Fiinfter Abschnitt.
Die Trennung der Korper.

0. 151,

Wir haben im vierten Abschnitte die Methoden betrachtet, nach
welchen Basen und Siuren bestimmt werden, wenn nur eine Dase oder
eine Siure in einer Verbindung enthalten ist. Dieser Abschnitt war lie
Vorbereitung zu dem gegenwiirtigen, in wolchem wir von der Trennung
der Kérper handeln, d. h. von der Gewichtsbestimmung der Basen und
Siuren in Verbindungen, in welchen mehrere oder viele Basen oder Sinren
neben einander enthalten sind.

Der genannte Zweck kann aut dreierlet Weise erreicht werden,
niimlich a. durch directe Analyse, — b. durch indirecte Analyse,

o. durch Differenzbostimmung. — Unter directer Analyse versteht
man eine solche, bei welcher die”Basen oder Siiuren wirklich von einan-
der geschieden werden. So trennen wir Kali und Natron durch Platin-
chlorid, — Kupfer und Zinn durch Salpetersiure, — Arsen und Eisen

durch Schwefelwasserstoff, — Jod und Chlor durch salpetersaures Palladium-

oxydul, - Phosphorsiiure und Schweflelsiinre durch Baryt, — Kohle und
Salpeter durch Wasser ete. ete. In allen diesen Fillen bringt man dem-
nach einen der Korper in unléslichen Zustand unter Umstinden, bei
denen der andere in Lésung kommt, oder umgekehrt; — zuwellen liisst
sich aunch ein Kérper verfliichtigen, withrend der andere zuriickbleibt,
oder auf sonstige Art eine wirkliche Trennung herbeifithren. Diese Art
der Analyse ist die am hiufigsten angewandte. Sie verdient bei freige-
stellter Wahl meist den Vorzug.

Indirect hingegen nennt man eine Analyse dann, wenn bei der-
selben keine wirkliche Scheidung erzielt wird, sondern wenn anderweitige

Umstiinde herbeigefithrt werden, aus denen man die Quantiti der neben
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einander befindlichen Basen oder Siiuren berechmen kann. — So lisst
gich die Quantitiit des Kalis oder Natrons in einer beide Basen enthalten-
den Verbindung bestimmen, wenn man sie in schwefelsaure Salze ver-
wandelt, diese wiigt und die Schwefelsiiure darin bestimmt (§. 152, 3.). —
Differenzbestimmung endlich findet Statt, wenn man zwei Kérper
zusammen wiigt, dann den einen in geeigneter Weise bestimmt, dessen
Gewicht von dem Gewicht der Summe abzieht und so das Gewicht des
anderen Korpers findet. — So lisst sich Thonerde neben Eisenoxyd be-
stimmen, indem man beide wiigt, dann das Eisen maassanalytisch bestimmt
und die Thonerde aus der Differenz berechnet ete. — Die indirecte Ana-
lyse und die Bestimmung aus der Differenz lassen sich in iiberaus vielen
Fiillen anwenden; mit wahrem Vortheil werden sie iibrigens in der Re-
gel nur da gebraucht, wo es an guten eigentlichen Scheidungsmethoden
fehlt. Die speciellen Fiille, in denen sie directer Analyse worzuziehen
sind, lassen sich unmiglich alle vorhersehen; ich habe daher im Folgen-
den nur digjenigen bezeichnet, welche hiiufiger vorkommen, — Was die
bei indirecten Analysen anzustellenden Berechnungen betrifft, so habe
ich dieselben im Allgemeinen in der zweiten Unterabtheilung , Berech-
nung der Analysen® angegeben; wo es iibrigens zweckmiissiger erschien,
ist gleich bei der Methode das Nothige angefiihit.

Ich hatte bei der Bearbeitung des iblgt,-]i:'f(m Abschnittes zwei Zwecke
vor Augen; erstens sollte derselbe ein sicherer Iithrer bei praktischen
Arbeiten sein, zweitens sollte er eine moglichst tibersichtliche Belehrung,
einen moglichst klaren Blick in das ganze Gebiet verschaffen. — In
Folge dessen habe ich die uns bekannte Gruppeneintheilung beibehalten
und nach systematischer Weise, so weit es durchfithrbar war, erst die
Trennung aller in eine Gruppe gehirenden Korper von denen der an-
deren (vorhergehenden), sodann die Trennung einzelner Kérper von allen
oder von einzelnen der fritheren Gruppen, und endlich die Trennung der
in eine Gruppe gehdrenden Kirper von einander behandelt; denn so
glaubte ich meine Absicht am sichersten zu erreichen. — Es versteht
sich von selbst, dass die Methoden, welche zur Scheidung aller Kirper
einer Gruppe von denen einer anderen angefithrt sind, auch zur Schei-
dung eines in die Gruppe gehirenden Korpers von einem oder mehreren
der anderen Gruoppe anwendbar sind. Auch soll dureh Anfithrung spe-
ciellerer Methoden keineswegs gesagt sein, dass diese immer den allge-
meineren vorzuziehen sind. Die Entscheidung, welche die bessere sei,
muss in der Regel bei jedem speciellen Falle dem Einzelnen iiberlassen
bleiben, indem sie von mannigfachen Umstinden abhingt. — In Bezug
auf die allgemeinen Scheidungsmethoden der Kérper einer Gruppe von
denen einer anderen bemerke ich, dass die angefithrten mir vor anderen
Zweckmiissig erschienen sind. Ich miechte aber der Meinung vorbeugen,
als ob andere passend und rationell angeordnete nicht ebenfalls, in spe-
ciellen Fillen vielleicht noch besser, zum Ziele fithren kinnten. Dem
Seharfsinn des Analytikers bleibt hier ein weites Ield eingeriiumt.
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Kali von Natron.

Eine unerlissliche Bedingung dieser Methode ist, dass man die bei- 1
tlen Alkalien als Chlormetalle habe., — Sind sie nicht in diesem Zustande,
miissen sie demzufolge erst in denselben iibergefiihrt werden. In

¢n meisten i

reicht ein blosses Abdampfen mit iiberschiissiger Salz-
Siiure hin, diesen Zweck zu erreichen. Bei salpetersauren Salzen muss das
'I"|'=i-'lnpilc'|: mit Salzsiiure 4 bis 6 Mal wiederholt werden, bis das Gewichi
2

relinde geglithten Salzmasse nicht mehr abnimmt; bei Gegenwart von
Sthwefelsiiure, Phosphorsiiure und Borsiiure fithrt Abdampfen mit Salz-
sdure gar nicht zum Ziele. Die Methoden, welche dazu dienen, die Al-

| In Betrefl Frennung des Casinmoxyds und
i Mineralwasser®™ im speciellen 'l




138 Fiinfter Abschnitt. (Trennung der Korper.) [&
kalien von den beiden letzten Siiuren zu trennen und in Chlormetalle iiber=~
sufiihren, siehe $§. 135 und 136. — Wie man bei Gerenwart von Schwefel-
siiure verfihrt, soll — weil dieser Fall oft vorkommt — unten (2) be-

sprochen werden.

Man bestimmt die Summe des Chlornatriums und Chlorkaliums *)
(88, 97. 98), 1ost in moglichst wenig Wasser auf, setzt eine wiisserige,
moglichst neutrale, concentrirte Losung von Platinchlorid im Ueberschusse
zu, verdampft im Wasserbade bis fast zur Trockne (das Natrium-Platin-
chlorid darf sein Krystallwasser nicht verlieren), iibergiesst den Riickstand
mit Weingeist von 76 bis 80 Proe., bedeckt das Becherglas oder die
Schale mit einer Glasplatte und lisst einige Stunden stehen, withrend wel-
chen man von Zeit zu Zeit umrithrt. Erscheint die iiber dem Nieder-
schlage stehende Fliissigkeit tief gelb, so war die Menge des Platinchlo-
rids geniigend, um alles Kali auszufillen. Man giesst nach dem Absitzen
die klare Fliissigkeit durch das betreffende gewogene Filter ab und be-
trachtet nun den Niederschlag aufs Genaueste, nothigenfalls unter dem
Mikroskope. Erscheint er als ein schweres, gelbes Pulver (bei geniigender
Vergrisserung als kleine octaédrische Krystalle), so ist er reines Kalium-
Platinchlorid #*). Man bringt dasselbe alsdann, am besten mit Hiilfe der
davon abfiltrirten Flissigkeit, aufs Filter, wiischt es mit Weingeist von
76 bis 80 Vol.-Proe. und behandelt iiberhaupt nach §. 97. — Sieht man
dagegen zwischen dem gelben Krystallpulver weisse Salztheilchen (Koch-
salz), so hat es an Platinchlorid gefehlt, um das Chlornatrium vollstiindig
in Natrium-Platinchlorid iiberzufithren. Man versetzt daher den in der
Schale befindlichen Niederschlag mit etwas Wasser, bis sich das Chlor-
natrium gelést hat, fiigt eine neue Portion Platinchlorid hinzu, verdampit
fast zur Trockne und verfihrt wiederum wie oben. Die Quantitit des
Natrons bestimmt man in der Regel, indem man von der Summe des
Chlornatriums und Chlorkaliums die aus dem Kalium-Platinchlorid ge-
fundene Menge des letzteren abzieht.

Um sicher zu sein, dass wirklich alles Kali abgeschieden worden ist,
verdampft man zweckmiissig das Filtrat unter Zusatz von Wasser, von
etwas weiterem Platinchlorid und, wenn wenig Natron vorhanden, von
(. nicht iibersteigenden Temperatur
(G. Bischof) fast zur Trockne und behandelt den Riickstand wie eben

etwas Chlornatrinm, bei einer 75H9

angegeben. Dem Weingeist kann man jetzt, um geine losende Wirkung

rksam zu machen, die

*) Tch will hier nicht versiumen, auf eine Sache anfme
sich zwar ganz von selbst versteht, aber doch oft nicht hinlanglich beachtet wird;

es ist die, dass man Chloralkalimetalle nie als rein und zum Wiigen eignet be-

trachten darf, wenun man sich nicht tiberzengt hat, dass sie sich in Wasser klar

fallt wird.

idsen, und dass ihre Lisung durch Ammon und kohlensaures Ammon nicht ge-

**¥) Zeiven sich dunkel orangegelbe, relativ grosse, tesserale, bei durchfallendem

Lichte stets hell erscheinende Krystallchen, so 1st das Kalium - Platinchlorid durch

Lithinm=Platinchlorid verunrveinigt (Jenzsch).
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auf Kalium-Platinchlorid noch zu verringern, '/; Aether zusetzen. Bleibt
hierbeir nochmals Kalium- Platinchlorid ungelost, so filtrirt man die kleine
Men

sich nnd addirt sie schliesslich zn der Hauptmenge.

e am besten durch ein besonderes Filterchen ab, bestimmt sie fiir

Ich halte mehr darauf, das Filtrat dieser Priifung zu unterwerfen,
als es zur Trockne zu bringen, den Riickstand unter Zusatz von etwas
Oxalsiiure oder im Wasserstofistrom zu glithen, mit Wasser auszuziehen
und das in Lisung iibergegangene Chlornatrium zu bestimmen, denn diege
Bestimmung des Natrons ist doch nur scheinbar eine directe; war das
Chlorkalium nicht gehérig abgeschieden, so erhiilt man die nicht abge-
schiedene Menge jetzt natiirlicher Weise bei dem Chlornatrium. Letsteres
Verfahren liefert daher nur eine Controle dariiber, ob bei der Arbeit kein
Verlust stattgefunden hat. — Anstatt des angegebenen Verfahrens der
directen Natronbestimmung kann man dag das Natrium-Platinchlorid ent-
haltende Filtrat auch unter Zusatz von Schwefelsiure zur Trockne ver-
dampfen, den Riickstand glithen, das schwefelsaure Natron mit Wasser
wsziehen und nach §. 98, 1. bestimmen (A. Mitscherlich).

Enthiilt die Losung Schwefelsiure, etwa neben Chlorwasserstoff’ oder
iiberhaupt neben fliichtigen Séuren, so fithrt man die Alkalien zuerst voll-
stindig in neutrale schwefelsaure Salze {iber (§§ 97. 98.) und wiigt sie
als solche. Dann list man sie in wenig Wasser und fiigt eine alkoholische
Lisung von Chlorstrontium mit der Vorsicht zu, das letzteres nur wenig
vorwaltet. (Der Weingeistgehalt der Fliissigkeit darf nicht so hoch stei-
gen, dass sich Chlornatrium oder Chlorkalium ausscheiden kénnten.) Man
lisst absitzen, filtrirt, wiischt den schwefelsauren Strontian (der gewogen
werden kann und dann eine genaue Controle der Analyse liefert, vergl.

§. 152. 3.) mit schwachem Weingeist aus, so lange dieser, auf einem Uh-
aller Weingeist verjagt ist, lést den Riickstand in ganz wenig Wasser,
fiiet Platinehlorid zu und verfihrt wie eben angegeben. Die kleine Menge
itbersehiiesig zugesetzten Chlorstrontiums lost gich so oder als Strontium-
Platinchlorid mit dem Natrium-Platinchlorid in Weingeist.

Statt dieser Methode, welche ich gewihnlich gebrauche, lassen sich
wich folgende anwenden: Man lost die schwefelsauren Alkalien in Wasser,
fiigt alkalifreies Barytwasser zu, so lange ein Niederschlag entsteht, fil-
trirt denselben nach dem Absitzen ab, wiischt ihn aus, leitet in das Fil-
trat Kohlensiiure, um den Barytiiberschuss zu fillen, erhitzt zum Kochen,
filtrirt den kohlensauren Baryt ab, wiischt ihn aus und verdampft endlich

lase verdampft, noch einen Riickstand liisst, verdampft das Filtrat bis

tas Filtrat nach Zusatz von Salzsiiure zur Trockne. — Oder man figt
eine Auflisung von zweifacWkohlensaurem Baryt im Ueberschuss, dann
Ammon zu und filtrirt ohne zu erwiirmen; — oder man lost die gewo-

genen schwefelsauren Alkalien in Wasser, fiigt gelosten essigsauren Daryt
in l1||"|:::]jt-l],~:f_ E'K‘]‘EH.‘_',"E‘!]H Ueberschuss ZU, liigst :_tl):-;iljdt?ll_. filtrirt den schwe-
felsauren Daryt ab, verdampit das Filtrat zur Trockne, gliht den Riick-

stand. =zieht ithn mit Wasser aus, siitii;__d \'U!':‘il"]ltigx mit Salzsiinre und
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verfihrt mit der so erhaltenen Lésung der Chloralkalimet:

nach obiger

Angabe. Statt des essigs: gsaures DBlei-

wuren Baryts kann man auch essi

oxyd, oder Chlorblei unter Anwendung von Siedhitze nelimen, den Blei-
iiberschuss durch Schwefelwasserstoff entfernen und das Filtrat, bei An-
wendung des essigsauren Bleioxyds unter Zusatz von Salzsiure, zur
Trockne verdampfen (L. Smith). — Oder man mengt die schwefelsauren

Salze mit Salmiakpulver in einem Tiegel, gl

itht, fiigt einige Tropfen Was-
ser und neuerdings Salmiak zu, gliht wieder und wiederholt dies, bis
keine Gewichtsdifferenz mehr stattfindet (H. ln'u.!a:l}_'l. Diese letatere
Methode empfehle ich nur fiir den Fall, dass man mit Chlormetallen zu
thun hat, denen verhiiltnissmiissig wenig schwefelsaures Salz beigemischt
ist. Sie ist alsdann die bequemste; ein Verlust an Chloralkalimetall ist
nicht zu befiirchten, sofern m:
erhitzt.

m den Riickstand nicht stiivker als nothig

Das Verfahren zur Trennung des Kalis und Natrons, wie ich es oben
angegeben habe, liefert nach 6fters wiederholten Versuchen immer etwas
weniger Kali als wirklich vorhanden ist. Der Verlust betrict bet out
ausgefithrter Trennung hichstens ein Procent des Kalis. Versetzt man
die concentrirte Lisung der Chlormetalle mit Platinchlorid und dann mit
ziemlich viel Alkohol, so ist der Verlust nach meinen 1::1'1;1]5:'[1]|g.-1| ge-
wohnlich grosser.

b. Ammon von Natron.

Man verfihrt genau wie in a. Siehe auch § 99. 2. TIst auch Kali
zugegen, so ist der durch Platinchlorid erhaltene Niedersch

r Ammo-
ninm -Platinchlorid -+ Kalium- Platinchlorid. In dem Falle glitht man
den gewogenen xil'(i{'l'.":f'[lli.'::' 1.':.'!'9Fi'||li_l_;‘ und hinlinglich |:ll|.':f|-1 aber nicht
zu stark, bis das Chlorammonium verfliichtiot ist, setzt das o linde Gliithen
im Wasserstoffstrom oder nach Zusatz von etwas Oxalsiiure fort, zieht den
Riickstand mit Wasser aus, fiigt, wenn man Oxa

ure angewandt hat,
elnige rl‘r'n|-{1"1| Salzsiure zu und bestimmt das in die Lésung iiber

gene Chlorkalium nach § 97. 3. Berechnet man es auf Kalium-Platin-
chlorid und zieht dies von dem tI"t'.—-.‘!||H]|,1.['|-:I.-qil.'!'nl|'|||.'I.!_{|‘ ab, so bleibt das
Ammonium - Platinchlorid. Die Wiigung des abgeschiedenen PI:

eine gute Controle. — Die Methode kommt, weil die in 2.

cenanere Resultate liefert, selten zur Anwendung,

18 Jl-t'_'J.vI'l

2. Melhoden, welehe auf der .l"l-';.':-i'fJ'l"n'l":_"_lf"ll'f--f.'l- der Ammonsalze

Ammoniaks berulen.
Ammon von Natron und Kali. o
a. Die Salze der zu trenmenden Alkalien enthalten dic ndmlich
wid zwar '"l”'"_.lf"rl'l"l""'"'r‘._ff" sdwre und lassen sieh durel Troeknen
bei 100°C. von allem Wasser befreien. ohne Ammonialk zi

verticren (2. B. die Chlormetalle).
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Man wiot die Totalmenee der Salze in einem Elt.'lllilliil'u'['l .-4_]|s oy-
erhitzt bei aufgelegtem Deckel anfangs gelinde, zuletzt lingere Zeit zum
schwachen Glithen, lisst erkalten und wigt. Die Abnahme des Gewichis

@bt die -\‘]L'I:;.:t.' des Ammonsalzes an. — Ist die vorhandene Siure

Schwefelsiiure, so ist erstens zu beriicksichtigen, dass das Erhitzen sehr
allmiihlich geschehen muss, indem sonst durch Decrepitiven des schwefel-
sauren Ammons Verlust entsteht, — und zweitens, dags bei den fixen

-|'||.\\-‘L'II\'|‘:||l!'l'l] ."'I.”{.'L]iL‘JI &1m |'IU]1 di'l' l,:|'n.\.'|'fl|-l_-_:2'»i_=,]|'t,- Ilhr:-f :-:5_‘Ir|‘,,l,,'1-1-g'|:-t;]||_!‘|.'[|

zuriickbleibt, so s1e zuvor durch Glithen in einer Atmo-

sphiire von lcohlensaurem Ammon in neutrale Salze verwandelt werden
miissen, ehe ihr Gewicht bestimmt werden kann (vergl. §. 97. 98). (Chlor-

ammoninm kann nacl ser Methode nicht von schwefelsauren fixen Al-

kalien getrennt werden, indem es — mit letzteren geolitht — diese theil-

weise oder ganz in Chlormetalle verwandelt,

b, Jer den zu trennenden Salzen ist eine oder die andere der in 5

&. ”"’.'-""_l.ll" !J'.-.'-'-’_'.:-'- J;?f:n'rr.J":'f"!'.'"":‘ n -"’-I"llll'll= '“Jlllr.:'.-;l{f-lr.

die Umstinde nicht in einfacher Weise in der Art ab-

¥ .
LASseNn B

indern, dass die Methode a. anwendbar wird, so miissen die fixen Alka-
lien und das Ammon in verschiedenen Portionen der zu untersuchenden
Verbindung bestimmt werden. — Die zur Bestimmung des Natrouns und
Kalis zu verwendende wird gelinde geglitht, bis alles Ammon entfernt
1st. Die fixen Alkalien werden je nach Umstinden in Chlormetalle oder
1 verwandelt und nach (1) oder (6) behandelt. — Die
Bestimmung des Ammons

- 9 9
O E S

schwefelsan e

in einer anderen Portion nach

3. Indirecte Methoden.

Solcher lagsen sich natiirlicher Weise viele denken; man wendet aber

n der Regel nur folgende an.
Kali von Natron.

Man verwandelt beide Alkalien in neutrale sehwefelsanre Salze oder
in Chlormetalle (53, 97. 98.), wigt sie als solche, bestimmt ihren Gehal

an .“§|'|1\'.'|'|.|.'|--i-|:|l'l' I: ]l_’J UI|1'I' [.E||-|{' [Q fll) I_[|11| ]:lt-1'L'|;_‘||[|L'i aus i].H'“"-'ll

Daten die Quantitiiten des Kalis und Natrons (siche unten ,Berechnung

tdler Analy 3. 200).

-

Die indirecte Bestimmung des Kalis und Natrons ist nur dann an-
wendbar, wenn Gemenge vorliegen, weleche von beiden Basen ziemliche
Quantititen enthalten. In diesem Falle ist sie aber auch sehr L‘:nplch-

fenswerth und namentlich zugleich durch Kiirze ausgezeichnet, wenn man

m den gewogenen Chlormetallen das Chlor maassanalytisch bestimmt

(5 141 L bh.).

=



Anhang zur ersten Gruppe: Trennung des Lithions von den
o Pl =

ibrigen Alkalien.

. |1 Um das Lithion von Kali und Natron zu trennen, kann man
I ausser indirecten Methoden zwei wirkliche Trennungsmethoden anwenden.

a., Man behandelt die salpetersauren Salze oder die Chlormetall
dem man sie bei 1209C. getrocknet hat, mit einer Mischung von glei-
chen Raumtheilen absoluten Alkohols und wasserfreien Aethers, dige-

1
e, nach-

rirt unter Umschiitteln mindestens 24 Stunden lang (die Salze miissen
vollstiindig zerfallen sein), giesst durch ein Filter ab und zieht den
Riickstand noch mehrmals mit kleineren Mengen der Mischung aus.
Man bestimmt alsdann einerseits die ungelost gebliebenen Nitrate oder
Chlormetalle des Kaliums und Natriums, — andererseits die Menge
des gelosten salpetersauren Lithions oder Chlorlithiums, indem man
die Fliissigkeit abdestillivt und den Riickstand in schwefelsaures Salz
verwandelt. — Dheses Verfahren lidsst leicht einen Ueberschuss an
Lithium finden, da aunch die Kah- und Natronsalze, namentlich di
Chlormetalle, in Aether- Alkohol nicht absolut unldslich sind. —
Gilt es die Analyse recht genmau zu machen, so behandelt man das
salpeter-
saure Lithion oder Chlorlithinm unter Zusatz von einem T!'upl'ﬂ.-u

durch Abdestilliren des Aether-Alkohols erhaltene unreine

Salzsiiure, nochmals mit Aether-Alkohol,
fiigt den Riickstand zum ersten Hauptriickstand und fithrt dann erst
das salpetersaure Lithion oder Chlerlithinm in schwefelsaures Salz
iiber, Sind die Salze, welche mit Aether=Alkohol behandelt werden

Salpetersiiure, beziehungsweis

sollen, gegliilht worden, und wiire es auch noch so gelinde, so bildet
sich — bei Chlorlithium durch Wassereinwirkung — Aetzlithion
und durch Anziehen von Kohlensiiure kohlensaures Lithion, daher
man alsdann bel der Digestion einige Tropfen Salpetersiure, bezie-

hungsweise Salzsiinre zusetzen muss. Die Trennung der Chloralk:
metalle durch Aether-Weingeist ist zuerst von Rammelsberg )
empfohlen worden.

Liegen schwefelsaure Salze zur Trennung vor, so muss man
solche, um sie mit Aether-Alkohol trennen zn kénnen, in Nitrate
oder Chlormetalle iiberfithren. s geschieht dies nach einer der
oben (2) empfohlenen Methoden. Anstatt der alkoholischen Lisung

SRUTCI

von Chlorstrontium kann eine wisserige Lisung von salpete

Strontian unter Zusatz von Alkohol und anstatt des Chlorbleies sal-
petersaures Bleioxyd angewandt werden. Glithen mit Chlorammoninm

fithrt bei schwefelsaurem Lithion nicht zum Ziel.

Man wiigt die Alkalien zuniichst zusammen, am besten in Form
schwefelsaurer Salze, und bestimmt alsdann das Lithion als phos-

¥) Voge, Anpal. b6, T

142 Fiinfter Abschpitt. — (Trennung der Korper.) [&.

ent,

dac
sin
etw
5
1HSE
unt

Am

L&
den

el

SUnN
ent




1l
]-

Basen der zweiten Gruppe.

443

phorsaures Lithion nach § 100. Ist die Menge des Lithiums rela-
tiv sehr gering, so verwandelt man die gewogenen schwefelsauren
Salze erst in Chlormetalle (7), scheidet nach der in § 100 angege-
benen Methode zuniichst die Hauptmasse des Kalis und Natrons durch
Alkohol ab und bestimmt dann erst das Lithion (Mayer™).

Die Trennung des Lithions von Ammon ist wie die des Kalis )

und Natrons von Ammon (4) und (5) vorzunehmen.

Zweite Gruppe.
Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia.

I. Trennung der Oxyde der zweiten Gruppe von denen der

ersten.

§. 154.

Uebersicht: I};L]'I\'] von Kali und Natron L0, 12, — von Ammon 11.
Strontian von Kali und Natron 10. 13 von Ammon 11,
Kalk von Kali und Natron 10. 14. — wvon Ammon 11,
Magnesia von Kali und Natron 15.—24. — von Ammon 11.

A.  Allgememe Methode.
I. Siimmtliche alkalische Erden von Kali und Natron.

Grundlage: Kohlensawres Ammon falll aus emer Chlorammoniwm 10
enthaltenden Lisung nuwr Baryt, Strontian und Kall sofort.

Man versetzt die Lisung, in welcher die Basen als Chlormetalle ge-
dacht werden, mit soviel Chlorammonium, als néthig ist, um die Magne-
gia durch Ammon unfillbar zu machen, verdinnt ziemlich stark, fiigt
etwas Ammon, dann kohlensaures Ammon in geringem Ueberschuss zu,
lisst 2 Stunden an einem gelinde warmen Orte bedeckt stehen, filtrirt
und wischt den Niederschlag mit Wasser aus, dem man eimge Tropfen
Ammon zugefiigt hat.

