamieren
auf, so reagiert es mit Wasser unter Bildung von
Abb. 37 Resktion von Wasserstoff:
amalgamiertem Aluminium " 2
mit Wasser 2A1+6H"—> 2AI'"" + 3Hy.
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82'_-- Iytische Oxydation von Aluminium!

St gungagerit, Str Sgerit, S Sgerdt, S leitungen, 4 Abgreif.

Kl Stellwids d, p atische Wanne, Stativ

Aluminiumblech (2 cm x 12 cm, 2 mm stark), Bogenlichtkohle, Athandisiure (Ozalsi

krist.) oder Schwefelsiure (konz.), Alizarin 8, destilliertes Wasser
Durchfihrung: Man biegt das Stiick Aluminiumblech an einer Seite dreimal recht-
winklig um (Abb. 38b) und héngt es mit Hilfe eines Stativs in eine pneumatische
Wanne. Das Blech ist mit dem Minuspol einer Stromquelle zu verbinden und ecin
Volt- und Amp t hlieBen (Abb. 38a).

Abb. 38 Verfahren zur elektrolytischen Oxydation von Aluminium
a) Versuchsanordnung mit Schaltbild

b) gebogenes Aluminiumblech =

) goboge: 6 bis 4y

+
halfer ? “

Aluminfom  Hohle
- Galvanometer mit
Nullpunktsmitteliage
Elektrolyt—
Stellwiderstand
1/
Nunwird dieKohl deindie tische Wanne geb: ht und der Elektrolyt der-

arteingefiillt,daB das Aluminiumblech 6 cm tief. eintaucht. Den Elektrolyten stellt man
entweder durch Auflosen von 5,5 g kristalliner Athandisaure in Wasser und Auffiillen
auf 100 ml oder durch Verdiinnen von 1 ml konzentrierter Schwefelsiure auf 100 ml
her. Bei einer Spannung von etwa 6 V 148t man einen Strom durch die Lésung flie-
Ben und reguliert aufeine Stromstarke von 0,5 bis 1 A-dm-*. Nach kurzer Zeit hebt man
das Aluminjumblech etwas an, so daB es nur noch 5 cm tief in den Elektrolyten ein-
taucht (Abb. 38b) und liest nochmals die Stromstirke ab. Nun wird umgepolt, so
daB das Aluminiumblech als Anode, die Bogenlichtkohle als Katode arbeitet und
erhoht die Spannung auf ctwa 14 bis 15 V, da die Stromstarke rasch sinkt. Man elek-
trolysiert etwa 10 Minuten. Danach ist, ohne den Strom zu unterbrechen, das Alu-
miniumblech aus der Elektrolytlosung herauszuziehen, mit destilliertem Wasser ab-
zuspiilen und abzutrocknen. Mit der Katode (Bogenlichtkohle) priift man den Teil
des Aluminiumbleches, der sich nicht in der Badfliissigkeit befand, der nur als Katode
geschaltet war und den 5 cm breiten Streifen, der als Anode geschaltet war, auf ihre

! Kolb, L.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule, 1952, Heft 4, Seite 201f.,
Miiller, E. : Elektrochemisches Praktikum, 8. Auflage, Dresden und Leipzig 1950, S. 239 fF.
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Leitfahigkeit. Dazu wird das Aluminiumblech an den entsprechenden Stellen an die
Kohle gehalten und der Ausschlag des MeBinstrumentes beobachtet.

Ferner bringt man wenige Tropfen einer Losung, die mit Aluminiumoxid Farblacke
bildet, auf das elektrolytisch oxydierte Blech und verteilt sie iiber die gesamte
Oberfliche.

Das Blech ist mit einem kleinen Brenner zu erhitzen bis die Farblosung zu dampfen
beginnt. Man spiilt das Blech ab und versucht, die entstandene Farbung abzureiben.
Ergebnis: Schaltet man das Aluminiumblech als Katode, so wird der elektrische
Strom relativ gut geleitet: An den Elektroden entstehen Wasserstoff und Sauerstoff.
Wird umgepolt, so schlégtdas StrommeBgerit zunichst nur gering aus. Der Ausschlag
wird erst gréBer, wenn die Spannung betrichtlich erhoht wird. Priift man die Ober-
fliche des Bleches durch Abtasten mit der Katode auf Leitfahigkeit, so zeigt das
StrommeBgerit nur dann StromfluB an, wenn der Teil des Bleches, der nicht in das
Bad tauchte und der lediglich als Katode geschaltete Streifen mit der Kohle beriihrt
wurden. Beriihrt man die Oberfliche des Teils des Bleches, der als Anode geschaltet
war, so ergibt sich kein Ausschlag.

Bringt man auf das Aluminiumblech eine Losung von Alizarin S, so wird nur der
Teil, der als Anode geschaltet war, abriebfest eingefarbt.

Erlduterung: Aluminium iberzieht sich an der Luft mit einer unsichtbaren, diinnen
Schicht von Aluminiumoxid Al,O,, das einen zusammenhingenden Film bildet und
dem Aluminium eine relativ groBe Bestindigkeit gegen den Sauerstoff der Luft
und korrodierende Einfliisse verleiht.

Durch anodische Oxydation kann diese Schicht noch wesentlich verstirkt und das
Metall damit widerstandsfahiger gemacht werden. Dieser ProzeB wird technisch in
groBem MaBe durchgefiihrt.

Lislichkeit des Aluminiums in Siuren und Laugen 83

Wichtiger Versuch zum Nachweis der verschiedenen Einwirkung oxydierender und nicht-
oxydierender Sauren.

a) 3 Reagm:ghiaer

(v Qehanefal (verd.), Salp dure (konz.), Aluminiumblechschnitzel
b) ngenngu mlt aeulwlmn Anaalzamlm durchbohmr Stopfen, Tropfirichter, Statsv, Brenner,
he Wanne, Becherglas, Kohlendiozid-

entwickler, ngnglaa i
Aluminiumgrie, N lauge (verd.)

Durchfiikrung a: In Reagenzglasern iibergieBt man Aluminiumblechschnitzel

a) mit verdiinnter Salzsaure,

b) mit verdiinnter Schwefelsiure,

c) mit konzentrierter Salpetersiure.

Ergebnis:

a) und b) In Salzsiure und Schwefelsdure 16st sich Aluminium leicht unter Wasser-

toffentwicklung :
stofentieiung Al 3H*> AP 4 14H,y.
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c) Das Aluminium wird von kalter konzentrierter Salpetersiure nicht angegriffen

(Passivitat).

Erliuterung: Enteprechend seiner Stellung in der Spannungsreihe (B, =—1,87V)

PR 3 4.

Sauren Al

unter Wi

losen

v
unterbleibt in sehr schwachen Sauren (organische Sauren).

Durch konzentrierte oder ver-
dinnte Salpetersiure werden
Eisen, Aluminium, Nickel, Ko-
balt und Chrom in einen edel-
metallahnlichen Zustand iiber-

toffentwicklung. Diese

Abb. 39
3 Wasserstoffentwicklung
5y atronlauge beim Auflosen
von Aluminium

gefiihrt. In diesem ,,passiven‘
Zustand sind sie gegen ve:r-
diinnte Salzsdure und Schwe-
felsaure bestindig. Erst beim
Sieden in diesen Sauren gehen
sie plotzlich in den ,aktiven*
Zustand iber. Beim Behan-
deln mit konzentrierter oder
verdiinnter Salpetersiure wer-
den die Metalle wieder passiv.
Die Ursache fiir dieses Ver-
halten ist noch nicht geklart.
Wahrscheinlich besteht in den
beiden Zustinden ein Unter-
schied in der Elektronenkon-
figuration in der Oberfliche
der Mctalle.

Durchfithrung b: Man fiillt in ein Reagenzglas mit seitlich Ansatz ein wenig
Aluminiumgrie8 (oder Alumi blechschnitzel) und befestigt das Glas an einem
Stativ. Man verschlieBt es mit einem durchbohrten Stopfen, durch den ein Tropf-
trichter gefithrt ist (Abb. 39). Nun gibt man verdiinnte Natronlauge in den Trichter
und 1Bt diese auf das Aluminium tropfen. Hierbei wird das Glas vorsichtig erwarmt,
bis die Gasentwicklung einsetzt. Das entstehende Gas wird mit einem Gasableitungs-
rohr in eine p tische Wanne geleitet und in umgestiilpten R genzglisern auf-
gefangen. Man priift das Gas, indem man es an einer Flamme entziindet (Knallgas-
probe).

Ergebnis: Aluminium 16st sich in Natronlauge unter Wasserstoffentwicklung zu
Aluminat. Der W; ff brennt mit schwach sichtb heiBer F1 ab. -

Erliuterung:
TS ALt NaOH + 3 HOH —> [AI(OH),J" + Na*+ 13 Hyf.

Wasserstoff—{—

~Aluminium

Weiterfiihrung: In die klare Losung leitet man Kohlendioxyd ein.
Ergebnis: Es entsteht eine weiBe, voluminose Hydroxidfallung :

2Na[Al(OH),] + CO, -> Na,CO, + H,0 + 2 A|(OH), .
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Reduktion von Eisenoxid durch Aluminium (Aluminothermisches Verfahren) 84

Durchﬁihmng a wird mit 5enngem Aufw-nd durchgefuhrt Durchfilbrung b cmbghchc eine ein-
ht der E; (Ui ung des Eisenreg Durchfiihrung o

zcngt besonders mgenmhg den thermischen Effekt der Reakti

Yorbereitende Arbeiten

. 4 Weithalsflaschen, Pnpmﬂudu mit konzeunmﬂdmjdooun

Bariumperozid (pulv.), M \p , Al Kaliumchlorat (pulv.),
Traubenzucker (pulv.) oder Roh ker (pulv.), Aluminiumgrief, Euen(lll)—o:n'd (pulv.),
Eisen(I1,HI1)-ozid (Hammerachlag, pulo.)*

Du g
a) Blechdose, Brenner, Steinunterlage, Kasten mit Sand als Unterlage, Asbestpappe
Ponlds S g o M P

b) Hessischer Tonliegel, Brenner, Hammer, Glasscheibe, Bleistift, Sandkasten als Unterlage,
Spalel

Sonh i 3oy ]

M
) Blumcnlopf (6 bis 8 cm hoch), Blumn!opj (15 em hoch), Sand, Brenner, Eisenblech, Blech-
achere, Slalmmalawl

Tan Lo, P i g0y M T ]

Achtung ! Loschsand bereitstellen !

‘1.H 1 P

von Ziind

a) Man vermischt sehr vorsichtig 10 g Bariumperoxidpulver (wasserfrei) und
16 g Magnesiumpulver durch Schiitteln beider Subst: in einer trock
Weithalsflasche oder durch wiederholtes Umschiitten von einem Karton (Postkarte)
auf einen anderen. Keinesfalls diirfen die Substanzen in einem Morser oder in an-
deren GefaBen mit einem harten Gegenstand gerieben werden, da die
sehr heftige Reaktion bereits durch die Reibungswirme ausgelést werden kann!
b) Man mischt 5 g Alaminiumpulver mit 20 g Bariumperoxidpulver (wasserfrei),
wie unter a angegeben.

c) Man mischt 15 g feinpulverisierten Trauben- oder Rohrzucker mit 12 g fein-
pulverisiertem Kaliumchlorat, wie unter a beschrieben.

.

2 H 1 des Reakti iooh

a) Man mischt 27 g Al
haltnis 1+ 3);

b) man mischt 27 g Aluminiumgrie8 mit 86 g Hammerschlag Fe,0, (Verhiltnis
1:3,2).

ieB mit 81 g Eisen(ITI)-oxidpulver Fe,0, (Ver-

-4

Bemerkungen: Aluminiumpulver mt fiir diese M.lschungen ungeeignet. Wenn keine
Waage zur Verfiigung steht, mischt man 4 R il iniumgrieB mit 3 Raum-
teilen Eisen(III)-oxidpulver.

Das Reaktionsgemisch kann in gut verkorkten Weithalsflaschen jahrelang aufbewahrt
werden. Es 1aBt sich weder mit einem Ziindholz noch mit der Brennerflamme direkt
entziinden.

! Das Reaktionsgemisch fir das aluminothermische Verfahren kaun auch durch den Handel
fertig bezogen werden.
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Durchfiihrung a: Man schiittet das Reaktionsgemisch (2a oder b) auf den Deckel
einer Blechdose und erhitzt die Oberfliche der Mischung etwa 2 bis 3 Minuten mit
einer Brennerflamme; die Oberflichenschichten backen hierbei en. Dann ldBt
man das Gemisch abkiihlen und setzt den Deckel auf einen Stein und diescn auf eine
feuerfeste Unterlage (Asbestpappe). Die Asbestpappe wird in einen Behalter gestellt,
der mit einer mindestens 6 cm hohen Schicht Sand gefiillt ist. Man streut etwa
5 bis 10 cm3 einer der unter la bis ¢ beschrieb Ziindmisch auf das abge-
kithlte Gemisch. Handelt es sich um das Gemisch a oder b, so steckt man ein Magne-
siumband hinein, setzt dieses in Brand und tritt zuriick. Handelt es sich um das
Ziindgemisch ¢, so tropft man mit einer Pipette, die man weit von sich weg halt,
wenig k ierte Schwefelsaure auf die Ziindmischung und tritt einige Schritte
zuriick.

Gefahrenhinweis: Nach dem Entziinden der Ziindmischung hiite man sich, nochmals
an das Reaktionsgemisch heranzutreten, auch wenn die Reaktion nicht augenblick-
lich erfolgt. Ganz pléotzlich bildet sich ein Funkenregen von etwa 1 m Reichweite.
Die Mischung ist nur im Freien abzubrennen.

Wichtig! Br de aluminothermische Reaktionsgemische diirfen nicht mit einem
Wasserstrahl abgeloscht werden, da Wasser in der groBen Hitze (etwa 2400 °C) in
seine Bestandteile zersetzt wird, wodurch sich helle Stichfl der b den
Gase bilden. Bei Feuergefahr wird der Brandherd mit bereitstehendem Léschsand
abgedeckt. Die feuerfeste Unterlage ist unentbehrlich, da das fliissige Eisen nach
unten sinkt.

Erliuterung: Durch das Abb des Zindgemisches wird die Reaktion des alu-
minothermischen Reaktionsgemisct itet. Durch das Zusammenbacken der
Oberflichenschicht wird die Luft ferngehalten die feste Schicht als schlechter
Warmeleiter hemmt die Ausbreitung der beginnenden Reaktion auf das gesamte
Gemisch. Bei der Reaktion wird Aluminium zu Alumini xid oxydiert und das
Eisenoxid zu Eisen reduziert. Es bildet sich ein Eisenregulus, der von Tonerde-
schlacke umgeben ist :

3Fey0,+ 8Al-> 4ALO, +9Fe; Q= — 811 keal.

Da bei der Reaktion keine gasformigen Produkte entstehen, bleibt die starke Real-
tionswarme auf einen sehr kleinen Raum konzentriert. AuBerdem ist der Sauerstoff
im Eisenoxid etwa hundertmal so konzentriert wie in einer den gleichen Raum ein-
nehmenden Luftmenge. Es kommt daher zu einer iiuBerst starken Warmeentwick-
lung (Temperatur bis zu 2400 °C), wodurch in wemgen Sekunden fliissiges, weiB-
des Eisen entsteht. Das aluminothermische Verfahren wird zum SchweiBen
von Schienen angewendet, wobei das gebildete fliissige Eisen in die Liicke zwischen
den beiden Werkstiicken flieBt und diese im Erstarren mxtemander verbindet
(SchmelzschweiBung).
Durchfithrung b: Ein Hessischer Tontiegel wird bis fast zur Hilfte mit dem alumino-
thermischen Reaktionsgemisch gefiillt. Dann driickt man in die Mitte des Gemisches
einen Bleistift ein und stampft das Gemisch um den Bleistift fest. Beim Herausziehen
bleibt ein Hohlraum. Verwendet man die Ziindgemische a oder b, so fithrt man in
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diesen Hohlraum cin Magnesiumband ein. Den Hohl-
' raum schiittet man mit Ziindmischung zu und ver-
lagnesi * teilt diese auBerdem noch auf die Oberfliche des
Zandmischung Gemisches (Abb. 40). Zuletzt wird das Gemisch ge-
ziindet, wie bei Ausfithrung a beschrieben.
Gefahrenhinweis: Sollte dic Ziindung des Gemisch
lingere Zcit auf sich warten lassen, so darf keines-
falls in den Tiegel hineingeschaut oder die Mischung
beriihrt werden, da mit beginnender Reaktion star-
kes Funkenspriihen eintritt.
Arbcitet man im Freien, so entstehen mitunter be-
sondere Gefahren, wenn beim Ziinden des Ziind-
holzes ein Teil des brennenden Ziindkopfes auf die
Zindmischung gelangt. Dann besteht keine Zeit
mehr, sich geniigend weit zu entfernen. Diese Ge-
Abb. 40 . . fahr 1aBt sich ausschalten, wenn man in ein etwa
1 Meter langes Glasrohr einen benzingetrankten
Wattebausch einfiihrt und diesen in sicherer Ent-
fernung vom Reakti isch indet. Mit der
brennenden Watte 1iBt sich das Magnesiumband oder das Ziindgemisch leicht
ziinden. Bei Verwendung der Zindmischung ¢ werden diese Schwierigkeiten véllig
umgangen.
Zum Schutz der Augen arbeitet man zweckmiaBig mit blauer Schutzbrille oder ver-
meidet es, in die Glut zu sehen.
In dem MaBe, wie die Reaktion fortschreitet, kann neues Reaktionsgemisch auf-
geschiittet werden. Das geschieht am besten mit einem Spatel, den man an einen
langeren Stab bindet. So 1Bt sich der Tiegel nach und nach bis zum Rand fiillen.
Auf der Oberfliche ist die geschmolzene Tonerde weiBgliihend. Nach Beendigung der
Reaktion bildet sic oberflichlich cine feste Schlackendecke; durchstoBt man diese,
so quillt flissiges Aluminiumoxid hervor. Nach dem vélligen Erkalten, das ungefihr
12 Stunden dauert, wird der Tiegel zerschlagen.
Ergebnis: Am Grunde des Tiegels befindet sich cin Metallregulus von kohlenstoff-
freiem, dichtem Eisen, der aus der Schlacke herausgebrochen werden muB.
Weiterfiihrung (Priifung der Schlacke): Mit cinem Stiick Schlacke versucht man, eine
Glasscheibe zu ritzen.
Ergebnis: Die Glasscheibe wird scharf eingeritzt und 1aBt sich entlang der Ritzung
brechen. Das kristallisierte Aluminiumoxid (Korund) hat die Harte 9 und wird unter
dem Namen ,,Corubin‘‘ als Schleifmittel verwendet.
Durchluhmng c (Nachweza der Wirmewirkung beim Abbrennen des aluminothermischen
" hes): Man bedeckt das Bodenloch eines etwa 6 bis 8 cm hohen
Blumentopfes mit emem Stiick Eisenblech, fiillt ihn mit eincm Gemisch von 86 g
Hammerschlag und 27 g AluminiumgrieB und gibt dariiber die Ziindmischung mit
einem Magnesiumband (siehe Durchfiihrung b!). Dann setzt man den Topf in einen
Stativring und stellt darunter einen gréBeren Blumentopf, fiillt diesen zur Halfte

isches

Reaktionsgemisch

Reaktionsgemisch
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mit Sand und grabt in den Sand eine trichterformige Vertiefung. Durch Entziinden
des Magnesiumbandes wird die Reaktion eingeleitet.

Ergebnis: Das Reaktionsgemisch brennt ab. Kurz darauf schmilzt das Eisenblech im
oberen Blumentopf durch; weiBglihendes Eisen und SchlackenfluB tropfen in den
unteren Blumentopf.

Der Versuch bietet eine Erweif g der aluminothermischen Reakti des Ve hes 84.
Hessischer Tontiegel, Becherglas, Hammer, 2 Pappen (Postkarten)
dluminium (pulv.), Schwefel (pulv.), Magnesiumband, Bleiith pier (Bleiazetatpapier)
" Durchfihrung: Man vermischt 3,5 g Aluminiumpulver mit 6 g Schwefelpulver, indem

man die Substanzen abwechselnd von einem Karton (Postkarte) auf einen andercen
hiittet, fillt das Gemisch in einen Hessischen Tontiegel und steckt ein Magnec-

siumband hinein. Dann wird das Reaktionsgemisch geziindet

Gefahrenhinweis: Die Reaktion darf nur im Freien durchgefiihrt werden |

Vorsicht! Man verwende zur Zindung keine Zindmischung, da die Reaktion in die-

sem Falle explosionsartig ablaufen wiirde !

Ergebnis: Unter heftiger Reaktion vereinigen sich beide Stoffe zu Aluminiumsulfid.

Erliuterung: 2A1+ 38— ALS,; Q= —126keal.

Bemerkung: Die Reaktionswarme dieses Vorganges wird 2 , um bei hen
Reduktionen (z. B. von Siliziumdioxid) die erforderlichen hohen Temperaturen zu
erreichen. Man setzt dann dem Reaktionsgemisch Schwefel zu.

Weiterfiihrung: Nach der Reaktion zerschlagt man den Tiegel und iibergieBt eincn
Teil des Reaktionsproduktes in einem Becherglas mit Wasser. Das entstehende Gas
wird nach dem Geruch und mit Bleiagthanatpapier gepriift.

Ergebnis: Infolge Hydrolyse wird Schwefelwasserstoff entwickelt, der am Geruch
erkennbar ist und Bleidthanatpapier unter Bildung von Bleisulfid schwarzt :

ALS, + 6 HOH — 2/AI(OH);} + 3H,8; @ = —74keal.

Aluminiumsulfid wird durch Wasser vollkommen zersetzt. Als Salz einer schwachen
Saure und einer schwachen Base ist es vollstandig hydrolysiert.

Reduktion von Nickeloxid und Ch id durch Alumini
Tiegelgliihofen, Mdrser mit Pistill, Hammer, Dreifuf, Tondreieck, Bunsenbrenner, 2 Hessi-
ache Tontiegel, Glasscheibe
Nickeloxid, Chrom(111)-oxid, Kaliumdich , Aluminiumgriep, Zandmischung, Mag-
nesiumband

Gefahrenhinwess: Vorsicht ! Man fihre diesen Versuch im Freien durch; ist dies nicht
moglich, arbeite man unbedingt unter dem Abzug oder hinter einer Schutzscheibe'
Durchfihrung: Man mischt
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a) 50 g Nickeloxid mit 11 g AluminiumgrieB,

b) 70 g Chrom(IIl)-oxid mit 20g fein gepulvertem Kaliumdichromat und 20 g
AluminjumgrieB,

bringt jedes Gemisch in einen Hessischen Tontiegel und entziindet es mit einer

Zindmischung und einem Magnesiumband (siehe Versuch 84!). Nach dem Erkalten

zerschlagt man den Tiegel und bricht den Metallregulus heraus. Die Metalle werden

1. auf Aussehen,

2. auf Sprédigkeit und Harte gepriift.

Ergebnis: 1. Nickel sieht silberweiB, Chrom silber- bis stahlgrau aus.

2. Beide Metalle sind zih und zerspringen nicht beim Daraufschlagen. Nickel ritzt

Glas nur undeutlich (Hirte 5), Chrom dagegen sehr deutlich (Harte 9). Nach dem

Ritzversuch mit Chrom kann man das Glas entlang des Ritzes brechen.

Erlauterung:
a) 3NiO + 2 Al > ALO, + 3Ni; Q = —204 kcal
b) Cr,0, + 2 Al - Al,0; + 2Cr; Q=— 92keal

Bemerkung: Die Versuche lassen sich auch mit kleineren Massen durchfiihren,
doch erhalt man in diesem Falle keinen deutlichen Metallregulus. Es ist empfehl
wert, das Chrom(III)-oxid vor der Verwendung durch Glihen im Tiegelglihofen
scharf zu trocknen und das Kaliumdichromat vor dem Pulverisieren aufzuschmel-
zen.

Amoh Ei‘, haften des Aluminiamhydroxid

Wichtiger Versuch zum Nachweis des amph Charakters von Aluminiumhydroxid
2 Reagenzgliser
Aluminiumhydrozid (frisch gefillt), Salzadure (verd.), Kalilauge (konz.)
Durchfiikrung: Frisch und schnell gefalltes Aluminiumhydroxid wird im Reagenzgl
a) mit verdiinnter Salzsdure,
b) mit konzentrierter Kalilauge
versetzt.
Ergebnis:
a) Aluminiumhydroxid 16st sich in Sauren:
Al(OH), + 3H*—> A’ 4+ 3H,0.
Aluminii Wasser- Alumini Wasser
hydroxid stoff-ITon (III)-Ion
b) Aluminiumhydroxid 16st sich in konzentrierter Lauge:
Al(OH)y + nOH™— [A(OH)34 4"~ (n=1, 2 oder 3).
Aluminium- Hydroxid-  Aluminat-Ion
hydroxid Jon
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Erlduterung: Aluminiumhydroxid ist amphoter; es bildet sowohl mit Siuren als
auch mit konzentrierten Laugen Salze, das heiBt, es hat sowohl saure wie basische
Eigenschaften. Der in Wasser geldste Anteil des schwerléslichen Aluminiumhydro-
xids dissoziiert also in verschiedener Weise :

Al(OH), > AI’*+ 30H™  (Funktion als Base),
Al(OH), -> [Al0,]*"+ 3H* (Funktion als Saure).

In geiner Eigenschaft als Base 16st es sich in Sauren, wobei sich aus den Wasserstoff-
Tonen der Saure und den Hydroxid-Tonen des gelosten Aluminiumhydroxids Wasser
bildet. Fiir seine saure Funktion gilt analog der entsprechende Neutralisationsvor-
gang. Die entstehenden Aluminate sind dreibasisch. Sie nehmen aber in der eben
formulierten Form Wasser auf und bilden dann je nach Basizitat Verbindungen

der F :
or torm [A(OH)4,]"™  (n=1,2 oder 3),
zum Beispiel: [AO,P~+ 3H,0 — [Al(OH),}"".

Das Versuchsresultat hangt weitgehend davon ab, aus welcher Léosung und unter
welchen Bedingungen Aluminiumhydroxyd gefallt wurde.

D Ilung von Alumini id und Alominjemnitrid
Tontiegel, Dreifup, Tondreieck, B: b , S toffflasche, Metallrokr, Stickstoff-
cLlor B, las, blaue Schutzbrille, Verbind hlaneh

s g
Aluminiumpulver

Durchfiihrung a: Ein Tontiegel wird zunichst durch eine Brennerflamme vorge-
warmt. Dann bringt man Aluminiumpulver in den Tiegel und leitet aus einer Saucr-
stoffflasche mit Hilfe eincs Metallrohres Sauerstoff darauf (blaue Schutzbrille
tragen!).
Ergebnis: Das Aluminium verbrennt mit gla der Licht-Erscheinung unter starker
Wiirmeentwicklung :

4 Al+30,— 2 Al,0,; Q =2(—398,4) keal.

(Anwendung bei Vakublitzen in der Fotografie, wo eine Aluminiumfolie in einer Glas-
birne in reinem Sauérstoffin #; Sekunde abbrennt.)

Durchfithrung b: Man beginnt wie bei Durchfihrung a, unterbricht jedoch beim Ein-
setzen der Reaktion die Sauerstoffzufuhr und leitet sofort Stickstoff in den Tiegel.
Nach dem Erkalten 148t man die entstandene Substanz mit Wasser reagieren. -
Ergebnis: An Stelle von Aluminiumoxid entsteht Alumini itrid :

2 Al 4+ N,—> 2 AIN; @ = —110keal,
Daraus entstehen bei Wasserzusatz Aluminiumhydroxid und Ammoniak:
2 AIN + 6 H,0 - 2 NH;4 + 2 Al(OH),.




4. KAPITEL

Kupfer, Silber, Gold
Kupfer
Darstellung von Kupfer

Reduktion des Kupfer(IT) -oxids durch Kohlenstoff 89

Seh hmelzbares R las, Stativ, durchbohrter Stopfen, Gasableitungerohr, B
brenner, Schlauch, Waschflasche, kleiner Standzylinder, Verb galiffel, Verb g
rohr, Absorpionsrihrchen, Natronasbest

Kerze, Kupfer(11)-ozid, Holzkohle (pulv.), Barytwasser

Durchfiikrung: Man stellt ein Gemisch von 6 g feinpulverigem Kupfer(II)-oxid und
0.5 g feinpulveriger ausgeglithter Holzkohle her, fiillt es in ein schwerschmelzbares
Reagenzglas und klopft dieses waagerecht auf den Tisch,damit sich iiber der Mischung
cin freier Kanal bildet. Dann wird das Glas horizontal an ein Stativ gespannt und
mit einem durchbohrten Stopfen mit Gasableitungsrohr verschlossen. Dieses ver-
bindet man mit einer Waschflasche, die zu einem Drittel mit Barytwasser gefiillt ist.
Nunist das Gemisch kraftig zu erhitzen.

Ergebnis: Beim Erhitzen gliht das Gemenge schwach auf, wobei sich ein farbloses
und geruchloses Gas entwickelt. Setzt man das Erhitzen fort, bis die Gasentwicklung
beendet ist, so ist der Inhalt des Reagenzglases rot geworden (Kupferbildung). Das
gebildete Gas hat im Barytwasser einen dicken weiBen Niederschlag erzeugt (Kohlen-
dioxidnachweis).

Das Gas laBt sich auch anders als Kohlendioxid identifizieren : Noch wahrend des Er-
hitzens wird die Waschflasche entfernt und das Gasableitungsrohr mit einem Schlauch
versehen, der auf den Grund eines Zylinders reicht. Dann fithrt man eine brennende
Kerze auf einem Verbrennungsloffel in den Zylinder ein. Die Kerze erlischt.

Erliuterung:  9Cu0 4 C-> 2Cu+C0yp; Q= —20,6keal,

CO, + Ba(OH), ~ BaCO,{ + H,0.
weil

Bemerkungen: Ehe man das Erhitzen unterbricht, mu dic Waschflasche entfernt
werden, damit das Barytwasser nicht in das erhitzte Glas zuriicksteigt.

In vercinfachter Form 1aBt sich der Versuch durchfiihren, indem man ein trockenes
Reagenzglas mit 1g Kupfer(IT)-oxid und 0,1 g Holzkohlepulver beschickt, ‘beide
Stoffe griindlich mischt und das Glas kriftig erhitzt. Durch einen aufgesetzten Stop-
fen mit Gasableitungsrohr wird das gebildete Kohlendioxid in ein Reagenzglas mit
Barytwasser (oder Kalkwasser) geleitet.

Die leichte Reduzierbarkeit des Kupfer(II)-oxids dient in der organischen Elemen-
taranalyse zur Bestimmung von Wasserstoff und Kohlcnstoff. Man vergast die orga-
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nische Substanz im Verbrennungsrohrin einem Sauerstoffstrom und leitet die Dampfe
tber glihendes Kupfer(II)-oxid, das den Wasserstoff zu Wasser und den Kohlen-
stoff zu Kohlendioxid oxydiert. Dabei wird das Kupfer(IT)-oxid zu Kupfer reduziert.
In Absorptionsrohrchen wird das gebildete Wasser durch Kalziumchlorid, das
Kohlendioxid durch Natronasbest aufgefangen und deren Massen ermittelt.

Nachweis von Kupfer

Fillong durch Alkalimetallbydroxide

a) Mehrere R liser, B brenner
Kupfersulfatlssung, Natronlauge, Ammoniaklosung (konz.)
b) Reagenzglas, Bunsenbrenner

Kupfersulfatlosung, 2,3-Dikydroxybutandisd (Weinsiure) oder 2-Hydrozy, niri-
karbonadure-(1,2,3) (Zit dure) oder Propantriol-(1,2,3) (Glyzerin), Traubenzucker,
Methanal (Formaldehyd) oder Athanal (Azetaldehyd) oder ige Séure, Natronlaug

Durchfiihrung a: Eine Kupfersalzlosung wird in der Kalte mit Natronlauge versetzt.
Ergebnis: Es entsteht ein blaulicher Niederschlag von Kupfer(IT)-hydroxid.
Weiterfiihrung: Der Niederschlag wird erhitzt.

Ergebnis: Der Niederschlag geht beim Erhitzen in schwarzbraunes Kupfer(IT)-oxid
iiber.

Weiterfiilhrung: Der schwarze Niederschlag wird mit ke ierter A iak-
16sung behandelt.

Ergebnis: Kupfer(IT)-oxyd ist in konzentrierter Ammoniaklésung 16slich; es bildet
sich die intensiv blaugefirbte Verbindung Tetramminkupfer(II)-hydroxid
[Cu(NH;),](OH),, das als ,,ScHWEIZERs Reagens* bekannt ist und ein ausgezeichne-
tes Losungsmittel fiir Zellulose darstellt.

Durchfiikrung b: Man setzt der Kupfersalzlésung vor der Fallung durch Natronlauge
2,3-Dihydroxybutandisiure oder 2-Hydroxypropantrikarbonsaure-(1,2,3) oder Pro-
pantriol-(1,2,3) zu.

Ergebnis: Die Fallung unterbleibt. Die Kupfer(II)-Ionen bilden mit je 2 Molekiilen
2,3-Dihydroxybutandisdure komplexe Anionen von tiefblauer Farbe. Aus dieser
Verbindung sind Kupfer(IT)-Tonen durch Hydroxid-Tonen nicht mehr fallbar. Die
alkalische Losung ist unter dem Namen ,,FEHLINGscheLésung* bekannt.
Weiterfiihrung: Man versetzt die blaue alkalische Lésung mit einem Reduktionsmittel
(Traubenzucker, einem Alkanal oder arseniger Saure) und erhitzt die Losung.
Ergebnis: Es fallt achst feindisperses gelbes Kupfer(I)-oxid aus, aus dem bei
weiterem Erwarmen rotes Kupfer(I)-oxid entsteht. :
Erliuterung:

Cu**+ 20H™-> Cu(OH),{,
blau
Cu(OH), > H,0 + CuO|.
schwarzbraun



Durch Traub. ker oder andere reduzierende Verbindungen wird das Kupfer(IT)-
Ton aus dem Komplex mit der 2,3-Dihydroxybutandisiure zum Kupfer(I)-Ion redu-
ziert; dieses kann mit 2,3-Dihydroxybutandisiure keinen Komplex bilden und wird in
alkalischer Losung sofort als Kupfer(I)-oxid gefallt.

Fillung durch Kaliumhexasyanoferrat(Il) -Jssung 91
Reagenzglaser

Kupfersulfatlssung, Kaliumhezazyanoferral(11)-losung (gelbes Blutlaugensalz), Ammoniak-
losung (konz.), Natronlauge (verd.)

Durchfiihrung: Eine neutrale oder saure Kupfersalzlosung wird mit Kaliumhexa-
zyanoferrat(II)-losung versetzt. Den entstehenden Niederschlag verteilt man auf
zwei Reagenzgliser und priift sein Verhalten zu Ammoniak und zu Natronlauge.
Ergebnis: In neutraler und saurcr Losung bildet sich eine amorphe rotbraune Fallung
von Kupfer(IT)-hexazyanoferrat(II). Die Fallung ist in konzentricrter Ammoniak-
l6sung mit blauer Farbe l6slich. Durch Natronlauge wird der Niederschlag zersetzt,
und es bildet sich gleichzeitig in der Kalte ein hellblauer Niederschlag von Kupfer(IT)-
hydroxid neben Natriumhexazyanoferrat(IT); in der Wirme bildet sich schwarzes
Kupfer(IT)-oxid. '
Erliuterung: 2 CuSO, + K,[Fe(CN)g] - Cu,[Fe(CN)]| + 2 K,S0,,

rotbraun
Cu,[Fe(CN)g] + 4 NaOH — 2 Cu(OH),{ + Na,[Fe(CN),].
blau
In der Wirme: Cu(OH), - CuO| + H,0.
schwarz

K 1oxhild

g mit A ik 92
Bei Kupfersalzen wird die Komplexbildung durch Fark hlag der Losung b ders deutlich

sichtbar. Die Reaktion ist sehr empfindlich und dient daher als Kupfernachweis.
Reagenzgliser, Glass
ofersulf g

P.

A4 iaklosung, Kali idlosung
Durchfikrung a: Kupfersalzlosung wird im Reagenzglas mit einem Glasstab tropfen-
weise mit Ammoniaklésung versetzt.
Ergebnis: Es entsteht zunichst der blauliche, pulverige Niederschlag eines basischen
Salzes, das sich im UberschuB des Fallungsmittels auBerordentlich leicht mit intensiv
dunkelblauer Farbe 16st.
Erlduterung: Die tiefblaue Farbe kommt dem Tetramminkupfer(II)-Komplex
[Cu(NH,),)*+ zu:

2 CuS0, + 2 NH,OH - [Cu,(OH),]S0, + (NH,),SO0,,

[Cu,(OH),]SO, + (NH,).SO, + 6 NH,OH — 2 [Cu(NH,),]SO, + 8 H,0.
Tetramminkupfer(IT)-sulfat
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Durchfiihrung b: Kupfersulfatiosung wird tropfenweise mit Kaliumzyanidlosung
versetzt.

Ergebnis: Es entsteht zunachst ein gelber Niederschlag, der sich schnell unter Ent-
mcldu.ng von Dizyangas und einer weiBen Verbindung zersetzt. Im UberschuB des
Fallungsmittels ist der Niederschlag leicht 15slich.

Gefahrenhinweis: Vorsicht! Das Dizyangas ist sehr giftig ! Unter dem Abzug arbeiten!
E’rldutemng:

Cu’*+ 20N™-> Cu(CN),|,
Kupfer(II)-
Zyanid
2Cu(CN), ~> 2CaCN} + (CN),4,
CuCN + 3CN~— [Cu(CN),]*".

Tetrazyano-
kuprat(I)-Ion
(farblos)

mit Schwefel m
P lLiser, Schefel ffentwickler, Brenner
Kupfersulfatlssung, Salzsiure (verd.), Schwefelsdure (verd.), Salp dure (verd.)

Durchfiihrung: Eine angesiuerte Kupfersalzlosung wird mit Schwefelwasserstoff ge-
siittigt. Man priift die Loslichkeit des sich bildenden Niederschlages in

a) verdiinnter Salzsiure,

b) verdiinnter Schwefelsiure,

¢) kalter und heiBer verdiinnter Salpetersiure.

Ergebnis: Es bildet sich eine Fillung von schwarzem Kupfer(IT)-sulfid, das in ver-
diinnter Salzsiure und Schwefclsiure unloslich ist, aber von heiBer verdiinnter Sal-
petersaure gelost wird.

Erliuterung:
" Cu®* + §*— CuS}.
schwarz
Mikrochemischer Kupfe b
a) Mikroskop, Objekttrager, Brenner I
Kupfersulfatlésung, Athansiure (konz., Eisessig) ¢ hiozyanatomerkurat(11)
(Ammoniumthiocyanat und Queruxlber(l 1 ) chlond)
b) Mikroskop, Objektiriger, B Reagenzgliser, Qlasstab

Kupfersulfatlésung, Bleidthanatlisung (Blemzdaﬂomng) Athansiure (konz., Eisessig),
Ammoniumdthanatlosung (Ammoniumazetatlosung), gesittigte Kaliumnitritlosung

Vorbereitende Arbeiten: Herstellung von Ammoniumtetrathiozyanatomerkurat(IT)-
16sung (Ammoniumquecksilberrhodanidlésung): Man 16st 3 g Quecksilber(I)-chlorid
und 3,3g A iumthiozyanat (A iumrhodanid) NH,CNS ohne Erwirmen
in je 2,5 ml Wasser und gieBt dann die Losungen zusammen.
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Durchfihrung a: Ein Tropfen der Untersuchungslosung wird auf dem Objekttrager
unter Zusatz von Athansaure zur Trockne cingedampft und der Riickstand nach dem
Erkalten mit Ammoniumtetrathiozyanatomerkurat(LI)-16sung versetzt.

Ergebnis: Bei Anwesenheit von Kupfer(II)-Ionen entsteht Kupfer(II)-tetrathiozy-
anatomerkurat(IT) Cu[Hg(CNS),]- H,0 in Form gelbgriiner, spieBiger Einzelkristalle,
die an ihrer breitesten Stelle kantige Ausbuchtungen aufweisen. Bei groBeren Kupfer-
mengen vereinigen sie sich zu sternartigen Figuren oder bilden baumartige Verzwei-
gungen (Abb. 41).

Abb. 41 Kristalle von
Kupfer(II)-tetrathiozy-
anatomerkurat(II)
unter dem Mikroskop

Abb. 42 Kristalle von
Kaliumkupferbleinitrit
unter dem Mikroskop

Durchfiihrung b: Ein Tropfen Kupfersulfatlésung wird mit sehr wenig Bleiathanat-
16sung versetzt und auf dem Objekttrager zur Trockne cmgedampft Inzwischen
wird ein Gemisch gleicher Teile Wasser, Athansiure und A athanatlo

mit derselben Menge gesittigter Kaliumnitritldsung versetzt und ein Tropfen des
Gemisches nach dem Erkalten neben den Riickstand gegeben. Durch Neigen des

Glases 138t man den Tropfen dariiberflieBen. Bei Anwesenheit von Kupfer(IT)-Tonen

bilden sich schwarze Wiirfel von Kaliumkupferbleinitrit K,CuPb(NO,), (Abb. 42).

a) Brenner, Magnesiastibchen Reaktionen auf trockenem Wege
Kupfersalz (krist.)

b) Brenner, Litrohr, Holzkohle
Kupfersalz (krist.), Natriumkarbonat (Soda)

Durchfiihrung a (Fl farbung: Beilstein- Probe): Man halt fliichtige Kupfersalze
mit einem ausgegliihten Magnesiastabchen in die nichtleuchtende Brennerfl
Ergebnis: Fliachtige Kupfersalze firben die Brennerflamme griin.

Bemerkung: Die Flammenfiarbung entsteht auch, wenn man ein Kupferblech oder
einen kupfernen Lotkolben in die Flamme halt. Wird das Kupfer vorher in Salzsiure
getaucht, so entsteht das in der Warme leicht verdampfbare Kupfer(II)-chlorid
(Schmelztemperatur 630 °C), das die Flamme besonders kraftig farbt.
Durchfiihrung b (Lotrohrprobe): Man mischt feste Kupfersalze mit Natriumkarbonat
und erhitzt die Mischung auf Holzkohle vor dem Lotrohr.

Ergebnis: Es entsteht ein rotes, schwammiges Metall; die Kohle beschlagt nicht.
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Eigenschaften des Kupfers

Dehnbarkeit des Kupfers

Schlagfeste Unterlage, Hammer
Kupferdraht

Durchfiihrung: Kupferdraht wird auf einer schlagfesten Unterlage (AmboB) mit
einem Hammer bearbeitet.

Ergebnis: Kupferdraht 148t sich zu di Kupferblech ausha n

Erlduterung: Zahlreiche Metalle sind dehnbar (davon ausgenommen sind die Halb-
metalle Arsen, Antimon, Wismut, die als Ubergangselemente zwischen Metallen und
Nichtmetallen die Sprédigkeit der Nichtmetalle mit Metallglanz und gutem Leit-
vermdgen fir Warme und Elektrizitat verbinden).

Bildung von Kupfer(T) -Ionen

Griferes Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner, Becherglas
Kupfer(II)-chloridlésung, Salzsiure (konz.), Kupferpulver, Ammoniaklosung

Durchfithrung: Man versetzt konzentrierte Kupfer(II)-chloridlosung mit dem gleichen
Volumen Lonzentrierter Salzsiure und fiigt auf je 2 ml Losung je eine Messerspitze

. Kupferpulver hinzu. Die Losung wird erhitzt, bis die zuniichst auftretende tiefb

Farbung verschwindet und sich die Losung centfarbt.

Man gieBt die heiBe salzsaure Losung in das fiinffache Volumen kaltes Wasser.
Ergebnis: Beim Verdiinnen der farblosen Losung entsteht cin weiBer Niederschlag.
Weiterfihrung: Man 15st einen Teil des Niederschlages in Ammoniaklésung und ver-
wendet die Losung zur Absorption von Kohlenmonoxid.

Erklirung: Bei der Einwirkung von Kupfer auf Kupfer(II)-Ionen lauft die Reaktion

Cu**+ Cu22Cu*
ab. Die Kupfer(I)-Ionen werden durch Bildung des Komplexes [CuCl,]~ gemaB der
Reaktion Cu* 4 201" [CuCl,]"
aus dem Gleichgewicht entfernt. Beim Verdiinnen mit Wasser zerfallt der Komplex
in die Einzelionen: [CuCl) — Cu* 4+ 2 €I,
Dabei wird das Loslichkeitsprodukt

Leyar = [Cu*][C17)

iiberschritten, und es fallt weiBcs Kupfer(I)-chlorid aus. Kupfer(I)-chlorid 16st sich
in Ammoniak.

Bemerkung: Man ziebe bei der Behandlung des Silbers diese Reaktionen des eim-
wertigen Kupfers zum Vergleich heran.
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Elektrolytische Versuche mit Kupfer und Kupfersalzlssungen

Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure mit Kupferelektrod

Glaszylinder (Lampenzylinder), 2Sopfen, Gasableitungsrab, 2 Kupferelebiroden, 2 Klemmen,
2 Kupferdrihte, 2 Stecker, Gleichstromquelle, Stellwid d, St it, Stativmaterial,
Reagenzglas

Schwefelsiure (verd.)

8

Durchfiihrung: Einen unten und oben offenen Glaszylinder verschlieSt man mit
Stopfen, in die Kupferelektroden eingepaBt sind. Diese lassen sich selbst herstellen,
indem man an einen starken Kupferdraht ein nicht zu schwaches Kupferblech an-
16tet. Der obere Stopfen ist auBerdem durchbohrt und trigt in der Bohrung ein Gas-
ableitungsrohr (Abb. 43).

Man befestigt den Glaszylinder senkrecht an
einem Stativ (bzw. hingt den Lampenzylinder
in einen passenden Stativring), fiillt den Zy-
linder mit verdiinnter Schwefelsiure und ver-
L. bindet die Elektroden mit ciner Gleichstrom-
[15-20v quelle von 15 bis 20 V Spannung. Dabei wird
~Hupferkatode die obere Elektrode an den negativen, die
untere an den positiven Pol angeschlossen.
verdiinnte Mit einem in den Stromkreis eingeschalteten
~Schwefelstiure Stellwiderstand wird die Stromstirke so
bemessen, daB sich an der Anode kein Gas
entwickelt. Das an der Katode entstehende
~Kupferanode Gas wird in einem iiber das Gasableitungs-
rohr gestiilpten Reagenzglas aufgefangen und

R durch Abbrennen gepriift.
§+———- Ergebnis: Das an der Katode entstehende Gas
brennt mit schwachblauer Flamme ab (Wasser-
Abb. 43 Elcktrolyse von Schwefelsaure stoff). Von der Anode sinken blaue Schlieren
mit Kupferelektroden von Tetraquokupfer(II)-Tonen [Cu(H,0),]**

zu Boden.
Erlduterung: An der Katode werden Wasscrstoff-Ionen entladen :

2H *+2¢ > H.4.

An der Anode wird Kupfer oxydiert und geht unter Abgabe von Elcktronen in Form
von Kupfer(II)-Tonen in Losung : .
Cu— Cu**+2¢".

Die Anode 16st sich also auf. Die entstehenden Kupfer(II)-Ionen, die sich mit einer
Hydrathille umgeben und als Tetraquokupfer(IT)-TIonen in der Losung vorliegen,
sind an ihrer Blaufarbung zu erkennen. Der untere Teil des Glaszylinders firbt sich

daher immer starker.
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99 Elektrolyse einer Kupfersulfatlisung mit Kupferelektroden

Gloieh, e Stellwid

q d, 2 Klemmen, Kupferdrihte, 2 Stecker, Becherglas,
2 Kupferelekiroden, Balkenwaage
Kupfersulfatlsung (gesdttigt), Sal

(verd.)

Durchfiikrung: An einer Waagschale einer Balkenwaage befestigt man eine Kupfer-
elektrode derart, dag sic frei in cin Becherglas hiangt; dieses ist mit einer gesattigten
Kupfersulfatlosung gefillt, der y; Volumen verdiinnte Salpetersiure zugesetzt ist.
In dem Glas ist auBerdem einc zweite Kupferelcktrode fest angebracht. Die Waago

Hupfersulfat-
ldsung —
Hupfer- =
elektroden :

Abb. 44 Elektrolyse
von Kupfersulfatlésung
mit Demonstration

der Massenverhaltnisso

wird tariert. Nun laBt man Strom durch die Kupfersulfatlésung flieBen, indem
man die feststehende Kupferelcktrode als Anode schaltet und den Katodendraht
an der Metallséule der Waage befestigt. Es ist darauf zu achten, daB die Waage keine
Achatlager besitzt, damit der Strom ungehindert in die jetzt als Katode geschaltete
Elektrode eintreten kann (Abb. 44).

Der Beginn des Stromflusses wird genau festgestellt.

Ergebnis: Der Waagebalken mit der Katode senkt sich. Also wird an der Katode
Kupfer abgeschieden.

Erlduterung: Die Konzentration der Kupfersulfat-Losung bleibt immer konstant
(auch beim Umpolen), da an der Katode genausovicl Kupfer abgeschieden wird, wic
an der Anode in Losung geht (FArRADAYsches Gesetz).

Weiterfihrung: Nachdem die Katode deutlich schwerer geworden ist, polt man die
Stromzufuhr um. Die Kupferelektrode am Waagebalken wird nunmehr Anode. Man
1aBt den Strom genau so lange durch den Elektrolyten flieBen wie vorher.

Ergebnis: Die Waage kommt ins Gleichgewicht, da jetzt die Anode leichter wird.
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Damit ist erwiesen, daB die Anode aufgeldst wird. Die Konzentration des Elektro-
lyten andert sich nicht.

Bemerkungen: Man wihle fiir diesen Versuch die Spannung nicht zu hoch. Es ent-
stehen sonst trotz des Salpetersaurezusatzes an der Katode Wasserstoffblasen, die an
dem Kupferblech haften und es durch Auftrieb heben.

* Elektrolytische Verkupferang eines Metallgeg N
Vorbereitende Arbeiten
4)2 Kalbm (¢U]
ipfersulfatlosung (konz.), Schwefelsiure (konz.), Kupfersulfat
Kalium-natrium-2,3-dihydroxyd diat (krist., Kali i ,  Seignettesalz)
Atznatron X
B) Metallgegenstand (Schliissel), Kupferdraht, 2 Bechergliser, Dreifuf, Asbestdrahinetz,
Bunsenbrenner
Kalilauge (verd.), destillieries Wasser, Schwefelsdure (verd.)
Durchfiihrung

Glastrog (Aquarium), 2 Kupfer-(oder Messing-)stdbe, 2 Klemmen, 2 Kupferdrihte, 2 Stecker,
Biirste, Becherglas, Gleichstromquelle, Stellwiderstand, Strommefgerdt
Kupferblech, destilliertes Wasser

Vorbereitende Arbeiten A (Anselzen der Badflissigkeit): Als Badflassigkeit eignen sich
a) eine konzentrierte Losung von Kupfersulfat, die mit Schwefelsaure versetzt wird,
bis sie 6 bis 7%, Schwefelsaure enthalt;

b) cine Losung von 34,6 g Kupfersulfat, 173 g Kalium-natrium-2,3-dihydroxy-
butandiat COOK-CHOH-CHOH-COONa und 52 g Atznatron in 1 Liter Wasser.
Vorbereitende Arbeiten B (Reinigung der zu verkupfernden Metallgegenstinde): Die
Metallgegenstinde, die verkupfert werden sollen, miissen eine polierte und glanzende
Oberflache besitzen, sonst erhalt man keinen blanken Uberzug. Am besten sind neue
Gegenstinde zu verwenden, die an einem Kupferdraht befestigt und in eine ver-
diinnte Kalilauge eingehangt werden. Diese erhitzt man zum Sieden. Dann wird der
Gegenstand, ohne ihn mit den Fingern zu bcru.hren mit deatﬂhertemWasser abgespu]t
und in die Badflissigkeit (a oder b) ei t. Versck t genstande erhitzt
man zunachst in einer Flamme (Zerstorung organischer Sct tikel), hangt
sie noch heiB in maBig verdiinnte Sch aure und d in Kalilauge und
destilliertes Wasser. Es ist hierbei darauf zu achten, daB das Metall von der Reini-
gungsfliissigkeit nicht zu stark angegriffen
wird (z. B. Aluminium in Kalilauge).
Durchfiihrung (Verkupfern): Man fiillteinen
Glastrog mit Badfliissigkeit (a oder b),
legt iiber das GefaB zwei Messing- oder Kup-
ferstabe und hingt die zu verkupfernden
Metallgegenstinde (z. B. einen Schlissel)
nach der Reinigung mittels ausgeglithter
Kupferdrahte an den einen Mctallstab, so
Abb. 45 Elektrolytische Verkupferung daB sie in die Badfliissigkeit eintauchen.

hlieR

I/(upfers Iﬁbe\
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Am besten biegt man hierzu die Kupferdrahte hakenformig um, damit die Gegen-
tande jederzeit leicht herausg und wieder eingehiingt werden ko Uber
den zweiten Metallstab wird ein Kupferblech gehingt, das man vorher an einer Seite
zum Einhéngen rinnenformig umgebogen hat (Abb. 45). Den Stab mit dem Kupfer-
blech schaltet man als Anode, den Stab mit den zu verkupfernden Gegensténden als
Katode.
Ergebnis: Bereits nach wenigen Minuten ist der Schlissel mit einer roten Kupfer-
haut iiberzogen.
Bemerkungen: Will man einen Uberzug erhalten, der sich nicht sofort wieder abreiben
14Bt, so muB die Elektrolyse mindestens einc Stunde, moglichst etwas langer, durch-
gefiihrt werden. Es ist empfchlenswert, hierbei den Gegenstand von Zeit zu Zeit an
seinem Metalldraht aus dem Bade zu zichen, mit Wasser abzuspiilen und mit eincr
Biirste abzureiben, ohne ihn hierbei mit den Fingern zu beriihren. Der Strom darf
nicht zu schwach und nicht zu stark sein. Bei starkem Strom erfolgt die Abscheidung
zu schnell; das Metall lagert sich pulverig an der Katode ab; ¢s entsteht ein nur lose
haftender und unansehnlicher Uberzug. Bei zu schwachem Strom dauert die Ver-
kupferung zu lange. Man verwende als Stromquelle Akkumulatoren, deren Zcllen
parallelgeschaltet sind, so daB die Spannung an den Polkl des galv 1
Bades unter 2V bleibt. Die Stromstirke wird mit einem Stellwiderstand so ge-
regelt, daB die Stromdichte 0,02 A-cm=2 betragt. Bei einer Katodenfliche von
50 cm? muB also die Stromstirke 1 A betragen.

Galvanoplastik

Vorbereitende Arbeiten
Becherglas, Dreifufs, Asbestdrahinetz, B brenner
Paraffin
a) Pinsel .

Graphitpulver
b) Schwefelwasserstoffentwickler, Becherglas, Pinsel, gréferes Becherglas
Silbernitrat (fest), destilliertes Wasser, Ammoniaklosung, Athanol (95%ig. Athylalkohol)

Darchfiihrung::

Glastrog (Aquarium), 2 Kupfer-(oder Messing-)atibe, 2 Kupferdrihte, 2 Klemmen, 2 Stecker,
Kupferblech, Gleichsl e Stellwid d, St Bgert Rupferdrihte zum Auf.
hingen der Abgiisse

Kupfersulfatlosung, Schwefelsiure (konz.)

Vorbereitende Arbeiten (Gipsabgup eines Spielsteins oder einer klei Plastik): Von eciner
ldeinen Plastik oder von einer Plakette wird zunichst cin Gipsnegativ und von diesem
ein GipsabguB hergestellt (siehe Versuch 51). Nach dem vollkommenen Erhirten
wird der GipsabguB durch Trinken in verflissigtem Paraffin wasserundurchlissig
gemacht. Dann versieht man ihn mit einem leitenden Uberzug :

a) Man pinselt ihn an der Reliefseite mit Graphitpulver gleichmiBig ein, oder

b) man 16st 1 g Silbernitrat in 2 m destilliertem Wasser, fiigt 2,6 g Ammoniaklosung
und zuletzt 3 g Athanol hinzu. Mit diesem Fliissigkeitsgemisch iiberpinselt man den
GipsabguB an der Reliefseite und 1aBt den Uberzug fest eintrocknen. Dann wird der
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AbguB in ein GefaB gehingt, in das man Schwefelwasserstoff einleitet, wodurch sich
cin gleichmaBiger, diinner Uberzug von Silbersulfid bildet, das den Strom gut leitet.
Durchfiihrung: Der leitend gemachte GipsabguB wird cbenso wie der Metallgegen-
stand bei Versuch 101 in ein galvanisches Bad eingehingt (Abb. 45). Diesmal muB
die Elektrolyse so lange laufen, bis sich eine feste, formbestindige Kupferhaut gebildet
hat. Sie kann auf dem GipsabguB verbleiben oder auch abgezogen und mit Metall
hintergossen werden (Herstellung von Galvanos fiir den Buchdruck).

D 1l von Reinkupfer darch elektrolytische Raffination 102

2 Bechergliser, A kkumulator (2V ), St »fgerit, Stellwid d, Neusilberblech, Kohlestab,
Krokodilklemme, Verbindungsdrihte, 2 ngnghuer, Trichter mit Fallenfilter, durchbohrier
Slo}rfen, Draht

Ll 1% ) S honpfol P Schwefelsiure (2n), Ath

et T st Bl oim (2.3). (Dimehylolytrime Nosany

g €l par

Durchfiihrung: Ein etwa 4 cm breites Blech aus Neusilber wird an einem Ende
S-formig gebogen, am Rande cines Becherglases cingehiangt und oben mit einer
Krokodilklemme verschen. An der gegeniiberliegenden Seite des Glascs hangt
man mit einem kleinen Draht cine Kohlenelektrode in das Becherglas (Abb. 46).
Nun fiillt man das Becherglas mit 2n-Schvwvefelsdure und verbindet die Kohlenelek-

trode mit dem negativen
Hohlest: //r'i

2v und das Neusilberblech
HAU'JGPQ-'

mit dem positiven Pol eines
Akkumulators (2V). Man
elektrolysicrt 15 bis 20 Mi-
nuten.

Neusilberblech
als Anode

b7 uhr. Ergebnis: Der Elektrolyt
schince hat eine griinblauc Farbe
5 Schwelbistie angenommen. AnderKohle-

4 elektrodc hat sich reichlich

Kupfer (rot) ausgeschieden.

DasNeusilberblechistdeut-

al b lich angcegriffen.

1. Priifung des Elektrolyten:

Abb. 46 Elektrolytische Kupferraffination Eine Probe des Elcktro-
a) Versuchsanordnung b) Schaltbild Iyten wird im Reagenzglas

bis zur klaren dunkelblauen
Losung mit Ammoniaklosung versetzt. Dann fiigt man wenig Butandioxim-(2,3)-
l6sung zu.
Ergebnis: Es entsteht eine volumindse scharlachrote Fallung, die aus der Kom-
plexverbindung Bis(dimethylglyoximato)-nickel(II) [Ni(C,H,0,N),] besteht.
2. Priifung des Elektrolyten: In einem Becherglas wird eine Probe des Elektrolyten
bis zur vollstindigen Ausfillung mit Natronlauge (im UberschuB) versetzt. Dann fil-
triert man dic ausgefallten Hydroxide durch cinen Faltenfilter ab, neutralisicrt das
farblose und klare Filtrat mit Athansiure und fiigt Schwefelwasserstoffwasser hinzu.
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Ergebnis: Es entsteht eine weiBle Fallung von Zinksulfid.

Erléuterung: Neusilber ist eine silberahnlich aussehende Legierung aus 60 bis 65%,
Kupfer, 18 bis 23%, Zink und 12 bis 22%, Nickel. Die Anode 16st sich bei der Elektro-
lyse auf. An der Katode scheidet sich in saurer Losung aber nur Kupfer als das
edelste der drei Metalle ab, wahrend Zink und Nickel, die wesentlich unedler sind,
gelost bleiben. Sie werden im Elektrolyten nachgewiesen.

Bemerkung: Den Metallniederschlag auf der Katode kann man mit Salpetersaure
13sen und in Schiillerversuchen analytisch auf Kupfer, Zink und Nickel unter-
suchen lassen. Es fallt allein die Kupferprobe positiv aus. Die Elektrolyse wird in der
Technik zur Reinigung (Raffination) des Kupfers angewendet.

Kupferverbindungen

Entstebung von Kupferith (Kupfe )
a) Kristallisierschale, Deckplatte, starkes Kupferblech
Athansdure (konz., Eisessig)
b) Kristallisierschale, Deckpl.
Kupfer(II)-ozid, Athansiure (Essigadure)

3 P 1,

Die Beobachtung erstreckt sich iiber mehrere Wochen.

Durchfiikrung a: In eine Kristallisierschale legt man ein starkes Kupferblech und
gieBt so viel Athansaure zu, daB das Kupfer von der Fliissigkeit eben noch hauch-
dinn bedeckt ist. Dann legt man eine Deckplatte iiber die Schale und beobachtet
von Zeit zu Zeit die Kristallisation.

