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IL Die qualitative Analyse.
Das Princip der qualitativen Analyse bestellt darin, die

Körper zum Zwecke ihrer Erkenntnis» in Formen überzu¬
führen, die für dieselben charakteristisch sind.

Die arsenige Säure (Arsenik) z. B. bietet als weisses
Pulver durchaus kein Merkmal, an dem man sie schnell
und sicher zu erkennen vermöchte; führt man sie aber in
ihre schön citronengelb gefärbte Schwefelverbindung über,
so gibt es nur äusserst wenige Körper, mit denen mau sie
verwechseln könnte. ■— Eine solche Verwechslung wäre
z. B. mit Zinn möglich, das als Zinnsulfid gleichfalls gelb
gefärbt ist. Man ersieht daraus, dass eine Beaction zwar
geeignet sein kann, eine grosse Anzahl von Körpern auszu-
schliessen, ja sogar die Aufmerksamkeit auf einen bestimm¬
ten Körper zu lenken, dass jedoch eine Beaction nicht
immer (ja man kann sagen nur in den wenigsten Fällen)
genügt, die Gegenwart eines Körpers mit Evidenz zu be¬
weisen. Man ist in solchen Füllen gezwungen, die Körper
wieder in andere Formen überzuführen, d. h. mit ihnen
noch andere charakteristische Beactionen zu versuchen.

Wir haben im obigen Beispiel gesehen, dass das Arsen-
sulfür mit Zinnsulfid verwechselt werden könnte. Um be¬
weisen zu können, dass der Körper wirklieh Arsen, nicht
aber Zinn sei, ist es nothwendig, denselben in metallischem
Zustand darzustellen, und erst dann, wenn es gelingt, einen
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sogenannten Arsenspiegel (metall. Arsen) zu erzeugen, kann
man die Gegenwart von Arsen als erwiesen erachten, da
das Zinn im metallischen Zustande mit Arsen durchaus
keine Aehnliehkeit hat.

Bevor man zur eigentlichen Untersuchung schreitet,
hat man den Körper, falls er fest ist, in eine für die
Analyse geeignete Form, also in Lösung zu bringen.

Man versucht diess zunächst mit Wasser zu bewerk¬
stelligen; gelingt es nicht, so versucht man nach einander
verd. Salzsäure, verd. Salpetersäure und endlich Königs¬
wasser (Salzsäure mit etwas Salpetersäure) und hat sich
dabei zu erinnern, dass die Lösung durch Erwärmen be¬
deutend erleichtert und beschleunigt werden kann *).

Man hat bei der Auflösung eines festen Körpers in
Säuren auf verschiedene Erscheinungen zu achten. Findet
z. B. beim Uebergiessen mit Salzsäure Aufbrausen statt,
so deutet diess auf die Gegenwart von Kohlensäure,
wenn das entweichende Gas geruchlos ist; dagegen auf
Schwefelwasserstoff (also auf die Gegenwart einer
Schwefelverbindung), wenn es nach faulen Eiern riecht,

z. B. Ca S -f 2 II Cl = Ca Cl 2 + IL S.
Ein Chlorgeruch kann herrühren von sogenannnten

Superoxyden, wie Mangan- oder Bleisuperoxyd
z. B. Mn O, + 4 H Ol = Mn OL -|- 2 II, 0 -f Cl 2 ,

oder von chlorsauren, unterchlorigsauren, bromsauren, jod¬
sauren oder salpetersauren Salzen.

Verbindungen, welche weder in Wasser noch in che¬
mischen Lösungsmitteln löslich sind, müssen zunächst aufge¬
schlossen werden. S. das betreffende Capitel.

') Es ist zweckmässig, die verschiedenen Auszüge, nachdem man
sich durch Verdampfen einer Probe am Platinblech überzeugt hat, dass
sie wirklich etwas aufgenommen, gesondert zu untersuchen, d. h. die
wässrige Lösung für sich, die salzsaure ebenfalls u. s. w.
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Es ist immer zweckmässig, sowohl die ursprüngliche
Lösung auf ihre Reaction (mit Lackmus) zu prüfen (falls
nicht von vorneherein kein Zweifel über dieselbe bestehen
kann, wie in den Fällen, wo zur Lösung eines festen Körpers
Säuren verwendet wurden), als auch dieselbe im Laufe der
Untersuchung, nach Zusatz; solcher Rcagentien, die eine Vor¬
änderung der Reaction bewirken, zu controliren.

Reagirt z. B. eine zu prüfende Flüssigkeit schon von
vorne herein alkaliseh, so hat man Ursache alle Verbindungen
auszuschliessen, die in alkalischer Flüssigkeit nicht gelöst
bleiben können. Eine solche Verbindung wäre z. B. phos¬
phorsaurer Kalk.

Andererseits könnte eine Vernachlässigung der Reactions-
■controle im Laufe der Untersuchung zu Täuschungen An-
lass geben. Setzen wir den Fall, wir hätten aus einer sauren
Lösung eines Eisenoxydsalzes, durch Zusatz von Ammoniak,
Eisenoxydhydrat zu fallen, so tritt die Fällung nur dann
ein, wenn die Säure neutralisirt und die Flüssigkeit alkalisch
geworden ist.

Um zum Ziele zu gelangen, hat die qualitative Analyse
verschiedene Wege einzuschlagen, je nachdem die Gegen¬
wart nur eines Körpers (Element oder Verbindung) in dem
zu untersuchenden Object vorausgesetzt wird, oder mehrerer.
Im ersteren Falle kommt das System der einfachen, in
letzterem das der zusammengesetzten Analyse zur
Anwendung.

Ich will an dieser Stelle darauf aufmerksam machen,
dass man bei Untersuchung von Flüssigkeiten, seien es nun
die ursprünglichen Untersuchungsobjecto oder bei der zu¬
sammengesetzten Analyse Filtrate von gefällton Körpern,
immer gut daran thut, einen kleinen Theil derselben am
Platinblech abzudampfen, um sich zu überzeugen , ob sie
Überhaupt etwas enthalten, ob also ein Rückstand bleibt.
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Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass das Erhitzen des
Platinblechs nur allmählig geschehe, sonst wäre es möglich,
dass man bei höherer Temperatur flüchtige Verbindungen
z. B. kohlensaures Ammon übersieht.