Der Niederschlag enthilt dem Baryf, Strontian und Kall, die
Losung die Magnesia und die Alkalien. So kann man in Fillen, in
denen es nicht auf den héchsten Grad der Genauigkeit ankommt, anneh-
men. DBei feineren Analysen dagegen hat man zn erwiigen, dass die Li-
sung noch hiichst geringe Spuren von Kalk und etwas grossere von Baryt

enthiilt, weil deren kohlensaure Salze in einer Chlorammonium enthalten-

} Annal. d. Chem. w. Pharm. D8. 1393,



Finfter Abschuitt I'rennung der Kirper.) 5. 153.

ich sind, sowie dass der Niederschlag

den TFlissigkeit nicht ganz unli

|1|['-.'_['|i:_'|||'!|l'.'1]].-. etwas kohlensaure Ammon -?"]ile-'.'ltl'ﬁiil enthalten kann

Mit dem Niederschlage verfihrt man nach §. 154, das Filtraf el

versetzt man — bei genauen Analysen — mit 3 oder 4 Tropfen verdiinn-
ter Schwefelsiiure (aber nicht mit viel mehr), spiter mit oxalsaurem Am-

mon und lisst wiederum 12 Stunden in gelinder Wirme stehen. Ent- da

steht hierdurch ein Niederschlap, so sammelt man denselben auf einem

i kleinen Filter, wischt ithn aus und behandelt 1hn anf dem Filter mit

etwas verdiunnter Salzsiiure, welche den schwefelsauren Baryt ungelist lis:
lisst, withrend sich die kleine Menge oxalsauren Kalks lést. Da sich mit Un

en haben kann, so

letzterem auch etwas oxalsanre Maone

ausgescl

versetzt man die salzsaure Liosung mit Ammon, filtrirt nach dem Absitzen (Chl

ab und vereinigt die abfiltrivte Fliissigkeit mit dem Hauptfiltrate. ver

Die die Mugnesic und die Alkalien enthaltende Fliissi;

man zur Trockne und entfernt die Ammonsalze durch gelindes Glihen
in einem bedeckten Tiegel oder einer bedeckten kleinen Schale von Pla-

tin oder Porzellan *). — Im Riickstande trennt man die Magnesia von

den Alkalien nach einer der 1mn (15) bis (24) angep: en Methoden.

2. Sdammthiche alkalisehe Erden von Ammon: Grundlage 11
und Ausfithrung wie bei Trennung des Kalis und Natrons von
Ammon (4) und (5). nr
[; ?\'[il'l'll;_'“(_"l't' :\L.Zi']':uila'l ‘\.El
e 9 . 1 1 - Y . e
Einzelne alkalische Evden von Kali und Natron |
C1Tsl
1. Baryt von Kali und Natron. 1
ph
Man fiallt dem Baryt durch verdiinnte Schwefelsiure (8. 101, 1. a.), | sl

verdampft das Filtrat zur Trockne und glitht den Riicl

stand, zuletzt un- | All

ter Zusatz von kohlensaurem Ammon (35. 97. 1. bis 98. 1.). Man trage Li
Sorge, dass die Quantitit der zugesetzten Schwefelsiiure hinreiche, um e
auch die Alkalien vollstindig in schwelelsaure Salze zu verwandeln.
Diese Methode ist ihrer seren Genauigkeit halber der in a. an-
ch'gl'hi';]u-“ ‘.;-]"_{L':,-’.‘.l.-|l'|l-i|, -gc'-|3:1|\.§ [HH A l;ill'}'f nir von |'E|.'iL'=II :it'l' lh-infr_-“ [1xXer it
Alkalien zu trennen hat: sind hingegen beide zugegen, =o ist die anders
| : ) 1 ! e e R s
1‘ Insoiern ]u-1||u'Jl:i'|‘. .':jﬂ- man ‘.J;;l!u'i e _"..ii{iIII:'IZ als |'sLI'L'i|1l'1.il|'.l' M
| Ve
i L strontian von l\_illl il \\ 11 3
of
! Der Strontian kann, ebenso wie der Baryt, von den Alkalien dureh |
| Schwefelsiiure gesclhieden werden Die Methode, denselben als schwefel- diis
] Hierbei wird auch die kleine Meng elelsaure wieder entfernt, w
Aunsfallen der E},,__-||_-.||.-|:'|-'- sugesetzt wurde, et il i Li

slithen mit viel Salmiak in Chloralkalimet
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Fode
wen. Strontian zu {illen, 18t jedoch bei freigegeber WWahl der in (1))
'8 beschriebenen nmiecht vorzuziehen (vergl. §. 102.)
er 3. Kalk von Kali und Natron,
1=
n- Man fallt den Kalk mit oxalsanrem Ammon (8 103. 2. b. o), ver- 14
- dampft das Filtrat zur Trockne und bestimmt die Alkalien im gegliithten
m Riickstande. Man beachte ber der Bestimmung der Alkalien, dass man
!i.’. 1en ||i'_]'l'=: l.;l:'lll"l.' YvO1 1 .1I.I|I::'|tll'|_--. !Z—f_i'll ih'}ll't'--lll-h !u‘lnln:';{:-l','rl;il il: "."r'.'-‘LCFH'I
st lésen, von dem unloslichen Riickstande abfiltriren, das Filtrat je mach
11t Umstiinden mit Salzsiiure oder Schwefelsiinre ansiiuvern und erst dann
50 zur Trockne verda ..|_~|'<-i'. muss, inde oxalsaures Ammon beim Glihen
11| alimetalle theilw zersetzt und die Basen in kohlensaure Salze
verwandelt, sofern nicht viel Salmiak Zugegen ist. Hesultate noch ge-
r nach a. (wenn nicht nach Ausfillung mit kohlensaurem Ammon
i noch oxalsaures Ammon angewand! worden ist).
1=

7 i, Magnesia von Kali und Natron ™).

1 1 1 127 ¥: ] qpnes i T | n . .
Methoden , welche sich auf die Schawerlislichleit der Magnesia in

] SET iR n
" |
JE . Man stellt eine mbglichst neutrale, von Ammonsalzen freie Lo- 1D I
sung der Basen dar (ob die Siure Schwefelsiure, Salzsinre oder H'J|i:|'—
tersiinre ist, kommt nicht in Betracht), fiigt [F:]]‘I\'Iw.—::-‘yu-r Zu, BO |.'||1j__';1' ein
Niederschlag entsteht, erhilzt zmm Kochen., filtrirt ab und wiischt mit
T ] '] Der Niedersch enthiilt die M;r;_-ln':-iiil als “j.‘—
drat. Man bestimmt sie entweder nach § 104. 1. b., oder man list sie
1 fillt den Baryt mit Schwefelsiure aus und schligt sie als
SONTE .\J|':i]|||:|—_\]i|;g']l|: H |1il't5l"|' f\: 104, .E} “'il' _'\J'lx'itjii'l‘.._ \\'f'lt‘.]ll'
sich je nach Umstiinden als Chlormetalle, salpetersaure Salze oder Aetz-
= l Alkalien in Liosung befinden, trennt man vom Baryt nach (10) oder (12).
o Liebig, welcher diese Methode zuerst anwandte, schlug zur Fallung
il krystallisirtes Schwefelbaryum vor. — Die Methode liefert gute Resultate,
st aber etwas umstiindlich.
1= .'-’I- illt die Losung mit ein wenig reiner Kalkmileh, kocht, 16
n filtrirt ans. Im Niederschlage trennt man Kalk und Magunesia,
§ wch (32), im Filtrat Kalk und Alkalien nach (10) oder {IE-J-J. — Dicse
Methode wende i1ch =ehi gern an, wenn es sich darum handelt, aus einer
Kalk und Alkalien enthaltenden Fliissigkeit die Magnesia zu entfernen,
sofern nur die Alkalien bestimmt werden sollen,
L 13 v, Man verdampft d Lisune der Chlormetalle (andere Sduren |7
|- liivfen nicht znoewen sein) zur Trockne, glitht, sofern Chlorammonium
= | Die Methoden a. ¢ nnd #. sind auch z2ur Trennung der Magnesia von
& Lithion aswendbar




446 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Kirper.) [§.

zugegen ist, erwirmt den Riickstand mit wenig Wasser (worin er sich
bis auf etwas ausgeschiedene Mangnesia lost), setzt in Wasser aufge-
schlimmtes Quecksilberoxyd zu, verdampft unter hiiufigem Umriihren
im Wasserbade zur Trockne und verfihrt genau nach §. 104. 3. b. -
Das Glithen braucht nicht gerade so lange fortgesetzt zu werden , bis
auch alles Quecksilberoxyd verjagt ist; man kann vielmehr einen Rest
desselben mit der Mangnesin abfiltriren und erst beim Glithen dieser ver-
flichtigen. In der Lésung hat man die Alkalien als Chlormetalle. —
Diese von Berzelius angegebene Methode liefert befriedigende Resul-
tate. Man erschwere sich die Arbeit nicht dadurch, dass man mehr
Quecksilberoxyd zusetzt als nothig, und priife zuletzt der Vorsicht halber
immer die Chloralkalimetalle auf einen Gehalt an Magnesia, von welcher
sie in der Regel noch eine Spur enthalten.

0. Hat man die Basen im Zustande von Chlormetallen, so setzt man
dazu so viel reine Oxalsiiure als nothwendig ist, um mit der Summe der
Basen, wenn man diese als Kali betrachtet, vierfach oxalsaures Salz zun
bilden, filet etwas Wasser hinzu, verdampft in einer Platinschale zur
Trockne und glitht. Durch diese Operation wird das Chlormagnesium
vollstiindig, die Chloralkalimetalle werden theilweise zuniichst in oxalsaure
Salze verwandelt, welche beim Glithen kohlensaure Alkalien und Mag-
nesia liefern. Man behandelt den Gliihriickstand wiederholt mit kleinen
Mengen siedenden Wassers, wobei es gleichgiiltig ist, ob der Niederschlag
auf das Filter kommt oder in der Platinschale bleibt. Ist alles Alkalisalz
ausgewaschen, so trocknet man das Filter, verbrennt es in der Schale,
glitht stark und wiigt die Magnesia. Sollte die erhaltene Lisung etwas
tritbe sein, so verdampft man sie zur Trockne, nimmt den Riickstand mit
Wasser auf und filtrirt den dann noch bleibenden kleinen Rest der Mag-
nesia ab; schliesslich setzt man zum Filtrat Salzsiure und bestimmt die

Alkalien als Chlormetalle.

Hat man die Basen als schwefelsaure Salze, so fiigt man der kochen-
den Lésung so lange Chlorbaryum zu, bis eben kein Niederschlag mehr
entsteht, dampft das Filtrat mit tiberschiissiger Oxalsiure ein und ver-
fihrt wie in (18). Es bleibt alsdann mit der Magnesia etwas kohlensaurer
Jaryt ungeldst, welcher nach (27) von ihr zu trennen ist.

Diese Methoden sind von Mitscherlich ermittelt und yon Lasch¥)
besehrieben. Die Resultate sind auch nach meinen Erfahrungen gut,
doch priife man das gewogene Alkalisalz stets mit phosphorsaurem Natron
und Ammon auf Magnesia. Hiinfig entsteht daduarch ein noch wiigharer
Niederschlag, welchen man nicht vernachlissigen darf™*).

Die in (18) beschriebene Methode lisst sich mit bestem Erfolge

*) Journ. f. prakt. Chem. 63. 343.

¥¥) Die Methode von Sonnenschein (Kochen der Chlormetalle mit kohlen-
sanrem Silberoxyd) kann ich nicht empfehlen, das Filtrat enthilt immer Magnesia
und zwar nicht bloss Spuren.

o

)

HAr
T1aT

A b

Sil
An
Wi
len
tra
i1
we
An
mao
||_'|:
hei
die
hal

&m

sal

An
ke




(=hy

an
ler
Zu
ur
1m
Ire
Vige
2T
ii";_t'
1lz

le,
nit
L=

lie

4 b

oe

—
L &

19

N)

Basen der zweiten Gruppe, 447

wieh bei den salpetersauren Salzen anwenden und 1st fiir diesen Fall
namentlich von Deville™) empfohlen worden. Es entwickelt sich beim

.H|-!.'ij-|_||‘.'n||, lkohlensanres and ,L'-:|.|t||'T1'il__{:k1'ltI1't’::k (xas.

Methoden. welche sich auf die Ausfillung der Magnesia durch

phosphorsaures (bezichungsweise arsensaures) Ammon griinden.

b.
Man setzt zu der Lisung, welche Magnesia, Kal und Natron ent-
hilt, fiberschiissiges Ammon und, wenn solches nicht schon vorhanden
ist. etwas Salmiak und fiillt die Magnesia mit reinem phosphorsauren
Ammon, von dem nur ein geringer Ueberschuss zugesetzt wird. Aus dem

durch Verdampfen von freiem Ammon befreiten Filtrat schligt man die
Phosphorsiiure mit essigsaurem Bleioxyd als eine Verbindung von phos-
phorsaurem Bleioxyd und Chlorblei nieder. Das iiberschiissige Bleioxyd
entfernt man mit Ammon und kohlensaurem Ammon aus der noch heissen
Fliissigkeit und bestimmt im Filtrat Kali und Natron nach §. 97. 89.
(0. L. Erdmann®¥) — Heintz**). — Etwas umstindliche aber sehr
wenane Methode. Enthilt die Losung viel Salmiak, so st dieser erst
durch Verflichtigung zu entfernen.

Statt mit Bleioxyd kann die {iberschiissige Phosphorséiure auch mit
Silberoxyd entfernt werden. Man verdampit das von der phosphorsauren
Ammon-Magnesia getrennte Filtrat zur Trockne, gliiht vorsichtig, list in
Wasser und mischt mit salpetersaurem und wenig iberschiissigem koh-
lensaurem Silberoxyd. Nach dem Abfiltriren entfernt man aus dem Fil-
trat den Silberiiberschuss durch Salzsiure und verdampft die Losung mit
iiberschiissiger Salzsiiure zur Trockne (Chancel f). Etwas kiirzer, aber
weniger genau und auch weniger angenehm als dureh phosphorsaures
Ammon ist die Trennung, wenn man die Magnesia mit arsensaurem Am-
mon fallt (8. 127. 2), das Filtrat unter Salmiakzusatz zur Trockne ver-
dampft und den Riickstand unter einem guten Dunstabzuge glitht. Hier-
bei verfliichtigt sich die iiberschiissig zugesetzte Arsensiiure, withrend
die Alkalien als Chlormetalle (aber stets noch etwas Chlormagnesium ent-
haltend) zuriickbleiben. Eine #hnliche Methode hat auch C. v. Hauer

empfohlen Ttk

Methode, welche sich awf dic Ausfillung der Magnesia als koh-

lensaure Ammon-Magnesia griimdet.

Man versetzt die ganz concentrirte Lisung der gchwefelsauren oder
salpetersauren Salze oder der Chlormetalle mit einer iiberschiissigen con-
centrirten Lésung wvon 11!/;fach kohlensaurem Ammon in Wasser und

Ammonflissigkeit (etwa 230 Grm. des Salzes mit 180 CC. Ammonfliissig-

keit von 0,92 specif. Gew. und Wasser za 1 Liter ;_rl'ic"nsf'). Nach 24 Stun-

60, 17. *#¥) Journ. f. prakt. Chem. 31, 278.

HES 1 Jahibueh der k, k.

) Jonrn. [ J-.ll-i. Chem.
¥) Powwr, Annal. 75. 119, +) Compt. rend. D

genlogischen Reichsanstalt IV, 863

‘
b
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Lo, CO

den filtrirt man die ausgeschiedene kohlensaure Ammon-Magnesia |

L NH,0,C0;, 4+ 4 aq.) ab, wiischt sie mit der auch zur Fillung be

nutzten Lisung von itzendem und kohlensaurem Ammon aue, trocknet,

glitht stark und geniigend lange und wiigt di Das Filfrat ver-

Temperatur zu
Alkaliem als Chlor-

metalle oder sehwefelsanre Salze, Resultate bei blosser Anwesenheit vor

dunstet man, anfangs bei einer unter 100 G

Trockne, verjagt die Ammonsalze und bestimmi

Natron befriedizend. Bei Anwesenheit von Kali muss die geglithte Mag-

nesin mit Wasser ausgewaschen werden, well sie eine sehr wiighare Menge
kohlensauren Kalis enthiilt, bevor sie gewogen werden kann. Das Wasch-

Wil

sser ist dem Hauptfiltrate zuzufiigen. Bei Anwesenheit von Natron

allein ist das Auswaschen der geglithten Magnesia nicht nothwendig, weil

sie keine wiichare Menge kohlensaures Natron enthilt. Resultate befrie-
IJi;:E‘n-.l. die :'\Ix-llgx‘ der Muf.:‘nﬂ'*é& wird etwas zu |,-'||-:5|'J'|I_=' .-_"l'Iull.:l]l n. Mitt-

lerer Fehler %1509- (F. G. Schaffgotseh ™), (H. Webear **%),

d. Indirecte Methode, wobei man gleichzeitig dic Menge des Kalis

und Natrons erfahrt, wenn beide zugegen sind.

Man verwandelt mit aller Vorsicht die Basen in reine neutrale 24
:-:I.'I'l‘-"'l'J.‘!i,"ﬂ'!]lI'I-' .“".'t};.‘_L', “..'.: LIEI'HL"]‘IJL'II. |f:l~i1 ri-" iII \\-.'r.“'*.‘dld', !--:':-iilill:,| den
(tchalt an Schwefelsinre mit Chlorbaryum (§. 132.), fallt im Filtrat den
Jarytiiberschuss dorch Schwefelsiure und bestimmt in der wiedernm ab-
filtrirten und durch Eindampfen concentrivten Lésung die Magnesia nach
8. 104, 2. (K. List™").

Zieht man die aus der Magnesia zu berechnende schwefelsaure Mag-
nesia ab von der Summe der schwefelsauren Salze, so erfihrt man die
Menge der schwefelsauren Alkalien, zieht man ferner die an Magnesia
cebundene Schwefelsiiure ab wvon der Gesammtschwefelsinre, so ergibi
sich die Menge der an Alkalien gebundenen. Somit ist der Fall zuriick-

gefithrt auf den in §. 152, 3. (6) besprochenen.
[I. Trennung der Oxvde der zweiten Gruppe von einander
g ; Pl

& 154,
Uebersicht:

Barvt von Strontian 26.29. 36. — von Kalk 26. 28. 29. 36

Strontian von bBarvt

v. Strontian 31. 34

Kalk von Baryt 26. 28, 2.

Magmesia von Baryt

20..27. von strontian 20

A.  Allgemeine Methode.

| B

Simmtliche Glieder der Gruppe von einander. Man ver-

filrt wie in (10)., Die Magnesia fillt man aus dem Filtrate dureh

) Poga, Aunal. 104, 482, “¥) Vierteljuhrsschrift f. prakt. Pharm. 8. 161

i Annal., d. Chem. n. Pharm. 81, 11°
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phosphorsaures Natron. Die gefillten kohlensauren Salze des Baryts,
Strontians und Kalks lost man in Salzsiiure und trennt die Basen nach
(26). Die Spuren von Magnesia, welche in dem durch kohlensaures Am-
mon erhaltenen Niederschlag sich befinden kiinnen, erhilt man, wenn man
die vom schwefelsauren Strontian oder Kalk abfiltrirte Flissigkeit zur
Trockne verdampft, den Riickstand mit Wasser aufnimmt und die Losung
mit phosphorsaurem Natron und Ammon fillt.

B. Specielle Methoden.

1. Solche, welche sich awf die Unloslichkeit des Kieselfluorbaryums

griinden.

Baryt von Strontian und von Kalk. Man versetzt die neu-
trale oder schwach saure Lisung mit frisch bereiteter oder in einer
Guttapercha - Flasche aufbewahrt gewesener Kieselfluorwasserstoflsiiure im
Ueherschuss, fiigt ein dem Volumen der Fliissigkeit gleiches oder auch
etwas geringeres Volumen Weingeist zu (H. R ose), lisst 12 Stunden
stehen, filtrirt den bei 100°C. zu trocknenden Niederschlag von Kiesel-
fluorbaryum auf einem gewogenen Filter ab, wiischt ihn mit einer
Mischung von gleichen Theilen Wasser und Weingeist aus, bis die zu-
letzt ablaufende Fliiesigkeit nicht im mindesten mehr sauer reagirt {aber
nicht linger), und fillt aus dem Filtrate den Strontian oder Kalk durch
verdiinnte Schwefelsinre (§, 102. 1. a. und §. 103. 1.). Resultate befrie
digend. — Eigenschaften des Kieselfluorbaryums 8. 71. — Ist Strontian
und Kalk gleichzeitig vorhanden, so wiigt man erst die schwefelsauren
Salze, fithrt diese in kohlensaure iiber (§. 132. IL b.) und trennt nach

(34) oder (35).

2. Solche, welche sich auf die Unlislichkeit des schwefelsauren Ba-
ryts, begichungsweise schwefelsauren Strontians, in Wasser so wie
in ciner Auflisung von unterschwefligsawrem Natron griinden.

a. Baryt und Strontian von Magnesia, Man fillt den Baryt
und Strontian durch Schwefelsiure (§. 101. 1. a. und §. 102, 1. a.), im
Filtrat die Magnesia mit phosphorsaurem Natron und Ammon (§- 104. 2.).

b. Baryt von Kalk. Man versetzt die Losung mit etwas Salz-
siiure, dann mit sehr verdinnter Schwefelsiure (1 : 300), so lange noch
ein Niederschlag entsteht, lisst absitzen und bestimmt den schwefelganren
Baryt nach § 101. 1. a. Das Filtrat mischt man mit den durech Abdam-
pfen concentrirten Waschwassern und fillt, nach Abstumvfung der Siure
mit Ammon, den Kalk als kleesauren Kalk (§. 103. 2. b. ). — Die Me-
thode ist hauptsiichlich dann zu empfehlen, wenn es gich darum handelt,
kleine Barytmengen von viel Kalk zu trennen. — Gilt es schwefelsauren
Kalk von schwefelsnurem Baryt zu trennen, so kann man die Salze (bei
Abwesenheit freier Siure) mit einer Auflésung von untersechwefligsaurem

Frosening, quantitative Analyse. a1
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lerholt behandeln. Der schwefelsaure
sich. Man fillt den

Kalk aus dem Filtrate durch oxalsaures Ammon (Diehl™).

Natron in gelinder Wirme wi

Baryt bleibt ungelost, der schwefelsaure Kalk lést

Al

o o P i solnd o lism amsanlitede avhrltoyn Aee enhapefel
o SolcRe, WELGHG. teef oem verscireaencrt ¥ GrIcLiiie i des sehpef el Si-
felsauren Strontians wnd Kalkes

;

Y9, _'If;".,l,'.'_q'_-; CINer st ,-'.1'.»:‘ .'fl!'_';-\' g'r-.lrf

andererse s zu Fohlensawren Healien beruhen.

o

Baryt von Strontian und Kalk. e

-1

Man digerirt die durch Fiallung erhaltenen schwefelsauren Salze der 2% K
drei Basen bei gewdhnlicher Temperatur (15 bis 20°C.) unter hiufigem 1 7
Umriithren mit einer Liosung von kohlensaurem Ammon 12 Stunden lang, ; d
giesst die Flilssigkeit durch ein Filter ab, behandelt den Riickstand auf ”
gleiche Weise noch mehrmals, wiischt endlich mit Wasser aus und trennt ol
‘n dem noch feuchten Niederschlage den unzersetzt gebliebenen schwefel- .

sauren Baryt durch kalte verdiinnte Salzsiure von dem entstandenen
sauren Strontian und Kalk. — Will man die Trennung beeilen, so0 o,
e mit ciner Losung von kohlensaurem Kali (nicht Na- :

kohle

kann: man die Sulfate g

tron), der man '/; des Kalicarbonates oder mehr schwefelsaures Kali zu-

gesetzt hat, einige Zeit kochen. Auch hierdurch wird nur der schwefel- -
saure Strontian und Kalk, nicht aber der schwefelsaure Baryt zersetzt. — o
Hat man die Basen in Lisung, so kocht man diese geradezu mif einem &
Uebergchuss der genannten Auflisung von kohlensaurem und schwefel- 1 %3
saurem Kali. Der abfiltrirte Niederschlag besteht alsdann aus schwefel- |\|

gaurem Baryt und kohlensaurem Strontian und Kalk, welche, wie oben

iure zu trennen sind (H, Rose **).

angegeben, durch kalte S

t. Solche, welche sich auf dic Unlislichkeit des schwefelsauren Kalkes
in Weingeist griindet

Kleine Mengen ‘Kalk von viel Muglu.zsi;l. :
L am

Man verwandelt die Basen in neutrale schwefelsaure Salze, list die 30 n

Masse in Wasser und fiigh unter stetem Umrithren Alkohol hinzu, bis e1r
wine schwache Tritbung entsteht, die nicht wieder verschwindet. Nach hiy
cinigen  Stunden filtrirt man, wischt den gefillten schwefelsauren Kalk a1
mit Alkohol, den man ungefihr mit dem gleichen Volumen Wasser ver- Au
diiont hat, aus und bestimmt ihn nach & 103. 1. a. (in welchem Falle OX
man aber den gewogenen jedenfalls auf pinen Magnesiagehalt zu prifen : (A

wa

¥; gefillten Gyps in salzsiurehaltigem Wasser und
trennt den Kalk von der etwa mit niedergefallenen kleinen Menge Mag-
Ma

nesia nunmehy nach (32) (Scheerel

hat), ofder man lost den

sch

1n &

prakt. Chem. 79, 30, ¥#) Pogrrend. Annal. XOW. 286, 299, 424
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2. SNolche, welche sieh awf die Unlislichkett des schivefelsauren Stron-
tians in einer Auflisung von schawefelsaurem Ammon grindet

Strentian von Kalk., Man 16st, sofern lgsliche Salze vorliegen, in ¢

miglichst wenig Wasser, fiigt eine Lésung von 1 Thl. schwefelsaurem
Ammon in 4 Thln, Wasser hnzu, welche ungefihr 50mal so viel festes
Salz enthiilt, als das zu untersuchende Salzgemenge betrigt, und kocht
entweder einige Zeit hindurch unter Erneuerung des verdampften Wag-
sers und unter Hinzufigung von sehr wenigem Ammon (weil durchs
Kochen die Lésung des schwefelsauren Ammons etwas saver wird): oder
man lisst 12 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Man filtrirt
darauf und wiischt den aus sehwefelsaurem Strontian und etwas schwefel-
Saurem Strontian-Ammon bestehenden Niederschlag mit einer concentrir-
ten Lisung von schwefelsaurem Ammon so lange aus, bis das Waschwas-
ser durch oxalsaures Ammon klar bleibt. Der Nied chlag wird vor-
sichtig gegliiht, mit etwas verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet (um eine
geringe Menge gebildeten Schwefelstrontiums in Sulfat iiberzofithren) und
gewogen. Das stark verdiinnte Filtrat wird mit oxalsaurem Ammon ge-
fillt, und der Kalk nach (§- 103, 2. b. @.) bestimmt. — Liegen feste
schwefelsaure Salze vor, so kocht man die sehr fein gepulverten mit der
concentrirten Losung des schwefelsauren Ammons unter Erneuerung des
verdampften Wassers und Zufiigen von etwas Ammon. tesultate sehr
annithernd, z. B.: 1,048 Sr0, NO; statt 1,053 und 0,497 Ca0, CQ, statt
0,504 (H. Rose ™).