Ergebnis: Es bilden sich dunkelgriine, glanzende Kristalle von basischem Kupfer-
athanat.

Durchfiihrung b: Man erwarmt Kupfer(IT)-oxid mit Athansiure im Reagenzglas und
laBt die sich bildende griine Lsung in einer Kristallisicrschale eintrocknen.
Ergebnis: Es entstehen griine Kristalle von Kupferathanat.

Erliuterung:

CuO + 2CH,COOH — (CH,C00),Cu-H,0.

Bei Raumtemperatur und LuftabschluB kristallisiert das Monohydrat aus. Bei Ein-
wirkung von Luft entsteht daraus basisches Kupferithanat (Griinspan):

¥

 Cu(CH;CO0), y Cu(OH),.

Bei Durchfithrung a bildet sich zunichst unter Einwirkung des Sauerstoffs aus
der Luft Kupfer(IT)-oxid.

Bemerkung: Kupfergerate reinigt man mit Athansiure, welche Kupfer(II)-oxid auf-
18st. Nach der Reinigung muB die Athansiure abgespiilt werden, da sich sonst Griin-
span bildet. Silbergeschirr zeigt dhnliche Erscheinungen, da es mehr oder weniger
hohe Prozentsitze Kupfer enthalt '(Grinspanbildung an Neusilber und anderen
kupferhaltigen Legierungen).
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Bildung von Kupfer(I)-karbid (Kupfer(l)-asetylid) und Silberkarbid (Silberazetytid) 104
Vorbereitende Arbeiten

2 Bechergldser, Pipette
Kupfer(I)-chlorid, Ammonsaklssung, Silbernitratlosung (3%)

Durohfiihrung
e . 2 Waschflaschen, Schlauchverbindungen, Trichter, Filtri ser, Bechergh
Brenner, Asp utp
::;p/e’:;ﬁkcbdmfen, Kupfer(I)-salcldeung (ammoniakalisch), Silbernitrallosung (ammonia~

A8C/

Vorbereitende Arbeiten:

a) Herstellung von ammoniakalischer Kupfer(I)-salzlosung:

Man 168t etwa 2 g Kupfer(I) chlond in verdunnter Ammonmklos\mg

b) Herstellung von lischer Silbernitratlo

Zu einer 3% lgen Sl.lbermtmtlosung tropft man so lange verdunnte Ammoniaklésung,
bis der anfangs entstehende Niederschlag gerade wieder geldst ist.

Durchfiihrung: Man leitet aus einem Athinentwickler Athin durch zwei Waschflaschen,
von denen die erste mit ammoniakalischer Kupfer(I)-salzlosung, die zweite mit
ammoniakalischer Silbernitratlosung gefiillt ist.

Ergebnis: In der ersten Waschflasche schligt sich rotbraunes Kupfer(I)- -karbid
Cu,C, nieder, in der zweiten weiies Silberkarbid Ag,C,. Da Athin meist mit Phos-
phorwasserstoff verunreinigt ist, erscheint das Silberkarbid durch Phosphorbildung
bisweilen gelblich gefirbt.

Weiterfiihrung: Dic Nicderschlige werden von den Flisssighkeiten abfiltriert, mit Was-
ser ausgewaschen und darauf durch ZerreiBen des Filters in sehr kleine (!) Mengen
zerteilt. Einen Teil trocknet man auf einer Asbestpappe durch Untersetzen einer
kleinen leuchtenden Brennerflamme; wenn der Niederschlag trocken ist, stellt man
den Brenner vorsichtig (!) und schnell groB. Eincen zweiten Teil legt man auf das
Endc eines etwa 15 cm langen Kupferblechstreifens und erhitzt das entgegengesetzte
Ende mit einer Brennerflamme.

Ergebnis: In beiden Fillen explodicren Kupfer(I)-karbid und Silberkarbid heftig.
Gefahrenhinweis: Wegen der Gefihrlichkeit dieser Versuche diirfen sie nur als
Lchrerd trationsversuche durchgefiihrt werden. Vorsicht! Bei leichtfertigem m
Arbeiten besteht Explosionsgefahr!

Die Niederschlage diirfen wegen ihrer explosiven Eigenschaften nicht aufbewahrt
werden.

Bemerkungen: Wegen der hochexplosiven Eigenschaften des Kupfer(I)-karbids
diirfen weder in den Schlauchleitungen noch in den SchweiB- und Schoeidbrennern
Teile aus reinem Kupfer vorhanden sein, wenn Athin als Heizgas dient (Unfall-
schutz!).

Darstellung von Kupfer(IT)-chlorid aus Kupfer(I¥)-oxid (quantitativ) 105

Waage, Abdampfschale. Dreifup, Asbestdrahinetz, Brenner
Kupfer(11)-ozid, Salzsiure (verd.)

Durchfiihrung: In einem taricrten Abdampfschélchen wigt man 3 g Kupfer(II)-oxid,
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das bei 100 °C vorgetrocknet ist, und iibergieBt es mit etwa 25 ml verdiinnter Salz-
sdure. Durch Erwirmen wird das Losen des Metalloxids beschleunigt. Dann dampft
man die Fliissigkeit ab, indem sie in einer Abdampfschale, der eine Asbestplatte
untergelegtist, bisnahe an die Siedetemperatur erhitzt wird, Die Flissigkeit darfnicht
sieden, da sonst Verluste durch Wegspritzen unvermeidlich sind. Man erwarmt an-
schlieBend das zuriickbleibende Kupfer(II)-chlorid bis es hellbraun geworden und
kein griiner Rest mehr wahrnehmbar ist. Nach dem Erkalten wigt man die Abdampf-
schale mit Inhalt.

Man 148t den gleichen Versuch von zahlreichen Gruppen durchfiihren und stellt den
Mittelwert aller Einzelergebnisse fest.

Ergebnis: Zum Beispiel: 3g Kupfer(II)-oxid ergeben im Durchschnitt 4,97 g
Kupfer(II)-chlorid. Atomgewicht Kupfer : 63,5, Chlor : 35,5, Sauerstoff: 16,0.

Berechaung: Masse CuO _ Molekulargewicht CuO
Masse CuCl, ~ Molekulargewicht CuCl, *
3 _ 79,5 .
4,97 Molekulargewicht CuCl, ’

Molekulargewicht CuCl, berechnet: 131,71;
theoretisch: 134,5.

Da sich die Masse des Kupfers nicht verindert hat, sind in 131,71 g Kupferchlorid
63,6 g¢ Kupfer und 68,21 g Chlor (theoretisch: 71,0) enthalten. Es ist Kupfer(II)-
chlorid CuCl, entstanden.

Erlduterung: Beim Auflésen von Kupfer(II)-oxid in Salzsiure und nachfolgendem
Eindampfe tsteht dchst das griine Dihydrat CuCl,-2 H,0. Dieses geht beim
Erhitzen auf 150 °C in einer Chlorwasserstoffatmosphire in wasserfreies Kupfer(II)-
chlorid iiber, das braungelb aussieht.

Zersetzen von Kupfersulfat durch Erhitzen

Dreifuf, Tondreieck, Bunsenb s Porzellantiegel, Morser mit Pistill, Qlasstab
Kupfersulfat (krist.), Lackmuspapier

Durchfiikrung: Feinpulverisiertes Kupfersulfat wird in einem Porzellantiegel iiber
direkter Flamme stark erhitzt (bis auf dauernde Rotglut des Tiegelbodens), wobei
man ab und zu die Masse mit einem Glasstab umriihrt.

Nach einiger Zeit setzt man den Brenner kurz beiseite und fihrt einen feuchten
Lackmuspapierstreifen in den Tiegel ein. Ist der Tiegelinhalt langere Zeit (mindes
eine halbe Stunde) gegliiht, 1Bt man ihn erkalten und versucht, ihn in Wasser auf-
zulGsen.

Ergebnis: In der Hitze wird Kupfersulfat zersetzt. Es entweichen Schwefeldioxid-
dampfe, die mit dem Wasser des Lackmuspapiers schweflige Saure bilden (Rot-
farbung). Der Riickstand ist nicht mehr vollstindig in Wasser lslich; es bleibt ein
schwarzer Bodensatz von Kupfer(IT)-oxid, der durch Abfiltrieren gut sichtbar wird.
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Erlguterung:
CuSO,— CuO + 80,4 + 4 0,.

Demerkung: Die vollstandige Zersetzung des Kupfersulfats erfordert ein mehrere
Stunden anhaltendes Gliihen.

Spannungereihe und Korrosion

Spannungsreihe
Stellung des Kupfers in der Sp goreihe — qualitative V. N
ngngmef Filtrierpapier, Tndder, Bechergliser, Glasstab
isenblech (bzw. Ei 1. Kupfersulfatlésung, Schwefelsi (verd.), Lisung von
Kalmmhezazyano/eﬂat(l"), Kupjerblech Salmure (verd. ), Quecksilber(11)-chloridlssung

(verd.)

Durchfithrung a: Ein blankes Eisenblech wird in eine schwach angesiuerte Kupfer-
sulfatlésung getaucht. Stattdessen kann man auch Eisenspine oder Eisenpulver in
Kupfersulfatlosung eintragen, kriftig riihren und die Aufschlimmung anschlieSend
filtrieren.

Ergebnis: Auf dem Eisen schligt sich Kupfer nieder. Hat man mit Eisenpulver ge-
arbeitet, so kann man im Filtrat, das eine griine Farbe angenommen hat, Eisen(II)-
Ionen nachweisen.

Durchfithrung b: Man taucht ein Kupferblech, das man vor dem Versuch mit Salz-
siure blankgeitzt hat, in eine Quecksilber(II)-chloridlésung.

Ergebnis: Auf dem Kupferblech bildet sich ein grauer Beschlag von Quecksilber, der
beim Verreiben mit einem Stiick Filtrierpapier silberglinzend wird. In der Losung
lassen sich Kupfer(IT)-Ionen nachweisen.

Erliuterung: Entsprechend sciner Stellung in der S ihe hat das Eisen eine
groBere Tend in den I tand iibu geh als dus Kupfer. Bringt man ein
Eisenblech oder Eisenpulver in eine Kupfersulfatlosung, so liuft die Reaktion nach

der Gleichung:
er lelchung Fe + Cu’*— Fe'* 4 Cu}

ab. Da das Quecksilber eine noch geringere Tendenz besitzt, in den Ionenzustand iiber-
zugehen a].s das Kupfer, scheidet sich an einem Kupferblech, das in eine Quecksilber-
salzlosung ht, el tares Quecksilber ab, wihrend das Kupfer in Losung geht

Cu + Hg"*— Cu®*+ Hg.

Bemerkung: Man kann bei Durchfuhrung a Jedes Metal.l verwenden, das eine groBere
Tendenz besitzt, in den I¢ d iiberzug , beispielsweise Zink.

111

107



108 Messung von Potentialdifferenzen
Becherglaser, 3 Glasrohren (100 bis 120 mm lang, 15 bis 25 mm weit), Filirierpapier, Span-
nungsmefigerit, (Mefbereich 0,1 bis 2 V), Kupferdrihte, Zink-, Kupfer- und Eisenblech,
Btromzuleitungen,

Eupfer(11)-chloridlssung, Eisen(II)-chloridlosung', Zink{II)-chloridlosung (je 1-molar an

Kupfer(11)-, Eisen(II)- bzw. Zink(I11)-Ionen), Salzsiure (1n)
Vorbereitende Arbeiten: Man verschlieBt drei Glasrohren einseitig mit einer lockeren
Rolle aus Filtrierpapier. (Fiillt man das Rohr probeweise mit destilliertem Wasser, so
muB das Wasser allmihlich — etwa 2ml je Minute — durch den Papierstreifen
sickern). Die Filtrierpapierstopfen werden gut mit In-Salzsiure durchtrinkt.
Durchfiihrung a: Man fiillt eine Rohre mit
1-molarer Zink(II)-chloridlésung und stellt
sie rasch in ein GefaB mit 1-molarer Kup-
fer(IT)-chloridlésung. Das Niveau der Lo-
sung im Rohrchen muBdem Niveau der Lo-
sung im GefiBentsprechen. In das Glasrohr
kommt cin sorgfaltig gereinigtes Zinkblech,
in das GlasgefaB wird ein ebenfalls gerei- H
nigter, spiralig gewundener Kupferdraht l
cingefiihrt (Abb. 47). Mit Kupferdrihten
werden Zinkblech und Kupferspimle iiber
ein Sp gsmeDBgeritleitend verbund
Ergebnis: Das| Spa gsmeBgerat zelgt

eine Spannung von etwa 1,1V an, das

7-
Zinkblech fungiert als Minuspol, die Kup- == mff‘é,m_mmm
ferspirale als Pluspol.
Durchfiihrung b: Ein zweites, mit Eisen (IT)- Abb. 47 Messung von Potentialdifferenzen

chloridlésung gefiilltes Glasrohrchen wird,

wie in Durchfiihrung a beschrieben, in ein GefaB mit Kupfer(II)-chloridlosung ge-
bracht. In die Eisen(II)-chloridlosung taucht man ein gereinigtes Eisenblech. In die
Kupfer(IT)-chloridlésung t.aucht eine Kupferspirale Eisenblech und Kupferspirale
werden wiederum iiber ein S Bgerat leitend verbund

Ergebnis: Das Spannungsmeﬂgerut zeigt eine Spannung von etwa 0,78 V an. Das
Eisenblech fungiert als Minuspol, das Kupferblech als Pluspol.

Durchfiihrung c: Man fiillt das dritte Glasrohr mit 1-molarer Eisen(II)-chloridlosung
und taucht es in das GefdB mit Zink(II)-chloridlésung. Man taucht cin Eisenblech
und ein Zinkblech in die Losungen cin und stellt iiber ein zwischengeschaltetes Span-
nungsmeBgerit eine leitende Verbindung zwischen den Metallen her.

Ergebnis: Das MeBgerit zeigt eine Spannung von 0,32 V an, Zink fungiert als M.u:ms-
pol, Eisen als Pluspol.

Erliuterung: Metallische Elemente haben ein unterschiedliches Bestreben, Ionen
anderer Metalle zu reduzieren. Man kann die wichtigsten Metalle nach der Stirke

1 Um Eisen(III)-Tonen zu Eisen(II)-Ionen zu reduzieren, schiittelt man die Ldsung mit Eisen-
pulver, 138t absetzen und dekantiert.
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des Bestrebens, Tonen anderer Metalle zu reduzieren, in folgende Reihe einordnen:
Cs, Li, Rb, K, Ba, Sr, Ca, Na, Mg, Be, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Cd Co, Ni, Sn, Pb, H,.
Cu, Ag, Hg, Pt, Au.

Ein MaB fiir das Vermogen eines Metalles, Tonen eines bestimmten anderen Metalles
zu reduzieren, ist die Spannung, die in einer aus beiden Metallen aufgebauten gal-
vanischen Zelle auftritt. Da die Spannung von der Konzentration und der Tempera-
tur der Elektrolytlosung abhingt, arbeitet man mit 1-molaren Losungen bei 18 °C.
Dic Spannung, die unter diesen Bedingungen bei unseren Versuchen theoretisch auf-
treten miiBte, betragt fiir das Kupfer-Zink-Element 1,1 V, fiir das Kupfer-Eisen-
Element 0,78 V und fiir das Eisen-Zink-Element 0,32 V.

Mit den beschriebenen Versuchsanordnungen lassen sich diese Werte aus einigen
Griinden nur annahernd erreichen. Es 1Bt sich also dic unterschiedliche Fahigkeit
der Metalle obiger Reihe, andere Mctallionen zu reduzieren, quantitativ bestimmen,
indem man je zwei Glieder dieser Reihe in einer galvanischen Zclle zusammenfaBt
und die Spannung miBt, die darin auftritt. Deshalb bezeichnet man diese Reihe auch
als Spannungsreihe.

Fiir dicse Reihe ist ein Bezugspunkt festgelegt worden :

Man wahlte willkiirlich die Spannung, dic bei der sogenannten Standard-Wasserstoff-
clektrode auftritt (siehe Versuche 109 und 110).

Standard-W. frelektrod

Glasrohr (100 bis 120 mm lang, 15 bis 20 mm weit), Fillrierpapierstopfen, rechtwinklig ge-
bogenes Glasrohr, Glasrohr (8 mm weit, 8 cm lang), Platmdrahl Kupfertimhl doppelt durch-
bohrter Slopfaumulaeulwher Kerbe, Sp of t, l (4 Abdampfachdl

chen, Kohlenelektrode. W offentwickler, Waschflasche, Schlauch " Becherglas

Kupfer(11)- chlurultoa—ung (In), ZmL(II) clll«mdlmung (I u). Emn(II) :Moruﬂb.mng (l n),

Salzsiiure (konz.), Quecksilber, Kupfersp ) P dure (1n), k ierle
Schwcefelsdure
Hopfoabt Vorbereitende Arbeiten: Man versieht eine etwa 156 mm

bis 20 mm weite Glasrohre, wie bei Versuch 110 be-
| r— fasetoff  Schrieben, mit einem lTihrierpapiersbopfen, der mit
n-Salzsdure getrinkt wird.

Dann schmilzt man in eine enge Glasréhre einen etwa
5 cm langen diinnen Platindraht derart ein, daB ctwa
Gaseinletungsrohr” 3 cm frei aus dem Glas herausragen. Das freie Ende

Queck- _ wird iiber cinem Nagel zu einer Wendel gewickelt.
silber _gc’,'z’sm Das Ende des Drahtes, das in die Rohre eingeschmol-
Platin- zen ist, wird mit reinem Quecksilber iiberschichtet
Spirale (Abb. 48). In das Quecksilber tauchy ein Kupferdraht
Iplativiert) ||||||ﬂ'ﬂ — ::n ]}?‘:i;,?;hht:g:ixul:iwnde Verbindung vom Platin
Abb. 48 Nun iiberzicht man die Oberfliche der hergestellten
Standard-W. flelektrode  Platinwendel auf folgende Weise mit fein verteiltem

8 [032123) 113
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Platin: Man taucht die Platinwendel in konzentrierte Salzsiure, verbindet sie mit
dem Pluspol eines Akkumulators (4V) und verwendet einen Kohlenstab als Katode.
Man elektrolysiert 2 Minuten. Dabei wirkt die Platinwendel als Anode und reagiert
an der Oberfliche mit dem entstehenden Chlor unter Bildung einer diinnen Schicht
Platinchlorid.
Nun polt man um und schaltet die Platinwendel als Katode. Dabei geht das zunichst
entstandene Platinchlorid in fein verteiltes Platin iiber.
Die Rohre mit der Platinwendel wird in eine Bohrung des eingekerbten Stopfens ge-
setzt. In die andere Bohrung kommt ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr. An-
schlieBend wird die weite Rohre mit n-Salzsiure gefiillt. Man setzt den Stopfen mit
dem Platindraht und dem rechtwinklig gebogenen Glasrohr auf. Bis zur Durchfiih-
rung der Versuche stellt man die vorbereitete Standard-Wasserstoffelektrode in ein
Becherglas, das ebenfalls mit n-Salzsiure gefiillt ist. An das rechtwinklig gebogenc
Glasrohr wird der Wasserstoffentwickler angeschlossen.
Durchfiihrung a: Man setzt die Standard-Wasserstoffelektrode in ein Becherglas mit
n-Kupfer(II)-chloridlésung, in dem sich eine Kupferspirale befindet, und leitet einen
schwachen Wasserstoffstrom (1 Blase je Sekunde) durch die Elektrode. Die Wasser-
stoffelektrode wird iiber ein SpannungsmeBgerat mit der Kupferspirale verbunden.
Durchfithrung b: Man entfernt den Papierstopfen, ersctzt ihn durch einen neuen und
fiillt die Elektrode mit frischer n-Salzsiure. Die Elektrode wird mit dem Wasserstoff-
entwickler verbunden und in eine Losung von n-Zinkchlorid gesenkt, in der sich
eine Zinkspirale befindet. Nun wird der Stromkreis geschlossen.
Durchfihrung ¢: Nach dem Auswechseln des Papierstopfens und Zusatz neuer
n-Salzsdure schaltet man dic Wasserstoffelektrode wie beia und b beschrieben gegen
eine n-Eisen(II)-chloridlésung.
Ergebnisse:
a) Das MeBgerit gibt einen Ausschlag von 0,35 V.
b) Der Zeiger des Mefgerites schlagt nach der entgegengesetzten Seite aus und gibt
eine Spannung von 0,76 V.
¢) Das MeBgerat zeigt 0,44 V an.
Erlauterung: Der Wasserstoff zeigt eine gréBere Neigung, in den Ionenzustand iibere
zugehen und dabei Valenzelektronen abzugeben, als das Kupfer. Folglich geht in der
galvanischen Zelle H,/2H*//Cu?*/Cu Wasserstoff unter Abgabe von Elektronen als
Wasserstoff-Ion in Losung: . _

H,—~ 2H*+2¢". (1)

Die Elektroren gehen auf den Platindraht iiber und flieBen iber den &uBercn
SchlieBungsdraht zur Kupferspirale. An der Grenzfliche Kupfer/Kupfer(II)- chlond-
16sung findet die Reaktion nach der Gleichung:

Cu**+2e"—> Cu (2)
statt.
Durch Addition der Teilreaktionen (1) und (2) folgt:

Cu**+H,— Cu+2H*,
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In den galvanischen Zellen
Zn/Zn** |/ 2H*[H,

Fe/Fe™ || 2H/H,

gehen Zink beziehungsweise Eisen unter Abgabe von Elektronen als Zink(II)-Ionen
beziehungsweise Eisen(II)-Ionen in Losung :

Zn—> Zn"* 4 2¢7,

und

beziehungsweise
e Fe—> Fo'* +2¢”.
Die Elektronen flieBen iiber den SchlieBungsdraht zur Standard-Wasserstoffelektrode.
Hier gehen Wasserstoff-Ionen unter Aufnahme von Elektronen in elementaren
Wasserstoff iber:
H'+e > H,
2H > Hyf.

Die Gleichungen fiir die Vorgange lauten :

Zn 4+ 2H'—> Zo** + Hy,

Fe 4+ 2H"-> Fe'* + H,j.

Daa Pobentml elner Standard-Wasserstoffelektrode wird willkiirlich als Nullpunkt der

tzt. Die Potentiale der in der Spannungsreihe iiber dem
Wauerstoﬂ' sbehenden Metalle erhalten ein negatives, die der darunterstehenden
Metalle ein positives Vorzeichen. Es ergeben sich fiir die Standardpotentiale
einiger Metalle folgende Werte (bei 18 °C)*:

Metall Ion E, (Volt)
K K+ -2,02
Ca Ca¥ —2,84
Na Nat+ -2,711
Mg Mg+ -2,38
Al Ap+ - 1,68
Zn Zn3* -0,76
Cr Cr3t+ -0,71
Fe Fett+ - 0,44
Ni Nis+ -0,23
Sn Sn+ — 0,41
Pb Pba+ -0,13
H, 2 H+ + 0,00
Cu Cut+ +0,34
Ag Ag* + 0,80
Hg Hg+ + 0,856
Au Au+ + 1,42
Pt P+ + 1,20

1 Perel W. 1.: Taschenbuch der Chemie. Berlin 1959, Seite 641.
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110 Wasscrstoffelektrode — vereinfachit

U-Rokr, 2 Gummistopfen, Kupfer- und Zinkstab, St les 8. Bgerit
Schwefelsiure (0,17n)

Durchfithrung: Mit je einem Gummistopfen be-
festigt man in einem U-Rohr, das mit 0,ln-
Schwefelsiure gefiillt ist, einen Kupfer- und
einen Zinkstab (Abb. 49) und verbindet die bei-
den Metallstibe unter Zwischenschaltung eines
SpannungsmefBgeratesmit hoheminneren Wider- "= S

stand leitend miteinander. Man licst ab, schlieBt Huglerstob™ e  wamy ~Zinkstah
einen Augenblick kurz, schaltet das Spannungs-
meBgerat wieder zwischen und liest erneut ab.

Ergebnis: Zunichst zcigt das Spannungsmefge-
rit eine Spannung von iiber 1 Van. SchlieBt man
das Element kurz, so bedeckt sich das Kupfer in

-0in” Schiwerel>

der Losung mit Wasserstoffblaschen, und die e
Spannung sinkt auf etwa 0,75 V ab.

Erliuterung: GemaB der Stellung des Kupfers Abb. 49

und Zinks in der Spannungsreihe stellt sich fir Vereinfachte W Felektrode

die Zelle Zn/Elektrolyt/Cu cine Spannung von
0,76 + 0,3¢ = 1,1 V ein. Wenn sich die Kupferelektrode mit Wasscrstoffblischen
iiberzieht, wirkt sie gegen das Zink als Wasserstoffelektrode :

Zn|[Elcktrolyt/H,.
Dadurch sinkt die Spannung auf etwa 0,75 V ab.

111 Auwendung der S ihe — Dasicle

P '8!

Spannungsmefgesit, Gliihlampe (1 bis 1,5 V; mit
Fassung auf Bretichen monhert), uolserter Kupfer-
draht, kleiner Standzyli:

Kupferring (2 cm breit), ng aus Zullablech (5em
breit), Kupfersulfat (krist.), Kupfersulfatlésung
(konz.), Zinksulfatlosung (verd.)

Durchfiikrung: GemaB Abbildung 50 wird ein

+

~Zinkring

.Kul-)fening leitend mit dem blanken Fndc eines ;;’::%%77 ‘{fu"p[;g;%m
isolierten Kupferdrahtes verbunden (nicht 16ten!) lisung

und in einen Standzylinder gestellt. Den Raum kanzentrierte SRRl pferring

N - . s f " Hupfersulfat- ~Hupfersulft--
innerhalb des Ringes fiillt man mit kristallinem lésung e

Kupfersulfat auf und bringt konzentrierte Kup-
fersulfatlosung darauf, die den Ring und die  Abb. 50 Danielelement

1 Winderlich-Peter: Lehrbuch der Chemie, Einheitsausgabe. Berlin/Braunschweig, 1059.
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Kupfersulfatkristalle etwa 1 cm hoch bedecken soll. Der obere Teil des Zylinders
wird mit verdiinnter Zinksulfatlosung gefiillt, in die man einen Zinkring stellt.

Man verbindet den Zinkring mit dem Kupfer iiber ein Spa gsmefBgerit leitend
und schaltet anschlieBend eine Gliihlampe zwischen.

Ergebnis: Entsprechend den bei Versuch 110 und Versuch 111 beschriebenen Vor-
giingen liefert das Danielelement einen Strom von etwa 1,1 V Spannung.

Korrosion

Auflésung des Zinks in Siuren bei Gegenwart edlerer Metalle 112

Becherglas oder Glas- oder Polystyrolgefif mit ebener Grundfliche
Kupferblech, Blech aus reinem Zink, Schwefelsiure (verd.), Benzin, Watte, Athozyithan
(Didthylither), Athanol (Athylalkohol)

Durchfiihrung: Ein Stiick Blech aus reinem Zink und ein Kupferblech werden mit
cinem dther-, dthanol- oder benzingetrinkten Watteb h abgerieben. Die Bleche
werden so in verdiinnte Schwefclsiure gelegt, daB sie einander beriihren. (Man kann
auch einen Kupferniet in das Zinkblech ecinschlagen oder das Zinkblech an einer
Stelle mit blankem Kupferdraht umwickeln.)

Ergebnis: Das Zink 15st sich auf. Am Kupfer scheiden sich W toffblaschen ab.
In der Elektrolytlosung lassen sich Zink-Tonen nachweisen.

Erliuterung: Das metallische Zink geht als Zink-Ion unter Abgabe von Elektronen
in Losung:

Zn—> Zn®* + 2¢”.

Die Elektronen gehen auf das Kupfer iiber und entladen die an der Oberfliche be-
findlichen Wasserstoff-Tonen :
2H*42¢"—> 2H,

2H - Hyp.

Das Kupferblech wirkt folglich als Katode.

Reines Zink, das nicht in Beriihrung mit Kupfer steht, reagiert mit Wasserstoff-
Tonen nur sehr langsam unter Wasserstoffentwicklung. Dies riihrt daher, daB der
entstehende Wasserstoff mehr oder weniger stark auf der Oberfliche festgehalten wird
und das Metall vor weiterer Korrosion schiitzt. Bei Beriihrung des Zinks mit dem
cdleren Kupfer scheidet sich der Wasserstoff am Kupfer ab, und die Wasserstoff-
Tonen konnen ungehindert auf das Metall einwirken.

! Siehe auch Renneberg, W.: Chemie in der Schule, 1956, Heft 3, Seite 97fF.
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113 Korrosion des versinkten uad versinaten Eiscablech
2 Becherglaser
Schwefelsiure (konz.), Kaliumh ferrat(I11)-lésung (roles Blutlaugensalz), verzinkles
Eisenblech (durch Atzen mit Salzsiure teilweise vom Zinkiiberzug befreit), verzinntes Eisen-
blech (Zinnbelag teilweise durch Abkratzen entfernt), destilliertes Wasser
Durchfihrung: Ein Stiick einer WeiBblechdose, von der man an mehreren Stellen
den Zinnbelag abgekratzt hat, sowie einen Streifen von verzinktem Eisen, dessen
eine Halfte man durch Eintauchen in Saure vom Zinkiiberzug geséubert hat, werden
in Becherglaser gebracht. In die Bechergliser fiillt man destilliertes Wasser, dem
auf 100 ml etwa 5ml 1 trierte Schwefelsdure und 3 ml einer konzentrierten
Kaliumhexazyanoferrat(III)-16sung Ky[Fe(CN),] zugefiigt werden.
Ergebnis: Nach kurzer Zeit farbt sich die Lésung in dem Glaschen mit der Metall-
kombination Eisen-Zinn blau. Die Lésung in dem Glas mit der Metallkombination
Eisen-Zink zeigt keine Verinderung.
Erlduterung: Die verdiinnte Saure reagiert in dem Becherglas mit der Kombination
Eisen-Zink mit dem Zink unter Bildung von Zink-Ionen und elementarem

W, toff:
assers Zn+2H'—> Zo' 4 2H,

denn das Zink ist das aktivere Metall. Da Zink in diesem Fall mit dem weniger aktiven
Metall Eisen ein galvanisches Element bildet, flieBen die bei der Halbreaktion

Zn— Zn** 4 2e”

frei werdenden Elektronen zum Eisen ab und bilden an der Oberfliche des Eisens
mit den Wasserstoff-Ionen Wasserstoff. Dadurch wird das Zink von der Siure an-
gegriffen, withrend das Eisen — nicht zuletzt auch durch die entstehende Wasser-
stoffschicht auf seiner Oberfliche — vor weiterer Korrosion bewahrt bleibt. Eisen
vertritt in diesem Falle die Funktion des Kupfers bei Versuch 112 (Abb. 51a). Ganz
anders verlduft die Korrosion bei verzinntem Eisen. In diesem Fall ist Eisen das akti-
vere, Zinn das edlere Metall. In dem durch beide Metalle gebildeten galvanischen
Element lauft die Reaktion nach der Gleichung:

ab. Fe + 2H'— Fe’* 4 Hyp

Die bei der Halbreaktion Fe Fe'* 4 2¢-

entstehenden Elektronen flieBen zum
Zinn ab und entladen an dessen
Oberfliche Wasserstoff-Ionen. Der
entstehende Wasserstoff schiitzt
nunmehr das Zinn vor weit: An-
griff, und die Korrosion von Eisen
unter der Zinnschicht verstirkt sich  App, 51 Schema der Korrosion von

(Abb. 51b). a) verzinktem und b) verzinntem Eisen
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Korrosion des Zinks durch Verunreinigung des Metalls 114

Becherglas oder Geféf mit ebener Gmndﬂadn proﬂc Lupe, Glasstab
Blech aus technischem Zink, Schwefelsd

Durchfithrung: Man gibt ein Stiick Blech aus
technischem Zink in verdiinnte Schwefelsaure
und ldBt die Abscheidung des Wasserstoffs
mit einer Lupe beobachten.

Ergebnis: Die Wnssersboﬁ'entmcklung erfolgt

an vielen Inen Stell ders rasch,
c N 7 an anderen bedeutend langsamer. Nach 10 bis
zwischen den Hristallen . 15 Minuten hat sich auf der Oberfliche eine

schwammartige Schicht von Verunreinigungen
\\::’e:f der elektrolytischen Aufldsung nb.gest‘:hicden,unddieAuﬂésungsgcschw'mdjg-
von Zink in S&ure keit nimmt zu. Entfernt man den Schwamm

sorgfaltig mit einem Glasstab, so verringert

sich die Auflosungsgeschwindigkeit wieder.
Erneute Berithrung des Zinks mit dem Schwamm fiihrt wieder zur Erhhung der
Auflésungsgeschwindigkeit.
Erliuterung: Der Wasserstoff wird vorzugsweise an den im Zink eingeschlossenen
Verunreinigungen ausgeschieden, die das bei Versuch 112 verwendete Kupfer ver-
treten (Abb. 52).

der Korrosion — Siarehaltige Inhibi 115

@) 2 Bechergliser, Schmirgel, fe Stahlblech
Athozyithan (DmlhyhtMr), thanal 0. 4., Schwefelsiure (15- bis 20%sg), Inhibitor (siche
umstehende Tabelle)
b) 2 .Mzﬁrohre, 2 Krulaumerachalm, Slatwmalcnal 2 Tnchtzr. 6 Gummistopfen, entfettete und
hibleche, Gummi. 2 Ti
Schwtfal oder Salzsiure (109%,1g), Urotropin

Durchfiikrung a (qualitativer Versuch): Man schmirgelt zwei Stiick Stahlblech gleicher
GroBe sorgfiltig ab und entfettet sie mit cinem organischen Losungsmittel. Dann
fiillt man in zwei Bechergliser je 100 ml Schwefelsaure. In ein Glas wird einer der
unten genannten Inhibitoren in der angegebenen Menge zugefiigt und gut verriihrt.
Dann legt man je eines der vorbereiteten Stahlbleche in die Bechergliser und beob-
achtet die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung.

Ergebnis: Das Metall 16st sich in der Siure mit dem Inhibitor wesentlich lang-
samer auf. :
Durchfihrung b (quantitativer Versuch): Man fiillt beide Kristallisierschalen mit je
200 ml Salz- oder Schwefelsiure. In einc Schale gibt man 1,6 g Urotropin und ver-
rithrt gut. Dann stellt man in beide GefaBe einen Trichter, deren AbfluBffnung nach
oben zeigt. Die Trichter ruhen auf je drei Gummistopfen. Auf die Trichter kommen
MeBrohre (Abb. 53), in die man vorsichtig (G ischlauch hlieBen) die Saure
bis zum Hahn ansaugt. Nun bringt man die beiden Stahlbleche mittels Pi
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gleichzeitig unter die Trichter und
beobachtet die Geschwindigkeit der
Wasserstoffentwicklung.

Ergebnis: Die Saure, die mit dem
Inhibitor versetzt wurde, greift das
Metall wesentlich langsamer an.
Man setzt fiir die Wasserstoffmenge,
die ohne Inhibitor entstanden ist, a
und fiir die Wasserstoffmenge, die
mit Inhibitor entstanden ist b. Man

bestimmt den Quotlenten
hélt damit ein MaB fiir die Wl.rksum-
keit des Inhibitors.

Verschiedene Inhibitoren® :

2 und er-

Sture mi*
Inhibitor

Stiure ohne
Inhibitor

Abb. 53 Wirksamkeit von Inhibitoren

Zusatz

Ungefiihre Konzentration des Zusatzes
in g-1-?

Qohwefelad Qal

in in

Aminobenzol (Anilin)
Dimethylamin .........
Gelatine
Kn.lmmbromld

Tischlerleim ...............

2 2- Tluodlithanol (Thlodjglylml) .

2 3- Benmpyndm (Chmolm)

Nachweis von Silber

Fiillung durch Alkalilauge
Reagenzglas

1,0

0,5

1,0

1,0 °

0,1

5,0 bis 10,0
0,1 bis 0,5
1,0

0,1

0,1 bis 0,5

0,2
1,0

20bls40

Kalilauge oder Natronlauge, Silbernitratlosung

Durchfiithrung: Man versetzt Silbernitratlosung mit Kali- oder Natronlauge.
Ergebnis: Es bildet sich ein Niederschlag von braunem Silberoxid, der im UberschuB

1 Chemie in der Schule, 1956, Heft 3, Seite 103.
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des Fallungsmittels unléslich ist, aber von Ammoniaklésung unter Komplexbildung
gelést wird. Auch verdiinnte Salpetersiure 16st Silberoxid auf.

Erliuterung:

a) 2Ag" + 20H™— Ag,0} + H,0,

braun
b) Ag0 +4NH; + H,022 [Ag(NHy),]* + 20H",
o) Ag,0 + 2HNO; —» 2AgNO, + H,0.

Reagensglas, G Fillung durch Ammoniak 117

Silbernitratlosung, A iaklosung, Lack P
Durchfiihrung: In eine neutrale Silbernitratlosung bringt man tropfenweise Ammo-
niaklésung.
Ergebnis: Zunichst entsteht eine schmutzigweiBe Fillung, die sehr bald unter Bil-
dung von Silberoxid braun wird. Bei weiterem Ammoniakzusatz 16st sich das Oxid
wicder (Bildung lslicher komplexer Salze).

Erlauterung:
a) 2Ag*+ 20H - Ag,0{+ H,0,
b) Ag,0 + 4NH, + H,0 2 2[Ag(NH,),)* + 20H".

Durch die Base Ammoniaklosung wird zuniichst ebenso Silberoxid ausgefallt
wie in Versuch 116 durch Alkalilauge. Im UberschuB von Ammoniaklésung 16st
sich Ag,0 unter Komplexbildung; cs bildet sich das losliche Diamminsilber-Ton
[Ag(NH,),]+. Das Gleichgewicht nach Gleichung b licgt stark auf der rechten Seite,
so daB ein geringer Ammoniak-UberschuB ausreicht, um es praktisch vollstandig
nach der Scite des Diamminsilber-Ions zu verschieben.

Gefahrenhinweis: Wichtig! Bei langerem Stehen der ammoniakalischen Silberlésung
scheiden sich hiufig auBerordentlich explosive Niederschlage von Silbernitrid (AgyN) m
ab (BeErTHOLLETsches Knallsilber).

Hat sich beispielsweise auf der Oberfliche einer ammoniakalischen Silberoxid-
16sung eine Kruste von Silbernitrid abgesetat, so ist es unmdglich, die Flissighkeit
auszugieBen, ohne daB eine Explosion erfolgt. Also: Losung sofort mit Siure un-
schadlich machen!

Fillung durch Alkalimetallkarbonate 118

Reagenzglas, Reagenzglashalter, Brenner
Silbernitratlssung, Natriumkarbonatlosung

Durchfiihrung: Man versetzt eine Losung von Silbernitrat mit Natriumkarbonat-
16sung und erhitzt die entstehende Fallung in viel Wasser.
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Ergebnis: Es entsteht eine Fallung von weiBem Silberkarbonat, das durch langeres
Erhitzen zum Sieden in braunes Silberoxid iibergoht, wobei Kohlendioxid abge-
spalten wird.

Erliuterung: -
2Ag" +C0," > Ag,C0,{,
erhitzen -
Ag;C0, ———> Ag,0 + CO,1.
braun
Fiillongen durch Halogene
Die Versuche dienen der Vorbereitung der f fischen Reakti (Ve he 125 bis 139).
Reagenagliser, R , I, Brenner, Reagenzglashal
Eslbamlmdoaung, Natriumchloridlosung, Kaliumbromidlssung, Kaliumjodidlo Na-
triumthiosulfatlssung, A saklosung, Kaliumzyanidlosung, Sal: (verd.), Sal
sdure (verd.)

Durchfiikrung: Eine Silbernitratlosung wird mit

a) Natriumchloridlésung,

b) Kaliumbromidldsung,

¢) Kaliumjodidlésung

versetzt. Den Niederschlag a verteilt man in 5 Reagenzglaser und priift

1. die Loslichkeit in verdiinnter Salzsdure oder Salpetersaure,

2. die Loslichkeit in A iaklosung (anschlieBend mit Salzsa tralisi
oder das Ammoniak durch Erhitzen verdampfen),

3. die Loslichkeit in Kaliumzyanid,

4.die Loslichkeit in Natriumthiosulfat im UberschuB (wobei anschlieBend zum
Sieden erhitzt wird),

5. die Einwirkung des Sonnenlichts.

Ergebnisse:

a) Es bildet sich eine weiBe, kisige Fillung von Silberchlorid :

Ag*+ 01" AgCl{.
1. Silberchlorid ist in verdiinnter Salz- und Salpetersiure unlaslich;

2. Silberchlorid ist unter Komplexbildung in A iak loalich :
AgCl + 2NH, - [Ag(NH,),]* + CI".
Diamminsilber-chlorid

Aus der ammoniakalischen Losung fallt das Silberchlorid wieder aus, wenn Ammo-
niak durch Erhitzen verdampft oder durch Zusatz von Saure neutralisiert wird.

Die Ausfa.l.lung des in Sa.lpeters&ure schwerloslichen Silberchlorids und seine Loslich-
keit in A i ise unter Komplexbildung dienen in der Labora-
toriumsg .u.sals qualitativer Na.chwem fiir Silber.
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3. Silberchlorid ist in Kaliumzyanid unter Komplexbildung 13slich:
AgCl + 2CN™— [Ag(CN),)"+ C1".
4. Silberchlorid ist im Uberschu8 von Natriumthiosulfat unter Komplexbildung

foeieh: AgOL+ (5,0, [Ag(S,0)] + T,

AgOl+2(8,0,)"" > [Ag(8,0,)a1" + O,

AgCl + 3(S,0,)"—> [AB(Szoa)s]‘ “4 01
Beim Sieden der Losung zerfallen die Thiosulfat tatkomplexe: Es bildet sich ein
schwarzer Niederschlag von Silbersulfid. Schwefel wird geschieden ; zum Beispiel :

2[Ag(S:0,)] > Ag,S} + 80," + 80,4 + S}.

Die Sulfidbildung erfolgt sehr langsam, wenn Thiosulfat sehr reichlich vorhanden ist;
sie wird beschleunigt, wenn man die Losung vorher mit Wasser verdiinnt.

Bemerkung: Die Silberhalogenide lassen sich in iiberschiissigem Thiosulfat unter
Komplexbildung auflésen. Mit iiberschiissigem Silbernitrat bildet das Thiosulfat-Ion

schwarzes Sulfid: o\ o+ (8,007 + H,0 > Ag,Sy + H,S0,.

5. Beim Einwirken von Sonnenlicht zerfallt an der Oberflache das Silberchlorid in
Chlor und kolloidal verteiltes Silber. Es nimmt einen violetten Farbton an, der sich
bei langerer Lichteinwirkung allmihlich vertieft und schlieBlich in Schwarzviolett
iibergeht.

b) Es wird gelblichgriines, késiges Silberbromid ausgefallt:

Ag*+ Br™— AgBr|.
Bemerkung: Silberbromid 1st sich in Ammoniak wesentlich schwerer auf als Silber-
chlorid; in Thiosulfat- und Zyanidlosung ist es leicht 16slich.
c) Es wird gelbes Silberjodid ausgefallt :

Ag*+J™—> AgJ|.

Bemerkung: Silberjodid wird von Ammoniaklosung nicht merklich geldst, von
Thiosulfatlésung wesentlich schwerer als Silberbromid, von Kaliumzyanidlosung da-
gegen leicht.
Die unterschiedliche Loslichkeit der Silberhalogenide in A iaklosung, Thiosul-
fat- und Zyanidlosung ist auf die unterschiedliche Dissoziation der Silberkompl
zuriickzufiihren. Die Dissoziation nimmt in folgender Reihenfolge ab:

[Ag(NH,),]* < Ag* + 2NH,,
[AS(S:Oa)z]"_ 24g'+ 2(s’0a)’-n
[Ag(CN),]” 2 Ag"+ 2CN".
iation der Silberhalogenide vom Chlorid iiber das Bromid

Ferner nimmt die Di
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zum Jodid ab. Nur beim Silberchlorid ist die Silber-Ionen-Konzentration groB genug,
um bei Zugabe von Ammoniak, Thiosulfat und Zyanid die oben angegebenen Gleich-
gewichte praktisch vollig nach links zu verschieben. Beim Silberbromid reicht die
Silber-Ionen-Konzentration nur zur vélligen Verschiebung des Gleichgewichts in der
Thiosulfat- und Zyanidlosung, beim Silberjodid schlieBlich nur in der Zyanid-
l6sung aus.

Silberchlorid ist hauptsichlich der lichtempfindliche Bestandteil der Kontaktpapiere,
Silberbromid vorwiegend derjenige der fotografischen Platten, Filme und Ver-
groBerungspapiere. In den Diapositivplatten ist neben Silberbromid auch Silber-
jodid reichlicher enthalten als in normalen Platten.

Fillung durch Schwefelwasserstoff

Reagenzglas, Bunsenbrenner, Trichter, Filirierpapier, Schwefelwasserstoffentwickler oder
Schwefelwasserstoffwasser
Silbernitratlosung, Salpetersiure (verd.)

Durchfiihrung: Silbernitratlosung wird mit Schwefelwasserstoff oder Schwefel-

wasserstoffwasser versetzt.
Ergebnis: Es fallt schwarzes Silbersulfid aus:

2Ag*+ HS™ 2 Ag,S| + H*.

schwarz

Weiterfiikrung: AnschlieBend gibt man verdiinnte heiBe Salpetersaure zu dem ab-
filtrierten Niederschlag.

Ergebnis: Silbersulfid ist in heiBer verdiinnter Salpetersaure unter Schwefelabschei-
dung und Bildung von Silbernitrat 13slich.

Reduktion von Silbersalzen zu metallischem Silber

a) Reagenzglas, Trichter, Filtrierpapier, Abdampfschale
Silbernitratlosung, Salzsiure, Schwefelsdure (verd.), granuliertes Zink
b) Reagenzglas, Bunsenbrenner
Silbernitratlosung, Eisen(11)-sulfatlosung

Durchfiihrung a: Aus Silbernitratlésung fallt man durch Zusatz von Salzsaure Silber-
chlorid, filtriert den Niederschlag ab, wischt ihn mit Wasser aus und klatscht ihn in
einc Abdampfschale ab. Dann iibergie8t man ihn mit verdiinnter Schwefelsaure und
wirft ein Kérnchen granuliertes Zink auf den Niederschlag. .
Ergebnis: Das Silberchlorid wird zu schwammartigem, metallischem Silber reduziert,
indem das Zink Elektronen an das Silber abgibt:

2 AgCl + Zn— 201"+ Zn** 4+ 2 Ag.

Durchfiihrung b: Man erhitzt neutrale oder schwach saure Silbernitratlosung mit
frisch bereiteter, nicht zu stark verdinnter Eisen(IT)-sulfatlosung.
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Ergebnis: In der Siedewarme wird das Silbersalz zu metallischem Silber reduziert :
Ag* 4+ Fe** > Fe'* 1 Ag|.

Erlduterung: Silber-Ionen haben groBe Tendenz, entladen zu werden ; dasdriickt sichin
dem hohen Standardpotential Ag/Ag* + 0,808 V aus. Alle Stoffe, deren Standard-
potential geringer ist, wirken auf Silber-Ioncn als Reduktionsmittel, also zum Beispiel
Wasserstoff- (Hy/2H* 4-0,0 V) und Eisen(II)-Ionen (Fe?+/Fe3+ 40,771 V).

Der Silberspiegel 122
a) Reagenzglas, Brenner
Silbernitratlssung, Ammoniaklosung, Methanallosung (Formalin), Chromschwefelsiure, de-
stilliertes Wasser
b) Reagenzgliser, Brenner, Dre:fuﬂ, Aobcatdrahlnelz, 2 Bechergliser
Silbernitrat (krist.), A ker, Natriumhidroxid (Atznatron), de-
stilliertes Wasser, Salp G (Iwuz), N, laug (Ican’)

sicht! Nicht tropfen und spritzen!) von anhaftenden Fettbestandteilen gereinigt und
mit destilliertem Wasser griindlich nachgespiilt. Dann erwirmt man in ihm gelinde
cine Silbernitratlésung, der man so viel Ammoniaklésung zusetzt, daB alles Silber-
oxid in den Diamminkomplex iibergefiihrt ist. Der Losung wird Methanallésung
(Formalin) zugesctzt.

Ergebnis: An der Wandung des Reagenzglases scheidet sich ein Silberspicgel ab.
Erlduterung:

2[{Ag(NH,),]OH + HCHO — 2 Ag| + 3 NH 4 + HCOO(NH,) + H,0.

Durchfithrung a: Ein Reagenzglas wird sorgfiltig mit Chromschwefelsiure (Vor- m

Durchfiihrung b: Man 16st 1 g Silbernitrat in 10 ml konzentrierter Ammoniaklosung
und fiigt eine Losung von 1 g Natriumhydroxid in 10 ml destilliertem Wasser hinzu.
Die Gesamtlésung kann in einer gut verkorkten braunen Flasche aufbewahrt werden.
Nun reinigt man ein Reagenzglas, indem in ihm zunichst konzentrierte Salpeter-
siiure, hlieBend Natronlauge crwirmt und das Glas griindlich mit destilliertem
Wasser nachgespiilt wird. Dann fiillt man 5 ml der hergestellten Losung cin, gibt
0,3 g Traubenzucker hinzu und stellt das Glas in ein mit heiem Wasser gefiilltes
Becherglas. Sobald die Silberabscheidung beginnt, hebt man das Glas heraus und
setzt es, ohne es zu erschiittern, in ein leercs Becherglas.

Ergebnis: An der Glaswandung bildet sich cin Silberspicgel.

Erlduterung: Reduktionsmittel, wic Alkanale (Aldehyde), Traubenzucker und andere
Stoffe, reduzieren ammoniakalische Silbernitratlsung zu reinem Silber. Der Silber-
iiberzug sitzt nur dann fest, wenn das Glas absolut sauber und fettfrei ist.
Bemerkung: Will man sich cinen Silberspicgel herstellen, so kann eine alte Foto-
platte benutzt werden. Sie liBt sich reinigen, indem man die fotografische Schicht
in heiBem Wasser aufweicht und abweicht, das Glas mit Putzmitteln behandelt,
mehrfach abspiilt und trocknen 1a8t. Dann legt man die Platte auf den Boden einer
kleinen rechteckigen Glasschale und iibergieBt die Platte mit dem Losungsgemisch.
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AnschlieBend wird die Schale in €inen Behilter mit heiBem Wasser gestellt. Es bildet
sich ein Silberspiegel. Dieser kann an unerwiinschten Stellen (z.B. auf der Riick-
seite) durch Losen in Salpetersiure leicht entfernt werden.

Mikrochemischer Silbernachwei

Vorversuch:

Reagenzgliser

Silbernitratlosung, Kaliumdich dosung, Kaliumchromatlosung
Durchfiihrung: )

Mikroskop, Objekttriger, Brenner

Silbernitratlosung, Kaliumdichromatlssung, Salp , Athansdure (Essig )
Vorversuch: Man versetzt in Reagenzglisern eine neutrale Silbernitratlosung mit
a) Kaliumchromatlésung, beziehungsweise b) Kaliumdich tlosung.
Ergebnis: Es bildet sich ein Niederschlag von rotbr Silberch t beziehung

weise dunkelrotem Silberdichromat :
2Ag* + CrO*~ - Ag,Cr0,{,
2Ag* +Cr,0, > Ag,Cr,0,}.

Durchfihrung: Man sauert eine Silbernitratlosung

leicht an (mit Athansdure, wenn nur geringe p
Silbermengen vorlicgen, sonst mit Salpetersiure)

und mischt auf einem Objekttrager einen Tropfen

dieser Losung mit einem Tropfen nicht zu kon-
zentrierter Kaliumdichromatlgsung. Im Bedarfa-

falle kann die Mischung bei Raumtemperatur
eindunsten.

Ergebnis: Die Anwesenheit von Silber zeigt sich

durch Bildung von hellgelb bis blutrot gefarbten

triklinen Kristallen; sie bilden rautenformige

Tafeln, deren spitze Ecken oft schief abgeschnit-  Apb. 54 Kristalle von Silberdichromat

ten sind, oder rhombische Saulen (Abb. 54). unter dem Mikroskop
Nachweis fester Silberverbindungen durch die Litrohrp
Holzkohle, Létrohr, Reagenzgldser
Silberchlorid oder Silbernitrat, Natriumkarbonat, Salpetersiure, Salzsgure, Sch efel.

Durchfihrung: Man vermischt das Silbersalz mit Natriumkarbonat und erhitzt es
auf der Holzkohle vor dem Lotrohr.

Ergebnis: Es bildet sich ein duktiles, silberhelles Metallkorn ohne Beschlag.

Priifung des Metallkornes:

1. Das Silberkorn ist nur in Salpetersaure 16slich (Unterschied zu Zinn).

2. Die stark verdiinnte salpetersaure Losung gibt nur mit Salzsaure eine Fallung,
hingegen nicht mit Schwefelsaure.
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Chemie der Fotografie

Bei allen Versuchen zur Chemie der Fotografie ist als Losungamittel
destilliertes Wasser zu verwenden !

Die fotografische Schicht

Die Wirkung der Gelatine als Schutskolloid 125

Der Versuch zeigt die Wirkung der Schutzkolloide bei der Niederschlagsbildung.

Reagenzgliser, Pipetie

Silbernitratlosung, Gelatinelosung (0,5%1g), Kaliumbromidlosung (0,1 n), destilliertes Wasser
Durchfithrung: In zwei Reagenzglaser gibt man je 10 ml destilliertes Wasser und je
einen Tropfen sehr verdiinnter Silbernitratlosung. Dann gibt man in eines der Glaser
auBerdem 1 ml einer 0,5%igen Gelatinelosung und tragt in jedes Glas drei Tropfen
einer 0,1n-Kaliumbromidlosung ein.
Ergebnis: In der gelatinefreien Fliissigkeit entsteht eine gelbliche Fillung von
Silberbromid. Im anderen Reagenzglas bildet sich allmihlich eine feine Opaleszenz,
die sich zunehmend verstirkt; es flockt kein Niederschlag aus.
Erliuterung: Die Gelatine wirkt als Schutzkolloid und verhindert, daB die zunachst
in kolloidaler Verteilung entstehende Silberbromidfallung ausflockt.
Allgemein absorbieren hydrophile Kolloide Wassermolekiile ; infolge der Umbhiillung
mit Wassermolekiilen wird die Vereinigung der Kolloidteilchen zu groberen Partikeln
verhindert. Bei den hydrophoben Kolloiden (z. B. den Metallsolen) fehlt die schiitzend
Wasserhiille, so daB sie unter TeilchenvergroBerung koagulieren. Durch Zusatz eines
hydrophilen Kolloids (eines ,,Schutzkolloids*) wird die Teilchenvergrofierung ver-
hindert, da die Teilchen des hydrophoben Kolloids von dem hydrophilen Kolloid
absorbiert werden.

Einfache Herstellung eines lichtempfindlichen Papiers 126

Dunkelkammer, Rotlicht, grifere Glas- oder Abdampfachale, Spannbrett, Holzk n,
weifes Kartonpapier, Schwamm oder Pinsel, 2 Glaoplaltm
Natriumchloridlosung (10%1g), Silbernitratlosung (10%g)

Durchfithrung: Man spannt ein Stiick weiBes Kartonpapier auf ein Brett und be-
streicht es mit einem Schwamm (oder Pinsel) mit einer 10%igen Lésung von Na-
triumchlorid. Nach dem Trocknen wird die Papieroberfliche in der Dunkelkammer
bei Rotlicht sensibilisiert, indem man das Papier, mit der bestrichenen Seite nach
unten, auf einer 10%igen Losung von Silbernitrat etwa zwei bis drei Minuten lang
schwimmen laBt.

Ergebnis: Es entsteht ein lichtempfindliches Papier, das mit einer Holzklammer in
der Dunkelkammer zum Trocknen aufgehangt und nn.ch dem Troclmen im Dun-
keln zwischen Glasplatten gepreBt wird. Man ver t es zur Herstellung fotogra-
fischer Abziige.
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Das Belichten

Die Einwirkung des Tageslichtes auf die Silberhalogenide

Der Versuch haulicht den Chemi des fot fischen P . halb der Schich

a) Reagenzglas
Natriumchloridlosung, Silbernitratlosung (verd.)

b) Reagenzglas, Trichler, Filtrierpapier, Uhrglasschale
Natriumehloridlosung, Silbernitratlosung

Durchfiihrung a: Man fiillt cin Reagenzglas mit etwa 5 ml Natriumchloridldsung und
versetzt diese mit einigen Tropfen verdiinnter Silbernitratlésung.

Ergebnis: Es entsteht eine dicke Fillung von Silberchlorid.

Weiterfiihrung: Man sctzt den Niederschlag im Glase direktem Sonnenlicht aus.
Ergebnis: Auf der Einfallseite des Sonnenlichtes verfirbt sich der Silberchloridnieder-
schlag bald grau; die Farbe geht tiber violette Zwischenténe schlieBlich in Schwarz-
violett iiber. Auf der Schattenseite verfirbt sich der Niederschlag nur sehr langsam
und unvollkommen.

Durchfiihrung b: Man stellt, wie bei Durchfiihrung a, einen Silberchloridniederschlag
her und filtriert ihn bei zerstrcutem Tageslicht ab. Dann iibertragt man ihn aufeine
Uhrglasschale und setzt diese in direktes Sonnenlicht.

Ergebnis: Die Oberflichenschicht firbt sich bei Lichteinwirkung allmihlich violett-
schwarz. Kratzt man sie ab, so erscheint darunter das unverinderte weiBe Silber-
chlorid. Die weiBen Stellen dunkeln wihrend der Beobachtung schnell nach.
Erliuterung: Silberchlorid wird durch Lichteinwirkung zersctzt, wobcei sich schwarzes
Silber in kolloidaler Verteilung ausscheidet. .

Silberchlorid bildet cin Tonengitter. Dic Lichtquanten des einfallenden Lichtes wer-
den von den Chlorid-Tonen aufgenommen, die dabei je ein Elektron abspalten und
in Chloratome iibergehen:

Cl"+hv—>Cl+e.

(Dabei ist & das PLaNcksche Wirkungsquantum und » die Frequenz der absorbierten
Strahlung.) Das freigewordene Elektron wandert im Gitter zu einem Silber-Ion und
reduziert dieses: Ag'+e - Agl.

Das entstehende Chlor (2Cl — Cl,1) wird von der Gelatine aufgenommen, wahrend

das gebildete Silber kolloidal im Silberchlorid verteilt ist. Wahrend des Entwickelns
werden weitere Silber-Ionen reduziert.

Die unterschiedlich starke Wirkung der einzelnen Lichtwellenbereich

7 Reagenzgliser, Reagenzglasgestell, Wilaphanpapier (violett, blau, griin gelb, braun, rot)
Natriumchloridlosung, Silbernitratlosung

Durchfiihrung: In sieben Reagenzglisern erzeugt man Silberchloridniederschlage wie
in Versuch 126. Dann werden die einzelnen Glaser mit violetter, blauer, griiner,
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gelber, brauner und roter Zellglasfolie umhiillt, wihrend ein Glas zum Vergleich
ohne farbige Umhiillung bleibt. Man setzt die Glaser mit den Niederschligen in ein
Reagenzglasgestell und setzt sie langere Zeit (etwa 15 bis 20 Minuten) grellem Sonnen-
licht aus

E : Der Nied g verfirbt sich in den einzelnen Glasern verschieden rasch.
Am starksten wirken die k'urzwelhgen am schwichsten die langwelligen Strahlen
auf die Niederschlage ein. Die Einwirkung nimmt also vom Blau diber Griin und so
weiter bis zum Rot ab.

Das Entwickeln

Die Einwirkung von Redukti itteln auf die Silberhalogenidniederschlige

Reagenzgliser

Natriumehloridissung, Silbernitratlosung, Eisen(I1)-chloridlosung (heif gesittigt)
Durchfiithrung: Man stellt in zwei Reagenzglisern Silberchloridniederschlage her und
entfernt die Gberstehende Fliissigkeit durch Dekantieren. Niederschlag 1 bleibt im
Dunkeln stehen, wahrend Niederschlag 2 grellem S licht wird, bis
er schwarzviolett verfarbt ist. SchlieBlich 1aBt man auf beide Nnederschla.ge eine hei8
gesittigte Losung von Eisen(IT)-chlorid langere Zeit einwirken.
Ergebnis: In Glas 1 (unbelichtetes Silberchlorid) tritt keine sichtbare Reaktion ein.
In Glas 2 (belichtetes Silberchlorid) scheidet sich schwarzes Silber auf dem Boden
des Glases ab.
Erliuterung: Das Eisen(II)-salz wirkt als Entwickler (d. h. reduzierend) nur auf die
Teile des Silberchlorid-Niederschlages ein, die belichtet worden sind. Nur in der Um-
gebung der beim Belichten gebildeten kleinen Silberkorner kann der Entwickler an-
greifen (da als Entwickler allgemein nur schwache Reduktionsmittel verwendet
werden).
Gleichung des Entwickl

&°P

Ag*+ Fe’* > Fo®* + Agl.