I. Die einfache Analyse.

Verhalten sich mehre Elemente oder Verbin¬
dungen gegen gewisse Reagentien bis zu einem
bestimmten Grrade ähnlich, so werden sie von
der analytischen Chemie zu einer Gruppe ge-
r e e h n e t.

Man hat gefunden, dass Silber, Quecksilberoxydul
und Blei (letzteres nicht vollständig), von Salzsäure als
unlösliche Chlorverbindungen gefällt werden, man hat sie
also zu einer Gruppe vereinigt und nennt sie die erste oder
auch Si 1 bergruppe.

Zur zweiten oder Kupfergruppe gehören alle
Körper, die aus salzsaurer oder schwach salpetersaurer
Lösung durch Schwefelwasserstoff als Schwefelver¬
bindungen (Sulfide) gefällt werden, wenn diese Schwefel-
verbindungen in S c li wef elammoni um unlöslich
sind. Kupfer, Quecksilber, Blei, Wismuth.

Zur dritten oder Arsengruppe zählt man diejenigen
Körper, welche zwar auch aus saurer Lösung durch Schwefel¬
wasserstoff gefällt werden, deren Sulfide aber in Schwefel¬
ammonium löslich sind unter Bildung von Sulfosalzen.
Arsen. Antimon, Zinn.

Zur vierten oder Eisengruppe gehören diejenigen
Körper, die durch Ammoniak und Schwefelammonium, theils
als Oxydhydrate, theils als Sulfide, theils aber auch als
unveränderte, jedoch in alkalischer Flüssigkeit unlösliche
Verbindungen abgeschieden werden. Eisen, Nickel,



^V\W*V'..* '•T'i^fc.lV T
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Cobalt, Mangan, Zink, Thonerde, Chrom, phos-
p hör saure-, Oxalsäure- und bor saure- alkalische
Erden.

Zur fünften oder der Gruppe der alkalisehen Erden
werden diejenigen gezählt, die bei Gegenwart von Ammoniak
(also aus alkalischer Flüssigkeit) von kohlensaurem -Amnion
oder Natron, als kohlensaure Verbindungen (Carbonate) ge¬
füllt werden. Calcium, Barium, Strontium, Magnesium.

Zur sechsten Gruppe, zur Gruppe, der Alkalien,
werden diejenigen Körper gezählt, welche sieh gegen
alle bisher genannten Gr uppenreagentien (Salzsäure,
Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Ammoniak und
kohlensaurem -Natron oder -Amnion) negativ verhalten
(1. h. von ihnen nicht gefallt werden. Kalium, Natrium.
Ammonium.

Wie man sieht, wird durch die Anwendung der Gruppen-
reagentien die Zahl der möglicherweise vorhandenen Körper
bedeutend eingeschränkt und das Suchen sehr erleichtert.
Erhält man z. B. mit Salzsäure einen Niederschlag, so hat
man alle Körper, mit Ausnahme von Silber, Quecksilber¬
oxydul und Blei ausgeschlossen. Welcher von den drei
Körpern zugegen ist, wird durch-speeifische Reaotionen
entschieden.

Die allgemeinen Reagentien müssen immer in der ge¬
nannten (und auch in den folgenden Tabellen angegeben)
Reihenfolge angewendet werden, denn das allgemeine
Reagens der einen Gruppe wirkt zwar nicht auf die Körper
der nächstfolgenden Gruppen, doch ist diess umgekehrt
nicht der Fall.

Das allgemeine Reagens der ersten Gruppe — Salzsäure
— wirkt z. B. nicht auf die Körper der zweiten, doch wirkt
Schwefelwasserstoff^ also das Reagens der zweiten Gruppe,
auf die Körper der ersten, indem siel) unlösliches Schwefel¬
silber, Schwefelquecksilber oder Schwefelblei bildet.

W
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Auch die Umstände, unter denen die Reagentien ange¬
wandt werden, müssen genau beachtet werden.

Winde z. B. die ursprüngliche Lösung alkalisch
reagiren und ich erhielte mit dem Reagens der zweiten Gruppe,
mit Schwefelwasserstoff, einen Niederschlag, so hätte ich
thatsächüch nicht die geringste Garantie dafür, wirklich
einen Körper der zweiten Gruppe gefällt zu haben, denn in
alkalischer Flüssigkeit werden auch Körper der dritten
Gruppe durch Schwefelwasserstoff gefällt; nur dann, wenn
die Fällung mit Schwefelwasserstoff in saurer (salz- oder
salpetersaurer) Lösung gelingt, besteht die Fällung sicher
aus einem Sulfid der zweiten Gruppe.

Nach dem Vorausgegangenen dürften die nun folgenden
Tabellen genügend verständlich sein.

Die Löthrohrproben und Flammenreactionen finden sich in
eigenen Tabellen, am Schlüsse der einfachen Analyse.



"•r -i^ft.Ä

22 Aufsuchung der Base,

B
3

CQ

4»
COcd

03
i_
CD

Ol

o
3
CA

+h Ph

i ns
P» "■8*

V 03h ■
S 10:a •-

a
Cfia

■s *
pH "*^■53 co
£ +"
60 PI
S=
ce

i© te

o
W+
^M 1

2 -fc o
tN k

o | .
th\Ü

A=-

wh CJ
WO

W -r_i_

"Oa"2 fc >
bß bO ^q

< W Ph

bo bß
Ph

9"3
oa
a

<

P.&
P

bß

Mo
bß 3<3.