6. Solche, welche sich auf die Unléslichkeit des oxalsauren Kalkes
in Chlorammonium und Essigsiwre griinden.
Kalk von Magnesia.

a. Man versetzt die hinlinglich verdiinnte Lisung mit soviel Chlop- ¢
ammoniom, dass durch Ammon, welches man in geringem Ueberschuss
zufiigt, kein Niederschlag entsteht, fiigt oxalsaures Ammon zu, so lange
ein Niederschlag entsteht, dann noch eine weitere Menge, welche etwa
hinreichend ist, auch die vorhandene Magnesia in (gelost bleibende) oxal-
saure Magnesia zu verwandeln. Dieser Ueberschuss ist zur vollstindigen
Aust

illung des Kalkes schlechterdings erforderlich, denn eine nicht mit
oxalsaurem Ammon versetzte Chiul‘mugncsiumlﬂsung list oxalsauren Kalk
(Anal. Belege Nr. 100). Man lisst jetzt die Fliissigkeit an einem miissig
warmen Orte 12 Stunden stehen, giesst die klare Lésung durch ein Filter
50 weit als moglich von dem aus oxalsaurem Kalke und etwas oxalsaurer
Magnesia bestehenden Niederschlage ab, wiischt wohl auch den Nieder-
schlag nochmals durch Decantation auf gleiche Weise aus, 16st ihn sodann
in Salzsiiure, setzt Wasser, dann Ammon in einigem Ueberschuss und etwas

*) Poggend. Annal, 110. 29
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oxalsanres Ammon Zu. Man lisst nunmehr die Fliissigkeit stehen, bis
cich der Niederschlag klar abgesetzt hat, giesst die Fliissigkeit durch das
guerst benutzte Filter, bringt dann auch den Niederschlag darauf und
verfihrt damit nach § 103. 2. b. e Der grissere Theil der Magnesia
findet sich im ersten, der kleinere im zweiten Filtrat. Man verdampft
daher das letztere unter Zusatz von etwas Salzsiiure, so dass die Reaction
saner wird, bis zu einem kleinen Volumen, mischt beide Fliissigkeiten und
fallt die Magnesia mit phosphorsaurem Natron nach §. 104. 2. Sind sehr
viel Ammonsalze zugegen, so fillt die Magnesiabestimmung genauer aus,
wenn man die Fliissigkeiten in einer grosseren Platin- oder Silberschale
(weniger gut in emer Porzellanschale, Anal. Belege Nr. 3) zur Trockne
verdampft und die Salzmasse portionenweise in einer kleineren Platin-
schale glitht bis die Ammonsalze verjagt sind. Man behandelt sodann den
Riickstand mit Salzsiure und Wasser, erwirmt, filtrirt (wcnnmanin Silber
abgedampft hat, scheidet gich ofters etwas Chlorsilber aus) und fillt
endlich mit Ammon und phosphorsaurem Natron

Einzig und allein auf diese Art erhilt man bei dieser so ausser-
ordentlich hinfig angewandten Methode, meinen ausfiithrlichen Versuchen zu
Folge, wirklich gute Resultate. Ein einmaliges Fillen mit oxalsaurem
Ammon kann nur dann geniigen, wenn relativ kleine Magnesiamengen
zugegen sind, vergl. Analyt. Belege Nr. 101

b. Wenn Kalk und Magnesia an Phosphorséiure gebunden gind, -

lst man in moglichst wenig Salzsiure, fiigt Ammon zu, bis ein starker
Niederschlag entsteht, 16st diesen durch Zusatz von Essigsiure und fiillt
aus dieser Losung den Kalk durch iiberschiissiges oxalsaures Ammon.
Da die freie Essigsiure dem Niederfallen kleiner Mengen von oxalsaurer
Magnesia keineswegs vorbeugt, so enthiilt auch hier der Niederschlag
etwas Magnesia, — und, da der essigsaure Kalk in Essigsiure nicht ganz
unloslich ist, das (zur Magnesiabestimmung mit Ammon und phosphor-
saurem Natron zu fillende) Filtrat etwas Kalk, welche beiden Fehler sich
einigermaassen compensiren. Bei genaueren Analysen scheidet man am
besten die kleinen Reste der Magnesia und des Kalkes aus den gewoge-
nen Niederschligen von kohlensaurem Kalk und pyrophosphorsaurer
Magnesia nachtriiglich ab.

7. Solche, welche sich auf dic Unléslichkeit des salpetersauren Stron-
tians in Alkohol griinden.

Strontian von Kalk (nach Stromeyer). Man behandelt die ;

salpetersauren Salze it absolutem Alkohol, dem man sebr zweckmiissig
ein gleiches Volumen Aether = gt (H. Rose). Der ungeldst bleihende
salpetersaure Strontisn wird abfltrirt, mit der Mischung von Alkohol
und Acther ausgewaschen, in Wasser gelost und als schwefelsaurer Stron-
tian bestimmt (§. 102. 1.). Den Kalk fallt man aus dem Filtrat durch
Schwefelsiure. Resultate befriedigend.
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Basen der dritten Gruppe.
8. Indirecte Methoden.

Strontian von Kalk. Man bestimmt beide Basen als kohlensaure 395
Salze, sei es, dass man sie mit kohlensaurem oder mit oxalsaurem Ammon
fiillt (88. 102, 103.), ermittelt alsdann die Menge der darin enthaltenen
Kohlenssiure und berechnet daraus die Quantitiit des Strontians und Kalkes
nach der §. 200 angegebenen Methode. Zur Bestimmung der Kohlensiure
kann man mit Boraxglas schmelzen (§. 139. Il ¢.), nothwendig ist es
aber nicht, weil die miissige Weissglithhitze, welche ein gutes Gasgeblise
ohne Anwendung eines Thonmantels gibt, geniigt, aus dem kohlensauren
Kalk wie aus dem kohlensauren Strontian alle Kohlensiiure auszutreiben
(F. G. Schaffgotsch*). Man fiille, wenn man diesen empfehlenswerthen
Weg einschlagen will, die kohlensauren Salze heiss, driicke sie vorsichtig
im Platintiegel fest und wende dann und wann den gesinterten Kuchen,
bis nach wiederholtem Glithen das Gewicht constant geworden. — Das
Verfahren liefert, wenn nicht eine der Basen in zu geringer Menge vor-
handen ist, gute Resultate.

Dass man die indirecte Scheidung auch mit Hiilfe anderer Salze vor- 36
nehmen und sie auch zur Bestimmung des Kalkes neben Baryt oder
des Baryts neben Strontian benutzen kann, versteht sich von selbst.
Beim Austreiben der Kohlensiure aus kohlensaurem Baryt wende man

Boraxglas an (§. 139. IL c.).

Dritte Gruppe.

Thonerde, Chromoxyd.
. Trepnung der Oxyde der dritten Gruppe von den Alkalien.
8. 155.

1. Von Ammon.

-
a. Von Ammmonsalzen kann man Chromoxyd- und Thonerdesalze 37

durch Glithen trennen. Diese Methode ist jedoch bei Thonerde nur dann
anwendbar, wenn kein Chlor vorhanden ist (Verflichtigung von Chlor-
aluminium). Man geht daher am sichersten, wenn man die Verbindung
mit kohlensaurem Natron mengt und dann glitht.

b, Man bestimmt das Ammon nach ciner der in §. 99. 3. angefiihr- 38

ten Methoden, indem man zum Austreiben des Ammoniaks Kali- oder

*) Poggend. Annal. 113, Glo.
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Natronlauge anwendet. Im Riickstande ermittelt man alzdann Chromoxyd

und Thonerde nach (39).

2. Von Kali und Natron.
a. Man fillt und -bestimmt Chromoxyd und Thonerde mit Ammon 59
anter den in 8. 105, a. und §. 106. a. angegebenen Vorsichtsmaassregeln.
In Auflésung bleiben die Alkalien, welche durch Abdampfen und Glithen
des Riickstandes von dem entstandenen Ammonsalze befreit werden.
b. Thonerde lisst sich auch sehr gut in der Art von Kali und 40
Natron trennen, dass man die salpetersauren Salze erhitzt, siehe (42).

[1. Trennung der Oxyde der dritten Gruppe von den alkalischen
Erden.

Q. 156.
Uebersicht:
Thonerde von Baryt: 41. 46 u. 47.
3 »s otrontinn: 41. 46 o, 47.
i . Walk: 41. 46. 48, 49, 50.

: 5 Magr a: 41. 40. 49. 50
[ |||':|1':|(\,\'_\|l von den alkalischen Erden: 51, 52.

Trennung der Thonerde von den alkalischen Erden,
A. Allgemeine Methoden.

Simmtliche alkalischen Erden von Thonerde.

1. Methode, welche vuf der Fillbarkeil der Thonerde durch Ammion
und auwf ihrer Aufloslichkeit in Natronlawge beruli.

Man versetzt die in einer Platinschale, auch wohl in einem Becherglase 41
oder einer Porzellanschale befindliche heisse, miissig verdiinnte Liésung
mit Salmiak, sofern solcher noch nicht zugegen, in ziemlicher Menge,
fiigt Ammon in miissigem Ueberschuss zn, erhitzt zum gelinden Sieden
und erhillt darin, bis kein freies Ammoniak mehr zu bemerken ist. Be-
kanntlich fiillt unter diesen Umstinden anfangs etwas Magnesia, auch
wohl eine kleine Menge von kohlensaurem Kalk, Baryt oder Strontian,
mit der Thonerde nieder; durch das Kochen mit Salmiak losen sich aber
die mitgefillten alkalischen Erden wieder, so dass der Thonerdenieder-
schlag schliesslich nur eine nicht oder kaum wiigbare Spur von Magnesia
zuriickhiilt. Man lisst absitzen und verfihrt zur Bestimmung der Thon-
erde genau nach §. 105. a. Nachdem sie gewogen, schmelze man sie mit
saurem schwefelsauren Kali andauernd, liose die Schmelze in Wasser und
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‘estimme etwa zuriickbleibende Kieselsiiure (welche, wenn in G
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uge

im Ueberschuss versetzt, wird nicht vollkommen klar erscheinen, sondern

einige Flockchen von Magnesia erkennen lassen. Sind dieselben irgend
e & . . = - - - & L s

erheblich, so filtrire man sie ab, lése sie in Salpetersiure, fiille mit Am-
mon, keche bis die Fliissigkeit nicht mehr nach Ammon riecht, filtrirve,

verdampfe die kleine Menge Fliissigkeit in einem Platinschiilchen, gliihe,

wige die geringe Menge zuriickbleibender Magnesia, ziehe sie von der

Chonerde ab und zihle sie andererseits der Hauptmenge der Magnesia zu. —
Zur weiteren Trennung der alkalischen Erden dampft man zuniichst
die sie enthaltende Fliissigkeit, nachdem man sie mit Salzsiure ange-

siinert hat, am besten in einer Platinschale, sonst auch wohl in einem

(:laskolben oder einer Porzellanschale, ab und fiigt der eingeengten und
warmen Fliissickeit Ammon zu, bis es eben vorwaltet. Hierdurch entsteht
zuweilen noch ein kleiner Niederschlag von Thonerde, welchen man ab-

filtrirt, auswiischt und zugleich mit dem Hauptniederschlag wiigt Im
. o4 |

Filtrate bestimmt man die alkalischen Erden nach §. 15H4.

2. Methode, welche auf dey wungleichen Zersetzbarkeil der sal

petey-
sauren Salze in miissiger Hitze berulf, nach Deville *).

Diese einfache und empfehlenswerthe Methode setzt voraus, dass die
Basen als reine salpetersaure Salze vorhanden sind. Man verdampft in
einer mit einem Deckel versehenen Platinschale zur Trockne und erhitat
gradweise im Sand- oder Luftbade, am besten aber auf einer dicken
Eisenscheibe, die eine der Platinschale entsprechende Vertiefung nund eine
(l‘glt'l"lll.l—

meter eingesenkt wird (vergl. Seite 60 Fig. 39.), bis ungefihr zu 200 bis

zweite mit Messingspiinen gefilllte hat, in welche letztere ¢

256" C. so lange, bis ein mit Ainmon befeuchtetes Stibchen keine Ent-
wickelung von Salpetersiuredimpfen mehr anzeigt. Man kann auch ohne
Gefahr so lange erhitzen, bis sich einige Diémpfe von salpetriger Siure
bilden. — Der Riickstand besteht aus Thonerde, salpetersaurem Baryt,
Strontian und Kalk, salpetersaurer und basisch salpetersaurer Maguesia,
Man befeuchtet die Masse mit einer concentrirten Losung von sal-
petersaurem Ammon und erhitzt gelinde (nicht bis zum vélligen Ver-
dampfen des Wassers). Diese Operation wiederholt man, bis keine Am-
moniakentwickelung mehr wahrnehmbar ist. (Die in Wasser unlosliche
basisch salpetersaure Magnesia lost sich in salpetersaurem Ammon unter
Ammoniakentwickelung als neutrale salpetersaure Magnesia). DMan setzt
Wasser zu und lisst bei gelinder Wiirme digeriren.
Wenn das salpetersaure Ammon nur unmerkliche Mengen von Am-
noniak erzeugte, muss man heisses Wasser in die Schale giessen,
umrithren und einen Tropfen verdiinntes Ammon zusetzen. Hier-
durch darf keine Triitbung in der Flissigkeit entstehen. Entstinde

) Jourin. prakt. Chen. a3, Lo,
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gine, so wiire dies ein Beweis, dass das Erhitzen der Nitrate nicht
lange genug fortgesetzt worden ist. Man miisste in letzterem Falle
den Inhalt der Schale wieder verdampfen und auis Neue erhitzen.
Die Thonerde bleibt ungelést in Form einer kérnigen dichten Sub-
stanz, Man decantirt nach der Digestion und wiischt mit siedendem
Wasser aus, gliiht stark in dem nimlichen Gefisse, worin die Trennung
geschah, und wiigt. Die alkalischen Erden trennt man nach §. 154.
Auf dieselbe Art lisst sich die Thonerde auch von Kali und Natron

scheiden,

3. Methode, bei welcher die in 1. und 2. beschriebenen Verfalrungs-
weisen gemeinsam zur Anwendung hommen.

Man fillt die Thonerde wie in (41), wiischt sie auf gleiche Weise 43
aus, behandelt sie noch feucht mit Salpetersiure und verfihrt nach (42),
um die kleine Menge mit gefilller Magnesia etc. zu entfernen, vereinigt
die so erhaltene Lisung mit der Hauptlésung der alkalischen Erden und
behandelt die Fliissigkeit nach (41). — Dieses Verfahren 1st, wie man
sicht, auch bei Chlormetallen anwendbar und zuweilen empfehlenswerth.

4. Methode, welche auf der Fallbarkeit der Thonerde durch essig-
saures oder ameisensnures Natron in Siedhitze beruwht.
Verfahren wie bei Trennung des Eisenoxyds von den alkalischen 1
Erden. Die Methode wird namentlich angewandt, wenn Thonerde und

Eisenoxyd zugleich von alkalischen Erden getrennt werden sollen.

5. Methode, welche auf der Fiillbarkeit der Thonerde durch bern-
steinsaures Ammon beruld.
Verfahren wie bei Fillung des Eisenoxyds durch bernsteinsaures 1)
Ammon (§ 113. 1. ¢.); ist namentlich anwendbar, wenn Thonerde und
Eisenoxyd zugleich von alkalischen Erden zu trennen sind.

6. Methode, welche auf der Bildung loslichen Thonerde-Alkalis awf
trockenem Wege berult.

Verfahren siehe §. 161 (116). h

B. Spuuic]]u Methoden.

Einzelne alkalische Erden von Thonerde.

1. Solche, welche auf der Fallbarkeit cinzelner Salze der alkalischen
Eyrden beruhen.

a. Baryt und Strontian von Thonerde. Man fillt mit Schwe- 47

felsiiure den Baryt und Strontian (§§. 101 und 102), im Filtrat die
Thonerde nach §. 105, a. Diese Methode ist bei Baryt besonders em-

pfehlenswerth.
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b. Kalk von Thonerde. Man setzt zur Auflésung Ammon, bis
eben ein bleibender Niederschlag entsteht, fiigt Essigsiiure zu, bis er sich
wieder gelost hat, dann etwas essigsaures Ammon und zuletzt oxalsaures
Ammon im geringen Ueberschuss (§. 103. 2. b, 8.), filtrirt, nach dem Ab-
sitzen in der Kilte, den kleesauren Kalk ab und fillt die Thonerde nach
§- 105, a., vergl. auch (115).

¢. Magnesia und kleine Mengen von Kalk von Thonerde.
Man versetzt mit etwas Weinsteinsiure, iibersittigt mit Ammon und fillg
aus der klaren Fliissigkeit (bei Anwesenheit einer geniigenden Menge
Thonerde wird kein weinsteinsaurer Kalk gefillt) zuerst den Kalk durch
oxalsaures Ammon, dann die Magnesia durch phosphorsaures Natron.
Soll im Filtrate die Thonerde bestimmt werden, so muss man es unter
Zusatz von kohlensaurem Natron und Salpeter zur Trockne verdampfen,
den Riickstand glithen, mit Wasser aufweichen, in Salzsiure losen (nicht
in der Platinschale) und die Thonerde durch Ammon fillen. — Die phos-
phorsaure Ammon-Magnesia, welche basisch weinsaure Magnesia enthalten
kann, ist in Salzsiure zu 16sen, wieder mit Ammon zu fillen, dann erst
zu trocknen und zu wiigen.

2. Solche, welche auf der Fillbarkeit der Thonerde durch kohlen-
sawren Baryt beruht,

Thonerde von Magnesia und kleineren Mengen von Kalk.
Man versetzt die in einem Kolben befindliche schwach saure, verdiinnte
Flissigkeit mit aufgeschlimmtem kohlensauren Baryt im miissigen Ueber-
schuss, lisst den verstopften Kolben in der Kilte so lange stehen, big sich
das Thonerdehydrat abgesetzt hat, decantirt drei Mal, filtrirt dann und
bestimmt im Niederschlag die Thonerde nach (47), im Filtrat scheidet
man zunichst den Baryt durch Schwefelsiure ab (28), und trennt dann
Kalk und Magnesia nach §. 154,

Trennung des Chromoxyds von denalkalischen
Erden.

Handelt es sich darum, die simmtlichen alkalischen Erden gleich-

zeitig von dem Chromoxyd zu trennen, so fithrt man am besten das Chrom-
oxyd in Chromsiure iiber. Man vermischt zu dem Behuf die gepulverte
Substanz mit 21/; Theilen reinem kohlensauren Natron und 21/, Theilen
Salpeter und erhitzt in einem Platintiegel zum Schmelzen. Beim Behan-
deln der geschmolzenen Masse mit heissem Wasser lost sich das Chrom
als chromsaures Alkali (in dem es nach §. 130. zu bestimmen ist), im
Riickstande bleiben die alkalischen Erden im kohlensauren oder auch
(5‘1:1@!188‘1&] kaustischen Zustande.

Dass Baryt und, wenngleich minder genau, Strontian von Chrom.-
oxyd auch durch Schwefelstiure, welche man zur sauren Losung setzt,
getrennt werden kénnen, braucht kaum erwithnt zu werden. Durch Am-
mon liisst sich Chromoxyd nicht von den alkalischen Erden trennen, indem

48

50
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auch bei Abschluss aller Kohlensiure — Antheile der letzteren, mit dem

Chromoxyd verbunden, niederfallen. Kalk kann aus Lisungen, welche

Chromoxydsalz enthalten, durch oxalsaures Ammon nicht vollstiindig ge-
fillt werden. wohl aber durch Schwefelsdure und Alkohol (3. 103. 1.).

[II. Trennung des Chromoxyds von der Thonerde.

3. 167,

-

a. Man schmelzt die Oxyde mit dem doppelten Gewichte salpeter- 5
sauren Kalis und dem vierfachen an kohlensanrem Natron in einem Pla-
tintiegel, behandelt die geschmolzene Masse mit siedendem Wasser, spiilt
Alles aus dem Platintiegel in eine Porzellanschale oder ein Becherglas,
setzt ziemlich viel chlorsaures Kali hinzu, ibersittigh schwach mit Chlor-
wasserstoffsiure, dampft zur Syrupconsistenz ein und figt wihrend de
Eindampfens portionenweise noch mehr chlorsaures Kali zu, um die frei
Salzsiure wegzuschaffen. DMan verdiinnt jetzt mit Wasser und fillt die
Thonerde durch kohlensaures Ammon oder Ammon nach 8. 105. a. Sie
fillt frei von Chromoxyd nieder. Im Filtrate bestimmt man das Chrom
nach §. 130. — Unterlidsst man das Eindampfen mit Salzsiure nnd chlor-
gaurem Kali, so wird durch die in der Fliissigkeit enthaltene salpetrig:
Siure ein Theil der Chromsiure reducirt, und es fillt somit bei Zusatz
von Ammon mit der Thonerde Chromoxyd nieder (Dexter™).

b. Man bringt die Oxyde in salzsaure Lésung, versetzt mit Natron- H4
lauge oder Kalilange in geniigendem Ueberschuss und siittigt die klare
oriine Losang mit Chlorgas. Hierdurch wird das Chromoxyd in chrom-
saures Alkali verwandelt und die Thonerde theilweise abgeschieden.
Wenn die Fliissigkeit rein gelb geworden ist, erwirmt man zur Entfer-
nung des iiberschiissigen Chlors, versetzt und digerirt alsdann zur Zer-

¥

storung der unterchlorigen Séure und zur Ausfillung noch geloster The

=
erde mit kohlensaurem Ammon, filtrirt die Thonerde und bestimmt sie
nach 8§ 105 a. In der Flissigkeit bestimmt man das Chrom nach

130. I. a. (Wahler™*).

Q
N

*) ]’ufg_'.;\.'hl.". Annal, 89. 142, ™) Anunal. d. Chem. n. Pharm. 106, 121
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I

Vierte Gruppe.

Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxydul,
Eisenoxydul, Eisenoxyd, (Uranoxyd).

[ Trennung der Oxyde der vierten Gruppe von den Alkalien.

§. 158.
A. Allgemeine Methoden.

1. Simmtliche Oxyde der vierten Gruppe von Ammon. 55
Man verfihrt wie bei der Trennung des Chromoxyds und der Thonerde
von Ammon, §. 155 (37). Man hat dabei zu beachten, dass die Oxyde
der vierten (nuppo. mit Salmiak gegliiht, sich folgendermaassen verhal-
ten. FEisenoxyd wird zum Theil als Chlorid verfliichtigt, Manganoxyde
verwandeln sich in oxydoxydulhaltiges Manganchloriic, Nickel- und Ko-
baltoxyde gehen in regulinische Metalle iiber, .v’.m]coxyd verfliichtigt sich
bei Luftzutritt als Chlormetall (H. Rose). — Man wird daher am besten,
wenigstens in der Regel, kohlensaures Natron zusetzen. — Das Ammon
ist in einer besonderen Portion zu bestimmen.

2. Simmtliche Oxyde der vierten Gruppe von Kali und 56
Natron. Man versetzt die in einem Kolben befindliche Lisung mit
Salmiak, sofern solcher noch nicht in geeigneter Menge vorhanden ist,
dann mit Ammon bis neutral oder schwach alkalisch, vnd]u h mit gelb-
lichem, mit Sehwefelammonium gesiittigten Schwefelammopium, fillt den
Kolben fast ganz mit Wasser voll, verstopft ihn, lisst die gefiillten Schwe-
felmetalle sich absetzen und filtrirt sie alsdann von der die Alkalien ent-
haltenden Flissigkeit ab. Bei der Ausfithrung hat man die bei den be-
treffenden Metallen (§. 108 bis §.113) angegebenen Vorsichtsmaassregeln
wohl zu beachten®). Sollte das Filtrat dessen ungeachtet briunlich sein,
so siiuere man es mit Fssigstiure an, koche und filtrire die geringe Menge
des sich dann noch abscheidenden Schwefelnickels ab. Im einen wie im
anderen Falle wird das Filtrat mit Salzsiure angesiinert, eingedampft, der
Schwefel erforderlichen Falles abfiltrirt, das Filtrat zur Trockne gebracht,
der Riickstand zur Entfernung der Ammonsalze geglitht und die Alkalien
nach den §. 152 angefiihrten Methoden bestimmt.

).  Specielle Methoden.

1. Zinkoxyd von Kali und Natron, durch Ausfillen des Zinks : 57
mit, Schwefelwasserstoff aus der Losung der essigsauren Salze siche (8¢ 2).

") Zum Behlufe der Trennung des Nickels und Kobalts von den Alkalien kaun
die Metalle anch in der (83) angegebenen Weise fillen.
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9. Nickeloxydul und Kobaltoxydul von den Alkalien, durch
Glithen der Chlormetalle im Wasserstoffstrom (siehe 88).
3. Risenoxyd von Kali und Natron, durch Ausfillen des Eisen-
oxyds mit Ammon oder Erhitzen der salpetersauren Salze (vergl. 42).
4. Manganoxydul von den Alkalien.
a. Man sittigt die Losung mit Chlor und fillt das Mangan —
als Oxydhydrat — mit kohlensaurem Baryt oder Ammon.
Bei Anwendung des letzteren bleibt leicht etwas Mangan in
Lidsung.
b. Man fillt das Mangan mit Bleihyperoxyd (Gibbs) (siehe 63).
Die Siure, an welche die Basen gebunden sind, kann Salz-
siure, Salpetersiure oder Schwefelsiure sein. Bei frei gege-
bener Wahl wiihle man erstere.
¢. Man erhitzt die salpetersauren Salze (Deville) (siche 66).

II. Trennung der Oxyde der vierten Gruppe von den alkalischen

“rden.

8, 159.
Uebersicht:
Zinkoxyd von Baryt, Strontian und Kalk: 59. 60. G1. 65.
von Magnesia: 59. Gl.
Manganoxydul von Baryt, Strontian und Kalk: 59. 60. 63 — GV.
von Magnesia: 59. 63 — 67,
Nickel- und Kobaltoxydul von Baryt, Strontian und Kalk: dd. 60. 68. T0.

von Magnesia: o4, G,
Eis¢noxyd von Baryt, Strontian und Kalk: 59. 60. 62.
von Magnesia: 53, 62,

A. Allgemeine Methode.

Simmtliche Oxyde der vierten Gruppe von den alkalischen 59
Erden. Man fillt nach Zusatz von Salmiak (und, wenn sauer, Ammon)
mit Schwefelammonium wie in (56). Man sehe darauf, dass das Schwefel-
ammonium vollig mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, frei von kohlensaurem
und schwefelsaurem Ammon und etwas gelb sei, und wende es in genii-
gendem Ueberschuss an. Der Niederschlag ist nach lingerem Absitzen
im verstopften Kolben mit Wasser, dem man etwas Schwefelammonium
zugesetzt hat, rasch und, so weit thunlich, bei Luftabschluss auszuwaschen. —
Das Filtrat siiuert man mit Salzsiure an, erhitzt, filtrivt den Schwefel
ab und trennt die alkalischen Erden nach §. 154. — Sollte das Filtrat
durch etwas geldstes Schwefelnickel briunlich sein, 8o sinert man es statt
mit Salzsiure mit Essigsiure an, kocht und filtrirt.

gind die alkalischen Erden in grdsserer Menge zugegen, so ist es
rathsam, den etwas ausgewaschenen Niederschlag nochmals mit Salzsiiure
zu behandeln (volliges Losen ist bei Anwesenheit von Nickel oder Kobalt
nicht erforderlich), die Losung lingere Zeit zu erwirmen und sie noch-

3. 159, |

ma]s
von
amn
der
lisch
l]l’.ri

mon

der




15EN=

L —
mon.

i In

IBJ
b ll]f:_
;L‘gt“'

schen

chen 59
1mon )
wefel-
Larem
genii-
sitzen
onium
en. —
hwefel
Tiltrat
3 statt

15t es

Zsiure
Kobalt
noch-

Basen der vierten Gruppe. 461

mals auf gleiche Art zu fillen. Handelt es sich nur um Abscheidung
von Nickel und Kobalt, so kann man auch nach Zusatz des Schwefel-
ammoniums mit Essigsiiure ansiiuern nnd filtriren. — Kobalt allein kann in
der Art abgeschieden werden, dass man nach dem Fiillen der ammoniaka-
lischen Lsung mit Schwefelammonium das Ganze bis zur Verfliichtigung
des freien Ammoniaks kocht, einige Tropfen Schwefelammonium und Am-
moniak zufiigt und filtrirt (H. Rose™®).

|

(.
der Basen, welche an Salzsiure,

*) Poggend.
*++) Annal. d. Chem. u. Pharm. 86. H4.

