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Eigentliche Analyse.
I. Auflösung oder Aufscnliessung der Substanz.

Nach beendeter "Vorprüfung ist die zu untersuchende Sub¬
stanz zunächst in Lösung zu bringen. Je nach der Natur der
Substanz (gekennzeichnet durch die Yorproben) ist die Art der
Auflösung eine verschiedene; sie geschieht nach den unter 1, 2,
3, 4, 5, G, 7, 8 und 9 angegebenen Verfahren.

1. Oxyde, Salze etc.

(Gewöhnliche Art der Auflösung.)

a) Eine erbsengrosse Menge der Substanz -werde in einem
Reagensglase mit etwa 1 —1,5 cm Wasser geschüttelt und falls
nicht sofortige Lösung eintritt, damit gekocht. Wird auf die
eine oder die andere Weise eine vollständige Auflösung erzielt,
so behandle man 2 — 3 g der zu untersuchenden Substanz in der
gleichen Weise und prüfe die Lösung nach II (S. 53).

b) War durch Kochen mit Wasser keine Lösung erzielt, so
füge man zu der gleichen Probe etwas Salzsäure und erhitze
eventuell abermals zum Kochen. Findet hierbei eine vollstän¬
dige Lösung statt, so behandle man 2 — 3 g der zu untersuchen¬
den Substanz in der gleichen Weise und prüfe die Lösung nach
Gruppe B (Tab. I). Flüchtige Säuren werden hierbei entweichen:

Kohlensäure: geruchlos; braust auf, trübt sofort Baryt¬
wasser (Glasstab, der in Barytwasser eingetaucht ist).

Schwefelwasserstoff: am Geruch und an der Schwärzung
von Bleipapier zu erkennen.

Cyanwasserstoff: am Geruch nach Bittermandelöl, sowie
durch die Vorproben (S. 44) zu erkennen.

Schweflige Säure: am Geruch und an der Bläuung des Jod¬
säurestärkepapiers zu erkennen (s. S. 25).

Chlor, Brom, Jod können ebenfalls unter Umständen ent¬
weichen; durch Farbe, Geruch etc. leicht zu erkennen.

c) Wurde durch Kochen mit verdünnter Salzsäure keine
Lösung erzielt, so versuche man eine neue Probe der zu unter¬
suchenden Substanz in verdünnter Salpetersäure zu lösen.
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Die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeball¬
ten Rückstandes: Schwefel, deutet auf die Anwesenheit eines
Schwefelmetalls hin. Derartig abgeschiedener Schwefel kenn¬
zeichnet sich nach dem Auswaschen dadurch, dass er beim Er¬
hitzen auf einem Porzellanscherben ganz oder theilweise, unter
Entwickelung von Schwefligsäureanhydrid, mit blauer Flamme
verbrennt.

Besteht das Ungelöste im Wesentlichen nur aiis Schwefel,
so ist die Substanz als gelöst zu betrachten. Ist somit durch
verdünnte Salpetersäure eine vollständige Lösung der zu unter¬
suchenden Substanz bewirkt worden, so behandle man 2— 3 g
davon in der gleichen Weise, dampfe alsdann die erzielte Lösung
auf ein kleines Volum ein, verdünne den hierdurch von Salpeter-
säureübersehuss möglichst befreiten Rückstand mit Wasser und
untersuche diese Lösung nach Gruppe A (S. 56). Eine durch
den Wasserzusatz etwa eintretende Trübung ist zuvor durch
Erwärmen, nöthigenfalls unter nochmaligem Zusatz von wenig
Salpetersäure, zu beseitigen.

d) Ist weder durch Wasser, noch durch verdünnte Salz¬
säure oder Salpetersäure eine vollständige Lösung erzielt, so
erwärme man 2— 3 g der zu untersuchenden Substanz mit
Königswasser (3 Theile Salzsäure, 1 Theil Salpetersäure). Wird
hierdurch eine vollständige Lösung bewirkt, so damirfe man die¬
selbe auf ein kleines Volum ein, verdünne den hierdurch von
Säureüberschuss möglichst befreiten Rückstand mit Wasser und
untersuche diese Lösung, ohne auf eine durch den Wasserzusatz
entstandene Trübung besondere Rücksicht zu nehmen, nach
Gruppe B (Tab. I).

Wird auch durch Königswasser keine vollständige Lösung
erzielt,

die Abscheidung eines gelben oder grauen Rückstandes deutet
auch hier auf das Vorhandensein eines Schwefelmetalles hin.
Sollte dieser abgeschiedene Schwefel noch andere Substanzen ein-
schliessen, so wasche man denselhen aus, verflüchtige ihn nach
dem Trocknen durch Erhitzen auf einem Porzellanscherben und
behandle den Rückstand abermals mit Königswasser. Die hier¬
durch noch erzielte Lösung füge man zu der früher erhaltenen,
das etwa ungelöst bleibende untersuche man nach III (Tab. VI),

so lasse man die Mischung absetzen, giesse die Flüssigkeit
möglichst klar von dem Ungelösten durch ein Filter ab und
behandle den Rückstand von Neuem mit Königswasser.. Nach
dem Absetzen filtrire man abermals, sammele das Ungelöste auf
dem nämlichen Filter, wasche es zunächst mit salzsäurehaltigem,
dann mit reinem Wasser aus und untersuche es als „unlöslichen
Rückstand" nach III (Tab. VI).

Die von dem unlöslichen Rückstand abfiltrirten, mit ein¬
ander gemischten Lösungen werden auf ein kleines Volum ein-
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gedampft, der hierdurch von Säureübersehuss möglichst befreite
Rückstand mit Wasser verdünnt und die Lösung, ohne auf eine
durch den Wasserzusatz entstandene Trübung (ev. von Basisch-
Chlonvismuth, Basisch-Chlorantimon, Chlorblei herrührend) Rück¬
sicht zu nehmen, nach Gruppe B (Tab. I) untersucht.

2. Metalle, Legirungen, Schwefelmetalle,Kiese, Blenden.

Obige Untersuchungsmaterialien, welche sich meist schon
in ihrem Aeusseren, sowie auch durch die Vorproben kenn¬
zeichnen, werden in möglichst zerkleinertem Zustande mittelst
Königswasser nach dem unter 1 d. angegebenen Verfahren (ent¬
weder ganz oder zum Theil) in Lösung gebracht.

3. Fluormetalle.

Hat die Fluorreaetion bei den Vorproben ein positives Re¬
sultat ergeben, so rühre man die Menge der fein gepulverten
Substanz, welche zur Prüfung auf die Basen dienen soll (2—3 g),
in einem Platintiegel mit conc. Schwefelsäure zu einem dünnen
Breie an und erhitze die Mischung anfänglich gelinde, schliess¬
lich einige Zeit so stark, dass dichte weisse Nebel von Schwefel¬
säurehydrat entweichen. Der auf diese Weise von Fluor befreite
Rückstand werde hierauf behufs Auflösung nach den unter 1 a,
b, c oder d angegebenen Methoden behandelt.

4. Cyanide, Rhodanide.
Sind Cyanide oder Rhodanide bei den Vorproben gefunden

worden, so muss die Substanz, welche zur Untersuchung auf
die Basen dienen soll (2—3 g), vor der Auflösung, zur Ent¬
fernung der Cyan- oder Rhodanwasserstoffsäure, einige Zeit lang
mit Salpetersäure oder mit Königswasser gekocht werden. Sollte
hierdurch die Substanz nicht bereits vollständig in Lösung ge¬
gangen sein, so werde das Ungelöste nach dem unter 1 d er¬
örterten Verfahren weiter behandelt. Die erzielte Lösung ist
durch Eindampfen von Säureüberschuss möglichst zu befreien
und alsdann in der üblichen Weise nach Gruppe A bezüglich
Gruppe B zu untersuchen.

5. Ferrocyanide, Ferricyanide.
, Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines Eerrocyanids
oder Ferricyanids constatirt worden, so rühre man die Menge
der fein gepulverten Substanz, welche zur Prüfung auf die Basen
dienen soll (2—3 g), mit conc. Schwefelsäure in einem Porzellan-

Schmidt, Anleit. z. qualitativen Analyse. 4
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oder Platinschälclien zu einem dünnen Brei an und erhitze die
Mischung so lange, bis "weisse Nebel von Schwefelsäurehydrat
zu entweichen beginnen 1) und bis eine herausgenommene, mit
Wasser verdünnte Probe, auf Zusatz von Ferriehlorid- bezw.
Ferrosulfatlösung, nicht mehr blau gefärbt -wird. Der auf diese
Weise von Ferro- und Ferricyaniden befreite Rückstand ist als¬
dann nach 1 a, b, c oder d in Lösung überzuführen und diese
nach Gruppe A bezüglich Gruppe B zu untersuchen.

6. Silicate.

Silicate kennzeichnen sich durch ihr Verhalten in der Phos-
phorsalzperle (Kieselsäureskelett, s. S. 43), sowie häufig auch
schon durch ihre physikalischen Eigenschaften.

Die Trennung der Kieselsäure von den betreffenden Basen,
mit denen sie in künstlichen und natürlichen Silicaten vereinigt
ist, kann je nach der Natur derselben verschieden geschehen.
Alle Silicate müssen jedoch vor der Aufschliessung auf das
Feinste gepulvert sein.

ß. Ein Theil der wasserhaltigen Silicate (Zeolithe), der Ortho-
und Metasilicate (z. B. Olivin, Wollastonit), sowie die meisten
Schlacken und alle in "Wasser löslichen kieselsauren Salze lassen
sich schon durch Säuren vollständig zerlegen. Zu diesem Zwecke
erwärme man das fein gepulverte Silicat so lange mit conc. Salz¬
säure, bis eine vollständige Zerlegung eingetreten, die sandige
Beschaffenheit also verschwunden ist. Hierauf dampfe man, zur
Ueberführung der theilweise löslichen gallertartigen Kieselsäure
in unlösliche amorphe Kieselsäure, die Flüssigkeit unter Um¬
rühren im "Wasserbade oder auf der Asbestpappe zur staubigen
Trockne ein, befeuchte dann den Bückstand gleichmässig mit conc.
Salzsäure (um basische Salze wieder zu lösen), lasse die Masse
kurze Zeit stehen und ziehe sie endlieh mit "Wasser aus. Die
von der abgeschiedenen Kieselsäure abfiltrirte Lösung ist hier¬
auf in der üblichen "Weise zu untersuchen.

Bei bleihaltigen Silicaten ist die Anwendung der Salpeter¬
säure an Stelle der Salzsäure vorzuziehen.

ß. Die durch die Säuren nur unvollkommen oder gar nicht
aufschliessbaren Silicate werden gewöhnlich durch Schmelzen
mit Natriumcarbonat zerlegt. Zu diesem Behufe mische man
1 Thl. des feinen Silicatpulvers in einem Platintiegel mit 4 Thln.

1) Bin zu starkes und zu langes Erhitzen mit Schwefelsaure
ist zur Verhütung einer eventuellen Verflüchtigung von Quecksilber¬
chlorid, .U'seneMorid etc. zu vermeiden.

*
* jf'
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eines Gemenges aus wasserfreiem Natrium- und Kalciumcarbonat
zu gleichen Theilen, erhitze die Mischung bis zum ruhigen
Schmelzen und erhalte sie hierin 10 —15 Minuten lang. Die
erkaltete Schmelze werde hierauf zerrieben, mit Wasser auf¬
geweicht und mit Salzsäure im Ueberschuss, wie unter a. an¬
gegeben ist, eingedampft.

y. Sind in dem zu untersuchenden Silicate Alkalien ent¬
halten (häufig schon durch die Flammenfärbung zu erkennen,
welche das mit Salzsäure oder Schwefelsäure durchfeuchtete
Silicatpulver am Platindrahte hervorruft), so schliesse man zu deren
Auffindung eine besondere Probe durch Glühen mit Baryum- oder
Calciumcarbonat oder durch Behandeln mit Fluorammonium auf.