A .o tischen Entwickl
Das ecines fotog)

Enghalsflasche (1000 ml) mit G4 istopfen, Erlenmeyerkolben, Trichter, Filtrierpapier
4-Methylamino-1-hyd; b I (Melol, krist.), Natriumsulfit (wauerjre'), 1,4-Dihydrozy-
benzol (krist., Hydrochinon), Natriumkarb (wasserfrei), Kaliumb: d (krist.), destil-
liertes Wasser
Durchfiikrung: Man 16st folgende Chemikalien heinander in der angegeb
Reihenfolge in destilliertem Wasser auf:

4-Methylamino-1-hydroxybenzol (Metol) 7g

Natriumsulfit, wasserfrei g
1,4-Dihydroxybenzol, krist. (Hydrochinon) 7g
Natriumkarbonat, wasserfrei 50g
Kaliumbromid, krist. 1g
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Wichtig! Der vorhergehende Chemikalienzusatz muB vollstindig gelost sein, ehe der

folgende zugefiigt wird. Den Losungsvorgang kann man durch Schiitteln in einem

Kolbchen stark beschleunigen; das Lésen wird bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Nach dem Lésen filtriert man die Gesamtfliissigkeit in cinc Enghalsflasche und fiillt

diese mit destilliertem Wasser auf 1000 ml auf. Man verschlieBt die Flasche mit

cinem luftdichten Gummistopfen. In gut verschlossener Flasche halt sich die

Losung lingere Zeit.

Bei Gebrauch wird cin Teil Entwickler mit zwei Teilen destilliertem Wasser verdiinnt.

Erliuterung: Fotografische Entwickler bestehen aus

a) einem oder mehreren organischen Redukti itteln,

b) einem Alkalizusatz,

¢) Natriumsulfit,

d) Kaliumbromid.

Als Entwickler di Benzolabkémmlinge, die mehrere Hydroxyl- oder Amino-

gruppen in 0-(1,2-) oder p-(1,4-)Stellung oder wenigstens je eine dieser beiden Grup-

pen zugleich besitzen. Substitutionen in den Hydroxyl- und Aminogruppen vernich-

ten dann das Reduktionsvermégen, wenn hierdurch die Oxydationsméglichkeit zu
hinoiden Verbind fgehoben wird. In der Praxis verwendet man vor allem
1,4- thydroxybenzol (Hydrochmon), das unter den Dihydroxybenzolen das stirkste

Reduktionsvermégen besitzt, auBerdem 1,2-Dihydroxybenzol (Brenzkatechin), 1,2,3-

Trihydroxybenzol (Pyrogallol), 4-Amino-1-hydroxybenzol, 4-Methylamino-1-hy-

droxybenzol (Metol) und andere.

H\\ 7 CH’
OH OH OH NH, '
| | | k
—OH \|—0H [
OH
) e :
OH [))
1,4-Dihydroxy- 1,2-Dihydroxy- 1,2,3-Trihydroxy-  4-Amino- 4-Methyl-
benzol benzol (Brenz- benzol 1-hydroxy- amino-1-hydroxy-

(Hydrochinon) katechin) (Pyrogallol) benzol benzol

Hydrochin, Metol und andcre werden erst durch Alkalizusatz (Natriumkarbonat,
Kaliumkarbonat) zu Entwicklern. Da Alkalizusatz die Oxydicrbarkeit des Entwick-
lers stark erhoht, wird die zu erwartende Braunfirbung durch vorherigen Zusatz
eines Konservierungsmittels verhindert. Als solches dient Natriumsulfit, das den in
der Flasche vorhandenen Sauerstoff der Luft chemisch bindet und hierbei in Sul-

fat abergeht:
sb Sberge 2 Na,SO; + 0, —> 2 Na,S0,.

Zugesetztes Kaliumbromid verzégert die Entwicklung, so daB diese besser und sorg-
faltiger iiberwacht werden kann.
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Hieraus ergeben sich folgende allgemeine Regeln beim Ansetzen von Entwicklern :

. Jeder Chemikalienzusatz muB vollkommen geldst sein, ehe weitere Chemikalien
zugefiigt werden.

. Erst muB das Konservierungsmittel gelost werden, ehe der Alkalizusatz gegeben

werden kann, der den Entwickler leichter oxydierbar macht.

Das Losen muB bei Raumtemperatur durchgefiithrt den, da mit steigend

Temperatur die Oxydierbarkeit steigt (Braunfarbung).

GroBere Entwicklermengen werden zur Erhohung der Haltbarkeit in getrennten

Vorratslésungen angesetzt (Versuch 130).

—

N

[

Lol

A Fotwiokl,

in drei Vorratslésungen

Das Ansctzen in getrennten Vorratsld b kt Erhohung der Haltbarkeit.
Hierbei ist es w:chtlg, die alkalischen Komponenben von den Entwwldersubstunzen
zu trennen und jeden einzelnen Entwickler durch Sulfitzusatz haltbar zu machen,
Man 16st unter Beachtung der in Versuch 130 entwickelten Regeln die Chemikalien
nacheinander.

3 Glasflaschen (250 ml)

4-Methylamino-1-hydroxybenzol (Imat ,Mebl), I 4 Dihydrozybenzol (krist., Hydrochinon),
Natriumsulfit (wasserfres), Kali vd, destilliertes Wasser

a) Vorratslosung 1:

7 g 4-Methylamino-1-hydroxybenzol (Metol) und 45g Natriumsulfit, aufgelést in
destilliertem Wasser zu 250 ml,

b) Vorratslosung 2:

9 g 1,4-Dihydroxybenzol (Hydrochinon) und 30 g Natriumsulfit, aufgeldst in destil-
liertem Wasser zu 250 ml,

c) Vorratslésung 3 :

50g Kaliumkarbonat und 1g Kaliumbromid aufgelést in destilliertem Wasser
zu 250 ml.

Erlduterung: Beim Gebrauch werden gleiche Teile der drei Losungen vermischt und
die drei Teile Mischung mit acht Teilen destilliertem Wasser verdiinnt. Kaliumkar-
bonat kann auch durch Natriumkarbonat ersetzt werden. Die drei Vorratslésungen
halten sich schr lange unverindert. Der Wert dieses Ansetzens in drei Vorrats-
losungen wird noch dadurch erhoht, daB durch Variieren der Menge der einzelnen
Losungen bei der Herstellung des Entwicklers der Entwicklungsproze8 individuell
und zweckméBig beeinflut und abg delt werden kann; denn die einzelnen Ent-
wickler wirken sehr verschieden. 4-Methylamino-1-hydroxybenzol ist ein typischer
Oberflichenentwickler. Das Bild erscheint schr rasch, gewinnt aber nur langsam an
Dichte; es ist wenig kontrastreich. 1,4-Dihydroxybenzol spricht weniger rasch an
und entwickelt kontrastreicher und hirter als 4-Methylamino-1-hydroxybenzol.
Das Bild erscheint langsam und nimmt dann stetig und schnell an Dichte zu.
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Dic Entwickler sind Redukti Y

Uhrglasschale
Metatyl-Entwickler (Metol und Hydrochinon)

Durchfiihrung: Man 148t 5 bis 10 ml Metatyl-Entwickler in einer Uhrglasschale an
offener Luft stehen.

Ergebnis: Bereits innerhalb ciniger Stunden farbt sich die Entwicklungsfliissigkeit
braun.

Erlduterung: Entwickler wirken r d, wobei sie selbst oxydiert werden. Sie
werden auch durch den Sauerstoff der Luft unter Braunfarbung oxydiert. Daher far-
ben sich die Entwicklerfliissigkeiten nach ling: Stehen in verschl Flasche
dunkelbraun und verlieren hierbei ihre reduzierenden Eigenschaften. Entwickler-
flasch i deshalb luftdicht verschl und immer méglichst gefiillt sein ; iiber-
flissiger Luftraum wird durch Zugabe von Glasperlen vermindert.

I

Lichtwirkung und Entwicklerwirk

Reagenzgliser
Kaliumbromidlésung, Silbernitratlosung, Metatyl-Entwickler (Metol und Hydrochinon)

Durchfithrung: In zwei Reagenzgliasern erzeugt man einen Bromsilberniederschlag.
Zu dem Niederschlag in Glas 1 gibt man sofort Metatyl-Entwickler, wahrend
Glas 2 in Sonnenlicht gestellt wird.

Ergebnis: Der Nicderschlag in Glas 1 wird langsam grau und schlicBlich nach einigen
Minuten tiefschwarz. In Glas 2 wird der Niederschlag allméhlich auch ohne Ent-
wicklerzusatz dunkel.

Erliguterung: In Glas 1 hat das kurz einwirkende diffuse Tageslicht die Spaltung der
Silberbromidmolckiile nur vorbereitet und geringe Mengen von kolloidal verteiltem
Silber entstchen lassen, die noch nicht wahrnehmbar sind. Der Entwickler be-
schleunigt und vollendet die eingcleitete Spaltung, so daB metallisches Silber in fein-
ster Verteilung ausfillt, das schwarz aussicht. Da belichtetes Silberbromid (,,Foto-
bromid“) von Entwicklern sehr viel rascher zu metallischem Silber reduziert wird
als unbelichtetes, zeigt sich anfangs die Reduktionswirkung nur an den vom Licht
getroffenen Stellen. Das kolloidal verteilte Silber wirkt katalytisch beschleunigend,
wodurch die Reaktion auf dic Nachbarmolekiile iibergreift. Daher muB die Entwick-
lung einer Aufnahme in dem Augenblick unterbrochen werden, in dem alles durch
Licht beeinfluBte Silberbromid reduziert ist, damit das vom Licht nicht getroffene
Silberbromid nicht auch reduziert und in metallisches Silber verwandelt wird. Da-
durch wiirden alle Konturen und Kontrastwirkungen auf einer fotografischen Auf-
nahme verlorengehen. Wir erhielten schlieBlich ein vollkommen schwarzes Bild.

In Glas 2 bewirkt das im UbermaB einwirkende Licht allmahlich die Spaltung aller
Silberbromidteilchen. Daher muB beim Fotografieren die Belichtung genau dosiert
werden. Dauert die Lichteinwirkung zu lange, so zeigt das fotografische Aufnahme-
material nach dem Entwickeln ein verschleiertes Bild.
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Die katalytische Wirkung des kolloidal verteilten Silbers 134

Vorbereitende Arbeiten

Becherglas (250 ml), Brenner, Dreifuf, Asbestdrahinetz

Silbernitrat (krist.), Ammoniaklosung (2n), Tanninlosung, destilliertes W asser
Durchfithrung

Reagenzgliser, Pipette

Silbernitratlésung, Gelatinelosung (0,5%1g), Kaliumbromidlisung (0,1 n), kolloidale Silber-

losung, Metatyl-Entwickler ( Metol und H ydrochinon)

Vorbereitende Arbeiten (Herstellung einer kolloidalen Silberlésung): Man 16st 1 g Silber-
nitrat in 100 ml destilliertem Wasser und fiigt so viel Ammoniaklésung hinzu, da8
sich der eben entstandene Niederschlag gerade wieder 16st. Dann gibt man einige
Tropfen einer schwachen Tanninlosung zu und erhitzt zum SchluB die Losung. Sie
erscheint durch kolloidal verteiltes Silber gelb bis braun gefirbt

Durchfiihrung: In zwei Reagenzglasern werden opalcszierende Silberbromidnied
schlage in Gelatine erzeugt (Versuch 126). Glas 1 wird im Dunkeln a.ufbewahrt
Glas 2 durch S licht oder Magnesiumlicht, (Blitzlicht) belichtet. Dann gibt man

zu beiden Proben eine stark verdiinnte Losung von Metatyl-EntwicklerA

Ergebnis: Der belichtete Niederschlag in Glas 2 wird sofort geschwirzt; der nicht-
belichtete Niederschlag in Glas 1 bleibt unverindert.

Weiterfiihrung: Man fiigt zu dem unbelichteten Niederschlag in Glas 1 einige Tropfen
ciner kolloidalen Silberlésung zu.

Ergebnis: Sofort tritt einc Schwirzung des Niederschlages ein, da das kolloid verteilte
Silber die normalerweise unmeBbar langsam ablaufende Reduktion katalytisch be-
schleunigt.

Das Fixieren

Ansetsen cines Fixierbades 135
[Enghalsflasche (1000 ml), Becherglas, Trichter, Filtrierpapier
Natriumthiosulfat (krist.), Natriumsulfit (wasserfrei), Kaliumdisulfis, blaues Lack
papier, destilliertes Wasser

Durchfiihrung: In destilliertem Wasser werden nacheinander geldst:
250 g Natriumthiosulfat, krist.,

10 g Natriumsulfit, wasserfrei, und

26 g Kaliumdisulfit K,S,05.
Dann filtriert man die Lésung in eine Enghalsflasche und verdiinnt mit destilliertem
Wasser auf 1000 ml.
Erlauterung: Dieses ,,saure’* Fixierbad zeigt saure Reaktion (Lackmus!). Es unber-
bricht sofort die Entwicklung in der fotografischen Schicht, da diese nur bei basischer
Reaktion erfolgt. Um die Wirkung des Fixierbades nicht zu schwachen, wird die foto-
grafische Schicht vor dem Fixieren kurz in Wasser abgespiilt, damit vorhandene
Reste des alkalischen Entwicklers aus der Schicht entfernt werden. Die im Fixierbad
durch Losen des tzten Silberbromids entstehenden léslichen Thiosulfato-
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argentat-Tonen werden beim nachfolgenden Wissern aus der Schicht entfernt. Hier-
durch wird die Schicht lichtbestandig.

Die Wirkung des Natriumthiosulfats

Reagenzgliser

Kaliumbromidlssung, Silbernitratlssung, Natriumthiosulfatlosung
Durchfiihrung: Kaliumbromidlosung wird mit Silbernitratlosung versetzt. Es bildet
sich ein dicker Silberbromidniederschlag. Dieser wird auf zwei Reagenzglaser ver-
teilt. Glas 1 bewahrt man im Dunkeln auf. Den Niederschlag in Glas 2 setzt man
eingeitig dem S licht aus (ans Fenster stellen!). Hierbei lauft der Niederschlag
an der Sonnenseite dunkelviolett an, wihrend er an der Schattenseite unverindert
gelblich bleibt. Nun gibt man in beide Gliser Natriumthiosulfatlésung, die in Glas 2
vorsichtig zugesetzt wird.
Ergebnis 1: Der Niederschlag wird sofort aufgelst:

AgBr + 2 Na,S,0; > Nay[Ag(8,0,),] + NaBr,
Natrium-dithio-
sulfatoargentat

AgBr + 3 Na,8,0, - Nay[Ag(S,0,),] + NaBr.

Natrium-trithio-
sulfatoargentat

Ergebnis 2: Auf der Schattenseite 16st sich der weiBe Niederschlag fast augenblick-
lich; auf der Sonnenseite bleibt das schwarze, metallische Silber unverindert.
Erliuterung: Das Fixieren von Platten und Filmen ist abgeschlossen, wenn auf der
Riickseite keine weiBen Flecke mehr zu sehen sind, das heiBt, wenn alles unzersetzte
Silberbromid herausgeldst ist.

Nachweis der gelisten Silbersalze im gek hten Fixierbad

Becherglas

Kupferblech, Zinkblech, gebrauchtes Fizierbad
Durchfithrung: Man tauch ein Kupferblech in eine gebrauchte Fixiersalzlosung.
Ergebnis: Es tiberzieht sich mit einer Silberschicht.
Erlduterung: Das Silber als das edlere Metall hat eine geringere Ldsungstendenz als
das Kupfer.
Bemerkung: Auch durch Eintauchen eines Zinkbleches kann das Silber aus alten’
Fixierbadern abgeschieden werden.

Die Wirkung des Wisserns

Becherglas
Natriumthiosulfatlosung, Schwefelsiure (verd.), Kaliump ganatlosung
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Durchfihrung: Man siuert eine Natriumthiosulfatlésung mit einer verdiinnten star-
ken Saure, beispielsweise Schwefelsiure, an.

Ergebnis: In der Losung zeigt sich bereits nach kurzer Zeit eine gelblichweiBe Triibung.
Erliuterung: Durch das Wéssern miissen die Chemikalien des Fixierbades aus der*
Schicht entfernt werden.

Das Fixierbad muB angesiuert sein, damit es die Entwicklung sofort unterbricht.
Nun zerfillt das angesauerte Thiosulfat aber unter Schwefelabscheidung:

Na,8,0; + H,80, — Na,S0, + (H,S,0,),
unbestindig
(H,S;05) > H,0 + 80,4 + S{.

WNenn die Chemikalien des Fixierbades nicht durch Wassern sorgfaltig aus der Schicht
entfernt werden, vergilbt die Schicht allméhlich durch Bildung von Silbersulfid. Ein
sechsmaliger Wasserwechsel von je 5 Minuten wird im all inen als geniigend an-
gesehen, doch ist es besser, noch etwas langer zu wissern. Msn sorge da.fur, daB sich
hierbei keine schwere Bodenschicht von Thiosulfatlosung bildet, in der die Kopien
liegen. Am giinstigsten wirkt das Wissern in flieBendem Wasser.

Ob geniigend gewiissert worden ist, kann man priifen, indem man die Bilder aus
dem Wasser herausnimmt und diesem einige Tropfen Kaliumy tlosung zu-
setzt. Wird das Permanganat entfirbt, so muB das Wassern unbedmgt noch fort-

gesetzt werden.

H llung einer fotografischen Kopie 139

Dunkelkammer, rote und gelbe Dunkelk beleucht: hes Papier, Ko-
pierrahmen, folografisches Negativ, 3 Entwicklerschalen, ZHolz- oder Kumtawfjlchmmem.
dddrudn Lampe mit Schalter

kler, Fizierbad, Athansiure (Essigsiure), destilliertes Wasser

Vorbergitende Arbeiten: Man fiillt die Entwicklerschalen

1. mit Mctatyl-Entwickler (Versuch 130),

2. mit destilliertem Wasser, dem eine geringe Menge Athansiure zugesetzt wird,

3. mit Fixierbad (Versuch 135).

Durchfiikrung: In der Dunkelkammer legt man in das Fenster des gedffneten Kopier-
rahmens ein nicht zu stark gedecktes fotografisches Negativ mit der matten Schicht-
scite nach oben und deckt dariiber, Schicht auf Schicht, bei roter Beleuchtung ein
Stiick fotografisches Papier (hergestellt in Versuch 126). Dann wird der Rahmen
geschlossen und das Papier durch das Negativ mit einer kiinstlichen Lichtquelle be-
lichtet. Danach schiebt man das Papicr bei roter Dunkell beleuchtung sorg-
faltig in die Entwicklerschale 1, so daB es gleichméBig von der Entwicklerflissigkeit
iiberdeckt wird. Unter dauerndem Bewegen der Schale wird der Entwicklungsvor-
gang bei Dunkelkammerbeleuchtung verfolgt bis die Kopie geniigend gedeckt ist.
Dann nimmt man sie mit der Klammer heraus, wissert sie in der Schale 2, in der
die Entwicklung durch den Saur tz sofort unterbrochen wird, und iibertrigt sie
in das Fixierbad 3,in dem die Kopie unter 6fterem Bewegen etwa 15 Minuten verbleibt.
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AnschlieBend wird sie gut abgespiilt und unter hiufigem Wasserwechsel zwei Stunden
(oder unter flieBendem Wasser eine halbe Stunde) gewissert und schlieBlich getrocknet.
Bemerkungen:

*a) An Stelle der selbsthergestellten fotografischen Papiere kann man auch Kon-
taktpapiere oder Bromsilber-VergroBerungspapiere verwenden. Die ersteren sind
leichter zu verarbeiten; sie konnen bei gelbem Dunkelkammerlicht eingelegt werden ;
ihre Belichtung ist leichter zu iiberwachen, weil sie weniger lichtempfindlich sind.
Die Entwicklung erfolgt ebenfalls bei gelbem Dunkelkammerlicht. Die lichtempfind-
licheren Bromsilberpapiere miissen bei Rotlicht verarbeitet werden, man darf sie nur
sehr kurz belichten.

b) Die Belichtungszeit richtet sich nach der Tonung des Negativs. Um MiBerfolge zu
vermeiden, belichtet man erst einen etwa 1 bis 2 cm breiten Probestreifen und ent-
wickelt ihn. Das Bild muB im Entwickler allmahlich sichtbar werden. Bei zu starker
Belichtung verschleiert dic Kopie (wird vollkommen schwarz), bei zu schwacher ver-
gilbt sie, ohne daB das Bild vallige Kraft erhalt. Am besten belichtet man anfangs

drei Prob ifen, deren Belicht iten sich wie 1:4:8 verhalten; auf diese
Weise erhilt man am schnellsten sichere Anhaltspunkte fiir die erforderliche Be-
lichtungszeit.

¢) Beim Entwickeln schiebt man das belichtete Papier mit einer Schmalseite gleich-
miBig in die Fliissigkeit und reibt am besten mit dem Finger leicht iiber die Schicht,
um anhaftende Luftblaschen zu beseitigen. Sie wiirden storende weiBe Flecke er-
geben. Wenn die Belichtungszeit zu lang war, erscheint das Bild beim Entwickeln
zu schnell; dadurch entstehen miBfarbene, kraftlose Kopien, und die Entwicklung
kann nicht geniigend sorgfaltig iberwacht werden.

d) Die Kopien miissen griindlich ausfixiert werden, wenn sie haltbar sein sollen. Sonst
zeigen sich spiter gelbe Flecke. Hat man in das Fixierbad gefaBt, so muB man die
Hande grindlich waschen, ehe man wieder mit dem Entwickler in Beriihrung kommt.
Beim Ubertragen von Fixierbadresten in den Entwickler entstehen dunkelgelbe bis
braune Flecke auf den Kopicn.

e) Durch Einschieben des Siaurebades zwischen Entwickeln und Fixieren werden die
in der Schicht haftenden Entwicklerreste unwirksam g ht. Die Entwicklung
wird sofort unterbrochen, so daB die Bilder nicht weiter nachdunkeln; auBerdem
wird das Fixierbad nicht mit Entwickler verunreinigt; er wiirde es schlieBlich un-
wirksam machen.

Gold

lml’ril‘ngvoncolllegimgen
Glasstab
Goldsehmck. ach Rieselachiefer, Sal dure (konz.)

‘P

Durchfihrung: Man zieht mit einem goldenen Schmuckgegenstand Striche auf
einem Stiick schwarzen Kicsclschiefers (Schleifstein) und betupft die Metallstriche
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mit trierter Salpetersiure. (Vorsicht! Nicht an die Hinde und die Kleidung
bringen!)

Ergebnis: Salpetersiure 16st Kupfer, Silber und andere Metalle, nicht aber Gold und
Platin.

Erliuterung: Jo weniger von den Strichen dbrigbleibt, desto groBer war der Gehalt an
Kupfer oder Silber in der Legierung. Reines Gold wird von der Saure nicht ange-
griffen. Salpetersaure wird aus diesem Grund als Scheidewasser bezeichnet. Die ver-
schiedene Losungswirkung der Saure auf die Metallstriche ermdglicht eine grobe
Schatzung des Goldgehaltes.

Gold reagiert mit Schwefel o 141

Blattgold, Schwefelwasserstoffwasser

fiihrung: Man halt einen goldenen Gegenstand oder wenig Blattgold in eine
Schwefel toffatmosphare und erhitzt.
Ergebnis: Das Metall iiberzieht sich mit einer dunklen Schicht von Goldsulfid Au,S,.

Gold 15t sich in Kénigswasser 142

Salzsiure (konz.), Salp dure (konz.), Blatigold

Durchfiihrung: Man 10st wenig Blattgold in einem frisch bereiteten Gemisch von
3R ilen L trierter Salzsiure und einem Raumteil konzentrierter Salpeter-
siure (,, Konigswasser*).

Ergebnis: Das Gold wird geldst.

Erlduterung: Gold ist eines der edelsten Metalle. Ea 15st sich nicht in konzentrierter
Schwefel- oder Salpetersé Im Konig ist Chlor in statu nascendi vorhan-
den. Unter diesen Bedingungen 15st sich Gold wie folgt unter Bildung des Tetrachloro-
aurat(I1I)-Komplexes:

HNO, + 3HCl -» 2H,0 + NOCl + 2Cl,
Au + 3Cl + C1"— [AuCl,]".

Reduktion von Gold(III)-Tonen zu el GoMd (C her Goldpurpar) 143

Reagenzglas

Goldsalzldsung, Zinn(I V)-chloridlosung
Durchfiihrung: Man versetzt die sehr stark verdannte Losung von Versuch 142 mit
Zinn(IV)-chloridlosung.
Ergebnis: Es entsteht eine purpurrote kolloide Losung (Casstusscher Goldpurpur).
Erliuterung: Bei der Reaktion entstehen kolloides Gold und ebenfalls kolloides
Zinn(IV)-oxidhydrat, das durch Hydrolyse des zunéchst vorliegenden Zinn(IV)-chlo-
rids gebildet wird. Diese beiden Teilchenarten ziehen einander an und ver h
die intensiv rote Farbung, wobei das Zinn(IV)-oxidhydrat als Schutzkolloid fungiert.
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5. KEAPITEL

Zink, Kadmium, Quecksilber
Zink

Darstellung von Zink

Elektrolytische Darstellung von Zink
Technologisch wichtiger ProzeB

Becherglas (250 ml), Aluminsumblech (3 cm bis 4cmbreit), Elektrodenkohle, 2Klemm¢n Strom-
zuleitungen, einfach durchbohrter Stopfen, Stellwid, d, St B (0,5 bis 5 A),

Gleichstromguelle, Draht
i_t
Hohlestift
“als Anode

Zinksulfallésung (109, ig)

Vorbereitende Arbeiten: Als
Elektrolysegefi8 dient ein
Becherglas von etwa 250 ml
Fassungsvermogen und etwa :,Z’E';"’;‘I’s’"'
5 cm lichter Weite. Einen 5
Aluminiumblechstreifen von

3 bis 4 cm Breite, der als

Katode verwendet wird, biegt

man S-formig, so daB er mit

der Kriimmung auf den Rand

—{Zinksulfat-
lasung

des Becherglases gehingt wer- o
den kann, wie Abbildung 55a Abb. 55 Elektrolytische Zinkdarstellung
zeigt. Er hingt dann an der a) Versuchsanordnung b) Schaltbild

Wand des Glases bis zum

Boden des GefaBes herab und wird am oberen Ende mit einer Krokodilklemme und
einer Stromzuleitung versehen. Als Anode dient ein Kohlenstab, der in einen Stopfen
cingesetzt ist. Der Stopfen wird mit einer Drahtschlinge am entgegengesetzten Rand
des Becherglases befestigt.

Durchfiikrung: Man fiillt das ElektrolysegefaB mit 10%iger Zinksulfatlosung und
verbindet die Elektroden unter Zwischenschaltung eines StrommeBgerites und
eines Stellwiderstandes mit einer Gleichstromquelle von 10V (sieche Schalt-
skizze Abb. 55b) bei einer Stromstarke von 1,5 A - cm-2.

Ergebnis: Auf der Innenfliche der Katode (der der Anode zugekehrten Flache) setzen
sich Zinkkristalle ab, die allmahlich zu Zinkba hsen und sich in den
Elektrolyten erstrecken. Ehe die Zinkbiumchen in ihrem stindigen Wachstum die
Anode beriihren, wird der Strom unterbrochen, und die Zinkbaumchen werden aus
der Flissigkeit herausgenommen,
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Abb. 56 2 2=
Elektrolytische \ sy .
Zinkdarstellung
(schematisch) /
Elektrolyse 50,1
2 20—} so7"- 29490——;# *oS07+} ,1
Zmlmﬂs:neldung Schwefelsdure- Blldung
an der Katode an der Anode

Erliuterung: Da die Losung wihrend der Elcktrolyse durch die Schwefelsaurebildung
an der Anode sauer wird (in der Praxis geht man sogar von einer sauren Lésung aus),
miiBte sich an der Katode Wasserstoff abschciden (Abb. 56). Die Zinkabscheidung
wird nur dadurch méglich, daB Wasserstoff bei der katodischen Abscheidung an Zink
eine groBe Uberspannung hat.

Schmelzflnfelektrolyse mit Zinkchlorid zur D, Tlung von Zink 145

Stativ, U-Rohr aus ochwerachmdzbarem Glas, einfach durchbohrte Slopjcn, doppdt durch-

bokrter Stopfen, Aabutpappe 2Kohleuel¢k4mden 2 Klemmen, 2 Be

rnlzr, Reagenzg 2 Y pfschale, Dreifup, Toudrewck Vorschalt-
d, 8  Gleich e 8 ,

Zml.chlorld Snluaure (’\01!2 )

Vorbereitende Arbeiten: Ein schwerschmelzbares

U-Rohr (Durchmesser 1,5 bis 2 cm, Schenkellinge

15 bis 20 cm) wird an einer Seite mit einem Stopfen

y verschlossen, durch dessen Bohrung eine Kohlen-

i/, \\ elcktrode gefiihrt ist und der nach unten durch Auf-
f\ kleben einer durchbohrten Scheibe aus Asbestpappe

HKohleelektroden

o vor dem Verkohlen geschiitzt ist (Abb. 57). Den
Asbest- zweiten Schenkel verschlieBt man mit eincm dop-
pleee pelt durchbohrten und ebenfalls durch Asbestpappe
} geschiitzten Stopfen, der eine Kohlenelektrode und
Sochiet in der zweiten Bohrung ein Gasableitungsrohr trigt.

V. Dicses beginnt im obersten Ende des Schenkelsund
zm ; \ endet am Grund eines Reagenzglases, das als Vor-
lage dient. Die als Katode geschaltete Elektrode
im ersten Schenkel reicht fast bis zum Boden des
U-Rohres, die Anodenkohle hingegen nur bis zu 3
Tiefe. An beiden Elektroden werden Klemmen be-

Abb, 57 SchmelzfluBelektrolyse von Zinkchlorid

139



146

147

festigt, die je eine Strc leitung mit B tecker tragen. Man spannt das
U-Robr an ein Stativ und erhitzt es mit einem daruntergesetzten Brenner erst all-
mihlich, dann ziemlich stark.

Durchfihrung: Inzwischen wird in einer Abdampfschale Zinkchlorid in ier-
ver Salzsdure gelost und anschlieBend unter dem Abzuge eingedampft und zum
Schmelzen (Smt. 318 °C) erhitzt; Wasser-und Salzsiure entweichen hierbei dampf-
formig. Dann gieBt man die Zinkchloridschmelze in das zur SchmelzfluBelektrolyse
vorbereitete und gut vorgewirmte U-Rohr. Nun wird der Stromkreis geschlossen,
indem man die Elektroden uater Zwischenschalten eines Vorschaltwiderstandes und
eines StrommeBgerates mit der Gleichstromquelle verbindet und die Stromstarke
auf 6 bis 10 A reguliert. Wahrend der Elektrolyse erhitzt man das U-Rohr weitcr-
hin mit der Bunsenflamme.

Ergebnis: An der Anode bildet sich Chlor und stromt in die Vorlage iiber; wegen
seiner groBen Dichte fiillt es diese vom Grunde auf. An der Katode scheidet sich
Zink ab.

Nachweis von Zink

Fallung von Zink-Ionen durch Alkalimetallhydroxid

Reagenzglas, Bunsenbrenner
Zinksulfatlssung®, Kali- oder Natronlauge

Durchfiihrung: Zinksalzlosung wird tropfenweise mit Natronlauge oder Kalilauge
versetzt.

Ergebnis: Es bildet sich weiBes, gallertartiges Zinkhydroxid, das im UberschuB des
Fillungsmittels 16slich ist.

Erliuterung: Zn** + 20H"—> Zn(OH),{.

Zinkhydroxid ist amphoter; es reagiert sowohl mit Siuren wie mit Basen. Bei der
Reaktion mit Saure bilden sich Zinksalze :

Zn(OH), + 2H*—> Zn** + 2 H,0.
Mit dberschiissigem Fallungsmittel (allgemein Laugen) entstehen Zinkate :
Zn(OH), + 20H™ 2> [Zn(OH),I*".

Die Reaktion ist umkehrbar. Lost man nur einen Teil des Niederschlags, filtriert von
nicht aufgelostem Hydroxid und erwarmt dann das Filtrat, so fallt kahydrond
wieder aus.

Fillung von Zink-lonen durch Ammoniak

Reagenzglas
Zinksalzlssung', Ammoniaklosung

! ZweckmaBig ist eine Losung, die 7 g Zinksulfat (2nS0,-7H,0) in 500 ml Ldsung enthalt.
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Durchfiihrung: Zinksalzlésung wird tropfenweise mit Ammonmldosu.ng versetzt.
Ergebnis: Ammoniak fillt aus neutralen, a lzfreien Zinksalzlosungen
weiBes Zinkhydroxid, das im Uberschu des Fillungsmittels 1oslich ist.

Erlduterung: 5 2+ 9 NH, + 2H,0 > Zn(OH),{ + 2NH,",

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen entstehen zu wenig Hydroxid-Tonen, um Zink-
hydroxid auszuféllen, da in diesem Falle die Dissoziation des A iaks sehr gering
ist. Dafiir gilt die Gleichung:

K (= Dissoziationskonstante) =

[NH*J[0H] |

(NH, - H,0]
Erhoht man durch Zugabe von véllig d iierten A jum-Salzen die Ammo-
mum-Ionenkonzentmt:on in der Losung, so muB — da K konstant ist — die Hy-
droxid-I )! tration sinken; sic wird so gering, deB die Fallung von Zink-
h} droxld unterbleibt. Da bei der Fallung von Zink(II)-salzen mit Ammoniak auch

....... Ize entstehen (siche Gleichung!), wird die fallende Wirkung auf Grund
obnger Tatsache abgeschwicht, so daB die Fillung von Zink als Hydroxid durch
Ammoniak unvollstindig bleibt.
Im UberschuB von Ammoniak 15st sich Zinkhydroxid unter Bildung des komplexen
Tetramminzinkhydroxid :

Zn(OH), + 4 NHy — [Zn(NH,),)(OH),.

R plas Fillung von Zink-Ionen durch Alkalimetallkarbonate
eagenzg

Zinksulfatlosung', Natriumkarbonalldsung oder Kaliumkarbonatlosung
Durchfiihrung: Man versetzt Zinksalzlosung mit Natrium- oder Kaliumkarbonat-
l6sung.
Ergebnis: Es werden weiBe basische Karbonate hselnder Zi tzung aus-
gefallt.
Erliuterung (zum Beispiel):

52ZnS0, + 5 Na,C0, + 3H,0 - 2ZnC0;- 3Zn(OH),} + 3C0y4 + 5 Na,S0,.
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Fillung von Zink-Ionen durch Schwefelwasserstofl 149

1re Qeharefol Py )

kamdjatwmng‘ Ammomum “oder Natriumiithanat (-azelat)

Durchfiikrung: Man leitet in einc Zinksalzlosung, die mit A i oder Natrium-
athanat versetzt ist, Schwefelwasscrstoff ein.
Ergebnis: Aus schwach athansaurer (essigsaurer) Losung oder aus neutraler Zink-
salzlosung wird weiBes Zinksulfid gefallt :

Zn** + H,S 2 ZnS| + 2H".
1 Siehe FuBinote Seite 140.
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Erliuterung: Nach der Gleichung entstehen gleichzeitig W toff-Tonen. Es bildet
sich also cine anorganische Saure, die Zinksulfid auflst; daher ist die Fillung aus
neutraler oder anorganisch-saurer Losung stets unvollstindig. Nur in Athansiure
(Essigsaure) ist Zinksulfid unléslich. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine
neutrale Zinksalzlosung wird die Fallung nur dann vollstindig, wenn durch Zusetzen
von Alkalimetallithanat die entstchend anorganische Siure abgepuffert wird; es
bildet sich dann Athansaure:

Zn®* + HS™+ CH,CO0™—> ZnS| + CH,COOH.

Nachweis fester Zinkverbindungen durch die L hrprob

Létrokr, Holzkohle, Glasstab
Feste Zinkverbindungen, Kobaltnitratlosung (0,1%ig), Natriumkarbonat

Durchfiihrung: Feste Zinkverbindungen werden mit Natriumkarbonat vermischt und
auf der Kohle vor dem Lotrohr in reduzierender Flamme erhitzt,

Ergebnis: Wegen der leichten Fliichtigkeit und der ausgepragten Oxydierbarkeit des
Zinks bildet sich kein Metallkorn, sondern cin Beschlag von Zinkoxid, der in der
Hitze gelb, in der Kilte weiB aussieht.

Befeuchtet man den gelben Beschlag mit einem Tropfen sehr verdiinnter Kobalt-
nitratlsung (hochstens 0,1%ig) und gliiht ihn wieder, so nimmt er eine griine Farbe
an (RINMANs Griin).

Eigenschaften des Zinks

Sprodigkeit und Dehnbarkeit des Zinks

a) Ambof, Hammer
Zinkstange, Zinkblech

b) Ambof, Hammer, Bunsenbrenner, DreifuB, groferes Gefif, Tiegelzange
Zinkstange, Kochsalzlssung (konz.)

¢) Ambop, H , B b , Dreifup, Ei. hale, T'iegel:
Zinkstange

Durchfihrung a (Sprodigkeit in der Kilte): Man versucht, Zinkblech zu brechen oder
man bearbeitet eine Zinkstange mit dem Hammer auf dem Ambo§.

Durchfihrung b: Man erwarmt eine Zinkstange vorsichtig in der Brennerflamme
oder durch Einlegen in eine L ierte Kochsalzlésung, die man zum Sieden er-
hitzt. Dann bearbeitet man die noch warme Stange auf einem vorgewirmten AmboB
mit dem Hammer.

Durchfithrung c: Man legt eine Zinkstange auf eine Eisenschale, die man auf einen
DreifuB stellt und erhitat, bis die iiberstehenden Enden zu schmelzen beginnen. Dann
bearbeitet man die erhitzte Stange auf dem gut vorgewarmten Ambo8,

Ergebnis: Bei Durchfithrung a bricht das Zinkblech, und die Zinkstange zerfallt in
Stiicke. Bei Durchfiihrung b hingegen gelingt es, die Stange zu Blech auszuschlagen.
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Bei Durchfithrung c zerfillt die Stange in Stiicke beziehungsweise beim Erreichen
einer hestimmten Temperatur in Pulver.

Erliuterung: Zink ist bei gewohnlicher Raumtemperatur ziemlich sprode. Zwischen
100 °C und 150 °C wird es weich und dehnbar; man kann es zu Draht ausziehen oder
zu Blech auswalzen. Oberhalb 200 °C wird es sehr spréde. Die Schmelztemperatur
liegt bei 419,4 °C.

Verbrennen von Zink 152
a) Bunsenb , Tiegelzange oder geknifjter Papi
Zinkwolle (bzw. Zinkpulver)
b) Seh melzh, Reagenzgl R , o ickler, Wi
Bunsenbrenner
Zinkpulver

S

Durchfiihrung a (Abbrennen von Zinkwolle): Mit der Tiegelzange hilt man einen
Bausch Zinkwolle in die Brennerflamme, oder man blast von einem geknifften
Papierstreifen Zinkstaub in die Flamme.
Ergebnis: Zink brennt unter lebhafter Flammenerscheinung ab, wobei weiBer Rauch
von Zinkoxid aufwirbelt.
Bemerkung: Der Versuch laBt sich auch quantitativ durchfiihren, indem man den
Brenner auf eine vorher auf der Waage tarierte Asbestpappe richtet, auf der eine
genau gewogene Menge Zinkwolle liegt. Trotz der Rauchverluste zeigt sich beim
nachtraglichen Wigen der Asbestpappe mit dem Zinkoxid eine deutliche Masse-
zunahme gegeniiber der Ausg:
Durch/uhmng b (Abbrennen von ka in Sauerstoff): Man fiillt ein trockenes schwer-
bares Reagenzglas durch Luftverdrangung mit Sauerstoff, gibt in das Glas
eine geringe Masse (etwa 0,25 g) Zinkpulver und verschlieBt es mit einem Watte-
pfropfen. Dann erhitzt man das Glas an der Stelle, an der das Zinkpulver liegt.
Gefahrenhinweis: Vorsicht! Keine groBeren Substanzmengen verwenden, da leicht
eine sehr heftige Verbrennung erfolgt! m
Ergebnis: Unter starker Licht-, Warme- und Rauchentwicklung verbrennt das Zink.

Zink redusiert Eisen(III)-chloridlssung 153
Erlenmeyerkolben (100 ml), Stopfen
Eisen(I11)-chloridlisung, Salzsiure (verd.), Zinkstaub

Durchfiihrung: In einem Erlenmeyerkolben versetzt man etwa 50 ml Eisen(III)-
chloridlésung mit Salzsaure und setzt Zinkstaub zu.
Ergebnis: Die Farbe der Salzlosung geht von rotgelb in griin iber.
Erliuterung: Eisen(ITI)-Ionen werden durch Zink zu Eisen(II)-Ionen reduziert:
2Fe’ 4+ Zn—> Zn"* 4 2Fe'*,
gelb griin
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Bildung von Zink- uand Messingiibersiigen

Abdampfschale, B: b , Asbestdrah , Tiegelzange, Dreifuf
Kupferblech, Zinkstaub, Kalilauge (konz.), Salzsiure (verd.)
Durchfiihrung: Man gieBt in eine Porzellanschale ke ierte Kalilauge, gibt Zink-

staub zu und erhitzt das Gemisch auf einem Dreifuf mit Asbestdrahtnetz. Dann
taucht man in die heiBe Fliissigkeit ein Kupferblech.

Ergebnis: Das Kupfer iiberzieht sich, wenn es mit dem Zink in Beriihrung kommt,
augenblicklich mit einer Zinkschicht; es wird verzinkt.

Weiterfiihrung: Man zieht einen Teil des verzinkten Kupferbleches mehrmals 1

durch eine Flamme.

Ergebnis: In der Wirme der Flamme legieren sich Zink und Kupfer zu gelbem Messing.
Weiterfiihrung: Man priift den gesamten Uberzug des Blechstreifens auf seine Lés-
lichkeit in verdiinnter Salzsaure.

Ergebnis: Verdiinnte Salzsiiure 16st den Zinkiberzug sehr schnell, den Messingiiber-
zug hingegen sehr langsam.

Erliuterung: Der Zinkiiberzug k t durch Bildung von galvanischen El t
folgender Art zustande: Zn/KOH/Cu. In ihnen bildet Kupfer die Anode. Zink ist
Katode und sendet Zink-Ionen in die Losung, die sich an der Kupferanode als metal-
lisches Zink abscheiden. Beim Erhitzen in der Flamme bildet sich durch Zusammen-
schmelzen der Metalle die Legierung.

Aufban und Wirkungsweise der Taschenlampenb

Q. n g 1,

gern, Ho]'nmn'nix)m Wasserzerset-
Abd. hale, ver-

gsapp /2
e,

Zinkzylinder

brauch Taachenlampenb
Qleichstromgquelle

4 sumchlorid, Sigespine, Stér-
kekleister, Schwefelsiure (verd.)

Durchfithrung: Man 6ffnet vorsich-
tig eine Taschenlampenbatterie und
zerlegt sie in ihre Teile (Abb. 58).

Ergebnis: In der Umhiillung der Ta-
schenlampenbatterie sind drei (bzw. Trockénelement  Hohlestab
zwei) kleine Trockenelemente hinter-
einandergeschaltet. Jedes von diesen
besteht aus einem Zinkzylinder, der
miteiner konzentrierten Ammonium-
chloridlosung gefiillt ist, die durch

Abb. 58

144



Zugabe von Sigespinen und Gelatineldsung (oder Stirkekleister) zu einer feuchten
Masse verrithrt wurde. In einen zentralen Hohlraum dicser Masse taucht ein Kohle-
stab; er ist von einem Beutel umgeben, der mit einer eBten Miscl

von Braunstein und Graphit gefiillt ist.

Erliuterung: Die Ammoniumchloridldsung ist der Elektrolyt, mit dem als leitende
Korper Zink und Kohle in Beriihrung stehen. Der Kohlenstab ist Pluspol, das Zink-
gefdB Minuspol; zwischen beiden besteht eine elektrische Spannung von 1,6 V. Das
Zink sendet Zink-Tonen in die Losung und ladet sich hierbei negativ auf; die Kohle
vertritt die Stelle des edleren Metalls und wird positiv aufgeladen, indem Ammonium-
TIoncn jhre Ladung abgeben und in W toff und A iak zerfallen.
Weiterfiikrung: Durch Zusammenriihren von k trierter A iumchlorid-
16sung mit Ségespanen und Stirkekleister wird einc Elcktrolytmasse hergestellt.
Dann fiillt man die entleerten Zinkzylinder mit der frisch bereiteten Elektrolytmasse,
nachdem man vorher wieder den mit dem Braunsteinbeutel umgebenen Kohlenstab
cingesetzt hat. Man verbindet beide Pole unter Zwischcnschalten eines S
meBgeriites

Ergebnis: Das Spa Bgerit zeigt wieder eine Spannung an. Entnimmt man
aus dem Elcment Strom, so werden die Ammoniumchloridldsung und schlieBlich
auch das Zink verbraucht.

Erliuterung: Die Spannung des Elements beruht auf dem Ubergang von chemischer
Encrgie in elektrische. Kohlepulver und Braunstein verhindern fiir lingere Zeit das
Absinken der Spannung. Ihre Wirkungsweise wird im folgenden experimentcll
untersucht.

-3 3

&

Weiterfithrung: Verdiinnte Schwefelsiure wird im HormannNschen Wasserzersetzungs-
apparat (unter Verwendung von Platinelektroden) elcktrolysiert. Wenn sich beide
Elcktroden mit Gasblasen bedeckt haben, schaltet man den Zersctzungsstrom ab
und verbindet die Elektroden durch einen SchlieBungsdraht, in den ein Spannungs-
meBgerit eingeschaltet wird.!

Ergebnis: Die durch Elektrolyse ausgeschiedenen Gase gehen beim KurzschluB der
Elcktroden wieder als Ioncn in Lésung und erzeugen einen Polarisationsstrom, der in
umgekehrter Richtung wie der Zersctzungsstrom flieBt.

Erliuterung: Tm Trockenclement wiirde der an der Kohle abgeschiedene Wasserstoff
ebenfalls einen Polarisationsstrom erzeugen, wenn er nicht durch den Braunstein,
der ein kriftiges Oxydationsmittel ist, nach der Abscheidung an der Kohlenelektrode
sofort zu Wasser oxydiert wiirde. Das mit dem Braunstein vermischte Graphitpulver
hat die Aufgabe, dic Kohlenclektrode in die Braunstcinpackung hinein zu verasteln.

Weiterfiihrung: Als Gegenversuch setzt man in cinen Zinkzylinder einen Kohlenstab
ein, der nicht mit Braunstein umgeben ist, fiillt den Zylinder mit frisch bereiteter

Elektrolyt und schlicBt die Elektroden unter Zwischenschaltung eines Span-
nungsmessers kurz.

Ergebnis: Die S g des Trockenel ts nimmt sehr bald durch den sich bil-
dend x--:-- isati t. ab.

1 Der Versuch gelingt auch, wenn Salzsaure und Graphitelektroden verwende: werden.
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Zinkverbindungen

Zinkchloridlseung list Metalloxide

Rengenzglas
Zinkchloridlosung, Lackmuspapier, Kupfer(1I)-ozid

Durchfiihrung: Man bringt in ein Reagenzglas eine Losung von Zinkchlorid, priift
deren Reaktion auf Lackmuspapier und wirft in die Losung eine geringe Massc
Kupfer(II)-oxidpulver.

Ergebnis: Zinkehloridlosung reagiert stark sauer. Sie 16st Metalloxyde unter Bildung
von Komplexsalzen.

Bemerkung: Zinkchloridlésung dient beim Loten als Lotwasser zam Entfernen der
Oxidschicht auf Metallen. Lotsalz ist A: i trachlorozinkat (NH,),[ZnC],].

Kadminm
Nachweis von Kadmium

Fiillang der Kadmium.-I durch Alkali lhydroxide oder A isklisung

Reagenzgliser
Kadmiumsalzlosung
Natron- oder Kalilauge, Ammoniaklssung

Durchfithrung: Man versetzt eine Kadmiumsalzlosung mit
a) Natron- oder Kalilauge,
b) Ammoniaklésung.
Ergebnis: a) Es entsteht eine weiBe Fallung von Kadmiumhydroxid, die im Laugen-
iberschuB unléslich ist :
Cd2++ 2 OH-— Cd(OH),.

Bemerkung: In Sauren ist die Fallung aber leicht 16alich.

b) Mit A iaklosung entsteht der gleiche Niederschlag, der aber im UberschuB
des Fallungsmittels zu Tetr inkadmium-Tonen beziechungsweise Hexamminkad-
mium-Ionen gelést wird :

C4(OH), + 4 NH,0H 2 [Cd(NH,),'* + 2 OH ™+ ¢ H,0,

beziehungsweise
Cd(OH), + 6 NH,0H 2> [C4(NH,),)** + 20H + 6 H,0.

Die Reaktion ist umkehrbar; bei starkem Verdinnen und Kochen fillt das weiBe
Hydroxyd wieder aus.
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Fillung der Kadmium-Tonen durch Kali idliemng 158

Reagenzglas
Kadmiumsaldssung, Kali idli

Durchfihrung: Man versetzt im Reagenzglas eine konzentrierte Kadmiumsalzlosung
tropfenweise mit Kaliumzyanidlosung.

Ergebnis: Aus konzentrierten Losungen fallt weiBes Kadmiumzyanid aus, das im
UberschuB des Fallungsmittels unter Bildung einer komplexen Verbindung leicht
16slich ist.

Erlauterung: Cd™ 4 2CN™ - Cd(CN),},

Cd(CN), + 20N~ 2 [CA(CN),I*.

Der Tetrazyanokadmat(IT) -Komplex mt gegen Schwefelwasserstoﬁ' unbestindig, da er
ein schwacher Komplex ist und zi hend in seine Bestandteile zerfallt:

[CA(CN),]* = Ca** + 4CN™.

Auf Grund dieser Gleichgewichte sind in einer Losung von Tetrazyanokadmat-
Tonen stets Kadmium-Ionen vorhanden, und zwar in so groBer Menge, daB bei Zu-
gabe von Schwefelwasserstoff das Loslichkeitsprodukt des Kadmiumsulfids idber-
schritten wird und dieses ausfallt.

Fillung der Kadmium-Tonen durch Schwefely f 159

P las, Schwefel of fentwickler oder Schwefel of fuasser
Kadmiumsalzlosung

Durchfihrung: Man leitet in eine Kadmiumchlorid- oder Kadmi Ifatlosung

Schwefelwasserstoff. Es kann auch Schwefelwasserstoffwasser verwendet werden.

Ergebnis: Je nach den Versuchsbedingung tsteht ein gelber, orangeroter oder

fast brauner Sulfidniederschlag.

Erliuterung: Aus neutralen Léosungen fallt hellgelbes Kadmi Ifid aus, das durch

das Filter lauft und daher schwer zu filtrieren ist. Das aus kalten sauren Lésungen
ausfallende gelbe Sulfid wird nachtriiglich orangefarben und ist leicht filtrierbar.
Der Niederschlag besteht nicht aus reinem Kadmiumsulfid, denn es werden Chlorid-
beziehungsweise Sulfat-Ionen mitgefillt. Der Niederschlag wird von konzentrierten
anorganischen Siuren gelést, in verdiinnten 16st er sich nur beim Erhitzen. Die Aus-
fillung ist daher unvollstandig, wenn die Losung bereits zu Anfang viel Wasserstoff-
Tonen enthalt.

Nachwe;

von Kadmium durch die Litrobrprob

Lstrohr, Holzkohle
Kadmi bind: Natriumkarb (Soda)
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Dusrchfithrung: Man vermischt eine feste Kadmiumverbindung mit Natriumkarbonat
und erhitzt sie vor dem Létrohr in der reduzierenden Flamme.

Ergebnis: Auf der Kohle bildet sich ein brauner Beschlag ohne Metallkorn; hiufig
schillert der Beschlag in bunten Oberflichenfarben (,,Pfauenauge‘).

Kadmiumverbindungen

Verb von Kadmjum beim Erhi
Dreifup, Tondreieck, Teclu- oder Heintzb , kleiner Porzellantiegel
Kadmium

Durchfihrung: Eine geringe Masse Kadmium wird in einem kleinen Porzellanticgel,
der auf einem DreifuB in einem Tondreieck hangt, mit dem Teclu- oder Heintz-
brenner stark erhitzt.

Ergebnis: Das Metall schmilzt und beginnt zu sieden. Hierbei verwandelt es sich bei
Luftzutritt vollstindig in braunes Kadmiumoxid, das als dicker, brauner Rauch
aufwirbelt.

Darstellung von Kadmiumsulfid
@) R las, Reagenzglashalter, B 5
Kadms id, Schwefelbl blaues Lack
b) Schwefel offe ickler, Waschflasch mit Profpanlrwl (1 23) (Glyunn) Stativ, Ver-
b hr, 2 durchbohrt Stopfcn Glasréh g gebogen und zur
Spitze auagezogen), 2 Porzellanachiffchen,
Kadmiumkarbonat
Durchfiikrung a (U dlung von Kadmi id in Kadmi Ifid durch Schwefel):

Man vermischt 4 g Kadmiumoxid mit 1,6 g Schwefel, erhitzt das Gemisch in eincm
Reagenzglas mit kleiner Flamme unter dem Abzug und priift das entweichende Gas
mit einem Streifen angefeuchteten blauen Lackmuspapiers.

Ergebnis: Das Lackmuspapier wird gerotet ; auBerdem erkennt man das entweichende
Gas am Geruch als Schwefeldioxid :

2CdO + 38— 2CdS + SO,4.

Der Farbumschlag von Braun in Gelb zeigt die Bildung von Kadmiumsulfid an.

Durchfiihrung b (Umwandlung von Kadmiumkarbonat in Kadmiumsulfid durch
Schwefelwasserstoff): Man verbindet unter dem Abzug einen Schwefelwasserstoft-
entwickler mit einer mit Propantriol-(1,2,3) gefiillten Waschflasche und diese miteinem
waagerecht gelagerten Verbrennungsrohr (Abb. 59). In das Rohr fithrt man zwei
Porzellanschiffchen ein, die mit gut vorgetrocknetem Kadmiumkarbonat gefiillt sind.
Das hintere Ende des Rohres verschlieBt man mit einem durchbohrten Stopfen,
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HKadmiumkarbonat

Ny

Abb. 59 Darstellung von Kadmiumsulfid

durch den ein rechtwinklig gebogenes und zur Spitze ausgezogenes Glasrohr gefiihrt
ist. Nun wird ein Schwefclwasserstoffstrom langsam durch das Verbrennungsrohr
und der entweichende Schwefelwasserstoff entziindet. Er soll mit etwa 1 cm
langer Flamme brennen. Das eine der beiden Porzellanschiffchen wird von auBen durch
cinen daruntergestellten Bunsenbrenner auf dunkle Rotglut erhitzt. Bald erlischt
die Schwefelwasserstofflamme, da Wasserdampf austritt. Bei Beendigung des Ver-
suches 1aBt man im Schwefelwasserstoffstrom erkalten, wobei der entweichende
Schwefelwasserstoff abermals centziindet wird.

Ergebnis: Das Kadmiumkarbonat wandelt sich in Kadmiumsulfid um.

Erlduterung:

leitet

357°C
CdCO, —— > CdO + CO,4,
CdO + H,S — CdS + H,0.

Im hinteren Teile des Rohres schlagen sich Wassertropfchen nieder. Bei Raum-
temperatur (erstes Schiffchen) erhilt man ein orangefarbenes, beim Erhitzen auf
dunkle Rotglut (zweites Schiffchen) ein gelbgefarbtes Sulfid. Das Verfahren hat
praktische Bedeutung zur Gewinnung der Malerfarben Kadmiumgelb und Kad-
miumrot.

Quecksilber

Vorsicht ! Quecksilber verdampft bereits bei Raumtemperatur merklich. Da Queck--
silberdampfe sehr giftig sind, muB ein Verschiitten von Quecksilber wihrend der
Versuche unter allen Umsténden vermieden werden. Hiufig wird die Giftigkeit der
Quecksilberdampfe stark unterschitzt; gerade in Dampfform wird Quecksilber vom
Korper sehr leicht resorbiert. Chronische Quecksilbervergiftungen kénnen schon
durch den minimalen Quecksilbergehalt der Luft hervorgerufen werden, wenn sich
Quecksilber in unverschlossenen GefiBen oder gar verschiittet im Raum befindet.
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Sie zeigen sich durch charakteristische Veranderungen des Zahnfleisches, Zahnaus-
fall, schwere psychische Stérungen und Entziindungen des Verd gsapparates an.
Man fiihrt alle Versuche, bei denen Quecksilber oder feste Quecksilberverbindungen
erhitzt werden, unter dem' Abzuge und auf einem fugenlosen Grundbrett mit hohem
Rand durch. Quecksilberbretter sind in der Mitte etwas vertieft, so daB verschiittetes
Quecksilber in der Vertiefung zusammenlauft und leicht in ein GefaB zuriickgebracht
werden kann.

Als Behelf kann man auch eine groBe Entwicklerschale verwenden. Zum Absperren
von Gasri durch Quecksilber dient die Quecksilberwanne aus Porzellan

(Abb.60); wegen des meist

nur in geringen Mengen vor-
handenen Quecksilbers wihle g
Abb. 60 Quecksilberwanne

man sie moglichst klein.
Verschiittetes Quecksilber wird

von ebener Unterlage mit der '.
Quecksilberzange (Abb. 61)
aufgehoben, die ein sicheres

Aufnehmen, sclbst klei

Tropfen, gestattet. Aus Fugen

und Rissen (FuBboden, Tisch-

platte) kann man klcinste Abb. 61 Quecksilberzange

Mengen Quecksilber durch

cinen zugespitzten Streifen

abgeschmirgeltes ~ Zinkblech

oder durch Zinnfolie entfernen. Auch amalgamiertes Kupfer kann zum Sammeln

von Quecksilber (z. B. aus Dielenritzen) dicnen. Zur Entnahme kleinster Queck-

silbermengen dienen Quecksilbertropfpipetten und -gefaBe. Dic Tropfpipette kann

man sich selbst herstellen, indem man ein 10 cm langes Schlauchstiick iiber

ein -zur Spitze ausgezogenes Glasrohr schicbt und am

hinteren Ende mit einem Glasstopfen oder cinem Stiick

Glasstab verschlieBt. Der Schlauch wird zusammenge-

driickt, die Spitze des Rohres in das Quecksilber getaucht

und der Schlauch anschlieBend freigegeben. Das Rohr

filllt sich mit Quecksilber, das durch vorsichtiges Zu-
driicken des Schlauches tropfenweise entnommen

werden kann.

Ein gut geeignetes TropfgefiB ist in Abbildung 62 darge-

stellt; es lauft nach oben in eine feine Spitze aus, durch dic

das Quecksilber entleert wird. Die seitliche Einbuchtung

dient als Trichter, durch den das GefiB zur Hilfte mit

Queck:
silber Quecksilber gefiillt wird. In keiner Lage kann Quecksilber
durch die seitliche Offnung ausflieBen.
Abb. 62 Das auf dem Quecksilberbrett oder mit der Quecksilber-

Quecksilbertropfgefa zange gesammelte Metall wird in eine besondere Flasche
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verunreinigtes, fiir verunreinigtes Quecksilber geschiittet. Die R.

Quecksliber geschieht
a) auf mechanischem,
I b) auf chemischem Wege.
o quecksitver- a) Reinigung von groben Schmutzteilen: Ein Filter aus
|| nitratidsuny festem Papier wird ganz nahe iiber der Spitze mit einer
. feinen Nahnadel von innen nach auBen einmal durch-

stochen, in einen p den Trichter eing und mit
Quecksilber gefiillt. Dieses rinnt durch die feine Boh-
rung in eine Vorlage, wihrend die Verunreinigungen am
Papier hangenbleiben. Man wiederholt die Filtration ein-
bis zweimal.
b) Reinigung auf chemischem Wege (Abb. 63). Ein etwa
gereinigles, 120 cm hohes und 4 cm weites Fallrohr wird durch ein
‘Quecisilter  Stativ senkrecht gehalten und ist mit einer 5%igen
Quecksilbernitratlosung gefiillt, die durch Salpetersdure
Abb. 63 schwach angesiuert ist. An den Bodenteil des Fallrohres
Reinigung des Quecksilbers  ist ein Kapillarrohr angeschmolzen, das als Uberlauf *
dient. Der am oberen Ende des Rohres aufsitzende
Trichter ist zu einer sehr feinen Spitze ausgezogen; er wird mit dem unreinen
Quecksilber gefiillt, das in feinen Tropfchen durch die Reinigungsfliissigkeit tropft,
sich am Grund, des Fallrohres sammelt, im gleichen MaBe durch den Uberlauf in
trockenem Zustand abtropft und in einer Sammelflasche aufgefangen wird. Die
Linge des aufwirts gerichteten Tciles der Kapillare ist so bemessen, daB die im
unteren Teile des Fallrohres stehende Quecksilbersiule mindestens 3 cm hoch ist.
Die Reinigungsfliissigkcit 16st die unedleren Metalle, nicht hingegen Gold und
Platin, die nur durch Vakuumdestillation bezich ise durch Elektrolyse ent-
fernt werden konnen. Eine Reinigung von diesen Bestandtel.len eriibrigt sich meist
fiir den Laboratoriumsgebrauch.!