B. Specielle Methoden.

Baryt, Strontian und Kalk von simmtlichen Oxyden

der vierten Gruppe. Man fillt aus der sauren Losung den

Baryt und Strontian mit Schwefelsiure (5. 101 und 102), den

Kalk unter Zusatz von !/; bis !y Volum starkem Alkohol (§. 103).

(Bei Baryt jeder anderen Methode vorzuziehen.)

."'m]m\}rl von den alkalischen Erden. Man verwandelt

die Basen in essigsaure Salze und fillt aus der Losung das Zink

nach & 108. 1. b.

Eisenoxyd von den alkalischen Erden.

a. Man versetzt die etwas saure Losung mit einer nicht zn ge-
ringen Menge Salmiak, erhitzt zum Sieden, fiigt Ammon 1m
geringen Ueberschusse zu, kocht, bis dessen Ueberschuss verjagt
ist, und filtrirt. Die Losung ist frei von Eisen, der Nieder-
schlag ist frei von Kalk, Baryt und Strontian, enthilt aber
eine sehr kleine Spur von Magnesia (H. Rose™).

b. Man fillt das Eisenoxyd als basisch essigsaures oder amei-
sensaures Salz (§. 113. 1. d.). Gute und hiufig anwendbare
Methode.

¢. Man fillt das Eisenoxyd mit bernsteinsaurem Ammon
(8. 113. 1. ¢.).

d, Man zersetzt die salpetersauren Salze durch Hitze (42).

o. Man fillt die verdiinnte, schwach saure Losung mit kohlen-
saurem Baryt und filtrirt nach kurzem Digeriren in der
Kilte ab (50); nur bei Trennung des Eisenoxyds von Kalk
und Magnesia anwendbar.

Manganoxydul von den alkalischen Erden.

Methoden, welche sich auf dic Abscheidung des Mangans ols
Ozyd oder Hyperoxyd griinden.

Nach Gibbs***). Man setat der vollkommen neutralen Losung
Salpetersiiure oder — bel Magnesia —

Annal. 110, 416. **) Poggend. Annal. 110, 300,

60

63
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auch Schwefelsiiure gebunden sein kénnen (sind neben den alkalischen
Erden Alkalien zugegen, so ist Salzsiiure, andernfalls Salpetersiure vor-
zuziehen), reines Bleihyperoxyd®) zu (auf 1 Grm. Substanz 5 Grm. Hyper-
oxyd) und digerirt bei etwa 85°C. unter 6fterem Umriihren eine Stunde

lang, filtrirt den Niederschlag, der alles Mangan — wahrscheinlich als
Oxyd enthiilt, ab und wiischt ithn mit siedendem Wasser aus. (Ist

Magnesia zugegen, so setzt man vor dem Filtriren der erkalteten Ldsung
einige Tropfen Salpetersiure zu.) Im Filtrate bestimmt man die alkali-
gchen Erden (und Alkalien) nach § 152 und §. 154. Der Niederschlag
wird gegliiht, in starker Salpetersiiure geldst und Mangan und Blei nach
§. 162 getrennt. (Einigermaassen umstiindlich, aber genau. — Gegenwart
von etwas freier Salzsiiure schadet nicht, wohl aber freie ?‘i:i[iu'ti-l‘sfill1'{:
und Schwefelsiiure; vergl, Will, Annal. d. Chem. u. Pharm. 86. 62. und
. Rose, Poggend. Aunal. 110. 413.)

{i. Nach Schiel **¥). Man leitet in die salzsaure Losung, nachdem

purem Nos

man sie mit kohlensaurem Natron fast neutralisirt, mit essig
tron versetzt und hinreichend wverdiinnt hat, Chiorgas. Hierdurch zer-
setzt sich das essigsaure Manganoxydul, und alles Mangan scheidet sich
als Hyperoxyd aus. Die alkalischen Erden bleiben gelést. Nach den
hier, wie nach den von Rivot, Beudant und Daguin gemachten Er-
fahrungen ist es besser, eine essigsaure oder salpetersaure Losung anzu-
wenden. Dieselbe wird auf 50 bis 60"C. erwidrmt, wihrend man das
Chlor durchleitet. Den Strom des letzteren unterbricht man, sobald sich
das Hyperoxyd ausgeschieden hat. Das so erhaltene Manganhyperoxyd
lieferte mir, divect geglitht, alkalihaltiges Oxyduloxyd. Es ist in Salz-
siiure zu lésen und mnach § 109. 1. a. zu fillen. — Anstatt des Chlor-
gases lisst sich auch wiisserige unterchlorige Siure oder eine Auflisung
von unterchlorigsaurem Natron anwenden. Man beachte bei Anwendung
des letzteren, dass die Fliissigkeit immer durch Essigsiiure schwach sauer
bleiben muss. Die Methode ist gut.

y. H. Ros

versetzte und erhifzte Losung mit Chlorgas zu siittigen, daun der durch

‘) empfiehlt, die verdiinnte, mit essigsaurem Natron

Uebermangansiure rothen Flissigkeit Ammon im Ueberschuss (bei An-
wesenheit von viel Magnesia auch noch Salmiak) zuzusetzen, zu kochen,
bis alles freie Ammoniak verjagt ist, und das gefiillte Manganoxyd ab-
zufiltriren. — Auch durch kohlensauren Baryt kann man das Mangan
aus einer verdiinnten, kalten, mit Chlor gesiittigten Fliissigkeit vollstiin-

dig fillen.

*) Das aus Mennige bereitete Bleihyperoxyd ist — wegen beigemischter Ver-
unreinigungen — nicht brauchbar. Reines ist 2u erhalten durch Behandlung von
in Wasser }le,-;lu:]“Ji_i'lu[lj Hleiru_‘;_\'llh_\:|]';l1 mit {'lllm'_, Waschen des Produetes mit sie-
dendem Wasser, Digeriren mit Salpetersanre und nochmaliges Auswaschen.

*#) Sillim. Journ. 15. 275. *#¥) Popgend. Annal. 110, 305,
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0. Nach Deville*). Die Basen miissen als Nitrate vorhanden sein.
Man erhitzt i
I
verfihrt im Uebrigen nach (42). — Unter dem Einflusse einer kleinen
Menge '

2pl
I

% 1 einer bedeckten Platinschale auf 200 bis 250" C., bis alle
ildung yon Dimpfen aufhért und die Masse schwarz geworden, und

organischer Substanz oder auch einer zn starken Hitze koénnen sich
‘ren von Manganhyperoxyd redueiren und in salpetersaurem Ammon
16sen ; man findet sie dann bei der Magnesia.

b.  Methoden, welche sich auf die wvolumetrische Bestimmung des
Mangans griinden, nach Bunsen und Krieger **).

@. Mangan von Magnesia. Man fillt mit Natronlauge (§. 109.
L. b.). Der wohl ausgewaschene Niederschlag wird gegliiht und gewogen.
Wenn die Menge der Magnesia geniigend ist, hat der Riickstand die
Formel
:”]1.:‘_}_:,]\-1_',_' () —JI— X I“;_:‘('
Man behandelt eine gewogene Probe nach S. 387, findet so die Menge
des Mangans (1 Aeq. Chlor, beziehungsweise 1 Aeq. in Freiheit ge-
setztes Jod, entspricht 1 Aeq. Mn,O,) und aus der Differenz die der
Magmesia.
p. Von Baryt und Strontian. Man fillt mit kohlensaurem Na-
tron (8 109. 1. a.). Der geglithte Niedersechlag hat die Formel
Mn; 0, Ba0 -+ xBa0,CO0,,
Man behandelt eine Probe wie in «. und findet so die Menge des Man-
gans. Die des kohlensauren Baryts ergibt sich, wenn man das Mangan-

oxyd abzieht von dem gewogenen Niederschlag und zu der Differenz so
viel Kohlensiure zuzihlt, als durch das Manganoxyd ausgetrieben worden
ist, d. h. fiir je 1 Aeq. Mn; 03 1 Aeq. CO,.

. Yon Kalk. Man verfihrt wie bei Baryt und Strontian ange-
veben, befeuchtet aber nach dem Glithen wiederholt mit kohlensaurem
Ammon, trocknet ein und glitht gelinde, bis das Gewicht constant bleibt.
Bei Kalk ist es mehr zu empfehlen, den Niederschlag iiber dem Geblise
zu glithen, bis der Kalk kaustisch ist.

NB. Diese Art der volumetrischen Bestimmung des Mangans setzt
voraus, dass mehr als 1 Aeq. MgO, CaO, etc. auf je 1 Aeq. Mn,0; vor-
handen ist, denn im anderen Falle enthilt der Riickstand neben Mn, 0,
auch Mns0;, Mn(). — Um auch in diesem Falle die Methode anwen-
den zu kénnen, lést man, nach Krieger, eine Probe des gewogenen
.“{itrtli-t‘sclul;tgus auf, setzt die Halfte ihres Gewichtes Zinkoxyd zu, fillt
mit kohlensaurem Natron, bestimmt die Menge des Niederschlages nach
lingerem Glithen an der Luft und wendet den so erhaltenen Riickstand
oder einen aliquoten Theil desselben zur volumetrischen Bestimmung an,

In diesem ist nun alles Mangan als Mn, O, enthalten.

Tourn. £ prakt. Chem. 60. 11, *¥) Apnal d. Chem. u. Pharm, 87. 268.

b6
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160

5. Kobaltoxydul, Nickeloxydul und Zinkoxyd von Baryt, 658

Strontian und Kalk. Man versetzt mit kohlensaurem Natron im
Ueberschuss, fiigt Cyankalium zu, erwiirmt sehr gelinde, bis alles gefillte
kohlensaure Kobaltoxydul, Nickeloxydul und Zinkoxyd wieder in Lisung
ist, und filtrirt die kohlensauren alkalischen Erden von der Losung der
Cyanmetalle in Cyankalium ab. Erstere werden in verdiinnter Salzsiure
gelost und nach §. 154 getrennt, letztere scheidet man nach §. 160.

6. Kobalt- und Nickeloxydul von Magnesia. Man fillt die
Losung durch eine Mischung von unterchlorigsaurer Kali- und Aetzkali-
Losung. Den Niederschlag, welcher aus Nickelhyperoxyd, Kobaltoxyd
und Magnesiahydrat besteht, digerirt man nach volligem Auswaschen
noch feucht bei 30 bis 40" C. mit einer iiberschiissigen L&sung von
(Quecksilberchlorid. Dabei bildet sich ein Doppelsalz von MgCl+-3HgUl
und die Talkerde wird aufgelost, wihrend eine entsprechende Quantitiit
von basischem Quecksilberchlorid ausgefillt wird (Ullgren®). Die |Lo-
sung und das Waschwasser dampft man unter Zusatz von reinem Queck-
silberoxyd ein und bestimmt die Magnesia nach §. 104. 3. b. — Die
Oxyde des Nickels und Kobalts werden zur Abscheidung des Quecksilbers
geglitht und auf unten anzugebende Weise geschieden.

7. Kobalt- und Nickeloxydul von Baryt, Strontian, Kallk.
Man glitht die Chlormetalle in Wasserstoffgas (88).

[II. Trennung der Oxyde der vierten Gruppe von denen der dritten

Gruppe und von einander.

§. 160.
Uebersicht:
Thonerde von . . . Zinkoxyd: 71. 72. 79. 80. 82. 99.
5 i Manganoxydul : 71. 72. 73. 7D. 79. BO. 92, 94. 108
o . Nickeloxydnl und Kobaltoxydul: 71. T2, 74, 79. 80, B9
a Eisenoxydul: The T2, 03 i
= - Eisenoxyd : 72. 73. 74. 85. 106, 105.
Chromoxyd von . . Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickel-, Kobalt- und
Kisenoxydul: 1. 72. 8.
o Eisenoxyd : 72. 85. 89,
Analyse des Chromeisensteins : 8@. 90. 91.
Zinkoxyd von . . Thonerde: 71. 72, '79. 80. 82. 99,
- Chromoxyd : T1. 72.°85.
: i Manganoxydul: 82, 92. 94. 109.
it : Nickeloxydul: 82. 84, 87. 103. 104.
,“ . Kobaltoxydul: §2. 84. 87. 93. 97. 101. 104
5 Eisenoxyd: 71. 77. 7T9. 80. 82. 100. 107

¥) Berzelius? Jahresber. 21. 146.
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3.
Manganoxydul von Thonerde:

ryt, 68

Chromoxyd :

1 im
fallte ¢ xyidul : £, 95. 098
'}Sllllg whaltoxydul : 98, 102,

n - {0, 51. 108
r der £
. NI ..lIuy},:”. Vo 20 13

gilure 3 5 Chromoxyd:
Zinkoxyd :
t die 6Y Manganoxydul ;
N8 Ko
ckali- Eisenoxyd:

I'U-‘i}"h 2 Kobaltoxydul von I'honerde :

:.;,'\_\"[ui:

sl 14
schen : y Chromoxyd:
von Zinkoxyd: 97. 101. 104.
HeCl L 5 » _".|;LI|;_-:|I|-\IRI'\|.I'.|Z 88. 97. 98, 102;
% . - - Ni:'|-|-i-;\:\||1||?

ntitit & »  Eisenoxyd: 81. 83. 9¢.

B ll_;ili‘ -.‘i--:i-'-\\ !II' VO |a|||-:'|i|-:
neck- » n Chromoxyd:
: Die S » Ilisenoxvd:
5 Kisenoxyd von Thonerde: 7
]“Jl‘l"ﬁ ; Chromoxyd ; 72. 85,89,
Zinkoxyd: <71 N & L 82, 10H. 107
{alk. 70 a8 » Man sxydal: 71 75. 77 0. 81

Nick ;-u\_\nf1,|2 ,|

Kobaltoxydul: Tl

Eisenoxydul : T1.

ritten A. Allcemeine Methoden

L. Methode, welche anf der Fillbavked einiger Ozyde durch ELolilen-

sanren Laryl beruhi.

Eigenoxyd, Thonerde und Chromoxyd von allen iibrigen
Basen der vierten Gruppe.

s Man versetzt die m emmem Kolben befindliche, etwas freie Siure ent-

' haltende, hnlinglich verdiinnte Lésung der OChlormetalle oder Ni-
trate, nicht aber der Sulfate (ist viel freie Siure zugegen, sittigt

man den grissten Theil derselben mit kohlensaurem Natron) mit in

Wasser fein geschlimmtem kohlensauren Baryt in missigpem Ueber-
schuss, verstopf{t und liisst in der Kilte unter dfteremi Umsehiitteln
lingere Zeit stehen. Hierdurch wird Eisenoxyd, Thonerde und Chroin-
ssehieden (die Abscheidune des Chromoxyds erfor-
loet bleiben; nur

oxyd vollstiindig al

dert am meisten Zeit), wiihrend die anderen Basen g
von Kobalt- und _\“n-]{wjl-u_\'n]l.ui .L-'r'|1]ul,l_lh'|'n sich meist H|Ilil't'rl mit !IiL’-:ii'J‘"
welchem Uebelstande sich aber, wenigstens was Nickel betrifft, durch
Zusatz von Salmiak zu der zu fiillenden Flissigkeit vorbeugen liisst

(Schwarzenberg *). Man decantirt, viihrt mit kaltem Wasser auf,

Annal. d. Chem. n. Pharm. 97
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i | lisst absitzen, decantirt nochmals, filtrirt und wiischt mit kaltem Wasser Vo)

aus, Der Niederschlag enthiilt ausser den gefiillten Oxyden kohlensauren s1t
Barvt. das Filtrat ausser den nicht gefiillten Oxyden ein Darytsalz. ten
e Sollte Eisenoxydul zugegen ge- kol
{ Fig. 109. wesen sein, und man die Absicht T
i T hegen, dies auf die genannte Art von
f Eisenoxyd ete. zu tremnen, so muss
b .;.-f 1 wihrend der ganzen Operation die
;:5}. nip . Luft abgeschlossen werden. Man
' ) nimmt alsdann die Auflssung der
. J I Substanz, die Fillung, wie das Aus-
. waschen durch Decantation, in einem M ¢
i _;.3’: L | Kolben (4 Fig, 103) vor, durch wel- oxy
,'-:' Ji chen man Kohlensiiure leitet (d). Hl:
/ £ 0N Das Nachfiillen des ausgekochten Eis
' und bei Luftabschluss, besser noch &in
A | unter Einleiten von Kohlensinre, er- dia
I N ﬁ % kalteten Auswaschwassers geschieht Zes
| : durch ein Trichterrohr, das Ablassen an:
; durch einen im Kork verschiebbaren st
|. Heber (b), welche beide, mit Talg bestrichen, Iuftdicht im Stopfen ein- dui
| gepasst sind. Hiy
| liel
il 9. Methode, welehe awf der Ausfiillung der Oxyde der vierien Chruppe ind
, durch Schwefelnatrium , bezichungsweise Schwefelammonium, aus nic
'i dureh Weinsteinsiure vermitteller alkalischer Lisung beruht. fiig
| Fi]
i Thonerde und Chromoxyd von den Oxyden der wvierten 72 Sal
{ Gruppe. Man versetzt die Losung mit Weinsteinsiiure, dann mit reiner sch
|' Natron- oder Kalilauge, bis die Fliissigkeit wieder klar ist *), fiigt Schwe- atis
| felnatrium zu, so lange noch ein Niederschlag entsteht, lisst absitzen, bis Ko
i die iiberstehende Flissigkeit nicht mehr griinlich oder briiunlich gefiirbt etw
l erscheint, decantirt, rithrt den Niederschlag mit schwefelnatriumhaltigem ver
il Wasgser auf, decantirt nochmals, bringt nun den alle Metalle der vierten
(iruppe enthaltenden Niederschlag auf ein Filter, wiischt ihn mit schwe- ma
felpatriumhaltigem Wasser aus und trennt im Niederschlage die Metalle aiin
nach B. — Das Filtrat verdampft man unter Zusatz von salpetersaurem filt
Kali zur Trockne, schmelzt den Riickstand und trennt die Thonerde von
der erzeugten Chromsiiure nach §. 157. — Handelt es sich nur um die Re
Trennung der Thonerde von den Oxyden der vierten Gruppe, so ist es wii
vorzuziehen, die Flissigkeit nach Zusatz von Weinsteingiure mit Ammon der
zn iibersiittizen und die in einem Kolben befindliche Lasung nach Zusatz haf
*) Chromoxyd und Zinkoxyd kimnen zusammen nicht in alkalisehe Lisung ge-
bracht werden (Chanecel, Compr. rend. 43, 927; Joarn. f. pralkt. Chem. 70. 378) Aet




[§. 160.

" "
asser

AUren

1 ge-
hgicht
t von
MUss
1 die
Man

;!I"l'
Aus-
pinem
1 wel-
(d).
ehten
noch
p, er-
chieht
lassen
baren

n ein-

ruppe

s

arten
reiner
schwe-
an, bis
refiirht
ltigem
rierten
schwe-
Tetalle
anrem
le von
im die

15t es

JNnon

Zusatz

-
W
(£

160.]

Basen der vierten t'irnp]m, 467

\'.cm Salmiak mit Schwefelammonium zu fillen. Nach vollstindigem Ab-
sitzen wird filtrirt und der Niederschlag mit Schwefelammonium enthal-
tendem Wasser ausgewnschen., Das Filtrat dampft man unter Zusatz von
kohlensaurem Natron und etwas salpetersanrem Kali zur Trockne, schmelzt
und bestimmt im Riickstand die Thonerde.

B. Specielle Methoden,

1. Methoden, welche awf der Lislichkeit der Thonerde in dtzenden
Alkalien *) beruhen.

2. Thonerde von Eisenoxyd und -Oxydul und kleinen
Mengen von Manganoxydul (nicht aber von Nickel- und Kobalt-
oxydul). Man erhitzt die saure ziemlich concentrirte Lésung in einem
Kolben znm Sieden, nimmt vom Feuer und reducirt das vorhandene
Figsenoxyd durch schwefligsaures Natron. Die noch einige Zeit im Sie-
den erhaltene Flissigkeit nentralisirt man mit kohlensaurem Natron, fiigt
dann reine Natron- oder Kalilauge im Ueberschuss zu und kocht lingere
Zeit. Bei Anwesenheit von viel Eisen muss der Niedersehlag schwarz
und kérnig werden, zum Zeichen, dass er in Oxyduloxyd iibergegangen
ist. (Das anfiingliche, dem Kochen vorausgehende Stossen wird sowohl
durch einen eingelegten, spiralférmigen Platindraht, als durch lestindiges
Hin- und Herbewegen der Fliissigkeit vermieden. Sobald dieselbe wirk-
lich kocht, hort das Stossen von selbst auf) Man liisst jetzt absitzen,
indem man vom Fener nimmt, giesst die klare Flissigkeit durch ein
nicht zu poréses Filter, kocht den Niederschlag nochmals mit nen znge-
fiigter Aetzlauge und wiischt ihn erst dureh Decantiren, dann auf dem
Filter mit heissem Wagser aus. Das alkalische Filtrat siiuert man mit
Salzsiiure an, kocht mit etwas chlorsaurem Kali (um Spuren von organi-
schen Materien zu zerstiren), concentrirt durch Abdampfen und fillt dar-
aus die Thonerde nach §. 105. a. (Journ. fiir prakt. Chem. 45. 261.). Das

Kochen der gefiillten Oxyde mit Natronlauge geschieht WENT man eine
etwas grosse Silber- oder Platinschale hat — besser in einer golchen. — Man

vermeide wohl Thon- und Kieselerde enthaltende Kali- oder Natronlauge.

Ist Chromoxyd zugegen gewesen, so findet sich dies zwar der Haupt-
masse nach bei dem KEisenoxyd, eine kleine Menge ist aber zu Chrom-
siture oxydirt worden und findet sich daher in der von der Thonerde ab-
liltrirten Fliissigkeit.

b. Die in a. beschriechene Methode wird oft auch ausgefithrt ohne
Reduection des Eisenoxyds. Man fiillt zuerst mit Ammon, decantirt, filtrirt,
wiischt aus, bringt den Niederschlag noch fencht ohme Wasser anzuwen-
den in eine Platinschale und entfernt die Reste, welche noch am Filter

haften, durch erwiirmte Salzsiiure, welche man in die Platinschale ablaufen

*) Statt Kali- oder Natronlauge kann zur Trennung der Ihonerde von Eisen auch
Aethylamin genommen werden (Son nenschein, Jomn., 1. !-1'!l|t| Chem, €7, 148)
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liicst. Das durch Auswaschen des Filters entstehende Waschwasser hebi
man gesondert aunf. Nachdem sich der Niederschlag in der Platinschale
peldst hat, fiigt man sehr vorsichtie Aetzkali, auch wohl kohlensaures
Natron in concentrirter Losung zu, bis die freie Siure fast abgestumpit
ist, erhitzt, zuletzt zum Kochen, entfernt die Lampe und bringt nun @i 053
Stiick reines Kalihydrat hinzu, gross genug, um den entstehenden Thon- ;
erdeniederschlag wieder aufzulésen, wiihrend das Eisenoxydhydrat aus- S
geschieden bleibt. Man spiilt jetzt die Platinschale in das das Wasch- zul
wasser enthaltende Becherglas, wiischt endlich das Eisenoxyd erst durch et
Decantation, dann auf dem Filter mit siedendem Wasser aus und verfiihrt lang
mit dem Filtrate nach a. keit
Fnthiilt die Flissigkeit, in welcher Eisenoxyd und Thonerde durech der;
Aetzkali getrennt werden sollen, Kalk oder Magnesia, so bleibt sehr leicht tic]
etwas 'T'honerde ungelost. 4un
¢. Thonerde von Eisenoxyd und -Oxydul, Kobalt- und 74 kur
Nickeloxydul. Man schmelzt die Oxyde mit Kalihydrat im Silber- wel
tiegel, kocht die Masse mit Wasser und filtrirt die alkalische, die Thon- Ma
erde enthaltende Flissigkeit von den thonerdefreien, aber kalihaltigen, gefi
Oxyden ab (H. Rose). Blge
Oxy
9. Methoden, welche auf dem verschiedenen Verhalten der Oxyde M,II
g Ammon bei Gegenwart von Chlorammonium beruhen. Fis
a. Thonerde und Eisenoxyd von Manganoxydul. Man er- e mazi
hitzt die hinlinglich verdiinnte, mit Salmiak versetzte, etwas saure Lo- iy
sung Zum Kochen, fiigt Ammon in miissigem Ueberschuss zo und lisst des
ohne Unterbrechung gelinde sieden, bis alles freie Ammoniak ausgetrieben
ist. dann filtrirt man den das i-',i.uf-nn.\:".'\! and die Thonerde enthaltenden sich
Niederschlag (bei welchem sich, wenn wenig Mangan vorhanden war, nur siu
unwiighare Spuren desselben befinden) von der das Mangan enthaltenden dul
Flissigkeit ab. Ist die Menge des letzteren bedeutend, so Iost man nach be
unvollstindigem Auswaschen den Niederschlag wieder in Salzsiure und Auf
wiederholt die beschmebene Fiillung, Resultate gut (H. Rose ¥), Ver
b. Eisenoxyd von Kobaltoxydul und -_‘\'iclcu-lrux}'ul ul. Kleine 76 luft
Mengen Fisenoxyd lassen sich von Kobalt- und Nickeloxydul fast voll- fast
stiindie trennen, wenn man die Lisung mit Chlorammonium, dann mt zuf
iiberschiissigem Ammon versetzt, den Niederschlag oberflifichlich auswiischt, Art
wieder in Salzsiure 16st, nochmals mit Ammon fillt, und diese Operation Heg
noch ein drittes Mal wiederholt. Aus dem TIiltrat sind Nickel und Ko- At
balt durch Schwefelammonium und nachfolgendes Neutralisiren mit Essig- Au
siiure zu fillen. Wa
) Pogg. Aunal. 116, 304 u, 307,
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Methoden, die auf dem verschiedenen Verhialten neulralisivier Li-
sungen in der Koehhitze beruhen.