Zu diesem Zwecke erhitze man das mit der 6 — Stachen
Menge alkalifreien Baryum- oder Calciumcarbonats innig ge¬
mengte Silicat eine halbe Stunde lang im Gebläse oder im
Ilempel'schen Glühofen, zerreibe hierauf die erkaltete, zusammen¬
gesinterte Masse, digerire dieselbe mit Ammoniumcarbonatlösung
und verwende alsdann das Filtrat zur Prüfung auf Alkalien.
Dasselbe werde zu diesem Behufe eingedampft, der Rückstand
durch Glühen von Ammoniaksalzen befreit und letzterer schliess¬
lich in der üblichen "Weise auf Alkalimetalle geprüft.

Zur Aufschliessung mit Fluorammonium menge man das feine
Silicatpulver in einem Platintiegel mit der 8 fachen Menge Fluor¬
ammonium, füge einige Tropfen Wasser zu, um die Mischung
in einen gleichmässigen Brei zu verwandeln, und erwärme im
Wasserbade. Ist die Masse wieder trocken geworden, so werde
sie vorsichtig auf directer Flamme bis zur beginnenden schwachen
(dunklen) Eothgluth erhitzt und darin so lange erhalten, als
noch Dämpfe von Ammoniaksalz etc. entweichen. Die als Bluoride
zurückbleibenden Metalle sind alsdann durch Erhitzen mit conc.
Schwefelsäure von Fluor zu befreien (siehe 3., S. 49) und der
Bückstand hierauf in der üblichen Weise zur Prüfung auf die
Basen zu verwenden.

An Stelle des Fluorammoniums kann auch conc. Flusssäure
zur Aufschliessung der Silicate dienen. Zu diesem Zwecke über-
giesse man das feine Silicatpulver in einem Platintiegel mit
einem Gemisch gleicher Volume Wasser und conc. Schwefelsäure,
setze dann reine conc. Flusssäure zu und erwärme unter Um¬
rühren mit einem Plätinspatel im Wasserbade. Sollte nach
einiger Zeit noch keine vollständige Lösung erzielt sein, so lasse
man erkalten, füge von Neuem Flusssäure zu und erwärme bis
sich alles löst. Hierauf erhitze man stärker, um .die Schwefel¬
säure zum grossen Theil zu verjagen und untersuche endlich
den aus Sulfaten bestehenden Rückstand in der üblichen Weise.

4*
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7. Chromoxyd, Chromeisenstein , Eisenoxyd. Aluminiumoxyd.
Chromoxyd und Chromeisenstein kennzeichnen sich durch

die Grünfärbung der Phosphorsalzperle, Eisenoxyd durch die
physikalischen Eigenschaften, Aluminiumoxyd durch die blaue
unschmelzbare Masse, welche nach dem Befeuchten mit Kobalt¬
nitratlösung und dem darauffolgenden Glühen auf der Kohle resultirt.

Um vorstehende Oxyde, die im geglühten Zustande in Säuren
unlöslich sind, in Lösung überzuführen, schmelze man dieselben
im feingepulverten Zustande im Platintiegel mit der 10 fachen
Menge sauren Kaliumsulfats und löse dann die aus Sulfaten
bestehende Schmelze nach dem Erkalten in "Wasser oder in Salz¬
säure auf.

Chromeisenstein wird am besten derartig aufgeschlossen,
dass man obiger Schmelze mit saurem Kaliumsulfat noch eine
solche mit Natriumcarbonat und Salpeter folgen lässt. Zu diesem
Zwecke lasse man die Schmelze mit saurem Kaliumsulfat, nach¬
dem sie sich längere Zeit, unter häufigem Umrühren mit einem
Platindrahte, im glühenden Flusse befunden hat, erkalten, füge
wasserfreies Natriumcarbonat (die Hälfte vom angewendeten
KHSO 4) zu, schmelze von Neuem und trage nach und nach eine
dem Natriumcarbonat gleiche Menge Salpeter ein. Die nach
längerem Schmelzen resultirende Masse giebt an Wasser das ge¬
bildete Kaliumchromat ab, während das Eisenoxyd im Bück-
stande verbleibt, dem es durch Salzsäure entzogen werden kann.

8. Die natürlichen Sulfate,
(BaSO, CaSO, SrSO 4, PbSO 4),

welche sich bei den Vorproben durch Heparbildung beim Schmel¬
zen mit Soda auf der Kohle kennzeichnen, werden durch Schmel¬
zen mit der vierfachen Menge eines Gemisches gleicher Theilo
wasserfreien Natriumcarbonatsund Kaliumcarbonatsaufgeschlossen.
Nach dem Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser ent¬
hält die Lösung das gebildete Natriumsulfat, der mit Wasser gut
ausgewaschene Eückstand die Basen als Carbonate (nach dem Aus¬
waschen in Essigsäure oder verdünnter Salpetersäure löslich).

9. Zinnoxyd (Zinnstein) und Antimonsäure,
(bei den Vorproben, durch Schmelzen mit Soda auf der Kohle
kenntlich) werden durch Schmelzen mit der 4 fachen Menge Aetz-
natron in eine in Säuren lösliche Form übergeführt. Auch durch
längere Digestion mit gelbem Schwefelammonium werden beide
Verbindungen bisweilen als Sulfosalze gelöst; Salzsäure scheidet
aus letzterer Lösung die Basen als Sulfide ab.
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IT. Untersuchung der nach I. (S. 48 u. f.) erhaltenen
Lösungen.

a) Liegt eine Lösung der zu untersuchenden Substanz in
Wasser vor, so prüfe man dieselbe zunächst mittelst Lackmus¬
papier auf ihre Eeaction. Neutral oder sauer reagirende Lösun¬
gen sind nach A. (S. 50) zu untersuchen. Alkalisch reagirende
Lösungen sind vor der weiteren Untersuchung nach A. mit Sal¬
petersäure anzusäuern; hierbei beobachte man, ob sich Nieder¬
schläge ausscheiden, oder ob sich Gase entwickeln. Scheidet
sich beim Ansäuern mit Salpetersäure ein Niederschlag aus, so
untersuche man das Filtrat davon nach B. (Tab. I).

Als Niederschläge können sich ausscheiden: Schwefel, Arsen-
Antimon- und Zinnsulfid, Chlorsilber, Cyansilber sowie Kiesel¬
säure. Als Gase können entweichen: Schwefelwasserstoff, schwef¬
lige Säure, Kohlensäureanhydrid und Cyanwasserstoff.

Schwefel scheidet sich meist unter gleichzeitiger Ent-
wickelung von Schwefelwasserstoff (aus Sulfiden und Sulfo-
salzen), seltener von Schwefligsäureanhydrid (aus Thiosul-
faten) ab, und zwar entweder als milchige Trübung oder
in zusammengeballten Massen. Derselbe kennzeichnet sich
nach dem Abfiltriren und Auswaschen durch die Brennbar¬
keit (blaue Flamme, SO 2 -Entwicklung) und durch die Hepar-
bildung beim Zusammenschmelzenmit Soda auf der Kohle.

Arsen-, Antimon- und Zinnsulfid scheiden sich unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff als flockige, gelbe
oder orangefarbene Niederschläge aus. Man erwärme die
angesäuerte Flüssigkeit gelinde bis der Geruch nach Schwefel¬
wasserstoff nahezu verschwunden ist, sammle den Nieder¬
schlag auf einem Filter, wasche ihn aus und untersuche
ihn nach B. b. (Tab. II).

Chlorsilber scheidet sich als weisser, käsiger, sich am
Lichte violett färbender Niederschlag aus, der nach A.
(S. 56) und beim Schmolzen mit Soda auf der Kohle (s.
S. 16 f.) leicht gekennzeichnet werden kann. Cyansilber
ist in gleicher Weise auf der Kohle, sowie durch die Cyan-
reaction (s. S. 44) und das auf S. 34 a angegebene Ver¬
halten zu characterisiren.

Kieselsäure, welche sich gallertartig, besonders in der
Wärme abscheidet, ist weiter durch die Phosphorsalzperle
(s. S. 30) zu kennzeichnen. In letzterem Falle verdampfe
man die Lösung sammt dem Niederschlage im Wasserbade
zur staubigen Trockne, durchfeuchte den Yerdampfungs-
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rückstand mit Salpetersäure, ziehe ihn nach kurzem Stehen
mit "Wasser aus und prüfe den Auszug (derselbe kann im
Wesentlichen nur Alkalien enthalten) weiter.

Schwefelwasserstoff, Schwefligsäureanhydrid, Kohlensäure¬
anhydrid und Cyanwasserstoff kennzeichnen sich durch den
Geruch, bezüglich durch die auf S. 26, 25, 30 und 35
angegebenen Eeactionen.

b) Liegt eine Lösung der zu untersuchenden Substanz in
Salpetersäure vor, so beginne man die weitere Untersuchung bei
A. (S. 56); handelt es sich dagegen um eine Lösung des Unter-
suchungsobjectes in Salzsäure oder in Königswasser, so beginne
man die weitere Untersuchung derselben bei B. (Tab. I).

Zur Trennung der Basen bedient man sich nach einander
folgender Gruppenreagentien: Salzsäure, Schwefelwasserstoff,
Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat.

Entsteht durch eines der genannten Reagentien in einer
Probe der Auflösung ein Niederschlag, so versetze man alsdann
die ganze Menge derselben mit einem zur vollständigen Aus¬
fällung erforderlichen Quantum des betreffenden Reagens, sammle
hierauf den Niederschlag auf einem Filter, wasche ihn sorgfältig
aus und prüfe alsdann das Filtrat [nachdem man sich überzeugt
hat, dass die Ausfällung auch eine vollständige war, d. h., dass
durch weiteren Zusatz des angewendeten Gruppenreagens in dem
Filtrate kein Niederschlag mehr entsteht] mit dem nächstfolgen¬
den Gruppenreagens. Die einzelnen Niederschläge sind nach den
unter Gruppe A., B., C, D. etc. angegebenen Verfahren weiter
zu untersuchen.

Uebersicht des Verhaltens der Basen gegen die
Gruppenreagentien.

Gruppe A. Durch Salzsäure werden als Chloride gefällt, die
sich in einem Ueberschusse des Fällungsmittels nicht wieder lösen:

Silber: weiss, käsig, \ vollständig
Quecksilberoxydul: weiss, pulverig, / fällbar.
Blei: weiss, krystallinisch, unvollständig fällbar.

Gruppe B. Durch Schwefelwasserstoff werden aus saurer
Lösung als Sulfide gefällt:

Quecksilberoxyd: schwarz,
Blei: schwarz,
Wismuth: schwarz,
Kupfer: blauschwarz,
Gadmium: gelb,

Arsen: gelb,
Antimon: orangeroth,
Zinnoxydul: braun,
Zinnoxyd: gelb,
Platin: schwarzbraun,

Gold: schwarzbraun.
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a) Von diesen durch Schwefelwasserstoffgefällten Metallen
sind in Schwefelammonium löslich: Arsen-, Antimon-, Zinn-,
Platin- und Goldsulfid.

b) In Schwefelammoniumsind unlöslich: Quecksilber-, Blei-,
Wismuth-, Kupfer- und Gadmiumsulfid.

Gruppe C. Bei Gegenwart von Chlorammonium werden
durch Schwefelwasserstoff aus alkalischer Lösung (Sehwefelammo-
nium) gefällt (nicht dagegen aus saurer Lösung):

als Sulfide:
Kobalt: schwarz, Eisenoxyd: schwarz,
Nickel: schwarz, Zink: weiss,
Eisenoxydul: schwarz, Mangan: fieischroth, an der Luft

in braunschwarz übergehend.

Als Hydroxyde:
Aluminium: weiss, | Chrom: graublau.

event. als Phosphate und Oxalate:
Calcium, Baryum, Strontium, Magnesium: weiss.