'a ko
S Sa

— -a

CS

o

o
W-

öS <y
03

ü
o

CO

q
+

C3
Q

:©

TS

p
03

A=

A*
03

CO Cffl

o
K+

Ö
bß

+
bßw
,— a

^ j3
yC to

cu ah

13 '
ß

a sh p- p. ~£ a> 0) a K
PB-S C e
rt 3r,:l B c

.-^ 0> ^ c
"3'S g^'-s
3 r- COO
ö< . a «

— cS Bi

■"Ö OD ^ £CL'fi fi 0)
_, tißcj or;
s -f §» *pQ CDB 3

S-a
B ß 3'
&2 «■cd bß 3

C Ü = 3

— _s « bß . es s

}► b« g|ti |
I B-S,PH^g=B>
i ff i ff
^ 5 3 H-3 C ^1 B!-«HH (H P —
JrjJ ffl H

c

_, 3 '

PHJ" ■

OJ«

•C & 3
• P* .2 "3 3 -

> B .2 2 m r- - .

# S 'S S 3 3 5
.S.K <l 13 ^ "3 &£

CD

P
:c«

/.

Ph
CP

TO CD

,5 ao a

-^ ^
2 * 2

6D

fl ~

fc

B S 'S
rt B cn -pM .S cc
6ß k.J£ 38 5-^33 3 cö

X> B -13

H 'S rS-i=
CO-ph ih- H;
Sh ^ +h 3B

•S 2 J3 ^

« S s
u
H &=

- ß ?-'J a0> <D 5 -B '
bu p- ,5, 3

•ß J3 Ol
■S :g O g
TS E ™ Prn CD ^
B J3 CDJ-
CP ^3d — es K

"B ^
p 0)
0.' P

^fi B

M 4h " ^ 5
,----, t* H^ CJ «- > E pv

C -3 i:

PH O ^W mW

CS CL

T *^P~

Aufsuchung der Base. 23

ZfO
-

0 tnCO Ph
« Oi

E
O

^2 c5
B 2 w Ä ._

.3
U
cß O O OJ

3 +5
ff! 25
0. ^
^P ö
1'

q w
WH Ä
WH C<

pq

CO
ß
0

CJ
CS
CD

O! t>J T^

+ + 2i
OD -ß\<^

OD

II

CO
tß SB

CM+
13
3
3
cu
SJ
'S.

11 II wS' co

II
CO
W+

O

ii
a

CO
CD + + o2 d + ^ g.
B3

0 0 e,^
g 9 0

3ö
■—' ,_(

a a rO pq
O^ü^fln CN

&i3 CO -~-s

- p- Ph _ s X Zfl Ph
t9-AH

PU
bß P

Ph cb
0} ÖS
.5 s

CD
«2

CN

ü
bD

W
*Cß e£ fcc K 03 "3 S M
60 « cj 5, O „ 'feo 1 II
a p.

C9 AP a 03 co co s a Wi bßä
CQ K O a -0 Va 03 03 5^ cfi
S a
:a JE

CO

CD
p

CO „ E

Ph
03

a
0

-a Ä=
PP :e4

^3
03

a
0 03

I—1 R f>
cS 02 HA

CD p
:p 0385 |S 'HH a Pi ^ W 0 cS J-J ^

HB U

C -

(Zi a a
Ph
0

0 ^^r
Ph 5-, =

* 03 03 Ca «
£ 3

.2 1
•3 Ph

03 CD
"h-h
03

t-i
M

«§ w ' a
a- 'S t S

5 §
S

CD

03

.2 1
a

O CO CD
' £ HS-a a

AO
O
03

A A^N CS
0 'S
CO O

H
- — 1
c» a
Ol
►" 6c

P
- 3
ä .2

+
X

X

a

hP
0

CO

Ä J J
Ph 1-P ü
cp CD K

03 P
Ph A303 PP

rö 03
03 bß!i
03 S

Q ic

c{

0
0
CO

_a

CO 03 a** a
a -«1

a5 .tss a
ei CO1 P TH



"IJfe'-l

24

. O

s W

Ä

5 °

3
O

o

o

+
5
M
+
O
a

QJ h- 1 ffi W
V ffi Cl o
Oh 1 ! M
CO t cv
OJ -—■■ ««
ffl o o +

£, fc O
SD

p—I HH HH

Aufsuchung der Base.

q q q
ffi W tt

o o
CO lO

+ + + + 4-
X 00 y: 50 32

BÖ OD pj
<1 ,<! 02 CK 'CK

!! II II II II
x x x X X
ffi ö3 M HH t-H

h4 HH
CO o

+ + + + +
o 5 5 q q
DO in (j « _j5

<J <d CO XX

03
SS

72

x

=. X

sq

Aufsuchung der Base.

o o

CO CO

+ +
od

co co

bc bc

o ö
SO bß

CO CO

X

O O
cß co

< <

25

43
bß

X

bß '

c?

SCes

rfl ™ t*
H a T3
■r H 3Q .^
S 43 k K

II II o>

CO
efl £ CS

bß

r9 • • ^d • r«'. Kh 03 CSP DQ
DC

-. CO 0) N
hü
43

s8> HO 0)

0)
TS

bß ..

43 p
i-B .„
43 d.-, 0
& a
9 2
'S *
■w ®

0)

fc
9

TS

klz

< B

0>

« h=.

§ so
QQ "

XXX
3C 00 p<J <1 X

-3 R RCS

<5 d :'
00 oo —

o

<! <J N

(I) fr*ft P

PI X Oy
~ 05 c3
Ö bc

a p
M 0> a.