&, Eisenoxyd von Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobalt-
oxydul, :".iIIL'H‘.\'.‘_H’ und anderen starken Bagen.

Man versetzt die verdinnte Lisung mit viel Salmiak (auf 1 Oxyd
mindestens 20 NH, Cl), fiigt kohlensaures Ammon in kleinen Mengen,
zuletzt tropfenweise und in sehr verdiinnter Lésung zu, so lange sich der
entstehende Eisenniederschlag wieder 16st, was anfangs rasch, auletzt
uner g -~=-i|'|r‘.‘|i Der richtige Punkt ist getroffen, wenn die Fliissig-
keit ithre Durchs sichtigkeit verloren hat, ohne dass man jedoch einen Nie-
-||-z-.~'c'h§;1;' 111 c'.l'il‘:-G{_'Hl{-]s unterseheiden kann, und wenn sie — kalt stehend
nicht wieder klar, sondern cher triiber wird, Man erhitzt jetzt langsam
zum Sieden und lisst dieses nach dem Entweichen aller Kohlensiiure noch
kurze Zeit andauern. Das Eisenoxyd scheidet sich als basisches Salz aus,

welches sich, wenn die Lésung nicht zu concentrirt war, i asch absetat.
Man iiberzengt sich durch Zusatz eines Tropfens Ammon, dass alles Eisen
gefillt ist, setzt noch eine geringe Menge Ammon weiter zu, um das ba-

sische Eisensalz, welches Neigung hat sich beim Erkalten zu lésen, in
”\'.\'-:“I‘\tl!"il itberzufiihren, und filtrirt alsdann. Die Fliissigkeit darf,
wenn die Resultate wenau werden sollen, im Liter nicht mehr als 3,4 Grm.
|aln woxyd enthalten und muss von Schwefelsdure ziemlich frei sein, weil
man bei deren Anwesenheit llin richtigen Punkt |]<1 Sittigung nicht ge-
nau treffen kann, Herschel®), Schwarzenberg ™). Beim Auswaschen
des Niederschlages ist Salmiak enthaltendes Wasser reinem vorzuziehen,

b. Eisenoxyd von Eisenoxydul. In Verbindungen, welche
+ durch miissig concentrirte Schwefel-

sich in Salzsiinre schwer lise 1 aber
zerlegt werden (beim Sieden oxydirt sich Eisenoxy-

siure unter 326°C.
dul, indem Schwefelsiiure zu schwefliger Siure reducirt wird, v. Ko-
bell **), trennt Scheerer ) Eisenoxyd von Fisenoxydul , 1|;Hu~n| or die
Auflésung in einer Kohlensiureatmosphire, welche wilhrend des ganzen
Versuchs zu erhalten ist, bewerkstelligt, die Ldsung durch Eintragen von
luftfreien Kisstiicken \'c.-rulm'.u{, Iu-]nlmlm.nt.‘:."meu-l zufiigt, bis die Siure
fast abgestumpft ist, fein geriebenen Magnesit (nicht etwa Magnesia alba)
zufiig und 10 bis 15 Minuten kocht. Alles Eisenoxyd wird auf diese
Art gefillt. Das Auswaschen geschieht in @hnlicher Art, wie in (71) an-

egeben, mit Wasser, welches mit etwas schwefelsaurem Ammon versetzt,
-Hlsgt-]{un'ln und bei Luftabschluss erkaltet ist. v. Kobell 1+1) zieht zum
Auflésen eine Mischung von 1 Vol Ct?llt‘.{'lji'l'.llil‘-l' Schwefelsiiure, 2 Vol
Wasser und 1 Vol. starker Salzsiure/vor. Meist lisst gich der Zweck

¥} Annal. de Chim. et de Phys. 49, 306.
) Annal. d. Chem. n. Pharm. 97, 216.

¥) Annal. d. Chem. u. Pharm, 30, 244,

) Pogz. Annal, 56. 91 w 93, 448,

il d. Chem. u. Pharm, 90, 244,
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der Auflésung durch Erhitzen mit Salzsiiure oder einer Mischung von sti
. 4 Thlu. Schwefelsiurehydrat und 1 Thl, Wasser in zugeschmolzenen Roh- K
il ren, welche auf 210°C. erhitzt werden, ohne alle Oxydation des Eisenoxy-
4 duls leicht erreichen (A. Mitscherlich).
I!il.f 4. Methode, welche auf dem Verhalten der essigsawren Salze in der
' Siedhitze beruht.
| i
Eisenoxyd und Thonerde von Manganoxydul, Zinkoxyd, 79 {Ii,ll
i Kobaltoxydul, weniger gut Nickeloxydul. Man fillt das Eisen- ;\-‘,h
b oxyd und die Thonerde nach §. 113. 1. d.; der Niederschlag ist frei von -
i Manganoxydul, Kobaltoxydul und Zinkoxyd, er enthilt aber etwas Nickel- H_l:]
I';i. oxydul, sofern Nickel vorhanden gewesgen 1st, und lisst sich von diesem JL!;!
! nur dadurch befreien, dass man den Niederschlag nach oberflichlichem Ty
1, Auswaschen wieder auflést, die Fillung in gleicher Weise vornimmt 'll‘ill
i und dies noch ein drittes Mal wiederholt. — Die Methode eignet sich i
i mehir zur Abscheidung von Eisenoxyd oder von Eisenoxyd und Thonerde, o
| als von Thonerde allein. Resultate gut. e
il Cl14
]lr l 5. Methode, die auf dem verschiedenen Verhalten der bernsteinsauren Se¢
W Salze beruht. =
‘.I[Iu Eisenoxyd (und Thonerde) von Zink oxyd, Mangan- 80 ‘:]:
{ oxydul, Nickel- und Kobalt oxydul. DMan setzt zur ].c'rscli“g‘ I'h
| welche keine betriichtliche Menge von Schwefelsiure enthalten darf, so- ~'.‘
! fern sie, wie dies gewdhnlich der Fall, gauer 1st, Ammon bis die I-'Iiistilllr__:‘— :1
i keit rothbraun geworden, dann essigsaures Natron oder essigsalres T i
' Ammon (H. Rose) bis die Firbung tiefroth erscheint, endlich fillt Iman s
mit neutralem bernsteinsauren Alkali unter Anwendung gelinder Wiirme, ch
und filtrirt das bernsteinsaure Eisenoxyd von der die iibrigen Metalle 0:
enthaltenden Losung ab. Die Art, wie der Niederschlag weiter zu bhehan- »
deln ist, siche 113. 1. ¢. Die Trennung ist bei gehoriger Sorgfalt gang :L
I vollstindig und namentlich dann zu empfehlen, wenn relativ viel Eisen- H_I'
oxyd zugegen ist.— Die Methode kann auch bei Anwesenheit von Thon- fo
erde benutzt werden. Diese fillt vollstindig mit dem Eisenoxyd nieder. =
K. Mitscherlich, 1':1;;1-!.w (Jahresber. v, 1‘[01111 u. Will 1858, 617). ]l:.
H G, Methode, welche auf dem verschiedenen Verlialten der Lisungen St
,I zu Bleioxyd beruwht, i du
fi bl
i Eisenoxyd von Mangan-, Nickel- und I‘;"‘J]JE[]j[I)\"}-‘(i”]_ bod | ar
Man versetzt die salpetersaure Losung, welche durch Abdampfen von dem K
i grossten Theile der freien Siure befreit worden ist, nach Zusatz von
|| ' Wasser mit Bleioxyd im Ueberschuss, kocht 10 Minuten und filtrirt das //
II__ ausgeschiedene basische Eisenoxydsalz von dem Mangan, Nickel und
i Kobalt enthaltenden Filtrate ab. Nachdem man sowohl aus dem Nieder-
schlage als aus dem Filtrate das Bleioxyd abgeschieden (§. 162), be-
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stimmt man einerseits das Eisenoxyd, andererseits Mangan-, Nickel- und

Kobaltoxydul (Fr. Field *).

7. Methods n, welche auf dem verschiedenen Verhalten der Schavefel-
metalle zw Siuren oder der essigsawren Losungen zu Schuwefel-
wasserstoff beruhen.

a. Zinkoxyd von Thonerde und den Oxyden der vierten
Gruppe. Man fillt die von unorganischen Sduren freie iiberschiissige
Essigsiiure in geniigender Menge enthaltende Lésung der essigsauren
Salze durch Schwefelwasserstoff, wodurch nur das Zink niedergeschlagen
wird (§. 108. b.), und siiumt nicht zu lange mit dem Abfiltriren, da bei
lingerem Stehen leicht geringe Mengen von Schwefelnickel niederfallen.
Die Oxyde erhiilt man in der Regel am leichtesten in essigsaurer Losung,
indem man sie in schwefelsaure Salze verwandelt und dann essigsauren
Baryt in geniigender Menge zufiigt. Man leitet alsdann, ohne zu er-
wirmen und ohne abzufiltriren, in die, urlﬂlt“f'llch“‘:- noch mit Essigsiure
versetzte, Fliissigkeit Schwefelwasserstofl. Fillt der Niederschlag, wie
dies zuweilen der Fall ist, grau aus, so kann man, wenn mitgefilltes
Schwefeleisen Ursache der IY .L:lnmtr ist, dadurch helfen, dass man gelinde
erwiirmt und dann nochmals S L:,lw.L-h-]\-.';mﬁm'st-oil’ einleitet. Der Nieder-
schlag, ein Gemenge von Schwefelzink und schwefelsaurem Baryt, wird
mit schwefelwaseerstoffhaltizem Wasser ausgewaschen. Man erhitzt ihn
dann mit Salzsiure, filtrirt und bestimmt im Filtrat das Zink nach
8 108. a. — In der von dem Schwefelzink abfiltrirten Fliissigkeit be-
stimmt man, nach Ausfillung des Baryts, die anderen “wtle — Brunner
hat insbesondere zur lunnuug des Zinks vom Nickel eine etwas abwei-
chende Fillungsmethode in Vorschlag gebracht k),

b, Kobalt- und Nickeloxydul von Manganoxydul und den
Oxyden des Eisens, Man fillt die salpetersiurefreie Losung, nach-
dem man ctwaige freie Siure durch Ammon abgestumpft hat, mit Schwe-
folammonium, fiigt dann sehr verdiinmte Salzséure oder, wenn es gich nur
um die Trennung von Mangan handelt, Essigsiure zu, und loitet Schwe-
felwasserstoffgas ein bis zur Sittigung, withrend man die Flitssigkeit ofters
amrithrt. Unter diesen Umstiinden 16st sich Schwefelmangan und Schwe-
feleisen, wiihrend Schwefelkobalt und, wenngleich weniger vollkommen,
Schwefelnickel ungelést bleiben. — Behandelt man die aus dem Filtrat
durch Zusatz von Ammon und Schwefelammonium neuerdings gefiillten
Schwefelmetalle nochmals auf gleiche Weise, so sind die Resultate gehr
anniihernd. Die Vorsicht erheischt aber hier eine Priifung der gewogenen
Kobalt- und Nickelverbindungen auf Mangan und Eisen dringend.
¢. Kobalt- und Nickeloxydul von Mang: anoxydul und

Zinkoxyd.

*) Chem. News 1860 Nr. L. p. 4

) Dingler’s polyt. Journ. 150, 369; Chem. Centralbl. 1859. 26.
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¢. Man erhitzt das gewogene Gemenge der Oxyde in einem in eine

schiffehen zum dunkeln Roth-

Riéhre geschobenen Porzellan- oder Platii
. :

!;l.l.,‘l_\-;:.u'[':-.llll ||!LI'1”l:ii'l'I' !n'.‘.ir'i. .\.iLI.']L'lt'Ili ii.i"

glithen, wiithrend man Schwel

erzeugten Schwefelmetalle 1m Gasstrome erkaltet sind, digerirt man sie

lche nur das

rgfiure, wi

mehrere Stunden lang mit kalter  verdiinnter Sal
Schwefelmangan (und Schwefelzink) lost. Die Schwefelverbindungen des
Nickels und Kobalts bleiben rein zuviick (Ebelmen *).

Ir;'. Man fallt mit kohlensaurem Natron, filtrirt, wiischt aus, gliht,

mischt 1 Thl. mit 1,6 Thl. Schwefel und 0,75 Soda, erhitzt in einem Re-
tortechen moglichst stark Ly Stunde lang. Nach dem Erkalten zieht man
das erzeugte Schwefelzink (und Schwefelmangan) mit verdiinunter Salzsiure
(1:10) aus (Brunner **).

8. DMethoden , welche f"'”_f dem verseliedenen Verhkalien der '!rf.-'_'_.-.lrlr-" S

Wasserstofi' in der Glithhitze beruhien,
a. Kisenoxyd von Thonerde und Chromoxyd.

. Naeh Rivot™*)., Man fillt mit Ammon, erhitzt, filtrict, oliht, 85
witgt , zerreibt und wigt eine Portion in einem kléinen Porzellannachen
ah. Diesen bringt man in eine horizontal liegende Porzellanréhre, in
deren eines Ende man durch Schwefelsiure und Chlorealeium getrockne-
tes Wasserstofizas einstromen lisst. Das andere Ende ist durch einen

Stopten verschlossen, in den eine engere, offene (zlasréhre eince

Nachdem die Luft aus dem Apparate getrieben, erhitzt man die Porzel
lanréhre allmiihlich zum Rothglithen und unterhilt dicse Temperatur so
lange sich noch Wasser bildet (etwa 1 Stunde lang). Man lisst die
Réhre unter fortwithrendem Einstrimen von Wasserstoff erkalten, nimmt
den Nachen heraus und wiigt 1thn. Der Gewichtsverlust gibt die Menoe

- =] -
des an Fisen zu Oxyd gebunden gewesenen Sauerstoffs an. — Will man

die Oxyde getrennt bestimmen, was namentlich dann nithig erscheint,

wenn viel Thonerde und wenig Eisenoxyd zugegen ist, so behandelf

man das Gemenge von Thonerde, Chromoxyd und metallischem Eisen
mit einer Mischung von 1 Salpetersiure und 30 bis 40 Wasser (oder
mit Wasser, dem man nach und nach sehr wenig Salpetersiiure zusetat).
Das Eisen l6st sich, Thonerde und Chromoxyd bleibhen zuriick. Diese
wiigt man direct, jenes fillk man nach Kochen der Lésung doreh Am-
mon. — Die I'1'13]'!.."-21IH|].'~'."-I'I?, welche Rivot mittheilte, sind sehr befrie-
digend. Die Methode ist namentlich dann zu empfehlen, wenn viel Thon-
erde und wemg Iisen vorhanden ist.

B. Deville leitet, nach geschehener Reduction dureh Wasserstoff
(wie in ¢.), erst Chlorwasserstoff, dann wieder Wasserstoff durch die

*) Annal. d. Chem. u, Pharm, 72. 329,

hat sein Verfahren nur
zur Trennung des CoO und NiQ von Mnd

) Annal. d. Chem. u. Pharm. 80. 38 hat die Methode nur fi

Nickel und Zink angegeben.
%) Annal. de Chim. et de Phys. XXX, 188; Journ. f. praki. Chem. 51. 338.
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Béhre. Die Thonerde bleibt rein zuriick, das Eisen verfliichtizt sich als
Chloriir und wird entweder aus dem Verlust oder direct bestimmt. Soll
letzteres geschehen, so list man das in den Réhren und der tubulirten

o

Vorlage befindliche Chloriir dadureh auf, dass man verdiinnte Salzsiiure
zum Kochen erhitzt und die Dimpfe in die Porzellanrohre leitet. Der
Fubulus der Vorlage wird dabei abwiirts gerichtet. (Deville hat seine
Methode nur zur Trennung des Eisenoxyds von der Thonerde benutzt;
offenbar wird sie sich aber auch zu der des Eisenoxyds von Chromoxyd

elgnen.)
Anhang: Zerleqgung des Chromeisensteins (nach Rivot ™).

Man behandelt das fein gepulverte und geschlimmte Mineral nach
. Bei lebhafter Rotheliihhitze wird in einer Stunde alles Eisenoxydul
reducirt. Man digerirt die im Wasserstoffstrome erkaltete Masse 24
Stunden lang mit verdiinnter Salpetersiiure und hat dann Iisen, Kalk
und Magnesia in Losung, — Chromoxyd, Thonerde und Kieselsiure im

Riickstande.

b. Kobalt- und Nickeloxydul von Zinkoxyd. Nach Ull-
gren ) fillt man unter den beim Zink nithigen Vorsichtsmaassregeln
(§. 108) die Lésung mit kohlensaurem Natron. Der Niederschlag wird
sorgfiltig mit kochendem Wasser ansgewaschen, getrockuet, geglitht und
gewogen. Man zerreibt ihn alsdann fein, bringt einen abgewogenen
Theil des Pulvers in die Kugel einer Kugelréhre und erhitzt dieselbe,
wihrend man einen langsamen Strom von Wasserstoff hindurchleitet,
zum anfangenden Glithen. Sobald kein Wasser mehr gebildet wird,
liisst man die Masse im Wasserstofistrome erkalten. Sie enthiilt alles
Kobalt und Niekel als Metall, alles Zink als Oxyd. Jetzt wird das Rohr
an einem Ende zugeschwolzen, mit einer concentrirten Losung von koh-
lensaurem Ammon gefilllt, wverkorkt und 24 Stunden lang in gelinder
Wirme (z. B. bei 400 C.) gelassen. Das Zinkoxyd lést sich hierbei voll-
stiindig auf unter Zuriicklassung des Kobalts und Nickels, welche noch
mehrmals mit kohlensaurem Ammon ausgewaschen, dann getrocknet und
gewogen werden. Die Quantitit des Zinkoxyds erfihrt man durch be-
hutsames Abdampfen der ammoniakalischen Losung und Glithen des Riick-
standes. — Das Kobalt bleibt leicht alkalihaltig (§. 111).

9. Methoden, die auf dem verschiedenen Verhalien der Chloride zu
Wasserstofi” in der Glithhitze beruhen.

Kobalt- und Nickeloxydul won Manganoxydul. Man
scheidet zuerst die Oxyde in reiner Form ab. Dies geschieht bei einer
von Ammonsalzen freien Losung durch Fillung mit Natronlauge. Bei
Gegenwart von sehr viel Ammonsalzen fillt man am zweckmissigsten
.

'-i Journ. 1. ]n!'.‘L!iI_ Chem. 1. 34 ) Berzeling’ Jahresbericht 21, 145.
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474 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.) [& 160.

mit Schwefelammonium, l6st die ausgewaschenen Schwefelmetalle in Ké-
nigswasser und fillt alsdann diese Losung mit Natronlauge.

Die Oxyde oder einen gewogenen Theil derselben bringt man in
eine Kugelrohre und setzt sie in einem Strome von trockenem Chlorwas-
serstoffgas einer missigen Gliihhitze aus, bis sie véllig in Chlormetalle
verwandelt sind, bis demnach kein Wasser mehr gebildet wird, wozu
eine lange Zeit erforderlich ist. — Man leitet alsdann, withrend man die
Kugel stark erhitzt, trockenes Wasserstoffgas iiber die Chlormetalle und
setzt dies so lange fort, bis nur noch schwache Nebel bemerklich sind,
wenn man einen mit Ammon hefeuchteten Glasstab dem Ausgange der
Kugelvéhre nihert. Kobalt- und Nickelehloriir werden hierdurch zu Me-
tall reducirt, withrend das Manganchloriir unveriindert bleibt. — Man liisst
im Wasserstoflstrom erkalten und stellt sodann die Kugelréhre in einen
Cylinder mit Wasser. Das Chlormangan kommt zum grossen Theil in
Lisung, zum kleineren schwimmt es als braune Flocken in der Fliissig-
keit umher; Kobalt und Nickel setzen sich rasch ab. Man giesst die
Liosung sammt den suspendirten leichten Flocken ab, wiischt das Kobalt
und Nickel auf einem gewogenen Filter zuerst mit ein wenig ganz ver-
diinnter Salzsiiure, dann mit Wasser ab, trocknet und wiigt es (vergl.
ibrigens auch hier § 111. b.). Die abgegossene Fliissigkeit sammt den
Waschwassern concentrirt man unter Zusatz von etwas Salzsiiure und
fillt das Mangan mit kohlensaurem Natron (§ 109). — Resultate genan
(H. Rose).

10. Methoden, die nuf der verschiedenen Filigkeit, duwrch Ouxyda-
tionsmiittel in hohere Oxyde, oder dwreh Chlor in Rilere Chloride
itbergefithet 2w werden, bevuhen.

a. Chromoxyd von allen Oxyden der vierten Gruppe.
Man schmelzt die simmtlichen Oxyde mit Salpeter und Soda, vergl.
8. 157, kocht den Rickstand mit Wasser, setzt ecine nicht zu kleine
Menge Weingeist zu und erwiirmt einige Stunden hindurch. Man filtrirt
alsdann, bestimmt im Filtrat das Chrom nach § 130, im Riickstande die
Basen der vierten Gruppe. — Die Theorie dieses Verfahrens ist folgende:
Beim Schmelzen werden die Oxyde des Zinks, Kobalts, Nickels. Eisens
und Mangans, das des letzteren jedoch nur theilweise, abgeschieden, wiih-
rend sich andererseits mangansaures (vielleicht auch etwas eisensaures)
und chromsaures Kali bilden. Beim Kochen mit Wasser kommen diese

nebst iibermangansaurem Kali in Auflésung, — das durch die Bildung des
etzteren entstandene Manganhyperoxyd, sowie die oben erwihnten Oxyde
bleiben zuriick. DBei Zusaiz von Alkohol und gelindem Erwiirmen wird
das mangansaure und iihermangansaure Kali zerlegt unter Abscheidung
von Hyperoxyd. Man hat sonach bei der Filtration in Lésung alles Chrom
uls chromsaures Alkali, im Riickstande alle Metalle der vierten Gruppe.

Ist Thonerde zugegen gewesen, so findet sich dieselbe theilweise bei den
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160.] Basen der vierten Gruppe. 475

Metalloxyden der vierten Gruppe, theilweise als Thonerde-Alkali im Fil-
trate. Mit diesem ist alsdann nach (53) zu verfahren.

Hat man mit der in der Natur vorkommenden Verbindung des Chrom-
oxyds mit Eisenoxydul, dem Chromeisenstein, zu thun, so geniigt di
angegebene Methode nicht, um die Aufschliessung vollstiindip zu errei-
chen. Man wihle alsdann eine der folgenden bewiihrten Methoden:

ee. 0,6 Grm. des zum unfithlbaren Pulver zerriebenen Erzes schmelz
man in einem geriiumigen Platintiegel mit 6 Grm. saurem schwefelsauren
Kali 15 Minuten lang bei einer den Schmelzpunkt des letzteren kaui
iibersteigenden Temperatur, steigere dann die Temperatur etwas, so dass
der Boden des Tiegels eben rothglihend erscheint und erhalte so willh-
rend 15 bis 20 Minuten. Die Schmelze darf nie hoher steigen als bis zur
halben Héhe des Tiegels. Die Masse beginnt withrend dieser Periolc
rubig zu fliessen, Dimpfe von Schwefelsiurehydrat entweichen reichlicher.
Nach Ablauf der 20 Minuten wird die Hitze so weit erforderlich go-
steigert, um das zweite Aequivalent Schwefelsiiure auszntreiben und selbst
das schwefelsaure Fisen- und Chromoxyd theilweise zu zersetzen. Zu der
geschmolzenen Masse gibt man 3 Grm. reines kohlensaures Natron, erhitzt
zum Schmelzen und setzt nach und nach im Verlaufe einer Stunde, wiili-
rend welcher man gelinde Rothgluth erhiilt, 3 Grm. Salpeter zu, dann
erhitzt man 15 Minuten lang zum hellen Rothglithen. Die erkaltete
Schmelze wird mit siedendem Wasser behandelt, heiss filtrirt, der Riick-
stand mit siedendem Wasser ausgewaschen, dann mit Salzsiiure warm
digerirt. Bleibt etwas ungelost, so muss mit diesem Antheile unauvf-
geschlossenen Erzes die genannte Operation wiederholt werden. Die Me-
thode, einen solchen Riickstand von der Menge des genommenen Irzo:
abzuziehen, 1st verwerflich, weil der Riickstand nie die Zusammensetzun;
des urspriinglichen Erzes hat. Die alkalische Lésung, welche neben dem
chromsauren Alkali oft etwas kieselsaures, titansaures, mangansaures wnd
Thonerde-Alkali enthiilt, verdampft man mit iberschiissigem salpetersau-
ren Ammon im Wasserbade fast zur Trockne und bis alles frei gewor-
dene Ammoniak ausgetrieben ist. DBei Zusatz von Wasser bleiben als-
dann Kieselsiture, Thonerde, Titansiure und Manganoxyd ungelést, with-
rend die Chromsiure in Lisung iibergeht und in dieser nach § 130 zu
bestimmen ist (T. S. Hunt, F. A. Genth™).