Gruppe D. Durch Schwefelwasserstoffund Schwefelammo¬
nium (bei Gegenwart von Chlorammonium) werden nicht gefällt,
wohl aber durch Ammoniumcarbonat als Carbonate:

Calcium, Baryum, Strontium: weiss.

Gruppe E. Lösungen, welche durch Salzsäure, Schwefel¬
wasserstoff, Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat nicht
gefällt werden oder von den dadurch entstandenen Niederschlägen
abfiltrirt sind, können von Basen noch enthalten:

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium, Ammonium.
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Gruppe A.
Salzsäureniederschlag 1).

Entsteht durch Salzsäure in einer Probe der neutralen oder
schwach sauren Lösung des Untersuchungsobjects kein Nieder¬
schlag, so gehe man behufs weiterer Prüfung zu B. (Tab. I)
über. Entsteht dagegen durch Salzsäure ein Niederschlag, der
sich in einem Ueberschuss des Fällungsmittels nicht wieder löst 2),
so behandle man die ganze Menge der Lösung in gleicher Weise.
Es werden gefällt: Quecksilberoxydul als Hg 2CP, Silber als AgCl,
Blei als PbCl 2 (unvollständig). Der Niederschlag werde abflltrirt,
mit wenig kaltem "Wasser ausgewaschen und alsdann mit viel
Wasser ausgekocht:

In Lösung geht:
Chlorblei.

Kaliumchromat fällt
daraus gelbes Blei-
chromat; verdünnte
Schwefelsäure schei¬
det weisses Bleisul¬

fat aus.

Ungelöst bleiben:
Chlorsilber , Quecksilberchlorür

mit Ammoniak digerirt, geht Chlorsilber
in Lösung und kann aus der ev. flltrir-
ten Lösung durch Salpetersäure wieder
gefällt werden; Quecksilberchlorür wird
durch Ammoniak geschwärzt und bleibt

ungelöst.

Das Filtrat von obigem Salzsäureniederschlage werde zur
Prüfung nach B. (Tab. I) verwendet, nachdem es ev. durch
Eindampfen von Säureüberschuss befreit ist.

Ist die concentrirte Auflösung der Substanz ungefärbt, so
enthält dieselbe weder Kupfer-, noch Platin-, noch Gold-, noch
Kobalt-, noch Nickel-, noch Eisenoxyd-, noch Chromoxydsalz,
noch Chromsäure.

1) Liegt eine Lösung der zu untersuchenden Substanz in Salzsäure
oder in Königswasser vor, so ist es überflüssig, auf Gruppe A. Rück¬
sicht zu nehmen; man beginne dabei' die Prüfung bei Gmipjjp B.

2) Aus Brechweinstemlösung entsteht durch Salzsäure auch ein
Niederschlag, der sich jedoch in einem Ueberschusse der Siii^e frieden
löst; ähnlich verhalten sich unter Umständen auch Wismuthsal^ösungen.
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Gruppe B.
S c h vre f e 1 wassersto ff n iederschlag.

Tab. I

Das saure Filcrat von dem Niederschlag der Gruppe A, oder die-Flüssigkeit, in welcher »Salzsäure-keinen Niederschlag hervorgebracht hat,
oder endlich die Lösung der ursprünglichen Substanz in-Salzsäure oder in Königswasser (nachdem sie durch Eindampfen möglichst von Säureüberschuss
befreit ist, vgl. S. 48) werde mit H 2S vollständig gesättigt. Entsteht ein Niederschlag, so überzeuge man sich, dass durch H 2S Alles ausgefällt ist 1),
filtrire den Niederschlag ab und wasche ihn mit Wasser bis zur neutralen Reaction aus. Dafe Kitrat werde zur weiteren Prüfung nach Gruppe C.
aufbewahrt. Entsteht kein Niederschlag, so gehe man direct zu Gruppe C. über 2). Obige Operationeil sind zunächst mit einer Probe der Lösung
und nur bei eintretender Fällung erst mit der Qesammtmenge derselben ausrMführen.

Eine Probe des ausgewaschenen Niederschlags werde hierauf mit-fettem Schwefelammonium digerirt (40 — 50° C), die Lösung abfiltrirt und
mit HCl im Ueberschusse versetzt. Entsteht hierdurch, auch nach gelindem Erwärmen, nur eine milchige Trübung, so sind As, Sb, 'Sn, Pt und Au
nicht vorhanden; der Rest des Niederschlags ist daher direct nach a. zu untersuchen. Löst sich dagegen in Schwefelammonium der gesammte
H 2S-Nieclerschlag, so sind Hg, Pb, Bi, Cu und Cd nicht vorhanden; der Rest des H 2S-Niederschlags ist daher direct nach b. (Tab. II) zu unter¬
suchen. Hat sich in Schwefelammonium nur ein Theil des H 2S-Niedersclilags gelöst (der durch HCl in der Schwefelammoniumlösung entstandene
Niederschlag ist flockig und gelb, orangeroth oder braunschwarz gefärbt), i'o digerire man den Rest des H 2S-Niederschlags mit gelbem Schwefelam¬
monium, untersuche das Ungelöste nach dem Abtiltriren und Auswaschen mit etwas Schwefelammonium enthaltendem Wasser nach a., das Gelöste,
nachdem es durch' Salzsäure und darauffolgendes gelindes Erwärmen wieder abgeschieden ist, nach b. (Tab. H).

Sollte die Schwefelammoniumlösungtrübe durch das Filter gehen (HgS.oder (MS), so setze man derselben etwas Amnioniumnitrat zu und digerire nochmals.

a. In Schwefelammonium unlöslicher Theil: HgS, PbS, Bi 2S 3 , CuS, CdS.

Der sorgfältig ausgewaschene Nigder
Der Rückstand kann bestehen aus 3):

Schwefel,
durch Zersetzung des PbS,

Bi 2S 3 etc. erst gebildet:
gelbe oder graue, in letzterem
Falle etwas Schwefelmetall

einschl. Klümpchen.

Bleisulfat,
weiss und pulverig; nach Ab¬
stumpfung der freien Säure
durch Ammoniak, in Ammo*
niumtartrat löslich; in dieser
Lösung durch Kaliumchromat
und verdünnte Schwefelsäure
fällbar. Bei Anwendung von
Salpetersäure von 1,1-5 spec.
Gew. ist das Blei nur in ß.---------------------» ----

Quecksilbersulfid,
schwarz und pulverig; die
Lösung in Königswasser lie¬
fert, nach dem Verdampfen
auf ein kleines Volum, .auf

Zusatz von SnCl 2 einen
weissen, beim Erwärmen mit
einem Ueberschuss von SnCl 2
grau werdenden Niederschlag.
Bei ungenügendem Auswaschen oder
beim Kochen;mit chlorhaltiger Sal¬
petersäure* bisweilen auch grauweiss
oder q//k : 2HgS + Hg(N0 3)2, ge¬färbt.

schlag werde mit chlorfreier Salpetersäure von etwa 1,15 spec. Gewicht gekocht:
ß. Die Lösung kann enthalten: Blei-, Wismuth-, Kupfer-, Cadmiumnitrat; dieselbe wird
mit Ammoniak übersättigt und der Niederschlag 1. von der Flüssigkeit 2., nach dem

1. Der Niederschlag enthält: Pb, Bi
Erkalten, abfiltrirt.

Die Flüssigkeit enthält: Cu, Cd.

Blei 4). Wismuth 5).
Die Lösung des Niederschlags in möglichst^
ivenig Salpetersäure (in 3 Theile getheilt)

vird durch Zusatz von
viel Wasser, dem etwas
Chloram moniumlösung

zugesetzt ist, weiss ge¬
füllt. Jodkalium ruft in
der obigen, schwach
salpetersauren Lösung
eine braunrothe Faltung
qer vor \Blei wild als gel¬
bes Jodblei abgeschieden.

giebt mit einem Ueber¬
schuss von verdünnter
Schwefelsäure einen

weissen Niederschlag,
welcher vor dem Löth-
rohr ein Bleikorn und

einen Bleibeschlag
•liefert.

Cadmium,
Bei 'Abwesenheit von Cu fällt B?S in
einer .Probe der ammoniakalischen Lö¬

sung gelbes CdS*).
Bei Anwesenheit von Cu versetze man
eine Preis, der blauen ammoniakalischen
Lösung mit Cyankalium bis zur Ent¬

färbung und prüfe dann mit JUS*).
^ Sollte durch U2S, in Folge von gelöstem Pb oder Bi, eine braunschwarze

.Färbung entstehen, so überschjehte man eine* Probe der ammoniakalischen
Lösung mit starkom H2S -Wasser: alhwilig eintretende gelbe Zone; oder man
versetze die ammoniakalische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure im Ueber¬
schuss und einem gleichen Volum Alkohol, lasse absetzen und überschichte die
klare Flüssigkeit mit starkem H2S-Wasser: allmälig eintretende gelbe Zone.

Kupfer,
Die ammoniakalische Lö¬
sung ist schön blau ge¬
färbt ; nach dem Ansäuern
mit Salzsäure ruft Ferro-
cyankalium .einen roth¬

braunen Niederschlag
hervor!

1) Die mit fPS gesättigte Lösung stösst beim Umschütteln den Finger ab; die Ausfällung ist eine vollständige, wenn eine Probe des Filtrats nach dem Vermischen mit
dem 3 — 4faehen Volum starken H 2S-"Wassers, weder in der Kälte noch beim Erwärmen mehr verändert wird.

2) Bisweilen findet auch beim Einleiten von H 2S nur eine. Abscheidung von. Schwefel statt; dieselbe kann bedingt sein durch Anwesenheit von Ferrisalzen, von Chrom¬
säure, von Perinanganaten, von schwefliger'Säure, von Chlor, Brom, Jod etc.. sie kann auch venirsacht werden durch das Vorhandensein von zu viel Salpetersäure oder Königs¬
wasser. Im letzteren Falle ist die Lösung Airch Eindampfen-auf ein kleines Volum von Säureüberschuss noch zu befreien. ; *

3) Bei Gegenwart von Gold oder Platin enthält der Rückstand auch einen Th|il dieser Metalle, die dänn»mit dem Quecksilber iin Lösung gehen. Die Lösung ist daher
•gelb gefärbt. Man prüfe in diesem Falle auf Quecksilber (falls dessen'An- oder Abwesenheit nicht schon durch d™ Vorproben dargethari sein sollte), indem man einige Tropfen
der eingedampften Lösung mit etwas überschüssigem Natriumcarbiünateintrocknet und dfn Rückstand im GlüMöhrchen erhitzt: grauer Quecksilberanflug. In einer anderen Probe
weise man das Platin durch Salmiaklösung naen:^gelber, krystafl^oJl 0^ 61' Niederschlagt— und in dem ^s%<las Gold als^solches durch Erwärmen mit Eisenvitriollösung oder
Oxalsäurelösung: rothbraunes Pulv^rf— t *\

4) Bleisuperoxyd kennzeichnet sich (bei Abwesenheit von anderen SuperoxycLgn und von Chromaten) durch Chlorentwicklung beim Erwärmen der ursprünglichen Sub¬
stanz mit Salzsäure. . , 0 -

5) Ist in wasserlöslichen Substanzen nicht enthalten. »V*.
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Gruppe B.
Schwefelwasserstoffniederschlag (2. Theil).

b) In Scliwefelammoniumlöslicher Theil.

Tab. IL

I. Der aus der Lösung in Schwefelammonium durch Salzsäure ausgeschiedene Niederschlag
ist gelb oder orangegelb gefärbt: Gemenge von As 2ß 3, Sb 2S 3, SnS 2, bei Gegenwart von Kupfer
zeigt dieser Niederschlag häufig eine rothbraune Färbung. — Er werde mit Ammoniumcarbonat-
lösung im üeberschuss digerirt (40 — 50° C), nachdem er zuvor durch Auswaschen sorgfältig

von H 2S befreit ist. ; Lv/rJJLf

a. Die Lösung kann enthalten: Schivefelarsen.
Sie wird mit Salzsäure übersättigt und dann ev.

mit etwas Schwefelwasserstoffwasser yersetzt: gelber,
flockiger Niederschlag von As 2S 3.