CO

es
T3
4)

p

X GQ
X X

CO
-=' sSX x

TS

o
H3

o

d d
< <

05 3

^= .2 bß S
| bß ^5 ^ I

CD CO S

Sä * 3 M

9 _* ^ —-*ö

cu 'SCO-—
CD
> Ui

= ^ 2

c ■t,
OJ.- 0) C3

COCO0)
riQ

feig X
— rr 1 ja >.

a> E

■*

So S .äpril Jr;
es S COCO

r3 cu

J 3
§ C3

inW
dieFlu sverd

Ol
£
E

t.'Sflfl.« P ^ OJ '
ti'»-2 s:

.2 -'3 S

X

X

X

-o

-iL
CJD

3
50 B
3 S

'd fe

HS g

i-tä
o

es!
O

43

43
43
Oh

X

dc

43

43

:e8
X

43
bE

'3
43

< s
5 -^x ,,

3 a
§ W3
03 O
bJD 9CC

■ ĉ d
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Flammenreactionen einiger Körper. 41

Flammenreactionen einiger Körper.
Man taucht den Platindraht entweder in die Lösung,

oder bringt das trockne Salz am Oehr desselben in die
farblose Flamme. Dieselbe wird gefärbt:

Von Kupfersalzen
„ Calciumsalzen
, Strontiumsalzen

— smaragdgrün
— gelbroth
— intensiv carminroth 1

Bariumsalzen jelbgrün

besonders beim
Befeuchten des
trocknen Salzes

mit Salzsäure.

besonders beim Befeuchten
mit Schwefelsäure.

„ Natriumsalzen ■— gelb

„ Kaliumsalzen
bei Gegenwart von Natron

violett' muss durch blaues Cobalt-
glas beobachtet werden.
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Löthrohrproben.
Aus dem als Manuscript gedruckten Schema der qualitativen Analyse

von Hlasiwetz.

a) Untersuchung der Substanz auf der Kohle für sich.

Beobachtete Erscheinung:

1. Die Substanz schmilzt zu einer Perle, oder zieht sich
in die Kohle. Salze der Alkalien oder alkalische
Erden.

2. Die Substanz schmilzt nicht. Weisser, stark leuchten¬
der Rückstand. Alkalische Erden, Zinkoxyd, Kiesel¬
säure.

Man betupft mit Cobaltlösung, und glüht neuerdings.
Die Substanz bleibt unverändert : Baryt, Strontian,

Kalk.

Die Substanz färbt sich blau : Thonerde 1).
»j, „ 5, rosenroth: Magnesia.
„ „ 53 j; grün : Zinkoxyd.

3. Die Substanz ändert in der Hitze die Farbe.
weiss in gelb : Zinkoxyd.
weiss in gelbbraun: Zinnoxyd.
weiss in braunroth : Bleioxyd (schmilzt ziemlich leicht).
weiss in rothbraun : Wismuthoxyd.
roth in schwarz : Quecksilberoxyd (flüchtig).
roth in schwarz : Eisenoxyd (nicht flüchtig).

*) Auch Kieselsäure gibt eine schwach bläuliche Färbung.
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4. Die Substanz bläht sich auf, oder schmilzt sehr leicht,
icirrt dann trocken, und schmilzt endlich in stärkerer
Hitze zu einem Glase oder einer Perle (Wasserabgabe
von Salzen verschiedener Art).

5. Die Bubstanz verknistert.
(Mechanisch eingeschlossenes Wasser, welches die Kry-
stalle sprengt. Das Entwässern und Verknistern wird,
um weiter untersuchen zu können, in einem Porzellan¬
tiegel beendigt).

6. Die Substanz entwickelt einen charakteristischen Geruch.
Stechend, nach schwefliger Säure : Schwefel.
knoblauchartig : Arsen.

7. Die Substanz verpufft: chlorsaure oder salpetersaure
Salze.

8. Die Substanz verflüchtigt sich völlig.
Mit weissem Rauch und Beschlag (Ammoniaksalze).

„ grauem „ „ „ (Quecksilberverbin¬
dungen).

9. Die Substanz färbt die Flamme (besonders nach dem
Betupfen mit Salzsäure).

gelb : Natron.
zeisiggrün : Borsäure.
blaugrün : Kupferoxyd.
purpurn : Strontian.

10. Die Substanz gibt einen Beschlag. (Oxydat.-Flanime.)
weiss, nahe an der Probe, vertreibbar : Antimon.
weiss, entfernt, leicht flüchtig (dabei Knoblauch-Ge¬

ruch): Arsen.
weiss, sehr nahe an der Probe, in der Hitze gelb : Zink.
weiss, sehr nahe an der Probe, in der Hitze schwach

gelb, nicht flüchtig : Zinn.
lichtgelb mit weissliclicn Rändern, in der Reductions-

flamme flüchtig : Blei.
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dunkelorangegelb ; erkaltet lichter: Wismuth.
rothbraun, flüchtig : Cadmium.

11) Die Substanz gibt ein Metallkorn (Reductionsflatume).
silberweiss, leicht mit weissem Beschlag oxydirbar,

spröde : Antimon.
grau, leicht mit gelbem Beschlag oxydirbar, dehn¬

bar : Blei.
silberweiss, mit wenig Besehlag, dehnbar : Zinn.
grau, mit dunkelgelbem Beschlag, spröde : Wismuth.
weiss, ohne Beschlag : Silber.

b) Auf der Kohle mit Soda.

Leicht zu sichtbaren Metallkörnern reducirbar:
Oxyde des Bleis, Antimons, Wismuths.

Zu Metallkörnchen reducirbar, die erst sichtbar werden,
wenn man die Sodaschmelze im Mörser zerreibt und mit
Wasser abschlämmt:

Oxyde des Zinns, Zinks, Kupfers, Gadmiums.

c) Am Platindraht mit Borax.

1. Die Perle ist gefärbt.

Oxydationsflamme Reductionsflainme
blau blau — Cobalt.
blaugrün rotb. — Kupfer.
braungelb bouteillengrün — Eisen.
violett grau — Nickel.
violett farblos — Mangan 1).

') Eine empfindliche Manganreaction ist das Schmelzen der Sub¬
stanz mit Soda auf Platinblech. Die Schmelze ist grün gefärbt.
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Oxydationsflamme Roductionsflamme

45

gclbgrün grasgrün — Chrom.
gelblich . weissgrau — Silber.
gelblich „ — Cadmium.

2. Die übrigen Metalloxyde geben farblose oder email¬
artig trübe Perlen.

d) Am Platindraht mit Phosphorsalz.