B. Man trigt in 8 Thle. geschmolzenen Borax 1 Thl. des feingepul- {}

verten Erzes, rithrt oft um und ldsst den Platintiegel noch eine halbe
Stunde in heller Rothgluth, setzt dann so lange trockenes kohlensaures
Natron zu, als noch Aufbrausen entsteht, und fiigt nun allmiihlich 3 Thle.
eines GGemisches aus gleichen Theilen Salpeter und Soda hinzu, indem man
fleissig mit dem Platindraht umrithrt. Nach einigen Minuten fortgeset:-
ten Schmelzens ist dann alles Chromoxyd in chromsaures Alkali verwandelt,
welches man durch Kochen mit Wasser 16st. Der Riickstand muss sich

¥) Zeitschrift f. analyt. Chem, 1. 498,
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Ll 476 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Kirper.) [§. 160. §. 160.]
iill vollstiindig in Salzstiure lésen (Hart™), Calvert*) glitht die feinge- an.
il pulverten Chromerze mit 3 bis 4 Thln, Natronkalk und 1 Thi. salpeter- YO
h| saurem Natron 2 Stunden lang zum Behufe ihrer Aufschliessung. Wo
f b. Manganoxydul von Thonerde, Nickeloxydul, Zink- 92 (a1
oxyd (nicht aber von Kobaltoxydul und den Oxyden des Eisens), nach dis
i Gibbs *¥), Man fillt das Mangan mit Bleihyperoxyd und verfilrt pe- mi
|5," nan wie bei der Trennung des Mangans von der Magnesia (63). ki
_I." ¢. Kobaltoxydul von Nickeloxydul und Zinkoxyd (nicht Y3
e aber von den Oxyden des Eisens). Nach H. Rose’s neuneren Versuchen +)
lisst sich mittelst Bleihyperoxyds ebenso wie das Manganoxydul auch das
i Kobaltoxydul vollstindig fillen, was Gibbs frither nicht gelungen war.
H Man kocht die Lisung der schwefelsauren Salze (ob auch der Chlorme- fiil
| talle und salpetersauren Salze, ist noch zu untersuchen) mit braunem Bleij- hit
RI_L'[' hyperoxyd. Die anfangs rothe Lisung firbt sich bei Anwesenheit von Vo
i Nickel gritn. Man trennt Niederschlag und Lésung, und wiischt jenen | DE:
b erst durch wiederholtes Auskochen, dann auf dem Filter aus. Nachdem un
It man im Filtrat die Spuren geldsten Bleies durch Schwefelwasserstoff wes wi
:," fallt hat, bestimmt man Nickel oder Zink nach §& 108 oder & 110. Den im
|;" unlislichen Riickstand kecht man mit Salzsinre unter Zusatz von etwas
il Alkohol, filtrirt das Chlorblei und schwefelsaure Bleioxyd ab, behandelt
:I' das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, filtrirt und bestimmt das Kobalt nach
|l'_ § 111. Die von H. Rose angefithrte Beleganalyse ist ziemlich be-
: friedigend.
| d. Manganoxydul von Thonerde, Nickeloxydul und Zink- 91 1
k oxyd (nicht aber von Kobaltoxydul und den Oxyden des Eisens), nach ba
. Schiel ), Rivot, Beudant und Daguin 1) durch Einleiten von on
Chlorgas in die mit essigsaurem Natron versetzte Lisung, siehe (64). be
e. Kobalt- und Manganoxydul ven Nickeloxydul (nach 95 ga
H. Rese™). Man verdiinnt die salzsaure, in einem geréiumigen Kolben be
befindliche Lésung so mit Wasser, dass auf 2 Grm. der Metalloxyde Wi
1 Liter Wasser kommt, leitet so lange Chlorgas ein, bis die Fliissigkeit da
ganz damit gesiittigt und der leere Raum des Kolbens damit erfiillt ist, fii
setzt aufgeschlimmien kohlensauren Kalk im Ueberschuss zu, lisst unter m:
dfterem Umschiitteln 12 bis 18 Stunden in der Kiilte stehen und filtrirt Fl
das gefiillte Kobalt- und Manganoxyd von der alles Nickel enthaltenden a1
I'liigsigkeit ab. — Statt des Chlors hat Henry mit gutem Erfolge Brom e
i 15t
{ Wi
! *) Chem. Gaz. 1853, 5. 408; Journ. f. prakt. Chem. 67. 320 ;
*¥) Chem. Gagz. 1852. 8. 280; Journ. f. prakt. Chem. 57. 256. i e
#¥) Annal. d, Chem. u. Pharm, 68. 56. m
fl 1) Pogg. Annal. 110. 413. st
il T1) Sillim. Journ, 15, 2756, — Schiel spricht nur von der Trennung des
il Mangans von Eisen (?) nund Nickel, offenbar muss es aber eben so eut auch von

Thonerde und Zink geschieden werden kinnen.

) Compt. rend, 18563, 835; Journ. f. prakt. Chem. 61. 130,

*7) Pogg. Annal, 71. 545, oG
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angewandt. Denham Smith empfiehlt Zusatz einer verdiimnten Losung
von Chlorkalk, die durch Zusatz von Schwefelsiiure vollstiindig zersetzt
worden ist, so dass kein unterchlorigsaures Salz unzersetzt iibrig bleibt
(anderenfalls wiirde Nickel mit gefiillt werden).— H. Rose ) gibt neuer-
dings an, dass in dem nach dieser Methode von Kobalt getrennten Nickel
mittelst salpetrigsauren Kalis noch etwas Kobalt nachgewiesen werden

konne.

11. Methode, die auf dem verschiedenen Verhallen der oxalsauren
Salze berult,

Kobaltoxydul und Nickeloxydul von Eisenoxyd. Man
fillt die die drei Oxyde enthaltende Losung mit Kalihydrat in der Sied-
hitze, wiischt den Niederschlag aus und digerirt ihn mit einer Losung
von Oxalsiure mehrere Tage lang unter Abhaltung des Sonnenlichtes.
Es I6st sich alsdann das Eisenoxyd, withrend das oxalsaure Nickeloxydul
und Kobaltoxydul fast vollstindig zuriickbleiben. DMan filtrirt sie ab,
wiischt sie mit einer wiisserigen Oxalsiureltsung aus, trocknet und glitht
im Wasserstoffstrom, wobei metallisches Nickel und Kobalt zuriickbleiben.

Resultate ziemlich genau. H. Rose ™).

12. Methode, welche auf dem verschiedenen Verhalten der salpetrig-
sauren Salze beruld.

Kobaltoxydul von Nickeloxydul, auch von Manganoxydul
und Zinkoxyd. Die Abscheidung des Kobalts als salpefrigsanres Ko-
baltoxydkali, welche zuerst von Fischer ™), spiter von A.Stromeyer 1)
empfohlen worden ist, wurde neuerdings von H. Rose §7) als unstreitig
beste Methode zur Trennung des Kobalts und Nickels bezeichnet, und
ganz zu demselben Resultate bin auch ich gelangt. Man verfihrf am
besten in folgender Weise. Die Lisung der Oxyde, ans welcher etwa an-
wesendes Eisen zuvor abgeschieden sein muss, wird stark concentrirt,
dann, wenn sie viel frele Siure enthiilt, mit f\-..'l]ill_\'tll.‘-'ti neutralisirt. Man
fiigt alsdann eine concentrirte Lisung von salpetrigsaurem Kali, welche
man zuvor mit Essigsiure neutralisirt und von etwa ausgeschiedenen
Flocken von Kieselsiiure und Thonerde abfiltrirt Lat, in geniigender Menge
zu, und endlich Essigsiiure, bis ein durch Kaliiiberschuss etwa entstandener
flockiger Niederschlag wieder gelist und die Fliissigkeit entschieden sauer
ist. Man lisst die Fliissigkeit mindestens 24 Stunden an einem gelinde
warmen Ort stehen, nimmt mit der Pipette eine Probe der iiberstehen-
den Flissigkeit herauns, versetzt diese wieder mit salpetrigsaurem Kali
und erwartet, ob darin nach liingerem Stehen noch ein Niederschlag ent-
steht. Ist dies nicht der Fall, so 1st die Ausfiillung ]N‘I‘Tll]i}.ﬂ: andernfalls

*) Pog analytique 1862,

p- 188 u. 2

g. Annal. 110, 412, — ##¥) Traité complet de Chimie
T g

. ¥¥) Popgg. Annal. 72. 477. — +) Annal. d. Chem. u.

Pharm,

a6, 218 1) Pogg. Annal. 110, 412,
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muss die Probe zur Hauptlésung zuriickgegeben, diese mit mehr salpetrig-
saurem Kali versetzt und nach lingerem Stehen in gleicher Weise ge-
priift werden. So, aber auch nur so kann man sichere Ueberzeugung von
der villigen Ausfiillung des Kobalts erlangen. Man filtrirt endlich ab
und behandelt den Niederschlag, wenn man ihn nach der Methode von
Stromeyer oder nach der von Genth und Gibbs bestimmen will,
nach § 111. 4, — H. Rose empfiehlt, den Niederschlag mit einer ge-
sittigten Liosung von Chlorkalium oder von schwefelsaurem Kali auszu-
waschen, ihn alsdann in Salzsiure zu losen, aus der Losung das Kobalt-
oxydul mit Kalihydrat zu fillen, es nach dem Auswaschen im Wasserstofi-
strom zo glithen, das Kobalt nochmals auszuwsaschen und endlich zu
wiigen. — Ich glaube, dass die Methode von Genth und Gibbs, das
Wiigen des durch DBehandeln des ausgewaschenen Niederschlags mit
Schwefelsiure erhaltenen Gemenges von 2(Co0,850;) + 3(K0,80,),
mindestens gleich empfehlenswerth ist.

13. Methode, welche auf dem wverschiedenen Verhalten der phosphor-
sauren Salze beruht.

Mangan von Nickel und Kobalt. Man versetzt die warme Li-
sung der Sulfate oder Chloriire mit Salmiak und Ammon, dann mit Phos-
phorsiure (Ammon muss stark vorwaltend bleiben). Es scheidet sich
2MnO,NH,;0,P0;, 4+ 2HO, welches geglitht zu 2Mn0,PO; wird, als
weigser Niederschlag aus, wiihrend alles Nickel vollstindig gelist bleibt.
Ist Kobalt zugegen, so muss der Niederschlag, um ihn von der zuerst mit
niedergefallenen kleinen Menge desselben zu reinigen, in Salzsiiure geldst
und nochmals durch Ammon gefillt werden. Der Niederschlag wird bald
nach der Fiillung krystallinisch, er ist mit ammoniakalischer Salmiak-
losung auszuwaschen (T. H. Henry®). Die Belege sind befriedigend.

14, Methoden, welche awf dem wverschiedenen Verhalten zu Cyuan-
kalium beruhen.

a. Thonerde von Zinkoxyd, Kobalt- und Nickeloxydul
Man versetzt die Lésung mit kohlensaurem Natron, fiigt Cyankalium in
geniigender Menge zu und digerirt in der Kilte, bis die gefillten koh-
lensauren Salze des Zinkoxyds, Kobalt- und Nickeloxyduls wieder gelist
gind. Die abgeschiedene Thonerde wird abfilirirt und ansgewaschen.
Da sie alkalihaltig ist, so muss sie in Salzsiiure gelost und aus der Li-
sung durch Ammon gefillt werden (IF'resenius und Haidlen ™).

h. Kobaltoxydul von Nickeloxydul

Nach Liebig *¥*). Man versetzt die von anderen Oxyden freie Li-
sung beider Oxyde mit Dlausiure, dann mit Kalilauge und erwiirmt bis
Alles geldist ist. (Statt Blausiure und Kali kann man auch cyansiure-

*) Philos, Mag. 16 Nro 106, 197, **) Annpal. d. Chem. u. Pharm. 43, 129.
%) Annal. d. Chem. u, Pharm. 65. 244

95

4y

frel
|H{‘

Cya
hati
iibe
sich
und
alle
silb
Jud
alk:
ara
Nic

mit
lan;
ab,
WO
15t

das
nic
Ju
VoI
ter
i

L1
kal
sch
Wi
ket
Nie

50

1 HE

mi




o=

L~
hos-
gich
- als
e1bt.
mit
alost
bald

alk-

yan-

dul.
noin
koh-

st

hen.

Lé-

Lo-
t his

iare-

128.

160. ¥ 160.]

(}n‘

a9

LMD

Basen der vierten Gruppe. 479

freies Cyankalium anwenden). Die rothgelbe Losung erhitzt man um
die freie Blausinre zu entfernen — zum Sieden.
Cyankobalt - Cyankalium (K Cy,CoCy), welches man anfangs in Losung
hatte, unter Wasserstoffentwickelung in Kobaltideyankalium (Co, Cyg, 3 K)
iiber ¥), wiithrend das in der Lésung enthaltene Cyannickel-Cyankalium
gich nicht veriindert. Man setzt nun der warmen Aufldsung feingeriebenes
und aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd zu und kocht. Hierdurch wird
alles Nickel theils als Oxyd, theils als Cyaniir gefillt, indem das Queck-
silber an seine Stelle tritt. (War die Flissigkeit vor dem Zusatz des
Quecksilberoxyds neutral, so wird sie nach dem Kochen mit demselben
alkalisch). Der anfangs griinliche, bei Quecksilberoxydiiberschuss gelb-
graue Niederschlag wird nach dem Auswaschen geglitht; es bleibt reines

Hierdurch geht das

Nickeloxydul.

Um im Filtrat das Kobalt zu bestimmen, iibersiittigt man dasselbe
mit Essigsiiure, fillt mit Kupfervitriol in der Siedhitze, kocht cine Zeit
lang, filtrirt das gefillte Kobaltideyankupfer (CogCyy, 3Cu + 7HO)
ab. zersetzt es durch Kochen mit Kalilauge und berechnet aus dem ge-
wogenen Kupferoxyd die Menge des Kobaltes. — Bequemer und directer
ist folgendes von Woéhler *) zugefiigte Verfahren. Man nentralisirt
das Filtrat fast mit Salpetersiure (schwach alkalische Reaction schadet
nichts) und fiigt eine mdglichst neutrale Lisung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul zu. Der weisse, alles Kobalt enthaltende Niederschlag
von Kobaltideyanquecksilber lisst sich leicht answaschen und liefert, un-
ter Luftzutritt geglitht, reines Kobaltoxyduloxyd (welches am sichersten
mit Wasserstoff reducirt wird, § 111).

Statt das Nickel mit Quecksilberoxyd auszufiillen, kann man, nach
Liebig ***), die durch Kochen von der freien Blausiiure befreite und er-
kaltete Losung mit Chlor iibersittigen und den sich bildenden Nieder-
schlag von Cyannickel durch Zusatz von Natron- oder Kalilange stets
wieder in Auflssung bringen. Das Chlor hat auf das Kobaltideyankalium
keine Wirkung, withrend das Cyannickel-Cyankalinm zersetzt und alles
Niekel als schwarzes Hyperoxyd gefiillt wird.

c¢. Kobaltoxydul von Zinkoxyd.
Salzsiiure enthaltenden Losung beider Oxyde so viel gewdhnliches (nach
Liebig’s Methode bereitetes) Cyankalium, bis der anfangs entstandene
Niederschlag von Kobalteyaniir und Cyanzink sich wieder gelist hat,
setzt alsdann noch etwas mehr hinzu und kocht eine Weile, indem man
von Zeit zu Zeit einen oder zwel Tropfen Salzssiure zusetzt, doch nicht
so viel, dass die Losung sauer wiirde. Man mischt alsdann die Li-
sung mit Salzsiiure in einem schief stehenden Kolben und kocht sie da-
mit, bis das erst niedergefallene Kobaltideyanzink gelost und alle Blau-

Man fiigt zu der etwas freie

2 (CoCy,KCy) + KCy 4 HCy = {Cos Cygy 2 K) 4+ H
Annal. d. Chem. u. Pharm. 70. 250,
Anual. d. Chem. n. Pharm. 87. 12&.
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siture :ttl:-'g't'1r']{'i;l'll ist. Man setzt jetat Natron=- oder Kalilange 1m Ueher-
gchugs zu und kocht, bis man eine klare Lisung erhalten hat (man kann
annchmen, dass in derselben alles Kobalt als Kobaltideyankalium und
alles Zink als Zinkoxyd-Alkali enthalten sei), und fillt aus derselben das
Zink durch Schwefelwasserstoff (§. 108). DMit dem Filtrate verfilrt man,
am das Kobalt zu bestimmen, nach (100). — Die Scheidung ist einfach
in der Ausfihrung und vollstindig (Fresenius und Haidlen).

d. K||||r|l§_r|‘.~(}'<iu| von :\lI.'II]:E,:':'l]ltl'.\Il\'f.].!]]. Man versetzt die Lo-
sung beider mit Blausiiure, dann mit Kali- oder Natronlauge und erwiirmt.
War die Menge der Blausiure geniigend, so lost sich das zuerst nieder-

gefallene Kobalteyaniir villig wieder auf, withrend das Manganeyanii gros-
serentheils ungelést bleibt. Man filtrirt und verfibrt mit dem Filtrate
genat wie bei der Scheidung des Kobalts von Nickel. Die beiden Man-
ganniederschliige gliht man zusammen. Wenn das beigemengte Queck-
silberoxyd entwichen ist, bleibt Manganoxyduloxyd. — Man ersieht, dass
sich somit Kobalt anch von Nickel und Mangan gleichzeitig trennen lisst.
Man erhiilt in dem Fall den gelost gewesenen Theil des Mangans beim
Nickeloxydul. — Vergl. auch Flajolot, Journ. f. prakt. Chem. 61. 110.

e. Nickeloxydul von Zinkoxyd.

Man vermischt die concentrirte Auflésung beider mit iiberschiissiger

concentrirter reiner Kalilauge, dann mit soviel wilsseriger DBlausiure,
dass sich der Niederschlag wieder klar lést, fligt eine Auflisung von
Einfach-Schwefelkalium (nicht Schwefelammonium) zu, lisst das gefiillte
Schwefelzink in Digestionswiirme absitzen, filfrirt und bestimmt 1m Fil-
trat das Nickel, indem man mit rauchender Salzsiiure und Salpetersiinre,
oder statt der letzteren, mit chlorsaurem Kali lingere Zeit erhitzt und
abdampft und endlich mit Kalilauge fillt ( Wohler®).

15. Methoden, die auf der Flichtigheit des Zinks beruhen.

a. Kobalt- und Nickeloxydul von Zinkoxyd. Berzelius™)
gibt zur absoluten Scheidung des Kobalts und Nickels vom Zink fol-
:r_.{um!t: Methode an.  Man fillt die Losung mit Kalilauge im Uebersehuss,
kocht und filtrirt das etwas Zinkoxyd enthaltende Nickel- und Kobalt-
oxydulhydrat von der Lisung des Zinkoxyds in Aetzkali ab, wiischt voll-
stindieg mit kochendem Wasser aus und bestimmt im Filtrat das Zink
(siche §. 108). — Den Niederschlag trocknet, gliht und wig

man,
mischt ihn alsdann in einem Porzellantiegel mit reinem (aus Allkohol um-
krystallisirtem) Zucker, erhitzt langsam bis zum vollstiindigen Verkohlen
des Zuckers, getzt alsdann den mit seinem Deckel bedeckten Porzellantie-
gel in ein Bad von Magnesia in einen grosseren, ebenfalls bedeclten Thon-
tiegel und erhitzt in einem Windofen bis zu der gtirksten Hitze, die der

#) Annal. d. Chem. n. Pharm, 89, !
k*) Berzeling’ Jalresbericht 21. 144.
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Ofen zu geben vermag, eine Stunde lang. Unter diesen Umstidnden wer-
den die Metalle reducirt, kohlehaltiges Nickel und Kobalt bleiben zuriick,
das Zink raucht vollstindig weg ; den Riickstand behandelt man mit Sal-
petersiure und bestimmt die Oxyde durch Fillung mit Kalilauge und
Wiigung des Niederschlages. Die Differenz dieses Gewichtes und des zu-
vor erhaltenen ist gleich der Menge des mit niedergefallenen Zinkoxyds,
— Diese Methode kann nur bei der Trennung des Nickels vom Zink ganz
genaue Resultate liefern (vergl. §. 111. bh.).

b. Zink von Eisen in Legirungen. Nach Bobierre lassen
sich dieselben leicht und sicher analygiren, indem man sie im Wasser-
stoffgasstrome gliitht (130),

16, Methaden, die auf der volumetvischen Bestimmung eines Kirpers
und Ermittelung des anderen aus der Differenz beruhen.

a. Eisenoxyd von Thonerde. Man fillt beide mit Ammon
(§. 105. a. und §. 113.1). Den gewogenen Riickstand lost man ganz
oder von demselben einen aliquoten Theil durch Digestion mit concen-
trirter Salzsiure, oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsauren Kali
und Behandeln mit schwefelsiiurehaltigem Wasser, und bestimmt das Eisen
maassanalytisch nach 8 113. 3. a. oder b. In Betreff der Titrirung des
Eisens in salzsaurer Losung mittelst iibermangansauren Kalis erinnere
ich nachdriicklich an das Seite 425 Gesagte. Die Thonerde ergibt sich
aus der Differenz, Diese Methode ist vortrefflich und namentlich dann
empfehlenswerth, wenn relativ wenig Eisenoxyd zugegen ist. Stehen
irgend grissere Mengen von Substanz zu Gebote, so ist es natiirlicher
Weise weit bequemer, die Lésung durch Wigung oder Messen in zwei
Theile zu theilen und im einen Eisenoxyd -} Thonerde, im anderen aber
das Eigen zu bestimmen. — Anstatt das Eisen maassanalytisch zu bestim-
men, kann man es auch, nach Zusatz von Weinsiiure und Ammon, mit
Schwefelammonium fillen,

b. Eisenoxyd von Eisenoxydul (Zinkoxyd, Nickeloxydul).

¢. Man bestimmt in einer Probe die Gesammimenge des Eisens
als Oxyd, oder maassanalytisch. FEine zweite lost man durch Erwiirmen
mit Schwefelsiiure in einem Kolben , durch welchen man — um die Luft
abzuhalten — Kohlensiure leitet, verdiinnt und bestimmt das Eisenoxydul
volumetrisch (§. 112, 2. a.). Das Eisenoxyd ergibt sich aus der Diffe-
renz. Oder man lést die Verbindung in gleicher Art in Salzsiure und
bestimmt dae Eisenchlorid mit Zinnchloriir nach & 113. 3. b. In diesem
Falle ergibt sich das Eisenoxydul aus der Differenz. Will man in der
salzsauren Liosung das Eisenchloriir mit Chamiileonlésung bestimmen, so
muss das Seite 425 Gesagte genau beriicksichtigt werden. — Diese be-
quemen und einfachen Verfahrungsweisen diirften wohl die ilteren und
complicirteren Methoden, Eisenoxydul neben Eigenoxyd zu bestimmen,
allmiihlich verdriingen, Ist die Verbindung, in welcher I‘.‘.[s:-nu.\:}'li und

Freseniuns, quantitative Analyse al
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.|| Oxydul bestimmt werden soll, durch Sduren schwer zersetzbar, so erhitzt
! man sie mit einem Gemisch von 4 Thin. Schwefelsiurehydrat und 1 Thl.
| Wasser oder auch mit Salzsiure in einem zugeschmolzenen Glasrohre
bei 2100 C. (Mitseherlich) (vergl. Seite 378), oder man schmelzt sie,
wenn dies den Zweck etwa nicht erreichen liesse, mit Borax (1 Thl Mi-
neral, 5 bis 6 Thle. Boraxglas) in einem Retortchen zusammen, welcheg
mit einer Stickstoff (durch Verbrennen von Phosphor in Luft dargestellt)
enthaltenden Flasche communicirt (eine Kohlensiiureatmosphire ist weni-
ger zu empfehlen). Die mit dem Glase zerricbene Masse list man dann
in einer Kohlensiureatmosphiire in kochender Salzsiure (Hermann,
Kohell).

Auch neben Zinkoxyd, Nickeloxydul ete. lisst sich das Eisen ohne
Schwierigkeit maassanalytisch bestimmen und sehr oft ist es wirkh-
'} cher Scheidung vorzuziehen, in einem Theil der Lisung Kisenoxyd
I 4+ Zinkoxyd oder + Nickeloxydul, in ginem andern das Eisen allein zu
ermitteln und somit das beigemengte Oxyd aus der Differenz zu finden.
Doch darf dies nur geschehen, wenn das Eisen in relativ geringer Menge

vorhanden 1st.

' I B. Eisenoxyd von Eise enoxydul, nach Bunsen. Man fillt das
i Kolbchen d. (Fig. 66, §. 130) zu zwei Dritteln mit rauchender Salzsiure
| an und verdringt die Luft iiber dieser durch Kolilensiiure, indem man
einige Kornchen kohlensaures Natron in die Siure bringt. Sodann wirft
man die in einem offenen kurzen Réhrehen abgewogene und befindliche
Substanz und endlich eine abgewogene, etwas lLlH.‘Lﬁf.}ILl.%::LIL_-!\‘, Menge sau-
ves chromsaures Kali, die sich ebenfalls in einem solchen Rihrchen be-
findet, in das Kolbchen, steckt das Entwickelungsrohr auf und verfihrt
| im Uebrigen nach § 130. d. . Man

Fig. 85.

erhilt natiirlicherweise weniger freies Jod,
| als wenn mit dem chromsauren Kali kein
r., Eisenoxydul aufgelost worden wire, in-
ﬁ# dem ein Theil des entbundenen Chlors ver-

wendet wird, wum das KEisenchloriir in
§ T, Chlorid zu verwandeln, und zwar ent-
i fgln"wht je 1 Aeq. Jod, welches man we-
A [ niger erhiilt, als dem angewandten chrom-
J @8 sauren Kali entspricht, 2 Aequiv. Eisen-
. = oxydul.
) S [ Will man in einer zweiten Probe die
4 i ~ Gesammtmenge des Eisens bestimmen,
'| ;,é (\': go lést man die Probe ebenfalls in dem

/ die Reduction des Eisenoxyds zu Oxydul
durch e¢ine Kugel von chemisch reinem

gegossen ist. Um dabei jeden Luftzuiritt

Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.) [8.

/ \{./ Kblbchen in Salzsiure auf und bewirkt

Zink, die an einen feinen Platindraht
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tritt abzuhalten, versicht man das Kilbchen wihrend des Kochens mit
dem Aufsatze bV, Fig. 83.

Sobald man an der farblosen Beschaffenheit der Flissigkeit erkannt
hat, dass die Reduction vollendet ist, kithlt man das Kélbehen in kaltem
Wasser ab, liiftet das obere Stopselehen, wirft einige Kérnchen kohlen-
saures Natron in die Siaure, zieht die Zinkkugel in das Rohr 6 empor,
spritzt die daran hiingende Fliissigkeit in das Kélbchen ab und entfernt
bt'. Nach raschem Zusatze des abgewogenen chromsauren Kalis ver-
fihrt man nun wie eben angegeben.

c. Manganoxydul von Thonerde und Eisenoxyd, nach
Krieger®). Man fiillt mit kohlensaurem Natron, digerirt dem Nieder-
schlag eine Zeit lang mit der Flissigkeit, wiischt erst durch Decantation,
dann auf dem Filter aufs Beste aus, trocknet, glitht und bestimmt in
ciner Probe das Mangan wie i (67). Man beachle, dass der Nieder-
schlag das Mangan als Mn; O, enthilt.

d. Manganoxydul von Zinkoxyd, nach Krieger. Man
filllt mit kohlensanrem Natron kochend, wiischt den Niederschlag mit
siedendem Wasser aus, trocknet, gliht. Der Niederschlag ist, wenn die
Menge des Zinks geniigend war, Zn 0 4 xMn; O;. Man wiigt eine Por-
tion ab und bestimmt das Mangan wie in (67). — Bei unzureichendem
Zinkgehalte verfihrt man nach (67. N.B.).

17. Indivecte Methode.

Eisenoxyd von Eisenoxydul. Von den vielen indirecten
Methoden, welche in Vorschlag gekommen, durch Einfithrung der maass-
analytischen Bestimmungsmethoden des Eisens aber ziemlich entbehrlich
geworden sind, erwiihne ich nur die folgende: Man 16st 1m Kohlensiure-
strom in Salzsiiure, setzt zur Auflésung geldstes Natriumgoldchlorid im
schiedene redu-

Ueberschuss, verschliesst die Flasche und lisst das ausg
cirte Gold absitzen. Man filtrirt es alsdann ab und bestimmt seine Menge
nach §. 123. In der Auflésung oder in einer anderen Portion der Sub-
stanz bestimmt man alsdann die Totalmenge des Kisens. — Die Berech-
nung liegt auf der Hand, wenn man gich erinnert, dass 1 Aeq.ausgeschie-
denes Gold 6 Aeq. Eisenchloriir oder Eisenoxydul entspricht (6 FeCl
+ Au Cl; =3 Fe, Cl; + Au) (H. Rose).

IV. Trennung des Eisenoxyds, der Thonerde, des Manganoxyduls,
der Kalk-und Bittererde, des Kalis und Natrons.
8. 161.

Da die genannten Oxyde bei der Analyse der meisten Silicate und
auch sonst in vielen Fiillen neben einander vorkommen, so widme ich
den zu jhrer Trennung dienenden combinirten Verfabrungsweisen einen
besonderen Paragraphen.