Zur weiteren Kennzeichnung des As2S3 werde die Mischung er¬
wärmt, der Niederschlag durch Decantiren ausgewaschen und nach
möglichst vollständigem Ahtropfen nach 1 oder 2 auf Arsen geprüft.
Letzteres ist besonders erforderlich, wenn der Niederschlag in Folge
einer Beimengung von Sb 2SB orange gefärbt ist.

1. Der Niederschlag werde in wenig rauchender Salpetersäure
gelöst, die Lösung auf ein sehr kleines Volum eingedampft und der
Rückstand in wenig Wasser aufgenommen. Ein Theil davon werde
mit Silbornitratlösung versetzt und die Mischung mit verdünntem
Ammoniak geschichtet: allmälig rothbraune Zone an der Berührungs¬
fläche; — ein anderor Theil davon werde mit Ammoniak übersättigt
und mit Magnesiamixtur (klare Lösung von Magnosiumsulfat und
Salmiak in verdünntem Ammoniak) versetzt: weisser, krystallinischor
Niederschlag (häufig erst nach einiger Zeit).

2. Der Niederschlag werde in etwas Salzsäure und wenig
Kaliumchlorat gelöst, das freie Chlor durch Erwärmen verjagt und
die klare, erkaltete Lösung mit dor 2 —3fachen Menge Bottendorf-
schen Reagens (mit HCl gesättigter Zinnchlorürlösung von 1,9 spec.
Gew.) versetzt: attmälig eintretende Braunfärbung.

Spuren von Arsen sind im Marsh'schon Apparat nachzuweisen.

ß. Der von As 2S 3 befreite Rückstand kann
enthalten: Schivefelantimon und Schwefelzinn.

Das Schwefelmetall werde mit Salzsäure und wenig
Kaliumchlorat heiss gelöst, 'die Öösung durch Erwärmen
von Chlor vollständig befreit und geprüft:

1. Auf Antimon, indem man einige Tropfen davon
auf Platinblech mit einem kleinen Zinkkorn oder einem
Stanniolkügelchenin Berührung bringt: tief schwarzer, am
Platin haftender, in Salzsäure unlöslicher Fleck*) von der
Grösse des Flüssigkeitstropfens.

2. Auf Zinn, indem man in die salzsäurehaltige Lö¬
sung einige Stücke Eisendraht bringt und sie damit längere
Zeit digerirt. Das farblose, bezüglich Mass-grünliche Fil-
trat mit wenig Quecksilberchloridlösungerwärmt, liefert
einen weissen oder grauen, in Salzsäure unlöslichen Nie¬
derschlag: Hg 2Cl 2. — Etwa gleichzeitig vorhanden gewese¬
nes Antimon wird durch das Eisen als schwarzes Pulver
abgeschieden; letzteres kann nach dem Auswaschen durch
Löthrohrreactionen (s. S. 21) als solches noch gekennzeichnet
werden.

IL Der aus der Lösung in Schwefelammonium
durch Salzsäure abgeschiedene Niederschlag ist
braunschwarz gefärbt: Gemenge von As 2S 3, Sb 2S 3,

SnS 2, PtS 2, Au 2S 3 und ev. CuS.

Die Schwefelmetalle werden mit conc. Salzsäure
gekocht: Die Lösung enthält: Antimon und Zinn,

deren Nachweis nach Iß zu bewirken ist.
Der Bückstand enthält: Arsen-, Platin- und Goldsul¬

fid; er werde getrocknet und im Glühröhrchen der Subli¬
mation unterworfen. Es sublimirt Schwefelarsen und Schwefel,
auf dem Boden des Röhrchens verbleiben Platin und Gold.
Das Glühröhrchen werde dann zerschnitten und das Subli¬
mat mit Ammoniumcarbonatlösungnach Iß geprüft.

Der aus Platin und Gold bestehende Rückstand werde
in Königswasser gelöst, die Lösung vorsichtig auf ein kleines
Volum verdampft und die rückständige Flüssigkeit, nach dem
Verdünnen mit wenig Wasser, in 2 Theile getheilt. Ein Theil
werde mit Salmiaklösung versetzt: allmälig gelber, kristal¬
linischer Niederschlag von (NII 4) 2PtCl 6, — ein anderer Theil
werde mit Eisenvitriol- oder Oxalsäurolösungerwärmt: roth¬
brauner Niederschlag von metallischem Gold. — (Vgl. Tab. I,
Anm. 3.)

*) Bei Gegenwart von Kupfer tritt unter dem Zinkkom ein rothbrauner; bei Gegenwart von Zinn ein grauer, in Salzsäure löslicher Fleck auf. In letzterem Falle
wende man an Stelle des Zinkkorns ein Stanniolkügelchen an. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Kupfer und Antimon löst sich der Fleck häufig auch in Salzsäure.

Ob das Quecksilber als Mercuro- oder Mercuriverbindung in der zu untersuchenden Substanz enthalten ist, ist in allen Fällen nicht mit Sicherheit zu entscheiden.
Anhaltspunkte liefert meist schon das Verbalten des im Glühröhrchen erzeugten Sublimats '(vgl. S. 40). Ungefärbte oder wenig gefärbte Substanzen durchfeuchte man mit Natron¬
lauge, wodurch Mercurosalze schwarz, Mercurisalze rothgelb gefärbt werden. Endlich kann die Substanz auch mit kalter verdünnter Salpetersäure extrahirt und das Kitrat mit
Salzsäure geprüft werden. Mercurosalze werden weiss gefällt, Mercurisalze dagegen nicht; letztere sind in dem Filtrato der Salzsäurelösung oder ev. direct in der Salpetersäuren
Lösung durch Zinnchlorür zu ermitteln.

Zur Orientirung über die vorliegende Verbindungsform des Arsens koche man eine Probe der ursprünglichen Substanz mit Natriumcarbonatlösung und säure das erkaltete
Filtrat mit Salpetersäure an: Eine Abscheidung eines gelben Niederschlags weist auf Schwefelarsen hin. Die eventuell abermals filtrirte Lösung werde sodann mit Silbernitrat¬
oder mit Kupfersulfatlösung auf arsenige Säure und auf Arsensäure geprüft (vgl. S. 28 und 29).

Stannoverbindungen unterscheiden sich von Stanniverbindungen durch die Farbe des H 2S - Niederschlages und die verschiedene Löslichkeit des SnS und SnS 2 in farb¬
losem Schwefelammonium (vgl. S. 21). Lässt sich ferner der urSprünglichen Substanz, durch Digestion mit farblosem SchwefelammoniumZinn entziehen, so ist dasselbe als
Stanniverbindung vorhanden; Stannosalze gehen nur durch Digestion mit gelbem Schwefelammoniumin Lösung.

. I
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Gruppe C. Tab. in.

f

Schwefelammoniumniederschlag.
Das Filtrat vom H 2S-Niederschlage, oder falls durch H 2S in saurer Lösung keine Fällung entstanden war, die zuvor mit etwas Salmiak-

lösung versetzte Lösung der ursprünglichen Substanz (falls sie vorher nicht sauer gemacht sein sollte), werde mit Ammoniak alkalisch gemacht und
alsdann mit H 2S gesättigt. War durch H 2S in saurer Lösung (Gruppe B.) kein Niederschlag entstanden, so ist bei Gelbfärbung der Lösung auf
event. Anwesenheit von Chromsäure bez. Chromaten insofern Rücksicht zu nehmen, als letztere vor dem Uebergange zu Gruppe C. durch Kochen
mit Alkohol und Salzsäure in Chromoxydsalz zu verwandeln sind. Den durch Schwefelammonium entstandenen Niederschlag filtrire man ab und
wasche ihn mit Wasser, dem einige Tropfen Schwefelammonium zugesetzt sind, aus; das Filtrat*) ist zur Untersuchung nach Gruppe B. aufzu¬
bewahren. Entsteht durch Schwefelammonium kein Niederschlag, so gehe man direct zu Gruppe B. über. Obige Operationen sind zunäcJist mit
einer Probe der Lösung und nur bei eintretender Fällung erst mit der Gesammtmenge derselben auszuführen.

Der gut ausgewaschene Schwefelammoniumniederschlag werde mit kalter Salzsäure (von 5 Proc. HCl) im Uoberschuss geschüttelt und der un¬
gelöste Theil a) (doch nur, wenn er rein schwarz gefärbt ist) von der erzielten Lösung b) durch Filtration und Auswaschen getrennt.

a) Der schwarze Rückstand (a) kann enthalten CoS u. NiS.
Kobalt: Eine kleine Menge des Niederschlags werde in der

Phosphorsalzperle geprüft: Blaufärbung, besonders der noch warmen
Perle.

Nickel: Den Rest des Niederschlags löse man heiss in Königs¬
wasser , verdampfe die filtrirte Lösung bis auf ein sehr Meines Volum,
nehme den Rückstand mit etwas Wasser auf und prüfe in folgender
"Weise:

Man setze Cyankaliumlösungim Ueberschuss zu, koche die klare
Lösung auf, füge das doppelte Volum starker Natronlauge zu und
schichte die warme Mischung mit Bromwasser im Ueberschuss; Nickel
scheidet sich allmälig als schwarze Zone oder als schwarzer Nieder¬
schlag: Ni 2(OH) 6, aus.

Zn,b) Die Lösung (b) kann enthalten die Chlorüre des Fe, Cr, AI, Mi
sowie die Phosphate und Oxalate des Ca, Ba, Sr und Mg.

Eine kleine Probe dieser Lösung werde zunächst, nach Entfernung des JPS durch
Erwärmen, auf Phosphorsäure (mit dem doppelten Volum Ammoniummolybdatlösungeinige Zeit
bei Seite gesetzt: gelber, krystallinischer Niederschlag —) und eine zweite Probe auf Oxalsäure
geprüft (mit überschüssiger Natriumcarbonatlösung kochen,' filtriren, Filtrat mit Essigsäure übersätti¬
gen und mit icinig Chlorcalciumlösungversetzen: weisse, meist erst nach einiger Zeit eintretende Trü¬
bung). Löste sich das Untersuchungsobject in Wasser, so ist die Anwesenheit von Phosphaten und
Oxalaten in Lösung K) ausgeschlossen.

I. Bei Abwesenheit von Phosphorsäure und Oxalsäure.
Die Lösung (b) werde bei Gegenwart von Eisen (Vorprüfung in nachstehender Weise) mit Salpeter

säure gekocht r nm vorhandenes Ferrosalz zu oxydiren (eintretende Gelbfärbung), alsdann evont. etwas
eingedampft, mit Ammoniak übersättigt und der entstehende Niederschlag (c) von der Flüssigkeit (d)
sofort abfiltrirt Ist kein Eisen vorhanden, so koche man die Lösung b. nur bis sie nicht mehr nach
B?S riecht und füge dann Ammoniak im Ueberschuss zu.

y

d) Die Lösung (d)***) kann enthalten:
Mn(OH) 2, Zn(OH) 2.