Oxydationsflamme Reductionsflamme

blau blau — Cobalt.
grün (kalt blau) dunkelgrün (kalt braun) — Kupfer.
gelblicbroth bis gelb roth bis gelb (kalt röthlich) — Eisen.
röthlich . grau — Nickel.
violett farblos — Mangan.
röthlich (kalt grün) röthlich (kalt grün) — Chrom.
gelblich weissgrau — Silber.
farblos braun — Cadmium.

Trüge und in geringer Menge löslich: Kieselsäure
(Silicate).

Die Perle ist farblos, das ungelöste schwimmt als halb-
durchsichtiges Seelott darin; ein Zusatz von Eisenoxyd gibt
•die Farbe der Eisenperle.

Proben durch Erhitzen in einer Glasröhre.

Man beobachtet:
1. Schmelzen, Außlähen, Wasserabgabe. (Probe mit Lack¬

muspapieren.)
2. Farbenveränderungen (wie oben).
3. Entwicklung von Gasen, Dämpfen.

Ammoniak, TJntersalpotersäure (brauner Dampf) Schwe¬
felwasserstoff, Sauerstoff (Probe mit einem glimmenden
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Span), Kohlensäure, schweflige Säure; Cyau (mit vio¬
letter Flamme brennbar), Jod (violetter Dampf).
Es entsteht ein Sublimat.
Ammoniaksalzo (Nachweis durch Erhitzen mit Kalk).
Quecksilber oder seine Verbindungen (durch Erhitzen

mit Kalk).
Metallspiegel (Arsen).
Farblose Krystalle (Untersuchung mit der Loupe; Oc-

taeder: arsenige Säure; Nadeln: Antimonoxyd, Chlor¬
quecksilber).

Braune Tropfen die gelb erstarren (Schwefel).
Gelber krystallinischer Anflug (Jodquecksilber, Schwefel¬

arsen).
Rother krystallinischer Anflug (Schwefelqueeksilber).
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II. Die zusammengesetzte qualitative Analyse.

Während die einfache Analyse im gegebenen Objekt
nur einen Körper (ein Element oder eine Verbindung) vor¬
aussetzt, hat die zusammengesetzte ihren Untersuchungs¬
plan so einzurichten, dass sie mehrere Körper, gleichviel
ob sie nun zu einer Gruppe oder zu verschiedenen gehören,
nebeneinander zu erkennen im Stande sei.

Zu diesem Zwecke hat sie nicht nur die verschiedenen
Gruppen von einander zu trennen, sondern muss diese
Trennung häufig auch bei den einzelnen Körpern derselben
Gruppe vornehmen, um ihre Gegenwart mit Sicherheit con-
statiren zu können.

Dieselben allgemeinen Reagentien, die bei der einfachen
Analyse zur Feststellung der Gruppe dienten, in welche der
vorhandene Körper gehört, werden in der zusammengesetzten
Analyse zur Trennung der einzelnen Gruppen von einander
angewendet, mit dem Unterschiede jedoch, dass hier die
erste und zweite Gruppe in eine Gruppe zusammengezogen
wird. — Welche Cautelen hiebei in Betracht kommen und
wie dann die einzelnen Körper der abgeschiedenen Gruppen
erkannt werden, wird in Folgendem geschildert werden.
Im Wesentlichen sind es dieselben specifischen Reactionen,
welche bei der einfachen Analyse angeführt wurden, und es
sei daher auf dieselben verwiesen, da sie im Nachfolgenden
nur kurz erwähnt werden.

Vorprobe um in gewissen Lösungen sich rasch von der Gegen¬
wart oder Abwesenheit des Silbers und Quecksilberoxyduls

zu überzeugen.
Ein Theil der Lösung wird mit verdünnter Salz-

säure versetzt.
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Es entsteht ein weisser Niederschlag.
I. Gruppe.

Derselbe wird abfiltrirt, gewaschen, und in einem
Becherglas mehrere Male mit Wasser ausgekocht, um even¬
tuell niedergeschlagenes Chlorblei zu lösen. Die wässrige
Lösung prüft man auf Blei mit Schwefelwasserstoff oder
Schwefelsäure. Den ungelösten Theil digerirt man mit
Ammoniak. Findet vollständige Lösung statt und scheidet
sich aus dieser beim Ansäuern mit Salpetersäure wieder ein
weisser Niederschlag aus, so ist Silber vorhanden. Wurde
der weisse Niederschlag bei Digestion mit Ammoniak schwarz,
so ist die Gegenwart von Quecksilberoxydul erwiesen.

Vom schwarzen Niederschlag wird abfiltrirt und das
Filtrat bis zur sauern Reaction mit Salpetersäure versetzt.
Ein weisser Niederschlag giebt die Gegenwart von Silber
zu erkennen.

I. In die Hauptmasse der mit Salz- oder Salpetersäure ange¬
säuerten Lösung wird unter Erwärmen längere Zeit Schwefel¬
wasserstoffgas eingeleitet.

Es entsteht ein Niederschlag:
I. II. und III. (Truppe.

Der Niederschlag A wird abfiltrirt ')$ gewaschen und
Niederschlag und Filtrat 15 gesondert untersucht.

Untersuchung des Niederschlags A.
Es wird mit Schwefelnmmoimim digerirt, dann filtrirt.

Der Rückstand a, enthält die Metalle der I. und IL, das
Filtrat b, die Metalle der III. Gruppe.

Rückstand a.

Wird mit verdünnter Salpetersäure versetzt. Die ent¬
standene Lösung enthält die Körper der I. und II. Gruppe

') So oft man von einem Niederschlag abfiltrirt, hat man sich
davon zu überzeugen, dass wirklich alles ausgefällt wurde, indem man
die decantirte oder filtrirte Flüssigkeit mit einigen Tropfen des Fällungs¬
mittels versetzt.
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mit Ausnahme des Quecksilbersulfids, welches in Salpeter¬
säure unlöslich ist.