Nachweis von Quecksilber

Zu den Nachweisreaktionen verwendet man eine Losung, die
a) 26 g Quecksilber(I)-nitrat Hg,(NOy);, beziehungsweise

b) 32 g Quecksilber(IT)-nitrat Hg(NO,),

in 500 ml Losung enthalt.

1 Eine weitere Moglichkeit der Reinigung von Quecksilber siche Neumann, G.: Chemie in der
Schule, 1956, Heft 1, Seite 39.
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163 Quecksilberfillungen

Fillungeamittel Quecksilber(l)-nitratlésung Quecksilber(II)-nitratlseung
8) Alkalilauge schwarze Fallung von Quecksilber | gelbe Fallung von Quecksilber(II)-
und Quecksilber(II)-oxid (Dispro- | oxid:
;’“:””“‘35)‘ Hg** + 20H- ~ HgO} + H,0.
o't + 20H" - T
Hgt + HgO} + H,0. (unldalich im UberschuB)
b) Ammoniak- schwarze Fillung von metallischem | weiBe Fallung von Oxoamidoqueck-
aanwg Quecksilber und Oxoamidoqueck- silber(II)-nitrat:
silber(IT)-nitrat: 2Hgt* + 4NO,~ + 4NH, + H,0
2Hg,(NO,), + 4NH, + H,0 -»

BN
2Hg + O\Hg /NH,] NO,t +
3NH,NO,.
UbergieBt man Quecksilber(I)-chlo-
rid-Niederschlag mit Ammoniakls-
sung, 8o wird der Niederschlag
schwarz, denn es bilden sich Queck-
silber und Amidoquecksilber(II)-
chlorid:

HgClL + 2NH,—~ Hg! +
[HgNH,ICI 4 + NH,C1.

q /HeN
3NH,NO,+ [O\HS/NHR]NO.L
In Quecksilber(II)-chloridlésung wird
weiBes Amidoquecksilber(II)-chlorid
gefallt:
Hg** + 2C1- + 2NH,—~
[HgNH,ICl| + NH,*+ + Cl-
(= weiBes Quecksilberprazipitat).

o) Salzsiure und
13aliche
Chloride

weiBe Fillung von Quecksilber(I)-
chlorid, das in Wasser und verdiinn-
ten Sauren sehr wenig loslich ist:
Hg* + 2C1- > Hg,CL}.

Verhalten des Nicderschlags gegen-
iiber Ammoniak siehe b!

keine Fallung!

d) Alkalijodide
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olivgriine Fallung von Quecksilber(I)-
jodid :

Hgg?* +2J- — Hg,J,4.

Dieser zerfallt beim Erwarmen leicht
in rotes Quecksilber(II)-jodid und
Quecksilber, das den Niederschl:

zinnoberrote Fallung von Queck-
silber(IT)-jodid :
Hg?t +2J-— Hgd,}.

Es l6st sich im UberschuB des Fal-
lungsmittels zu farblosem komple-

schwarz firbt:

Hg,J,—~ HgJ,} + Hgi.
rot schwarz

xem Tetrajod kurat(II)-Ion
HgJ, +2J- - [HgJ J*-.
Die alkalische Lésung von Kalium-

tetrajodomerkurat(II) ist NESSLERs
Reagens, das zum Nachweis geringer



Fallungsmittel

Quecksilber(I)-nitratlésung

Quecksilber(II)-nitratlésung

Mengen von Ammoniak dient, mit
dem es die braungefarbte Verbindung

/B
[O\Hs>m']"
Oxoamidoquecksilber(IT)-jodid
bildet.

) Zinn(IT)-chlorid

in saurer Losung sofort grauer Nie-
derschlag von Quecksilber:

Hg,®* + Sn** — 2Hg! + Sn*+.

Behandelt man Quecksilber(II)-16-
sung mit Zinn(II)-chlorid in der
Kalte, so entsteht eine weiBle Fallung
von Quecksilber(l)-chlorid; in der
Wairme oder beim Uberwiegen des
Fallungsmittels bildet sich eine graue
Fallung von Queoksilber:

2Hg?* + Sn?+ — Hg?* + Sn*+,
Hg,3* + Sn2+ — 2 Hg! + Sn'+.

) Schwefel- schwarze Fallung eines Gemisches | anfangs weiSe Fallung von sulfoba-
wasserstoff von Quecksilber(II)-sulfid und sischem Quecksilber(II)-salz, das bei
Quecksilber weiterem Einleiten von Schwefel-
2 _, ff unter Verfarb iiber
Hg't +8 HgS! + Hgl. Gelb und Braun in schwarzes Queck-
silber(II)-sulfid iibergeht:
3 Hg(NO,), + 2H,S —+
Hg,S;(NO,),¢ + 4HNO,;
Hg,S,(NO,), + H,8 —+
3 HgS! + 2HNO,.
g) Kupfer Blankes Kupfer reduziert alle Quecksilbersalze zu Quecksilber, das sich als

metallischer Uberzug (grau) auf dem Kupfer ausscheidet:

Hg,* + Cu — Cut* + 2 Hg};
Hg®* + Cu — Cu?* + Hgl.

Beim Abtrocknen des Uberzuges mit Fntnerptpler unter leichtem Druck

).

wird der Uberzug silbergla d (A

Becherglas, Holzstiickchen, kleiner Stein
Queckailber, Eisen
Durchfiihrung: Die hohe Dichte des Quecksilbers (o = 13,6 g-cm™?) zeigt man, in-
dem man Holzstiicke, Steine und Eisen auf das Metall wirft.

Ergebnia: Die Geg

tande schwi obenanuf.

Eigenschaften des Quecksilbers

Die Dichte des Quoehill;en
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Einwirkung verdiinnter und konzentrierter Salpetersiure auf Quesksilber

2 Kelchgliser
Quecksilber, Salp dure (verd.), Salpetersiure (konz.)

Durchfiihrung: Man bringt einige Milliliter Quecksilber in zwei Kelchglaser und iber-
gieBt das Quecksilber unter dem Abzug mit

a) verdiinnter Salpetersaure (Metall im UberschuB!),

b) heiBer konzentrierter Salpetersiure (Vorsicht!).

Ergebnis: Unter Gasentwicklung lost sich das Metall in der Saure, und zwar in der

verdii nur lang in der k ierten schnell
Erliuterung: Die L trierte Salpetersaure wird durch Quecksnlber zu Stickoxidcn
reduziert. Das entstehende Metalloxid wird von der iiberschiissigen Saure zu Nitrat
gelost:

3Hg + 2HNO,; - 3HgO + 2NO4 + H,0,
und

HgO + 2HNO; - Hg(NO,), + H,0.
Quecksilberverbindungen

Fotochemische Reduktion von Quecksilber(II)-chlorid zu Quecksilber(I)-chlorid

2 Reagenzgliser, 2 Bechergliser
Queccksilber(11)-chlorid, Ammoniumdithandial{-ozalat)

Durchfithrung: Man 16st
a) 1 g Quecksilber(IT)-chlorid in 20 ml Wasser,
b) 1 g Ammoniumaithandiat in 25 ml Wasser.
Dann mischt man bei zerstreutem Licht gleiche Volumenteile beider Losungen in
cinem Reagenzglas und vertcilt die Mischung auf zwei Bechergliser. Glas 1 wird ins
Dunkle gebracht, Glas 2 direktem Sonnenlicht ausgesetzt.
Ergebnis: Die im Dunkeln aufbewahrte Losung bleibt klar; in der belichteten Losung
zeigt sich bereits nach einer Minute eine weiBe Triibung von Quecksilber(I)-chlorid
(Kalomel), wahrend Gasblasen entweichen.
Erliuterung:

2HgCl, + (NH,);(C00); ~ Hg,Cl,| + 2NH,Cl + 2C044.

Die einwirkende Lichtmenge ist gravimetrisch bestimmbar (Fotometer).

Darstellang von Quecksilber(I1)-chlorid

Chl ickler, Waschflasche mit k ierter Schwefelsd b hr, 2 durch-
bohrte Stopfen, Olaa- und Schlauchverbindungen, Slatw. 2 Wuchﬂaoc)m: md udm«dm
Alkalimetallauge, Becherglas mit Wasser, Gasabl
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auBerdem:
a) anlk.lmcbijfdm

Quecksilber
b) 1I)-ozid
¢) Chlorwasserstoffentwickler
Quecksilber(11)-ozid
Vorbereitende Arbeiten: Man verbindet einen Chlorentwickler mit einer Waschflasche,
die trierte Schwefelsdure enthilt, und diese mit einem Verbrennungsrohr. Mit
kurzen Glasrohren verbindet man das Vert gsrohr mit 2 Waschflaschen, die

zu je einem Drittel mit technischer Alkalilauge gefiillt sind. Die zweite Flasche wird

mit einem Gasableit hr verbunden, das in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas
cintaucht.

Durchfiihrung a (Darstellung von Quecksilber(11 )-chlorid aus Quecksilber und Chlor):
Man beschickt das Verk gsrohr mit einem Porzellanschiffchen, in das wenig

Quecksilber gefiillt ist. Unmittelbar vor den Stopfen des Ableitungsrohres bringt
man einen Glaswollebausch. Dann wird ein lebhafter Chlorstrom durch das Ver-
brennungsrohr geleitet und das Quecksilber erhitzt.

Ergebnis: Es bildet sich Quecksilber(I)-chlorid, das sich in glinzenden weiBen Kri-
stallnadeln in den kalteren Teilen des Rohres absetzt (,,Sublimat*‘).

Erlduterung:
Hg + Cl, > HgCl,.

Durchfiihrung b (Darstellung von Quecksilber(11)-chlorid aus Quecksilber(I1)-ozid und
Chlor): Man beschickt das Verbrennungsrohr mit (rotem) Quecksilber(II)-oxid, das
auf Glaswolle fein zu verteilen ist. Unmittelbar vor das Ableitungsrohr bringt man
wiederum eincn Glaswollebausch. Dann wird ein kraftiger Chlorstrom durch das Rohr
geleitet und das Oxid erhitzt.

C'efahrenhinweis: Dieser Versuch darf nur mit sehr kleinen Massen durchgefithrt
werden, da das entstehende Chlormonoxid leicht explodiert, wenn es erhitzt wird
oder wenn es mit oxydierbaren Stoffen in Berithrung kommt.

Ergebnis: Das Quecksilberoxid reagiert mit dem Chlor. Nachdem die Reaktion in
Gang gekommen ist, geht sie ohne duBere Warmezufuhr weiter.

Erlduterung :

HgO + 2Cl; > HgCl, + C},0,
040> Clit + 40y
Bemerkung: Die Reaktion erfolgt auch bereits bei Raumtemperatur ohne Er.

wirmen. Es bildet sich dann zunichst braunes Quecksilberoxidchlorid, dasnach lin-
gerer Chloreinwirkung in weiBes Quecksilber(IT)-chlorid abergeht: '

2HgO + Cl, > Hg,0Chy + § Oyt

Quecksilber-
oxidchlorid

Hg,0C), + Cl, — 2HgCly} + $0y4.
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Durchfiihrung ¢ (Darstellung von Quecksilber(II)-chlorid aus Quecksilber(IT)-ozid und

Chlorwasserstoff): Man tzt den Chl ickler durch einen Chlorwasserstoffent-
wickler. Die zwei Waschflaschen am Ende des Vert gsrohres werden entfernt

und durch ein Gasableitungsrohr ersetzt, das in ein zur Hilfte mit Wasser gefiilltes
Becherglas reicht; das Rohr endet unmittelbar iiber dem Wasserspiegel.

Nun beschickt man das Verbrennungsrohr mit (rotem) Quecksilber(IT)-oxid, das auf
Glaswolle fein verteilt wird, und leitet einen langsamen Chlorwasserstoffstrom durch.
In diesem Falle wird das Oxid nicht erhitzt.

Ergebnis: Die Umsetzung erfolgt ohne duBerc Wirmezufuhr. Das Rohr erwarmt sich
von selbst, da die Reaktion exotherm verlduft. In den kilteren Teilen des Rohres
setzen sich Wassertropfchen ab. Das Fortschreiten der Reaktion erkennt man an
dem Farbumschlag von Rot in WeiB.

Erldut .
eI HgO 4+ 2HCl—> HgCl,+ H,0; @ = — 46 keal.
rot weill

Synthese von Quecksilber(IT)-jodid

Glasrohr mit Doppelkugel, Stativ, Quecksilberpipette, 2 Bunsenbrenner
Quecksilber, Jod

Durchfihrung: Eine etwa 12 cm lange Glasréhre, dic in der Mitte zu zwei Kugeln
aufgeblasen ist (Entfernung der Kugeln 1 bis 2 cm), wird waagerecht an ein Stativ
gespannt. Von einer Seite bringt man in die eine Kugel einen Jodkristall, von der
anderen mit einer Tropfpipette (siehe Seite 150) in die zweite Kugel ein Tropfchen
Quecksilber. Nun werden Jod und Quecksilber mit kleiner Flamme schwach erwarmt.
Ergebnis: Es bildet sich ein gelber Beschlag von Quecksilber(IT)-jodid HgJ,. Beim
Abkiihlen geht die Verbindung in die rote Modifikation iiber.

Bemerkung: Da der Ubergang reversibel ist, kann man Quecksilber(IT)-jodid zur
Herstellung von Thermopapier verwenden.

Thermische Zersetsung von Quecksilber(II)-oxid zum Beweis des Gesetzes von der Erhaltung
der Masee
V-férmig gebog Glasrohr, B b , Fiillrinne aus Karton, Waage, Stativ
Quecksilber(I])-ozid, Kupferblechatreifen (oder Kupferdrihte)

Durchfithrung: Man erhitzt die Schenkel eines V-formig gebogenen Glasrohres in der
Brennerflamme und biegt sie an den erweichten Stellen, wie es aus Abbildung 64
ersichtlich ist. Nach dem Erkalten fiillt man 0,6 g Quecksilber(IT)-oxid mit einer
langen Fiillrinne aus Karton in die untere Kriimmung des Rohres und bringt dariiber
blanke Kupferblechstreifen oder auf einem Bleistift aufgewickelte Kupferdraht-
spiralen. Dann wird das Glasrohr beiderscitig zugeschmolzen; man wagt es sorg-
faltig und spannt es an ein Stativ. SchlieBlich wird das Quecksilber(IT)-oxid
vorsichtig erhitzt, wodurch gleichzeitig die benachbarten Teile der Kupferspiralen
erwarmt werden.
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Quecksilberoxid Ergebnis: Nach einiger Zeit lauft das
E% Kupfer schwarz an, wihrend sich in
Fillrhne Quecksitbertriipfchen den Knickungen oberhalb des Kup-

| fers Quecksilbertropfchen abset
"/ Weiterfiihrung: Nachdem das Glas
& \%:cf:llzz - erkaltet ist, wagt man es von neuem.

Ergebnis: Die Masse des Glases hat
sich gegeniiber der Anf:
nicht verindert.
Erlduterung:
2HgO - 2Hg + O,,
0, +2Cu— 2Cu0.

-Quecksilberoxid

Abh. 64 Thermische Zersetzung von
Quecksilber(II)-oxid

Es sind zwei chemische Reaktionen
abgelaufen. Dic Gesamtmasse aller
Reaktionsteilnehmer hat sich hier-
bei nicht verandert. Der Versuch beweist die Giiltigkeit des Gesetzes von der Er-
haltung der Masse und dhnelt den Versuchen, mit denen LomoNossow bereits im
Jahre 1766 dieses Gesetz bewies.

U dlung von Metalloxiden in Sulfide

Qohanpfol r ickler. Waschflasch
» Y

off mit Propantriol-(1,2,3) (Glyzerin), Verbren-
nungsrohr, 2 durchbohrte Stopfen, zur Spilze ausgezog und rechtwinklig gebog Gas-
ableitungsrohr, Statir, 2 Porzellanschiffchen

Blei(11)-oxid, Quecksilber(11)-oxid

Durchfiithrung: Man verbindet cinen Schwefelwasserstoffentwickler mit ciner Propan-
triol-(1,2,3) enthaltenden Waschflasche und diese mit cinem Verbrennungsrohr, das
horizontal gelagert wird (Abb. 59, Scite 149). Das Rohr beschickt man mit zwei Por-
zellanschiffchen, die mit a) Blei(IT)-oxid, b) Quecksilber(II)-oxid gefiillt sind. Das
Ende des Verbrennungsrohres wird mit einem Stopfen verschlossen, durch dessen
Bohrung cin rechtwinklig gebogenes und zur Spitze ausgezogenes Glasrohr gefithrt
ist. Man leitet einen Schwefelwasscrstoffstrom langsam durch das Verbrennungsrohr
und entziindet den entweichenden Schwefelwasscrstoff; er soll mit etwa 1 cm hoher
Flamme brennen.

Ergebnis: Bereits in der Kiilte veriindert sich dic Farbe der eingebrachten Oxide als
iuBeres Merkmal der Stoffumwandlung. Die eingebrachten Stoffe werden schwarz.
Die Schwefelwasserstofflamme erlischt. '

Erliut H
Tiaulering:  ppo +H,S—> PbS+H,0; Q= —239keal,
gelb schwarz
HgO + H,S - HgS + H,0; Q= —42,2kcal.
rot schwarz
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171 Reduktion von Zinnober durch Kupfer und Bildang von Kupferamalgam

Interessanter Versuch, der mit einfachen Mitteln die Reduktion des Quecksilbersulfids zusammen
mit der Kupferamalgamierung zeigt.

Kupferblech, Lappen

Quecksilbersulfid, Salzsiure (verd.)
Durchfiihrung: Man bedeckt ein blankes Kupferblech mit wenig Quecksilbersulfid
(Zinnober), feuchtet dieses an und verreibt ¢s kraftig und griindlich auf dem Blech
mit einem Lappen. AnschlieBend wascht man das Blech mit Wasser oder besser mit
verdiinnter Salzsiure ab.
EBrgebnis: Beim Reiben bildet sich ein schwarzer Uberzug auf dem Kupfer. Nach dem
Abwaschen wird darunter eine silberglanzende Flache sichtbar.
Erlauterung: Das weniger edle Kupfer bindet den Schwefel des Zinnobers zu schwar-

zem Kupfer(IT)-sulfid :
HgS + Cu— CuS + Hg.

Durch Reiben entsteht eine spiegelnde Flache von Kupferamalgam.
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6. KAPITEL

Chrom und Mangan

Chrom

Nachweis von Chrom

Fir die Nachweisreaktionen eignet sich eine Losung, die

a) 4,6 g Chrom(I1I)-chlorid-hexahydrat CrCl,y- 6 H,0, oder

b) 8,5 g Kalium-Chromsulfat (Chromalaun) KCr(S0,),-12H,0

in 500 ml Losung enthalt.

Bemerkung: Wasserfreies Chrom(III)-chlorid, das in der Kalte sehr schwer l6slich
ist, 168t sich leicht in Wasser bei Gegenwart einer Spur von Chrom(IT)-chlorid oder
von Reduktionsmitteln, die Chrom(IIT)-Ionen in Chrom(IT)-Ionen iberfiihren kénnen.

Fillung von Chrom(1II)-Ionen durch Alkali llauge, A ink und Alkali lkark

3 R ldser, B b
Chromsalzlésung, Kali- oder N¢ k A iaklosung, Natriumkarbonat

Durchfiihrung: Man versetzt eine Chromsalzlosung tropfenweise mit

a) Kali- oder Natronlauge

b) Ammoniaklosung,

c) Natriumkarbonat.

Ergebnis: In allen drei Fillen entsteht ein graugriner, gallertartiger Niederschlag

von Chrom(ITI)-hydroxid.
Erlauterungen:
a) Cry(S0,)s + 6 NaOH — 2 Cr(OH),| + 3 Na,S0,.

Der frisch gefallte Niederschlag ist im UberschuB des Fallungsmittels unter Bildung
von grinen Hexahydroxochromat(ITI)-Ionen 16slich :

Cr(OH), 3 30H™ 2 [Cr(OH),]*".

Das Chrom(III)-hydroxid verhilt sich hierbei wie eine schwache Saure. Beim Er- .

hitzen in viel Wasser verlauft die Reaktion von rechts nach links; es findet voll-
standige Hydrolyse statt, wobei das Chrom(III)-hydroxid fast quantitativ wieder
ausfallt.

b) Cry(S0,); + 6 NH,OH — 2 Cr(OH),| + 3 (NH,),SO,.

Chrom(IIT)-hydroxid ist im UberschuB von A iaklosung mit violetter Farbe
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etwas loslich. Der Niederschlag ist bei Ab heit von A i Izen im Uber-
schuB des Fillungsmittels schwer, bei deren Gegenwart hingegen leicht 16slich, da

sich komplexe He inchrom(III)-verbindungen bilden:
Cr(OH), + 3 NH, + 3 NH,Cl - [Cr(NH,),]’* + 3CI" + 3H,0.
Erhitzt man die Losung des Komplexsalzes, so wird A iak entwickelt, und es

scheidet sich wieder Chrom(III)-hydroxid ab. Will man das Chrom einer Chrom(III)-
salzldsung quantitativ als Hydroxid fillen, so mu8 die Losung bei Siedewirme mog-
lichst genau mit Ammoniaklosung neutralisiert werden.

) Cry(SO,); + 3 Na,COy + 3 H,0 > 2Cr(OH), | + 3CO,4 + 3Na,S0,.

Bei Gegenwart von Ammoniumkarbonat erfolgt eine geringfiigige Losung des
Niederschlags.

Fillung der Chrom(III)-Ionen durch Alkali- und A i 16d und durch Natrinmthiosulfat
3 Reagenzgliser, B b
Ch Llssung, Alkalimelallsulfid, A : ifid, Natriumthiosulfat

Durchfiihrung: Man versetzt eine Chromsalzlosung mit

a) Alkalimetallsulfid,

b) Ammoniumsulfid,

¢) Natriumthiosulfat.

Ergebnis: In allen drei Proben fillt Chrom(III)-hydroxid als graugriiner Nicder-
schlag aus.

Erliuterung: Durch Zusatz eines Alkalimetall- oder Ammoniumsalzes einer schwachen
Séure zu einer Chrom(III)-salzldsung miiBte intermediér das Chrom(III)-salz dieser
Siure entstehen. Nun ist Chrom(III)-hydroxid aber cine schwache Basc, und Salze
schwacher Saurcn mit schwachen Basen hydrolysicren vollstindig:

a) 2 CrClg + 3 Na,S — (Cr,S;) + 6 NaCl,
b)  2CrCly + 3 (NH,),S — (Cr,S,) + 6 NH,CI,
(CryS;) + 6 H,0 - 2 Cr(OH),| + 3 H,S.
0) 2CrCly + 3 Na,8,05— Cry(8,0,); + 6 NaCl,
Cry(S,04); + 6 Hy0 — 2 Cr(OH),Y + 3 (H,S,0,),
3(H,S,0;) > 38} + 3H,0 + 350,1.

Gesamtreaktion a (bzw. b):
2 CrCl, + 3 Na,S + 6 H,0 — 2Cr(OH),{ + 3H,S + 6 NaCl,
(bzw. 3 (NH,),S) (bzw. 6 NH,CI);

Gesamtreaktion c:
2 CrCl + 3 Na,S,0, + 3 H;0 — 2 Cr(OH),} + 3 S} + 3 SO,4 + 6 NaCl.
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Eine quantitative Fallung 1Bt sich errcichen, wenn man mit Uberschu8 von Thio-
sulfat fallt und die verdiinnte Losung bis zum volligen Entweichen des Schwefel-
dioxids erhitzt.

Fillung von Chrom(III)-Ionen durch Dinatriumbrydrogenphosphat 174
Reagenzglas
Ch lzlosung, Dinatriumhydrogenphosphatlosung

Durchfiihrung: Man versetzt Chromsalzlosung mit Dinatriumhydrogenphosphat.
Ergebnis: Es entsteht eine griine Fillung von Chrom(IIT)-phosphat.

Erlauterung:
TIGUIETU™ 5rCl, + 2 NaHPO, —> CrPO,{ + 3 NaCl + NaH,PO,.

Der Niederschlag ist in anorganischen Sauren und in Athansaure leicht 16slich (daher
Fallung aus neutraler Losung!). Durch Chrom(IIT)-phosphat wird auch die Phos-
phorsalzperle bei Anwesenheit von Chromverbindungen griin :

CrCl, + NH,NaHPO, — CrPO,{ + NH,4 + 2 HCI + NaCl.

griin
Chromaachweisin festen Verbindungen 175
Die Durchfilhrung b ist ein &uBerst empfindlicher Ch hweis, mit dem selbst geringste
Spuren von Chrom nachgewiesen werden kénnen.
a) Holzkohle in Stiicken, Létrohr, B b
Natriumkarbonat, feste Chromverbindung
b) Magnesiastibchen, R lns B b
Natriumkarbonat, Kali itrat, Athansiure (Essigsiure), Bariumchlorid oder Silbernitrat-

losung, feste Chromverbindung

Durchfiihrung a: Man vermischt die Chromverbindung mit Natriumkarbonat und er-
hitzt sie auf der Kohle vor dem Latrohr (Lotrohrprobe).

Ergebnis: Alle Chromverbindungen ergeben beim Erhitzen auf der Kohle eine griine
Schlacke, die nach liangerem Erhitzen in unschmelzbares griines Chrom(III)-oxid
iibergeht.

Durchfiihrung b: Man erhitzt das Ende cines Magnesiastabchens zum Glithen, taucht
es in kalzinierte Soda und hlieBend in Kali itrat und erhitzt das Gemisch bis
zum Schmelzen. Mit der heiBen Schmelze berihrt man die feingepulverte Chrom-
verbindung und erhitzt beide langere Zeit. (GréBere Substanzmassen kann man
auch in einem Porzellantiegel zusa hmelzen) (Oxydati hmelze).

Ergebnis: Es entsteht eine gelbe Schmelze, die Natriumchromat enthalt:

Cr,0, + 3 KNO, + 2 Na,COy — 2 Na,CrO, + 3 KNO, + 2C0,4.

Weiterfithrung: Man 16st die Schmelze in wenig Wasser, sauert die Losung mit
Athansaure an und gibt je nach dem Anion der Chrom(IIT)-Verbindung Barium.-
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chlorid oder Silbernitratlosung hinzu: bei Chrom(III)-sulfat Bariumechlorid, bei
Chrom(III)-chlorid Silbernitrat.
Ergebnis: Es entsteht gelbes Bariumchromat oder rotbraunes Silberchromat.
Erliuterung:
BaCl, + Na,Cr0, - BaCrO,| + 2NaCl
oder
2 AgNO, + Na,CrO, - Ag,Cr0,} + 2 NaNO,.

Chrom(IT)- und Chrom(III)-verbindungen

Darstellung von Chrom(III)-chlorid und Chrom(II)-chlorid
a) Chlorentwickler, Muenckesche Waschflasche, Drechselsche W. hflasche, Gleichdruckgas-
Kohlendiozid-\entwicll

) , Verbrennungsrohr, Asbestpappe, Gl lle, Stati ial, Bun-
senbrenner mit Schlitzaufsatz, Gasableitungsrohr, Schlauch- und Gl bindungen, 2 durch-
bolrte Gummistopfen, Becherglas
Chrom (pulv.), Alkalilauge (konz.), Schwefelsiure (konz.)

b) dazu: Wasserstoffentwickler, Glasstab
Ammoniaklosung

Durchfiihrung a (Darstellung von wasserfreiem Chrom(III)-chlorid): In ein Ver-
br gsrohr fiillt man trock , gepulvertes Chrom und schiebt von beiden Seiten
je einen lockeren Glaswollcbausch bis nahe an das Metall heran. Dann verbindet
man einen Chlorentwickler iiber eine mit ke trierter Schwefelsiure beschickte

Abb. 65 Darstellung

konzentrierfe i - i
-Salzsture von wasserfreiem Chrom(I1I)-chlorid

Glaswolle.

Asbg;freifer\

/" pulverisiertes

W (lhrom

honzentrierte verdinnte

-Schwefel- Halilauge ™
sdure -— a9
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hfacch

MuEeNckEsche W mit dem Verl gsrohr und schlieBt an dessen Ende
cin Gasableitungsrohr an, das in eine Waschflasche mit verdiinnter Lauge und an-
schlieBend in ein Becherglas mit konzentrierter Alkalilauge taucht (Abb. 65).

Nun setzt man den Chlorentwickler in Betrieb und wérmt, nachdem die Luft im
Verbrennungsrohr durch Chlor véllig verdringt ist, das Rohr vorsichtig an. SchlieB-
lich setzt man einen A-formig geknickten Asbestreiter (siehe Abbildung!) iiber den
Teil des Rohres, in dem das Metall liegt, und erhitzt dieses mit einem Bunsen-
brenner, der einen Schlitzaufsatz tragt. Die Chlorierung wird bis zum vollstandigen
Verbrauch des Metalls fortgesetzt. Nachdem der Versuch beendet ist, wird der
Chlorentwickler rasch entfernt und durch einen Kohlendioxidentwickler ersetzt, der
iiber eine Waschflasche mit konzentricrter Schwefelsaure mit dem Verbrennungsrohr
verbunden wird. Man leitet Kohlendioxid durch das Verbrennungsrohr, bis das Chlor
aus ihm véllig verdringt ist.

Ergebnis: Es bildet sich Chrom(III)-chlorid, das ziemlich leicht sublimiert und sich
an der Rohrwandung in Kristallschuppen ansetzt. In der Warme sind sie zunichst
dunkel bis fast schwarz gefarbt, in der Kalte erscheinen sie leuchtend violett (Ther-
mochromie).

Durchfithrung b (Darstellung von Chrom(II)-chlorid): Nachdem das Verbrennungs-
rohr der Durchfiihrung a im Kohlendioxidstrom erkaltet ist und kein Chlor mehr
enthalt, ersetzt man den Kohlendioxidentwickler durch einen Wasserstoffentwickler
und erhitzt das rotviolette Chrom(III)-chlorid im Wasserstoffstrom auf Rotglut. Der
Asbeststreifen wird von dem Rohr entfernt.

Ergebnis: In der Kalte ist Chrom(III)-chlorid rotviolett; beim Erhitzen wird es zu-
nichst dunkler; schlieBlich verwandelt es sich in weiBes Chrom(II)-chlorid. Der ent-
stechende Chlorwasscrstoff kann nachgewiesen werden, wenn man das Gasableitungs-
rohr aus der Fliissigkeit herausnimmt und den Gasstrom gegen einen mit Ammoniak-
16sung befeuchteten Glasstab richtet. Es bilden sich Salmiaknebel.

Erliuterungen:
a) 2Cr + 3Cl, —» 2CrCly; Q= —2:110,2keal,
rotviolett

b) 2CCly; + Hy, > 2CrCl, + 2HCI,; Q= +23kcal.

rot- als Re- wei

violett duktions-
mittel
Chrom(Il)-chlorid als Reduktionsmittel 177
Erlenmeyerkolben, Stopfen

Chrom(11)-chlorid, destilliertes Wasser, Salzsiure (konz.)

Durchfihrung: Man bringt Chrom(IT)-chlorid in einen Erlenmeyerkolben, der zu
einem Drittel mit destilliertem Wasser gefiillt ist, und verschlieBt den Kolben durch
einen Stopfen.
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E'rgebnis: Chrom(II)-chlorid 16st sich im Wasser mit hellblauer Farbe.
Weiterfiihrung: Man sauert die Losung mit konzentrierter Salzsaure an.
Ergebnis: Die Losung farbt sich griin, wahrend Wasserstoff entweicht.

Erlauterung: Chrom(II)-verbind sind unbestindig und gehen leicht in
Chrom(ITT)-verbindungen iiber; sie sind starke Redulktionsmittel:
ot C’t e,

Daher geht die blaue Lésung von Chrom(IT)-Ionen beim Einwirken von Salzséure
unter Wasserstoffentwicklung in die griine Losung von Chrom(ITI)-Ionen iiber:

o'+ H'—> Cr* 4 §H,p.

Hydratisomerie bei Chrom(III)-chlorid

Reag , Glasstab, Bunsenbrenner
Chrom(I11)-chlorid (wasserfrei), Chrom(II)-chloridlosung, destilliertes Wasser

Durchfihrung: Man ubergieBt wasserfreies Chrom(IIT)-chlorid mit destilliertem
Wasser.

Ergebnis: Die Kristalle 16sen sich nicht im Wasser.

Weiterfihrung: Man gibt einige Tropfen Chrom(II)-chloridlosung zu, rihrt mit
einem Glasstab um und 1aBt die Losung langere Zeit stehen.

Ergebnis: Bei Anwesenheit von Spuren cines Chrom(IT)-salzes 16st sich Chrom(IIT)-
chlorid unter starker Warmeentwicklung zu ciner dunkelgriinen Fliissigkeit. Diese
farbt sich langsam heller und wird schlieBlich beim Erkalten violett.

Erlauterung: In reinem Zustande ist wasserfreies Chrom(ITI)-chlorid in Wasser un-
16slich. Bei Anwesenheit von Chrom(IT)-salz 1ost es sich leicht zu dunkelgrinem
Hexahydrat CrCly-6 H,0. Beim Stehen verindert sich die Farbe der Losung iiber
Blaugriin in Violett.

Der Farbwechsel beruht auf Hydratisomerie. Zunachst wird beim Losen das gesamte
Chlor komplex gebunden. (Zusatz von Silbernitratlosung gibt keinen Silberchlorid-
niederschlag.) Im Austausch gegen Wusermolekﬁle geht das komplex gebundene
Chlor unter Farbwechsel allmahlich in bund Chlor iiber. (Mit Silber-
Ionen entsteht die Silberchloridfallung.) Durch Erwirmen der violetten Lésung kann
man den Vorgang wieder umkehren :

[CrCly(H,0),)- 3H,0 2 [CrCl,(H,0),]C1- 2H,0

dunkelblaugriin blaugriin
2[CrCY(H,0)],Cl,- H,0 2 [Cr(H,0),]Cl,.
hellblaugriin violett

Bemerkung: Die gleiche Erscheinung zeigt sich beim hydratisierten Chrom(IIT)-sul-
fat, das die Konstitution [Cr(H,0),],(SO,), besitzt (violette Lésung). Beim Erwarmen
schlagt die Lésung in Griin um, da komplex gebundenes Wasser durch Sulfatgruppen
ersetzt wird. Man kann dann mit Bariumchlorid die Sulfat-Ionen nachweisen.
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Kristallwack bei Al

Papier, Bunsenbrenner, Dreifuf, Asbestdrahinetz, Zwirnfaden, mehrere Bechergliser, Holz-
oder Glasstab, Trichter, Filtrierpapier
Ealium-Alumini Ifat (Kaliumalaun), Ralium-Ch Ifat (Ch laun)

Die Beobacht rstreckt sich iiber meh Wochen.

Vorbemerkung: LaBt man eine kalt gesittigte Alaunldsung langsam verdunsten, so
scheidet sich stetig eine der verdunsteten Wassermasse entsprechende Masse Salz
aus. Je langsamer die Verdunstung fortschreitet, desto regelmaBiger wachsen die
Kristalle. Die Alaune sind Verbindungen vom Typ Me'Me!''(SO,),- 12 H,0. Sie sind
alle isomorph und kristallisieren in Oktaedern und Wiirfeln. Aus derartigen isomor-
phen Verbindungen, das heiBt Verbindungen mit gleichem Formeltyp, gleichem
Gittertyp und gleichen Gitterabstinden, lassen sich Mischkristalle ziichten, die aus
mehreren Komponenten bestehen.

Durchfithrung a: Man erhitzt Wasser in einem Becherglas iiber dem Asbestdrahtnetz
zum Sieden und gibt so lange gepulverten Kalialaun zu, bis sich nichts mehr 15st.
Dann filtriert man die noch heiBe Losung in ein zweites Becherglas, in dem die Kri-
stallisation sofort beginnt. In die noch lauwarme Losung hingt man einen Zwirn-
faden und wartet, bis sich an diesem Kristalle gebildet haben. Man entfernt die Kri-
stalle bis auf einen, der méglichst regelméaBig gebildet ist. Inzwischen gieBt man die
vollig erkaltete Losung von den Kristallen in ein anderes Becherglas ab und hangt
den Faden mit dem Kristall in die kaltgesattigte Losung, indem man ihn an einen
iiber das GefaB gelegten Glasstab oder Holzspan bindet. Das GefaB bedeckt man
lose mit einem Papier (Schutz gegen Staubeinfall) und stellt es an einen erschiitte-
rungsfreien Ort.

Den gleichen Versuch fithrt man mit einer Losung von Chromalaun durch, wobei
darauf zu achten ist, daB das Losen von Chromalaun in Wasser in der Kalte erfolgen
muB. Oberhalb 40 °C zersetzt sich der Chromalaun infolge der Hydratationsisomerie
unter Bildung des Komplexes [Cr(H,0),(SO,),]".

Ergebnis: Der Kristall wachst allseitig regelmaBig und erreicht schlieBlich eine GroBe
von mehreren Zentimetern. Im ersten Falle bildet sich ein farbloser Kristall von
Kalium-Aluminiumsulfat-dodekahydrat KAI(SO,),-12H,0, im zweiten ein dunkel-
violetter von Kalium-Chromsulfat-dodekahydrat KCr(SO,),-12H;0; beide Substan-
zen sind isomorph.

Durchfiihrung b: Man nimmt die bei Durchfiihrung a erhaltenen Kristalle und hangt
sie wechselseitig jeweils in die andere Alaunlésung.

Ergebnis: Infolge der Isomorphie beider Verbindungen wachsen die Kristalle regel-
miéBig weiter und iiberziehen sich mit einer Oberflichenschicht des anderen Salzes
(Farbunterschied !).

Durchfihrung c: Man bricht von regelmaBig geformten oktaedrischen Kristallen des
Kalial und des Ch 1

a) die sechs Ecken,

b) die zwélf Kanten
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ab und héngt die angebrochenen Kalialaunkristalle in die Chromalaunlésung und
umgekehrt.

E'rgebnis: Nach einigen Tagen sind die fehlenden Ecken und Kanten wieder erginzt:
Man erhalt weiBe Kristalle mit erginzten violetten Ecken, violette Kristalle mit
nachgewachsenen weiBen Kanten und so weiter.

Beschadigte Kristalle werden durch den KristallisationsprozeB erganzt, und erst
nach Wiedergewinnung der regelmiBigen Form beginnt das regelmiBige Wachstum.

Bildung von Chromaten und Dichromaten
@) Becherglas, Abdampfschale, Kristallisierschale, Dreifuf, Asbestdrahinetz, B b
Chrom(V1)-ozid, Kaliumhydrozid, tsche Sdure
b) Abdampfachale, Dreifuf, Asbestdrah
Chrom(I11)-chloridlosung, Natronlauge, Bromwasser (Wasserstoffperoxid oder Natrium-
Pperozid)
Durchfihrung a: Chrom(VI)-oxid wird in Wasser gelost und die Lasung mit Kalium-
hydroxid neutralisiert. Die Hilfte der erhaltenen Probe verdampft man in einer
Abdampfschale. Die andere Hilftc siuert man an und 1aBt das Lasungsmittel in
einer Kristallisierschale verdunsten.
Ergebnis: Die orangerote Losung wird bei der Neutralisation gelb: Beim Verdampfen
scheidet sich ein gelbes Salz aus. LiBt man nach dem Ansiuern auskristallisieren, so
erhilt man siulenformige orangerote Kristalle.
Erlduterung: Chrom(VI)-oxid bildet rote, rhombische Nadeln; sie 16sen sich in
Wasser mit orangeroter Farbe zu Chromsiure. Bei der Neutralisation mit Kalium-
hydroxid geht die Chromséure in gelbes Kaliumchromat iiber :

H,Cr0, + 2KOH — K,Cr0,} + 2H,0,
orangerot, gelb
K,Cr0, 2 2K* 4 Cr0,*.
farblos  gelb

Beim Ansiuern bilden sich folgende Gleichgewichte :
Cr0, + H,0 2 H,Cr0,,
H.CrO, 22 H*+ HCr0,” (stark dissoziiert),
HCrO,” 2 H"+Cr0,”~  (sehr schwach dissoziiert).
Saure Chromatlésungen enthalten also vorwiegend Hydr hromat-Tonen. Diese

)

spalten bereits in wiBriger Losungen und bei Raumtemperatur Wasser ab und
gehen in das orangefarbene Dichromat-Ion iiber:

2HCr0,” 2 H,0 + Cr,0,*".

Daraus ergibt sich:
1. 20r0,* 4+ 2H*—> Cr,0, + H,0.

gelb orange
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2. Umgekehrt 148t sich das Dichromat-Ion durch Zusatz von Hydroxid-Ionen wieder
in das Chromat-Ion iberfiithren :

Cr,0,” + 20H -> 20r0,*" + H,0.
Cl'o 2-12[H+]?
o S0
zentration gleichzeitig die Dichromat-Tonenkonzentration ansteigen muB, damit K
erhalten bleibt. Umgekehrt mufl bei Abnahme der Wasserstoff-Ionenkonzentration
die Chromat-I 1 tration ansteig
Jede Chromatlosung und jede chhromatlosung enthilt also sowohl Chromat-Ionen
als auch Dichromat-Tonen, und das Gleichgewicht zwischen beiden 138t sich durch
Verinderung der Wasserstoff-Ionenkonzentration verschieben.
Durchfiihrung b: Man versetzt eine Chrom(III)-salzlésung bis zur deutlich alkalischen
Reaktion mit Natriumhydroxidlosung, erhitzt zum Sieden und gibt Bromwasser,
Wasserstoffperoxid oder Natriumperoxid zu.
Ergebnis: Chrom(IIT)-salz wird zu Chromat oxydiert.
Erlguterung: Chrom(IIT)-hydroxid Cr(OH), fallt aus und 16st sich bei der Oxydation
zu Chromat :

2 CrCly + 3 Br, + 16 NaOH — 2 Na,CrO, + 6 NaCl + 6 NaBr + 8 H,0.

=K ergibt sich, daB bei Zunahme der Wasserstoff-Tonenkon-

griin gelb
Lichtp auf Ch pap
Weifes Schreibpapier, grifiere Schale, Dunkelk , T'uschezeichnung auf Transparent-
papier, Kopurmhmm, Schwamm
Qelatine (oder Gi bikum), gesittigte Kalium-Ch Ifat-(Ch laun)losung, Ka-

liumdichromatlésung, duhllurlea Wasser, Athanol (Athy Jlalkohol), Methylmaleu

Vorbereitende Arbeiten: Man bercitet eine Losung von 15 g Gelatine, 3 Tropfen kalt
gesittigter Chromalaunlésung, 60 ml Kaliumdichromatlésung (1:15) in 120 ml
Wasser oder von 12 g Gummiarabicum, 2,5 g Kaliumdichromat und 1 ml Athanol
in 50 ml destilliertem Wasser.

In eine der beiden Losungen taucht man einen Bogen weiBes Schreibpapier und 148t
ihn anschlieBend im Dunkeln trocknen.

Durchfithrung: Transparentpapier, das mit einer Tuschezeichnung versehen ist, legt
man auf das getrocknete Papier und belichtet dieses in cinem Kopierrahmen durch
dic Vorlage mit Sonnenlicht. Zuletzt wischt man das Papier mit einem Schwamm
und warmem Wasser gut aus und trocknet es im Tageslicht.

Ergebnis: Es entsteht ein Negativ der Zeichnung, das verhaltnismaBig schwach an-
gefarbt ist. Man kann es mit Methylviolett starker anfarben.

von Ch mit

Ohr;maﬁémng, S::hmfdaﬁure ('konz.)
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Durchfiihrung: Man versetzt eine Ch tlosung mit konzentrierter Schwefelsa
und erhitzt anschlieBend. Die Reaktion kann sehr stiirmisch verlaufen, so da8 Sauro
herausgespritzt wird.

Ergebnis: In der Kalte schlagt dic Farbe der Losung in Orange um, wobei sich haufig
rote Nadeln von Chrom(VI)-oxid abscheiden. Beim Erhitzen wird die Lésung durch
Reduktion zu Chrom(ITI)-salz unter Sauerstoffentwicklung griin.

Erlauteru
T 4 Or0y + 6 H,80, > 6H,0 + 3 0,4 + 2 Crg(SO,),.

Reduktion von Ch und Dich durch Schwefel e

2 R lser, Schwefel off

Chromatlosu ng, Dich: m tlosung, Schwefelsiure (verd.) oder Salzsiure (verd.)
Durchfithrung: Man sauert
a) Chromatlésung,
b) Dichromatlésung
an und versetzt sie mit Schwefelwasserstoff.
Ergebnis: Die Farbe schlagt nach Griin um.
Erlduterung: Schwefelwasserstoff reduzicrt Chromat und Dichromat in saurer Losung
zu Chrom (IIT)-salzen, deren Losungen griin gefarbt sind.

a) 2K,Cr0, + 3 H,S + 5 H,80, - Cry(SO,), + 2K,S0, + 38y + 8 H,0;
b) K,Cr,0, + 3H,S + 4 H,80, > Cry(SO,), + K,SO, + 3 8§ + 7H,0.

In saurer Losung liegen zunachst Dichromat-Tonen vor. Diese werden reduziert :
Cr,0," +3H,S + 8H*—> 2Cr** + 38} + 7H,0.

Ist der SaureiiberschuB am Anf g nicht groB genug, oder geht man von einer neu-
tralen Losung aus, so wird sie infolge des Wasserstoff-Tonen-Verbrauches bei der
Reduktion alkalisch. Die Reaktion verlauft dann nach der Gleichung:

2Cr0," + 3H,S + 2H,0 > 2Cr(OH)y} +3 S + 40H",

Fiillung von Ch gl durch Bariumchlorid, Bleiithanat(-azetat), Silbernitrat und Queck-
silber(T)-nitrat
R gliser, B 5

Clmmau&nng, Banumchlondbomng, Bleidthanatlosung, Silbernstratlosung, Queckailber(I)-
nitratlésung, Lackmuspapier

Durchfiihrung: Man versetzt eine Chromatlésung mit
a) Bariumchloridldsung,

b) Bleidthanatldsung,

c) Silbernitratlésung,

d) Quecksilber(I)-nitratlosung.
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Der Niederschlag d wird anschlieBend erhitzt.
Ergebnisse:
a) Es entsteht ein gelber Niederschlag von Bariumchromat:

- Ba’*+ CrO,* —> BaCr0,}.
Weiterfiihrung: Die Fallung mit Alkalimetalldick ten ist sehr unvollstandig, da
h der Gleichung:
nach der (lelchUNE: o Bat* 4 Or0," + H,0 2> 2 BaCrO,{ + 2 H*

Wasserstoff-Ionen entstehen. Diese kann man direkt mit Lackmuspapier nachweisen.
Das rotgelbe Filtrat rotet Lackmuspapier. Spritzt man das Papier nach erfolgter
Reaktion mit einigen Tropfen Wasser ab, so wird das Dichromat entfernt, und die
Rétung wird deutlich sichtbar. Die sich bildende starke Saure 15st den Niederschlag
wieder auf. Die Fallung wird quantitativ, wenn man die Losung mit Natriumathanat
abpuffert.

b) Bleidthanat fallt einen gelben Niederschlag von Bleichromat:

Pb** + CrO,* - PbCrO,}.

Bemerkung: Bleichromat ist in Siuren mit Ausnshme von Salpetersiure weniger
16slich als Bariumchromat. Die Reaktion ist sehr empfindlich. Bei Anwendung von
Bleinitrat ist die Fallung jedoch nur dann vollstindig, wenn die Losung mit Natrium-
athanat gepuffert ist.

¢) Es entsteht ein rotbrauner Niederschlag.

Erlauterung: Neutrale Chromate ergeben eine braunrote Fallung von Silberchromat

2 Ag*+ Cr0," - AgCrO,{.

Bemerkung: Der Niederschlag ist in Ammoniak 16slich unter Bildung eines Kom-
plexes aus Silber und Ammoniak.
Dichromate ergeben eine dunkelrote Fallung von Silberdichromat:

2 Ag* + Cr;0;" > Ag,Cr,0,.
d) In der Kalte entsteht eine flockige braune Fallung von Quecksilber(I)-chromat :
Hg,™* + CrO,"~ — HgyCr0,}.

Beim Erwarmen geht der Niederschlag in kristallines feuerrotes Quecksilber(I)-
chromat iiber.

Beim Erhitzen zersetzt sich das Chromat thermisch in Chrom(ITI)-oxid, Saterstoff

und Quecksilber, das sich verflichtigt.

Vorsicht! Quecksilberdimpfe sind giftig! m

Chromat-Nachweis durch Wi ffperoxid 185
Reagenzglas
Wasserstoffperoxid, Schwefelsiure (verd.), Athozyithan (Didthylither), Chromatlisung
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Durchfihrung: Man siucrt Wasserstoffperoxid mit verdiinnter Schwefelsiurc an,
iiberschichtet mit Athoxyathan und gibt einige Tropfen Chromatlosung zu.
Ergebnis: Wasserstoffperoxid oxydiert Chromate in schwefelsaurer Lésung zu
blauem Chromperoxid CrO,. Dieses wird beim Durchschiitteln in Athoxyithan mit
blauer Farbe gelost. Bei einem gréBeren Zusatz von Wasserstoffperoxid bleibt die
blaue Farbe nicht bestehen, da die blaue Verbindung sehr unbestandig ist.
Bemerkung: Bei Gegenwart von nur 0,1 mg Chromsaure je Liter farbt sich die Athoxy-
athanschicht intensiv blau; bei Gegenwart von 0,007 mg Chromsaure je Liter ist die
Blaufirbung des Athoxyithans eben noch erkennbar.

Nachweis fester Chromate im Gliihrshrchen

Gliihrohrchen, Tiegelzange, Brenner, Holzspan, Reagenzglashalter
Chromate (krist.), Dichromate (krist.), Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung a: Man erhitzt feste Chromate mit konzentrierter Schwefelsiure im
Glithréhrchen.
Ergebnis: Die Chromate spalten Sauerstoff ab (Nachweis mit glimmendem Span):

2KCrO, + 4 H,S0, > K,S0, + Ory(S0,), + 4 H,0 + 20,1.

Durchfiihrung b: Man gliht feste Dichromate im Glihrohrchen.
Ergebnis: Die Dichromate nichtflichtiger Metalloxide gehen hierbei in Chromate
und Chrom(III)-oxyd iiber und spalten ebenfalls Sauerstoff ab:

4K,Cr,0, > 4K,Cr0, + 2Cr,0, + 3 0,4.
Bemerkung: Die Chromate und Dichromate des Quecksilbers und des Ammoniaks

zerfallen:
4Hg,Cr0, > 20r,0 + 8 Hgl + 50,1,
griin
2 (NH,).CrO, - Cr,0, + 2NH,4} + N;4 + 56 H,0,
(NH,),Cr,0, - Cr,0; + 4 H,0 + N.4.

Die beiden letzten Reaktionen verlaufen unter Feuererscheinung.

Mangan

Nachweis von Mangan

Zu den Nachweisreaktionen eignet sich eine Losung, die

a) 5g Mangan(IT)-chlorid-tetrahydrat MnCl,-4H,0, oder

b) 5,5 g Mangan(IT)-sulfat-tetrahydrat MnSO, -4 H,0

in 500 ml Losung enthlt. Die Losungen der Mangan(IT)-salze sehen blaBrosa aus.
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Fillung von Mang,

hydroxid durch Alkali 11 und Oxydation des Hydroxid

R gliser, B brenner
Mangan(l!) salzlosung, Natronlauge oder Kalilauge, Chlor (oder Brom oder Wasserstoff-
perozid), Phosphorsiure

Durchfiihrung: Man versetzt eine Mangan(IT)-salzlosung mit Natron- oder Kalilauge.
Ergebnis: Es entsteht eine weiBle Fillung von Mangan(II)-hydroxid :

Mn**+ 2 0H — Mn(OH),{.

W ezlerfuhrung Einen Teil des Niederschlags a8t man an der Luft stehen.

bnis: Der Niederschlag wird an der Luft braun, wobei sich die Firbung all-
mahhch vertieft.
Erliuterung: Der Niederschlag wird achst teilweise durch den Sauerstoff der
Luft zu manganiger Saure oxydlert in der das Mangan vierwertig ist:

OH

OH
Mn< +40,> Mn4 (= MnO(OH),).
oH Nor

Die manganige Saure reagiert mit der Base Mangan(II)-hydroxid Mn(OH), unter
Salzbildung : es entstchen Manganite :

OH HO
<o n >Mn—> 2H,0+Mn§8>Mn
OH HO o
oder
OH
Mnéo
OH HO 0
2Mn< <o + >Mn —>2H,0+ >Mn.
OH HO 0
MoZ0
NoH

Weiterfiihrung 2: Einen anderen Teil des Niederschlags versetzt man mit Chlor oder
Brom oder Wasserstoffperoxid.
Ergebnis: Die Oxydation, die an der Luft allmahlich erfolgt, tritt augenblicklich ein.
Erlduterung:
/OH 40]1
\0 +20H + Cl; > 2CI" + H,0 + Mn=0
H

p%: ¢
oH oH
!  +HO0,>HO+ Mn<0 )

)

m
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Weiterfithrung 3: Den Niederschlag von Mangan (IT)-manganit Mn(MnO,) der Weiter-
fiihrung 1 erwiarmt man mit starker Phosphorsaure.

Ergebnis: Es bildet sich eine rotviolette Losung.

Erliuterung: Mangan(IT)-manganit kann Mangan (ITI)-Ionen bilden :

Mn(MnO,) + 6 H*—> 3 H,0 + 2Mn®*.

Besonders leicht 16st sich der Niederschlag in starker Phosphorsaure ; es entsteht einc
rotviolette Losung von Mangan (III)-phosphat :

Mn(MnO,) + 2 H,PO, 2 3H,0 + 2MnPO,.

Fiillung von Mangan(II)-Ionen durch Ammoniumsulfid
Reagenzglas, Bunsenbrenner
Mangan(11)-salzlosung, A 1 Ifidlosung, A iaklosung
Durchfiihrung: A iakalische Mangan(II)-salzlosung wird mit Ammoniumsulfid-

16sung versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich ein fleischfarbener Niederschlag..

Erlduterung: MnSO, + (NH,),S > MnS{ + (NH,),S0,.

Bel langerer Berithrung mlt dem Fallungsmittel oder beim Erwirmen geht er bei
heit von Ammc lzen in eine wasserarmere griine Modifikation iiber.

Fiillung von Mangan(II)-Ionen durch Natriomkarh und Dinatriumhyd hosph

a) Reagenzglas
Mangan(11)-salzlosung, Natrmmkarbonalloaung

b) R glaser, R )
Hangan(!l) oalzIJaung, Dinatriumhyds phosphat, Salzsiure oder Athanséure (Essig-
sdure), Ammoniaklosung

Durchfiihrung a: Man versetzt eine Mangan(II)-salzlésung mit Natriumkarbonat-
losung.
Ergebnis: WeiBes M

(IT)-karbonat fallt aus:
Mn** + CO,*"~> MnCO, .

Durchfihrung b: Eine Mangan(IT)-salzlosung wird mit einer Losung von Dinatrium-
hydrogenphosphat versetzt.
Ergebnis: Mangan(IT)-phosphat fallt aus:

3Mn'*+ 4 HPO "> 2 H,PO,” + Mny(PO,).} .

Weilerfiihrung: Man priift die Loslichkeit des Niederschlags in anorganischen Sauren
(z. B. Salzsiure) oder Athansaure.
Ergebnis: Der Niederschlag ist in anorganischen Sduren und Athansaure 16slich.

&'
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Weiterfiihrung : Die schwach saure Losung des Niederschlags erhitzt man zum Sieden
und gibt Ammonisklésung im UberschuB zu.
Ergebnis: Es scheiden sich blaBrosa gefirbte Schuppen von Mangan(II)-ammonium.-

hosphat ab:
PROSPAALAD: M4 HPO," + NH, + H,0 > Mn(NH,)PO,-H,0}.

Erliuterung: Dieses Salz ist in Wasser sehr schwer 16slich und kann zur quantitativen
Bestimmung des Mangans di Der Niederschlag wird gegliiht. Das entstandene
Manganpyrophosphat wird gewogen :

2 Mn(NH,)PO,- H,0 — Mn,P,0, + 2 NH,4 + 2 H,0.

Caums Reaktion

2ol kolben, Dreifuf, Asbestdrahinetz, By 5 P Liser
Stark verdiinnte Monoan(ll )-salzlésung, Blei(IV)-ozid, Sulpmnaurc (konz.)

Durehfiihrung: Man versetzt eine Losung, die nur ganz wenig Mangan(IT)-salze (kein
Mangan(IT)-chlorid) enthalt, mit ganfreiem (!) Blei(IV)-oxid und konzentrierter
Salpetersaure, erhitzt die Losung zum Sieden, verdiinnt anschlieBend mit Wasser
und 1aBt absetzen.

Ergebnis: Nach dem Abset des iiberschiissigen Blei(IV)-oxids erscheint die
Flissigkeit deutlich rotviolett.

Erliuterung: Es hat sich Permanganat gebildet:

2Mn®* + 5Pb0, + 4H*—> 2MnO,” + 5Pb** + 2H,0.

Bemerkungen: Diese Reaktion ist duBerst empfindlich; man kann mit ihr noch
Massen von 0,006 mg Mangan je Liter nachweisen.

Bei Gegenwart von Chlorid-Tonen versagt die Reaktion, weil dann die Permanganat-
Tonen wieder reduziert werden:

2MnO, + 16 H* + 10CI"—> 8 H,0 + 2Mn™ + 5 CL4.
(]

M hweis durch die Benzidinbl, ki

Tipfelpapier, Glasstab
Mangan(11)-salzlosung, N lauge (verd.), dth re (essig ) 4,4-Diaminodiphenyl-
(Benzidin-)losung

Durchfiihrung: Auf Tipfelpapier wird ein Tropfen Mangan(II)-salzlésung mit einem
Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt und mit ath er 4,4-Diaminodiphenyl-
16sung angetiipfelt.

Ergebnis: Auf dem Papier entsteht ein blauer Fleck.

Erliuterung: Das frisch gefallte Mangan(II)-hydroxid wird durch den Sauerstoff
der Luft zu Mangan(IV)-hydroxid MnO(OH), oxydiert. Diese wirkt oxydierend
auf Benzidin und bildet eine blaugefirbte Verbindung (Benzidinblau).

Bemerkung: Blaufarbung zcigt nur dann Mangan an, wenn andere Oxydationsmittel
nicht zugegen sind.
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192 Mangannachweis in der Schmel

Porzellanacherben oder Porzellantiegel, Dreifup, Tondreieck, B ’ . R gl
M bindungen, Athansiure (Essigsiure) oder Schwefelsi (verd.), Natriumkar-
bonat, Kaliumnitrat

Durchfiihrung: Man schmilzt Manganverbindungen mit 3 Teilen Natriumkarbonat
und 2 Teilen Kaliumnitrat auf einem Porzellanscherben (oder bei groBeren Massen
in einem Porzellantiegel) zusammen; hierbei darf das Schmelzen nicht zu frih ab-
gebrochen werden.

Ergebnis: Es entsteht eine griine Schmelze.

Erlduterung: Das Mangan(II) beziehungsweise Mangan(IV) wird zu Mangan(VI) in
Form von Natriummanganat oxydiert:

2KNO, > 2KNO, + 0,,
MnSO, + 2 Na,C0, + 0, ~> 2 CO, + Na,SO, + Na,Mn0,,

oder
2Mn0, + 2 Na,CO, + O, 20,4 + 2 Na,MnO,.

Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich. Die griine Schmelze entsteht bercits
durch Bruchteile eines Milligramms einer Manganverbindung.

Weiterfiihrung: Man 16st die Schmelze in Wasser.

Ergebnis: Das Manganat lost sich mit griiner Farbe,

Weiterfiihrung: Man suert die Losung mit Athansaure oder verdiinnter Schwefel-
siure an.

Ergebnis: Die Losung wird voriibergehend rotviolett.

Erliuterung: Es bildet sich Permanganat. Gleich itig scheidet sich ein brauner
Niederschlag von Mangan(IV)-oxid ab:

3 Na,MnO, + 4 CH,COOH —> 2 NaMnO, + MnO,} + 4 CH,COONa + 2 H,0
oder

3MnV10,* + 4 H*-> 2MnVI0,” + MnV'0,{ + 2 H,0.

Dieser Vorgang ist eine typische Disproportionierung. Eine mittlere Wertigkeitsstufe
(hier MnV?) zerfallt in eine hohere (Mn"'") und eine niedere (MnlY).
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7. KAPITEL

Eisen, Kobalt, Nickel
Eisen
Darstellung von Eisen

Reduktion von Eisen(IIT)-oxid durch Wasserstoff: Darstellung von pyrophorem Eisen 193

W offentwickler, VorstoB, Schlauchverbind iicke, Verb gerohr, 2 durchbohrte
G fe htwinklig gebog und zur Spilze ausg Glasrohr, Stativmaterial,

Brenner, ;‘iu'ierpapier. AZd:uupfaclwlc, Waschflasche, Becherglas
Eisen(I11)-oxid (pulv.), Schwefelsiure (konz.), Kdiltemischung

Durchfiihrung: Man fiillt ein Verbrennungsrohr mit schr fein gepulvertem Eisen (IIT)-
oxid (Roteisenstein). Dariiber wird getrockneter Wasserstoff geleitet (Abb. 66).
Nach negativem Ausfall der Knallgasprobe entziindet man den Wasserstoff und er-
hitzt das Eisen(III)-oxid nicht zu stark.