Bei Äbvicsenheitvon Co oder Ni prüfe man zunächst eine Probe,
davon mit H 2S; entsteht (auch nach einiger Zeit) keine Fällung, so
ist weder Mn, noch Zn vorhanden, und umgekehrt. Zum Einzelnach¬
weis von Mn und Zn koche man den Rest der Lösung mit Natron¬
lauge im Ueberschuss bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs:
Mn scheidet sich aus der noch stark alkalisch reagirenden Flüssigkeit
in braunschwarzen Flocken ab,- die beim Schmelzen mit Soda und
Salpeter auf dem Platinbleche, oder Erhitzen mit Soda in der Oxy¬
dationsflammedes Bunsen'schen Brenners (am Platindrahte) nach dem
Erkalten eine grüne Schmelze liefern. — Die vom abgeschiedenen Mn
abfiltrirte Flüssigkeit werde mit Essigsäure sauer gemacht und mit
Schwefelwasserstoffwasserauf Zn geprüft: weisser, sich langsam ab¬
setzender Niederschlag. —

Bei Anwesenheit von Co oder Ni koche man die Lösung d. direct
mit Natronlauge und verfahre sonst wie oben erörtert ist. Der durch
Natronlauge abgeschiedene Niederschlag kann hier event. auch nur Co
oder Ni (ev. auch Cr.) enthalten, muss jedoch trotzdem auch auf Mn
in obiger Weise geprüft werden. S. auch Anmerkung **).

c) Der Niederschlag (c) kann enthalten: Al 2(OH) 6, Fe 2(OH) 6, Cr 2(OH) 6 **).
Aluminium. '

Der Niederschlag werde mit
Natronlauge einige Zeit gekocht,
das Filtrat dann mit HCl sauer
gemacht und hierauf mit Ammo-
niumcarbonatl&ung im geringen
Ueberschuss "rsetzt: gallertarti¬
ger sich häufig erst allmälig ab¬
scheidender Niederschlag.

Eisen.
Eine Probe des von Natron¬

lauge nicht Gelösten löse man in
verdünnter HCl und setze einige
Tropfen Ferrocyankaliumlösungzu:
blauer, in HCl unlöslicher Nieder¬
schlag.

Chrom.
Den Rest des von Natronlauge

nicht Gelösten schmelze man mit
etwas Salpeter in einem Porcellan-
tiegel: der wässerige, filtrirte Aus¬
zug der Schmelze ist gelb gefärbt,
besonders auf Zusatz von Essigsäure.

Bei Gegenwart von Mangan
sieht die erkaltete» Schmelze zu¬
nächst grün aus.

*) Bei Gegenwart von Nickel ist das Filtrat bisweilen braunschwarz gefärbt; man verdampfe
dann dasselbe, bis sich das gelöste NiS in Flocken abgeschieden hat, filtrire ab und untersuche diese
Flocken mit nach a. Bei Gegenwart von Chrom ist das Filtrat häufig röthlich gefärbt.

**) Enthält häufig auch Mangan; eine Probe davon is ; »»Hot mit Soda und Salpeter, oder Soda
allein (vgl. d.) darauf zu prüfen.

***) Bei. Gegenwart von Chrom besitzt dieselbe meist i .riebe oder roth-violette Farbe; auf
letztere ist keine weitere Rücksicht zu nehmen. Chromate :jhciden sich von Chromoxydsalzen
meist durch die Färbung der wässerigen oder' salpetersauren Lösung der ursprünglichen Substanz;
Chromate: gelb oder rothgelb; Chromoxydsahe: grün oder violett.

i
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Gruppe C.
Schwefelammoniumniederschlag (2. Theil).

Tab. IV.

II. Bei Amfroii eLimg 'von Phosphorsäure und Oxalsäure.
Die salzsaure, von CoS und MS ev. abfiltrirte Lösung des Schwefelammoniumniederschlags (vgl. Tab. III.) werde bei Gegenwart von Eisen

mit etwas Salpetersäure gekocht [um vorhandenes Ferrosalz zu oxydiren, eintretende Gelbfärbung], oder bei Abwesenheit von Eisen nur bis zur
Verjagung des H 2S gekocht, alsdann mit Ammoniak übersättigt und der entstehende Niederschlag (c) von der Flüssigkeit (d) sofort abfiltrirt. Die
Flüssigkeit (d) ist auf Mangan und Zink zu prüfen (vgl. Tab. III); der Niederschlag (c) nach a. oder ß. weiter zu untersuchen.

«. Der Niederschlag (e) werde in wenig Salzsäure gelöst, die Lösung mit 2 — 3 g conc. Schwefelsäure und 2 — 3 g gesättigter Kaliumsulfatlösung versetzt und die
Mischung soweit eingedampft, his sich dicke, weisse Nebel von Schwefelsäure verflüchtigen. Nach dem Erkalten werde die Masse mit der 3 — 4fachen Menge Alkohol ver¬
rieben, der Eückstand abfiltrirt, mit Alkohol sorgfältig ausgewaschen*) und schliesslich mit verdünnter Salzsäure gekocht.

Die sahsaure Lösung kann enthalten die Sulfate des Fe, Cr,
AI, Ca, Mg.

Dieselbe wird mit Ammoniak übersättigt:
Der Niederschlag kann enthalten:

Fe 2(OH)«, Cr 2(OH) 6, AP(OH) 6
(ev. auch Mangan, s. Tab. III, Anm. **).

Derselbe werde auf obige Körper ge¬
prüft, wie unter c. auf Tab. III angegeben
ist. (Bei ungenügendem Auswaschen mit
Alkohol [s. oben] enthält der Niederschlag
auch noch Meine Mengen der Phosphate
des Ca, Ba, Sr.)

Das Filtrat kann enthalten die Sulfate
des Ca und Mg.

Das in Salzsäure nicht Gelöste kann enthalten die
Sulfate des (Ca), Ba, Sr.

Die gut ausgewaschenen Sulfate des (Ca), Ba und Sr werden mit
conc. Natriumcarbonatlösung einige Zeit gekocht, nach dem Absetzen
die überstehende Flüssigkeit möglichst klar durch ein Filter gegossen,
der Eückstand in der gleichen Weise noch 2— 3 mal mit Natrium¬
carbonatlösung behandelt und endlich auf dem nämlichen Filter gesam¬
melt. Nach dem Auswaschen löse man die der Hauptsache nach aus
Carbonaten bestehende Masse in verdünnter Essigsäure und untersuche
die filtrirte Lösung auf (Ca), Ba und Sr, wie unter Gruppe D. er¬
örtert ist.

Calcium: Die ammoniakalische Lösung werde mit
Kaliumoxalatlösung versetzt: weisser, häufig erst nach
einiger Zeit auftretender Niederschlag von Calciumoxalat.

Magnesium: Die ev. vom Calciumoxalatnach voll-
ständigerKlärungabfiltrirte Flüssigkeit werde mit Natrium-
phosphatlösungversetzt: weisser, krystalliuiseher, häufig
erst nach einiger Zeit entstehender Niederschlag.

ß. 1. Ist nur Phosphor säure vorhanden, so löse man den Niederschlag c. in starker Salpetersäure, füge bleifreie Zinnfolie im Ueberschuss zu (die 8 fache Menge
von der vorhandenen Phosphorsäure), erhitze und koche einige Zeit. Nach dem Absetzen überzeuge man sieh zunächst in einer kleinen Probe "der klaren Flüssigkeit, dass
alle Phosphorsäure abgeschieden ist (Prüfung mit Ammoniummolybdat); andernfalls ist noch mehr Zinnfolio zuzusetzen und von Neuem zu kochen. Der aus Metazinnsäure
und Zinnphosphat bestehende Niederschlag werde hierauf abfiltrirt, mit heissem Wasser nachgewaschen und das gesammte Filtrat durch Eindampfen von Säureüberschuss mög¬
lichst befreit. Letzteres werde dann mit Ammoniak übersättigt, der entstandene Niederschlag abfiltrirt und nach lab. III c. auf AI, Fe, Or und ev. auch auf Mn geprüft.

Das ammoniakalische Filtrat vom AI-, Fe-, Cr- und ev. Mn-Niederschlag werde in zwei Theile getheilt, der eine nach Gruppe D., IL (s. Tab. V.) auf Calcium
und der andere, nach lieber Sättigung mit Essigsäure, nach Gruppe D., III. (s. Tab. V.) au f Baryum und Strontium geprüft. Zur Prüfung auf Magnesium werde die event.
vom Calciumoxalat, nach dem Absetzen, abfiltrirte Flüssigkeit mit Natriumphosphatlösung versetzt (vgl. Gruppe E.).

2. Ist nur Oxalsäure vorhanden, so koche man den Niederschlag c. einige Zeit mit conc. Natriumcarbonatlösung im Ueberschuss, filtrire heiss, wasche den hier¬
durch von Oxalsäure befreiten Niederschlag aus, löse ihn alsdann in Salzsäure, fälle die Lösung mit Ammoniak und prüfe den hierdurch erhaltenen Niederschlag auf AI, Fe,
Cr (ev. Mn), das Filtrat dagegen auf Ca, Ba, Sr, Mg, wie es unter ß. 1. erörtert ist.

3. Ist Phosphorsäure und Oxalsäure vorhanden, so scheide man zunächst nach ß. 1. die Phosphorsäure mit Zinn ab, dampfe das phosphorsäurefreie Filtrat ein,
versetze es alsdann mit conc. Natriumcarbonatlösung im Ueberschuss, koche einige Zeit und verfahre wie unter ß. 2. erörtert ist.

*) Die alkoholischen Auszüge, welche neben Phosphorsäure nur Spuren von Fe, Cr, AI und Mg enthalten, können bei der weiteren Prüfung unberücksichtigt bleiben.
Die Oxalsäure wird bei obiger Behandlungsweise zerstört.

Um zu entscheiden, ob etwa gefundenes Eisen als Ferro- oder als Ferrisah vorhanden ist, löse man eine Probe der ursprünglichen Substanz in Salzsäure und theile
die filtrirte Lösung in zwei Theile. Einen Theil versetze man mit frisch bereiteter Ferricyankaliumlösung: Ferrosalze verursachen einen blauen Niederschlag, Ferrisalze rufen
eine rothbraune Färbung hervor; — den andern Theil versetze man mit Ferrocyankaliumlösung: Ferrisalze verursachen einen blauen Niederschlag.

i



,-*V >■•?■■?

-iAsC$ »■£-*^*~» -v«-c £*>-?

ff yJ^-*-- ts^-r-trn?.

(yv-'f-yl

triyy^Attt itv€**J*>^ >u*^t*s-c z^^scc^

f

: ' / ~4^, V f£e>**~3 f /-i £***/,

f*% M
■^*V>^^-w- ^n^/4^£/C>

■Vi.

J.
+£i

l/f^* ^#t&?,A, 4*JU

r*v
<s*^-^&&£c "*^y«^<A«

A^frttJt .£* *&-&t*x^

J
, f

7'

''-**~^Lt

M* &# ^Zj^t «^ ^^^ ^'^(^

<:■

<7 <.

^-y^>

</ 7^/f' UL.M f.
*^*^-^t/>1^T-,



I I

Gruppe D. Tab. V.

Ammoniumcarboaatnieder schlag.
Die vom Schwefelammoniumniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit werde zur Verjagung und Zersetzung des Schwefelammoniums eingedampft,

alsdann mit Salzsäure angesäuert, durch Erwärmen geklärt, filtrirt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ammoniumcarbonatlösung im Ueber-
schuss versetzt. Hierauf erwärme man die Mischung auf 60—70° C, hie sich nur noch sehr wenig CO 2 entwickelt (um die in Lösung bleibenden
Bicarbonate des Ca, Ba, Sr zu zersetzen), füge noch einige Tropfen AmWoniak- und Ammoniumcarbonatlösung zu und filtrire nach vollständiger
Ausfüllung den entstandenen Niederschlag (a) ab; das Filtrat (b) ist zur weiteren Prüfung nach Gruppe E. aufzubewahren. War in der ursprünglichen
Lösung nur durch H 2S ein Niederschlag entstanden, so dampfe man das Filtrat zur Verjagung des H 2S ein und behandle es wie oben. War dagegen
weder durch H 2S, noch durch (NH^J^S eine Fällung entstanden, so werde die Lösung der ursprünglichen Substanz mit Salmiaklösung (falls sie
vorher nicht sauer gemacht sein sollte) versetzt und dann wie oben behandelt. Obige Operationen sind zunächst nur mit einer Probe der Lösung
und nur bei eintretender Fällung mit der Gesammtmenge derselben auszuführen.