Diesen unlöslichen Rückstand, wenn ein solcher ge¬
blichen ist, prüft man weiter, indem man ihn in Königs¬
wasser lost, die Lösung vom Wasserbade zur Trockne bringt,
den Rückstand mit Wasser aufnimmt und diese wässrige
Lösung mit Kali versetzt. Ein gelber Niederschlag deutet
auf Quecksilberoxyd.

Die vom ungelösten yuecksilbersulfid abfiltrirte Flüssig¬
keit wird mit Salzsäure versetzt. Entsteht ein weisser
Niederschlag, so ist Silber nachgewiesen. Der abfiltrirte
Niederschlag muss sieh in Ammoniak lösen.

Die vom gefällten Silber abfiltrirte Lösung wird mit
verdünnter Schwefelsäure versetzt. Entsteht ein weisser
Niederschlag, so ist Blei nachgewiesen.

Die vom schwefelsauren Blei abfiltrirte Flüssigkeit wird
gekocht bis weisse Dämpfe von Schwefelsäure auftreten
und dann mit Ammoniak im Ueberseliuss versetzt. Entsteht
ein weisser Niederschlag, so rührt er von Wismuth her.

Färbt sieh die Flüssigkeit bei Ammonzusatz gleich¬
zeitig azurblau, so ist Kupfer nachgewiesen. — Diese
Lösung wird mit Schwefelwasserstoff versetzt, der Nieder¬
schlag abfiltrirt, gewaschen und mit einer Lösung von Cyan-
kalium digerirt. Schwefelkupfer geht in Lösung, während
rein gelbes Cadmiumsulfid zurückbleibt.

Filtrat I».

Wird am Wasserbade zur Trockne verdampft, der
Rückstand mit einem Gemisch von trockner Soda und sal¬
petersaurem Natrium verrieben, in einen Porcellantiegcl ge¬
bracht und geschmolzen. Die Schmelze wird nach dem
Erkalten mit Wasser gekocht und filtrirt.

Das Filtrat mit Schwefelsäure versetzt wird so lange
erwärmt, bis dichte weisse Dämpfe von Schwefelsäure er-

Tjiebermann. 4
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Scheines und hierauf in den Marsch'schen Apparat gebracht,
oder mit schwefliger Säure gekocht und mit Schwefelwasser¬
stoff gefällt. Im letzten Falle deutet ein gelber Nieder¬
schlag auf Arsen. (Vergl. auch „Nachweis von Arsen"
im gerichtl. ehem. Theil.)

Der am Filter befindliche Rückstand wird sammt dem
Filter getrocknet und in einem Porcellantiegel bis'zur voll¬
ständigen Verbrennung des Filterpapiers erhitzt. Hierauf
bringt man zu dem im Tiegel befindlichen Rückstand ein
Stückchen Cyankalinm, und erhitzt bis zum Glühen. —
Der schwarze oder graue Rückstand wird mit Wasser ab¬
gespült, hierauf mit verdünnter Salzsäure behandelt und riltrirt.

Vom Filtrate giebt man etwas zu einer verdünnten
Lösung von Sublimat (Quecksilberchlorid); entsteht ein
weisser Niederschlag, so ist Zinn nachgewiesen. — Mit
Schwefelwasserstoff muss das Filtrat bei Gegenwart von
Zinn (Zinnoxydul) einen braunen Niederschlag geben.

Der Rückstand am Filter wird in Salzsäure unter Zu¬
satz von etwas Salpetersäure gelöst. Bei Gegenwart von
Antimon lässt diese Lösung, wenn man sie mit Wasser
verdünnt, ein weisses Pulver lallen; mit Schwefelwasserstoff
entsteht ein orangerother Niederschlag.

Untersuchung des Filtr&tes B.
II. Die Flüssigkeit wird mit Ammoniak neutralisirt und mit

Schwefelammonium versetzt.

Es entsteht ein Niederschlag.
IV. Gruppe.

Der Niederschlag I) wird abfiltrirt, gewaschen und
dieser, sowie das Filtrat E gesondert untersucht.

Untersuchung des Niederschlages I).
Der Niederschlag wird in verdünnter Salzsäure (1 Th.

Salzsäure auf 8 Th. Wasser) gelöst. Bleibt etwas ungelöst,
so besteht es aus Nickel- und Cobaltsulfid.
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Dieses Ungelöste wird abfiltrirt, gewaschen tmd in
Königswasser (3 Th. Salzsäure, 1 Th. Salpetersäure) ge¬
löst. Die Königswasserlösung wird zur Trockne eingedampft,
der Rückstand in Wasser und Essigsäure gelöst und mit
einer ziemlichen Menge von Balpetrigsaurem Kali versetzt.
Ein gelber Niederschlag deutet auf 0 ob alt. Von diesem
wird abfiltrirt und das Filtrat mit Kalilauge versetzt. Ein
hellgrüner Niederschlag lässl die Gegenwart von Nickel
erkennen. — Die vom Nickel- und Oobaltsulfid abfiltrirte
salzsaure Lösung wird mit einem Kryställchen von chlor¬
saurem Kali längere Zeit gekocht (um Eisenoxydal in Oxyd
zu verwandeln) und hierauf mit etwas Salmiak und .Am¬
moniak in Ueberschuss versetzt.

Der entstandene Niederschlag (er enthält Thonerde,
Eisen, Chrom, Phosphate und Oxalate) wird abfiltrirt und
dieser, sowie das Filtrat (enthaltend Zink und Mangan), ge-
sondert untersucht.

Untersuchung des Niederschlags.

Derselbe wird in Salzsäure gelöst und diese Lösung
mit Kalilauge im Ueberschuss versetzt. Vom ungelösten
(Eisen, Phosphate und Oxalate) wird abfiltrirt und das
Filtrat längere Zeit gekocht. Das Chromoxydhydrat
fällt hiebei vollständig aus. Von diesem (welches durch
Schmelzen mit Soda und Salpeter weiter geprüft werden
kann, s. einfache Analyse) wird abfiltrirt und das Filtrat
mit Salmiak versetzt; ein weisser Niederschlag deutet auf
Thonerde.