Abb. 66 Reduktion von Eisen(III)-oxid durch Wasserstoff

Eisen(H)-oxid

Wasserstoff

trockener
Wasserstoff

konzentrierte
Schwefelsture e

Ergebnis: Das rote Eisen(IIT)-oxid wird zum elementaren Eisen reduziert. An den
kilteren Stellen der Wand des Verbrennungsrohres setzen sich Wassertropfchen ab:

Fe,0y+ 3H,—> 2Fe + 3H,0; Q= +25keal.

Weiterfihrung: Man wischt mit Filtrierpapier noch vor dem vélligen Erkalten das
Wasser aus dem Verbrennungsrohr und laBt das entstandene Eisenpulver aus ziem-
licher Hohe auf eine Abdampfschale fallen.
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Ergebnis: Das Eisen gliiht beim Nicderfallen auf.

Bemerkung: Meist gelingt der Versuch mit dem kauflichen Eisen(IIT)-oxidpulver,
wenn man maBig erhitzt. Um ein starkes Erhitzen sicher auszuschlieBen, kann man
statt des Supremaxrohres ein Rohr aus gewohnlichem Glas verwenden. Man erhitat
bis zur Gelbfarbung der Flamme und geht danach mit der Temperatur noch weiter
herunter.

Falls der Versuch mit dem vorhandenen Eisen(III)-oxid nicht gelingt, fallt man
Eisen(III)-hydroxid aus Eisen(II)-chlorid mit Natronlauge, filtriert den Nieder-
schlag, wascht ihn mit destilliertem Wasser und trocknet ihn im Trockenschrank
oder durch vorsichtiges Erhitzen im Porzellantiegel.

Reduktion von Eisen(III)-oxid durch Kohlenmonoxid

Mit Kohlenmonoxid gefiillter Gasbehilter, W hflasche mit k serter Natronlauge,
2 Waschflaschen mit Bary , Stativ, Verbr hr, B brenner mit Schlitz-
aufsatz, Bunsenbrenner, 2 durchbohrte Stopfen, Verbindungsschliuche und -rohre, Glaswolle
Eisen(I11)-ozid
Durchfiihrung: Ein mit Kohl »xid gefiillter Gasbehlter wird iiber zwei Wasch-
flaschen mit einem waagerecht gelagerten Verbrennungsrohr verbunden (Abb. 67).
Die erste Waschflasche enthélt 1 ierte Natronlauge, die zweite klares Baryt-
wasser.

Das Ende des Verbrennungsrohres verbindet man mit einer dritten, mit Barytwasser
gefiillten Waschflasche und schlieBt an diese einen Gummischlauch mit kurzem
Glasrohr an, das in die Luftzufihrung eines Bunsenbrenners einzufihren ist, um
iiberschiissiges Kohlenmonoxid zu verbrennen.

Das Verbrennungsrohr wird mit fein gepulvertem Eisen(III)-oxid gefiillt. Dazu
wird von beiden Seiten cin Bausch Glaswolle eingebracht.

Man 128t Kohlenmonoxid durch das Verbrennungsrohr stromen und leitet das ent-
weichende Gas in die Luftzufihrung des Brenners, der zuvor an die Gasleitung
angeschlossen und in Betrieb gesetzt wurde. Dann ecrhitzt man das Eisen (ITI)-oxid
mit einem Bunsenbrenner mit Schlitzaufsatz bis zum Farbumschlag und &0t im
Kohlenmonoxidstrom erkalten.

Abb. 67 Reduktion von Eisen(III)-oxid durch Kohlenmonoxid

Glaswolle..

Hohlenmonoxid
——]

trierte

Aguge 4 B | wasser



Ergebnis: Bereits nach kurzer Zeit wird das rote Eisen(ILI)-oxid zu Eisen reduziert.
Wihrend das Barytwasser in der Waschflasche vor dem Verbrennungsrohr unver-
andert bleibt, bildet sich in der Waschflasche hinter dem Verbrennungsrohr ein krif-
tiger weiBer Niederschlag.

Erlduterung:  po 0, 4+3C0—>2Fe+3C0,0; Q= +6keal.

Das einstromende Kohlenmonoxid ist frei von Kohlendid;id, da dieses durch die
kongentrierte Natronlauge in der ersten Waschflasche h 1 hen wird :

CO0, + 2 NaOH - Na,CO; + H,0.
In der letzten Waschflasche bildet sich ein Niederschlag von Bariumkarbonat:

€O, + Ba(OH), - BaCO,}{ + H,0.

Er beweist, daB Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid oxydiert wurde. Die Reduktion
- von Eisen(ITI)-oxid zu Eisen zeigt sich bereits duBerlich durch Farbumschlag an.

Bemerkung: Man kann folgende Vergleichsversuche anschlieBen :

a) Ein kleiner Teil des Eisen(Ill)-oxids und das entstandene Eisen werden mit
Magneten gepriift; letzteres ist magnetisch.

b) Ein kleiner Teil des Eisen(III)-oxids und das entstandene Eisen werden mit
verdiinnter Salzsdure iibergossen : Beider Einwirkung auf Eisen wird Wasserstoff frei
(Priifung durch Entziinden), bei der Einwirkung auf Eisen(III)-oxid hingegen nicht.

Hochofenversuch?!
Se offflasche oder leistungsfihiger Sauerstoffentwickler mit einem elwa 10! fassenden
Sauerstoffbehdlter, dickwandiges Quarzrohr, durchbokrter Stopfen, Stati ial, Brenner,

Glasrohre, Asbestwolle
Eisen(111)-ozid, Aktivkohle Abb. 68 Hochofenversuch
Durchfiihrung: In ein moglichst starkwan-
diges Quarzrohr von etwa 300 mm Lénge und
20 mm lichter Weite kommt zunichst eine
Schicht lockerer, gut ausgegliihter Asbest-
wolle. Darauf folgt eine 70 mm hohe Schicht
gut ausgegliihter, feinkorniger Aktivkohle. Eisen{Hl)-
Dariiber gibt man eine moglichst diinne Lage %
Asbestwolle, auf die eine Schicht von etwa  Astest-
20 mm Eisen(III)-oxid gebreitet wird. Das

auf diese Weise gefiillte Rohr wird senkrecht ~ A-Hohte:
an ein Stativ gespannt (Abb.68). Dann wird
eine Sauerstoffflasche oder ein etwa 101 fas-
sender, mit Sauerstoff gefiillter Gasbehilter

angeschlossen. ‘%’,’g

1 Arendt-Dormer, Technik der Experimentalchemie, Heidelberg 1954, Seite 121.
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Man erhitzt die Aktivkohle méglichst unten durch einen schrig gehaltenen Brenner
bis zur Glut, erzeugt einen sehr kraftigen Sauerstoffstrom und riickt mit dem Bren-
ner hoher, so daB jetzt das Eisen(III)-oxid erhitzt wird. Ist die Zone der WeiBglut
bis dicht unter den oberen Rand der Kohleschicht gelangt, so daB unverbrauch-
ter Sauerstoff mit dem inzwischen reduzierten Material in Verbindung kommen
konnte, wird der Sauerstoffstrom sofort abgestellt. Nach dem Erkalten des Rohres,
das durch Benetzen mit Wasser beschleunigt werden kann, 1aB8t sich das entstandene
Reduktionsprodukt mit einem Magneten nachweisen.

Bemerkung: Wahrend des Experimentes kann man versuchen, die aus dem oberen
Teil des Rohres austretenden Gase zu entziinden. Dies gelingt meist nur so lange, wic
man das Eisen(III)-oxid nicht erhitzt. Anderenfalls wird bei der Reduktion des
Eisen(ITI)-oxids das Kohlenmanoxid zu Kohlendioxid oxydiert. Noch anschau-
licher wird der Versuch, wenn man eine je 5 cm hohe Schicht Aktivkohle ohne
Zwischenlagen von Asbestwolle mit Eisenoxid iiberschichtet. Man braucht dann
das Eisenoxid nicht zu erhitzen, da die bei der Reaktion des Kohlenstoffs mit Sauer-
stoff entstehende Warme zur Reduktion des Eisenoxids ausreicht.

Nachweis von Eisen

Man verwendet

. fiir die Reaktionen mit Eisen(IT)-Ionen eine Losung von 7 g Eisen(II)-sulfat-
heptahydrat FeSO,-7H,0 oder 10 g Ammoniumeisen(II)-sulfat-hexahydrat
(Mongsches Salz) (NH,),Fe(S0,),-6 H,0 auf 500 ml Lésung.
Stehen diese Salze nicht zur Verfiigung, kann man Eisen durch Abreiben mit
Schmirgelpapier und nachfolgende Reinigung mit Filtrierpapier von anhaftendem
Oxid befreien und anschlicBend in verdiinnter Salzsdure 15sen.
Frisch bereitete Eisen(IT)-salzlosungen haben eine schwach griine Farbe. Ist dic
Farbe dunkelgriin, so sind bereits Eisen(III)-Tonen mit in der Losung enthalten ;

. fiir die Reaktionen mit Eisen(IIT)-Ionen eine Losung von 5 g Eisen(III)-chlorid-
hexahydrat (FeCly,-6H,0) oder von 9 g Ammoniumeisen(III)-sulfat-dodeka-
hydrat (Eisenalaun), NH,Fe(SO,), - 12 H,0 auf 500 ml Losung.

—

[

Fillung von Eisen-Ionen durch Alkalilange und Ammoniaklssnng

Reagenzgliser, Stopfen
Eisen(I1)-salzlosung, Eisen(111)-salzlosung, Alkalilauge, Ammoniak
Durchfithrung a: Man versetzt
1. Eisen(II)-salzlosung,
2. Eisen (ITI)-salzlésung
mit Alkalilauge.
Ergebnis:
1. Aus Eisen(II)-salzlésung entsteht bei LuftabschluB eine vollstandige Fallung vo:
griinlichweiBem Eisen(IT)-hydroxid :
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Fe'*+ 2 OH —> Fe(OH),|.
Bemerkung: An der Luft wird dieses rasch zu rostbraunem Eisen(III)-hydroxid
oxydiert: 4Fe(OH), + O, + 2H,0 > 4 Fe(OH),.
2. Aus Eisgen(IT)-salzlosung entsteht eine Fillung von flockigem rostbraunem
Eisen(ITI)-hydroxid : Fe'* 4 3 OH —> Fe(OH),{ .

Bemerkung: Der Niederschlag ist im UberschuB des Fallungsmittels unléslich, wird
aber in verdiinnten Sauren leicht gelost. Eine Reihe organischer Verbindungen, die
Hydroxylgruppen enthalten (z. B. 2,3-Dihydroxybutandisiure, Weinsiure), verhin-
dern die Fallung durch Komplexbildung.

Durchfiihrung b: Eisen(II)- und Eisen(IIT)-salzlosung den mit A iak
versetzt.

Ergebnis:

1. In neutraler Eisen(IT)-salzlosung entsteht eine unvollstindige Fallung von griin-
lichweiBem Eisen(IT)-hydroxid.

Bemerkung: Bei Anwesenheit von A i 1 unterbleibt die Fillung bei
LuftabschluB; an der Luft hingegen entsteht eine Triibung, die erst griin, dann fast
schwarz und schlieBlich braun wird.

Erliutes N
reauterting Fe'* + 2 NH, - H,0 > Fe(OH),} + 2NH,".

bei Luft-
abschluB

Die Fallung ist unvollstindig, weil das bei der Reaktion entstehende Ammonium-Ton
die Dissoziation des Ammoniakhydrats zuriickdringt und damit dessen fillende
Wirkung verhindert. Dies ist auch der Grund, weshalb bei Anwesenheit von Ammo-
niumsaizen die Fillung unterbleibt.

e ] I . [NH,+][0H-]
Fiir die Dissoziation des Ammoniakhydrats gilt die Bezichung “[NH;-H,0] =K.
Bei wachsender Ammonium-Ionenkonzentration nimmt die Hydroxid-Ionenkon-
zentration ab, da K konstant ist. Dic Hydroxid-Tonenkonzentration reicht schlieB-
lich nicht mehr zur Fillung der Eisen(IT)-Ionen als Eisen(II)-hydroxid (Das Loslich-
keitsprodukt des Hydroxids wird nicht mehr errcicht!). Anfangs ist nur eine sehr
geringe Masse Eisen(II)-hydroxid in der Losung vorhanden. Dieses wird durchden
Sauerstoff der Luft zunichst zu unléslichem, fast schwarzem Eisen(II, ITI)-oxidhydrat
(Fe;0,- 2 H,0) oxydiert, das schlieBlich in braunes Eisen(III)-hydroxid iibergeht.
2. Es entsteht braunes gallertartiges Eisen(III)-hydroxid, das im UberschuB des
Fallungsmittels unloslich ist.

Erliut :
riauterung Fe** .+ 3NH, H,0 - Fe(OH),} + 3 NH,".

Bemerkung: Eisen(IIT)-hydroxid fallt auch in Gegenwart von Ammoniumsalzen aus;
sein Léslichkeitsprodukt ist so klein, daB die Hydroxid-Tonenkonzentration auch
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dann noch ausreichend ist. Frisch gefillt, ist es in verdiinnter Siure leicht 16slich.
Beim Glithen geht es unter Wasserabspaltung in Eigen(IIT)-oxid iiber, das in ver-
diinnten Sauren schwer 16slich ist.

Fiillung von Eisen.I durch Natriumkark

liser
I;R'i?e,:(nlzlg)-mlzldmng, Eisen(I11)-salzlosung, Natriumkarbonatlosung
Durchfithrung: Man versetzt
a) Eisen(II)-salzlésung,
b) Eisen(IIT)-salzlésung
mit Natriumkarbonatlosung.
Ergebnis a: Es fallt weiBes Eisen(IT)-karbonat aus:

Fe'*+CO,*"— FeCO4.

Bemerkung: Der Niederschlag wird infolge Oxydation durch den Sauerstoff der Luft
rasch grin und dann braun. Er gehtin Eisen(IIT)-hydroxid iiber, da Eisen(ITI)-kar-
bonat als Salz einer schwachen Saure und einer schwachen Base auch in der Kilte
vollstandig hydrolytisch zerfillt:

4FeCO, + 6 H,0 + 0,— 4 Fe(OH),| + 4 CO,4.
Eisen(IT)-karbonatist in Kohlensaure 15slich unter Bildung von Eisen(II)-hydrogen-
' H
karbona FeCO, -+ H,C0, 2> Fe(HCO;),.

Diese Verbindung, die fast in allen Eisensduerlingen vorkommt, wird durch den
Sauerstoff der Luft unter Abscheidung von Eisen(IIT)-hydroxid zersetzt:

4Fe(HCO,), + 2 H,0 + O, > 4 Fe(OH),} -+ 8 CO,1.
Ergebnis b: Es fallt braunrotes Eisen(ITI)-hydroxid aus:
2Fe’*+3C0," + 3H,;0 > 2 Fe(OH), | + 3C0,1.

Berliner Blau und TURNBULLS Blau!
Reagenzgliser, Stopfen
Bisen(II)-salzlosung, Eisen(I1I)-salelssung, Kalium-h oferral(Il), Ralium-h
zyanoferral(111), Salzsiure (konz.), Athandisiure-(Ozalstiure-)losung

Durchfithrung a: Man versetzt eine Eisen(IT)-salzlésung mit Kalium-hexazyamo-
ferrat(IT).

Ergebnis: Aus neutraler oder saurer Eisen(II)-salzlosung entsteht eine weiBe Fallung
von Eisen(IT)-hexazyanoferrat(IT).

! Die Reaktionen lassen sich auch als Tiipfelreaktionen auf Tiipfelpapier sehr gut durohfiihren.
Den Versuchen kommt im Hinblick auf das Lichtpausverfahren praktische Bedeutung zu.
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Erliute: :
Tecuterng 2Fe** + [Fel'(CN),]'" — Fe,V[Fell(CN)]4.

Durch Oxydation wird der Nicderschlag an der Luft rasch blau:

6 Fe,'[Fe'(CN)] + 6 H,0 + 3 0, > 4 Fe(OH), + 2 Fe,M[Fe'!(CN),l,.

Eisen(III)-hexa-
zyanoferrat(II)
(Berliner Blau)

Durchfithrung b: Eine Eisen(III)-salzlésung wird mit einer Losung von Kalium-hexa-
zyanoferrat(IIT) versetzt.

Ergebnis: Es bildet sich eine dunkelbraune Lésung von Eisen(IIT)-hexazyano-
ferrat(IIT), jedoch keine Féllung:

Fe** 4 [Fell(CN),]*~ 2 Fel[Fell(CN),].

Durchfiihrung c: Eine geringe Masse Eisen(IT)-salzlésung wird mit einer Losung von
Kalium-hexazyanoferrat(IIT) im UberschuB versetzt.
Ergebnis: Es entsteht eine intensiv blau gefarbte Losung :

K*+ Fe® + [Fe!!(CN)]* — KFel[Fell'(CN),].
Kaliumeisen(II)-hexa-
zyanoferrat(ILI)
(16sliches TuRNBULLS
Blau, kolloidal geldst)

Durchfiikrung d: Eine geringe Masse Eisen(III)-salzlosung wird mit einer Losung
von Kalium-hexazyanoferrat(II) im UberschuB versetzt.
Ergebnis: Es entsteht eine intensiv blau gefarbte Losung :

g

K*+ Fe** + [Fe!(CN)g]'"— KFel[[Fell(CN),].

Kaliumeisen(ITI)-
hexazyanoferrat(II)
(l6eliches Berliner
Blau, kolloidal gelost)

Erlduterung: Die intensiv blaue Farbung der in den Durchfiihrungen ¢ und d ent-
standenen Losungen ist auf das Vork von verschiedenwertigem Eisen im
gleichen Molekiil zuriickzufithren; die verschied Wertigkeitsstufen stehen mit-
einander in einem Gleichgewicht :

Fe'*+ [Fe™(CN),]'" 2 Fe'* + [FelT(CN),]>.

Wahrscheinlich ist Berliner Blau mit TurNBULLS Blau identisch; innerhalb des
Gitters findet ein stindiger Valenzwechsel statt, worauf die Firbung zuriickzu-
fithren ist.

Durchfithrung c: Eisen(II)-salzlosung im UberschuB wird mit einer geringen Menge
einer Losung von Kalium-hexazyanoferrat(ITI) versetzt.
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Ergebnis: Es bildet sich ein tiefblau gefarbter Niederschlag von TurRNBULLS Blau.
Erliuterung:
8Fe"* + 2[Fe'(CN),I' = Fe,[Fel'(CN),1,} -
Eisen(II)-hexazyano-
ferrat(III) (unlosliches
TurNBULLS Blau)

Durchfiihrung f: Eisen(III)-salzlésung im UberschuB wird mit einer geringen Masse
einer Kalium-h yanoferrat(II)-16sung versetzt.

Ergebnis: Es bildet sich ein tiefblauer Niederschlag von unldslichem Berliner Blau.
Erliuterung:

4Fe’* + 3[Fe'!(CN)y]'" — Fe,U[Fel (CN)yL{ .

Eisen(I11I)-hexazyano-
ferrat(II) (unlsliches
Berliner Blau)

Weiterfiihrung: Man priift die Loslichkeit des Niederschlags

a) in Wasser,

b) in konzentrierter Salzsaure (nachtraglich Priifung durch Verdiinnen mit Wasser!),
¢) in Athandisaure.

Ergebnis:

a) Der Niederschlag ist in Wasser unléslich.

b) Der Niederschlag wird von konzentrierter Salzsiure gelost; beim nachtraglichen
Verdiinnen fallt er wieder aus.

c) Der Niederschlag ist in Athandisaure mit blauer Farbe 16slich (blaue Tinte).
Bemerkung: Die Fallungsreaktionen e und f werden in der analytischen Chemie zum
Nachweis und zur Unterscheidung von Eisen(II)- und Eisen(III)-Ionen benutzt.

Nachweis von Eisen(IIT)-Ionen durch Kaliumthi (Kaliumrhodanid)
enzgldser
Eisen(I1)-salzlssung, Eisen(I111)-salzlosung, Kaliumthi t (Kaliumrhodanid)

Durchfiihrung: Man versetzt
a) Eisen(IT)-salzlésung,
b) Eisen (IIT)-salzlésung
mit einer Losung von Kaliumthiozyanat.
Ergebnis: Eisen(IT)-Ionen reagieren mit Kaliumthiozyanat nicht, Eisen(IIT)-Tonen
hingegen bilden eine blutrote Firbung.
Erliuterung:

Fe'*+ 3 SCN™ 2 Fe(SCN);.

rot

Bei groBerem UberschuB des Fallungsmittels findet weitere Komplexbildung statt;
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cs entsteht eine Verbindung, deren Bau dem von Kaliumhexazyanoferrat(III)
analog ist: - o
Fe(SCN); + 3 SCN™ 2 [Fe(SCN),]™.

Bemerkung: Die Reaktion gehort zu den empfindlichsten Nachweisen fiir Eisen(ITI)-
Ionen. Durch organischeHydroxyverbindungen, beispielsweise 2,3-Dihydroxybutandi-
siure (Weinsiure), 2-Hydroxypropantrikarbonsiure-(1,2,3) (Zitronensaure), kann
die Reaktion gestért werden, ebenso durch Phosphorsaure und Fluorid-Ionen.

Oxydation von Eisen(II)-salzen zu Eisen(III)-salzen
Reagenzglaser
Ewen(ll )- mlzlocmw. Wmerdoffperoztd Schwejdoaure. Chlorwaner Bromwasser, Sal-
P 3 tlosung, K ganat in saurer Losung

1718 R d.

gen in

Durchfiithrung: Man versetzt Eisen(II)
Oxydationsmitteln :

a) Wasserstoffperoxid unter Zusatz von Schwefelsaure,
b) Chlorwasser, .

¢) Bromwasser,

d) Salpetersiure unter Zusatz von Salzsiure,

¢) Knliumchromatlésung,

f) angesiiuerte Kal t12
Ergebnis: Die hellg'runen Elsen(H) salzlosungen zeigen einen Farbumschlag in Gelb-
¢riin bis Braungelb.

Erliuterung: Der Farbumschlag zeigt den Ubergang in Eisen(III)-salze an. Zum
‘ Beispiel :

= .
glasern mit folg

a) 2FeSO, + H,0, + H,S0, - Fe,(S0,)s + 2 H,0,
b) 2FeCl, + Cl, - 2 FeCl,,
) 3FeCl, + HNO, + 3 HCl > 3 FeCl, + 2 H,0 + NO4.

-200

Reduktion von Eisen(1II)-salzen su Eisen(II)-salzen 201

Reagenzgliser
Eisen(I111)-salzlésung, liertes Zink, Salzsiure, Kaliumjodid, schweflige Séure, Na-
triumthiosulfat, Zmn(II) chlorid, Starkelosung

Durchfiihrung: In Reagenzglasern versetzt man Eisen(IIT)-salzlosung mit

a) granuliertem Zink und Salzsiure (es bildet sich naszierender Wasserstoff als
Reduktionsmittel),

b) Kaliumjodid und Stérkelosung,

c) schwefliger Saure,

d) Natriumthiosulfat,

€) Zinn(IT)-chlorid.
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Ergebnis: Durch Farbumschlag zeigt sich schon &uBerlich die Reduktion der
Eisen(III)-salze zu Eisen(II)-salzen an:

gelb bis gelbbraun — hellgriin.

Erliuterung:
a) 2FeCl; + Zn - 2 FeCl, + ZnCl,,
b) 2FeCly+ 2KJ — 2FeCl, + 2KCl + J,,
c) 2 FeCl, + SO, + 2 H,0 — 2 FeCl, + H,SO, + 2 HCl,
d) 2 FeCl, + 2 Na,S,0; - 2 FeCl, + Na,S,0, + 2 NaCl,
€) 2 FeCl; + SnCl, — 2 FeCl, + SnCl,.
Passivierung des Eisens
2 Bechergliser
3 Eisenstibe (Stricknadeln) oder 3 Eisenblechstreifen, Salpetersis (konz., Dichte =

1,48 g-cm™?), Schwefelséure (verd.)

Es empfiehlt sich die Durchfiihrung in einer Kiivette mit parallelen, plangeschliffenen Glas-
platten und Projektion.

Durchfihrung: Man taucht zwei blanke Eisenstibe (Stricknadeln) oder zwei Eiscn-
blechstreifen in konzentrierte Salpetersiure. Daraufhin werden

a) die vorbehandelten Eisenstibe,

b) ein nicht vorbehandelter Eisenstab

in ein mit verdiinnter Schwefelsaure gefiilltes Becherglas getaucht; die Stabe dirfon
sich nicht beriihren.

Ergebnis: Am Stab b entwickelt sich Wasserstoff, an den vorbehandelten Staben
hingegen nicht.

Erlauterung: Durch die Vorbehandlung wird das Eisen passiviert. Passivierte Mc-
talle verhalten sich edler, als ihnen ihrer Stellung in der Spannungsreihe nach zu-
kommt. Da Eisen unedler ist als Wasserstoff, miiBte es aus Sauren Wasserstoff frei-
setzen und selbst in Losung gehen. Passiviertes Eisen zeigt diese Reaktion nicht.
Wahrscheinlich beruht die Passivitat auf einer besonderen Elektronenkonfiguration
an der Oberfliche; zerstort man diese an einer Stelle zum Beispiel durch Schlag oder
durch Berihrung mit aktivem Eisen (Lokalelementbildung), so ist die Passivitat des
ganzen Stiickes aufgehoben.

Weiterfiihrung: Man 1aBt einen passivierten und einen nicht vorbehandelten Eisen-
stab einander beriihren. .
Ergebnis: Die Passivierung des Eisens ist aufgehoben; an beiden Stiben entwickelt
sich Wasserstoff.

Weiterfiihrung: Der zweite passivierte Eisenstab, an dem sich kein Wasserstoff ent-
wickelt, wird durch kraftigen Schlag erschiittert.

Ergebnis: Es entwickelt sich Wasserstoff, die Passivierung des Eisens ist ebenfalls
aufgehoben.
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Die Rostbildung 203

Versuch, der mit einfachen Mitteln das Gesetz der Erhaltung der Masse demonstriert.
Reagenzglas, Stopfen, Waage
Eisenpulver

Der Versuch erstreckt sich etwa tiber eine Woche.

Durchfiihrung: Man schwenkt ein Reagenzglas mit Wasser aus und bestreut die
feuchte Innenwand mit Eisenpulver. Dann wird das Reagenzglas mit einem Stopfen
luftdicht verschlossen (evtl. mit verfliissigtem Paraffin tranken!) und anschlieSend

genau gewogen. Nach ungefihr einer Woche ist das Ei Iver gerostet. Ni hr

P

wird da.a verschl las erneut genau gewogen.

Erg : Die G > des Glases ist unverandert geblieben.

Erliuterung: Die Massenzunahme des Eisens beim Rosten wird durch den Massen-
verlust ausgeglichen, den die Luft im Reagenzglas durch chemische Bindung des

Sauerstoffs der Luft an Eisen erfahren hat.

Hiirten und Anlassen des Stahles

Tiegel Teclub , B b , Becherglas, Glasplatte, Quarzrohr, Stativ,
2 Stopfen, ebhuebnmwr
Holzkohle (pulv.), geb Rasierklingen, Bl draht

Durchfiihrung a: Man priift eine gebrauchte Rasierklinge auf ihre Elastizitit und
macht mit ihr einen Ritzversuch auf einer Glasplatte.

Ergebnis: Die Rasierklinge ist sehr elastisch. Sie ritzt Glas nicht.

Durchfiihrung b: Man erhitzt eine Rasierklinge kraftig etwa 5 Minuten lang in der
Fl eines Tecluk s. Dann 1a8t man sie langsam abkiihlen, indem sie zu-
néchst in die Spitze der Fl , dann ittelbar iber die Flamme gehalten wird.
Nach dem Erkalten ist die Elastizitat der Klinge zu priifen.

Ergebnis: Die Klinge ist nicht mehr elastisch; sie 1a8t sich in jede Form biegen.
Durchfiihrung ¢ (Harten des Stakls): Eine andere Rasierklinge wird in der Flamme
eines Brenners auf Rotglut erhitzt und in noch glihendem Zustand in kaltes Wasser
getaucht, das in einem GefaB unmittelbar neben dem Brenner steht. Man priift sie
auf ihre Elastizitat und versucht, Glas zu ritzen.

Ergebnis: Die Klinge ist sprode wie Glas und bricht, wenn man sie zu biegen versucht.
Sie ist so hart, daB man Glas mit ihr ritzen kann.

Durchfiihrung d (Anlassen des Stahls): Die gehartete Klinge fithrt man langsam von ’

oben her in die Spitze der Flamme ein, bis sie blau angelaufen ist. Dann zieht man sie
sofort aus der FI AnschlieBend werden Elastizitats- und Ritzprobe ausgefiibrt.
Ergebnis: Die Klinge hat ihre frithere Elastizitat zuriickerlangt. Sie ritzt Glas nicht
mehr.

Durchfiihrung e (Schmiedeeisen ist nicht hértbar): Ein etwa 1 mm starker Eisendraht
wird in der Flamme eines Brenncrs auf Rotglut erhitzt und in noch glihendem Zu-
stand in kaltes Wasser getaucht. Man priift die Elastizitiit des Drahtes und versucht,
Glas zu ritzen.
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Ergebnis: Der Draht ist zwar ctwas harter geworden, aber cr ist weder briichig, noch
ritzt er Glas: Schmiedeeisen ist nicht hartbar.

Durchfiikrung f: Ein Quarzrohr wird auf ciner Seite mit einem Stopfen verschlossen.
Dann steckt man einige Stiicke Eisendraht (Blumendraht) von 0,5 bis 1 mm Starke
in das Rohr und fiillt es anschlieBend véllig mit gut ausgegliihtem Holzkoh] pulver.
Danach wird auch das anderc Ende nicht zu fest verschlossen, das Rohr waagerecht
gelagert und nach vorsichtigem Erwarmen 30 Minuten bis 1 Stunde mit einer Geblase-
flamme crhitzt. Nach dem Erkalten nimmt man die Drihte heraus, erwarmt sie an
der Stelle, an der sie am stiirksten erhitzt worden sind, noch einmal in einer Brenner-
flamme und taucht sie in kaltes Wasser (abschrecken). Dann ist die Elastizitat der
Drahtstibe zu priifen.

Ergebnis: Die Drihte sind sprode und brechen beim Biegen.

Weiterfiihrung: Die sproden Drahte werden angelassen.

Ergebnis: Die Drahte sind durch Anlassen wicder clastisch geworden.

Erlduterung ew Durchfiihrung f: Durch Kohlenstoffaufnahme ist aus dem kohlenstoff-
armen Schmiedeeisen Stahl geworden, dessen Eigenschaften durch Harten und An-
lassen verindert werden konnen.

Eisen(I)- und Eisen(IIl)-verbindungen

Elektralvtiache Cows g von Eisenhydroxid und and Hydroxiden!
Becherglas, 2 Krokodilkl Verbindungsdrihte, St Bgerit, Stellwid d,
Gleichstromgquelle
Kaliumchlorid (oder Natriumchlorid), Kaliumnitrat, Natriumsulfat, Nickelblech, Eisenblech,
Kupferblech

Durchfithrung: Als elektrische Zelle verwendet man ein Becherglas, fiillt dieses mit
der Losung eines Elektrolyten und hangt als Katode ein Nickel- oder Eisenblech und
als Anode ein Blech des Metalls cin, dessen Hydroxid durch Elektrolyse gewonnen
werden soll.

Die Elektrolyse wird mit ciner Gleichspannung von 10 V betrieben. Die Stromdichte
wihle man in beiden Elektroden gleich, und zwar soll sie 2 bis 4 A-cm-* Elektroden-
fliche betragen.

Ergebnis:
Elektrolytlésung Anode Bildung von
a) Natriumchlorid oder Kalium- Eisenblech Eisen(II)-hydroxid, weil
chlorid oder Natriumsulfat
oder Kaliumsulfat

! Der Versuch ist besonders als Reihenversuch geeignet.
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Elektrolytldsung Anode Bildung von

b) Kaliumnitrat Eisenblech Eisen(IIT)-hydroxid, rotbraun

¢) Kaliumchlorid oder Natrium- Kupferblech Kupfer(I)-hydroxid, lehmgelb
chlorid (etwa 20%ige Losung)

d) Natriumsulfat oder Kalium- Kupferblech Kupfer(IT)-hydroxid, hellblau
nitrat

¢) Kaliumchlorid Nickelblech Nickel(II)-hydroxid, apfelgriin

In entsprechender Weise lassen sich auch die Hydroxide von Blei, Zink, Kadmium,
Aluminium und Magnesium gewinnen.
Erlduterung (am Beispiel des Systems Ni/NaCl|Fe): An der Nickel-Katode wird die
Lésung alkalisch, da Wasserstoff-Ionen entladen werden. (keine Natrium-Ionen, da
Wasserstoff edler als Natrium ist!) und Hydroxid-Ionen in der Losung verbleiben.
Die Eisenanode sendet Eisen(II)-Ionen in Losung; diese wandern zur Katode und
den in dem alkalischen Milieu als Eisen(IT)-hydroxid gefallt. Bei Anwesenheit
von Oxydationsmitteln, zum Beispiel Kaliumnitrat, wird Eisen(II)-hydroxid zu
Eisen(ITI)-hydroxid oxydiert.

Oxydation von Eisen(II)-sulfatlésung durch Salpetersinre 206
Dieser Versuch dient als Vorbereitung auf den Nitrat-Nachweis mit Eisensulfat.

Erlenmeyerkolben (100 ml), Dreifuf, Asbestdrahinetz, B: b
Eisen(I1)-sulfatlosung, Schwefelsiure (verd.), Salpetersdure (konz.)

Durchfiihrung: In einen Erlenmeyerkolben bringt man 10ml einer verdiinnten
Eisen(II)-sulfatlésung und siuert sic mit verdiinnter Schwefelsiure an. Dann wird
ganz allmahlich konzentrierte Salpetersiure zugesetzt und die Fliissigheit danach
zum Sieden erhitzt. A

Ergebnis: Die Fliissigkeit nimmt cine dunklere Farbe an und wird bei weiterem Sal-
petersd tz violettb . Gibt man weiter Salpetersdure hinzu und erwirmt
dann, so schaumt die Fliissigkeit stark auf. Es entweichen rote Diampfe von Stick-
stoffdioxid, wahrend die violettbraune Losung die gelbe Farbe der Eisen(III)-sulfat-
l6sung annimmt.

Erliuterung: Salpetersaure wird durch Eisen(IT)-sulfat in schwefelsaurer Losung za
Stickstoffmonoxid (Stickoxid) reduziert: :

3Fe**+ HNO, + 3 H*—> 3Fe’* + NO4 + 2H,0.

Das Stickstoffmonoxid bildet mit noch nicht oxydierten Eisen(II)-Ionen als violett-
braune Anlagerungsverbindung Nitrosyleisen (I)-sulfat [Fe(NO)] SO,. Dieses zerfallt
in der Warme unter Stickstoffmonoxidabspaltung, so daB auch diese Eisen-Ionen
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oxydiert werden kénnen. Dann ist dic Lésung gelb. Stickstoffmonoxid wird schlie -
lich durch den Sauerstoff der Luft zu Stickstoffdioxid oxydiert.

in der Wirme

.[Fe(NO)ISO, —— FeSO, + NO4, 2NO+0,— 2NO,4.
der Luft braun

Reduktion von Eisen(III)-salzen durch Metalle!
Ein Farbumschlag zeigt, daB eine Reduktion erfolgt ist.
3 Erlenmeyerkolben (100 ml), DreifuB, Asbestdrahinetz, B b

Eisen(I11)-chloridlosung, Ei. Salzsd: (verd:), Zsnkstaub, Rupferpulver
Durchfiihrung: Man versetzt in drei Erlenmeyerkolben je 25 ml Eisen (TIT)-chlorid -
16sung mit je 26 ml verdiinnter Salzsa e, schiittet
a) Eisenpulver,

b) Zinkstaub,
c) pulverformiges Kupfer

in die Fliissigkeit und erwarmt die Kolben schwach auf dem Asbestdrahtnetz. (Fiir
die Untersuchung ¢ soll die Eisen (II)-chloridlésung ziemlich konzentriert sein.)
Ergebnis: a) und b) Unter Waasserstoffentwicklung (Priifung des entweichenden
Gases!) geht die rotgelbe Farbe der Eisen(ITT)-salzlosung in die blaBgrine des
Eisen(IT)-Ions iiber.
¢) Das Kupfer wird aufgelost, wahrend die Farbe der Lésung in Griin dbergeht.
Erliuterung:

2Fe** + Fe—> 3Fe'",

2Fe** + Zn > 2 Fe™ 4 Zn™,
2Fe’*+ Cu— 2Fe™ 4 Cu'™.

Reduktion von Eisen(III)-sulfatlsnng durch Metalle
Kolben (150 ml), 2 Kolben (100 ml), Trichter, Filirserpapier, Reagenzglaser
Eisen(I11)-chloridlosung, Ammoniaklosung (verd.), Schwefelstiure (verd.), Eisenpulver,
Zinkpulver
Durchfithrung: In einem Kolben (150 ml) wird Eisen(III)-chloridlésung mit iiber-
schiissiger Ammoniaklosung gefillt. Dann 1a8t man den Niederschlag absetzen,
trennt ihn durch Dekantieren von der Flissigkeit, wascht ihn aus und dekantiert
abermals. AnschlieBend wird der braune Niederschlag in verdiinnter Schwefelsaure
gelost und die Losung auf zwei Kolben verteilt. In Kolben 1 bringt man Eisenpulver,
in Kolben 2 Zinkpulver. Nach einiger Zeit filtriert man von tiberschiissigem Eisen-
beziehungsweise Zinkpulver ab.

! Der Versuch eignet sich wegen seiner Einfachheit auch als Reiheniibung.
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Ergebnis: Die urspringlich rotbraune Flissigkeit hat in beiden Fillen eine blaBgriine
Farbe angenommen.
Erliuterung: Eisen(III)-Ionen werden zu Eisen(II)-Ionen reduziert.

Fisenkarb und Eisenhyd Larh

Kohlendioxid ickle offe ickler, Erlenmeyerkolben (500 ml), dreifach durch-
bohrter Stopfen, Tfopﬂrwhter, Glaarohr (nach Abb. 69), Schlauchverbindungen, Dreifuf,
Acbuldmhtnetz Stehkolben, 2 Erlenmeyerkolben, Standzylinder, Waachflauhe

isen(11)-sulfut-hezahydral (Mohraches Salz), Natriumhydrozid  fest), Natrium-
chloridlosung (konz.), Barytwuaer, destilliertes Wasser

Vorbereitende Arbeiten: Ein Erlenmeyerkolben (500 ml) wird mit einem dreifach
durchbohrten Stopfen verschlossen, durch den cin Tropftrichter mit Hahn, ein Gas-
cinleitungs- und ein Gasableitungsrohr gefiihrt sind (Abb. 69). Das Einleitungsrohr
reicht fast bis zum Boden
des Kolbens und ist dort
leicht nach oben gebogen.
Man verbindet es mit dem
Kohlendioxidentwickler.
Das Ableitungsrohr beginnt
oben im Kolben, ist zwei-
mal rechtwinklig gebogen
und reicht auf den Grund
1 konzentrierfe  ©ines Standzylinders, der
| Natriumchlo-  mit konzentrierter Na-
| O triumehloridlésung  gefillt
wird. Man lost a) 25 ¢
B Ammoniumeisen(I1)-sulfat-
Hohlendioxidentwickler hexahydrat  (MoHRsches

Eisen(I)sal2losung

-Marmor

-Salzsiure

Salz) in 250 ml zum Sieden
Abb. G9 Darstellung von Eisen(II)-karbonat erwirmten destillierten
und Eisen(II)-hydrogenkarbonat Wasser und b) 1,2 g Na-

triumhydroxid in 50 ml
zum Sieden erwirmten destillierten Wasser. Inzwischen verdringt man aus dem
leeren Erlenmeyerkolben die Luft durch Kohlendioxid.

Durchfiihrung: Die Eisen(II)-salzlésung wird durch den Tropftrichter rasch in den
Erlenmeyerkolben gefiillt und die Natronlauge zugegeben.

Ergebnis: Es entsteht ein weiBer Niederschlag von Eisen(II)-hydroxid, der mitunter
etwas griinlich aussieht.

Weiterfiihrung: Nun regelt man den Kohlendioxidstrom so, daB nur wenige Gas-
blasen im Standzylinder emporperlen.

Ergebnis: Nach kurzer Zeit hat sich der gebildete Niederschlag gelost; dle Losung
ist schwach griin.

Weilerfithrung: Nunmehr wird der Kohlendioxidentwickler durch einen Sauerstoff-
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entwickler ersetzt, der iiber eine mit Barytwasser gefiillte Waschflasche mit dem
Erl kolben verbunden wird. Nachdem das Kohlendioxid im Erlenmeyer-
kolben durch Sauerstoff verdringt ist, wird der Standzylinder am Ende des Apparates
gegen einen zweiten ausgewechselt, der zur Hilfte mit Barytwasser gefiillt ist.
Ergebnis: Die Losung im Erlenmeyerkolben wird braun, und bald entsteht ein brauner
Niederschlag. Gleichzeitig wird das Barytwasser im Standzylinder getriibt.
Erliuterung:

a) Natronlauge fallt unter LuftabschluB Eisen(II)-Ionen als weiBes Eisen(IT)-

hydroxid:
yéroxl FeSO, + 2 NaOH — Fe(OH),{ + Na,SO,.

weil

Durch das Sieden des destillierten Wassers soll verhindert werden,daB der Sauerstoff
der Luft darin gelost bleibt. Wenn der Niederschlag griinlich erscheint, so ist noch
Sauerstoff vorhanden, und esfindet eine teilweise Oxydation zu Eisen(IIT)-Ionen statt.
b) Beim Einleiten von Kohlendioxid bildet sich weiBes Eisen(II)-karbonat:

Fe(OH), + CO, > FeCO,} + H,0.

¢) Das Eisen(IT)-karbonat wird durch iiberschiissiges Kohlendioxid bei An heit
von Wasser zu Eisen(II)-hydrogenkarbonat gelost

FeCO, + H,0 + CO, — Fe(HCOy),.
sehr schwer loslich

16slich in Wasser
(eisenhaltige Wiasser in der Natur)

d) Durch Einleiten von Sauerstoff wird Eisen(II)-hydrogenkarbonat in Eisen(III)-
hydroxid verwandelt:

4 Fe(HCO,), + 2H,0 + Oy — 4 Fe(OH)g | + 8CO,1.

rotbraun

Zunichst entsteht das unbestindige Eisen(IIT)-karbonat; als Salz einer schwachen
Saure und eciner schwachen Base ist es vollstindig hydrolysiert. Man erhalt daher
Eisen (IIT)-hydroxid. :

Bemerkung : Diese Reaktion lauft beispielsweise auch beim Ausféllen von schleimigen
rotbraunen Massen in Wassergriben ab und wird benutzt, um den Elscngehult in

Trink- und Industriewasser durch Beliiftung in Rieselanlagen zu b g

a flentwicklung aus Kalium-hezasyanoferrat(III) und Bariumperoxid

Diese Reaktion 148t sich zu einer gleichférmig und ruhig verlaufenden S i icklung
benutzen.

a) Reagenzglaser, Holzspan
Kalium-hezazyanoferrat(111) (rotes Blutlaugensalz), Bariumperozrid
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b) Erlenmeyerkolben, dreifach durchbohrter Stopfen, Stand: linder, Tropfirichier, Gasableitungs-
rohr, pneumatische Wanne, einige Standzylinder, Sicherheitsrohr
Kalium-hezazyanoferrat(111) (rotes Blutlaugensalz), Bariumperozid

Durchfiikrung a: In einem Reagenzglas mischt man 1g Bariumperoxid mit einer
konzentrierten Losung von 2,0 g Kalium-hexazyanoferrat(ILI) in Wasser.
Ergebnis: Bariumperoxid reagiert mit dem Kalium-hexazyanoferrat(IIT) unter Ab-
gabe seines gesamten Sauerstoffs:
Ba0, + 2 K [Fe!'(CN)s] - K Ba[Fe'(CN),], + Os1.
Barium- Kalium-h Kaliumbari Sauer-
id f t(11T) h f (II) stoff

P "y 2

Durchfiihrung b: Man fillt 12 g Bariumperoxid in einen Erlenmeyerkolben, gieBt
etwas Wasser nach und vermengt beides durch Umschiitteln zu einem Brei. Dann

verschlieBt man den Kolben

mit einem dreifach durchbohrten
I Stopfen, durch dessen Bohrungen
_LOsung von ein Sicherheitsrohr, ein Tropf-
Rabr-Jarceeofirst (1] trichter und ein Gasableitungs-
rohr gefiihrt sind (Abb.70). Das
Sicherheitsrohr taucht in einen
hohen, mit Wasser gefiillten
Standzylinder. Den Tropftrichter
fillt man mit einer moglichst
gesittigten Losung von Kalium-
hexazyanoferrat(IIl), die man
durch Auflésen von 30 g des
Salzes in 100 ml Wasser erhalt.
Das Gasableitungsrohrin derdrit-
ten Bohrung fiihrt man in eine
pneumatische Wanne; es dient
zum Fiillen von Standzylindern.

(e

Abb. 70 Ssuerstoffentwicklung Nun 148t man die Lsung von

aus Bari id und Kalium-h ;yanof (111) - Kalium-h ;yanoferrat(Il) in
den Kolben flieBen.

Ergebnis: Sofort beginnt eine ruhige, gleichmaBige Gasentwi klung

Bemerkung: Aus den angegeb g gen der Durchfiihrung b gewinnt
man etwa 1 Liter Sauerstoff. Die Entwicklung ist gleichmaBiger als bei der Zer-
tzung von Kaliumehlorat

Das Lichtp fahren (Blandruck)

2 Bechergliser, weifies Zeichenpapier, S; brett, Reifzwecken, Tuschzeichnung auf Trans-
parentpapier, W becken, Dunkelk , Pinsel oder Schwamm
Kalium-hezazyanoferrat(I11) (rotes Blutl l2), 4 iumessen(I11)-salz der 2-Hy-
drozypropuntrikarbonsiure-(1,2,3) (A iumeisen(I11)-zitral), destilliertes Wasser
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Vorbereitende Arbeiten: Man 10st

a) 4,6 g Kalium-hexazyanoferrat(ITI) in 50 ml destilliertem Wasser,

b) 12,5 g Ammoniumeisen(III)-salz der 2-Hydroxypropantrikarbonsaure-(1,2,3)
in 50 ml destilliertem Wasser und mischt dann beide Losungen im Dunkeln. In der
Dunkelkammer streicht man die Mischung mit einem Pinsel oder Schwamm auf einen
Bogen Zeichenpapier, den man vorher auf ein Spannbrett aufgezweckt hat, und 148t
den Uberzug im Dunkeln trocknen.

Durchfihrung: Das vorbereitete Papicr wird mit einem Blatt Transparentpapier
iiberspannt, auf dem sich cine Tuschzeichnung befindet. Dann ist das Papier drei
Minuten im Sonnenlicht oder eine Minute bei Magnesiumlicht zu belichten. An-
schlieBend taucht man den Bogen in der Dunkelkammer in Wasser und 1Bt ihn
einige Minuten zum Fixieren der Zeichnung darin liegen.

Ergebnis: Die Zeichnung erscheint weil auf bl Grund.

Erliuterung: Das Eisen(III)-salz wird durch Lichteinwirkung zu Eisen(II)-salz redu-
zicrt. Dieses setzt sich mit Kalium-hexazyanoferrat(III) zu unloslichem TURNBULLS
Blau um. Hierdurch werden alle vom Licht getroffenen Stellen blau gefirbt, wahrend
die Stellen unter den Tuschzeichnungen keine Farbverinderung zeigen. Die unbe-
lichteten Salze werden durch das nachfolgende Wissern aus der Schicht heraus-
gelost, so daB der weiBe Papieruntergrund sichtbar wird. Dieses Verfahren wird zur
Vervielfaltigung von technischen Zeichnungen haufig angewendet.

Racaist frischer Rost- und Ti Aeck

2 Bechergliser, Dreifufl, Asbestdrahinetz, Bi b
Eisen(I111)-chloridlosung, A iaklosung, Kalw lat (iibersaures Kali lot),
Stoffreste, Eisengallus-Tinte, Chlorkalklosung

Durchfiikrung a: Eisen(ITI)-chloridlésung wird mit Ammoniaklésung versetzt. Nach
dem Absetzen beseitigt man dic iiberstchende Flissigkeit durch Dekantieren und
erwarmt den rostbrauncn Niederschlag mit einer gesattigten Losung von Kalium-
tetraoxalat.

Ergebnis: Der Niederschlag lost sich zu einer schwach griin gefirbten Fliissigkeit.
Man kann daher mit erwirmter Athandiatlosung frische Rostflecke aus Stoffen ent-
fernen (Versuch!)!

* Erliuterung: Eisen(III)-oxid und Eisen(III)-hydroxid 16sen sich in warmer Kalium-

tetraoxalatldsung (iibersaures Kaliumoxalat) KHC,O, - C,0,H, - 2H,0 zu Oxalato-
ferrat(I1I)-Komplexen, zun Beispiel :
Fe(OH), + 3 KHC,0,-C,0,H, - K[Fe(C;0,);] + 3 H,0 + 3 H,C,0,.
16alich
Durchfithrung b (Wirkung der Kaliumtetraoxalatlosung auf Tintenflecke): Ein blauer

Tintenfleck auf einem weiBen Stoffrest wird mit warmer Kaliumtetraoxalatlosung
behandelt.
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Ergebnis: Die Farbe des Tintenfleckes schligt von schwarzblau nach hellblau um.,
Erliuterung: Die Eisenverbindungen des Tintenfarbstoffes sind in Losung gegangen,
wihrend die Teerfarbstoffe zuriickgeblieben sind.

Westerfiihrung: Der Fleck wird mit Chlorkalk nachbehandelt.

Ergebnis: Chlorkalk ergibt, in Wasser gelost, hypochlorige Saure (unterchlorige
Siure) HOCI, die unter Sauerstoffabspaltung in Salzsaure iibergeht; der Sauerstoffin
statu naszendi bleicht auch den Teerfarbstoff aus.

H llung von Kakium-dioxalatef )

{

Der Versuch dient zur Vorbereitung des Versuches 214, in dem Kalium-dioxalatoferrat(II)
zersetzt wird, und des Ve hes 215, der die Redukti irkung der Verbindung zeigt.

2ngeuglaoer Bunsenbrenner
h lat (saures Kali lat), Eisen(Il)-sulfat (krist.), Schwefeladure,

mnumm Wasser

Durchfiibrung: Man fiillt in ein Reagenzglas etwa 1cm hoch Kaliumhydrogenoxalat-
pulver und 16st dieses unter Erhitzen in 15 ml destilliertem Wasser.

In ein zweites Reagenzglas fiillt man etwa 1 cm hoch Eisen(IT)-sulfat. Danach gibt
man einige Tropfen Schwefelsiure und 15 ml destilliertes Wasser zu und erhitzt
cbenfalls, bis eine klare Losung entstanden ist. Dann gieBt man beide Lasungen zu-
sammen.

Ergebnis: Es bildet sich ein gelber Niederschlag des komplexen Kalium-dioxa-
latoferrat(II) K,[Fe''(C,0,),].

ang von Kalinm.dioxalatof a

Der Versuch eignet sich b ders zur Gewi g von pyroph Eisen.

P Lo olob, P, glas, Reagenzglashalter, B: 5 . Wattebausch
Kalium-diozalatoferrat(1I) (Herstellung sn Versuch 213)

Durchfiihrung: Im AnschluB an Versuch 213 gieBt man die Flissigkeit von dem
Kalium-dioxalatoferrat(1I)-niederschlag ab (Weiterverwendung in Versuch 215),
bringt diesen in ein schwerschmelzbares R glas und erhitzt ihn in der Brenner-
flamme bis einzclne Stellen des Niederschlags schwarz werden. Nun verschlie8t man
das Reagenzglas losc mit einem Wattebausch und erhitzt kraftig weiter, bis der ur-
spriinglich gelbe Niederschlag vollkommen dunkel geworden ist.

Ergebnis: Es ist ein sehr feines Eisenpulver entstanden.

Weiterfiihrung: Man schiittet das noch heiBe Pulver rasch im Bogen heraus (Raum
verdunkeln!).

Ergebnis: Sobald die feinen Eiscnteilchen an die Luft kommen, fangen sie Feuer; es
entsteht eine Funkengarbe, dic im verdunkelten Raum besonders gut zu sehen ist.
Es hat sich pyrophores Eisen gebildet.
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. Redakts .y Kalium-dioxalatofe
Die ung von (II)-lésung

Reagenzglas
Kalium-diozalatoferrat(11)-lssung (Versuche 213, 214), Silernilratlioung, Ammoniak-
losung
Durchfithrung: Zu einer Losung von Kalium-dioxalatoferrat(IT) (die in Versuch 214
von dem Niederschlag abgegossen wurde) gibt man ein kleines Volumen Silbernitrat-
16sung und setzt etwas Ammoniaklosung zu.
Ergebnis: Silbernitrat wird zu schwarzem Silber reduziert.
Bemerkung: Wegen dieser Reduktionswirkung wird Kalium-dioxalatoferrat(Il)-
16sung bisweilen als fotografischer Entwickler verwendet. Die Losung farbt sich an
der Luft ziemlich rasch griin, wobei Kalium-trioxalatoferrat(III) K[Fe!'}(C,0,),]
entsteht.

A eines Oxalatof, icklers fiir fotografische Schiler hel
2 Enghalsflaschen (500 ml), 2 Bechergliser, 2 Glasstibe
Kaliumithandiat (Kaliumozalat), Eisen(II)-sulfat (krist.), Schwefelsiure (konz.), destillier-
tes Wasger

Durchfiihrung: Man stellt folgende zwei Vorratsld her:

a) 150 g Kaliumathandiat in 500 ml destilliertem Wasser,

b) 50 g Eisen(II)-sulfat in 500 ml destilliertem Wasser unter Zusatz von 5 Tropfen
konzentrierter Schwefelsaure.

Beim Ansetzen des Entwicklers gibt man einen Raumteil der Losung b zu drei bis
vier Raumteilen der Losung a (aber nicht umgekehrt!). Falls sich hierbei eine Trii-
bung oder ein Niederschlag bildet, wird Kaliumathandiat bis zur Klirung der
Losung zugesetzt.

Anwendung: Der Oxalatoferratentwickler wird ebenso verwendet wie andere fotogra-
fische Entwickler. Nach dem Entwickeln spiilt man die fotografische Plattein Wasser
ab, fixiert sie in einer Natriumthiosulfatlosung und wassert sie in flieBendem Wasser.

Kobalt

Nachweis von Kobalt

Geeignete Losungen fiir dic Nachweisreaktionen stellt man her, indem man

a) 6g Kobalt(II)-chlorid-hexahydrat CoCl,-6 H,0, oder

b) 7,6 g Kobalt(II)-nitrat-hexahydrat Co(NO,), -6 H,0, oder

c) 7g Kobalt(II)-sulfat-heptahydrat CoSO,-7 H,0

in Wasser zu 500 ml 16st.

! Der Oxalatoferratentwickler eignet sich wegen seiner relativ einfachen Zusammensetzung zur

Ver dung fiir Schiiler he; seine Reduktionswirkung kann man durch Stehenlassen der
Entwicklerlésung an der Luft leicht zeigen (Farbumschlag!).
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Verdiinnte Losungen der Kobaltsalze haben eine charakteristische rote Farbe. Bei
Zunsatz konzentrierter Salzsiure geht die Farbung, je nach der Masse des Saure-
zusatzes, iiber Violett in tiefes Blau diber. Auch beim Erwirmen wird die rote
Losung blau.

Die Farbianderungen sind durch ein Ineinandergreifen von Autokomplexbildung
(d. h. Komplexbildung zwischen den Ionen eines Salzes) mit gleichzeitig erfolgender
Dehydratation zu erklaren.

Rote wiBrige Losungen und kristallw: haltige Salze enthalten das rote Hexaquo-
kobalt(II)-Ion [Co(H,0),]**.

Fillung von Kobalt-Ionen durch Alkali lauge, A iaklisung und Alkali llkarb

Reagenzgliser, B "
Kobalt(I1)-salzlssung, Kalilauge oder Natronlauge (verd.), Chlor (Brom, Wassserstoffperoxid
oder Natriumhypochlorit), Ammoniaklésung (verd.), Alkalikarbonatlosung

Durchfiihrung a: Man versctzt Kobalt(IT)-salzlosung mit Alkalilauge zunachst in
geringer Masse, spiter im UberschuB unter gleichzeitigem Erwarmen.

Ergebnis: In der Kalte entsteht eine blaue Firbung von basischem Kobalt(II)-salz.
Erliuterung: Es entsteht ein Salz,in dem die Anionen teilweise durch Hydroxid-
Gruppen ersetzt sind. Im UberschuB des Fallungsmittels geht der Niederschlag, in
der Kalte langsam, beim Erhitzen rasch, in rotes Kobalt(IT)-hydroxid iiber:

Co**+ 2 0H — Co(OH),}.
rot

Bei A dung mibig k trierter Lauge bildet sich in der Kalte der rote Nieder-
schlag entweder sofort oder nach einigem Stehen, wobei die Reaktionsgeschwindig-
keit von der Konzentration der Lauge abhangt.
Beim Stehen an der Luft wird die Fallung miBfarbig durch Ubergang in braunes
Kobalt(IIT)-hydroxid :

4 Co(OH), + O, + 2H,0 —> 4 Co(OH)y}.

rot braun

Bemerkung: Die Oxydation von Kobalt(II)-Ionen zu Kobalt(ITI)-Ionen kann rasch
erzwungen werden, wenn man der mit Alkalilauge versetzten Losung Chlor, Brom,
Wasserstoffperoxid oder Hypochlorite zusetzt; zum Beispiel:

2Co(OH), + 2 OH™ + Cl, > 201" + 2 Co(OH),

rot braun

2Co(OH), + HOH + OCI"—> CI" + 2 Co(OH)y 4.

oder

Durchfiihrung b: Man versetzt Kobalt(IT)-salzlosung mit Ammoniaklosung.
Ergebnis: Ammoniaklosung fallt aus ncutralen Kobalt(I)-salzl6 bei Ab

&

heit von Ammoniumsalzen blaue basische Salze, dic im UberschuB des Fallungs-
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mittels oder bei An heit von A i zu einem braungefirbten
Amminkobalt(IT)-komplexsalz gelost werden. Die Amminkobalt(IT)-komplexverbin-
dung ist wenig bestindig und geht bei langerem Stehen an der Luft in rotge-
fiarbte Amminkobalt(ILI)-salze iiber, beispielsweise in H inkobalt(IIT)-chlorid
[Co(NH,),]Cl,.

Erlsuterung: 20CoCl, + 4 NH,0H — 2 Co(OH), | + 4 NH,Cl,

Co(OH), + 4 NH, + 2 NH,Cl > [Coll(NH,),]Cl, + 2 H,0.

Das braune Hexamminkobalt(IT)-chlorid [Co™(NH,),]Cl, wird an der Luft zu dem

roten Hexamminkobalt(ITI)-chlorid [Co'!(NH,),]Cl, oxydiert.

Durchfihrung c: Man versetzt Kobalt(II)-salzlésung im Reagenzglas mit Alkali-

metallkarbonaten.

Ergebnis und Erliuterung: Alkalimetallkarbonate fallen bliuliche oderrotliche Nieder-
hlige von basischen Salzen hselnder Z: g, zum Beispiel :

2 CoSO, + 2 Na,CO; + H;0 — Co,(CO,)(OH),{ + 2 Na,SO, + CO,1.

)

Verhalten der Kobaltsalzlisungen gegeniiber Schwefel ff und A iumsulfid
P, liser, Schwefel toffentwickl
Kobalt(11)-salzlosung, Salzsiure (verd.), Natriumdithanat (Natri ), A l
Jidlssung

Durchfithrung a: Man leitet Schwefelwasserstoff in

a) cine mit Salzsiure angesiuerte,

b) cine neutrale,

c) eine neutrale und mit Natriuméthanat versetzte Kobalt(IT)-salzlosung.
Ergebnis: Schwefelwasserstoff fillt Kobaltsulfid

a) aus anorganisch-saurer Losung nicht,

b) aus neutraler Losung wenig,

c) aus neutraler, mit Natriumathanat versctzter Losung unvollstandig.
Erliuterung: Es entsteht ein schwarzer Niederschlag von Kobalt(IT)-sulfid :

Co®*+ HS + CH,COO™— CoS| + CH,COOH.