Der Niederschlag (a) welcher CaCO 3, BaCO 3, SrCO 3 enthalten kann, werde in verd. Essigsäure gelöst und die Lösung in 3 Theilo getheilt.

I. Theil.
Werde mit dem 3 — 4 fachen Volum gesättigter

Calciumsulfatlösung versetzt:
Die Flüssigkeit bleibt selbst nach Stunden klar:

nur Calcium.

Die Flüssigkeit trübt sich sofort oder bei öfterem Um¬
schütteln nach einiger Zeit (etwa 10 Minuten):

Es können alle drei Erden: Ca, Ba, Sr, zugegen
sein, gewiss aber ist Baryum oder Strontium, oder
beide vorhanden.

IL Theil-
Man fälle durch verdünnte Schwefelsäure Ba und Sr

vollständig aus 1), lasse bis «C vollständigen Klärung
einige Zeit stehen, filtrire, mache das Filtrat mit Am¬
moniak alkalisch und füge Kalhi'noxalatlösung zu:

weisser, bisweilen erst allmäml sich ausscheidender,
in Essigsäure unlöslicher Niederschlag.

Calcium.

1) Bei Abwesenheit von B» und Sr ist die Fällung
mit H'2S0 4 unnöthig; die Prüfung kann dann direct aus¬
geführt werden.

III. Theil.
Man füge Kaliumdichromatlösung im TJeberschuss zu und

lasse einige Zeit stehen:
gelber Niederschlag:

Baryum. <f?<-
Man filtrire die intensiv gelb gefärbte Flüssigkeit nach

■vollständiger Klärung vom ev. entstandenen Niederschlage ab,
füge das gleiche Volum Calciumsulfatlösung und einige Tropfen
verd. Schwefelsäure zu, und lasse längere Zeit stehen:

weisser, meist erst allmälig sich ausscheidender Niederschlag:
Strontium.

Gruppe E.
Flüssigkeit, die durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonrum und Arnmoniumcarbonat fällbare Körper nicht enthält, oder nach

Gruppe A, B, C und D davon befreit worden ist. Sie kann enthalten Salze des Mg, K, Na, Li und NH 4.

Prüfung auf Ammoniak. Prüfung auf Magnesium. Prüfung auf Kalium, Natrium, Lithium.

Die ursprüngliche Substanz
wird mit überschüssiger Natron¬
lauge erwärmt. Die Gegenwart von

Ammoniak
giebt sich zu erkennen: 1. durch
den Geruch, 2. die Bildung weisser
Nebel, welche heim Nähern eines
mit HCl befeuchteten Glasstabes
entstehen, 3. die Blaufärbung des
feuchten rothen Lackmuspapieres
und 4. die Schwärzung eines mit
Mercuronitrat - Lösung betupften
Papieres.

Sind in den TJntersuchungs-
objeeten Oyanverbindungen ent¬
halten, so ist obige Prüfung auf
Ammoniak mit verdünnter Natron¬
lauge oder mit Natriumcarbonat-
lösung auszuführen.

Ein Theil obiger Flüssigkeit
(Gruppe E.) werde mit Ammoniak
im starken Ueberschusso und dann
mit etwas Natriumpbosphatlösung
versetzt. Die Gegenwart von

Magnesium
giebt sich durch einen weissen, kri¬
stallinischen Niederschlag zu er¬
kennen, welcher sich sogleich oder
erst nach einiger Zeit bildet.

Eine sofort eintretende weissliehe Trü¬
bung, die sich beim Stehen zu amorphen
Flocken absetzt, rührt meist von einer klei¬
nen Mongo Calcium her. Man löse dann diese
Flocken in verd. Essigsäure, füge Kalium-
oxalatlösung zu, lasse längere Zeit stehen
und prüfe schliesslich die geklärte Flüssig¬
keit, wie oben angegeben, auf Magnesium.

■■

a) Bei Abwesenheit von Magnesium. Man verdampfe einige Tropfen obiger (nicht mit Natrium¬
phosphat versetzten) Flüssigkeit (Gruppe E.) auf einem blanken Platinbleche zur Trockne, glühe den Rück¬
stand schwach, b-'feuchte die Stelle, auf der die Verdunstung stattfand, mit einem Tropfen "Wasser und
verdunste diesen abermals, olme zu glühen. Bleibt kein Rückstand, so sind K, Na, Li nicht vorhanden,
andernfalls verdampfe man eine grössere Menge obiger Flüssigkeit zur Trockne, verjage die Ammoniak¬
salze durch schwaches Glühen des Verdampfungsrückstandes im Tiegel und prüfe die restirende Masse (m),
nach dem Durchfeuchten mit Salzsäure, am Platindrahte in der Flamme des Bunsen'schen Brenners. Die
Flamme färbt sich:
violett: Kalium.; durch ein Kobalt-
gias oder ein Indi#prisma betrach¬
tet, erscheint die Flamme ponceau-
roth. Ein Theil d es ammoniak¬
salzfreien Glühi'ü-ckstandos (m)
werde ferner in wenig HCl enthal¬
tendem Wasser gelostund mitPlatin-
chlorid- oder Weiasäurelösung ge¬
prüft (vgl. S. 1).

carminroth: Lithium; durch eine
dünne Schicht eines Indigoprismas
betrachtet, erscheint die Flamme
roth, durch Kobaltglas oder dickere
Schichten des Indigoprismas be¬
trachtet, verschwindet die Färbung.
Die Kaliumflammc, welche durch
die des Lithiums verdeckt wird, ist
durch Kobaltglas sichtbar.

intensiv gelb: Natrium; durch In¬
digoprisma und Kobaltglas betrach¬
tet, verschwindet die Färbung. Ka¬
lium ist durch Kobaltglas, Lithium
durch Indigoprisma wahrnehmbar.
Lithium kann dem Glührückstande
(m) auch durch ein Gemisch aus
gleichen Theilen absol. Alkohols und
Aether entzogen und dann durch die
Flammonfärbung erkannt werden,

b) Bei Anicesenheit von mehr als Spuren von Magnesium. Der ammoniaksalzfreie Glührückstand (in)
werde mit Wasser aufgeweicht, mit Barytwasser bis zur stark alkalisehen Reaction versetzt, das Gemisch
aufgekocht und filtrirt. Aus dem Filtrate werde der Barytübersohuss durch verdünnte H 2S0 4 entfernt, die
abermals filtrirte Flüssigkeit verdampft und der Rückstand, wie oben erörtert ist, geprüft. ^

UM







Tab. VI.
III. Untersuchung des in Säuren Unlöslichen, „des unlöslichen Rückstandes".

Der bei der Untersuchung von Oxyden, Salzen etc., oder von Gemengen derselben (s. S. 48) verbleibende, in Säuren (Königswasser) unlös¬
liche Rückstand kann, wenn alles Lösliche durch sorgfältiges Auskochen mit Säuren und Auswaschen entfernt ist, enthalten: Kohle, Kieselsäure
(Silicate), GMorsilber, Chlorblei, Bleisulfat, Zinn- und Antimonoxyde, Saryum-, Calcium-, Strontiumsulfat und ev. auch Eisen-, Aluminium -
und Chromoxyd. Derselbe werde nach sorgfältigem Auswaschen successive nach a, b, c, d, e und f geprüft.

a) Kohle.
ist in dem unlöslichen Rückstande nur vorhanden, wenn
derselbe schwarz oder dunkelgrau gefärbt ist, und wenn
er beim Erhitzen auf dem Platinbleche verglimmt. Zum
weiteren Nachweise erhitze man einen Theil davon mit
conc. H 2S0 4 in einem Eeagensglase zum Kochen und
leite die entweichenden Dämpfe in klares Barytwasser
oder in ammoniakalischeChlorbaryumlösung: weisse, in
Essigsäure lösliche Fällung von BaCO 3. —

Graphit und Diamant sind in der gleichen Weise
zu erkennen, nur muss der H 2S0 4 etwas K 2Cr 20' zu¬
gefügt werden.

Ist Kohle gefunden, so entferne man dieselbe vor
der weiteren Untersuchung durch Kosten auf einem
Porzellanscherben.

d) Antimon- und Zinnoxyde.
Eine Probe des unlöslichen Rückstandes (Rückstand

von c) werde mit gelbem Schwefelammoniumgelinde
erwärmt und das Filtrat mit Salzsäure übersättigt. Ent¬
steht nur eine milchige Trübung: S, so sind Sb und
Sn in schwefelammoniumlöslicherForm nicht vorhanden,
im anderen Falle entsteht ein flockiger, gelber oder
orangerother Niederschlag. Ist so die Anwesenheit von
8b oder Sn dargethan, so behandle man den gesammten
unlöslichen Rückstand in der angegebenen Weise und
untersuche das ausgeschiedene Sb 2S 3 und SnS 2 nach
Gruppe B., h. Tab. II.

Ueber die Ueberführung von Sb 20 4 und SnO 2,
welche von Schwefelammonium nicht gelöst werden,
deren ev. Gegenwart jedoch schon auf der Kohle mit
dem Löthrohre (s. S. 21 und S. 41) zu erkennen ist,
in eine lösliche Form vgl. S. 52.

b) Kieselsäure (Silicate),
ist durch das Verhalten in der glühenden Phosphorsalz¬
perle nachzuweisen: Kieselsäureskelett(s. S. 30).

Sollte der in praxi selten vorkommende Fall eintreten,
dass der unlösliche Rückstand mit einem Silicat gemengt
ist, so entferne man die Beimengungen möglichst nach bei¬
stehenden Angaben und schliesse dann den Rückstand zur
weiteren Untersuchung als Silicat auf (s. S. 50, ß und y).

Kieselsäure, welche dem u nlöslichen Rückstande als
solche beigemengt ist, kann bei den nebenstehenden Prü¬
fungen a, c, d, e und f gewöhnlich unberücksichtigt bleiben.

e) Calcium-, Baryurn-, Strontiumsulfat.
Man koche den ev. von &> und Sn durch Schwefel¬

ammonium befreiten Rückstand einige Zeit mit conc. Na-
triumcarbonatlösung, giesse nach dem Absetzen die über¬
stehende Flüssigkeit möglichst Üar durch ein Filter, koche
dann den Rückstand noch 2—»mal in der gleichen Weise
mit Natriumcarbonatlösung aus und sammle ihn endlich
auf demselben Filter. Das Fitt'"at ist nach dem Ansäuern
mit HCl durch Chlorbaryumlösung auf Schwefelsäure zu
prüfen; bei deren Abwesenheitkönnen Ca, Ba und Sr nicht
als Sulfate in dem Rückstande vorhanden sein. Der Bück¬
stand (ev. im Wesentlichen aus CaCO 3, BaCO 3, SrCO 3 be¬
stehend) werde nach sorgfältigem Auswaschen in Essigsäure
gelöst und die flltrirte Lösung dann nach Gruppe D. unter¬
sucht.

Enthält der unlösliche Rückstand Blei, so ist obige
essigsaure Lösung vor der Prüfung nach Gruppe D. erst
durch H 2S von Blei zu befreien-

c) Silber, Blei*).
Eine kleine Probe des unlöslichen Rückstandes werde

mit(NH 4) ?S befeuchtet; bei Anwesenheit von Silber oder Blei
tritt Schwärzung ein, andernfalls sind dieselben nicht vor¬
handen; ihre Anwesenheit ist jedoch erst durch folgende
Reactionen weiter zu constatiren:

Silber (AgCl, AgBr): Eine Probe werde mit Ammoniak
digerirt und das Filtrat mit HNO 3 sauer gemacht, weisser
oder gelblich-weisser, käsiger Niederschlag. — Ist Silber
gefunden, so werde dasselbe vor der Prüfung auf Blei etc.
aus der gesammten Menge des unlöslichen Rückstandes erst
durch Digestion mit Ammoniak entfernt.