Der in Kalilauge unlösliche Rückstand (Eisen, Phor-
phate, Oxalate) wird in Salzsäure gelöst und mit vielem
essigsaurem Natrium gemischt. Ein Niederschlag lässt ein
Erdalkalioxalat erkennen. Zum Nachweis der Oxalsäure
wird der Niederschlag mit einer concentrirten Lösung von
ohlensaurem Natrium längere Zeit gosot'ten, dann filtrirt
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und das Filtrat mit Essigsäure und Chlorcalciumlösung ver¬
setzt. Ein Niederschlag lässt Oxalsäure erkennen.

Die mit essigsaurem Natron gemischte und vom ent¬
standenen Niederschlag abfiltrirte Lösung wird längere Zeit
im Sieden erhalten. ■— Entsteht ein Niederschlag, so wird
er abfiltrirt, gewaschen und mit Sehwefelammonium über¬
gössen. Diese Mischung wird, falls ein schwarzer Nieder¬
schlag entstanden war, welcher dann auf Eisen deutet,
wieder filtrirt und das Filtrat mit schwefelsaurer Magnesia
und Salmiak gemischt. Ein weisser Niederschlag lässt die
Anwesenheit von Phosphorsäurc erkennen.

Die von dem beim Sieden entstandenen Niederschlag
abfiltrirte Flüssigkeit wird auf alkalisehe Erden geprüft
(s, einfache qualitative Analyse).

Untersuchung des Filtrats.
Das Filtrat wird mit Schwefelammonium versetzt, der

Niederschlag abfiltrirt, gewaschen, in Salzsäure gelöst,
und diese Lösung mit Kalilauge im.Ueberschuss versetzt.
Vom entstandenen Niederschlag wird abfiltrirt: derselbe be¬
steht aus Manganoxydhydra t, während das Filtrat
Zink-Natriumhydroxyd enthält.

Der Niederschlag wird in Salzsäure gelöst und mit
Ammoniak und Schwofelammonium versetzt. Ein fleisch¬
farbiger Niederschlag deutet auf Mangan. —

Ins Filtrat wird Schwefelwasserstoff eingeleitet. Ein
weisser Niederschlag deutet auf Zink.

Untersuchung des Filtrates E.
Die Flüssigkeit wird bis zur schwach saueren Reaction

mit Salzsäure versetzt und so lange erwärmt, bis sie nicht
mehr nach Schwefelwasserstoff riecht und hierauf vom ab¬
geschiedenen und zusammengeballten Schwefel abfiltrirt.
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III. Die abfiltrirte Flüssigkeit wird mit Ammoniak alkalisch
gemacht und mit kohlensaurem Ammon versetzt.
Es entsteht ein Niederschlag.

V. Gruppe mit Ausnahme des Magnesiums.

Der Niederschlag wird abfiltrirt, gewasehen und in
verd. Salzsäure gelöst. Die salzsaure Lösung hierauf zur
Trockne eingedampft und der Rückstand mit warmem Al¬
kohol ausgezogen.

Chlorbarium bleibt ungelöst. Es wird mit Wasser auf¬
genommen und die wässrige Lösung mit Schwefelsäure ver¬
setzt. Ein weisser in Salzsäure unlöslicher Niederschlag
deutet auf Barium.

Der alcoholische Auszug wird filtrirt, aus dem Filtrate
durch Erwärmen der Alcohol weggeschafft, hierauf mit
Wasser verdünnt und mit etwas Kieselfiuorwasserstoffsäure
versetzt, um etwa gelöste Spuren von Barium zu entfernen
und wieder filtrirt.

Das Filtrat wird mit verdünntem schwefelsaurem Natron
versetzt. Ein sogleich oder nach einiger Zeit entstehender
Niederschlag deutet auf Strontium.

Von diesem Niederschlag wird abfiltrirt und das Eiltrat
mit oxalsaurem Ammon versetzt. Ein weisser Niederschlag
giebt die Anwesenheit von Calcium zu erkennen.

Die vom Niederschlage mit kohlensaurem Amnion ab¬
filtrirte Flüssigkeit enthält die Magnesia und die

YT. Gruppe Magnesium.

Um etwa gelöst gebliebenes Barium, Strontium und
Calcium zu entfernen, wird die Flüssigkeit mit etwas
Schwefelsäure und dann mit oxalsaurem Amnion versetzt.

Von dem etwa entstehenden Niederschlag wird ab¬
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelsäure versetzt und gekocht,
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bis dicke, weisse Dämpfe von Schwefelsäure auftreten, und
hierauf mit essigsaurem Barium versetzt. Vom entstandenen
Niederschlag (schwefelsaures Barium) wird abfiltrirt und das
Filtrat, welches nun die Magnesia- und Alkalimetalle als
essigsaure Salze enthält, eingedampft und geglüht, um die
Alkalimetalle in Carbonate, das Magnesium in Oxyd zu
verwandeln. Der Rückstand wird mit Wasser übergössen
und dann filtrirt. Der Rückstand bestellt aus Magnesium¬
oxyd und Bariumcarbonat, das Filtrat enthält die kohlen¬
sauren Alkalien. —

Der Rückstand wird mit verd. Schwefelsäure über¬
gössen. Es löst sich das Magnesium und wird mit Am¬
moniak, Salmiak und phosphorsaurem Natrium nachgewiesen,
mit denen es einen weissen krystallinischen Niederschlag
giebt. —

Das Filtrat wird mit Salzsäure neutralisirt und mit
Alkohol und Platinchlorid versetzt. Ein gelber Niederschlag
zeigt Kalium an.

Vom gelben Niederschlag wird abfiltrirt, das Filtrat
eingedampft und geglüht. Der Rückstand wird mit Wasser
ausgesogen und in der wässrigen Lösung das Natrium durch
die gelbe Flammenfärbung nachgewiesen. (Der in Wasser
unlösliche Theil ist metallisches Platin). —

Wie schon in der „einfachen Analyse" angegeben
wurde, muss das Ammonium in der ursprünglichen Sub¬
stanz nachgewiesen werden. (S. dort.)