Durchfiikrung b: Eine Kobalt(II)-salzlosung wird mit Ammoniumsulfid versetzt.
Ergebnis: Es entsteht einc schwarze Fillung von Kobalt(II)-sulfid.

Erlduterung: Durch Ammoniumsulfid kann eine quantitative Fillung von Kobalt(II)-
sulfid erreicht werden. Kobalt(IT)-sulfid kann hnlich wie Nickelsulfid kolloidal ge-
16st bleiben.

Fiillang von Kobalt(IT)-Ionen durch Zyanid

Reagenzgliser, B: b , Dreifup, Asbestdrahtnetz, Abdampfschale
Kobalt(I1)-salzlssung, Kaliumzyanid- (oder Natriumzyanid-)lisung
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Durchfihrung: Eine neutrale Kobalt(II)-salzlésung wird tropfenweise mit Kalium-
zyanidlosung versetzt. Dann gibt man Kaliumzyanid im UberschuB zu und erwarmt
die entstehende Losung in einer Abdampfschale an der Luft.

Erg achst entsteht eine rotb Fillung von Kobalt(IT)-zyanid :

Co™ + 2CN"—> Co(CN), .

Dicse 168t sich im UberschuB des Fallungsmittels in der Kalte mit brauner Farbe
zu Kalium-hexazyanokobaltat(II):
Co(CN), + 4 CN™ > [Co(CN),]*.

Hexazyano-
kobaltat(IT)

Beim Erwirmen der neutralen braunen Losung an der Luft erfolgt die Oxydation
des Hexazyanokobaltat(II)-Ions zum Hexazyanokobaltat(ITI)-Ion:

4[Co™(CN)e]* + O, + 2 H,;0 > 4 OH + 4[Co!(CN),I*.

Hexazyano- Hexazyano-
kobaltat(1I)-Ion kobaltat(I1I)-Ion
(braun) (hellgelb)

Das Hexazyanokobaltat(III)-Ion ist ein sehr bestindiger Komplex, der kaum disso-
ziiert, Ammoniumsulfid fillt daraus kein Kobaltsulfid und Natronlauge kein
Kobalt(ITI)-hydroxid.

[

Einwirkung von A iumthi auf Kobaltsalxljsungen 220
Reagenzglaser
Kobalt(11)-salzlosung, A sumthiozyanat (4 sumrhodanid), Pentanol (Amylalk
hol), Athoxyithan (Didthylather)

Durchfiihrung: Man versetzt eme neutrale Kobalt(IT)-salzlosung mit einer kalt-
gesittigten Losung von A hiozyanat und schiittelt die Lsung mit einem
Pentanol-Athoxyathan-Gemisch (1 : 10) aus.

Ergebnis: Die Losung farbt sich intensiv blau; die Farbung geht beim Ausschiitteln
mit Pentanol-Athoxyithan-Gemisch in die iger dichte Pentanol-Athoxyathan-
Schicht dber.

Erliuterung: Es bildet sich das intensiv blau gefirbte, lésliche Di jum-tetra-
thiozyanatokobaltat(II) :

CoS0, + 4NH,SCN - (NH,),S0, + (NH,),[Co(SCN),].

Bemerkung: Die Reaktion ist sehr empﬁndl.ich und noch deutlich erkennbar, wenn
dle Lésung nur 0,00133 mg Koba,lt je Liter enthalt. Die Reaktion kommt in ver-
diinnten Lésungen von A thiozyanat nicht zustande! Bei Zusatz (oder
Anwesenheit) von zuviel Wasser geht die blaue Farbung in die rote Farbe des wasser-
haltigen Kobaltsalzes iiber. Daher empfiehlt sich das Ausschiitteln mit dem Pen-

tanol-Athoxyithan-Gemisch, das typisch blau gefarbt wird.
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221 Kobaltfillung durch Kaliumnitrit!

Reagenzgliser, Glasstab .
Kobalt(11)-salzlosung, Athansiure (verd., Essigsiure), Lack ier, Kaliumnitrit

¢l par

Durchfihrung: Eme mit Athansaure versetzte Kobalt(IT)-salzlosung wird mit einer
kaltgesattigt itritlosung vermischt.

Erg ebnis: Aus ke trierten Kobaltsalzlésungen entsteht sofort eine gelbe, kristal-
line Fallung; aus verdiinnten Losungen entsteht die Fallung erst nach lingerem
Stehen (Kratzen der GefaBwand mit einem Glasstab).

Erliuterung : Es bildetsich cin gelber Niederschlag von Kalium-hexanitrokobaltat(ITT).
(Das entsprechende Natriumsalz ist leicht 16slich, weswegen die Fallung auch zum
Nachweis und zur quantitativen Abscheidung von Kalium-Ionen dient.)

Co(NO,), + 7KNO, + 2 CH,COOH >
NO4 + 2 KNO, + 2 CH,COOK + H,0 + K,[Co(NO,), 14

Die Reaktion verlauft in folgenden Phasen :
a) Es bildet sich Kobalt(II)-nitrit:

Co** + 2NO, - Co(NO,),.

b) Es bildet sich salpetrige Saure :
2 CH,COOH + 2 NO, > 2 CH,C00™ + 2 HNO,.

c) Freie salpetrige Saure’ oxydlert Kobalt(IT)-nitrit zu Kobalt(ITI)-nitrit:

?_s H,0 + NO4 + Co(NO,),.

d) Kobalt(III)-nitrit bildet mit Kaliumnitrit das Komplexsalz Kalium-hexanitro-
kobaltat(III)
Co(NO,); + 3 KNO, —> K,[Co(NO,)y -

Bemerkungen: Die vollstindige Abscheidung von Kobalt(II) als Kalium-hexanitro-
kobaltat(ITI) dauert viele Stunden Man lmnn die Féllung in wenigen Minuten prak-
tisch vollstandig erzwingen, wenn man die mit Athansiure angesiuerte Versuchs.
l6sung, die Kobalt(II)-Ionen und Nickel(II)-Ionen enthalten kann, zuerst mit
Kaliumchlorid oder Kali itrat sattigt und dann tropfenweise mit einer gesattig-
ten Losung von Kaliumnitrit versetzt. Unter Umschiitteln erfolgt die Abscheidung
rasch, so daB in etwa 10 Minuten abfiltriert und das Filtrat mit Kalilauge auf
Nickel(IT)-Ionen gepriift werden kann.

1 Mit dieser Reaktion konnen unter and kleine Kobal in Nickelsal h
werden.
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Mikrochemischer Nachweis von Kobalt 222
Objektiriger, Bunsenbrenner, ngelzange, M :krockop
Quecksilber(I1)-chlorid, A Gure (verd., Essigsgure), Kobali(II)-
salzlosung
Vorbereitende Arbeiten: Man erwirmt 1 g Quecksilber(IT)-chlorid und 1 g Ammonium-
thiozyanat mit je etwa 1 ml Wasser leicht bis sich die Salze gelost haben und mischt
dann beide Losungen.

Durchfiihrung: Ein Tropfen einer Kobalt(II)-
salzlosung wird auf einem Objekttrager zur
Trockne eingedampft, um freie anorganische
Siure zu entfernen. Nach dem Erkalten fiigt
man aber wenig verdiinnte Athansiure zu und
versetzt dic Losung mit emem Tropfen der
eben h‘_l +allt, R. 14
Efyebms Es bilden slch rl\omblsche stabchen-
formige blaue Kristalle, durch Verwachsung ge-
kreuzte Figuren nach Art der Malzeichen und
schlieBlich sternchenartige Verwachsungsknauel
(Abb. 71) von Quecksilber(IT)-kobalt(II)-tetra-
thiozyanat Co(SCN),-Hg(SCN),.

HsSung.

Abb. 71 Kristalle von
Quecksilber(IT)-kobalt(II)-tetrathiozyanat
unter dem Mikroskop

Kobaltverbindungen

Farbinderungen beim Kobalt(IN)-chlorid 223

a) Abdampfschale, Dreifuf, Asbestdrahtnetz, B b
Kobali(I11)-chloridlosung
b) Reagenzgliser
Kobalt(11)-chlorid (wasserfres), Athanol (Athylalkohol)
¢) Reagenzgliser
Kobaly(11)- chloﬂdlomng, SMaure (konz.)

d) Papier, neue S , Topf mit siedendem Wasser
Kobalt(11)- chlondbaung

¢) Abdampfschale, Filirierpapier, Schere, Trockenschrank, Ezsikkator
Kobalt(11)-chlorid

Durchfiihrung a: Eine waBrige Losung von Kobalt(II)-chlorid wird in einer Abdampf-
schale zur Trockne eingedampft.

Ergebnis: Sobald das Wasser verdampft ist, geht die rosarote Farbe der Losung in das
Dunkelblau des wasserfrei kristallisierenden Salzes diber.

Weiterfiihrung: Bei Wasserzugabe bildet sich wieder eine rosafarbene Losung.
Durchfiihrung b: Man 16st das wasserfreie Salz in wenig Athanol und verdinnt die
Léosung nachtriglich mit Wasser.
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Ergebnis: In Athanol 16st sich das wasserfreie Salz mit dunkelblauer Farbe; bei
Wasserzusatz erfolgt Farbumschlag nach Rot.

Durchfithrung c: Man versetzt eine konzentrierte Kobalt(II)-chloridlésung mit kon-
zentrierter Salzsdure.

Ergebnis: Die urspriinglich rote Losung wird blau.

Erliuterung: Wasserfreies Kobalt(IT)-chlorid ist ein Komplex folgender Art:
CoT[Co™Cl,];

[Co''C1, ]t~ (Tetrachlorokobaltat(II)-Ionen) sind blau;

[Co'!(H,0),]** (Hexaquokobalt(II)-Ionen) sind rosa.

Zu a: Beim Eindampfen findet schlieBlich eine Dehydratation der Hexaquokobalt(IT)-
Ionen statt, wodurch die Farbe von Rosa nach Blau umschlagt. Gibt man wieder
Wasser zu (Hydratation), so verlauft die Reaktion riickwarts:

dampfen

Einc
2[Co(H,0),]Cl, = ———= Co[CoCl,] + 12 H,0.
rosa Wasserzugabe blau

[Co(H;0),)"* + 4 CI" 2 [CoCL)" + 6 H,0.
rosa blau

Durch konzentrierte Salzsaure wird das Gleichgewicht nach der Seite der Tetra-
chlorokobaltat(II)-Ionen verschoben, und es iiberwiegt dessen blaue Farbe.
Durchfiihrung d (Sympathetische Tinte): Man stellt eine stark verdiinnte waBrige
Losung von Kobalt(II)-chlorid her und beschreibt Papier (unter Verwendung einer
noch ungebrauchten Stahlfeder) mit der Losung. Dann erwarmt man das Papier im
Luftbad oder in der Nahe des Ofens vorsichtig. Zuletzt 1aBt man es langere Zeit an
der Luft liegen oder hangt es in die Dampfe von kochendem Wasser.

Ergebnis: Die Schriftziige sind wegen der sehr schwachen Eigenfarbung der verdiinn-
ten Losung auf dem Papier kaum zu erkennen. Beim Erwarmen werden sie in blaucr
Farbe sichtbar. Die Schriftziige werden beim Liegen in gewshnlicher Luft allmahlich,
beim Einwirken von Wasserdimpfen sofort wieder unsicht,bar

Bemerkung: In der gleichen Weise wird ein G Tt Volumina von Nickel(IT)-
chlorid und Kobalt(II)-chlorid beim Erhitzen mtensnv griin, da wasserfreies Nickel(IT)-
chlorid gelb gefirbt ist.

Nickel(IT)-chlorid kristallisiert aus wiBrigen Losungen als Hexahydrat NiCl, -6 H,0
in Form griiner monokliner Prismen aus. Das wasserfreie Salz sieht gelb aus. Das be-
schriftete Papier laBt sich beliebig lange aufbewahren und der Versuch damit be].lebxg
oft wiederholen.

Nach dem gleichen Prinzip kann man beispielsweise Hygrometerbl anfertigen
lassen, die den Feuchtigkeitsgehalt der Luft durch Farbumschlag anzeigen. Das in-
dustriell hergestellte ,, Blaugel** ist cin Kieselgel, das Kobalt(II)-chlorid als Indikator
enthilt; seinc Farbe schligt bei Feuchtigkeitsaufnahme von Blau in Rot um.
Durchfithrung e (Herstellung von Kobaltpapier): Man 16st 5g Kobalt(IT)-chlorid in
5ml Wasser in einer Abdampfschale und triinkt breite Filtrierpapierstreifen mitder
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Lésung. Diese werden im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet und im Exsikkator
aufbewahrt.

Bemerkung: Mit dem blauen Kobaltpapier 148t sich Luftfeuchtigkeit beziehungsweise
das Aufsaugen von Wi dampf durch Kieselgel nachweisen.

Herstellung von Kobalt(II)-chlorid ans Kobalt(Il)-oxid

2 Stative, Verb hr (30 cm), Porzellanschiffchen, 2 B: b , Chlorwasser-
stoffentwickler, Waschflasche, 2 durchbohrie Stopfen, mehrere Glasréhrchen, Schlauch e
dungen, Enghalsflasche, Wattebausch

Kobalt(11)-oxid, Schwefelsiure (konz.)

Durchfithrung: Ein kurzes Verbrennungsrohr wird schwach geneigt an ein Stativ ge-
spannt und mit einem Porzellanschiffchen beschickt, das mit Kobalt(IT)-oxid ge-
filllt ist. Dann verbindet man einen Chlorwasserstoffentwickler mit einer Wasch-
flasche, in der sich } trierte Schwefelsiure befindet, und leitet den getrockneten
“hlorwasserstoff in das Verbrennungsrohr. Nach Verdrangung der Luft wird das
1xid schwach erhitzt. Das Ende des Verbrennungsrohres ist mit einem durchbohrten
Stopfen verschlossen, durch den ein Glasrohr gefiihrt ist, das einen kurzen Schlauch
Tagt. Dieser taucht in eine Enghal flasche derart ein, daB er unmittelbar iiber dem
Bodenwasser endet. Die Flasche ist mit einem Wattepfropfen locker verschlossen.
Ergebnis: Das in das Verbrennungsrohr tretende trockene Chlorwasserstoffgas rea-
gicrt mit dem Kobalt(II)-oxid (Farbumschlag). Am Ende des Rohres sammelt sich
kondensiertes Wasser. Das entstehende Kobalt(IT)-chlorid schmilzt und verflichtigt
sich zam Teil.

Erliuterung: CoO + 2 HC1 - CoCl, + H,0.
olivgriin, blau
in Wasser bzw. rot,
unléslich léslich

Nickel

Nachweis von Nickel
Fiir die Nachweisreaktionen eignen sich folgende waBrige Lo
a) 6,0 g Nickelchlorid-hexahydrat NiCl,-6H,0, oder
b) 7,6 g Nickelnitrat-hexahydrat Ni(NO,),-6H,0, oder
¢) 7 g Nickelsulfat-heptahydrat NiSO,-7H,0
in 500 m] Losung.

Fillung von Nickel-lonen durch Alkalimetallhydroxid und durch Ammoniaklisung

Reagenzgliser .
Nickelsalzlosung, Kalilauge oder N lauge, A iaklosung, Salzsdure oder andere
anorganische Sdure
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Durchfiihrung: Man versetzt

a) eine Nickelsalzlésung mit Kalilauge oder Natronlauge und priift die Loslichkeit
des Niederschlags im UberschuB des Fillungsmittels und in Séuren;

b) eine neutrale Nickelsalzlosung, die frei von Ammoniumsalzen ist, mit wenig
Ammoniaklésung und priift die Léslichkeit des Niederschlags im UberschuB des
Fallungsmittels,

Ergebnis:

a) Hydroxid-Ionen fallen hellgriines Nickelhydroxid :

Ni**+ 2 OH™ - Ni(OH),}.

Der Niederschlag ist unloslich im UberschuB des Fillungsmittels, hingegen sehr
leicht 1slich in Sauren.

b) Ammoniak fillt aus neutralen, i Izfreien Lésungen griines basisch
Salz wechselnder Z: tzung. Im UberschuB des Fallungsmittels 16st es sich
mit blauer Farbe zum Hexamminnickel-Komplex, zum Beispiel :

NiCl, + 6 NH; — [Ni(NH,),J** + 2CI".

Neben dem Hexamminnickel-Kation [Ni(NH,),]** kann sich auch das Bisaquo-
tetramminnickel-Kation bilden :

NiSO, + 4 NH; + 2 H,0 > [Ni(NH,),(H,0),]'* + SO,*".

Bei An heit von geniigend A i Iz werden durch Erhohung der Ammo-

nium-Tonenkonzentration Hydroxid-Ionen zu A iakhydrat gebunden, so

daB infolge unzureichender Alkalitat keine Fallung erzielt wird.

Fiillung von Nickel-Ionen durch Alkali llkarb und A jumkark
Reagenzgliser
Nickelsalzlosung, Natriumkarbonatldsung oder Kakiumkarbonatldsung, A s barbomnas.
losung

Durchfiihrung: Nickelsalzlosung wird im Reagenzglas mit

a) Natriumkarbonat- oder Kaliumkarbonatlosung,

b) A 3 1 }" +1A g

versetzt.

Ergebnis:

a) Es bildet sich eine hellgriine Fallung von Nickelkarbonat:
Ni**4 €0, - NiCO,}.

b) Zuerst fallt griines basisches Nickel(IT)-karbonat aus, das im UberschuB von
Ammoniumkarbonat zu bl He innickelkarbonat [Ni(NH,),]CO, gelost wird.
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Fillung von Nickel-I durch Schwefel oo 227

Reagensgliser, B . Schwefel ffentwickl
Nickelsalzlosung, Salzsiure, Athansiure (Essigsiure), Natriumdthanat (Natriumazetat),
Ammoniaklosung

Durchfiihrung: Tn Reagenzglisern leitet man Schwefelwasserstoff
a) in eine Nickelsalzlosung, der vorher Salzsdure zugesetzt wurde,
b)in eine Nickelsalzlosung, der vorher viel Athansiure zugesetzt wurde,
¢) in eine Nickelsalzlésung, der vorher nur wenig Ath e und auBerd
athanat zugesetzt wurden und die bei der Fillung leicht erwarmt wird,
d) in eine Nickelsalzlosung, die stark ammoniakalisch ist.
Ergebnisse:
a) In anorganisch-saurer Losung wird Nickel nicht gefallt.
b) In stark athansaurer Losung wird Nickel nicht gefallt.
¢) In schwach athansaurer Losung entsteht bei Gegenwart von Natriumithanat
(Pufferung!) in der Warme schwarzes Nickelsulfid.
d) In stark ammoniakalischer Losung entsteht eine kolloidale Suspension von Nickel-
sulfid, die tiefbraun aussieht.
Erliuterung zu c:

NiSO, + 2 CH,COONa + H,S — NiS} + Na,SO, + 2 CH,COOH.

Hierbei entsteht Nickelsulfid als flockiger Niederschlag, der sich gut abfiltrieren 1a8t.
Bemerkung zu d: Erhitzt man die Suspension und neutralisiert vorsichtig mit ver-
diinnter Athansaure, so flockt das Sulfid vollstindig aus und kann leicht abfiltriert
werden.

Natrium-

Fillung von Nickel-Ionen durch Kaliumsyanid
Die Reaktion ist sehr empfindlich und wird zum Nachweis von Nickel neben Kobalt verwendet,
das unter den gleichen Bedi nicht aus der kompl Zy bind! bgeschieden wird

Reagenzgldser
Nickelsalzlosung, Kaliumzyanidlosung, Kalilauge oder Natronlauge, Bromwasser

Durchfiihrung: Zu einer Nickelsalzlosung fiigt man tropfenweise Kaliumzyanid-
losung hinzu.

Ergebnis: Es entsteht eine hellgriine Fillung von Nickelzyanid.

Weiterfiihrung: Man setzt Kaliumzyanidlosung im UberschuB zu.

Ergebnis: Der Niederschlag 16st sich zu komplexem Kalium-tetrazyanonickolat; die
Lésung sieht gelb aus.

Weiterfiihrung: Man setzt der gelben Losung Kalilauge (oder Natronlauge) und
Bromwasser zu. ) .
Ergebnis: Es entsteht eine schwarze Fallung von Nickel(ITI)-hydroxid.

liul :
Erlbuterung Ni**+ 20N Ni(CN), 4,
Ni(CN), + 2 CN~— [Ni(CN),I*",
2K,[Ni(CN),] + 6 KOH + 9 Br, > 2 Ni(OH),| + 10 KBr + 8 BrCN.
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Der Tetrazy ickolat-Komplex [Ni(CN),J*- wird bei Zusatz von Alkali und Brom
zerstort. Es erfolgt eine Ausfallung von Nickel(IIT)-hydroxid. Der unter gleichen
Bedingungen gebildete Hexazyanokobaltat-Komplex [Co'™(CN),]* hingegen ist so
bestindig, daB bei Zusatz von Alkali und Brom kein Kobalt(ITI)-hydroxid ausfallt.
Man verwendet daher die Reaktion zum Nachweis von Nickel neben Kobalt.
Bemerlkung: Durch einen zu groBen UberschuB an Kaliumzyanid wird die Reaktion
stark verzogert, da das Brom zuerst mit Kaliumzyanid reagiert. Mit Sicherheit ent-
steht der schwarze Niederschlag in 1 bis 2 Minuten, wenn folgende Arbeitsbedin-
gen genau eingehalten werden :
Ein Tropfen der Untersuchungsfliissigkeit wird durch 2 bis 3 Tropfen Kaliumzyanid-
16sung klar gelost. Die Losung versetzt man mit 2 bis 3 ml 2n Natronlauge und gibt
Bromwasser zu. Den gleichen Endeffekt erzielt man durch Einleiten von Chlor (an
Stelle von Bromwasser) in die alkalische Losung. .
Gefahrenhinweis: Da Bromzyanid sehr giftig ist, muB unter dem Abzug gearbeitet
werden,

Fillang von Nickel-I durch B dioxim-(2,3) (Dimethylglyoxim) (TsCHUGAJEWs Reaktion)!

a) Reagenzglas, Brenner
Nickelsalzlosung, Ammoniakldsung (verd)), Lack pier, Bulandiozim-(2,3) (Di-
he I \

thylglyozim, 1%ige alkoholi 9)
b) Filtrierpapier, Glasstab
Nickelsalzlisung, Butandiozim-(2,3) (Dimethylglyozs 1%ige alkoholische Lisung),

Ammoniaklosung (konz.)
¢) Mikroskop, Objekttrager, Brenner, Glasstab, Tiegelzange
Nickelsalzlisung, Ammoniaklosung (verd), Butandiozim-(2,3) (Dimethylglyozim, fest
d R e B lashalter, B b
) Bovsaiasrn ng, Ammoniaklisung (konz.), Wasserstoffperozid, Bulandiozim-(2,3) (Di-
hylglyozim, 1%yge alkoholische Lisung)
Durchfiihrung a (Reaktion im Reagenzglas): Man versetzt eine Nickelsalzlosung mit
Ammoniaklésung bis sich der entstandene Niederschlag gerade wieder gelést hat.
Dann setzt man 1 bis 2ml einer 1%igen alkoholischen Lésung von Butandi-
oxim zu und erhitzt.
Ergebnis: Es entsteht ein hellroter volumindser Niederachlag, der sich beim Erhitzen
Zusammenballt.
Erliuterung:

H,C—C—NOH
2 |

+Ni"*+ 2NH, > 2NH,* + [Ni(C,H,0,N,),]4,
H,C—C=NOH
Butandioxim-(2,3)
(Dimethylglyoxim)
! Die Dimethylglyoximreaktion ist die beste, um Nickel neben Kobalt nachzuweisen. Sie eignet
sich fiir Schiilerversuche sehr gut, nebeneinander die Reaktion im R las, die Tiipfelreak-
tion und den mikrochemischen Nachweis durchfithren zu lassen.
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0—N_ C—CH.
i | )
HCC:=N"  “N=—-C—CH,

| |
OH OH

Bis(dimethylglyoximato)nickel(II)

H,C—? -=N—0 N

Eq bildet sich als Niederschlag ein inneres Komplexsalz (Unterschied zu Kobalt, das
cinen 16slichen, braungefirbten Komplex bildet).
Bemerkung: Bei sehr kleinen Nickelmassen crhélt man zunachst nur eine gelbstichige
Flassigkeit, aus der sich beim Erkalten nach wenigen Minuten rosenrote Kristall-
nadeln ausscheiden. Um kleine Nickelmassen neben viel Kobaltsalz nicht zu iiber-
sehen, scheidet man das Kobalt-Ton vorher als Kalium-hexanitrokobaltat(III) abund
priift das Filtrat mit Butandioxim-(2.3) (Dimethylglyoxim).
Durchfithrung b (Tiipfelprobe): Ein Tropfen
Butandioxim-(2,3) wird auf Tiipfelpapier ge-
bracht und dann ein Tropfen Untersuchungs-
fliissigkeit zugesetzt. Man halt den Mischtropfen
iiber konzentrierte Ammoniaklésung.
Ergebnis: Bei Anwesenheit von Nickel bildet
sich ein roter Fleck.
Durchfiihrung c (Mikrochemischer Nachweis): Man
bringt einen Tropfen einer schwach ammoniaka-
lischen Nickelsalzlosung auf einen Objekttrager,
fiigt ein Kornchen festes Butandioxim-(2,3) zu
und erwarmt.
Ergebnis: Es bilden sich diinne rosenrote Kristall-

Abb. 72 Kristalle ) nadeln von Bis(dimethylglyoximato)nickel(TI)
von Bia(dimethylglyoxngnafn)- (Abb.72).
nickel(L1) unter dem Mikroskop Durchfiihrung d (Nachweis von Nickelspuren in

Kobaltsalzen): Man versetzt die Losung eines
Kobaltsalzes mit konzentrierter Ammoniaklésung, fiigt zu der klaren Losung einige
Milliliter Wasscrstoffperoxid und erhitzt cinige Minuten, um das Peroxid zu zer-
storen. Dann werden 2 ml einer alkoholischen Losung von Butandioxim-(2,3)
hinzugesetzt und bis zum Sicden erhitat.
Ergebnis: Ist das Kobaltsalz durch Nickel (selbst in geringsten Massen) verunreinigt,
so entsteht ein roter Schaum, und an der Glaswand scheiden sich rote Kristalle ab.
Kobalt(II)-Tonen storen diese Reaktion; sic werden deshalb vorher mit Wasserstoff-
peroxid zu Kobalt(III)-Tonen oxydiert, die diesen Nachweis weniger beeinflussen.
Bemerkung: Sind nur geringste Nickelspuren im Kobaltsalz enthalten, so erkennt
man die Firbung am besten auf dem Filtrierpapier nach Filtration und Waschen des
Filtrierpapiers mit heiBem Wasscr.

205



230

8. KAPITEL

Zinn und Blei

Zinn

Darstellung von Zinn

Darstellung von Zinn durch Elektrolyse einer Zinn(II)-chloridlésung

Statsv, tubuli Zylinder (oder L linder), Kupferelekirode, Zinnelektrode (evtl.

durch Wetﬂbkch ersetzen), ZKlemmn, Kupferdralu mit Smker Glewhatromqmllz Stell-
, Dreifuf, Asbestdrah deckel, Gl (evtl. mit abge-

sprengtem Boden), 2 durchbohrte Slopfen, Becherglas, Abdampfschale, S!opjm mit ein-

gebranntem Loch

Zinnfolie, Salzsdure

Vorbereitende Arbeiten: Ein tubulierter Zylinder (oder =

ein Lampenzylinder) wird an einem Stativ befestigt

(Abb. 73). Als Anode wahlt man ein Zinnblech, an __.-.—fs'g;g:;;'
dessen unterer Fliche ein dicker Kupferdraht ange- —— Hupferkatode
lotet wird. Man isoliert den Kupferdraht gegen den =
Elektrolyten, indem man einen kleinen Stopfen,
durch den vorher mit einem Draht ein Loch gebrannt
wurde, iber den Kupferdraht bis dicht auf die
Lotstelle schiebt und den Stopfen zuletzt in eine
Glasrohre einpaBt. Diese fiilhrt man durch die
Bohrung des Stopfens, der den Zylinder unten ver-
schlieBt. In den oberen Teil des Zylinders hangt I~ kleiner durch-~
man eine Kupferkatode, die aus einem Kupferblech bobrter Stopfen
besteht, an das ein Kupferdraht angelétet ist. Beide Eﬁmasrahre

—Zinnbaum

N Zinn (@ -chioric-
| ldsung

—Zinnanode

Elektroden sollen voneinander einen Abstand von

etwa 20 cm haben.

Durchfiihrung: Als Elektrolyt dient eine konzentrierte Abb. 73 Elektrolyse
Zinn(II)-chloridlésung, die man durch Auflésen reiner von Zinn(IT)-chloridlésung
Zinnfolie in Salzsaure erhilt. Die Losung fiillt man in

den vorbereiteten Zylinder, der anschlieBend mit einem eingekerbten Asbestdeclkel
abgedeckt wird.

Nun schaltet man die Kupferelektrode als Katode und die Zinnelektrode als Anode
und verbindet beide unter Zwischenschalten eines Stellwiderstandes mit einer
Gleichstromquelle von 3,5 bis 4 V. Man schaltet den Strom ein und reguliert ihn der-
art, daB an der Katode kein Wasserstoff entwickelt wird.

Ergebnis: An der Katode scheidet sich Zinn in glinzenden, bandformigen Streifen ab,
die sich seitlich verzweigen (Zinnbaum).
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Reduktion von Zinn(IV)-oxid durch Holzkohle 231

a) Morser mit Pistill, Porzellantiegel, Dreifuf, Tondreieck, Bunsenbrenner, Tiegelzange
Holzkohlepulver, Zinn(IV)-ozid
b) Lotrohr, Bunsenbrenner, Messer, Hammer, Holzkohle in Stiicken, Zinn(IV)-oxzid

Durchfithrung a: Zinn(IV)-oxid wird mit Holzkohlepulver im Mérser zusammen-
gerieben, um beide Stoffe gut miteinander zu mischen. Dann fiillt man das Gemisch
in einen Porzellantiegel, setzt diesen in ein Tondreieck auf den Dreifu und erhitzt ihn
anfangs schwach und dann immer starker bis zum Gliihen. Von Zeit zu Zeit hebt man
den Tiegel mit einer Tiegelzange an und klopft ihn schwach auf, damit sich das ge-
schmolzene Metall am Grunde des Tiegels ansammelt.

Ergebnis: Zinn(IV)-oxid wird wahrend des Glithens durch Holzkohle zu Metall
reduxiert :

Sn0, + C— Sn + CO44.

Durchfiihrung b: Man bohrt in ein Holzkohlestiick eine flache Grube, fiillt in diese
Zinn(IV)-oxid und erhitzt das Pulver vor einem Lotrohr mit reduzierender Flamme.
Anfangs wird schwach erhitzt, um das Zinn(IV)-oxid zu schmelzen; dann erhitzt

man es bis zum Aufglihen.

Ergebnis: Unter lebhaftem Aufschaumen durch das gebildete Kohlendioxid voll-
zieht sich die Reduktion zu reinem Metall in wenigen Minuten. Nach dem Erkalten

hebt man die Metallkugel mit einem Messer aus der Holzkohle heraus. Sie 148t sich

mit dem Hammer zu Zinnfolie schlagen.

Bemerkung: Die Reduktion von Zinn(IV)-oxid durch Magnesium verlauft explosiv! m

Nachweis von Zinn

Zu den Nachweisreaktionen des Zinn(IT)-Ions eignen sich Losungen von Zinn(II)-
chlorid SnCl,-2H,0, die 5,6 g des Salzes in 500 ml Lésung enthalten. Beim Auflosen
muB Salzsiure zugesetzt werden, da sonst infolge von Hydrolyse keine klare Losung
entsteht. Man kann auch eine Zinn(II)-salzlosung erhalten, wenn granuliertes Zinn
oder Stanniol in heiBer konzentrierter Salzsiure aufgelost wird. Verdiinnte kalte Sal-
petersiiure 16st Zinn allmahlich zu Zinn (IT)-nitrat Sn(NO,), , wogegen sich heiBie kon-
zentrierte Salpetersiure mit dem Metall zu weiBem, in Wasser unloslichem Zinn(IV)-
oxidhydrat SnO,-zH,0 umsetzt. Aus der Zinn(II)-chloridlosung 1Bt sich eine
Zinn(IV)-chloridlésung herstellen, wenn man Bromwasser zufiigt, bis das Gemisch
eine schwach gelbe Farbung annimmt. Dann wird der BromiiberschuB durch Er-
hitzen der Lésung ausgetrieben. Auch die Zinn(IV)-salzlosung muB einen hinreichen-
den SaureiiberschuB erhalten, wenn Abscheidungen eines Oxidsalzes oder des
Hydroxids vermieden werden sollen :

Sn**+ Br,— Sn'*+2Br",
Sn**+4CI" + 4 H,0 2 Sn(OH), + 4 H*+ 401",
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HeiBe konzentrierte Schwefelsaure 16st Zinn zu Zinn(II)-sulfat:
Sn + H,S0, > SnSO,+ 2H
2H + H,S0, - S0,% + 2 H,0.

P . b
Hydrolyse von Zinn g

2 Erlenmeyerkolben
Zinn(I1)-salzlosung, Zinn(IV)-salzlésung

Durchfiihrung: In Erlenmeyerkolben bringt man wenig

8) Zinn(IT)-salzlosung,

b) Zinn(IV)-salzlosung

mit viel Wasser (besonders im Falle b mit groBem WasseriiberschuB) zusammen.
Ergebnis a: Beim Verdiinnen der Losung mit Wasser tritt Hydrolyse ein, wobei sich
ein weiBer Niederschlag bildet.

Erldulerung: SnCl, + H,0 2 Sn(OH)Cl{ + HCI.
basiaches Zinn(II)-chlorid

Das Zinn(I1)-salz 1aBt sich also nicht durch einfaches Erhitzen entwissern; die Ent-
wasserung ist vielmehr erst bei Rotglut im Chlorwasserstoffstrom durch Verschiebung
des Gleichgewichts nach links moglich.

Bemerkung: Will man Zinn(II)-salzlésungen erhalten, so mu

1. Salzsdure zugesetzt werden ; sie verhindert die Bildung von basischem Salz;

2. metallisches Zinn zugesetzt werden; s sctzt das sich stets durch Einwirkung des
Sauerstoffsder Luft bildende Zinn (IV)-chlorid riicklaufig wieder zu Zinn (IT)-chlorid um:

So**+2H*+ 10,— Sn**+ H,0,
Sn** + Sn — 2 Sn**.

Da das metallische Zinn von der Lésung aufg: wird, nimmt ihre Konzen-
tration bestandig zu.

Ergebnis b: Gibt man Wasser in groBem UberschuB zu, so bildet sich infolge Hydro-
lyse ein weiBer Niederschlag von basischem Salz oder von Zinn(IV)-hydroxid, oder
es entsteht eine milchige Triibung von kolloidalem Zinn(IV)-oxid. Durch Erhitzen
zum Sieden wird der kolloide Zustand bescitigt, es flockt Zinn(IV)-oxid beziehungs-
weise Zinn(IV)-oxid-Hydrat SnO, -z H,0 aus:

SnCl, + 2H,0 2 Sn0,4 + 4HCI.

Fiillung von Zinn-Ionen durch Alkalilauge, A iaklésung und Alkalimetallkarbona t
Reagenzgliiser
Zinn(11)-salzlosung, Zinn(IV)-salzlosung, Kalilauge oder Natronlauge, Ammoniaklosung,
Natriumkarb oder Kaliumkarbonatlosung, Salzsiure (verd.)




Durchfithrung: Man versetzt

a) Zinn(II)-salzlésung,

b) Zinn(IV)-salzlosung

1. mit Kalilauge oder Natronlauge, die tropfenweise ben wird. Der entstehend

B8

Niederschlag wird auf Loslichkeit im UberschuB des Fallungsmittels bezieh
in Sauren gepriift;

2. mit Ammoniaklésung;

3. mit Natriumkarbonat- oder Kaliumkarbonatlosung.

Ergebnisse:

1. Zinn(II)-salzlésung bildet einen weiBen 1. Zinn(IV)-salzlésung bildet eine weiBe
gallertartigen Niederschlag von Zinn(II)-  Fallung, die im UberschuB des Fallungs-
hydroxid, der im UberschuB des Fallungs- mittels und auch in Siuren 1slich ist.
mittels und in Sauren l6slich ist.

2. und 3. Es entstehen weiBe Nieder- 2. und 3. In beiden Fallen bilden sich
schlage, die im UberschuB des Fillungs-  Gele von Zinnsaure, die im Uberschu
mittels fast unloslich sind. des Fallungsmittels kaum 13slich sind.
Erliuterung:

1. a) Sn**+ 2 0H — Sn(OH),{.

Zinn(II)-hydroxid 16st sich in LaugeniiberschuB und auch in Sauren jesist amphoter.
Beim Zusetzen von Lauge im UberschuB bilden sich Stannite:

Sn(OH), + OH - [Sn(OH),]",
oder
Sn(OH), + 2 OB > [Sn(OH),I*".

Die gebildeten Stannite haben starkes Reduktionsvermogen und lassen sich durch
Oxydationsmittel leicht in Stannate iiberfihren. Bei Ab heit von Oxydati
mitteln findet eine Disproportionierung der Stannite unter Bildung von Stannaten

und Zinn statt: N . :
2[Sn(OH)s] > [Sn(OH)s]" + Sn.

In Sauren 16st sich Zinn(II)-hydroxid unter Bildung von Zinn(II)-salzen :
Sn(OH), + 2H*— Sn'* + 2H,0.
b) Sn**+ 4 OH - Sn(OH),}.

Zinn(IV)-hydroxid ist amphoter; es 16st sich
im UberschuB des Fallungsmittels:

Sn(OH), + 2 NaOH —> Na,[Sn(0H),),

Natrium-hexa-
hydroxostannat

tind in Sauren.

2. a) SnCl, + 2NH, + 2 H,0 - Sn(0H),| + 2 NH,Cl.
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3. a) Natriumkarbonat fallt auch Zinn(II)-hydroxid, da Zinn(IT)-karbonat nicht be-
standig ist und durch Hydrolyse vollstandig zerfallt:

SnCl; + Na,CO, + H,0 —> Sn(OH),{ + 2 NaCl + CO,14.
2. und 3. b) So'*+ 40H — Sn(OH),|.
Zinn(IV)-karbonat wird vollstindig hydrolysiert.

Filung von Zinn. durch Schwefel ff
P, laser, Schwefel offentwickler, B 5
Zinn(11)-salclosung, Zinn(1V)-salzlosung, Salzsiure (konz.), Kalilauge, Ammoniaklosung,
Ammoniumkarbonatlssung, farblose Ammoniumsulfidiosung, gelbe Ammoniumsulfidissuny

Durchfihrung: Man leitet Schwefelwasserstoff in eine

a) Zinn(IT)-salzlésung,

b) Zinn(IV)-salzlosung.

Ergebnis a: Aus nicht zu saurer Zinn(IT)-salzlésung fallt braunes Zinn (IT)-sulfid aus:

' Sn’*+ H,S 2 SnS| + 2H*.

Weiterfihrung: Man priift den Niederschlag auf seine Loslichkeit in konzentrierter
Salzsaure (erhitzen!), in Kalilauge,in Ammoniaklésung, A iumkarbonatlo
farbloser und gelber Ammoniumsulfidlésung.

Ergebnis: Derj Niederschlag ist in heiBer Salzsiure (1:1) und in Kalilauge 13slich.
Dabher fillt bei An heit von viel Salzsiure kein Zinn(II)-sulfid aus.

Bemerkung: Die Fallung kann erzwungen werden, wenn man die mit Schwefelwasscr-
stoff gesattigte Losung stark mit Wasser verdiinnt, wobei Zinn(IT)-sulfid praktisch
vollstindig ausfallt.

In Ammoniaklosung und Ammoniumkarbonatlésung ist Zinn(IT)-sulfid unloslich.
In farbloser Ammoniumsulfidiésung ist Zinn(II)-sulfid unléslich. In gelber Ammo-
niumsulfid16sung ist es leicht 1slich :

SnS + 874 S (SnSy)*.
Thiostannat(IT)-
Ion

Ergebnis b: Aus nicht zu stark sauren Lésungen fallt Schwefelwasserstoff schmutzig-
Ibes Zinn (IV)-sulfid :
gelbea Zinn( Sn** 4+ 2 HyS—> SnS, | + 4 H.

Weiterfiihrung: Man priift den Niederschlag auf seine Laslichkeit in Salzsiuré und
in farbloser und gelber Ammoniumsulfidlésung.

Ergebnis: Der Niederschlag ist in Salzsiure 16slich (b ders leicht in heiBer Salz-
sdure 1:1). Daher fallt Schwefelwasserstoff nicht in stark salzsaurer Lasung. Ver-
diinnt man hingegen die mit Schwefelwasserstoff gesittigte Losung stark mit Wasser,
8o scheidet sich das Sulfid aus. Zinn(IV)-sulfid l6st sich in farbloser und gelber
Ammoniumsulfidlésung unter Bildung von Thiostannaten,
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Reaktion von Zinn-Ionen mit Quecksilber(IT)-chlorid

Reagenzgliser, Bunsenbrenner

Zinn(I1)-salzlosung, Zinn(1 V)-salzlosung, Quecksilber(11)-chloridlosung
Durchfihrung: Man versetzt
a) Zinn(II)-salzlésung,
b) Zinn(IV)-salzlésung
mit Quecksilber(IT)-chloridlosung, beobachtet auftretende Fallungen und erwarmt
anschlieBend.
Ergebnis: Zinn(II)-chlorid ist ein starkes Reduktionsmittel; in der Kalte reduziert
es in salzsaurer Losung Quecksilber(IT)-Ionen zu Quecksilber(I)-Ionen, wodurch
weiBes unlosliches Quecksilber(I)-chlorid ausfallt; dabei geht das Zinn(IT)-Ion in das

Zinn(IV)-Ion iber:
inn(IV)-Ton Bber: » o0, + So™—> Hg,Olyy+ Sn** + 2CI".

Beim Erwirmen oder bei starkem UberschuB an Zinn(IT)-chlorid geht die Redultion
bis zu metallischem Quecksilber weiter:
Hg,Cl, + Sn**—> 2Hg} + Sn'**+ 2CI".

In Zinn(IV)-salzlosungen erzeugt Quecksilber(I)-chlorid keine Fallung.

Zinn(IY)-nachweis durch die Molybdinblau-Reaktion (Tiipfelreaktion)
Tipfelpapier, Glasstab
Dodekamolubd bosoh

A iaklosung (konz.), Zinn(I1I)-salzldsung

Durchfiihrung: Man hilt Tiipfclpapier, das mit Dodekamolybdato-phosphorsiure
H,[P(Mo40,,),] angetiipfelt ist, iiber konzentrierte Ammoniaklésung. Hierbei bildet
sich auf dem Papier gelbes Ammonium-molybdatophosphat (NH,)[P(Mo,0,),].
Nach dem Abtrocknen wird dicses mit der Zinn(IT)-salzlosung (bzw. einer Unter-
suchungslosung) angetiipfelt.

Ergebnis: Bei Anwesenheit von Zinn(IT)-salz entsteht infolge seiner Reduktions-
wirkung ein blauer Fleck von Molybdinblau, einem Mischoxid.

Zinnfiillangen durch Metalle
2 Abdampfschalen
Zinn(11)-salzlésung, Zinn(IV)-salclésung, Zinkblech, Eisendraht
Durchfithrung a: Man taucht ein Zinkblech
1. in eine Zinn(II)-salzlosung,
2. in eine Zinn(IV)-salzlésung.
Ergebnis: Zink scheidet sowohl aus Zinn(II)-salzlosung wie aus Zinn(IV)-salzlosung
schwammartiges metallisches Zinn aus, wihrend Zink-Ionen in Losung gehen :

Zn + Sn**— Zn®* + Sn},
2Zn + Sn'*— 2Zn"+ Snj.

14* 211
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Erlautemng Zink ist unedler als Zinn und hat den groBeren Losungsdruck (Stellung
in der Spannungsreihe!).

Durchfiihrung b: Man taucht in eine Zinn(IV)-salzlosung einen Eisendraht.
Ergebnis: Auf dem Eisen scheidet sich kein Zinn ab.

Erliuterung: Durch Eisen werden Zinn(IV)-salze nur zu Zinn (IT)-salzen reduziert :

Fe + Sn**— Fe®* + Sn?+.

Zur Abscheidung von Zinn durch Eisen kommt es nur bei ganz besonders geringem
Sauregehalt, da Eisen leichter Wasserstoff-Ionen reduziert; in saurer Losung erfolgt
die Reaktion nach der Gleichung:

Fe+2H*—> Fe'* 4+ H,t.

Auch wenn es zu einer Zinnabscheidung kommt, ist die Reduktion des Zinn(IT)-
salzes immer unvollstindig.
Bemerkung: Die Abscheidung eines Metalls aus einer Salzlosung durch ein zweites
Metall richtet sich nach der Stellung beider Metalle in der Spannungsreihe. Eisen ist
uncdler als Zinn ; beide sind Nachbarn in der S gsreihe ; also miiBite Eisen Zinn
fillen. Diese allgemeine Regel wird besond 8in folgend Fa.l]en ingeschrankt :
a) Die fallende Wirkung, die ein Metall auf andere Metn.l.l Tonen ausiibt, hingt auBer
von der Art des Metalls auch von der Konzentration der Ionen in der Losung ab.
Wenn die Konzentration des zu fallenden Ions sehr klein ist und die Konzentration
des neu cntstehenden Metall-Ions bald schr groB wird, kann sich das Verhalten be-
nachbarter Metalle sogar umkchren.
b) Die Entladung der Wasserstoff-Ionen erfolgt an verschiedenen Metallen schwerer,
als nach der Stellung in der Spannungsreihe normalerweise zu erwarten ware. Hicr-
durch erscheint der Wasserstoff verschiedentlich in der Spannungsreihe nach der
dleren Seite verschoben, und zwar fiir verschiedene Metalle in verschiedencm
MaBe. Wegen der Uberspannung des Wasserstoffs an der betreffenden Oberflache
muB dann das Gleichgewichtspotential stark iiberschritten werden.

c) Manche Metalle, beispiclsweise Eisen, Nickel und Chrom, nahern sich in ihrem Ver-
halten mehr oder weniger den edleren Metallen (Passivierung des Metalls), und zwar
1. bei besti Vorbehandlung (z. B. Eintauchen von Eisen in konzentrierte Sal-

petersiure der Dichte = 1,4 g-cm™3),

2. je nach dem Grad der Reinheit (reines Zink 18st sich in Sauren viel langsamer als
weniger reines; Verkupfern von Zink vor der Gewinnung von Wasserstoff),

3. je nach der Natur der vorhandenen Anionen.

Eigenschaften des Zinns

Dehnbarkeit und Spridigkeit des Zinns
a) Zinn (in Stangen)
b) Hammer, Ambop (oder feste Unterlage)
Zinn
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¢) Eisenschale, 2 Dreifiifie, 2 Bunsenbrenner, Eisenmirser mit Pistill, 2 Tiegelzangen
Zinn (in Stangen)

Durchfithrung a: Zinnstangen werden wiederholt hin und her gebogen.
Ergebnis: Das Zinn 1a8t sich in kaltem Zustand biegen, wobei das ,,Zinngeschrei‘,

ein eigentiimliches Knirschen, horbar wird.

Durchfiihrung b: Zinn wird in kaltem Zustand kraftig mit dem Hammer bearbeitet.
Ergebnis: Zinn ist duktil; es 1aBt sich in kaltem Zustand zu di Blech aus-
schlagen.

Durchfiibrung c: Man erhitzt Zinnstangen in einer flachen Ei hale bis nahe der
Schmelztemperatur (F = 231,8 °C). Dann greift man ein erhitztes Stiick mit zwei
Tiegelzangen und versucht, es zu brechen. SchlieBlich ht man, die erhitzt
Stange in einem vorher geniigend erwarmten Ei orser zu zerstoB

Ergebnis: In heiBem Zustand 138t sich das Zinn zerbrechen und zu Pulver zerstoSen.
Erliuterung: Die Anderung der physikalischen Eigenschaften ist auf mehrere Modi-

fikationen des Zinns zuriickzufiihren :

18°C 161°C

«-Zinn =—= B-Zinn =—= y-Zinn

graues tetragonal,  rhombisches Zinn,

Pulver silberweiB sehr sprode,
1aBt sich (am besten
bei etwa 200 °C)
zu Pulver zerstoBen

Bemerkung: Auf dem geschmol Metall beobachtet man, wie sich eine diinne

Oxidhaut bildet. Beim Zuriickschieben der Haut bildet sie sich auf der Schmelze
sofort wieder neu.

Bildung von Zinn(IV)-oxid

Bunsenbrenner, 1'iegelzange, dunkler Karton als Unlerlage
Zinnwolle

Durchfiihrung: Man hélt Zinnwolle in die Flamme eines Bunsenbrenners, den man
leicht geneigt auf einen groBeren dunklen Karton als Unterlage gestellt hat.
Ergebnis: Die Zinnwolle verbrennt. Es entsteht ein starker weiSer Rauch von
Zinn(IV)-oxid, wahrend kleine, lebhaft leuchtende Zinnkugeln auf die Kartonunter-
lage fallen und auf dieser umherspringen.

Bemerkung: Der Versuch liBt sich auch quantitativ auswerten, indem man auf
einer ausgeglithten Asbestscheibe Zinnpulver abwigt. Es wird mit der Asbestscheibe
von der Waage genommen und abgebrannt. Nach dem Abkiihlen bringt man die
Asbestschcibe wieder auf die Waage und stellt erneut die Masse fest. Trotz der Rauch-
entwicklung ist die Massenzunahme leicht feststellbar; es lassen sich Schiilerversuche
durchfithren,indem man von den einzelnen Arbeitsgruppen verschiedene Metalle ab-
b 1aBt, beispielsweise Kupferpulver und Zinkpulver.
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Verzinnen von Kupfer

Der Versuch zeigt die Herstellung von Uberziigen aus leicht schmelzenden Metallen auf heiBem
Wege.
Abdampfschale, Dreifufl, Tondreieck, Bumnbnnner, Tiegelzange
Zinn(I1)-chloridlssung, Kupferblech, St Iblittchen, Salp dgure (konz.), Natronl

¢)

Vorbereitende Arbeiten: Ein Kupferblech wird mit der Tiegelzange gefaBt und kurze
Zeit in konzentrierte Salpetersiure getaucht. (Salpetersiure wird als Glanzbeize fiir
Metalle verwendet.) Nach der Beizung wird die Séure sorgfaltig durch Abspiilen des
Metalls mit Wasser entfernt und das Kupferblech rasch getrocknet. Es hat nun eine
blanke, glanzende Oberfliche.

Durchfithrung: In einer Abdampfschale 16st man Zinn(II)-chlorid in Wasser auf, gibt

Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaktion zu und erhitzt die Losung iiber dem

Brenner. In die sicdende Losung legt man cinige Blattchen Stanniol und taucht das

blanke, glanzende Kupferblech ein.

Ergebnis: Bereits nach wenigen Sekunden iiberzieht sich das blanke Kupferblech mit

einer festhaftenden Zi hicht, die nach dem Abwaschen des Metalls véllig blank ist.

Bemerkung: Im AnschluB an diesen Versuch weist man auf die verschiedenen Ver-

fahren zur Herstellung von Uberziigen aus verschiedenen Metallen hin:

a) auf heiBem Wege :

1. Eintauchen in das geschmol Uberzugsmetall;

2. Scuoorsches Metallzerstaubungsverfahren (Zerstauben des Metalls, das durch ein
unter hohem Druck stehendes Gas gegen den zu iiberzichenden Gegenstand ge-
schleudert wird);

b) auf kaltem Wege : Elektrolytisches Verfahren (Galvanostegie).

Zinnverbindungen
Darstellung des Zinn(IV)-chlorids
2 Porzellanachiffchen, Chl ickler, M kesche Waschflasche, Schlauch- und Glasrohr-
binds Stopfen, Verb , Stativ, VorstoS, Vorlage mit doppelt durch-
bohrtem Slopfm, pneumatische Wanne mut Kiiklwasser, Vorlage, mehrere Bunsenbrenner,
Kappenflasche

Zinn, Schwefelsiure (konz.), Alkalilauge (konz., techn.)

Durchfithrung: Man fiillt Zinn in zwei Porzellanschiffchen, die man hintereinander
in ein schwach geneigt gelagertes Verbrennungsrohr aus schwerschmelzbarem Glas
schiebt (Abb. 74). Das hoher gelegene Ende verbindet man iiber cine, konzentrierte
Schwefelsaure enthaltende MUuENCKEsche Waschflasche mit einem Chlorentwickler.
Das tiefer liegende Ende des Rohres wird durch einen VorstoB mit einer Vorlage ver-
bunden, die in einem GefaB mit Kiihlwasser steht. Das Ablcitungsrohr der Vorlage
reicht in ein AbsorptionsgefiB, in dem sich konzentrierte technische Alkalilauge
befindet.
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Abb. 74 Darstellung von Zinn(IV)-chlorid

_konzentrierte
Salzsaure
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e

trockenes Chior
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A /hal/h:{uge

Zinn{IV)-chlorid
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i,
°| konzentrierte
Schwefelsdure

‘Benckesche Waschflasche® ‘Wasserkiihlung _Absorption

Nun erhitzt man das Zinn etwas iiber seine Schmelztemperatur (F = 231,8 °C) und lei-
tet einen gleichmaBigen Strom von trockenem Chlorgas durch das Verbrennungsrohr.
Ergebnis: Das Zinn verbrennt im Chlor mit leuchtender Flamme zu Zinn(IV)-
chlorid, das sich in dem VorstoB und in der wassergekiihlten Vorlage zu einer Fliissig-

keit kondensiert :
Sn + 2Cl,— SnCl,.

Beendigung des Vi hes: Nachdem das g Zinn im Chlorstrom verbrannt ist,
1t man den Apparat erkalten. Dann wird der Schlauch abgezogen, durch den das
Chlor in das Verbrennungsrohr trat. Ebenso entfernt man das AbsorptionsgefaB und
trigt das Verbrennungsrohr mit VorstoB und Vorlage unter den Abzug oder ins Freie.
Dort 148t man die Reste von fliissigem Zinn(IV)-chlorid aus dem Verbrennungsrohr
und dem VorstoB in die Vorlage laufen, crsetzt deren doppelt durchbohrten Stopfen
durch einen festsitzenden, nicht durchbohrten Stopfen und spiilt die iibrige Appara-
tur mit viel Wasser aus. Das Zinn(IV)-chlorid bringt man in eine Kappenflasche.

U hung des Zinn(IV)-chlorid

a) Kristallisierschale, Filtrierpapier
Zinn(IV)-chlorid (wasserfres, aus Versuch 241)
b) Reagenzglas, Pipeite
Zinn(IV)-chlorid
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Durchfithrung a: Man gibt einige Tropfen des farblosen, an der Luft stark rauchenden
Zinn(IV)-chlorids in eine Kristallisierschale und bedeckt diese lose mit Filtrierpapier.
Ergebnis: Nach einiger Zeit ist die Fliissigkeit zu einer halbfesten, kristallinen Masse
erstarrt.

Durchfiihrung b: Man fiillt 2 bis 5ml fliissiges Zinn (IV)-chlorid in ein Reagenzglas und
gibt mit einer Pipette etwas Wasser zu.

Ergebnis: Sobald das richtige Verhaltnis Salz : Wasser erreicht ist, erstarrt die ge-
samte Mischung beim Umschwenken.

Erlduterung: Wasserfreies Zinn(IV)-chlorid ist eine farblose Flissigkeit; es ist in
seinem Charakter schon nicht mehr ganz salzartig. An der Luft raucht es, da es von
der Luftfeuchtigkeit hydrolytisch zersetzt wird :

SnCl, + 4 H,0 — Sn(OH), + 4 HCI4
Sn(OH), - Sn0, + 2H,0.

Zinn(IV)-oxid-Hydrat ist gallertartig.
Mit wenig Wasser erstarrt Zinn(IV)-chlorid unter Bildung des kristallisierten Hydra.-
tes SnCl,-5H,0, das zerflieBlich ist. In waBriger Lésung ist Zinn(IV)-chlorid weit-
gehend hydrolytisch gespalten; das dabei entstehende Zinn(IV)-oxid bleibt kolloid
gelast.
Bemerkung: Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in waBrige konzentrierte Zinn(IV)-
chloridlosung bildet sich Hexachlorozinn(IV)-siure, die in Form blattriger Kristalle
auskristallisiert :

SnCl, + 2 HCl - H,[SnCl,].

Blei
- Darstellung von Blei

SchmelxfluBelektrolyse von Blei(IT)-chlorid zur Darstellung von Blei

Die SchmelzfluBelektrolyse von Blei(II)-chlorid ist der am besten geeij und haulich
Versuch zur SchmelzfluBelektrolyse.

Stativ, U-Rohr aus sch hmelzb GQlas, durchboh Stopfen, 2 Kohlenelektroden,
Asbestpappe, Porzellantiegel, Dreifuf, Tondreieck, 4 Klemmen, Stromzuleitungen, 2 Bana-
tockor. (Yanahlod hr, R las, Vorschaltwid d, St Bgerit, Gleich

quelle, Bu'ruenbrevmerw T
Blei(11)-chlorid

Durchfiihrung: Ein schwerschmelzbares U-Rohr (Durchmesser 156 mm bis 20 mm;

Schenkellinge 150 mm bis 200 mm) wird an einer Seite mit einem einfach durch-

bohrten, an der anderen mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen. Die

Unterseiten der Stopf hiitzt man mit durchbohrten Asbestplatten vor dem Ver-

Johlen. Durch jeden Stopfen wird eine Kohlenelektrode gefiihrt. Die Katodenkohle
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Kohleelektroden reicht fast bis zum Boden des U-Rohres, die
/ Anodenkohle nur bis zu 3 der Tiefe. Beide
Elektroden tragen an 1hrem oberen Ende Klem-
men, an denen Strc befestigt sind,
die je einen Bananenstecker tmgen Durch den
Stopfen des Anodenschenkels wird auBerdem
cin zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr
gefiihrt, das als Gasableitungsrohr im oberen
Teile des U-Rohres beginnt und auf den Grund
Bleiabsc heidung - [ eines als Vorlage dienenden Reagenzglases reicht
(Abb. 75). Das U-Rohr wird an ein Stativ
gespannt und durch cinen daruntergestellten
Brenner anfangs allméhlich, spiter stark er-
hitzt.
Man schmilzt in dem U-Rohr Blei(IT)-chlorid
(F = 498°C), wobei die Schenkel lose mit Asbest-
Abb. 75 SchmelzfluBelektrolyse platten bedeckt werden, da Blei(II)-chlorid in
von Blei(I)-chlorid der Warme fliichtig ist. Dann taucht man die
Kohlenelektroden in die Schmelze und verbindet
sie iiber einen Vorschaltwiderstand und ein StrommeBgerat mit einer Gleichstrom-
quelle. Die Stromstirke wird wahrend der Elektrolyse auf 6 bis 10 A reguliert
und das U-Rohr wahrend der Elektrolyse kraftig mit der Brennerflamme weiter
erhitzt.
Ergebnis: Bei Stromdurchgang entwickelt sich an der Anode Chlor (kenntlich an der
gelbgriinen Farbe). Es fiillt den betreffenden Schenkel des U-Rohres und stromt in
die Vorlage iiber. An der Katode wird metallisches Blei abgeschieden, das herab-
tropft und sich am Grunde des Rohres zu einem Metalltropfen vereinigt.

Blei(l)-chlorid-
schmelze™

Nachweis von Blei

Viele Bleisalze sind in Wasser schwer 16slich bis unlaslich; sie 16sen sich aber in ver-
diinnter Salpetersiure. Fir die Nachweisreaktionen eignet sich eine Ldosung von
a) 10 g Blei(IT)-nitrat Pb(NOy),, oder

b) 11 g Bleidthanat (Bleiazetat) (CH;COO),Pb-3H,0

in 500 ml Lésung. Falls sich die Salze nicht vollig klar ln Wasser auflosen, gibt
man wenige Tropfen verdiinnte Salpetersaure bezieh Athansiure zu.

Bf

Fillung von Blei(II)-Ionen durch Alkali llhydroxid und A iaklgsung 244

Reagenzgliser
Blei(11)-salzlosung, Kalilauge oder Natronlauge, Ammoniaklosung

Durchfithrung: Man versetzt Blei(II)-salzlosung im Reagenzglas
a) mit Kalilauge oder Natronlauge,
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b) mit Ammoniaklosung
und priift die Loslichkeit des Niederschlags im Uberschu des Fallungsmittel
Ergebnisse:

a) Alkalimetallhydroxide fillen weiBes Blei(IT)-hydroxid, das sich im UberschuB des
Fallungsmittels 16st.

b) Ammoniaklosung fallt weiBes Blei(IT)-hydroxid, das im UberschuB des Fallungs-
mittels unléslich ist.
Erliuterung:

Pb** 4+ 2 OH - Ph(OH),{,
Pb(OH), + 2 NaOH —> Na,{Pb(OH),].
Natrium-tetrahydroxoplumbat(II)

Im UberschuB von Ammoniaklésung findet keine Hydroxoplumbat(II)-bildung statt.
Bemerkung: Blei(II)-hydroxid ist auch in reinem Wasser in geringem Mage l5slich.
Das kann durch die auftretende schwach alkalische Reaktion nachgewiesen werden.