*) Aunal. d. Chem. u. Pharm. 87. 261.
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484 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Kérper.) 1§

1. Methode, welche auf der Anwendung des Kohlensauwren Baryts

beruht. Dieselbe ist namentlich empfehlenswerth, wenn das Ge-
menge wenig Kalk enthdlt.

Man fillt das Eisen (welches als Oxyd vorhanden sein muss) und
die Thonerde durch kohlensauren Baryt*) und trennt beide nach einer
der im § 160 angegebenen Methode, nachdem zuvor der DBaryt abge-
schieden worden ist. — Aus dem Filtrate fillt man entweder, was ich in
der Regel vorziehe, das Mangan durch gelbliches Schwefelammonium (59),

oder — nach Zusatz von ein wenig Salzsiiure und Sittigen mit Chlor —
durch kohlensauren Baryt (65), oder — nach Gibbs' Vorschlag — mit

Bleihyperoxyd (63). — Wihlte man ersteres, so ist der Niederschlag des
Schwefelmangans in Salzsiiure zu losen, die Lisung mit etwas Schwefel”
giiure zu versetzen, abzufiltriren und das Mangan nach § 109. 1.a.oder 2.
zu bestimmen : fillte man mit kohlensaurem Baryt, so ist im Nieder-
schlage das Mangan nach §. 159 zu trennen; wandte man Bleihyperoxyd
an, so verfihrt man mit dem entstandenen Niederschlage nach §. 162. —
Man fillt jetzt die verdiinnte Losung mit Schwefelsiure, wischt den Nie-
derschlag aus, bis das Waschwasser durch Chlorbaryum nicht mehr ge-
tritht wird, fillt — bei Anwendung des Bleihyperoxyds — die letzten
Bleispuren mit Schwefelwasserstoff, dann den Kalk nach Zusatz von Am-
mon mit oxalsaurem Ammon. Das Filtrat verdampft man zur Trockne,
gliiht und trennt die Magnesia von den Alkalien nach einer der in §. 153
angegebenen Methoden.

Bei grosseren Mengen Thonerde und kleinen von Eisen und Mangan
kann man auch die etwas freie Siure enthaltende Lésung zuerst mit Chlor
siittigen, dann mit kohlensaurem Baryt Eisenoxyd, Thonerde und Man-
ganoxyd zugleich fillen, den Niederschlag in Salzsiiure 18sen, den Baryt
durch Schwefelsiure im kleinsten Ueberschuss, dann die drei Basen durch
kohlensaures Natron fillen und den Niederschlag, nach bestem Auswa-
schen, glithen und wiigen; er enthilt das Mangan als Mn; O,. Bestimmt
man nun dieses nach (108) und das Eisenoxyd nach §. 113, 3. b. (S.241)
volumetrisch, so ergibt sich die Thonerde aus der Differenz. Man ersieht
leicht, dass man eine und dieselbe Probe erst zur Mangan-, dann zur
Eisenbestimmung verwenden kann. Bei dieser Methode ist nur das Be-
denken, dass man gar leicht einen kleinen Ueberschuss von Thonerde fin-
det, indem dieselbe, mit fixem Alkali gefillt, durch Auswaschen kaum
ganz davon zu befreien ist, Man kann daher die gemeinsame Fillung der
Thonerde, des Eisens und Mangans auch mit Ammon vornehmen, nach-
dem man die Flissigkeit mit Chlor gesiittigt oder mit unterchloriger
Siiure versetzt hat. Doch ist es dann rithlich, den Niederschlag erst

) Ehe man den kohlensauren Baryt zusetzt, ist es nnumginglieh ndthig,
il : - : i
zu priifen, ob aus der salzsauren Losung desselben dnreh Schwefelsaure Alles auns-
gefallt wird, so zwar, dass das Filtrat, in einer Platinschale \I‘I'I.ILI[J.JEJ”- keinen
Riuckstand luasst
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Basen der vierten Gruppe. 485
nach lingerem Stehen bei Luftabschlues abzufiltriren. Auch muss man
sich mit Sorgfalt iiberzeugen, dass im Filtrat kein Mangan mehr enthal-
ten ist, was durch Zusatz von Schwefelammonium und lidngeres linstellen

geschehen kanm.

9. Methode, welche auf der Anwenduig essigsaurer oder ameisens
saurer Alkalien berult.

Man entfernt zuniichst etwa vorhandenen zu grossen
durch Abdampfen, verdiinnt, fiigt kohlensaures Natron *) zu, bis fast
neutral (ein bleibender Niederschlag darf noch nicht entstanden sein),
dann essigsaures oder ameisensaures Natron und verfihrt iiberhaupt nach
113. 1. d. (Seite 289). Der Niederschlag wird nach bestem Auswaschen
Man lést ihn entweder in concentrirter

getrocknet, gc{__ﬂiiht, gewogen.
mittelst Zinnehloriirs

L
Salzsiure und bestimmt das Eisen maassanalytisch
§ 113. 3. b. (S. 241), oder man digerirt mit dem 16fachen Ge-

etc. nach %
wichte einer Mischung von 8 Thin. Schwefelsiurebydrat und 3 Thin.
hwefelsauren Kali, list in

Wasser oder schmelzt andanernd mit saurem sc

Wasser und bestimmt das Eisen nach §.113. 3. a. (Seite 240). Die Thon-
Auflésen des Niederschla-

erde ergibt sich aus der Differenz. Bleibt beim .
ges Kieselsiiure ungeldst, so ist sie abzufiltriven, zu glihen, zu wigen und
von der Thonerde abzuziehen. — Aus dem das Mangan, die alkalischen
Erden und Alkalien enthaltenden Filtrate fillt man das erstere durch
(59) oder Chlor (64) (65), schligt, nachdem man be-

Schwefelammonium
treffenden Falles den Schwefelammoniumiiberschuss durch Einkochen mit

Salzsiure zersetzt und den Schwefel abfiltrirt hat, den Kalk nach Zusatz
m Ammon und endlich nach Entfernung der
Ammonsalze durch Glithen, aus der salzsauren Losung des Riickstandes die
Magnesia mit phosphorsaurem Natron nieder. Sollen die Alkalien bestimmt
man die Magnesia nach einer der §. 153. 4. angege-
— Dieses Verfahren ist bequem und entspricht gelnem

von Ammon mit oxalsaure

werden, so scheidet
henen Methoden ab.
Zwecke sehr gut.

3. Methode, welche auf der Anwendunyg des Schwefelamiioniums beruht.

Kolben befindliche Flassigkeit nach Zu-
.k miit Ammon, bis eben ein Niederschlag zu entstehen an-
lbliciu-mSchwefelzlnunuuium, fiillt den Kolberi mit Was-

Orte absitzen, filtrirt

ggt an elnem warmen
an und Thonerdehydrat bestehenden

ng mit Schwefelammo-

Man versetzt die in einent
satz von Salmi
fingt, dann mit ge
fast voll, verstopft 1hn, lid
feleisen, Schwefelmang
it 1thn ohne Unterbrechu
— Im Filtrate trennt man Kalk, Magne-
Den Niederschlag lst man in Salzsiure

Ber
den aus Schwe
Niederschlag ab und wiisel
nium enthaltendem Wasser aus.
gia und die Alkalien wie in (112).

Alkalien bestimmt werden, so muss man die Natron-

“y Qollen im Filtrate die
u:mm:‘ul'.r.c ersetzen.

salze dorch die vllt.-‘pl‘uchc[ulr.']\ Al

Siiureiiberschuss 112
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und trennt Thonerde von Eisen und Mangan nach (72) oder (73), dann
Fisen und Mangan etwa durch bernsteinsaures Ammon (80).

Die folgenden Methoden sind namentlich bequem, wenn Mangan

nicht oder nur in geringerer Menge zugegen ist.

4. Methoden, welche awf der Anwendung des Ammons beruhen,

-
1617

a. Man fillt unter den (75) angegebenen Vorsichtsmaassrezeln und 114

unter Zusatz einer relativ grossen Menge von Salmiak die alles Eisen als
Oxyd enthaltende Lésung durch Ammon. Der ‘\mllukthi.w enthilt alles
Eisenoxyd und auch fast die ganze Me snge der Thonerde (eine schr k
Quantitit der letzterem bleibt &6fters in ],usun"} auch wohl eine Spur
Magnesia. Man decantirt, filtrirt, wiischt ans. gliht und wiigt den Nie-
derschlag und behandelt ihn dann nach einer l-_1 (111) angegebenen Me-
thoden. Bleibt Kieselsiiure ungelést, so ist solche zu bestimmen und ab-

guziehen. — Bei stark vorwaltender Thonerde oder grossem Gehalte

leine

i
Magnesia versetzt man die salzsaure oder schwefelsaure Los sung mit rei-

nem Kali im Ueberschuss, erhitzt, filtrirt und trennt in dem Niederschlagze
Fisenoxyd und etwa hier ».culmulpue Magnesiaspuren mnach (62) a, —
Die von der Thonerde und dem E asenoxyde abfiltrirte Losung r-mneutrilt
man unter Zusatz von etwas Salzsiure, fillt und bestimmt das Mangan
nach § 109. 2 als Mangansulfiir, dann im Filtrate die alkalischen Erden
und Alkalien nach (112). Das gewogene Manganeulfiir digerirt man mit
Salzsiiure, schmelzt einen etwa bleibenden Riickstand mit saurem schwefel-
sauren Kali und priift die vereinigten Lisungen nach (78) auf einen
etwaigen Gehalt an Thonerde.

b. Man fill{ Thonerde, Eisenoxyd und Kalk durch Ammon, kohlen- 115

saures und oxalsaures Ammon in einem Act, decantirt, filtrirt. Den Nie-
derschlag 1lost man in Salzsiure, fiigt Weinsiure zu, so dass Eisenoxyd
und Thonerde unfillbar werden, und schligt alsdann den Kalk mit Am-
mon als oxalsauren Kalk nieder. In der Lésung trennt man Eisen und
Thonerde nach {:H,, im ersten Filtrate dagegen Magnesia und Alkalien
nach (18). Wenn im letzteren Schwefelsiiure ist, so entfernt man diese
zuerst durch Chlorbaryum, und trennt alsdann, nachdem man durch Ab-
dampfen mit Oxalsdure, Glithen und Behandeln mit siedendem Wasser
die alkalischen Erden yon den Alkalien geschieden hat, Baryt von Mag-
nesia (19). (Mitscherlich, Lewinstein *). — Da Thonerde bei Ge-
genwart von oxalsaurem Ammon erst allmihlich beim Erwiirmen gefillt
wird (Pisani), 80 muss man vor dem ersten Abfiltriren lingere Zeit in
der Wirme digeriren, und da in dem Niederschlage immer ein Theil der
Magnesia enthalten sein wird, so rathe ich nach der Tr ennung des Hisen-
oxyds von der Thonerde die von letzterer abfiltrirte Fliissigkeit wie auch
die Thonerde selbst anf einen Magnesiagehalt zu priifen.

") Journ. f. prakt. Chem. 8. 99,
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¢. Man fillt mit Ammon, digerirt lingere Zeit in der Wirme, bis
der Ueberschuss des Ammons grossentheils entfernt ist, filtrivt, wiischt
sorgfiltig aus, gliht, setzt alsdann — ohne den Niederschlag zu pulvern
— mindestens die zehnfache Menge wasserfreies kohlensaures Natron zu,
bedeckt den Tiegel und erhitzt das Gemenge iiber der Plattner’schen
Spinne mit dem Gasgebliise oder sonst anf geeignete Weise (eine Wein-
geistlampe mit dnmu-]tl-m Luftzuge geniigt nicht), bis keine Zersetzung
des kohlensauren MNatrons mehr bemerkt wird, mindestens ®{, Stunden
lang. Man kocht die geschmolzene Masse, am hesten in einer Silber-
schale, nach Zusatz von etwas Aetzkali, mit Wasser, bis vollstindige Ex-

traction erfolet ist, fiict — wenn die Losung durch mangansaures Natron
= 3 o = =
griin erscheint — einige Tropfen Alkohol zu und wiischt den Nieder-

schlag durch Decantiren und Filtriren anfangs mit kalihaltigem, dann mit
reinem Wasser aus. Den Niederschlag 16st man in Salzsiure, erhitzt un-
ter Zusatz von ein paar Tropfen Alkohol, um das Manganchlorid leichter
zu reduciren , und trennt endlich mit essigsaurem Ammon das Eisenoxyd
von den Antheilen von Mangan, Kalk und Magnesia, welche in dem Am-
monniederschlage enthalten waren und die man entweder gesondert oder
zusammen mit den Hauptmengen bestimmen kamn. Die Thonerde be-
stimmt man in der alkalischen Losung nach (73). (R. Richter®).
Methode, welche auf der Zersetzunyg der salpetersawren Salse be-
ruht, nach Deville.

Diese Methode setzt voraus, dass die Basen nur an Salpetersiure ge-

3]

bunden sind.

Man verfihrt zuerst nach (42). Die wiihrend des Erhitzens der Ni-
trate entweichende salpetrige Siure ist kein Zeichen von der totalen Zer-
setzung des Eisenoxyd- und Thonerdenitrats, weil diese Dimpfe auch
durch Verwandlung des salpetersauren Manganoxyduls in Hyperoxyd ent-

stehen ksnnen. — Man unterbricht das Erhitzen, wenn alle Bildung von
Dampf aufhért, und die schwarze Farbe, welche die Substanz annimmt,
gleichformig ist. — Nach dem Behandeln mit salpetersaurem Ammon hat

man in Liésung salpetersauren Kalk, salpetersaure Magnesia und salpeter-
saure Alkalien, im Riickstande Thonerde, Eisenoxyd und Manganhyper-
oxyd. (Dass unter gewissen Umstinden sich etwas Mangan 15st, wurde
bereits (66) erwihnt. Man findet diese Spur bei der Magnesia und trennt
sie zuletzt von derselben.)

Deville wendet nun zur weiteren Trennung folgende Methoden an:

a. Den Niederschlag erhitzt man mit miissig starker Salpetersiure,
big das Manganhyperoxyd mit rein schwarzer Farbe zuriickbleibt , wih-
rend Eisenoxyd und Thonerde sich lsen. Ersteres glitht man und wigt
das entstandene Oxyduloxyd, die Lésung verdampft man in emem Platin-
tiegel, olitht und wigt das Gemenge von Eisenoxyd, Thonerde (und még-
lichenfalls etwas Manganoxyduloxyd). Man behandelt jetzt eine Probe

o
L

&,

) Journ. f. prakt, Chem. 64. 3
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nach der (85) angegebenen Methode und findet so das Gewicht der Thon-
erde. War Mangan zugegen, so lisst sich das Eisen nicht aus der Diffe-
renz bestimmen. Deville verdampft daher die Lésung der Chloriire
(85) . mit Schwefelsiure, glitht missig und zieht aus dem Riicksta nde,
der aus Eisenoxyd und etwas schwefelsaurem Manganoxydul ]:us.-.-ht,
letzteres durch Wasser aus. (Sollte man zu ztark erhitzt haben, so dass
moglichenfalls auch schwefelsaures Manganoxydul zersetzt worden ist. so
befenchtet man den Riickstand mit einer Mischung von Oxalsiiure und
Salpetersiiure , setat etwas Schwefelsiiure zn und wiederholt den Versuch.)
b. Aus dem Filtrate fillt man zuerst den Kalk durch oxalsaures
Ammon und scheidet dann die Magnesia von den Alkalien nach &, 153. 4.
Diese Methode ist namentlich bei

Abwesenheit von Mangan zu
empfehlen.

6. Methode, welche 4. und 5

« combinirt,

Man fillt mit Ammon (41), decantirt, filtrirt, wischt aus, nimmt den
Niederschlag in halb feuchtem Zustande so weit als méglich vom Filter,
lost den Rest in Salpetersiure , bringt diese in die Schale, so dass sich
Jetzt auch die Hauptmasse des Niederschlags l:"wr_. verfihrt nach (117) und
vermischt dann die von dem Eis senoxyd und der Thonerde getrennte
Fliissigkeit, in welcher noch kleine Mengen Magnesia enthalten sind, mit
dem Hauptfiltrate. — Diese Methode lasse jch bei Abwesenheit von M

gan gern anwenden, die Bestimmung der Thonerde aber meist s0 aus-

ar-

fithren, dass das Gesammtgewicht von Eisenoxyd und Thonerde bestimmt

und dann das Eisenoxyd durch Titrirung ermittelt wird: vergl. (112),

Anhang zur vierten G ruppe.

Zu §8. 158. 159, 1860.

Trennung des Uranoxyds vonden andere
I. — IV.

Es ist bereits §. 114 erwihnt worde n, dass sich
kalien nicht vollstindig durch Ammon trennen lasse, indem der ent-
tehende Niederschlag von Uranoxyd-Ammon leicht auch fixe Alkalien ent-
hiilt. Man lést daher einen solchen in S

Salzsiure, verdampft die I, dsung im
Platintiegel, gliht den Rickstand in W: asserstoffgas gelinde (Seite 215,

Fig. 61), zieht dann die Chloy; 1[L¢1.:1|ct ille mit W
Uranoxydul im Wasserstoffstrom, um es als golch
Luft, wodurch es in Oxyd-Oxydul fiber ‘geht.

nOxyden der
Gruppen

Uranoxyd von Al-

asser aus und gliitht das
88 zu wigen, oder an der
— Anstatt den Niederschlag

dsung wie angegeben zu behandel
man ihn auch mit Salmiak vmwchtm langs:

(bei raschem, gtarkem Glithen

In, kann
am und nicht zu stark erhitzen

v.nuiu Chloruran entweichen) und den
Riickstand mit Wasser behande In (H. Ro se).
Yon Baryt lisst sich das Uranoxyd durch Schwefelsiure. von
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Strontian und Kalk durch Schwefelsdure unter Zusatz von Alkohol
Durch Ammon dagegen gelingt die Trennung E.{I]n‘ 11]’1\'0“9)[-1.'!][-
dig, indem der Uranniederschlag nicht unbetriichtliche (JFIFIIJf_lffitE"I der
|].!lc-;ali5c'-h£'r1 Erden enthiilt. In solchen Niederschligen ldsst .'L'“':_h 'im'.l”ch das
Uran und die alkalische Erde durch gelindes U]i'lhif'“_ mit Salmiak und
Behandeln des Riickstandes mit Wasser ebenfalls scheiden,
Man kann das Uran aus einer Alkalien, alkalische Erden oder
beido enthaltenden Lasung auch durch Schwefelammonium fillen, Man

scheiden.

beachte dabel, dass die Lisung eine geniigende Menge Salmiak und freies
Ammon enthalten muss, dass man den Niederschlag erst nach lingerem
Stehen (24 bis 48 Stunden) im verschlossenen Kolben abfiltriven kann und
dass kohlensaure Alkalien nicht zugegen gein diivfen. Man wiihle farb-
loses oder schwach gelbliches Schwefelammonium und vermeide einen
grossen Ueberschuss desselben. Die Farbe des Niederschlages ist hald
schmutzig gelb, bald braun, rothbraun oder schwar#, je nach den Ver:
hiiltnissen von Salmiak, Ammon und Schwefelammonium, denn derselbe ist
nicht die dem Uranoxyd entsprechende Schwefelverbindung, sondern er
enthilt Uran, Sauerstoff, Ammonium, Schwefel und Wasser (Patera)
Man wasche den Niederschlag mit Schwefelammonium enthaltendem Was-
ser aus, trockne ihn, réste ihn lingere Zeit, glithe in einer Wasserstoff-
atmosphiire stark, lasse in raschem Wasserstoffstrom erkalten und wiige das
zuriickbleibende Uranoxydul (H, Rose), — Ist die Menge der vom Uran
zu trennenden Alkalien oder alkalischen Erden gross, so lise man, um
vollstindige Scheidung zu bewirken, den ausgewaschenen Niederschlag
wieder in 82)zsiure und wiederhole die Fillung durch Schwefelammonium.

Die Magnesia kann auch durch Ammon yom Uranoxyd getrennt
werden. Man erhitze die Salmiak in genligender Menge 1-nf1till’u=ml‘t‘. L=
sung zum Sieden, #ibersittige mit Ammon, setze das Sieden fort, ].“'q der
Geruch nach Ammoniak ganz schwach, filtrire die heisse i"ii’l.s.«ig;ws:-. 1_"1d
wasche den Niederschlag, welcher, anf angegebene Art erhalten, keine
Magnesia enthilt, mit heigsem ammonhaltigen Wasser aus (H. Rose).

Von Thonerde trennt man das Uranoxyd am besten, indem man
die etwas freie Siure enthaltende Fliissigkeit mit kohlensaurem Ammon
im Ueberschuss versetzt., Das Uranoxyd geht vollstindig in Lésung
ither, withrend die Thonerde giinzlich ungelést bleibt. Nachdem man fil-
trirt und die Lésung gekocht und eingedampft hat, setzt man Salzsiure
zu bis zur Wiederlosung des entstandenen Niederschlages, erhitzt bis alle
Kohlensiiure entwichen und fillt mit Ammon (§ 114),

Die Trennung des Urans von den Metallen der vierten Gruppe
isst sich einfach auf die Thatsache griinden, dass kohlensaures A

]

mimon

zwar die Ausfilling des Urans, nicht aber die der anderen Metalle durcly
Schwefelammonium hindert, Man versetzt die Lisung mit einer Mj
von kohlensaurem Ammon und Schwefelammonium, liisst in einem ver-
schlossenen Kolben absitzen und wiischt den Niederschlag mit Wasser aus,
dem man kohlensaures Ammaon

.i('!llJIl,'_.{

und Schwefelammoniom zugesetzt hat,

120
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Das Filtrat iibersittigt man vorsichtig mit Salzséiure, erhitzt unter Zu-
satz von Salpetersiure, um das Uranoxydulf in Oxyd zu verwandeln und
fillt dieses mit Ammon (H. Rose™).

Die Trennung des Uranoxyds vom Fiesenoxyd ldsst sich auch mit-
telst iibersehiissigen kohlensauren Ammons bewirken. Die kleine Menge
des mit dem Uran in Lésung iibergehenden Eisenoxyds fillt man mit
etwas Schwefelammonium aus, bevor man das Uranoxyd daraus abschei-
det (Pisani**),

Von Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Manganoxydul, Zink-
oxyd und Magnesia lisst sich das Uranoxyd auch mit kohlensaurem
Baryt scheiden. Die damit im-Ueberschuss versetzte, ursprimnglich etwas
freie Stiure enthaltende Fliussigkeit bleibt 24 Stunden unter 6fterem Um-
schiitteln in der Kiilte stehen (71).

Fiinfte Gruppe.
Silberoxyd, Quecksilberoxydul, Quecksilberoxyd, Blei-
oxyd, Wismuthoxyd, Kupferoxyd, Cadminvmoxyd.
I. Trennung der Oxyde der fiinften Gruppe von denen der vier ersten
Gruppen.
8. 162.

Uebersicht:

Silberoxyd von den Oxyden der Gruppen 1 — 4: 123, 124.
Quecksilberoxyd und Quecksilberoxydul von den Oxyden der Gruppen 1 — 4 :
123. 125.
Bleioxyd von den Oxyden der Gruppen 1 — <4: 123. 126,
n » Manganoxydul: 136,
Wismuthoxyd von den Oxyden der Gruppen 1 — 4: 123, 134.
e » Manganoxydul: 136.
Kupferoxyd » den Oxyden der Gruppen 1 — 4 : 123. 127, 128.
- w Zinkoxyd: 130.
= » Manganoxydul : 136,
" + BEisenoxyd: 132.
" s Nickeloxydul: 133.

Cadmiumoxyd , den Oxyden der Gruppen 1 — 4 : 123.
o Zinkoxyd: 135.

,, » Manganoxydul : 136.
A. Allgemeine Methode.
Simmtliche Oxyde der finften Gruppe von denen der
vier ersten Gruppen.
Grundlage: Hr'fﬂi’L":ﬁ‘fﬁ-‘f{ﬁ.‘}'f’?‘ﬁfrf{f.p"r'{'”f aus saurcn Lisungen dic Metalle
der fiinften Gruppe, nicht aber dic der vier ersten Gruppen.

Die Punkte, auf die man bei der Ausfithrung besondere Riicksicht zu 23

nelimen hat, sind folgende:

) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1. 412. — **) Compt. rend. 52. 106.
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t. Bei der Scheidung der Oxyde der fiinften Gruppe von den Oxy-
den der Gruppe 1, 2 und 3 geniigl es, wenn die Lésung, aus der man
durch Schwefelwasserstoff das fillbare Oxyd ausscheiden will, tberhaupt
saure Reaction zeigt, gleichgiiltiz von welcher Ursache dieselbe abhingt,
Sollen aber Oxyde der Eisengruppe von denen der fiinften Gruppe ge-
trennt werden, so muss die Fliissigkeit nothwendiger Weise eine freie
Mineralsiiure enthalten; andernfalls kann Zink, unter Umsténden auch
Kobalt und Nickel, mit niedergeschlagen werden,

). Aber anch wenn man der betreffenden Flissigkeit Salzsiure zu-
setzt, gelingt es doch nicht immer, der Mitfillung des Zinkes ganz vor-
zubeugen. Rivot und Bouquet®) haben daher eine genaue Trennung
des Kupfers vom Zink durch Schwefelwasserstoff fiir unausfihrbar er-
kldrt, und das Niimliche hat Calvert
Spirgatis***) dagegen kam, wie frither schon H. Rose, zu dem Re-

aus seinen Versuchen gefolgert.

sultate, dass die Tremnung bei Anwesenheit einer hinlénglichen Menge
freier Siure allerdings vollstindig gelinge.

Bei diesem Streite der Meinungen hielt ich es bei Bearbeitung der
vorigen Auflage fiir geboten, den Gegenstand einer nochmaligen genauen
Priifung zu unterwerfen,und Hr, Grundmann fithrte damals in meinem
Laboratorium eine neue Reihe von Versuchen aus+).

Die folgenden Vorschriften griinden sich auf die von uns erhaltenen
Resultate:

Man setze der Losung, in welcher Kupfer und Zink enthalten ist,
viel Salzsiiure zu, z. B. auf 0,2 Grm. Kupferoxyd, welche in 25 CC. La-
sung enthalten sind, 10 CC. Salzsiure von 1,1 specif. Gewicht, leite
Schwefelwasserstoff ein, bis zum starken Vorwalten, filtrire, ehe der Schwe-
felwasserstoffitberschuss entwichen oder zersetzt ist, wasche mit Schwefel-
wasserstoffwasser aus, trockne, rioste, lise wieder in J{(inigswasscr, vore
dampfe fast zur Trockne, setze Wasser und Salzsiure zu, wie oben, und
fille nochmals mit Schwefelwasserstoff. Jetzt ist der Niederschlag zink-
frei und wird nach §. 119. 3 (Seite 279) weiter behandelt.