Eine tJebersicht des Ganges und der Reactions-
produete bei der zusammengesetzten qualitativen
Analyse findet sich in einer eigeneüen Tabelle
am Schlüsse dieses Buches.
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Untersuchung jener Substanzen welche von Säuren
nicht gelöst werden.

Diese können enthalten: Schwefelsaure alkalische Erden,
schwefelsaures Bleioxyd, Chlorsilber, ferner gewisse. Oxyde,
z. B. Zinnoxyd, Eisenoxyd, Thonerde, Chrornoxyd, die
durch Glühen unlöslich wurden, endlich gewisse Silicate
(s. deren Analyse im nächsten Capitel) und Ferro-Ferridcyan-
verbindungen, welche durch Säuren häufig nur unvollständig
gelöst werden.

Um sich vorerst zu überzeugen, ob Metalle vor¬
handen sind, übergiesst man das zu untersuchende Object
mit Schwefelammonium. Wird es schwarz, so ist auf
Metalle Rücksicht zu nehmen, im entgegengesetzten Falle
hat man entweder schwefelsaure alkalische Erden oder
Silicate.

Die Probe hat sich mit Schwefelammonium nicht
geschwärzt:

Man zerreibt den Körper zu einem feinen Pulver, fügt
etwas Wasser hinzu und kocht es dann mit einer Lösung
von kohlensaurem Natrium eine Stunde laug, unter fort¬
währendem Ersätze des verdampfenden Wassers 1). Hierauf
filtrirt man ab. Der Rückstand enthält die alkalischen Er¬
den als kohlensaure Verbindungen. Er wird in Salzsäure
gelöst und diese Lösung nach dem gewöhnlichen qualitativen
Schema untersucht.

Das alkalische Filtrat enthält die Schwefelsäure, welche
nach dem Ansäuern mit Salzsäure auf die gewöhnliehe
W eise erkannt wird.

') Die Substanz kann auch mit der dreifachen Menge Soda ge¬
schmolzen werden, Die Schmelze wird mit Walser aufgenommen und
wie folgt weiter untersucht.
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Die Zersetzungsgleichung beim Kochen mit kohlen¬
saurem Natrium ist folgende:

Ba SO, + Na, CO., = Ba Co, + Na a SO, :).

Die Probe hat sich mit Schwefelammoni um ge¬
schwärzt:

Man kocht tlie fein zerriebene Substanz anhaltend mit
Kalilauge, verdünnt hierauf mit Wasser und filtrirt. — Der
Rückstand enthält die unzersetzten, schwefelsauren, alkali¬
schen Erden (wenn solche gleichzeitig vorhanden waren)
und Silber. Dieser Rückstand wird mit Salpetersäure über¬
gössen und wieder filtrirt. Im Filtrate wird dann das
Silber auf die gewöhnliche Weise erkannt. —Der in Sal¬
petersäure unlösliche Theil wird, wie vorhin, durch Kochen
oder Schmelzen mit Soda zersetzt.

Im alkalischen Filtrat ist das Blei enthalten (da basische
Bleisalze in Kalilauge löslich sind) und wird mit Schwefel¬
wasserstoff oder verd. Schwefelsäure nachgewiesen.

Auch die unlöslichen Ferro - Ferridcyan Verbindungen
werden beim Kochen mit starker Kalilauge zersetzt, man
thut aber gut, auch noch etwas Soda hinzuzufügen. Wird
dann die gekochte Mischung filtrirt, so enthält das Filtrat
die Ferro- oder Ferrideyanwasserstoffsäure als Alkali-Ver¬
bindung und kann ohne weiters nachgewiesen werden. (S. ein¬
fache Analyse, Säuren.)

Der Rückstand enthält diejenigen Metalle (als Carbo-
nate und Hydroxyde), welche früher mit den genannten
Säuren verbunden waren.

Untersuchung der Silicate.
Man unterscheidet erstens durch Säuren aufschliess-

bare, zweitens durch Säuren nicht aufschlicssbare Silicate.

]) Auch die früher genannten Oxyde, Eisenoxyd, Chromoxyd,
Thonerde (Aluminiumoxyd) werden durch Schmelzen mit Soda löslich
gemacht und dann wie gewöhnlich nachgewiesen.
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Beim Kochen mit concentrirter Salzsäure erkennt man
sehr bald, in welche Categorie das zu untersuchende Silicat
gehört.

Hat es sich vollkommen gelöst, so wird die Lösung
mit Wasser verdünnt und die ausgeschiedene Kieselsäure
abfiltrirt. (Sie muss sich in Kalilauge wieder lösen.) Das
Filtrat wird nach dem gewöhnlichen qualitativen Schema
untersucht.

Löst sich das Silicat nicht, so wird es mit 3 Theilen
Soda unter Zusatz von L Theil Borax oder kohlensauren
Kali's im l'latintiegel geschmolzen. Nach dem Erkalten
bringt man die Schmelze» in eine Porzellanschale, löst sie
in Salzsäure, dampft die Lösung zur Trockne ein, befeuch¬
tet den Rückstand mit etwas Salzsäure und fügt nach
einiger Zeit Wasser hinzu. Hiedurch wird die.Kieselsäure
ausgeschieden. Sie wird abfiltrirt und das Filtrat nach
dem gewöhnlichen qualitativen Schema untersucht. — Die
Kieselsäure muss sich in Kali lösen. (S. auch die Löth-
rohrproben.)



.'-^|r^ tM^^t *"^h J#^Wi» Cil'j


	[Seite]
	Seite 17
	Seite 18
	Seite 19
	Seite 20
	Seite 21
	Seite 22-23
	Seite 24-25
	Seite 26-27
	Seite 28-29
	Seite 30-31
	Seite 32-33
	Seite 34-35
	Seite 36-37
	Seite 38-39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	[Seite]