Fillung von Blei-I durch Alkali likarb

Reagenzglas, Bunsenbrenner
Blei(11)-salzlosung, Natriumkarb oder Kaliumkarbonatlosung

Durchfithrung: Blei(II)-salzlosung wird im Reagenzglas erwarmt und mit einer
Losung von Natriumkarbonat oder Kaliumkarbonat versetzt.

Ergebnis: Die Alkalimetallkarbonate fiillen weifles basisches Blei(IT)-karbonat.
Erliuterung:
3Pb(NOj); + 3 Na,CO, + H,0 - 2 PbCO,- Pb(OH),| + 6 NaNO, + CO0,4.
Bleiwei8

Bemerkung: Alkdimetallﬁydrogcnkarbonate fallen in der Warme reines Bleikarbo-
nat, das in Kohlensiure unléslich ist.

Fillung von Blei(II)-Tonen durch Salzsiiure, Chloride und Jodide

Die Fallungen durch Chlorid-Ionen und Jodid-Ionen geh zu den charakteristischsten Blei-
nachweisen. Sie kénnen durch Lisen beim Erhitzen und durch charakteristische Kristallbildung
beim Wiederabkiihlen leicht nachgepriift werden.

Reagenzgliser, Brenner .
Blei(I1)-salzlosung, Salzsiure (verd.), Natriumchloridlosung, Kaliumjodidlosung

Durchfiihrung: Man versetzt in Reagenzglasern Blei(IT)-salzlosung mit
a) verdiinnter Salzsiure,

b) ciner Natriumchloridlésung,

c) ciner Kaliumjodidlésung, die tropfenweise zugegeben wird.

Die entstehenden Niederschlige priift man auf ihre Loslichkeit in

1. kaltem Wasser,
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2. heiBem Wasser (Erhitzen des entstand Niederschlags im Fillungsmittel) und
kiihlt die heiBe Losung vorsichtig in Kithlwasser ab. Man priift den Niederschlag ¢
auf seine Léslichkeit im UberschuB des Fallungsmittels.

Ergebnisse:

a) und b) Salzsdure und Chloride fillen in der Kalte weiBes kristallines Blei(IT)-

hlorid:
ealort Pb** 4 20— PbClL{.

Der Niederschlag ist in kaltem Wasser schwer laslich (110 Teile Wasser 16sen bei
15 °C 1 Teil Blei(IT)-chlorid), in heiBem Wasser wesentlich leichter. Beim Erhitzen
des Niederschlags im Fallungsmittel 16st er sich. Bei langsamem Wiederabkiihlen der
Lésung fallt Blei(IT)-chlorid in langen, glinzenden Kristallnadeln aus.

Bemerkung: Wesentlich leichter 16slich ist Blei(II)-chlorid in konzentrierter Salzsaure
und in konzentrierten Losungen von Alkalimetallchloriden, weil dann komplexe
Verbindungen entstehen. Diese werden beim Verdiinnen mit Wasser zersetzt, wo-
bei sich wicder Blei(II)-chlorid abscheidet.

¢) Kaliumjodid fallt gelbes Blei(IT)-jodid :

Pb**+2J - PbJ,|.

Auch Blei(I)-jodid ist in heiBem Wasser loslich, jedoch wesentlich schwerer als
Blei(IT)-chlorid. 232 Teile sicdendes Wasser losen 1 Teil Blei(II)-jodid zu ciner farb-
losen Fliissigkeit. Beim Erkalten der Losung kristallisiert Blei(IT)-jodid in goldgelben
Blittchen wicder aus. Blei(IT)-jodid ist im UberschuB des Fallungsmittels unter Bil-
dung komplexer Ionen 16slich :

PbJ, + 2KJ > K,[PbJ,].

Filllung von Blei(Il)-Tonen durch Schwefelwasserstoff 247

» las, Schuwefel offentwickl
Blei(11)-salzlosung
Durchfiithrung: Im Reagenzglas leitet man Schwefelwasserstoff in eine Blei(II)-salz-
16sung.
Ergebnis: Aus schwach sauren, neutralen und alkalischen Blei(IT)-salzl6sungen wird
schwarzes Blei(IT)-sulfid ausgefallt:
Pb’*+ H,S > PbS}{ + 2H*.
Bemerkungen:
a) Aus sal Losungy tsteht haufig zuerst ein orangeroter Niederschlag von .
Blei(IT)-sulfidchlorid :
2 PbCl, + H,S > 2H" 4 2CI" + Pb—Cl
S .
Pb—Cl
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Beim Einleiten von weiterem Schwefelwasserstoff wird das Blei(IT)-sulfidchlorid in
schwarzes Blei(II)-sulfid verwandelt.

b) In siedender 2n Salpetersiure und in heiBer konzentrierter Salpetersaure ist
Blei(IT)-sulfid 16slich; es geht in Blei(IT)-nitrat iiber, wobei Schwefel abgeschieden

3PbS+2NO; + 8 H*—> 3Pb™ + 4 H,0 + 2NO4 + 354.

Ein Teil des Schwefels wird durch Salpetersaure zu Schwefelsiure oxydiert, so daB
es zur Bildung eines weiBen Sulfatniederschlags kommt.

Gesamtreaktion :
" 3PbS + 8 HNO, > 3PbSO,4 + 8NO4 + 4 H,0.

Fillung von Blei(IT)-Tonen durch Schwefelsiure und Sulfate

Reagenzgliser
Blei(11)-salzlsung, Schwefelsiure (verd.), Sulfatlosung

Durchfiihrung: In Reagenzglisern versetzt man Blei(ITI)-salzlosung mit

a) verdiinnter Schwefelsiure,

b) einer Sulfatlosung.

Ergebnis: Schwefelsaure und 16sliche Sulfate fallen weiBes, feinkorniges, schwerlos-

liches Bleisulfat:
o8 Dlelsutta Pb**+ 50, > PbSO, .

Fillung von Blei(II)-Ionen durch Kaliumch und Kaliomdick

Reagenzgliser
Blei(11)-salzlosung, Kaliumchromatlésung, Kaliumdichromatlésung

Durchfithrung: In Reagenzglasern versetzt man Blei(IT)-salzlosung mit

a) Kaliumchromatlésung,

b) Kaliumdichromatlosung.

Ergebnis: In beiden Fillen entsteht eine gelbe Fallung von schwerloslichem Blei(II)-

h: t:
chrome Pb™+ CrO - PhCrO, |,
2PbCl, + K,Cr,0, + H,0-> 2 PbCrO,  + 2 KCl + 2 HCI.

Bemerkung: Bleichromat 16st sich in starken Sauren; es ist in Athansiure, in mit
Natriuméthanat gepufferten Losungen und in Wasser sehr schwer 16slich. Deher fallt
auch mit Kaliumdichromat kein Bleidichromat aus. Dichromat-Tonen sind nur in
stark saurer Losung bestandig, wihrend in dthansaurer oder neutraler Losung das
Gleichgewicht zugunsten der Chromat-Ionen verschoben ist. ’

Bensidinblao-Reaktion (Tipfelreaktion)
Tipfelpapier, Glasstab
Wasserstoffperozid, Blei(11)-salzlssung, Wasser (siedend), th (essi ) 4,4-
Diaminodiphenyl-(Benzidin-)losung, A iaklosung
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Durchfiihrung: Tiipfelpapier wird mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxid ange-
tipfelt. Dann bringt man einen Tropfen Blei(IT)-salzlosung (bzw. Untersuchungs-
fliissigkeit) darauf und hélt das Tipfelpapier in Wasserdampf. Hierdurch bildet sich
am Tipfelpapier Blei(IV)-oxid, wahrend das iiberschiissige Wasserstoffperoxid zer-
stort wird. Nach dem Erkalten bringt man auf das vorbehandelte Tiipfelpapier einen
Tropfen dthansaurer Benzidinlésung.

Ergebnis: Es entsteht ein blauer Fleck.

Erliuterung: Benzidin H,NC4H,-C¢H,NH, wird durch Blei(IV)-oxid oxydiert, wobei
blaugefarbte Verbindungen (,,Benzidinblau*) entstehen.

Mikrochemischer Bleinachweis 251

Mikroskop, Objekttriger, B b , Tiegelzang
Blei(11)-salzlésung

dazu:
a) Kaliumjodid
b) Kupferithanatlosung, Athansiure (konz., Eisessig), A iumithanatlésung, Kalium-

nitratlésung (gesitligt)

Durchfiihrung a: Man gibt einen Tropfen der Blei(II)-salzlésung auf einen Objekt-
triger und setzt ein Kornchen Kaliumjodid zu.
Ergebnis: Es bilden sich zitronengelbe Kristalle von Blei(II)-jodid PbJ, in l'egularen
Dreiecken mit abgestumpften Ecken. In auffallendem Licht zeigen die Kristalle
Perlmutterglanz. Nach einiger Zeit wandeln sie sich in Nadelbiindel um.
Bemerkung: Man achte darauf, daB nicht zuviel Reagens zugegeben wird ! Im Uber-
schuB des Fallungsmittels 16st sich Blei(II)-jodid zu farblosen Komplexsalzen. Beim
anschlieBenden Verdiinnen scheidet sich Blei(II)-jodid wieder ab, falls der Uberschu
an Reagens nicht zu groB ist.
Durchfiikrung b: Ein Tropfen Blei(II)-salzlosung (bzw. Untersuchungsfliissigkeit)
wird mit cinem Tropfen Kupferithanatlésung vermischt und auf dem Objekttriger
iiber der Flamme zur Trockne eingedampft. Inzwischen vermischt man gleiche Teile
Wasser, ke trierte Athansiure und Ammoniumithanatlosung und gibt zu dem
Gemisch das gleiche Volumen einer gesittigten Kaliumnitratlosung.
Nach dem Erkalten wird ein Tropfen des angesetzten Gemisches neben den Riick-
stand auf dem Objckttrager gegeben. Durch leichtes Neigen 138t man die Fliissigkeit
iiber den Riickstand flieBen.
Ergebnis: In der ‘tiefgriinen Fliissigkeit scheiden sich leber- bis dunkelbraune be-
ziehungsweise schwarze Wiirfel ab.
Bemerlcung Durch Verdiinnen des Reagens werden groSere Kristalle erzielt, doch
ichzeitig wird die Empfindlichkeit der Reaktion vermindert.

&

Reaktion fester Blei(Il)-salze auf der Holskoble 252

Létrohr, Bunsenbrenner, Holzkohle in Stiicken
Natriumkarbonat (Soda), festes Blei(I11)-salz
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Durchfiihrung: Man vermischt Blei(IT)-salz mit der doppelten Masse Natriumkar-
bonat und erhitzt das Gemisch auf der Holzkohle vor dem Léotrohr.

Ergebnis: Alle Bleiverbindungen ergeben ein silberglinzendes duktiles Metallkorn,
das sich mit dem H: leicht breitschlagen liBt. Das Metallkorn ist von einem
gelben, weiB gesaumten Belag von Blei(IT)-oxid umgeben.

Eigenschaften des Bleis
Blei ist duktil

a) Bleiblech

b) Bleirohr

¢) Hammer, Schraubenbolzen, Ambof (bzw. feste Unterlage)

Bleiblech

Durchfithrung a: Man prift die Harte eines Bleiblechs durch Ritzen mit dem Finger-
nagel.
Ergebnis: Blei wird durch den Fingernagel geritzt; es hat die Harte 1,5. (Nach der
Durchfiihrung Hande waschen!)
Durchfithrung b: Man versucht, ein Bleirohr zu biegen.
Ergebnis: Bleirohre lassen sich bei nicht zu groBer Wandstirke ohne groBe Kraft-
anstrengung biegen.
Durchfithrung c: Blei wird mit dem Hammer auf einer festen Unterlage bearbeitct.
Man legt starkes Bleiblech auf einen Schraubenbolzen und schligt wiederholt mit
dem Hammer darauf.
Ergebnis: Blei 1aBt sich breit schlagen. Man kann durch Bearbeitung eines Bleiblechs
mit dem Hammer Abdriicke von untergelegten reliefartigen Gegenstanden anfertigen.

Bleiverbindungen

Anodische Oxydation von Blei

Der Versuch zelgt das Wesen der snodlschen Oxydation und ist ein wichtiger Vorbereitungs-
versuch fiir die Besprechung des Blei

Kﬁum, 2 Krokodilklemmen, Stromzuleitungen,
Gleichspannungsquelle
2 Bleibleche, Schwefelsiure (25%3g)

Durchfiikrung: In eine Kiivette werden zwei
gebogene Bleiplatten als Elektroden an zwei
gegeniiberliegenden Wanden eingehangt (Abb.
76), mit je einer Krokodilklemme versehen
und mit einer Gleichspannungsquelle von 10 V
verbunden. Dann fiillt man die Kivette mit
verdiinnter Schwefelsdure und schaltet den  zpy. 76

Strom ein. Anodische Oxydation einer Bleiplatte

Bleikatoge |1 Bleianode

—}-Schwefelsture
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Ergebnis: Bereits nach kurzer Zeit bedeckt sich die Anode mit einem braunen Uber-
zug von Blei(IV)-oxid.

Erliuterung: Eine Oxydation besteht stets in einem Elektronenentzug. Oxydations-
mittel sind daher elektronenentzichende Stoffe. Da bei der Elektrolyse die Anode als
die positive Elektrode dem Elektrolyten Elektronen entzieht und sie dem positiven
Pol der Stromquelle zuleitet, wirkt auch die Anode oxydierend (,,anodische Oxy-

dation"):
ation®) Pb** 4+ 2H,0> PbO, + 4 H* + 2¢™.

Bemerkung: Man kann den gleichen Versuch mit einer Silberblechanode wiederholen.
Hierbei bildet sich durch anodische Oxydation ein schwarzer Belag von Silber(II)-

oxid: " _
Ag—>Ag '+ 2e.

Blei(IV)-oxid als Oxydationsmittel 255

a) Abdampfachale, Schwefel fentwickler, zur Spitze ausgezogenes Glasrohr
Blei(IV)-ozid (getrocknet)
b) Abdampfachale, Drei

A sboatdrah R, '

Schwefeladure (konz.), Blei(l V)-ozid

Durchfithrung a: Gut vorgetrocknetes Blei(IV)-oxid wird in eine kleine Abdampf-
schale gebracht. Dann leitet man unter dem Abzug Schwefelwasserstoff aus einem
Gasentwickler durch ein zur Spitze ausgezogenes Glasrohrchen direkt aufdas Blei(IV)-
oxid.

Ergebnis: Unter starker Erwarmung wird der Schwefelwasserstoff oxydiert, wobei
er sich entziindet.

Durchfihrung b: In einer Abdampfschale wird L trierte Schwefelsa mit
Blei(IV)-oxid gemischt und dann Iexcht erwarmt.

Ergebnis: Unter Sauerstoffentwicklung entsteht Blei(IT)-sulfat:

2Pb0, + 2 H,80, > 2PbSO,{ + 2 H,0 + 0,1.

Thermische Zersetsung von Blei(Il)-nitrat 256
Morser mit Pistill, Bunsenbrenner
Blei(11)-nitrat (krist.)

auBerdem:
a) Glithrohrchen, Tiegel: H lzkohls (m Shlcben), Létrohr, Reagnglm
b) schuerachmelibares R Stopfen, rechtwinklig gebogenes Gias-

ableitungsrohr, Reagenzglas mit szr. Stativ, Lackmuspapier

c) auperdem: Relorte, Vorlage, Stativ

d) aupPerdem: Retorte, Stativ, Asbestdrahinetz, einfach durchboh Stopfen, 2 Gasab-
leitungsrohre, U-formiges Kondensationsrohr, Kiihlgefdf, Kiltemischung, pneumatische
Wanne, Standzylinder, Holzspan

Durchfithrung a (Zersetzung im Glihrohrchen und Untersuchung des festen Riick-
standes): Kristallines Blei(II)-nitrat wird im Morser zerrieben, in ein Glihréhrchen
gefiillt und mit dem Bunsenbrenner erhitzt.
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Ergebnis: Es schmilzt unter Knistern, wih-
rend sich rotbraune Dampfe entwickeln.
Erliuterung :

2Pb(NOy), - 2Pb0 + 4NO,4 + O,1.

Weiterfihrung: Man priift den Riickstand Bieitl)-nitratschmetze

1. auf seine Loslichkeit in Wasser,
2. durch Erhitzen auf der Holzkohle vor

dem Létrohr. "
Ergebnis: Der Riickstand ist in Wasser ot i
unléslich. S

Beim Erhitzen auf Holzkohle bilden sich
cin duktiles silberglinzendes Metallkorn Abb. 77 Thermische Zersetzung

aus Blei und ein gelber Belag von Blei(II)- von Blei(II)-nitrat im Reagenzglas
oxid.

Durchfihrung b (Zersetzung im Reag las und Unlerauchung der GQase): Man fiillt
pulverisiertes Blei(II)-nitrat in ein schwerschmelzbares Reag las und verschlieBt

dieses mit einem durchbohrten Stopfen, in dessen Bohrung eu: Gasableitungsrohr
steckt (Abb. 77). Das Glas wird an ein Stativ gespannt. Das Gasableitungsrohr reicht
tief in ein mit Wasser gefiilltes Reagenzglas. Dann erhitzt man das Glas mit der
Substanz.

Ergebnis: Es entstehen wieder braunrote Dimpfe, die von dem Wasser der Vorlage
vollstandig absorbiert werden.

Weilerfihrung: Man priift das Wasser mit Lackmuspapier.

Ergebnis: Lackmuspapier wird gerétet.

Bemerkung: Man kann das Wasser der Vorlage auf Nitrit-Ionen und Nitrat-Ionen prii-
fen und damit das Entstehen von salpetriger Saure und von Salpetersiure nachweisen.
Durchfihrung c (Zersetzung in der Relorle): Fein zerriebenes Blei(II)-nitrat wird in
cine Retorte gefiillt und diese mit abwiirts geneigtem Halstcil an ein Stativ gespannt
(Abb. 78). Uber den Hals schiebt man eine mit Wasser gefiillte Vorlage und erhitzt
dann die Retorte.

Ergebnis: Das Salz schmilzt unter Kni- Abb. 78 Thermische Zersetzung
stern. Rotbraune Diampfe entweichen in von Blei(Il)-nitrat in der Retorte
die Vorlage und werden vom Wasser ab-

sorbiert. Die entstand Salpetersiure Bleill) -nitratschmelze’

und salpetrige Saure in der Vorlage wer-
den nachgewiesen.

Durchfiihrung d (Zersetzung in der Retorte
und GQews g von Stickstoffdiozid und
Sauerstoff) : Eine Retorte wird hochstens zu
einem Drittel mit pulverisiertem Blei(IT)-
nitrat gefiillt und mit leicht schrag nach
oben gerichtetem Halsteil an ein Stativ ge-
spannt (Abb.79). Man verbindet den Hals-
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teil mit cinem Gasablcitungsrohr, das in ein U-formiges Kondensationsrohr fihrt.
Dieses wird mit einer Kiiltcmischung von Ammoniumchlorid und Sch oder zer-
ldeinertem Eis umgeben und sein zweites Ende mit einem Gasableitungsrohr ver-
bunden, das in einer pneumatischen Wanne in einen wassergefillten Standzylinder
miindet. Nun wird das Blei(II)-nitrat iiber einem Asbestdrahtnetz maBig bis zum
Schmelzen erhitzt. Durch die starke Gasentwicklung schiumt die Masse auf; der
nach oben gerichtete Retortenhals verhindert ein Ubcrtreten der Schmelze in das
Kondensationsrohr und cin Ubertreten wegspritzender Kristalle in das Gasab-
leitungsrohr. Das Gas im Standzylinder priift man mit einem glimmenden Span.
Ergebnis: In der Retorte entsteht ein rotbraunes Gas, das sich in dem Kondensations-
vohr zu einer hellgelben Fliissigkeit und bei starkerer Kiihlung zu farblosen Kristallen
verdichtet. Das farblose Gas im Standzylinder liBt cinen glimmenden Span auf-
flammen : Sauerstoffnachweis.

Abb. 79 Thermische Zersetzung
von Blei(II)-nitrat und Darstellung
von Stickstoffdioxid und
Sauerstoff

Stickstoffdioxid

und Sauersfw

H

Saverstoff-

Qu\ersfaff

Blei(l)-nitratschmelze

H

' N\ \\(\‘v, 2
Stickstoff-
dioxid |
Gilfe -.
- N1
e

Erliuterung:
Blei(IT)-nitrat wird zersetzt:

2Pb(NO,); > 2Pb0 + 4NO,4 + Ogf.

Riickstand im Konden- im Stand-
in der  sationsrohr zylinder
Retorte

In der Retorte entsteht rotbraunes Stickstoffdioxid.
Dieses verdichtet sich im Kondensationsrohr zu einer Flissigkeit, die kurz unterhalb
der Siedetemperatur (Kp = 22,4 °C) rotbraun ist, beim Abkihlen immer heller und
schlieBlich farblos wird. Sie erstarrt bei — 10,2 °C zu farblosen Kristallen von
Distickstofftetroxid :

sue OB aNO, 2 N0, Q@=—14Tkeal.

braunrot farblos
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257

Distickstofftetroxid kann als gemischtes Anhydrid der salpetrigen Saure und der
Salpetersaure betrachtet werden. Mit Wasser (Durchfithrung b und c) bildet es sal-
petrige Saure und Salpetersiurc. Dabei geht die salpetrige Saure leicht in Salpeter-
sdure und Stickstoffmonoxid (Stickoxid) iiber:

N,0, + H,0 - HNO, + HNO,,
3 HNO, 2 HNO, + 2 NO4 + H,0.

Blei(IX)-sulfat und Blei(II)-karbonat

Beispiel der Umsetzung zwischen cinem und einem schwerloslichen Salz.

Bl kolben, Abdampfachale, Dreifuf, Asbestdrahinetz, B b , Trichter, Fil-
trierpapier, Spritzflasche

Blei(I1)-nitratlosung, Schwefelsiure (verd.), Natriumkarbonatlssung (konz.), Salpetersiure
(verd.), Bariumchloridlosung

Durchfiihrung: Blei(II)-nitratlésung wird mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt.
Ergebnis: Es bildet sich ein weiBer Niederschlag von Blei(IT)-sulfat:

Pb** 4+ SO — PbSO, |.

Weiterfihrung: Man 1aBt den Nicderschlag absctzen und wischt ihn mehrmals aus,
wobei das Waschwasser durch Dckanticren entfernt wird. Dann iibertrigt man den
Niederschlag in eine Abdampfschale, iibergieBt ihn mit einer konzentrierten Losung
von Natriumkarbonat und erhitzt das Gemisch lingere Zeit, wobei das verdampfende
Wasser ersetzt wird. Zuletzt ist der Niederschlag abzufiltrieren und auf dem Filter
mit Wasser auszuwaschen. Dann iibergieBt man ihn mit maBig verdiinnter Sal-
petersiure.

Ergebnis: Der Niederschlag 16st sich unter Aufbrausen leicht auf. Das entweichende
Gas kann als Kohlendioxid nachgewiesen werden.

Weiterfihrung: Die Losung, die als Filtrat durch das Filter flieBt, wird mit Barium-
chloridlésung versetzt.

Ergebnis: Es fillt weiBles Bariumsulfat aus.

Erliuterung: Die Wechselzersetzung zwischen dem leichtloslichen Natriumkarbonat
und dem schwerldslichen Blei(II)-sulfat ist nur dadurch méglich, daB Blei(II)-kar-
bonat noch schwerer lslich ist als Bleisulfat, das heiBt, daB Lepnco, < Lppso, ist.
Bei Zusatz von Karbonat-Ionen zu einer Blei(II)-sulfatlésung wird das Léslichkeits-
produkt von Blei(II)-karbonat iiberschritten, und Blei(II)-karbonat fallt aus. Solange
das System noch Blei(II)-sulfat enthilt, dissoziiert dieses nach, weil die Blei(IT)-
Tonenkonzentration aufrechterhalten werden muB, die dem Loslichkeitsprodukt des
Blei(II)-sulfats entspricht. Hat sich alles Blei(II)-sulfat geldst, so liegt nunmehr
in der Losung die Blei(II)-Ionenkonzentration vor, die dem Léslichkeitsprodukt des
Blei(IT)-karbonats entspricht.
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Der Bleiakkumulator 258

Akkumul nglas, 2 bis 3 Akkumulatoren, Umaschalter, elekirische Klingel, Verbindungs-
drdihte
2 Blesplatten, Schwefelsiure (20%g)

Durchfiihrung: Man fillt ein Akkumulatorenglas mit 209 iger Schwefelsdure und
taucht 2 Bleiplatten ein. Dann schickt man den Strom von 2 bis 3 Akkumulatoren
etwa 15 bis 20 Minuten durch die Zelle.

E'rgebnis: Die positive Plattc wird braun, dic negative grau.

Erliuterung: Hingt man die Bleiplatten in Schwefelsiure, so iiberziehen sie sich mit
einer diinnen Schicht Blei(II)-sulfat:

Pb + H,S0,— PbSO, + H,}.

Beim Stromdurchgang finden folgende chemische Veranderungen an den Bleiplatten
statt:

Ander Anode:  pygo 4 S0 4+ 2H,0 > PbO, + 2H,S0,.
braun
(Blei(IV)-oxid)
An der Katode:
PbSO, + 2H*-> Pb + H,S0,.
grau
(Bleischwamm)

Trotz der sauren Losung werden keine Wasserstoff-Ionen, sondern infolge der Uber-

spannung Blei(II)-Ionen entladen, die aus dem Blei(IT)-sulfat stammen. Erst wenn

alle Blei(IT)-Ionen abgeschicden sind, beginnt beim Laden die Wasserstoffabschei-

dung; dann muB die Ladung unterbrochen werden.

Weiterfithrung: Mit einem Umschalter schaltet man den Gleichstrom ab und schaltet

beide Bleiplatten der Zelle kurz (Ausschalten des Primarstromes, wobei in den Strom-

kreis eine Klingel eingebaut ist; siehe Schaltskizze, Abb. 80!).

Ergebnis: Der Strom betitigt die Klingel.

Erlduterung: Die beim Laden verwendeten Elektroden weisen eine Spannung auf;
sie bilden ein galvanisches Element. Beim KurzschluB8 der

||II Elektroden geht Strom vom Bleischwamm durch den
Elektrolyt zum Blei(IV)-oxid (Entladen). Wihrend der
Entladung wird das Blei der Katode allmahlich wieder
zu Blei(II)-TIonen oxydiert, die mit Schwefelsaure Blei(II)-
sulfat bilden. Das Blei(IV)-oxid der Anode wird zu Blei(II)-
Ionen reduziert, welches ebenfalls Blei(II)-sulfat bildet
(Umkchrung der obigen Reaktion). Die Vorgange im Akku-

mulator lassen sich also in der Gleichung fassen :
Entladung
Abb. 80 Schaltbild PbO, + Pb + 2 H,S0, —’e—m 2PbSO, + 2H,0.
ung
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Damit ist die Entladung abgeschl denn es besteht dann keine Spannung mehr.
Entladung:
An der Katode:

£0 - E2 -
Pb + SO,”— PbSC, + 2¢".
An der Anode:

+4 . . _ 42
PO, + 4 H* + SO, + 26" PbSO, + 2H,0.

Der Entladestrom ist ein Polarisationsstrom. Seine Richtung ist dem Ladestrom ent-
gegengesetzt.

Bemerkungen:

1. Wenn Ladung und Entladung mehrere Male wiederholt werden (Formierung der
Platten), halt der Polarisationsstrom immer linger an (Klingelzeichen).

2. Will man eine stirkere Formierung der Platten errcichen, so ladet man sie etwa
2 Stunden in einer etwa 22%,igen Schwefelsaure auf, der je Liter 30 g Kaliumnitrat
zugefiigt sind. AnschlieBend werden die Platten aus dem Formierungsbad heraus-
gehoben und in reine Akkumulatorensiure getaucht.



9. KAPITEL

Quantitative Analyse

Die quantitative Analyse soll die aBige Zi tzung von Stoffen oder
Stoffgemischen bestimmen. Man unterscheidet die ,,Gewichtsanalyse* (Gravimetrie),
die MaBanalyse (Volumetrie) und die physikalische Analyse (elektrochemische und

kolorimetrische Bestimmungen.!

Im Unterricht sollte die MaBanalyse, die nur einen geringen Zeitaufwand erfordert,
mehr als bisher beachtet werden. Einerseits erméglichen maBanalytische Versuche
vielfach, wichtige Tatsachen tiefer zu verstehen. Andererseits erzieht die MaBanalyse
zu genauem und gewissenhaftem Arbeiten und ermdglicht, die Arbeitsergebnisse
selbstkritisch einzuschétzen. Hinzu kommt, daB.vol trische Unt hungen sehr
hiufig zur Uberwachung und Kontrolle von Produktionsprozessen angewandt
werden.

Dicser Erziehungswert driickt sich beim gravimetrischen Arbeiten noch viel stirker
aus. Allerdings sind derartige Ubungen sehr zeitraubend. In das vorliegende Kapitel
sind d h die wichtigsten Arbeitsmethoden aufg worden um Material
fir die a,uBeruntemchthche Arbeit zu liefern. Die :‘u‘ itsg haften sollten vicl
haufiger als bisher das gravimetrische und volumetrische Arbeiten pflegen.

Die Volumetrie (MaBanalyse)

Der Volumetrie liegt folgendes Prinzip zugrunde :

Man 148t die Substanz mit einem Reagens reagieren, das in einer Losung von bekann-
tem Gehalt vorliegt, und bestimmt genau das Vol das zur vollstindigen Um-
setzung notwendig ist.

Dabei muB folgendes vorausgesetzt sein :

1. Der Volumetrie muB cine genau bekannte quantitative Umsetzung zugnmde lie-
gen. Diese muB mit groBer Reaktionsgeschwindigkeit ablaufen.

2. Der Endpunkt der Titration, der sc te Aquivalenzpunkt, muB ittelk
sichtbar sein, durch Indikatoren sichtbar gemacht oder auf andere Weise genau fest-
gestellt werden konnen (z. B. durch Messung der Leitfahigkeit).

1 Siehe Miiller, G. O.: F kil der q itativen chemischen Anal; Leipzig 1052, oder ein
anderes weiterfiihrendes Lehrbuch der ¢ quantitativen Analyse.
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Arten der Volumetrie: Die Arten der Titration lassen sich einmal nach dem Reaktions-
typ unterscheiden, der der Analyse zugrunde liegt: Die Azidimetrie und Alkalimetrie
sind Sauren-Basen-Titrationen, die Ozydimetrie eine Titration, der Redoxreaktionen
zugrunde liegen, und die Fallungsreaktionen.

Im Unterricht der allgemcinbildenden Schulen lassen sich die Azidimetrie und die
Alkalimetrie durchfiihren. Aber auch oxydimetrische Bestimmungen konnen ange-
wandt werden (z. B. die Manganometrie). Diese Ubungen sind fiir den Unterricht
gut geeignet, da der Aquivalenzpunkt teilweise noch deutlicher erkennbar ist. Dic
Oxydimetrie setzt allerdings bei den Schiilern umfangreiche Kenntnisse voraus (z. B.
Manganometrie).

Eine weitere Unterscheid oglichkeit ergibt sich aus den Moglichkeiten zur Be-
stimmung des Endpunktes der Titration : Bei den bisher genannten Verfahren ist der
Endpunkt unmittelbar (Oxydimetrie) oder durch Indikatoren (Azidimetrie) leicht
crkennbar. In anderen Fillen bestimmt man den Endpunkt, in dem die Leitfahig-
keitsinderung (Konduktometrie) oder die Anderung der elektromotorischen Kraft
(potentiometrische Titration) gemessen wird. Da fiir diese Arten der Volumetrie ein
groBerer experimenteller Aufwand nétig ist, beschreiben wir hier lediglich ein ver-
einfachtes konduktometrisches Verfahren.

MeBgerite

Die charakteristischen MeBgeriite fiir dic Volumetrie sind MeBkolben, Pipetten und
Biiretten.

Mefkolben: MeBkolben (Abb. 81) gibt es in den GrdBen 10, 25, 50, 100, 200, 250, 500,
1000, 2000, 3000 und 5000 m!. Im Unterricht der allgemeinbildenden Schule benétigen
wir reichlich MeBkolben der GroSen 50, 100, 260 und 1000 ml. Kolben der Gro8en
2000 bis 5000 m] werden kaum gebraucht. Die MeBkolben besitzen am Hals cine Eich-
marke und konnen mit Schliffstopfen verschlicBbar sein. Die

MeBgenauigkeit ist von der Weite des Kolbenhalses abhangig.

Die Halsweiten sind genormt und betragen beispielsweise

fiir 50 ml Inhalt 9 mm,

fiir 100 ml Inhalt 11 mm und

fiir 1000 ml Inhalt 17 mm.

MeBkolben sind auf EinguBl geeicht. Im Gegensatz dazu sind ling~
Pipetten und Biiretten auf Auslauf geeicht. Im ersten Falle ke
entspricht die Eichmarke genau dem Volumen, das auf dem

MeBkolben angegeben ist. Bei Eichung auf Auslauf entspricht

die nach einer feststehenden Zeit (15 s) abgeflossene Fliissigkeits-

menge dem auf dem Geriit angegebenen Volumen, ungeachtet

dessen, daB noch ein wenig der Fliissigkeit an den Winden

haften bleibt.

Im MeBkolben stellt man hauptsiichlich Normallésungen her

oder benutzt ihn zum Verdiinnen gegebener Analysenlosungen — Abb. 81 MeBkolben
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Abb. 82 Ablesen am MeBkolben

auf ein bestimmtes Vol 1. Zum gy Ab der Fliissigkeit wird
mit der Spritzflasche destilliertes Wasser hinzugegeben, bis der Fliissigkeits-
spiegel etwa 2 mm unter die Eichmarke reicht.

Nun hebt man den MeBkolben, bis sich der Eichring genau in Augenhéhe
befindet und der hintere Ringteil vom vorderen gerade verdeckt wird.
Wenn man in der Handhabung der Spritzflasche noch zu wenig geiibt ist,
filllt man mit einer Pipette weiter auf, bis der Fliissigkeitsmeniskus dem

Eichring genau aufliegt (Abb. 82).

Besonders vorteilhaft ist eine Einrichtung, wie sie
in Abbildung 83 dargestellt ist. Durch Betitigen
des Gummigebli und vorsichtig Offnen des
Glashahnes kann das Wasser tropfenweise zuge-
geben werden.

Danach verschlicBt man den MeBkolben und schiit-
telt, bis die Losung und das zugefiigte destillierte
Wasser durchmischt sind.

Pipetten: Es gibt zwei Arten von Pipetten: die
Vollpipetten und die MeBpipetten. Die Vollpipetten
gibt es fiir 0,5, 1, 2, 5,10, 20, 25, 50, 100 und 200 ml.
Insbesondere Pipetten fiir 1, 2, 5, 10 und 25ml soll-

ten in groBerer Zahl vorhanden sein.
Vollpipetten sind diinne Saugrohre, die im
mittleren Teil zylindrisch erweitert sind
(Abb.34a). Oberhalb der Erweiterung ist
Abb. 83 Spritzflasche mit eine Eichmarke angebracht, die mindestens
Gummigeblase 10 cm vom oberen Ende der Pipette ent-
fernt sein soll.
Die Pipetten sind auf Auslauf und meist auch auf Abstrich geeicht. Man
benutzt die Pipetten wie folgt:
Die Pipettenspitze wird tief in die Fliissigkeit eingetaucht. Dann saugt
man die Fliissigkcit mit dem Munde langsam bis iiber die Eichmarke an.
Dabei darf kein Speichel in die Pipette gelangen. Nun verschlieBt man
dic Pipette rasch mit dem angefeuchteten Zeigefinger. Durch vorsichtiges
Liiften des Zeigefingers (meist geniigt ein vorsichtiges Drehen der Pipette)
liBt man den Fliissigkeitsmeniskus so weit sinken, bis er der Eichmarke
aufliegt. Auch hier muB die Eichmarke zum Ablesen wiederum genau in
Augenhohe gehalten werden. Die Fliissigkeit 1iBt man bei senkrecht ge-
haltener Pipette in das GefiB ausflicBen. Dabei soll die Auslaufspitze der
Pipette der Glaswand anliegen. Nach 15 Sekunden streicht man die Aus-
laufspitze an der GefiBwand ab.

Abb. 84 MefBpipette

15*
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Keinesfalls darf die anhaftende Fliissigkeit durch Ausbl entfernt werden, da die
Pipetten auf Auslauf geeicht sind.

Meppipetten sind enge Rohre, die eine Graduierung besitzen. Mit ihnen kann man
beliebige Fliissigkeitsvolumina ab Inder Gerd lung sollten MeBpipettcn
fiir 1, 2, 5, 26 und 50 ml vorritig sein (Abb. 84). Fiir einige Schulversuche smd 1-ml-
MeBpipetten mit 0,01-ml-Einteilung notwendig.

Zum Ansaugen von Fliissigkeiten, die giftige Dimpfe entwickeln, Glaskolben
wie beispiel ferte A iaklosung, konzentrierte Q,""“‘"l’”
oder wemg verdiinnte Salzsiure, Salpetersaure und andere, kann

man sog te For pipetten (Abb. 85) verwenden. Hier =

wird die Flissigkeit durch Heben eines Glaskolbens angesaugt, =

der gasdicht in einem an die Pipette angesetzten Zylinder be- N/

weglich ist. Derartige Pipetten sollten in den GroBen 1 ml (Tei-
lung in 0,01 ml) und 5 ml vorritig sein. Sind solche Pipetten
nicht vorhanden, so saugt man die giftige oder gesundheits-
schédliche Flissigkeit mit der Wasserstrahlpumpe an: Man hilt
die obere Offnung der Pipettc an das Ende des Druckschlauches
und erzeugt einen schwachen Sog. Sobald die Fliissigkeit iiber
die Eichmarke gestiegen ist, verschlieBt man die Pipette wieder
mit dem angefeuchteten Zeigefinger.

Biiretten: Biiretten sind graduierte Rohre. die eine genaue
Dosierung von Fliissigkeiten ermoglichen. Damit der Biirette
beliebige Fliissigkeitsvolumina entnommen und genau gemessen
werden konnen, besitzt sie einen Glashahn oder einen Quetsch- =
hahn. Es gibt Biiretten zu 10, 25, 50 und 100 ml. Auch Mikro- 1{
biiretten zu 1 ml werden immer hiufiger in der analytischen
Chemie benutzt. Die Biirette wird an einem Stativ befestigt,
so daB sie senkrecht steht. Hierfiir werden eigens Biiretten-
klemmen geliefert (Abb. 86).

Dann fiillt man die Biirette bis zur Nullmarke mit der MaB- Abb. 87
l6sung. Beim Ablesen muB man sorgfiltig alle Ablesefehler ver. ~ Schellbachstreifen
meiden. Dazu sind zunachst dic Hinweise zu beachten, die fiir
das Arbciten mit Pipette und McBkolben gegeben worden sind.

Abb. 85
Fortunapipette

Abb. 86 Biirettenklemme, zweiarmig
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Ferner muB man nach Entnahme eines Fliissigkeitsvolumens vor dem Ablesen etwa
30 Sekunden warten, damit die an der Wand haftende Losung abflieBt.

Bei der Arbeit nit farblosen und klar durchsichtigen Losungen leisten Biiretten mit
Schellbachstreifen gute Dienste. Hier ist die Riickwand milchglasahnlich und be-
sitzt einen blauen Streifen (Abb. 87).

Durch Reflexion der oberen und der unteren Fliche des Meniskus erscheint der blaue
Streifen beiderseits eingekerbt und gestattet somit ein genaues Ablesen. Bei intensiv
gefirbten Losungen (z. B. Kali ganat) versagt der Schellbachstreifen. Hier
muB die obere Fliche des Memskus beim Ablesen zugrundegelegt werden. Ferner ist
zu beachten, daB sich beim Ablesen der Flissigkeitsspiegel genau in Augenhéhe
befindet.

Reinigung der MeBgeriite

Trotz sorgfiltigen Spiilens der MeBgerite mit destilliertem Wasser haftet an den
Innenwinden oft ein grauer Belag, an dem Wasscrtropfen hangenbleiben und der die
Ausbildung des Meniskus an der Eichmarke becinflut. Damit werden die Ergebnisse
verfalscht. Alle MeBgerite miissen deshalb vor dem Gebrauch sorgfiltig gereinigt
werden.

a) Vorreinigung: Zunachst bringt man die MeBgerite in die warme Losung eines
Waschmittels oder besser Geschirrspiilmittels (z. B. ,,Fit*‘ oder ,,FW 6*) und lag8t
sic 10 Minuten liegen. Anschliefend wird mit warmem Wasser, dem noch eine Messer-
spitze des Spiilmittels zugesetzt wurde, nachgewaschen. Nun spiilt man mehrmals
mit destilliertem Wasser. Bei den meisten Schulversuchen, namentlich bei azidime-
trischen und alkalimetrischen Messungen, reicht diese Reinigung bereits aus. An-
derenfalls bereitet man sich eine Chromschwefelsaure- oder eine alkalische Kalium-
permmga.natlbsung

b) Reinigung mit Ch: hwefelsdure: Man stellt aus pulverisiertem Kaliumdichromat
eine kalt/gesathgte Lésung her und laBt in diinnem Strahl ein Drittel bis ein Finftel
des Volumens der Losung konzentrierte Schwefelsiure zuflieSen.

Dabei erwarmt sich die Losung sehr stark. Man fiillt die noch heiBe Lésung in die
Gerate, die gereinigt werden sollen, und li8t das Reinigungsmittel eine halbe Stunde
einwirken. Bei wiederholter Verwendung erwirmt man die Chromschwefelsiure
auf 50 °C.

Gefahrenhinweis: Man lasse keinesfalls Schiiler mit Chr hwefelsdure arbeiten !
Chromschwefelsaure zerstort organische Substanz!

¢) Reinigung mit alkalischer Kali ganatlosung: Man stellt eine konzentrierte
Kali tlosung her, fugt etwa ein Fiinftel des Volumens konzentrierte
Natron- oder Kahlauge hinzu u.nd verwendet die Losung ebenso wie die Chrom-
schwefelsaure. Dabei sind die gleichen VorsichtsmaBregeln zu beacht

Im AnschluB spiilt man mit Iemmgswa.sser, bis dxeses vollig klar bleibt und reinigt
schlieBlich mehrmals mit destilliertem Wasser.

Von der Reinigung mit rauchender Salpetersiure sollte man wegen der groBen Ge-
fahrlichkeit unbedingt absehen.
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Reinigen von Pipetten: Da das A gen der Reinigungsflissigkeit
zu gefihrlich ist, benutzt man eine Vorrichtung, deren Prmzlp aus
Abbildung 88 hervorgeht.

Man erzeugt mit dem Munde oder mit dem Gummigeblase einen
Uberdruck und preBt die Reinigungsfliissigkeit in dlc Plpette Dann
wird der Quetschhahn geschl und die Reinigung; ighkeit
30 Minuten in der Plpette gelassen.

Abb. 88 Vorrichtung zur Reinigung von Pipetten

Normallésungen

Fiir die volumetrischen Bestimmungen bendtigt man Normallésungen. Eine ein-
normale Losung (1n Losung) enthélt beispielsweise ein Grammiquivalent des be-
treffenden Stoffes im Liter gelost.

Dadurch erreicht man, da8 beispielsweise eine einnormale Salzsiure durch das gleiche
Volumen einer einnormalen Lauge gerade neutralisiert wird. Im Unterricht der all-

gemeinbildenden Schul den hauptsichlich 0,1-normale Lésungen (0,In
Losungen) benutzt.
Die Aquivalent (Aquivalentgewicht) cines Stoffes ist der Quotient aus der re-

lativen Atommasse (Atomgewicht) bzw. der relativen Molekiilmasse (Molekularge-
wicht) und der Wertigkeit.

Zum Beispiel enthilt einc n Natronlauge ein Mol Natriumhydroxid im Liter gelost,
denn wir konnen die Hydroxid-Gruppen als einwertig betrachten. Auch die n-Salz-
siure enthilt ein Mol Chlorwasserstoff in einem Liter Losung. Hingegen enthiilt die
n Schwefelsaure § Mol H,SO, im Lifer, da die Sulfat-Gruppe zweiwertig ist.

Eine normale T(n tlosung enthilt § Mol KMnO, im Liter, denn in
saurer Losung findet die Reaktion nach der G]elchung

MnO,” +8HY+5¢ —)Mn"+4H,0

statt, das heiBt, MnY"' geht in Mn'! iiber. Dadurch kann ein Mol Kaliumperman-
ganat 5 Grammatome Eisen aus der zweiwertigen in die dreiwertige Stufe iiberfithren.
An Normalldsungen miissen einige weitere Bedingungen gestellt werden : Sie miissen
absolut rein sein und diirfen sich bei lingerem Stehen nicht in ihrer Zusammen-
setzung dndern.

Lésungen von Natriuméathandiat (Natriumoxalat), Silbernitrat oder Natriumchlorid
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geniigen beispielsweise diesen Bedingungen ; man bezeichnet deshalb derartige Stoffe
als Urtitersubstanzen. Verdiinnte Losungen von Sauren und Laugen verandern sich
dagegen allmihlich. Sauren nehmen beispielsweise Ammoniak aus der Luft auf;
Laugen absorbieren Kohlendioxid. So verandert sich der Wirkungswert (Titer) die-
ser Losungen mit der Zeit. Besonders stark verindert sich die Losung von Kalium-
permanganat.

Da diese Substanzen aber in der Volumetrie dennoch eine groBe Rolle spielen, priift
man die entsprechenden Normallosungen 6fter mit der Normalldsung einer Urtiter-
substanz: ,,Man stellt die Losung ein*‘. Die Abweichungen von der Normalitit (bzw.
0.1 Normalitit) bezeichnet man als Faktor. Der Faktor ist der Quotient aus der
ermittelten Normalitit und der erstrebten Normalitit.

Ist der Faktor einer 0,In Salzsiure beispielsweise mit 1,008 angegeben, so ist die
Losung nicht genau 0,1, sondern 0,1008 normal. Bei einer Titration von 100 ml

0,1n Natronlauge mit dieser Losung werden nicht genau 100 ml Siure, sondern nur
1!33—8 = 99,2 ml Siure verbraucht.
Daraus geht hervor, daB sich die Normalitaten (») umgekehrt verhalten wie die bei

der Titration verbrauchten Volumina (V):

nying="V,:V,.
In unserem Beispiel gilt:
nac) i nNaor = Vxaon : Vacr,
ngci- Vac = 7xe0n - VxaoH,

7xeon - Vaom
Vg = ——2H '~ X0H

>

uci

1.100
Vaci = J087
Vaci=99.2ml.

In der Praxis stellt man daher nur anniahernd normale oder 0,1-normale
Lésungen von Kaliump ganat oder anderen her und stellt sie dann
mit der Lésung einer Urtitersubstanz ein.

Die hiufig angewandte Urtitersubstanz ist Natriumathandiat. In den all-
31 gemeinbildenden Schulen wird man kaum Normallésungen durch Abwiig,
von Urtitersubstanzen herstellen, da von der Industrie geloste Urtitersub-
stanzen gelicfert werden, die lediglich auf 11 verdiinnt werden miissen.
Diese Substanzen kommen unter dem Namen Testal-Urtitersubstanzen in
den Handel.
Herstellung einer 0,In Lisung aus einer Testal-Urtitersubstanz: Im Handel
sind Urtitersubstanzen erhiltlich, die in Ampullen eingeschmolzen sind
(Abb. 89). Durch Auflosen dieser Substanz auf 11 abgekochtes destilliertes

\.':J Abb. 89 Testal-Urtitersubstanz in einer Ampull
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259

Abb. 80 Glasdorn zum Zertriimmern von ,,Fixanal“-Ampullen

Wasser kann man bequem alle zur MaBanalyse im Unterricht notwendigen
Normalldsungen herstell
Man setzt auf einen sorgfiltig gercinigten 1000-ml-MeBkolben einen Trichter-
vorstoB fiir Glasfiltertiegel. In diesen setzt man den Glasdorn ein, der meist
vom Herstellerwerk iuitgeliefert wird (Abb. 90). MuB man ihn selbst her-
stellen, so erhitzt man einen Glasstab passender Dicke etwa 10 cm von einem Ende
entfernt unter stindigem regelmaBigen Drehen und schiebt ihn unter weitcrem Er-
hitzen und gleichzeitigem Drehen
Dann zieht man den Glasstab hinter der Verdickung zu einer kurzen Spitze aus.
Nun wird die Ampulle, die unten eingebuchtet ist, auf den Dorn gestoBen. Mit einem
spitzen Gegenstand (Pinzette o. i.) st68t man nun auch die obere Einbuchtung auf
und 1Bt die Losung ausflicBen.
Die Ampulle spritzt man, ohne sie aus dem TrichterverstoB zu heben, sorgfaltig mit
abgekochtem destilliertem Wasser von moglichst genau 20 °C aus!. Dabei muB auch
der obere Teil der Ampulle ausgespritzt werden.
Es ist darauf zu achten, daB keine Glassplitter in den MeBkolben gelangen. Um dicse
Méglichkeit auszuschlieBen, kann man in den Hals des TrichtervorstoBes eincn
lockeren Bausch Glaswolle bringen, der vorher in Konigswasser ausgekocht und mit
destillicrtem Wasser mehrmals gespiilt worden ist. Hat man die Substanz durch
wicderholtes Ausspritzen der Ampulle vollstandig in den MeBkolben iiberfiihrt, so
fiillt man mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke auf.

Azidimetrische Titrationen

Titration einer 0,1n Salzsiure mit einer 0,1n Natronlauge

Diese Titration mit Lauge und Saure bek K ion soll oglichen, bei der Arbeit
auftretende Fehlor zu erkennen und zu vermeiden und soll ferner Einsicht in das Wesen der
Neutralisation vermitteln.

Biirette, Pipette, Becherglas, Stativmaterial, By , Dreifup, Asbestdrahinet
Salzsiure (0,1 n), Natronlauge (0,1 n), Phenolphthalein- oder Methylorangelosung

Durchfihrung: Ein Becherglas und die Biirette werden sorgfaltig mit destilliertem
Wasser ausgespiilt und die Biirette noch mit 5 bis 10 ml der 0,1n Salzsiure nach-
gespiilt. Mit einer Pipette bringt man 20 ml Natronlauge in das gespiilte Becherglas,
verdiinnt mit destilliertem gekochtem Wasser auf 150 ml und setzt 3 Trapfen
Phenolphthaleinlésung zu. Nun ist die Biirette bis zur Nullmarke mit der 0,1n Salz-
sdure aufzufiillen und bis zum Umschlagbereich des Indikators zu titrieren. Dazu la Bt
man zuerst die Salzsiure in kriftigem Strom ausflieBen; in der Nihe des Aquivalenz-

1 Betrigt die T des verwend ‘Waasers 15 °C, so ergibt sich bereits eine Abweichung
von 0,24 ml, Die Ldaung ist also in diesem Falle konzentrierter als 0,1 n.
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punktes gibt man nur jeweils einen Tropfen zu und schittelt die Fliissigkeit im

Becherglas. Ist der Indikator entfarbt, so kocht man die Losung im Becherglas kurz

auf, um die Kohlensiure zu entfernen. Dabei farbt sich der Indikator wieder rot,

und man titriert zu Ende.

Wird Methylorange verwendet, kann das Aufkochen entfallen. Man bemiihe sich, das
te ,,Ubertitrieren” — einen Hauptfehler bei der MaBanalyse — zu ver-

)

meiden.
Erliuterung: Der scharfe Aquivalenzpunkt kann durch folgende Uberlegung erklirt
werden. ’
Angenommen, man geht von einem Liter 0,2n Salzsiure aus, so betragt die Wasser-
stoff-Ionenkonzentration 0,2 mol-1-1. Das entspricht einem pH-Wert von 0,7,

Hat man nun 990 ml einer 0,2 n Kali-

211 lauge zugesetzt, so befindet sich noch

4 4 der hundertsteTeil der Ausgangskonzen-

§ 5L R tration an nicht neutralisierter Saurce
ol | im GefaB, das sind 0,002 mol. Da das
1L &5 Volumen der Losung jetzt anndhernd
o ’_ TS I 21 ausmacht, betriigt dic Konzentration
714”‘ S~ m" Lt ‘IWS s ‘Iﬂﬂ an Wasserstoff-Ionen 0,001 mol-1-!, dies
2ugefigte Lauge entspricht einem pH-Wert von 3 (siehe

Punkt 1 der grafischen Darstellung,

Abb. 91 Titrationskurve fiir die Neutralisation ~ Abb. 91). Fiigt man weitere 9 ml der
einer starken Saure durch eine starke Base Base zu, so da8 insgesamt 999 ml zu-

gegeben worden sind, so enthalten die
21 Lésung noch 1 ml = 0,0002 mol an nicht neutralisierter Saure. Die Konzentration
an Wasserstoff-Tonen betragt 0,0001 mol-1-!; das entspricht einem pH-Wert von 4
(siehe Punkt 2 der grafischen Darstellung).
Ein Zusatz von weiteren 0,9 ml der Lauge fihrt dazu, daB die Wasserstoff-Ionen-
konzentration = 0,00001 mol-1-! und der pH-Wert = 5 ist (siehe Punkt 3 der grafi-
schen Darstellung). Durch einen Zusatz von 0,2 ml weiterer Lauge ware nicht nur
alle Saure neutralisiert, sondern es bestinde ein UberschuB an 0,1 ml Lauge. Damit
wird die Hydroxid-Tonenkonzentration = 0,00001 (10-%) mol-I-. Da [H]*+ - [OH]"
— 104 molt It ist, betrigt in diesem Falle [H]* = ~or- = 10 mol-I"1,
Damit ist der pH-Wert auf 9 gesunken. Bei Zufuhr von insgesamt 1001 ml Lauge be-
trigt der pH-Wert 10 usw.
So fihrt der Zusatz von 0,2 ml Lauge zu einem Sprung von pH = 5nach pH =9,
der mit Indikatoren genau erkannt werden kann.
Weiterfiihrung: Man titriert in gleicher Weise eine etwa 0,1n Salzséure.

11g 0,2 = 0,3010 — 1 = — 0,6990. Da wir unter dem pH-Wert den negativen Logarithmus der
w ff-Ionenk tration je Liter h pricht eine Wi ff-Ionenl
tration von 0,2 mol-1-! einem pH-Wert von 0,6990, aufgerundet = 0,7.
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260 Gehaltsbestimmung einer verdiinnten Schwefelsiure

Pipette (10 ml), Biirette, Mefkolben, Becherglas, Stativmaterial
Natronlauge (0,1 n), Phenolphthaleinlosung, Schwefelsiure (etwa 2 n), destilliertes Wasser

Vorbereitende Arbeiten: Wenn die Schwefelsiure ctwa zwei 'mal ist, wiren zur Neu-
tralisation von 10 ml 2n Schwefelsiure etwa 200 ml 0,1n Natronlauge notwendig.
Deshalb miBt man mit einer Pipette 10 ml dieser Siure in einen 100-ml-MeBkolben
und fiillt bis zur 100-ml-Marke auf.

Durchfiikrung: Nach gutem Durchmischen pipettiert man 10 ml dieser Lésung in
ein gut gereinigtes und mehrmals mit destilliertem Wasser gespiiltes Becherglas und
fiigt wenige Tropfen Phenolphthaleinlésung hinzu. Dann stellt man das Becherglas
auf eine weile Unterlage und titriert zwcimal mit 0,1n Natronlauge.

Ergebnis (Berechnung der Normalitit der Schwefelsiure): Sind zum Beispiel 19,0 ml
Natronlauge mit dem Titer 1,000 zur Titration von 10 ml der vorgelegten Schwefel-
sdure verbraucht worden, so rechnen wir gemaB der Beziehung

nying=V,:V,
oder 7Na0K : 78,50, = VH,50, : VNaoH,
78,50, * VE,80, = %Nao * VNaoH,

e N Vuﬂ
Va,s0,

0,1.19,0
7H,80, = — 0

77,30, = ’
ng,s0, = 0,191,

Da wir die Siurc auf das zehnfache Volumen verdiinnt haben, betriigt die urspriing-
liche Konzentration 1,9 n.

261 Herstellung einer etwa 0,1n N, lange und Besti ng ihres Gehal
Technische Waage mit Waigesalz, Mepkolben (1000 ml), Biirette, Pipette, Becherglas,
Abdampfschale

Phenolphthalein-(oder Methylorange-)losung, Atznatron (¥n Plitzchen), Salzsiure (0,1n),
oder Schwefelsiure (0,1 n), destilliertes Wasser

Q.

Durchfiihrung: Auf einer technischen Waage etwa 4,6 g Atznatron (reinst)
abgewogen und in eine kleine Abdampfschale gebracht. Nun spilt man die Platzchen
mit destilliertem Wasser rasch mehrmals ab, um die an der Oberfliche meist ent-
stehende Natriumkarbonatschicht zu entfernen.

! In diesem Falle eriibrigt sich die Rechnung, da das Ergebnis direkt an dem Volumen der ver-
brauchten Lauge abzulesen ist. Wenn die Lauge jedoch nicht genau 0,1 normal ist, sondern einen
davon abweichenden Titer hat, sind derartige Rechnungen notwendig.
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Man gibt das Atznatron in einen MeBkolben oder notfalls in eine 11 fassende Enghals-
flasche und fiillt mit abgekochtem destilliertem Wasser auf 11 auf.

20 ml der hergestellten Natronlauge werden gegen 0,1n Salzsé
titriert, und der Titer wird ermittelt.

Ergebnis: Zur Titration von 20 ml der hergestellten Natronlauge seien 21 ml 0,1n
Salzsdure verbraucht worden. Dann gilt:

Folas

e oder Sch e

Vxaor : VECI = MHCI : Mx00E

Vxaom * nxe0m = Vaci- nrct,

_ Vuer-nga
TNaOH =~ o
21.0,1
MNaOH = 5 *»

ANaonm = 0,105,

Der Titer der hergestellten Natronlauge ist 1,05.

Stufenweise Titration der Phosphorsiure 262
Biirette, Pipette, Bechergliser
Phosphorsaure, Natronlauge (0,1n), Mdhylmangg (oder Dimethylgelb oder Bromth l
blaw), Natriumehlorid (z. A.), Natriumdihydrogenphosphat, Phenolphthalein (oder Thymol-
phthalein), destilliertes Wasser

Vorbereitende Arbeiten: Man crmittelt durch Vorversuche die Konzentration der
Phosphorsiure und verdiinnt sie so, daB ihre Konzentration etwa 0,1 bis 0,2 mol-1-!
betragt.

Durchfihrung a (Titration bis zur Bildung des Dihydrogenphosphats): Als Indikator
verwendet man Methylorange, das bis zur Orangefirbung, oder Dimethylgelb, das
bis zum Umschlag nach gelb titriert wird, oder Bromthymolblau.

Um den Aquival kt genau f llen zu kénnen, 16st man 6 g Natriumdihydro-
wenphosphat (0,06 mol) in einem Liter Wasser und fiillt von dicser Losung etwa das
\'olumen, das beim Erreichen des Aquivalenzpunktes vorliegt, in ein gleiches Becher-
glas, wie cs bei der Titration angewandt wird. Dieser Losung setzt man die gleiche
Tropfenzahl an Indikatorlésung zu wie der vorgelegten Phosphorséure.

Man pipettiert 20 ml der Phosphorsiurelsung in cin Becherglas, verdiinnt mit destil-
licrtem Wasser auf etwa 100 ml und titriert mit 0,1n Natronlauge bis zum Umschlag
auf die Farbe der Vergleichslésung.

Durchfiihrung b (Titration bis zum Dinatriumhydrogenphosphat): Als Indikator ver-
wendet man Phenolphthalein oder Thymolphthalein (Thymolphthalein ist im sauren
Medium farblos, im alkalischen Medium blau). Wird Phenolphthalein verwendet, ist
die vorgelegte Saure mit Natriumchlorid zu sattigen, um den Umschlagspunkt des
Phenolphthaleins von pH = 8,8 auf pH = 10 zu verschieben.

Man pipettiert weitere 20 ml der Phosphorsiure in ein Becherglas, setzt einige Trop-
fen des Indikators zu und titriert mit Natronlauge.
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263

Ergebnis: Bei Durchfihrung b wird das doppelte Volumen Natronlauge verbraucht

wie bei Durchfihrung a.
Erliuterung: Bei Durchfiihrung a verliuft die Titration nach der Gleichung:.
H,PO, + NaOH 2> NaH,PO, + HOH, @
od
. H,PO, + OH" 2> H,PO,” + HOH. (1a)

Sobald das erste Wasserstoff-Ion neutralisiert ist, steigt der pH-Wert auf 4,4 an.
Hierbei schlagen die verwendeten Indikatoren um.
Bei Durchfithrung b verliuft die Titration nach der Gleichung:

H,PO, + 2 NaOH 2> Na,HPO, + 2 HOH, 5)
H,PO, + 20H 2 HPO,” + 2 HOH. (2a)

Sobald das zweite Wasserstoff-Ton neutralisiert ist, steigt der pH-Wert auf 9,6 an.
Auf die Neutralisation aller 3 Wasserstoffatome der Phosphorsiure gehen wir nicht
cin, obwohl auch diese Reaktion durchgefiihrt werden kann.