Blei (PbCl 2, PbSO 4): werde in dem silberfreien Rück¬
stande durch Schmelzen mit Natriumcarbonat auf der Kohle
nachgewiesen: ductile Metallkörner und gelber Beschlag.

f) Chrom-, Eisen-, Aluminiumoxyd.
Sollte der unlösliche Rückstand Chrom-, Eisen- oder

Aluminiumoxydenthalten (durch die Farbe, die Vorproben etc.
zu erkennen, vgl. S. 52), so würden diese schliesslich, nach¬
dem die übrigen Körper nach beistehenden Angaben mög¬
lichst entfernt sind, noch als solche zurückbleiben. Um die¬
selben zu lösen, koche man den Rückstand längere Zeit mit
einem Gemisch gleicher Volume conc. Schwefelsäure und
Wasser und weise dann in der mit Wasser verdünnten, fll-
trirten Lösung Cr, Fe und AI nach Gruppe C. I. (Tab. III.)
nach, oder man schliesse den Rückstand durch Schmelzen
mit saurem Kaliumsulfat (vgl. S. 52) auf und untersuche die
wässerige oder Salzsäure Lösung der Schmelze nach Gruppe C. I.
(Tab. HI).

*) Ist im Gange der Analyse Wismuth gefunden, so ist dasselbe ev. vor der Prüfung auf Ag und Pb durch Auskochen des unlöslichen Rückstandes mit Salzsäure zu
entfernen, falls die Möglichkeit vorliegt, dass ein Theil desselben in denselben hineingegangen ist. Der hierdurch erzielte salzsaure Auszug kann ev. noch auf Pb und Bi geprüft
werden, wie auf Tab. I angegeben ist.
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IV. Untersuchung der Säuren.
Da bei Berücksichtigung der Löslichkeitsverhältnise die An¬

wesenheit gewisser Basen die gleichzeitige Anwesenheit gewisser
Säuren in dem Untersuchungsobjecte ausschliesst, so überlege
man, ehe man zur Prüfung auf die Säuren schreitet, welche
Säuren, bei Berücksichtigung der gefundenen Basen, überhaupt
vorhanden sein können.

a) Löst sich die Substanz in Wasser ohne saure Reaction:
so kann bei Gegenwart einer andern Base als Alkalien weder
Kieselsäure, noch Kohlensäure, noch Phosphorsäure, noch Fluor
vorhanden sein, und umgekehrt.

b) Löst sich die Substanz in Wasser ohne alkalische Reaction:
so kann bei Gegenwart eines Schwermetalls kein Schwefelmetall
in der Substanz enthalten sein, ebensowenig kann sich bei
Anwesenheit von Blei gleichzeitig Schwefelsäure vorfinden.

c) Zeigt die Lösung neutrale oder saure Reaction:
so kann bei Anwesenheit von Baryum oder Strontium keine
Schwefelsäure vorhanden sein, ebensowenig bei Anwesenheit
von Silber- oder Quecksilberoxydulsalz gleichzeitig Chlor, Brom
oder Jod.

Vorprüfung auf Säuren.
In einem trocknen Reagensglase werde eine kleine Messer¬

spitze voll der ursprünglichen, trocknen Substanz mit dem 3
bis 4fachen Volum conc. Schwefelsäure übergössen und gelinde
erwärmt. Man beobachte, ob sich Dämpfe entwickeln und welche
Eigenschaften dieselben haben. Findet keine Entwicklung von
Dämpfen statt, so ist die Gegenwart flüchtiger, bezüglich durch
H 2S0 4 abscheidbarer oder zersetzbarer Säuren ausgeschlossen.

a) Farblose Gase oder Dämpfe.

Chlorwasserstoff: stechend riechend, Nebel bildend, Wasser
am Glasstab nicht trübend.

Fluorwasserstoff: stechend riechend, bei Anwesenheit von
Kieselsäure (auch von Glas) "Wasser am Glasstab trübend
(vgl. S. 34).

Salpetersäure: fast farblose Dämpfe, auf Zusatz von Ferro-
sulfat oder von Kupfer roth werdend.
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Kohlensäure: geruchlos, Barytwasser am Glasstab trübend
(ev. auch von Oxalsäure oder anderen organischen Säuren
herrührend).

Oxalsäure: Kohlensäure und Kohlenoxyd entwickelnd.
Ameisensäure: Kohlenoxyd (mit blauer Flamme bronn¬

bar) entwickelnd.
Cyanwasserstoff, Ferrocyanivctsserstoff', Ferricyanivasser-

sloff: Kohlenoxyd entwickelnd.
Schweflige Säure: durch den Geruch und durch das Ver¬

halten gegen Jodsäurestärkepapier (vgl. S. 25) kenntlich.
Schwefelwasserstoff: durch den Geruch und durch das

Verhalten gegen Bleipapier kenntlich.

b) Gefärbte Gase oder Dämpfe.

Eothbraun.

Brom, von Bromiden oder Bromaten herrührend, beson¬
ders nach Zusatz von Braunstein.

Chromsäure, bei Gegenwart von Chloriden, in Folge
Bildung von Cr0 2CP.

Salpetrige Säure, von Nitriten oder Nitraten herrührend.

Gelb-grün.

Unterchlorige Säure, Chlor entwickelnd.
Chlorsäure, explosible Unterchlorsäure entwickelnd; die

Verbindung verpufft auf Kohle.

Violett.

Jod, von Jodiden herrührend.

'/Einzelprüfung auf Säuren.
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff,

c. Bei Abwesenheit von Cyanverbindungen.
1. Chlorwasserstoff. Eine Probe der ursprünglichen Sub¬

stanz "werde mit verdünnter Salpetersäure gelinde erwärmt, ev.
filtrirt und mit wenig Silbernitratlösung versetzt: weisser, käsiger,
nach dem Auswaschen in Ammoniak leicht löslicher Nieder¬
schlag : AgCl.

Ist der durch wenig Silbernitratlösung hervorgerufene Nieder¬
schlag, nach dem Umschütteln der Mischung und darauffolgen¬
dem Absetzenlassen derselben, rein weiss gefärbt, so ist nur
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Chlorwasserstoff zugegen, ist der entstandene Niederschlag da¬
gegen gelblich oder gelb gefärbt, so ist auch Brom- oder Jod¬
wasserstoff vorhanden, und prüfe man alsdann auf Chlorwasser¬
stoff nach 4 g) oder li).

Bei Gegenwart von Silber (ev. auch von Quecksilber und Blei)
digerire man zur Prüfung auf Chlor-, Brom oder Jod eine Probe
des ursprünglichen Untersuchungsobjectes erst einige Zeit mit
Zinkpulver und verdünnter Schwefelsäure, fütrire alsdann und
untersuche das Piltrat nach 1, 2 und 3, bez. 4.

2. Bromwasserstoff. Prüfung wie auf Chlorwasserstoff: gelb¬
licher, in Ammoniak schwer löslicher Niederschlag: AgBr.

Zur weiteren Charakterisirung vorhandenen Brommetalls
werde:

a) Das gefällte Bromsilber: AgBr, durch Decantiren aus¬
gewaschen, etwas Schwefelkohlenstoff zugefügt und tropfen-
iveise starkes Chlorwasser zugesetzt. Nach Zusatz jedes
Tropfens Chlorwasser werde die Mischung umgeschüttelt:
Gelb- bis Braunfärbung des Schwefelkohlenstoffs. Vgl.
auch 4 e.

b) Eine Probe der ursprünglichen Substanz mit der glei¬
chen Menge Braunsteinpulver gemischt und das Gemisch
mit der 2 — 3fachen Menge conc. Schwefelsäure erwärmt:
Bntwickelung von braunen Bromdämpfen.
3. Jodwasserstoff. Prüfung wie auf Chlorwasserstoff: gelber,

in Ammoniak unlöslicher Niederschlag: AgJ.
Zur weiteren Charakterisirung vorhandenen Jodmetalls werde:

a) Das gefällte Jodsilber: AgJ, durch Decantiren ausge¬
waschen, etwas Schwefelkohlenstoff zugefügt und tropfen¬
weise starkes Chlorwasser zugesetzt. Nach Zusatz jedes
Tropfens Chlorwasser werde die Mischung umgeschüttelt:
Violettfärbung des Schwefelkohlenstoffs. Vgl. auch 4 e.

b) Eine Probe der ursprünglichen Substanz mit Eisen¬
chloridlösung gelinde erwärmt, die Mischung mit Wasser
verdünnt und mit Stärkelösung versetzt: Blaufärbung.
4. Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff nebeneinander. Ist

der durch wenig Silbernitrat in salpetersaurer Lösung erzeugte
Niederschlag gelb oder gelblich gefärbt, so enthält er Brom¬
oder Jodsilber, mithin ist Brom- oder Jodwasserstoff, ev. neben
Cldorivasserstoff vorhanden. In letzterem Falle werde der durch
überschüssiges Silbernitrat erzeugte gelbe Niederschlag durch
Decantiren ausgewaschen und mit Ammoniak im Ueberschuss
gelinde erwärmt:

a) Es löst sich der ganze Niederschlag, so ist kein Jod¬
silber, mithin auch kein Jodwasserstoff vorhanden.
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b) Es löst sich der Niederschlag nur theilweise, so kann
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff gleichzeitig vorhanden
sein. In diesem Falle werde die ammoniakalische Lösung
abfiltert und das Filtrat mit Salpetersäure übersättigt. Es
entstellt hierdurch:

ß. ein rein weisser
Niederschlag:

Anwesenheit nur
von HCl.

y. ein gelblicher
Niederschlag:

ev. Anwesenheit
ron HCl und HBr.

a. kein Niederschlag :

Abwesenheit von HCl
und HBr.

Zur weiteren Charakterisirung der einzelnen Halogene be¬
nutze man die unter 4c, d, e, f, g und h angegebenen Be-
actionen.

c) Bromwasserstoff neben Chlorwasserstoff. Der nach y er¬
haltene gelbliche Niederschlag ist nach dem Auswaschen durch
Decantiren nach 2 a auf Brom zu prüfen. Der Nachweis des
Broms kann ev. auch nach 2 b geführt werden.

d) Bromwasserstoff neben Jodivasserstoff. Die Scheidung
des Silberniederschlags ist, wie oben erörtert, durch Ammoniak
zu bewirken und die weitere Charakterisirung nach 2 a bez. 3 a
auszuführen.

e) Bromwasserstoff kann neben Jodivasserstoff meist auch
in der Weise nachgewiesen werden, dass man den mit salpeter¬
säurehaltigem Wasser gemachten Auszug der ursprünglichen Sub¬
stanz, oder letztere selbst, nach dem «Anschütteln mit "Wasser,

(mit Schwefelkohlenstoff und alsdann tropfenweise mit starkem
Chlorwasser versetzt. Nach Zusatz jedes Tropfens Chlorwasser
werde die Mischung umgeschüttelt. Bei Gegenwart von Jod¬
wasserstoff tritt hierbei zunächst eine Violettfärbimg des Schwefel¬
kohlenstoffs ein, die bei weiterem vorsichtigem Zusatz von Chlor¬
wasser allmälig verschwindet, um bei Gegenwart von Brom Wasser¬
stoff schliesslich einer gelbbraunen oder braunen Färbung Platz
zu machen 1). Diese Beaction kann auch zum Einzelnachweis
von Brom- und Jodwasserstoff dienen.

f) Jodivasserstoff neben Chlor- oder Bromwasserstoff. Der
in Ammoniak unlösliche Theil des Silberniederschlags (vgl. oben)
werde nach 3 a geprüft. Der Nachweis des Jods kann ev. auch
nach 3 b oder 4e geführt werden.

g) Chlorwasserstoff neben Brom- und ev. auch neben Jod¬
wasserstoff. Eine Probe der ursprünglichen Substanz werde mit
der gleichen Menge Kaliumdichromat gemischt und mit der drei-

1) Bei Gegenwart von leicht oxydirbaren Substanzen [z. B. SnCP,
K 4Fe(CiS!') (i] treten die Jod- oder Bromfärbungendes Schwefelkohlenstoffes
.erst dann ein, wenn jene Substanzen durch das Chlor oxydii't sind.
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fachen Menge reiner cono. Schwefelsäure in einer trocknen Ee-
torte destillirt. Das Destillat zeigt bei Gegenwart von Chlor,
nach dem Uebersättigen mit Ammoniak, eine gelbe Farbe. (Vgl.
S. 31.)

h) Chlorwasserstoff kann neben Brom- und Jodivasserstoff
meist auch derartig nachgewiesen werden, dass man den mit
verdünnter Salpetersäure hergestellten und ev. filtrirten Auszug
der ursprünglichen Substanz tropfenweise mit Silbernitratlösung
versetzt und die Mischung nach jedem Zusatz tüchtig durch¬
schüttelt. Es scheidet sich hierbei zunächst gelbes Jodsilber,
dann blassgelbes Bromsilber und schliesslich rein-tveisses Chlor¬
silber aus.