Die Aquivalentmasse der Phosphorsiure ist also entweder gleich der relativen Mole-
kularmasse (Gleichung 1 und la), gleich der halben relativen Molekularmasse (Glei-
chung 2 und 2a) oder gleich einem Drittel der relativen Molekularmasse.

oder

Titration einer schwachen Siure durch eine starke Base

Beispiel des ,,Zariicktitri “

Biirette, Pipette, Stativmaterial -
Athansiure (Essigsiure), Ne lauge (0,1n), Salzsiure (0,1n), Phenolphthaleinlosung, de-

stilliertes Wasser

Durchfiikrung: Man wihlt als K ation der Athansaure etwa 1 mol-1-!, In einem
Vorversuch ermittelt man grob, wieviel Milliliter 0,In Natronlauge zur Titration von
etwa 20 ml der vorliegenden Athansiure notwendig sind.

AnschlieBend pipettiert man 20 ml der Athansiure genau ab und verdiinnt mit ab-
gekochtem (karbonatfreiem) destilliertem Wasser auf etwa 150 ml. Dieser Léosung

setzt man mit einer Biirette etwa das doppelte Vol 0,1n Natronlauge zu, als zur
Neutralisation der Athansiaure notwendigist. Das zugegebene Volumen an Natronlauge

wird genau bestimmt. Nun titriert man mit 0,In Salzsdure gegen Phenolphthalein
zuriick.

Ergebnis: Zugefiigtes Volumen an 0,In Natronlauge = 50 ml,
verbrauchtes Volumen an 0,1n Salzsiure = 23,1 ml,
mithin in der Lésung vorhandene Athansaure
(auf Milliliter 0,1n Athansiure bezogen) = 26,9 ml.

Die Menge der vorgelegten Athansiure entspricht 26,9 ml 0,1n Athansiure oder, da
1 Grammaquivalent = 60 g sind, 161,56 mg Athansiure.

Erliuterung: Bei der Titration schwacher Sauren durch starke Laugen reagiert die
Lésung am Aquivalenzpunkt nicht neutral, sondern alkalisch.
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Dies kann man sich wie folgt erkliren : Figt man auf 500 ml 0,2n Athansaure genau
500 ml 0,2n Natronlauge hinzu, so entsteht eine Losung derjenigen Zusammen-
sctzung, die bei Aufldsung von 0,1 mol Natriumathanat (Natri tat) in 1000 ml
entstiinde. Eine derartige Losung reagiert aber durch Hydrolyse gemiB.

CH,COONa —> CH;CO0™ + Na*,
CH,CO0™ + HOH 2 CH;COOH + OH™
basisch und hat einen pH-Wert von 8,87. Will man also eine schwache Saure durch

eine starke Base titrieren, so muB man einen Indikator ver den, der im alkalisch
Gebiet umschlagt.
Am besten geeignet ist Phenolphthalein, das im Bereich von pH = 8,2 bis 10 um-

schlagt.

Dennoch ist der Aquivalenzpunkt bei direkter Titration nicht gut erkennbar. Des-
halb versetzt man die Saure erst mit einem UberschuB an eingestellter Lauge. Der
nicht verbrauchte Teil der Lauge wird zuricktitriert.

Oxydimetrische Titrationen-Manganometrie

Vorbemerkung: Das Prinzip der Manganometrie beruht auf dem hohen Oxydations-

potential des Permanganat-Tons.
Grundlage der g trischen Besti gen ist die Reaktion nach der
Gleichung :

MnO,”+8H*+5¢”— Mn**+ 4 H,0,

die sich in saurer Losung vollzieht.

Herstellung einer etwa 0,10 Kaliumpermanganatlésung und Bestimmung des Gehaltes

Technische Waage mit Wigesalz, Mefkolben, Becherglas (2000 ml oder Stehkolben), Glas-
Silternutsche, Burcac Pipette, Becherglas (300 ml). Bremwr Asbestdrahtnetz, Dreifuf
Kaliumpernianganat (kriat.), Schwefelad isiure-(Ozalsiure-)losung (0,1n, als
Urti b ), Natr h dcmlluerlea Wasser

Durchfiihrung: Man wagt auf einer technischen Waage etwa 3,2 g (etwa 0,02 mol)
kristallines Kaliumpermanganat ab, 16st diese Masse in destilliertem Wasser und
fiillt auf einen Liter auf. Dann ist die Lésung eine Stunde auf dem Wasserbade zu
erwirmen.

Man la8t anschlieBend die Losung zwei Tage gut verschlossen stehen und filtriert
nach dieser Zeit mit einer gercinigten Glasfilternutsche von Zer gsprodukten
(vorwiegend Mangan(IV)-oxid) ab. Nun stellt man die Kali t16
gegen eine 0,1n Athandisaureldsung cin, die man aus Testal- Urtitersubstanz bereitet.
Man fiillt die Kaliump t1sung in die Biirette und pipettiert 20 ml Natrium-
iithandiat in ein nnalysenremes Bccherg]us Dann erhitzt man die Natriuméathandiat-
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265

16sung auf etwa 80 °C, fiigt ctwa 200 ml abgekochtes destilliertes Wasser und 10 ml
etwa 25%ige Schwefelsiaure hinzu und titriert.

DerAquivalenzpunkt ist erreicht, wenn dic vorgelegte Natriumithendiatlésung durch
den ersten iiberschiissigen Tropfen Kaliumpermanganatlésung schwach rosa ge-
firbt wird.

Ergebnis: Angenommen, es seien 20,2 ml Kaliump ganatlosung verbraucht,
dann gilt

BEMO, | MN0,(C00), = VNay(C00), : VEMnO, s

BEM0, * VkM10, = 7Xa,(C00), * VNay(COO), »

EMnO, = 0’216 ;0 =0,099.

Die Normalitit betrigt also 0,099,

M ische Besti von i i Eisen

Biirette, Pipette, Becherglas
Schwefelsd: Kali tlosung (0,1n), Phosphorsiure, Eisen(11)-sulfatlosung,

destilliertes Wasser
Durchfiihrung: Man pipettiert 20 ml einer Eisen(IT)-sulfatlosung in ein sauberes
Becherglas. Die Konzentration soll so gewihlt werden, daB von der Probe etwa 20
bis 30 m] Kaliump ganatlosung verbraucht werden.

Dazu fiigt man etwa 10 ml 25%ige Schwefelsaure und ein wenig Phosphorsaure!. Nun
verdiinnt man mit 200 ml abgckochtem destillicrtem Wasser und titriert.

Ergebnis: Nach der Gleichung:

MnO,”+ 5Fe** + 8H *-> 5 Fe’*+ Mn’* + 4 H,0

sind 1 ml einer 0,1n Kaliump ganatlésung 0,0001 Gr tom = 5,585 mg Eiscn
iquivalent. Angenommen, es wurden 33 ml der in Versuch 264 eingestellten 0,099 n
Kaliumpermanganatlosung verbraucht, dann gilt:

AFe** iKMo, = VKdno, : Vrett,
24 — _PEMnO, * Va0,
Vet

Npodt = 0,099.33

20
nredt = 0,1634,

Nre »

1 ml der vorgelegten Eisensulfatlosung entspricht also 0,0001634 Grammatom zwei-
wertigem Eisen, 20 ml prechen 0,003268 Gr tom = 0,003268-55,85=0,1825g
Eisen.

! Die Phosphorsaure bildet mit den bei der Titration entstehenden Eisen(III)-Tonen farblose
Komplexverbindungen, so daB die Beobachtung des Aquival ktes nicht durch Spuren von
gelbbraunem basischen Eisen(III)-verbindungen gestdrt wird.

P
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Oxydimetrische Titrationen-Konduktometrie?

Vorbemerkung: Bei der Konduktometrie wird die Anderung der elektrischen Leit-

fihigkeit zur Bestimmung des Aquivalenzpunktes ausgenutzt.

Die elektrische Leitfahigkeit einer Losung wird von der Temperatur, vom Lbosungs-

mittel und von der Wechselwirkung der Ionen untercinander beeinfluBt. Einen be-

sonders starken EinfluB aber iibt die Tonenbeweglichkeit aus, das heiBt die Wan-

derungsgeschwindigkeit der Tonen.

Die grofte Wanderungsgeschwindigkeit besitzt das Wasserstoff-Ton. Etwa die Halfte

davon betragt die Wanderungsgeschwindigkeit des Hydroxid-Ions. Dic ‘Wanderungs-

geschwindigkeit des Natrium-Ions, des Chlorid-Tons und anderer haufig vorl

der Ionen betragt nur etwa ein Drittel bis ein Viertel der Wanderungsgeschwindigkeit

des Hydroxid-Ions.

Titriert man nun Natronlauge mit Salzséure, so iiben zunachst die Hydroxid-Tonen

den bestimmenden EinfluB auf die Leitfihigkeit aus. Am Aquivalenzpunkt sind
nur die schwerer beweglichen

27, Natrium- und Chlorid-Ionen in
, 25 der Lésung vorhanden : Die Leit-
£ 2 fahigkeit erreicht ein Minimum.
g 2 Der erste Tropfen an iiberschiis-
E siger Salzsaure fiihrt durch das
Pi Auftreten von freien Wasser-
:. ” l stoff-Ionen zu einem Ansteigen
= der Leitfahigkeit. Die bei den
_g n i einzelnen Messungen erhaltenen
" | Werte trigt man in ein Koordi-
I | natensystem ein (Abb. 92) und
0 1 72 3 ¢ 56 7 8 9 wn w13 erkennt aus dem Schnittpunkt
Troofen der beiden Kurven den Aqui-

Abb. 92 Konduktometrische Titration valenzpunkt.
(von Salzsiure mit Natronlauge) Titrationskurve Ein besonders eindeutiges Er-
, gebnis erhalt man bei der kon-
duktometrischen Titration von Bary mit Schwefelsa Hierbei laufen die

Vorginge nach den Geichungen:

+ -
und H"+ OH > H,0,
ob. Ba®* 4 80, - BaSO0,}

Hier werden durch die Schwefelsidure zunichst die Hydroxid-Ionen und auch die .
Barium-Ionen aus der Losung entfernt. Am Aquivalenzpunkt betragt :

[H*]=[OH"] = 10-? mol 1!
[Ba®]=[S0,"]=8,6- 10~ mol-I"*

!'Vgl. Krause, K.: Chemie in der Schule, 1957, Heft 7, Seite 3151,
Kolb, L.: Mathematik, Physik und Chemie in der Schule 1952, Heft 4, Seite 205,

und

243



20 In der Losung sind also nur Spuren der vier Ionenarten
" \‘\ vorhanden. Dies ergibt eine Kurve, die in Abbildung 93
£, /| dargestellt ist.
g Die konduktometrische Titration erfolgt mit Wechscl-
2 strom, da Gleichstrom chemische Reaktionen an den
gn 7 Elektroden verursacht. In der Praxis wird hochfrequen-
B ter Wechselstrom verwandt. Im Schulversuch benutzt
BN man den Wechselstrom des Netzes, der durch einen
4 Klingeltransformator auf etwa 2 V transformiert wird.

0 2 4 6 6 wmiz  Abb. 93 Kondul ische Ti

2ugesetzte Schwefelsiure von Barytwasser mit Schwefelsa Titrationskurve

266 Konduktometrische Titration von Natronlauge durch Salzsiure

Woulfesche Flasche, St lest mit Zubehor, Klingeltransformator, Multizet
(Vielfachmefgerit), Biirette, Blei- oder Kohlenelektroden, durchbohrte G istopfen, Qlasstab
Salzsiure (konz.), Ne lauge (konz.), destilliertes Wwer

In zwei Offnungen einer dreifach tubulierten WouLFEschen Flasche paBt man mit
Gummistopfen zwei Bleistabe ein, die man notfalls selbst gieBt. Dabei sind als Form
Porzellanschiffchen zu benutzen. Aber es lassen sich auch Kohlenelektroden ver-
wenden.

Dann fiillt man in die WouLrrsche Flasche 200 ml destilliertes Wasser und gibt 0,5 ml
konzentrierte Salzsiure zu. An die Elektroden
werden nun die Stromzuleitungen angeschlossen.
In den Stromkreis ist ein StrommeBgerat (Multi-
zet) zu schalten. Nun beobachtet manden Zeiger-
ausschlag und schaltet den geeigneten MeBbe-
reich ein. (In diesem Falle ist es der MeBbereich
bis 60 mA:)

Aus einer Biirette 18t man nun tropfenweise
konzentrierte (!) Natronlauge zuflieBen (Abb. 94).
Es ist konzentrierte Natronlauge zu verwenden,
damit sich die Hohe der Fliissigkeitssiule in der
Wourreschen Flasche — und damit sich die Ein-
tauchtiefe der Elektroden — nicht dndert. Nach
]edem ZuﬂuB von Ln,uge ist die Flissigkeit gut

durch b falls rithrt man mit
einem Glasstab bis zur restlosen Durchmischung o
durch. destiliErtes

Wasser und
Ergebnis und Auswertung: Man tragt nach jedem Salzsaure
Tropfen zugefiigter Natronlauge die Stellung des  zpp. 94

Zeigers in eine Wertetabelle ein: Konduktometrische Titration
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Anzahl der
2 3 4 5
Natronlauge-Tropfen o1 6 789 10 1 121

Skalenteile (Die Skale | 25,5 23,3 20,6 17,7 14,6 11,7 13,0
ist in 30 Teile gegliedert) 24,5 22,0 19,1 16,2 13,7 12,0 13,9

Daraus entwickelt man ein Diagramm (s. Abb. 91), aus dem der Aquivalenzpunkt zu
erkennen ist.

Bemerkung: Der Abstand der Elektroden und ihre Eintauchtiefe sollen unverander-
lich sein, da sonst die Werte stark verfalscht werden. Ferner ist auch die Temperatur
konstant zu halten. Unser Versuch zeigt nur das Wesen der konduktometrischen
Titration und ist fiir genaue Bestimmungen nicht anwendbar.

Konduktometrische Titration einer Bariumhydroxidlssung mit Schwefelsiure 267

Gerite wie bei Versuch 266
Schwefelsiure (verd.), Barytwasser, destilliertes Wasser

Durchfiihrung: Man pipettiert 20 ml Bariumhydroxidlésung in die WouLresche
Flasche und verdiinnt mit destilliertem Wasser auf 200 ml.

Nun wird der Stromkreis geschlossen und mit etwa finfprozentiger Schwefelsaure
titriert. Die Werte trigt man in eine grafische Darstellung ein und entwickelt die
Titrationskurve.

Ergebnis: Am Aquivalenzpunkt bildet sich ein scharf ausgepragtes Minimum (vgl.
Abb. 93).

Die Gravimetrie (Gewichtsanalyse)

Bei der Gravimetrie wird der Stoff in Form einer geeigneten Verbindung von genau
definierter Z: tzung gewogen.

In den meisten Fillen muB der zu bestimmende Stoff in eine schwerldsliche Verbin-
dung iibergefiihrt und praktisch vollstindig nusgefa.llt werden.

Dieser Niederschlag wird verlustlos abfiltriert, g getr t und g

Oft kann der nachzuweisende Stoff (z. B. Kupfer) auf elektrischem Wege ans Immn

gen abgeschieden werden (Elektrogravimetrie).

Einige wichtige Arbeitstechniken der gravimetrischen Analyse
Das Wagen

Waage und Wigestze: Im Chemieunterricht bendtigt man eine Analysenwaage, die
Wagungeg bis zu 40,1 mg Genauigkeit ermoglicht, und einen Wagesatz.
Besonders zu empfehlen ist eine Waage mit Schwingungsdampfung, weil bei ihr die
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Schwingungen, die durch das Auflegen der Wagcstiicke entstehen, schnell abklingen

und Zeit gespart wird?.

Jede Waage und die Wagesitze miissen sorgfiltig behandelt werden. Die Waage dari

nicht in einem Raum aufbewahrt werden, in dem sich Chemikalien befinden und muf

erschiitterungsfrei aufgestellt sein. Die Wigestiicke bringe man nur mit einer rost-
freien Pinzotte auf die Waage und ebenso zuriick auf den Platz im Kistchen. Hierzu
ist stets die gleiche Pinzette zu verwenden.

Arbemhmweue Bei jeder Wiigung sind nachstehende Regeln zu befolg

. Jedes GefaB wird bei den Bedingungen leer gewogen, unter denen es mlt der zu
bestimmenden Substanz auf die Waage kommt.

. Die Wigetemperatur ist konstant zu halten. Dazu miissen die Gerate nach dem
Trocknen, Glihen usw. im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt werden,
ehe sie auf die Waage kommen.

. Der Feuchtigkeitsgrad muB bei der Wagung des LeergefiBes und bei den einzelnen

Wagungen der betreffenden Probe konstant gehalten werden.
Dies ist zu erreichen, indem man die Gerite nach dem Trocknen im Exsikkator
kurze Zeit an der Luft stehen 1aBt. Gerite, die nicht vorgetrocknet werden, zum
Beispiel U-Rohre und Wigegliischen, reibt man mit einem weichen Lederlipp-
chen ab.

Beim Einwigen von Substanzen besti man iichst die ungefahre Masse der

Substanz im Wigeglaschen auf einer technischen Waage. Auf der analytischen Waage

fithrt man die Feinwigung durch. Danach schiittet man die Substanz in das Ana-

lysengefaB und bestimmt die Masse des WigegefiBes. Bei dieser Verfahrensweise er-
ibrigt es sich, die Substanz quantitativ in das AnalysengefiB iiberzufiihren.

Bestimmung des Nullpunktes der Waage: Vor der Wigung bestimmt man den Null-

punkt der unbelasteten Waage. Zu diesem Zweck 16st man dic Arretierung der un-

belasteten Waage und versetzt dadurch den Zeiger in Schwingungen. Bei Waagen
mit Schwingungsddmpfern wartet man, bis der Zeiger die Ruhelage erreicht hat. Sie
stimmt meist nicht mit dem Nullpunkt der Skale iiberein.

Bei Waagen ohne Schwingungsdampfung ist ebenfalls die Arretierung zu lésen unc

zu warten, bis die Schwingungen gleichmiBig geworden sind.

Dann beobachtet man die Ausschlige einer ungeraden Zahl (3 oder 5) Schwingungen

und berechnet daraus den Schwingungsmittelpunkt, der identisch mit der Ruhelage

des Zeigers ist. Dies geschieht wie folgt :

Bei einer Einteilung der Skale in 20 Teilstrichc setzen wir den duBersten rechten Teil-

strich der Waage gleich 0. Erfolgen die Schwingungen gleichmiBig, notieren wir bei

spiclsweise fiinf Umkehrpunkte. Es seien 2,0, 2,1 und 2,2 die Umkehrpunkte rechts,

18,2 und 18,1 und 18,0 die Umkchrpunkte links. So ergeben sich dic Mittclwerte 2,1

und 18,1. Daraus folgt der endgiiltige Mittelwert 10,1 (= Nullpunkt). Bei der Wiigung

bezieht man sich auf diesen ermittclten Nullpunkt. Er ist vor jeder Wigung neu zu
bestimmen.

—

N

w

! Beim wissenschaftlich exakten Arbeiten muB der Wagesatz vor der Wagung geeicht werden
Fiir unsere Ubungen ist das nicht notwendig.
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Die Wigung: Bei arretierter Waage bringt man die zu wiagende Substanz in einem
geeigneten GefdB (Wigeglischen) auf die linke Schale. Die Substanz darf niemals
ohne GefaB auf die Waagschale gebracht werden.

Erwirmte Gegenstande (z. B. Tiegel mit gegliihten Niederschligen) laBt man erst an
der Luft etwas abkiihlen und bringt sie dann in einen Exsikkator. Bei genauen Be-
stimmungen muB etwa eine Stunde gewartet werden bis sich die GefiBe wieder unter
den gleichen Bedi befinden, wie bei der Leerwagung — bis sich insbesondere
die diinne Wasserhaut wieder gebildet hat, die sich auf die Masse des Gegenstandes
auswirkt.

Bei Schulversuchen 1a8t sich diese Zeit betrachtlich abkiirzen.

Jeder Tiegel muB unter den gleichen Bedingungen vorbehandelt werden, wie der in
ihm zur Wigung gebrachte Niederschlag. Verwendet man Tiegel, in denen die Sub-
stanz geglitht werden soll, so sind diese zunichst bis zur konst Masse zu glithen.
Das geschieht folgendermaBen :

Der Tiegel wird etwa 5 Minuten mit kleiner entleuchteter F1 und hlieBend
mit der heiBen Flamme des Brenners etwa 10 Minuten kraftig gegliitht. Dabei soll sich
der innere Flammenkegel 0,5 cm unter dem Tiegelboden befinden.

Noch hei bringt man den Zicgel in den Exsikkator und laBt ihn abkiihlen. Nach
einer Stunde wigt man ihn.

Das Glithen wird so lange wiederholt, bis der Tiegel einc konstante Masse besitzt.
Mit der Pinzette werden nun zuerst die Grammstiicke und dann die Milligrammstiicke
aufgelegt. SchlieBlich ist der Reiter so lange zu verschieben, bis die vorher ermittelte
Rubhelage erreicht wird.

Beim Auflegen oder Entfernen der Wigestiicke ist stets zu arretieren!

Ferner diirfen Substanz und Wigestiicke nur durch die Seitentiiren des Waagen-
kastens aufgelegt werden, um Storungen durch die Atemluft zu vermeiden. Bei Be-
titigung des Reiters wird der Waagenkasten grundsitzlich geschlossen gehalten.
Bei modernen Waagen ist das Auflegen oder Abnehmen der Wagestiicke mechani-
siert. Die Wagestiicke befinden sich im Waagenkasten und werden durch Drehung
einer Vorrichtung auf die Waagschale gebracht. Diese Waagen erméglichen ein sechr
rasches Arbeiten.

Um die Achatlager der Waage zu schonen, ist die Arretierung prinzipiell nur zum
Zwecke des Ablesens zu 16sen. Man arretiert erst, wenn sich der Zeiger kurz vor dem
Nullpunkt der Skale befindet, sonst 148t man den Zeiger noch einmal schwingen.

Das Eindampfen

Beim quantitativen Arbeiten engt man Losungen ein, indem man sie auf dem Wasser-
bad dicht unter ihrer Siedetemperatur erhitzt. Um eine méglichst groBe Oberfliche
der Fliissigkeit zu erzielen, benutzt man flache GefaBe (Abdampfschalen).

Doch vermeide man beim Einengen von Lésungen, deren Bestandteile quantitativ
bestimmt werden sollen, das Erhitzen zum Sieden. Hierbei besteht immer die Gefahr
des Verspritzens von Analysensubstanz.
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Losungen, die der Luft ausgesctzt waren und Kohlendioxid enthalten, beispielsweise
angesiuerte alkalische Losungen, geben beim Erhitzen Kohlendioxid ab. Solange
dies der Fall ist, bedeckt man die GefiBe beim Einengen mit einer Uhrglasschale.
Wenn keine Gasblaschen mehr entstehen, ist die Unterseite der Uhrglasschale mit
destilliertem Wasser abzuspiilen, so daB verspritzte Substanz wieder in die Lésung ge-
langt. Nun kann man die Uhrglasschale entfernen. MuB die Substanz bis zur Trockne
eingedampft werden, so darf die Schale nicht véllig bis ins Wasser- oder Dampfbad
cintauchen, da der Riickstand sonst an der Schalenwand hochkricchen und iber den
Rand treten kann. Nachdem der Riickstand zur Trockne cingedampft ist, ersetzt man
das Wasserbad durch einen Brenner, oder man benutzt einen Muffelofen mit elek-
trischer Beheizung.

Man unterbricht das Erhitzen nach einiger Zeit und wagt. AnschlieBend gliiht man
den Niederschlag weiter und priift durch erneutes Wigen auf Massenkonstanz. Dijese
Ubungen sind zwar zeitraubend, erziehen aber zum sorgfiltigen und gewissenhaften
Arbeiten, so daB sie in der auBerunterrichtlichen Arbeit einen festen Platz einnehmen
sollten.

Das Fallen?

Zum Fillen von Niederschligen verwendet man an Stelle von
Becherglasern besser Erlenmeyerkolben oder Philippsbecher
(Abb. 95)!

An den schragen Seitenwanden bleiben die Niederschlage nicht
80 leicht hangen.

Zunachst setzt man der Substanzldsung das Fallungsmittel zu
und 1a8t den Niederschlag ak . Zu der iiberstehenden klaren
Lésung fiigt man einen weiteren Anteil des Fallungsmittels und
iiberzeugt sich, daB alles ausgefallt worden ist. Anderenfalls setzt Abb. 95
man weiter das Fallungsmittel hinzu. Ist das Fallungsmittel Philippsbecher

gasformig, so leitet man es durch ein zur Spitze ausgezogenes

Glasrohr in die Losung. Soll die Fallung beendet werden, so zieht man das Ein-
leitungsrohr aus der Losung, bevor der Gasstrom unterbrochen wird. Dadurch ver-
meidet man das Abscheiden eines Teiles des Niederschlages im Einleitungsrohr.
Bei jeder Fallung miissen die speziellen Analysenvorschriften iiber die Bedingungen
(Konzentration, Temperatur usw.) genau befolgt werden.

Das Filtrieren

Zur quantmmven Analyse verwendet man te aschefreie Filter, die beim
Glithen keinen Riickstand hinterlassen, also vol.lstandng verbrennen.

t (Yber den Erzieh t der quantitativen Analyse vgl. Miiller, G. O.: Praktikum der quan-
titativen chemischen Anolyse, Leipzig 1952, Seite 17 ff.
* Uber die Theorie der Fallung siche Miiller, G. O.: a. a. O., Seite 4.
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Das Filter soll den Trichter nicht vollig ausfiillen : Der Trichterrand soll etwa 1 cm
iiber das Filter reichen. Man verwendet Trichter mit langem, nur etwa 3 mm weitem
AusfluB. In diesen Filtern bildet sich eine Fliissigkeitssaule, die eine betrichtliche
Saugwirkung ausiibt und dadurch die Filtration beschleunigt.

Vor dem Aufgeben der Flissigkeit feuchtet man das Filter auf seiner ganzen Fliche
mit destilliertem Wasser an, damit es der Trichterwand eng anliegt.

Um die Aufschlimmung mit dem Niederschlag verlustfrei auf das Filter zu iiber-
fithren, verwendet man zum AusgicBen einen Glasstab, an dem man die Fliissigkeit
herunterlaufen 1a8t. Das Filter darf nur bis etwa 1 cm unter seinen Rand mit der
Aufschlimmung gefiillt werden, da sonst cin Teil des Niederschlages zwischen Filter
und Trichterwand in das Filtrat gelangen kann.

Glasfiltertiegel: In allen Fillen, in denen der Niederschlag nicht gegliiht werden mu8,
verwendet man besser Glasfiltertiegel mit eingeschmolzener Glasfilterplatte aus
Jenaer Glas (Abb. 96a). Wichtig ist die Beschaffenheit der Filter. Die Bezeichnung
G, , G, usw. gibt die PorengréBe des Filters an. Sie geht aus folgender Tabelle! hervor:

. Bezeichnung Porengrifie
G, 110 ym
G, 50 um
Gy 30 um
SEE G, 8 um
w G, 3,6 um
a b

Die einzelnen Niederschlage sind durch ver-
. schieden groBe Kristalle gekennzeichnet.
Abb. 96 ;; gzg:::::} mit VorstoB Einige Niederschlage bestehen durchweg aus
groBeren Kristallen, so daB man das G- oder
Gy-Filter verwenden kann.
Genaueres ist bei den Versuchen angegeben.
Der Glasfilterticgel wird vor der Ver dung in 1 trierter Salpetersiure ge-
kocht, mit destilliertem Wasser gespiilt und im Trockenschrank bei iiber 100 °C ge-
trocknet. Dabei und beim anschlieBenden Abkihlen sind genau die Bedingungen
einzuhalten, die auch bei der nachfolgenden Behandlung der Subst: g dt
werden.
Dann wird der Glasfiltertiegel auf 0,1 mg Genauigkeit gewogen. Das Trocknen wird
wiederholt und der Tiegel auf Massenkonstanz gepriift. '
Mit einem passenden Gummiring wird der Glasfiltertiegel in einen VorstoB fest einge-
paBt (Abb. 96b). Der VorstoB wird in einen durchbohrten Stopfen eingefiihrt und
dicht auf eine Saugflasche (auch Filtrierflasche genannt) gesetzt.

1 Miiller, G. O.: Praktikum der quantitativen chemischen Analyse, Leipzig 1952.
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Man schlieBt die Saugflasche an die Wasserstrahlpumpe an. Um bei Nachlassen des
Unterdruckes zu verhindern, daB das Wasser in die Saugflasche eindringt, schaltet
man eine Sicherheitsflasche, beispielsweise eine G hflasche, dazwischen. Das
ist notwendig, weil das Filtrat meist mit dem Fillungsmittel noch einmal gepriift
wird, ob die zu bestimmende Substanz vollstandig ausgefallt ist. Nun fithrt man
die Fallung durch, setzt die Wasserstrahlpumpe in Gang und gieBt die Fliissig-
keit mit dem Niederschlag in Lleinen Anteilen in den Glasfiltertiegel. Um ein
Verschiitten der Fliissigkeit zu vermeiden, 1aBt man sie an einem Glasstab hinunter-
flieBen, den man an den AusguB des Philippsbechers beziehungsweise Erl yer-
kolbens anlehnt und in den Glasfiltertiegel einstellt. Man spilt alle Reste des
Niederschlages mit destillicrtem Wasser aus dem GlasgefaB in den Glasfiltcrtiegel.
Fester an der Glaswand haftende Reste werden mit einer Federfahne oder besser
cinem Gummiwischer, den man sich aus einem Stiick sauberem weichem Gummi-
schlauch und einem Glasstab herstellt, in den Glasfilterticgel iibergefiihrt. Nun muB
der Niederschlag gewaschen werden.

Das Waschen des Niederschlages

Das Waschen dient dazu, Fremdstoffe und den UberschuB an Fillungsmittel voll-
stindig zu cntfernen. Oft geniigt destilliertes Wasser als Waschfliissigkeit.

Mitunter miissen noch Zusitze zum Wasser gegeben werden, um die Loslichkeit des
Niederschlages herabzusetzen. Diese Zusitze miissen vollstindig fliichtig sein, damit
sie durch Trocknen oder Glithen entfernt werden konnen.

Wenn sich der Niederschlag gut absetzt, kann man bereits vor dem Filtrieren mit
dem Waschen durch Dekantieren beginnen. Zu dicsem Zweck wird zunichst die
iiberstehende klare Mutterlauge durch das Filter gegossen. Durch Zusatz einer wei-
teren Menge des Fallungsmittels zur Mutterlauge priift man, ob dic Fillung voll-
stindig ist. Nun fiigt man die Waschfliissigkeit hinzu, riihrt mit einem Glasstab um
und laBt erneut absetzen.

Die Waschfliissigkeit wird d h durch das Filter dekantiert. Das wiederholt man
2 bis 3mal. Es wird filtriert und anschlicBend das Waschen auf dem Filter beendet.
Das Auswaschen auf dem Filter: Wenn sich der Niederschlag in der Wirme nicht lost,
128t sich zum Auswaschen heiBies Wasser verwenden : Man tropft das Wasser auf den
Rand des Filters, denn auch das Filter hat die stérenden Stoffe aufgesogen und muB
vollstandig gereinigt sein. An den Stellen, wo das Filtrierpapier doppelt liegt, benutzt
man etwas mehr Wasser. )
Neues Waschwasser wird erst hinzugegeben, wenn die alte Waschfliissigkeit ab-
geflossen ist.

Bei Verwendung von Glasfiltertiegeln geht das vollstindige Auswaschen wesentlich
schneller vonstatten, da hierbei die Waschfliissigkeit abgesaugt wird.

Das vollstindige Auswaschen ist eine wichtige Voraussetzung fiir cinwandfreie Ana-
lysenergebnisse.
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Das Trocknen, Glithen, Veraschen

Das Trocknen: Eine Reihe von Niederschligen kann vollstandig von Waeser befrelt.
werden, wenn sie sich bei etwa 100 °C eine Stunde im elektrischen Tr: hrank
befinden. Dann 148t man im Exsikkator erkalten und wigt. (Bei genauem Bestimmen
wiederholt man das Trocknen, Abkiihlen und Wiigen bis zur Massenkonstanz).

Das Glithen: Beim Glithen sind die auf S. 247 gegebenen Hinweise zu beachten.

Das Veraschen: Diese Methode wird unter anderem bei gallertartigen Niederschligen
Lenutzt, die durch Papierfilter filtriert werden miissen. Man bringt das Filter mit In-
halt in einen Porzellantiegel, der vorher auf Massenkonstanz gegliiht und genau ge-
wogen worden ist.

Es muB sehr vorsichtig getrocknet werden, damit nichts verspritzt. Dazu richtet man
die Flamme schrag nach oben auf das Filter, ohne daB der Flammenkegel das Filter
berithrt. Dabei fichelt man stindig mit der Flamme, um ein Uberhitzen zu vermeiden.
Ist alles Wasser verdampft, so kann allméhlich kriftiger erhitzt und der Tiegelinhalt
kraftig durchgeglitht werden. Hat sich am inneren Rand des Tiegels Kohlenstoff ab-
geschieden, der vom Filtricrpapier herrihrt, so richtet man die Flamme des Brenners
darauf und brennt ihn ab.

Berechnung der Ergebnisse der Gravimetrie

Alle ermittelten Daten und Rechnungen miissen sofort in ein Heft eingetragen wer-
den, um jede Verwechslung zu vermeiden. Dies betrifft die Massen der WigegefaBe,
die Ergebnisse der einzel Wagungen und anderes.

Die ermittelte Masse eines Bestandteiles wird meist in Prozenten angegeben.

Wir erlautern die Analysenberechnung am Beispiel der Bestimmung des Chlors durch
Fillung als Silberchlorid. Nchmen wir an, es seien bei der Bestimmung 252,3 mg
Silberchlorid ausgewogen worden, dann gilt die Beziehung:

hte Masse Chlor _ relative A von Chlor
gewogene Masse Silberchlorid  relative Molekiilmasse von Silberchlorid
d z _ 3546
oder 262,3 143,34’
z=0624.

Die gesuchte Masse Chlor betragt 62,4 mg.
Die Rechnung wird stark vereinfacht, wenn man den Quotienten
lative A von Chlor
relative Molekiilmasse von Silberchlorid .
aus Tabellen entnimmt und die Berechnung logarithmisch durchfithrt. Dann foigt
das Ergebnis aus der Rech

1g der ausgewogenen Masse AgCl 2.40192
+ Ig Faktor (0,2474) 0.39336 — 1
1.79528

=0,2474,
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Die gesuchte Masse Chlor = 62,4 mg.
Bei den cinzelnen Versuchen werden die Faktoren und ihre Logarithmen mitgeteilt.

Gravimetrische Bestimmungen

Bestimmung von Sulfat
Vorbemerkung: Die Bestimmung beruht auf der Reaktion nach der Gleichung:
Ba**+ SO, — BaS0,}.

Mepkolben (100 ml), Porzellantiegel, Bechergliser, Glasstab, Filter (aschefrei, entsprechend
der Anzahl der Bestimmungen), Trichter, Pipette, Bremner, Dreifuf, Asbestdrahtnetz,
Eaxsikkator

Salzsiure (etwa 2n), Bariumchloridlosung (etwa 0,1n), Sulfatlésung

Durchfiikrung: Man pipettiert genau 10 ml der Sulfatlosung ( ;; der gesamten Lésung)
in ein Becherglas, verdiinnt auf 150 bis 200 ml, erhitzt und fiigt unter Umriihren mit
einem Glasstab tropfenweise die sicdend heiBe Bariumchloridlésung hinzu. Nachd
sich.der Niederschlag abgesetzt hat, priift dann die iiber dem Bodenkdrper stchende
klare Losung mit einem Tropfen Bariumchloridlésung, ob siamtliche Sulfat-Ionen
ausgefillt worden sind. Wenn moglich, 148t man den Niederschlag einen Tag unter
der Mutterlauge stehen, filtriert und wagt ihn. Dazu muB das Filter verascht und
der Niederschlag gegliiht werden. Den Glihriickstand 1aBt man im Exsikkator iiber
Kalziumchlorid erkalten.

Ergebnis: Wir nehmen an, es seien 245 mg Bariumsulfat ausgewogen worden.
Berechnung ohne Faktor:

My~ =
Myso,  Auswaage °

_ My - Auswaage _ 96,066 - 245

=TT Moo = o343

=100,83.
Berechnung mit Faktor:

Faktor 2%~ _ 0,4115,
MlllOl

1gF = 0.61441 — 1
+1g245 = 2.38917
m—e 100,83 mg.
Im gesamten MeBkolben waren 1,008 g Sulfat-Tonen vorhanden.

" Bestimmung von Kupfer

Vorbemerkung: Die Bestimmung beruht auf der Reaktion nach der Gleichung:
Cu**+ 20H - CuO| + H,0
die bei der Einwirkung von Kalilauge auf Kupfersalze in der Siedewirme ablauft.
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/) 1 (die bei g Besti bis zur ¥ konstanz gegliiht sein miissen).
Mavlaoer (250 ml), Analyunlncluer Filter (axhefns, entsprechend der Anzahl der durch-
ten Bestimmungen), weitere Bechergliser, Tiegelzangen, Brenner, Dreifuf, Asbest-
drahinetz, Mepkolben, Glasstibe
U hungsfliissigkeit (Kupfersulfatlssung), Kalilauge (10%3g), Phenolphthaleinlosung,
Bariumchloridlssung, Ammonsumnitrat

Durchfiikrung: Die Untersuchungsfliissigkeit fiillt man in einem MeBkolben auf genau
100 ml auf, pipettiert 10 ml davon in cin sorgfaltig gereinigtes Becherglas und ver-
diinnt auf 200 ml. Man erhitzt bis zum Sieden, versetzt die Losung tropfenweise mit
heiBer Kalilauge und rihrt stindig um. Das Zutropfen der Kalilauge wird so lange
fortgesetzt, bis ein geringer UberschuB des Fallungsmittels vorhanden ist (Prifung
mit Phenolphthaleinlésung). AnschlieBend erhitzt man noch einmal zum Sieden und
1aBt den Niederschlag absetzen.

Der Niederschlag wird g hen, bis er vollstandig alkalifrei ist (Priifung des Wasch-
wassers it Phenolphthaleinlosung) und keine Sulfat-Ionen mehr enthilt (Priifung
des Waschwassers mit Bariumchloridlésung).

Dann wird das Filter vorsichtig vom Trichter abgeldst und im Trockenschrank bei
etwa 110 °C vorgetrocknet.

AnschlieBend wird der Niederschlag mit dem Filtrierpapier in einen Tiegel gebracht,
dessen Leermasse genau bekannt ist, verascht und kriftig gegliht. Da ein Teil des
Niederschlages durch die Verbrennungsgase des Filtrierpapiers reduziert wird, fiigt
man zum Niederschlag wenig Ammoniumnitrat und gliht erneut.

Ergebnis und Erléuterung: Wir nehmen an, es seien 146,2 mg Kupfer(IT)-oxid ge-
funden worden.

Berechnung ohne Faktor:
Ae _ =z
Moo 146,2°
6354 =z
9,54 T 146,2°
63,54 - 146,2
= mm = =116,8g Cu.

Berechnung mit Faktor:
F=0,7988, IgF =0.90246—1
1g146,2 = 2.16495
T 2.0641—2716,8 mg Cu.

Die abgewogene Substanz enthalt 116,8 mg Kupfer.
Im MeBkolben befanden sich 1,1680 g Kupfer.
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270 Bestimmung von Nickel

Der Versuch zeigt das Arbeiten mit ischen Reag
Bechergliser oder Philippsbecher (250 bis 400 wml), Uhrglasschalen, Glasfiltertiegel (1Gy),
Mepkolben (100 ml), Pipette

Nickelsulfatlosung (um Chemikalien zu sparen, soll sie etwa 0,05 molar sein, d. h., sm Liter
elwa 8 g wasserfreies oder 14 g kristallines Nickelsulfat enthalten), alkoholische Lisung von
Butandiozim-(2,3) (Dimethylglyozim, 1%jg), A aklosung (10%yg), destiMiertes
Wasser
Durchfiihrung: Man pipettiert 10 ml der Nickelsulfatlésung in ein Becherglas und
gibt 150 ml destilliertes Wasser hinzu. Diese Losung wird auf einem Asbestdrahtnetz
zum Sieden erhitzt. Nach dem Entfernen des Brenners setzt man die Butandioxim-
(2,3)-16sung zu. (Zur Fillung von 50 mg Nickel sind 30 ml der Léosung notwendig.)
Unmittelbar nach der Fillung fiigt man tropfenweise zeh p ige A iak-
16sung hinzu, bis die Losung schwach ammoniakalisch riecht. .
Das Becherglas bedeckt man nun mit einer Uhrglasschale und 138t es eine Stunde
auf einem heiBen Wasserbad stehen.
Der Niederschlag wird noch heiB durch den Glasfiltertiegel filtriert. Esist genau dar-
auf zu achten, daB der Niederschlag quantitativ ibergefithrt wird. Der Niederschlag
wird mehrmals mit heiBem destilliertem Wasser gewaschen und bei 110 bis 120 °C
bis zur Massenkonstanz getrocknet und gewogen.?
Ergebnis und Erliuterung: Bei der Fallung bildet sich ein rosenroter Niederschlag
eines schwerloslichen Nickelkomplexsalzes Bis(dimethylglyoximata) -nickel(TI)
[Ni(C,H,0,N,),] . Wir nehmen an, es wurden 151,3 mg Niederschlag gewonnen.
Berechnung ohne Faktor:

relative Molekiilmasse des Nickelkomplexsalzes _ Masso des Niedersct lag
relative Atommasse des Nickels - z
288,94  151,3
8871 ~  z
_ 161,3.58,71
T 288,94
z = 30,74

10 ml der Nickelsulfatlosung enthalten 30,74 mg Nickel.
Berechnung mit Faktor:
Der Faktor ist in diesem Falle gleich der Bezichung

A _02032; 1gF=030790—1.
Myi0im,0,50
In der g ten Probelosung sind folglich 30,74 mg Nickel enthalten.
} 1g des Reagens wird in Spiritus DAB 6 beziehungsweise Primasprit zu 100 ml gelat.
* Das Wasch ist mit dem Reagens zu ,um fe llen, ob alles ausgefallt ist.
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SACH- UND NAMENREGISTER

Alaune 185

Alknlimtalle, Arbeitsregeln 8

—, Darstellung 9-12

—, Eigenschaften 8, 22, 23

—, Nachweis 12—21

—, Oxydation 40
Alkalimetallhydroxide 23—40
Alkalimetall-peroxide 40-42
—-salze 43-48

Aluminate 83, 95, 96
Aluminium-chlorid 87

—. Eigenschaften 86—95

— -hydroxid 83-85, 95, 96
—-karbonat 84

—, Nachweis 83-86

— -nitrid 96

—-oxid 89, 92, 93, 96

—, Passivierung 86, 87, 80

—. Reaktionen 86—95

— -sulfid 94

Aluminothermie 91-95
Amidoquecksilber(II)-chlorid 152
Amminkadmium-Komplexe 146
Ammoniak-Soda-Verfahren 4648
Ammonium-chromat 170

— -dichromat 170

— -eisen(II)-sulfat-hexahydrat 178, 189
— .eisen(III)-sulfat-dodekahydrat 178
— -molybdatophosphat 211

— -tetrachlorozinkat 146

— -tetrathiozyanatomerkurat(II) 100, 101
Ampbhoterie 96, 209

Anhydrit 62

Anlassen des Stahls 185

Atzalkalien 8. Alkalimetallhydroxide
Azidimetrie 236

Barium-chlorid 79, 80
—-chromat 78, 162, 169
— -hydroxid 81, 82
—-karbonat 82

Barium, Nachweis 21, 77-79
—-nitrat 80, 81

—-oxid 80, 81

— -peroxid 91, 191

—-sulfat 77, 2562, 263
Beilsteinprobe 101

Belichten 128, 129, 154, 192
Benzidinblaureaktion 173, 221
Berliner Blau 180-182
BerTHOLLETSches Knallsilber 121
Rintdimethclolvags ickel(1I) 209, 205,

yigly
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Blaudruck 192
Blaugel 200
Blei-akkumulator 227, 228
—, anodische Oxydation 222, 223
— -(II)-chlorid 216, 217, 219
—-(IT)-chromat 169, 220
—, Darstellung 216, 217
—, Eigenschaften 222
—-(II)-hydroxid 218
—(IT)-jodid 219, 221
—-(II)-karbonat 218, 226
—, Nachweis 217—-222
—-(1I)-nitrat 220, 223226
—-(I1)-oxid 68, 157, 222, 224
—-(IV)-oxid 221, 223, 227, 228
—.(II)-sulfat 220, 223, 226228
—-(I1)-sulfid 167, 218, 220
— (IT)-sulfidchlorid 219, 220
—-weilB 218
Branntkalk 69, 60
Braunstein 145
Biiretten 232, 233

Cassiusscher Goldpurpur 137
Chrom-alaun 165
—-(1I)-chlorid 163, 164
—-(I11)-chlorid 159, 162-164
—, Darstellung 94, 95

—, Eigenschaften 96



Chrom -(IIT)-hydroxid 159, 160 Eisen, Reaktionen 32, 111, 188, 212

—, Nachweis 159-162 —-(II)-sulfat 124, 125, 187, 188, 242
—-(IIT)-oxid 95, 161 —-(111)-thiozyanpt 182, 183
—-(VI)-oxid 166, 168 Elektrolyse, Arbeitsregeln 36, 37

— -papier 167 ~ mit Kupferelektroden 103-104

—, Passivierung 90 — von Alkalichloridlésungen 23-41, 43
—-peroxid 170 — von Kupfersulfat 104, 10
—-(II1)-phosphat 161 — von Natriumsulfat 45, 46

—-gilure 166 — von Natronlauge 36-40

— .schwefelsiure 233 — von Zinksulfat 138, 139
—-(ITI)-sulfat — von Zinn(II)-chlorid 208
—-(1I1)-sulfid 160 Elemente, galvanische 113

— -(11I)-thiosulfat 160 Entwickeln 129-133

Cruus Reaktion 173 Erdalkali lle, G haralk 81, 82

Grupp
—, Spektralanalyse 19—-21
Daniell-Element 116, 117 pek Y

Diamminsilber-chlorid 122 Faktor 235
_.Ion 121, 125 Fillen von Niederschligen 248
Di . hiozy kobaltat(I1) FenLINagsche Losung 98

197 Filtrieren 248-250
Diaphragmaverfahren 23—-27 Fix?erbnd 133, 134
Diapositivplatten 124 Fixieren 133, 134
Dibeh sumbexanitrokobaltat(I11) 15 Flammenfirbung 16-18, 56, 78, 79. 101
Disproportionierung FluBspat s. Kalziumfluorid
— von Manganaten 174 fotografische Entwickler 129-132, 194
— von Quecksilber(I)-verbindungen 152 — Filme 124

~ Kopie 135, 136

Eindampfen 247, 248 ~ Papiere 127
Eisen-alaun 178 fotografische Platten 124
—-(II)-chlorid 129 — Schicht 127

— -(111)-chlorid 143, 188

—, Darstellung 91-94, 175-178

—, elektrochemisches Verhalten 112-115, 118,
212

—-(I1)-hexazyanoferrat{II) 180, 181

—+(II)-hexazyanoferrat{(I1I) 182

—-(111)-hexazyanoferrat(1I) 181, 182

—-(I1I)-hexazyanoferrat(11I) 181

—-(II)-hydrogenkarbonat 180, 189, 190

—-(IT)-hydroxid 178, 179, 186, 190

—«(I1I)-hydroxid 179, 180, 186, 190, 192

—-(II)-karbonat 180, 189, 190

Galvano-plastik 106, 107
— -stegie 214
Gewichtsanalyse s. Gravimetrie
Gips s. Kalziumsulfat
—-abguB 61, 62
Glasfiltertiegel 249
Glockenverfahren 24, 27
Gald, Eigenschaften 137
—-legierungen 136, 137
—-sulfid 137
Gravimetrie 245-254

—, Korrosion 118 Hiirtegrad, deutacher 69

—, Nachweis 178183 Hiirten des Stahls 185

—-(II, III)-oxid 91, 92 Hammerschlag s. Eisen(IT, ITI)-oxid
—-(I1I)-oxid 32, 91, 175-178, 192 Hexachlorozinnsiure 216

— (I, III)-oxidhydrat 179 Hexammin-chrom(III)-Ton 160

—, Passivierung 90, 184, 212 —-kobalt(II)-Ton 196

—, pyrophores 175, 176, 193 — -kobalt(III)-Ton 196
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Hexammin-nickel(11)-Ion 202 Kalium -perchlorat 14

Hexaquokobaltat(III)-lon 200 — -permanganat 241
Hexazyano-kobaltat(II)-Ion 197 — -peroxid 22, 41

— -kobaltat(III)-Ion 197, 204 —, Reaktionen 40, 41
Hochofenversuch 177, 178 —, Spektralanalyse 21
Hydratationswirme 44 — -tetrajodomerkurat(IT) 152
Hydratisomerie 164 — -tetrazyanonickolat 203, 204
Hygrometerblumen 200 —-wismutsulfat 13
Tonenaustausch 72-77 ]_(::’I;O;; 5
Kadmium-chlorid 59 —-mértel 60

—, Eigenschaften 67, 58 —-seife 68

— -fluorid 52, 67 — -gtickstoff 66. 67

—-gelb 149 — -waaser 59, 68
—-hydrogenkarbonat 59, 68, 69 -, WeiB- 59

— -karbonat 148, 149 Kiltemischungen 44, 45

— -hydroxid 59, 68, 82, 146 Kalzium-ithandiat 56

—, Nachweis 21, 56, 146-148 —-karbid 8367

— -nitrid 57, 63 —-karbonat 59, 69, 82
—-oxid 32, 33, 57, 59, 60, 81, 148 Karnallit 49, 51

— -phosphid 64 Kaustifizieren 31

—, Reaktionen 57, 58, 63 Kobalt-(1I)-aluminat 85
—-rot 149 —-(II)-chlorid 199-201

_ -sulfat 56, 62, 68, 77 —.(II)-hydroxid 195
—-sulfid 64, 147-149 —, Nachweis 194—199
—-zyanamid 67 —«(II)-nitrat 86

—-zyanid 147 —-(IT)-oxid 201
Kalium-alaun 165, 166 — -papier 200, 201

— -Aluminiumsulfat 163, 166 —, Passivierung 90

— -chlorid 44 —-(II)-sulfid 196

—.chromat 166, 168, 170 —-(II)-zyanid 197

— -chromsulfat 165, 166 Konduktometrie 243245
—-dichromat 95, 166—-168, 170 Kontaktpapier 124

— .dioxalatoferrat(II) 193, 194 Konversion 79, 80

—, Eigenschaften 8, 22 Kopieren 135, 136
—-hexahydroxoantimonat 12 Korrosion, Inhibierung 117—1%v
— -hexanitrokobaltat(11I) 198 Korubin 93

— -eisen(11)-hexazyanoferrat(I1I) 181 Korund 93

— -eisen(I1I)-hexazyanoferrat(II) 181 Kristallwachstum 1656

— -hexazyanoferrat(Il) 99 Kupfer-amalgam 158

— -hexazyanoferrat(ITI) 180192 —-(II)-dthanat 108

— -hexazyanokobaltat(III) 197 —+(I)-chlorid 103
—-hydrogentartrat 15, 16 —-(II)-chlorid 101, 109, 110
—-hydroxid 33, 34 —, Darstellung 97, 98, 107, 108
— -kupferbleinitrit 101 —, Eigenschaften 102

—, Nachweis 1416, 18, 21 —, elektrochemisches Verhalten 103-108,
— -nitrat 80 111-117, 134

~-oxid 32, 33 Kupfer(ILI)-hexazyanoferrat(I1) 99



Kupfer-(I)-hydroxid 187
—-(I-hydroxid 98, 99, 187
—-(I)-karbid 64, 65, 109

—-komplexe 98-100, 102, 103

—, Nachweis 98—101

~—-(I)-oxid 55, 98, 99

—(IT)-oxid 55, 58, 97, 98, 109, 110, 253
—, quantitative Bestimmung 252, 253
—, Reaktionen 102, 134, 144, 153, 158, 188
—-(II)-sulfat 76, 104, 105, 110, 111
—-(IT)-sulfid 100
—-(II)-tetrathiozynatomerkurat(II) 101
—-(II)-zyanid 102

Lichtpausen 167, 191, 192

Lithium-chlorid 11, 12

—, Darstellung 11, 12

—, Nachweis 21

Léschkalk 59

Losungswirme 44

Létrohrreaktionen 101, 126, 127, 142, 147, 148,
206, 222

Lbtealz 146

Latwasser 146

Magnesium-ithanat 13
—-ammoniumphosphat 53, 54
— -chlorid 49-52

—, Darstellung 4952
—,Eigenschaften 54, 55
—-hydroxid 52, 53, 82
—-karbonat 82

—, Nachweis 52654

—-oxid 81

—, Reaktionen 54, 556

— -gilizid 55

— -sulfat 51

—.uranylithanat 13, 14
Mangan(IT)-ammoniumphosphat 173
Manganate 174
Mangan-(IT)-hydroxid 171
—-(IT)-karbonat 172
manganige Siure 171
Mangan(II)-manganit 171, 172
Manganometrie 241, 242
Mangan-(II)-phosphat 172
—«(I1I)-phosphat 172
—«(II)-pyrophosphat 173
—-(II)-sulfid 172
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MaBanalyse s. Volumetrie
Messing 144

Mértel, hydraulischer 60
-, Kalk- 60

—, Zement- 60
Monrsches Salz 178, 189
Molybdiinblau 211
Monokalziumsilikat 60

Natrium-amalgam 29-31

—, Arbeitsregeln 8

—-chlorid 23-31, 43, 44, 76, 80
—, Darstellung 9, 10
—-dithiosulfatoargentat 134
—, Eigenschaften 8, 22
—-hexahydroxoantimonat 12
—-hexahydroxostannat 209
—-hexanitrokobaltat(III) 15
—-hydrogenkarbonat 4648
—-hydrogentartrat 15
—-hydroxid 9, 10, 31-34
~-hypochlorit 43

—-karbonat 34, 48, 71, 72
--magnesiumuranylithanat 14
—-manganat 174

—, Nachweis 12-14, 17, 18, 21
—-oxid 32, 33

—-permanganat 174

—-peroxid 22, 41, 42

—, Reaktionen 22, 23, 40, 41
—-sulfat 44-46

—-sulfid 23
—-tetrahydroxoplumbat(II) 218
—-thiosulfat 136, 137, 160, 161
—-trithiosulfatoargentat 134
—-wismutsulfat 13
Natronlauge, Darstellung 23-31, 34
—, Elektrolyse 36-40
NessLers Reagens 152, 153
Neusilber 107, 108
Neutralisationswiirme 34-36
Nickel-chlorid 200

-, Darstellung 94, 95

~—, Eigenschaften 95
—-(IIT)-hydroxid 203, 204

= -hydroxid 187, 202
—-karbonat 202

Nickel, Legierungen 107, 108
-, Passivierung 90



Niokel, quantitative Bestimmung 254
—-sulfid 203

—-zyanid 203

Nitrosyleisen(II)-sulfat 187, 188
Normalléeungen 234236

Oxoamido-quecksilber(I1)-jodid 153
— -quecksilber(II)-nitrat 152

Oxon 42

Oxydation, anodische 223
Oxydationsschmelze 161, 174
Oxydimetrie 241, 242

Passivierung 86, 87, 90, 184, 212
Permutit 73

Pfauenauge 148

pH-Wert 237

Pipetten 231, 323

Platinieren 114
Polreagenspapier 43, 44
Prizipitat 162

Puffer 78

Quecksilber, Arbeitsregeln 149-151
~-(T)-chlorid 152—154, 211
—-(II)-chlorid 86, 87, 100, 111, 154156, 211
—-(I)-chromat 169, 170

-, Eigenschaften 111, 153, 154
—+(I)-jodid 152

—-(IT)-jodid 152, 156
—~(II)-kobalt(I1)-tetrathiozyanat 199
—, Nachweis 151-153

—-(11)-oxid 55, 152, 155-157
—-(IT)-oxychlorid 155

—. Reaktionen 154

—-(I1)-sulfid 153, 157, 158

— -tropfgefiB 150

—-verfahren 24, 27—41

—-vergiftung 149, 150, 154-156
—-wanne 150

—-zange 150

Raffination, elektrolytisohe 107, 108
RmMaNS Griin 142

Rosten 185

Rostfleckentfernung 192, 193

Salzpaar, reziprokes 79, 80

lzfluBelektrolyse, Allgemeines 10

SchmelzfluBelektrolyse, von Blei(II)-chlorid
216, 217

— von Lithiumchlorid 11, 12

— von Magnesiumchlorid 49-52

— von Natriumhydroxid 9, 10

— von Zinkchlorid 139, 140

Schmiedeeisen 185, 186

S hes Metallzerstiubungsverfahren 214

ScEwEIZERs Reagens 98

Silber-bromid 123, 124, 132

—-chlorid 122-124, 124, 129

—-chromat 162, 169

—, Darstellung 124, 125

—-dichromat 126, 169

-, Eigenschaften 125, 133, 134

—-jodid 123, 124

—-karbid 109

—-karbonat 122

—, kolloidales 133

—-komplexe 121-123, 134

—, Nachweis 120—126

—-nitrid 121

—-(I)-oxid 120, 122

—-(IT)-oxid 223

—-spiegel 125, 126

—-sulfid 123, 124

Soda s. Natriumkarbonat

Spannungsreihe 87, 111, 113, 115-117, 212

Spektralanalyse 19-21

Spektroskop 19, 20

Stahl 185, 186

Standardpotentiale 112, 113

Standard-W ffelektrode 113—-116

Stannate 209

Stannite 209

Strontium-chromat 78

—, Nachweis 21, 77-79

—-sulfat 77

Sublimat 1556

Sulfathirte s. Wi hiirte, t

Taschenlampenbatterie 144, 145
Tetrachloro-aurat(I111)-Ion 137

— -kobaltat(1I)-Ion 200

Tet in-kupfer(IT)-hydroxid 98
pfer(II)-komplex 99
—-zink-Ion 141
Tetraquokupfer(II)-komplex 103
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Tetrazyano-kadmat(II)-Ton 147
— -kuprat(I)-komplex 100
THENARDs Blau 85
Thermochromie 163
Thiostannate 210

Tinte 192, 193

—, sympathetische 200

Titer 235

Titration

— einer schwachen Siure 240, 241
— von Barytwasser 245

— von Natronlauge 238, 239, 244
— von Phosphorsiure 239, 240

— von Salzsiure 236, 237

— von Schwefelsiiure 238
Trikalziumsilikat 60

Trocknen von Niederschligen 251
TscEueaJEWs Reaktion 204, 205
TorNBULLS Blau 180-182, 192

Uranylithanat 13
Urtitersubstanzen 235

Vakublitz 87

Veraachen von Niederschligen 251
Verkupfern 104, 108

Verzinken 144

Verzinnen 214

Volumetrie 220-246

Wiigen 245-247

Wiissern 134, 135

Waschen von Niederschligen 250
‘Wasserentaalzung 72—74
Wasserhiirte, Beseitigung 69, 71-74
—, Bestimmung 68-71

—, permanente 6, 71

— -priifer 70

-, temporiire 69, 71

Weinstein 15, 16

Wismutnitrat 13
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Zewent 60

Zeolith 73

Zinkate 140

Zink-chlorid 139, 140, 146

—, Darstellung 138-140

—, Eigenschaften 142, 143, 212

—, elektrochemisches Verhalten 112119, 134,
145, 211, 212

—-hydroxid 140, 141

—-karbonat 141

—, Korrosion 117-119

—, Legierungen 107, 108, 144

—, Nachweis 140—142

—-oxid 55, 142, 143

-, Reaktionen 134, 143, 144, 150, 188, 211

—-sulfid 141, 142

Zinn

Zinn, a- 213

—-baum 206

- f-213

—(II)-chlorid 137, 153, 184. 206, 211, 214

—-(II)-chlorid, basisches 208

—+(IV)-chlorid 207, 214—217

—, Darstellung 206, 207, 211

—, Eigenschaften 212-214

- y-213

—+(IT)-hydroxid 209, 210

—-(IV)-hydroxid 208, 209

—-(IV)-karbonat 210

—, Nachweis 207-212

—-(IT)-nitrat 207

Zinnober 158

Zinn-(11)-oxid 55

—-(IV)-oxid 207, 208. 213

—-(IV)-oxidhydrat 137, 207, 208, 216

—, Reaktionen 150, 207, 208, 213-215

—-siure 209

—-(II)-sulfat 208

—«(11)-sulfid 210

—-(IV)-sulfid 210

Ziindmischungen 91