ß. Bei Anwesenheit von Cyanverbindungen.
5. Um Chlor-Brom-Jodwasserstoff neben Cyanverbindungen

nachzuweisen, werde der durch überschüssige Silbernitratlösung
in salpetersaurer Lösung erhaltene Niederschlag durch Decantiren
ausgewaschen, noch feucht mit einer Mischung gleicher Volume
conc. Schwefelsäure und Wasser übergössen und die Mischung
dann nach Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure gekocht:

a) löst sich der Niederschlag (namentlich nachdem das
Auskochen mit Schwefelsäure wiederholt ist) vollständig, so
ist weder Chlor-, noch Brom-, noch Jodwasserstoff vorhanden.

b) löst sich der Niederschlag nur theilweise, so koche
man das Ungelösteren dem Decantiren der darüber stehen¬
den Lösung -abermals mit obiger Schwefelsäuremischung aus,
lasse erkalten, verdünne mit Wasser, wasche das Ungelöste
durch Decantiren aus und untersuche es, wie oben erörtert
ist, auf Chlor, Brom und Jod.
6. Schivefel. Der Schwefel scheidet sich beim Auflösen der

Substanz in verdünnten Säuren entweder als solcher in zusammen¬
geballten Massen ab, oder er entweicht als Schwefelwasserstoff
beim Uebergiessen und Erwärmen der Substanz mit Salzsäure.

7. Schioefelsäure. Eine Probe der Substanz werde mit ver¬
dünnter Salzsäure digerirt und die ev. filtrirte Lösung mit Chlor-
baryum versetzt: weisser, in Säuren unlöslicher Niederschlag.
— Schwer- oder unlösliche Sulfate (PbSO 4, BaSO 4 etc.) koche
man anhaltend mit einer conc. Lösun
nltrire, mache das Filtrat mit
mit Chlorbaryum.

8. Salpetersäure. Eine Probe der fein gepulverten Substanz
werde mit Wasser angeschüttelt, das Gemisch (ohne zu filtriren)
mit dem gleichen Volum conc. Schwefelsäure gemischt und die
heisse Mischung alsdann mit EisenvitriÖllösung überschichtet:

Salzsäure
von Natriumkarbonat,

sauer und prüfe dann
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Braune, bisweilen erst allmälig auftretende Zone an der Be¬
rührungsfläche.

Bei sehr dunkel gefärbten, namentlich unlöslichen Sub¬
stanzen, verwende man einen salzsauren Auszug derselben
zur Prüfung.

Bei Gegenwart von Jod-, ev. auch Brommetallen, sowie
von Chromaten versetze man den wässerigen oder schwach
salzsauren Auszug der Substanz mit Bleiessig, lasse einige
Zeit stellen, filtrire und prüfe dann das Filtrat, wie oben
erörtert ist.

Bei Gegenwart von Ferro- oder Ferricyaniden oder von
Rhodaniden, versetze man den wässerigen oder schwach
salzsauren Auszug der Substanz zunächst mit einer genügen¬
den Menge Bleiacetatlösung und hierauf mit Ammoniak bis
zur schwach alkalischen Eeaction. Nach dem Absetzen
werde die Mischung filtrirt und das Eiltrat, wie oben er¬
örtert ist, mit Schwefelsäure und Eisenvitriollösung geprüft.
9. Kohlensäure. Eine Probe der Substanz werde mit "Wasser

angeschüttelt, das Gemisch aufgekocht und alsdann mit Salzsäure
vorsichtig versetzt: Entwickelung eines geruchlosen Gases (Auf¬
brausen), welches beim Annähern eines mit Barytwasser befeuch¬
teten Glasstabes denselben sofort weiss beschlägt.

10. Phosphorsäure.
a) Bei wasserlöslichen Substanzen, welche nur Alkalimetalle

als Base enümlten (K-, Na-, Li-, NH 4 -Verbindungen). Die
Lösung werde mit Chlorammonium, dann mit Ammoniak und
endlich die klare Mischung mit Magnesiumsulfatlösung versetzt:
sofort oder nach einiger Zeit weisser, körnig-kristallinischer
Niederschlag.

b) Bei säurelöslichen Substanzen. Die Phosphorsäure findet
sich nach dem analytischen Gange entweder im Schwefelammo¬
nium-Niederschlage oder in der davon abfiltrirten [fPS und
(NH 4 ) 2 S freien] Flüssigkeit. Eine Probe dieses Niederschlags
oder jener Flüssigkeit oder auch der ursprünglichen Substanz
(bei Abwesenheit von Arsen) werde in Salpetersäure gelöst, die
ev. filtrirte Lösung mit dem 2 fachen Volum Ammoniummolybdat-
lösung versetzt und die Mischung einige Zeit bei Seite gestellt:
gelber, körniger Niederschlag.

11. Borsäure. Eine Probe der ursprünglichen Substanz
werde in einem Schälchen mit der 2 fachen Menge conc. Schwefel¬
säure übergössen und die Mischung nach Zusatz von Alkohol
angezündet. Beim Umrühren mit einem Glasstabe erscheint die
Flamme grün gefärbt (besonders kurz vor dem Erlöschen).
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Bei Gegenwart von Kupfer ist letzteres erst durch Schwefel¬
wasserstoff aus der Salzsäuren Lösung der ursprünglichen
Substanz zu entfernen, das Filtrat einzudampfen und der
Rückstand dann, wie oben angegeben, zu prüfen.
12. Oxalsäure. Eine Probe der ursprünglichen Substanz

werde mit Natriumcarbonatlösung im Uebersehusse gekocht, das
Filtrat mit Essigsäure sauer gemacht und mit wenig Chlorcalcium-
lösung versetzt: allmälig weisse Trübung oder Fällung.

13. Essigsäure.
a) Eine Probe der ursprünglichen Substanz werde mit dem

gleichen Volum Alkohol und conc. Schwefelsäure in einem
Reagensglase bis nahe zum Kochen erhitzt: Geruch nach Essig-
äther, besonders nachdem die Mischung einige Zeit gestanden hat.

b) Eine Probe der ursprünglichen Substanz werde in einem
Porzellanschälchen mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure
gelinde erwärmt und die Mischung bedeckt einige Zeit bei Seite
gestellt: Geruch nach Essigsäure.

c) In zweifelhaften Fällen sind zum Vergleiche diese Re-
actionen mit einem essigsauren Salze auszuführen, oder ist ev.
die Kakodylreaction (s. S. 37) zur Anwendung zu bringen.

14. Weinsäure.
a) Bei Gegenwart von Weinsäure tritt Schwärzung und

Geruch nach Caramel auf, wenn man eine Probe der Substanz
auf dem Platinbleche erhitzt.

b) Kocht man eine Probe der ursprünglichen Substanz mit
Kaliumcarbonatlösung, fütr'irt, übersättigt das Filtrat mit Essig¬
säure und dampft dasselbe auf ein kleines Volum ein, so scheiden
sich nach einiger Zeit kleine, weisse Krystalle von Weinstein
ab (beim Erhitzen auf dem Platinblech schwarz werdend).

c) Erhitzt man. eine Probe der ursprünglichen Substanz mit
einer Lösung von Resorcin in conc. reiner Schwefelsäure (etwa
1:100) auf 125 — 130° C, so tritt bei Gegenwart von Wein¬
säure eine intensiv violett-rothe Färbung ein.

Durch die Gegenwart von Nitraten, Nitriten und Jodiden wird
diese Reaetion unbrauchbar gemacht; man prüfe in diesem Falle
die nach 14b erhaltenen Weinsteinkryställchen in obiger Weise.

15. Cyan-, Ferrocyan-, Ferrieyan- und Rhodanwasserstojf.
lieber den Nachweis dieser Säuren s. S. 44. Enthält die unter¬
suchte Substanz Quecksilber, so ist für den Nachweis des Oyan-
tvasserstoffs eine Probe derselben mit Wasser auszukochen, die
filtrirte Lösung durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber zu
befreien und alsdann das Filtrat in der üblichen Weise (s. S. 46)
auf Cyanwasserstoff zu prüfen.
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16. Fluor. Ueber den Nachweis von Fluor s. S. 44. Zur
Erkennung von Fluor in fluorhaltigen Silicaten (Glimmer, Topas,
Lepidolith etc.) schmelze man die feingepulverte Substanz mit
der dreifachen Menge Kalium-Natriumcarbonat im Platintiegel,
weiche die Schmelze mit heissem Wasser auf, füge Ammoniuin-
carbonatlösung zu und digerire damit einige Zeit. Der ent¬
stehende, die Kieselsäure etc. enthaltende Niederschlag werde
abflltrirt, das Filtrat davon zur Trockne verdampft und der Rück¬
stand in der üblichen Weise auf Fluor geprüft.

Bei nicht zu geringen Mengen von Fluor gelingt der Nach¬
weis desselben neben Kieselsäure auch, wenn man das ffuor-
haltige Silicat mit conc. Schwefelsäure in einem Reagensglase
erhitzt und das entweichende Gas (SiF 4) durch ein angefeuchtetes
Glasrohr in Wasser leitet. Enthält das Gas Fluorsilicium: SiF 4,
so trübt sich das Rohr durch ausgeschiedene Kieselsäure (beim
Trocknen des Rohres als weisser Ueberzug hervortretend) und
nimmt das Wasser saure Reaction an; häufig findet auch in dem
Wasser Abscheidung gallertartiger Kieselsäure statt.

17. Kieselsäure. Ueber den Nachweis durch die Phosphor¬
salzperle s. S. 30. Bei Gegenwart von Fluor ist behufs Nach¬
weis von Kieselsäure in der unter 16 angegebenen Weise zu
verfahren. Der durch Ammoniumcarbonat erhaltene Niederschlag
(s. oben) Averde ausgewaschen, mit überschüssiger Salzsäure im
Wasserbade zur Trockne verdampft, der Rückstand mit conc.
Salzsäure durchfeuchtet und nach einigem Stehen mit Wasser
ausgezogen. Etwa vorhandene Kieselsäure bleibt als weisses
Pulver zurück. (Phosphorsalzperlenreaction.)

Soll in der zu untersuchenden Substanz auch der ev. Nach¬
weis von schwefliger Säure, unterschwefliger Säure, salpetriger
Säure, unterchloriger Säure, Chlorsäure, Bromsäure, Jodsäure,
Ameisensäure, Bernsteinsäure, Aepfelsäure, Citronensäure,Benzoe¬
säure, Salicylsäure, sowie von Titan, Caesium, Rubidium, Thal¬
lium, Beryllium, Vanadin, Molybdän, Wolfram, Uran, Selen
und Tellur geführt werden, so ist dies nach den in der ersten
Abtheilung, bezüglich im Anhang angegebenen Reactionen oder
durch die Vorprüfung zu bewirken.
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