[st Cadmium zugegen, so bleibt bei Zusatz einer so starken Salz-
siuremenge, wie sie eben vorgeschrieben, leicht etwas Cadmium in Lo-
sung. Man setze daher nach dem Einleiten des Schwefelwasserstoffgases
noch so lange gesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser zu, bis keine Aus-
scheidung von Schwefelcadmium mehr erfolgt und verfahre wic bei der
Kupfertrennung. Es ist also auch bei der Scheidung des Cadmiums vom
Zink eine zweimalige Fiillung mit Schwefelwasserstoff nothwendig, wenn
die Zinkmenge irgend bedeutend ist; aber die Resultate sind dann auch
ganz befriedigend.

) Annal. d. Chem. u. Pharm. 80. 364.
) Joarn. f. prakt. Chem. 71. 155.

***) Journ. f. prakt. Chem. 58. 351,
1) Journ. f. prakt. Chem. 73. 241.
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%, Aehnlich dem Cadmium verhalten sich auch die anderen Metalle
der fiinften Gruppe, d. h. sie werden durch Schwefelwasserstoff nicht
vollstindig gefillt, wenn zu viel freie Siure in concentrirter Lésung vor-
handen ist. Die geringste Menge Siure, um geldst zu bleiben, braucht
Blrfi1 dann f‘.;]gi_‘-.n etwa der Reihe nach: Cadmium, Quecksilber, Wismuth,
Kupfer, Silber *). Man hat daher, wenn nothig, so zu verfahren, wie in
3. am Bchlusse angegeben worden,

0. Wenn durch Salgsiiute in der Losung kein Niederschlag entsteht,
zieht man dieselbe zum Ansiiuern vor: 18t dies dagegen der Fall, 50 muss
man Schwefelsiure oder Salpetersiure anwenden, Im letzten Ialle 1t
ziemlich starke Verdinnung der Flissigkeit immer geboten.

Eliot und Storer **) kamen ganz zu demselben Resultate wie wir
und zeigten, dass die Ursache von Calvert's ungiinstigen Ergebnissen
die zu grosse Verdinnung der von ihm angewandten Losungen war.
Denn' um die Fillung des Zinks zu verhiiten, kommt es nicht allein auf
fas Verhiltniss zwischen Zink und freier Siure, sondern — wie aus der
oben gegebenen Vorschrift zur Genfige hervorgeht — auch wesentlich
auf den Verdiinnungsgrad an. Theile ich anch mit den genannten Che-
mikern die Meinung, dass man einen Zustand herstellen kann, bei dem
die Trennung durch eine Fillung vollstindig ist, so scheint es mir doch
fiir den ]}1‘{Liit-i5f‘,lil?ll Gebrauch empfeblenswerther, die sicher zum Ziele
fithrende doppelte Fillung anzuwenden,

&. Bei der so hiufiz vorkommenden Trennung des Kupfers von
Nickel (und Kobalt) ist nach meinen vielfachen Erfahrungen eine dop-
pelte Fillung nicht néthig. — Enthélt die mit Schwefelwasserstoffgas
zin behandelnde Lésung genug freie Salzsiiure nnd nicht allzuviel W_'l'f-"'“".-
so fillt das Schwefelkupfer vollstindig frei von Qenwefelnickel nieder,
wihrend andererseits, sofern die Menge der freien Sidure picht allzu-

gross gewesen, das Filtrat ganz frei von Kupfer ist.

B. Speciellere Methoden.

Einzelne Oxyde der fiinften Gruppe von einzelnen oder
allen Ogyden der vier ersten Gruppen.

1671 prata Y e )
Silber wird von den Oxyden der vier ersten Gruppen 124

naue Weise durch Chlorwasserstoff-

am einfachsten und auf eme gehr g \ ‘
Man merke darauf, dass kein zu grosser Ueberschuss von
2 . 7 : b o .
lie Losung hinlinglich verdiinnt sei.
Man vergesse fermer nicht,

glinre getrennt. !
U Voeiure zupesetzt werde und dass
falzsiure zugesetzt werde t o
[m anderen Falle bleibt Qilber 1n Ldsung.

. i y ot scheidet sich das Chlorsilber nicht gut ab.
Salpetersiure gugnsetzen, sONSt gcheidet sic :

) M. Martin, Journ. f.

prakt. Chem. 87,
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Das gefillte Chlorsilber wird unter diesen Umstinden am besten auf
ainem Filter grs:ujmw]t {l“ 115, 1. &a. ll"ip}, well man eine zu grosse B'lﬂllgﬂ
Fliissigkeit bekommt, wenn man es durch Decantation aunswiischt.

2, Das Quecksilber kann von den M etallen der vier ersten
Gruppen auch dadurch getrennt werden, dass man die Verbindung
glitht, wodurch das Quecksilber oder die Quecksilberverbindung verfliich-
tigt wird, withrend der nicht fliichtige Korper zuriickbleibt. Dieses Ver-
fahren ist bei manchen Metallen anwendbar, wenn eine Legirung, bei an-
deren wenn die Oxyde, die Chlor- oder Schwefelverbindungen vorliegen.
Soll das Quecksilber nur aus dem Verlust bestimmt werden, so nimmb
man die Operation in einem Tiegel, im anderen Falle aber in einer Ku-
gelrohre oder einem weiteren Glasrohre unter Einschiebung eines Porzel-
lanschiffchens vor.

Auch die Fillung des Quecksilbers als Chlorir durch phosphorige
Siiure nach & 118, 2 (Seite 269) éignet sich sehr gut, um es von den
Metallen der vier ersten Gruppen zu trennen. — Ist es als Oxydul zuge-
gen, so kann man es endlich einfach dadurch abscheiden und bestimmen,
dass man die Fliissigkeit mit Salzsiiure fallt (§. 117.1).

Bleioxyd ldsst sich von denjenigen Basen, welche mit
Salze bilden, auch recht gut durch diese

&
Schwefelsiure lésliche
Siure trennen. Die Resultate sind ganz befriedigend, wenn man die in
8§ 116. 3. gegebenen Regeln befolgt.

Hat man Blei neben Baryt in Gestalt schwefelsaurer Salze, so dige-
rirt man den Niederschlag mit einer Auflosung des gewbhnlichen andert-
halbfach-kohlensauren Ammons, ohne Anwendung von Wiirme. Hier-
durch wird das Bleisalz, nicht aber das Barytsalz zersetat. Man wiischt
erst mit kohlensaurer Ammonlésung, dann mit Wasser aus und trennt
endlich das kohlensaure Bleloxyd von dem schwefelsauren Baryt durch
Essigsiiure oder verdinnte Salpetersiiure (H. Rose™). — Derselbe Zweck
ne auch erreichen, indem man die ausgewaschenen, in

liisst sich iibrige
Salze mit einer concentrirten klaren Auf-

Wasser suspendirten unloslichen
losung von unterschwefligsaurem Natron bei 15 bis 200 C. (nicht bei hd-
herer Temperatur) digerirt. Der schwefelsaure Baryt bleibt ungeldst, das
schwefelsaure Bleioxyd lostsich. Man bestimmt das Blei im Filtrate (nach
& 116. 2.) als Schwefelblei (J. Lowe™). Die von Rivot, Beudant
und Daguin™*) empfohlene Methode, das Blei durch Einleiten von
Chlorgas in die mit essigsaurem Natron versetzte und erhitzte Lisung
abzuscheiden, muss nach H. Rose{) mit grosser Vorsicht angewandt
werden, da sich mit dem Bleihyperoxyd sehr leicht Antheile anderer Me-
talle, auch soleher, welche durch Chlor nicht in hohere Oxyde verwandelt

werden, wie Zinkoxyd, niederschlagen.

') Journ, f, prakt, Chem. 66, 1606,

“*) Journ. f. prakt. Chem. 77. 75.

***) Journ. f. prakt. Chem. 61. 136.
A

| |IIJ|_:'_'_. Annal. 110, 417.
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4, KHP[L.‘I'OK:\WI von allen 3]:*1‘;1]]{Jx:\'tlml der Gruppen
I bis IV.

a. Man fillt das Kupfer aus der mit Schwefelsiiure angesinerten L=
sung nach § 119. 1. e. mit unterschwefligsaurem Natron ) als
Kupfersulfiir und bestimmt es als solches nach §. 119. 3. Im Filtrat und
Waschwasser sind die anderen Basen enthalten. Man verdampft unter
Zusatz von' Salpetersiiure, filtrirt und bestimmt im Filtrate die iibrigen
Oxyde **). Resultate gut.

Es wurde 3. 119. 1. c. gesagt, es sei gut, eine von Salzsiiure und
Salpeterséiure freie Lisung zur Fillung des Kupfers anzuwenden, doch
ist das nicht unbedingt néthig, nur braucht man bei Anwesenheit von
Salzsiure oder Salpetersiure viel mehr Fillungsmittel ; im ersteren Falle,

weil das entstehende Kupferchloriir nur durch einen grossen Uebherschuss
von unterschwefligsanrem Natron zerlegt wird, im letzteren, weil das Fil-
lungsmittel erst dann auf das Kupfersalz wirkt, wenn die Salpetersiiure
zersetzt ist.

b. Man fillt das Kupfer als Rhodaniir nach §119, 3. b.,, die an-
deren Metalle bleiben in Losung (Rivot). Wiiren Alkalien anwesend und
wollte man sie im Filtrat bestimmen, g0 miisste man statt des zur Fillung
gewihnlich verwandten Rhodankaliums Rhodanammonium anwenden.
Diese Trennungsmethode eignet sich namentlich sehr gut, um Kupfer von
Zink zu scheiden. Aus dem Filtrate kann das Zink ohne Weiteres durch
kohlensaures Natron gefillt werden. — Auch zur Trennung des Kupfers
von Eisen eignet sich die Methode (H. Rose™™); es ist hierbei nicht er-
forderlich, dass das Eigenoxyd durch die zugesetzte schweflige Siure voll-
stiindig reducirt worden ist; die Trennung gelingt auch dann, wenn sich
die Liésung beim Zusatz des Rhodankaliums blutroth fiirbt.

¢. Die wiederholt, namentlich auch von Flajolot}) vorgeschla-
gene Methode, das Kupfer nach Entfernung des grissten Theiles anwe-
sender freier Siure und nach Zusatz von schwefliger Siure durch eine
Auflosung von Jod in wiisseriger schwefliger Siure zu fillen, gibt nach
H. Rose 1) ungenaue Resultate, weil eine nicht ganz unbedeutende

w

Das kaufliche Salz ist ofters nicht rein genugz: man muss dann der Liosung
desgelben etwas kohlensaures Natron zusetzen und filtriren.

**) Der erste Vorschlag zur Anwendung des untersehwefligsauren Natrons zum
Fillen vieler Metalle als Schwefelmetalle ist schon 1842 von C. Himly gemacht
worden (Annal. d. Chem. u. Pharm. 43. 150. Die Sache blieb lange fibersehen.
Spater haben Vohl (Annal. d. Chem. u., Pharm. 96. 237.) und Slater (Chem.
Gaz. 18556. 369) die Sache wieder aufgegriffen. Flajolot aber hat die ersten
quantitativen Versuche ausgefihrt (Annal. des min. 1853. 641; Journ. f. prakt.
Chem. 61. 105). Die von ihm erhaltenen Resultate sind vollkommen befriedigend.

“**) Pogge. Annal. 110. 424.
+) Annal. des mines 1853. 641 ; Journ. f. prakt. Chem. 61. 105.

TT) Pogg. Annal. 110, 425
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Menge Kupfer in Lasung bleibt. Jedenfalls ist diegse Trennungsmethode
entbehrlich.

5. Kupferoxyd von Zinkoxyd.

a. Bobierre®) wandte bei der Analyse vieler Kupferzinklegirungen
die folgende Methode mit gutem Erfolge an. Man erhitzt die Legirung
in einem kleinen, in einer Porzellanrdhre stehenden Porzellanschiffchen
hchstens #/, Stunden lang zum Rothglithen, withrend man einen raschen
Strom Wasserstoffgas dariiber leitet. Das Zink verdampft, das Kupfer
bleibt zuriick. Blei verfliichtigt sich ebenfalls nicht.

b. Die von Rivot und Bouquet empfohlene Methode, aus der am-
moniakalischen Losung das Kupfer durch festes Kalihydrat auszufiillen,
gibt unbefriedigende Resultate, indem mit dem Kupferoxyd stets Zink-
oxyd niederfillt.

6. Kupferoxyd von Eisenoxyd. Eine der iltesten Methoden
zur Trennung beider Oxyde besteht darin, dass man die Lisung der-
selben mit Ammon fillt und das Eisenoxyd von der ammoniakalischen
Kupferoxydlosung abfiltrirt. 'Will man aber auf diese Weise genaue Re-
sultate erreichen, so muss man die Fillung je mnach der Kupfermenge
zwei auch drei Mal, iiberhaupt so lange wiederholen, bis das Filtrat nicht
oder kaum mehr blau gefirbt erscheint, sonst bleibt das Eisenoxyd
kupferhaltig.

7. Kupferoxyd von Nickeloxydul. Man verdampft die sal-
petersaure Lisung , wenn eine solche vorliegt, unter Zusatz von Salzsiiure
zur Trockne, lost die Chloride in Wasser, fiigt etwa das doppelte Ge-
wicht der anwesenden Metalle reinen Weinstein zu, erwiirmt ein wenig,
um die Auflésung zu begiinstigen und fiigt eine Losung von Kalihydrat
‘n Alkohol nach und nach zu, bis der erst gebildete, aus den Oxydhydra-
ten bestehende Niederschlag sich wieder gelést hat. Nach dem Erkalten
fiigt man eine Losung von reinem Traubenzucker zu und kocht eine oder
zwei Minuten lang. Das Kupfer schligt sich als Oxydul nieder. Nach-
dem man sich durch Zusatz eines Tropfens Zuckerlosung zu der gekldr-
ten Fliissigkeit iberzeugt hat, dass die Ausfillung vollstindig ist, filtrirt
man ab und bestimmt dag Kupfer entweder durch Glithen, Behandeln mit
Salpetersiure und nochmaliges Glihen als Oxyd oder als Sulfiir (§ 119,
3. ¢). Die das Nickel enthaltende Flissigkeit verdampft man zur
Trockne, gliht den Riickstand, entfernt das kohlensaure Kali durch Aus-
waschen , gliht noch einmal, lost in Kénigswasser und fillt das Nickel
durch Kalilauge nach §. 110. a. {Unwi]de**’).

8 Wismuth von den Metallen der vier ersten Gruppen,
mit Ausnahme des ]'liﬁt.-u::rx:.‘:]s. Man filllt das Wismnth nach

') Compt. rend. 86. 224; Journ. f. prakt. Chem. D8. 380.
**) Chem. News 1863. VII, Zeitsehr. f. analyt. Chem. 2. 72.
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v

§. 120. 4 (Seite 287) als basisches Chlorwismuth und bestimmt es als

Metall; alle iibrigen Basen bleiben vollstindig in Lésung. Resultate sehr
befriedigend (H. Rose™).

9. Cadmiumoxyd von Zinkoxyd. Man bringt beide in még- 135
lichst neutrale salzsaure oder salpetersaure Losung, fiigt eine hinreichende
Menge Weinsteinsiure zu, dann Kali- oder Natronlauge, bis die Reaction
der klaren Lésung deutlich alkalisch ist. Man verdiinnt jetzt mit einer
nicht zu geringen Menge Wasser und kocht 1%/, bis 2 Stunden lang.
Hierbei fillt alles Cadmium als alkalifreies Oxydhydrat nieder (nsch
§. 121 zu bestimmen), wihrend das Zink vollstindig gelést bleibt (nach
§. 108. 1. b. zu bestimmen), Aubel und Ramdohr ™). Die mitgetheilten
Belege sind befriedigend.

10. Manganoxydul von Blei-, Wismuth-, Cadmium- und 136
Kupferoxyd. Hat man eine Losung, welche Manganoxydul und eine
der anderen Basen enthiilt, so fillt man die heisse Losung mit kohlen-
saurem Natron, wiischt den Niederschlag erst durch Decantation, dann auf
dem Filter mit siedendem Wasser aus, trocknet, glitht andauernd, wiigt
und bestimmt in einer Probe des Riickstandes das Mangan volumetrisch
(67). Ist Blei-, Wismuth-, Cadmium- oder Kupferoxyd in geniigender
Menge vorhanden, so hat der Riickstand die Formel:

Mn, 0; 4 xMO,
Krieger*®). Man versiume nie — durch Zusatz von etwas Schwefel-
ammonium zum Filtrate — zu priifen, ob durch kohlensaures Natron die
Oxyde vollstindig niedergeschlagen worden sind; denn namentlich Kupfer-

oxyd wird durch kohlensaure Alkalien nicht leicht ganz ausgefiillt.

II. Trennung der Oxyde der fiinften Gruppe von einander.

Uebersicht:

Silberoxyd von . « Kupferoxyd: r. 142, 143. 144, 157. 158. 159,

" " Cadmiumoxyd: . 142, 144.
# o Wismuthoxyd : 7. 141, 144 155.
= - Q1l1:u]iriillb1:l'\-l?.‘}'[i 137. 142, 144. 152, 154. 176.
, i Bleioxyd : 137. 140. 141. 144. 149. 157. 158. 159
Quecksilberoxyd von  Silberoxyd: 137. 142, 144, 152. 154. 176.
" v Quecksilberoxydul: 138.
= 2 Bleioxyd : 139, 140, 141. 144. [52. 154.
2 . Wismuthoxyd : 141. 144, 152,
- @ Kupferoxyd: 139. 143. 144. 152. 154,
- 4 Cadminmoxyd : 139. 152

) Pogg. Annal. 110. 429.
") Annal. d. Chem. u. Pharm. 103. 33.
|

***) Annal. 4. Chem. u. Pharm. 87. 264
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[§ 163 §. 163.] Basen der fiinften Gruppe. o7
als Quecksilberoxydul von Quecksilberoxyd: 183,
sehr -- w  Kupferoxyd; 138. 139. 154
sy Ladminmoxyd : 158, 139,
Bleioxyd : 138, 139, 140, 141. 154,
ndg- 30 vergleiche ausserdem Quecksilberoxyd von den anderen Me-
nde tallen.
Fpes Bleioxyd von . . . . Silberoxyd: 137, 140. 141, 144 149, 157, 15H3. 159.
£ y Quecksilberoxyd 139, 140. 141, 144, 152. 154,
iner " 1 Kupferoxyd: 140, 141, 144. 146,
ang. i3 - Wismuathoxyd: 140. 146. 155. 15H6.
nsch = = Cadminmoxyd : 140, 141. 144
nach Wismuthoxyd von . . Silberoxyd: 137, 1d41. 144, 155.
: o = Bleioxyd: 140. 146. 155. 156.
iten - " Kupferoxyd: 141. 144. 145. 147. 155.
Cadminmoxyd : 141. 144, 145, 146, 151.
a0 5t o Quecksilberoxyd : 141, 144, 152,
und 136 Kupferoxyd von . ..‘:illn-:':-:;j.-:.: : 137. 142, 143. 144. 157. 158. 159.
eine 3 5 Bleioxyd : 140, 141. 144, 146,
1len- * 1 Wismuthoxyd : 141. 144. 145, 147. 155.
, anf Quecksitberoxyd: 139, 143, 144, 152 I:jr-l_ !
i o 9 Cadminmoxyd : 143, 144. 146, 148, 150. 153,
i.\'lugt Cadminmoxyd von . . Silberoxyd 9 137, 142, 144,
risch 5 “ Bleioxyd: 140, 141, 144,
nder % = Wismuthox v : 141, 144, 145. 146, 151.
f\_||iJ{'.-|--\_\l|'_ 143, 144, T46. 148, 150, 1953.
o Quecksilberoxyd : 139, 152,

-afel-

1 1. Methoden. welehe anf der Unlaslichkeit cinzelner Clilormetalle
1 che .

= in Wasser oder Weingeist berulien.
pier- :

a. Silberoxyd von Kupferoxyd, Cadmiumoxyd, Wismuth- 137
oxyd, Quecksilberoxyd, Bleioxyd.

¢. Um Silberoxyd von Kupferoxyd, Cadminmoxyd und
Wismuthoxyd zu trennen, fiiet man zu der iiberschiissige Siiure ent-
haltenden salpetersauren Lisung Salzsiiure, so lange noch ein Niederschlag
entsteht, und trennt das Chlorsilber von der die iibrigen Oxyde enthal-
tenden Losung nach § 115. 1. a.

f. Will man Quecksilberoxyd von Silberoxyd durch Salzsiiure
trennen, o miissen ganz besondere Vorsichtsmaassregeln angewandt wer-
den, weil eine Auflisung von salpefersaurem Quecksilberoxyd Chlorsilber
list (Wackenroder, v. Liebig*). Obgleich diese liisung durch Zn-
satz von soviel Salzsiure, als zur Ueberfihrung in Quecksilberchlorid
erforderlich ist. oder auch durch Zusatz von essigsaurem Natron, das Chlor-

159,

silber grosstentheils ansscheidet, so kann man sich doch nie fest daranf
verlassen, dass alles Silber Iu_vi-."H“ ist. — Man versetze aus diesem Grunde
die salpetersaure Losung, die kein Quecksilberoxydul enthalten darf, in
hinlinglich verdiinntem Zustande und angesiinert mit Salpetersiure, so
lange mit Salzsinre, als noch ein Niederschlag entsteht. Nach dem Ab-

¥) Annal. d. Chem. u. Pharm. 8.1 128,

Fresenins, quantitative Analyss i
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aickeit ab, erhntst den Niederschlag, m

sitzen filtrirt man die klare Fli
ihn von etwa mitgefilltem basischen Quecksilbersalze sicher zu befreien,
mit etwas Salpetersiiure, fiigt Wasser, dann einige Tropfen Salzsiinre zu
and filtrirt das Chlorsilber ab. Im Filtrate hestimmt man das Quecksil-
ber als Schwefelquecksilber (§. 1185. 3.) und priift di
oinen (Gehalt an Silber, indem man es im Wasserstoffstrome glitht, wobei

s schliesslich auf

T2l

otwa beigemengtes Silber als Metall zuriickbleibt.

v. Bei der Scheidung des Silbers von Blei setzt man essigsaures
Natron zu, eche man fillt. Die Fliissigkeit sei heiss
verdiinnt. Man setze von letzterer nicht mehr zu, als gerade ndthig.

, die Salzsiiure ziemlich

Auf diese Weise lisst sich die Scheidung leicht bewirken, denn Chlorble:
lost sich in essigsaurem Natron (Anthon). Aus dem Filtrate 1st das
Blei durch Schwefelwasserstofl zu fillen.

9. Zur Bestimmung des Silbers in Legirungen bedient man sich
in den Miinzstitten meistens der volumetrischen Silberbestimmung (3. 115.
5.). DBel Anwesenheit wvon !,}_alr-r']\'.l;i'kiu-;'u;;l\'{i getzt man, unmittelbar wvor
dem Zufiigen der Kochsalzlésung, essigsaures Natron zu.

b. Quecksilberoxydul von Quecksilberoxyd, Kupferoxyd,
(adminmoxyd, Bleioxyd. — Man versetzt die stark wverdiinnte, kaltc
Lbsung mit Salzsiure, so lange noch ein Niederschlag (Quecksilberchloriir)
entsteht, lisst denselben absitzen, filtrirt ihn auf einem gewogenen Filter
ah, trocknet ihn bei 100°C. ond wigt. Im Filtrate finden sich die iibri-
Qoll sich die Trennung auf einen festen Kirper erstrecken,

oen “_\‘f.'f.l(‘..
der in Wasser unléslich ist, so behandelt man denselben entweder geradezu

' der Kiilte mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure, oder man lost ihn in

ganz verdiinnier Salpetersiure auf and fillt erst nach starkem Verdiinnen
mit Wasser. — Stets ist darauf zu achten, dass durch die Art der Aufld-
sung Quecksilberoxydul nicht in Oxyd tbergefithrt werde. — Ist Blei zu-
segen, so muss das Auswaschen des Quecksilberchloriirs mit Wasser von
eschehen, bis das Filtrat durch
illt oder gefiirhbt wird. Zur

G0 bis 70°C. mit besonderer Sorgfalt g

Schwefelwasserstoffwasser nicht mehr g
Sicherheit priife man zuletzt, ob das gewogene Chloriir beim vorsichtig
Frhitzen mit Schwefel im Wasserstofistrome kein Schwedfelblei hintes

¢. Quecksilberoxyd und Quecksilberoxydul von Kupferoxyd,
Cadmiumoxyd, weniger gut von Bleioxyd. Ist Quecksilber als Oxyd
oder alsOxyd und Oxydul zugegen, so filllt man dasselbe nach & 118, 2. a.
mittelst Salzsiiure und phosphoriger Siure als Chloriir. Der Niederschlag
ist, namentlich bei Anwezenhieit von Wismuth, erst mit Salzsiiure u-u{.—
haltendem, dann mit reinem Wasser auszuwaschen, bis das Waschwasser
durch Schwefelwasserstoff nicht mehr gefiillt oder gefiirbt wird (H. Rose®).
Ist Blei zugegen, so ist das (138) Gesagle zu heachten.

d. Die Methode, Bleioxyd von Quecksilberoxyd, Kupferoxyd und

Wismuthoxvd dadurch zu scheiden, dass man die salpetersa
. ’ 1
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stark econcentrirt, Salzsiure und Alkohol zufiet und das Chlorblei mit
Alkohol auswiischt, 15t mcht zu 4-|:||r|'='1||u1|_ Sie steht an Genaugkeit der

in (140) anzugebenden nach.

2. Methoden, welche sich awf die Unlislichleit des sclnoefelsauren Blei-

f.l.'J'l.'l'n"I"_‘" lh”‘n"jl'"’l"".- ®

Bleioxyd von allen anderen Oxyden der fiinften Gruppe.
Man versetzt die salpetersaure Losung mit reiner Schwefelsiure in nicht
zu geringem Ueberschuss, verdampft, bis das Schwefelsinrehydrat an-
fingt sich zu wverflichtigen, liisst erkalien, fiigt Wasser zu (worin sich,
wenn genue freie Schwefelsinre vorhanden ist, anch das schwefelsaure
Quecksilberoxyd und Wismuthoxyd klar lésen) und filtrirt ohne Siumen
das ungelist bleibende schwefelsaure Bleioxyd von der die anderen Oxyde
enthaltenden Lésung ab. Den Niederschlag wiiseht man mit schwefel-
siiurehaltigem Wasger aus, verdriingt dieses zuletzt durch Weingeist, trock-
net und wigt (3. 116. 3.). Aus dem Filtrate schligt man die anderen
Oxyde durch Sehwelelwasserstofl nieder. Sellte Silberoxyd in einiger

Menge zugegen sein, so 1st diese Methode — wegen der Schwerlislich-
keit des schwefelsauren Silberoxyds nicht zu empfehlen. Man kann

alsdann, wie dies Eliot und Storer™) gethan, aus der mit salpetersanrem
Ammon versetzten warmen Lisung den grissten Theil des Silbers durch
Salmiak fillen, das Filtrat eindampfen, die Ammonsalze durch Glithen ent-
farnen und 1m Riickstande die kleine Menge des in die Lisung iiberge-
gangenen Silbers von dem Blei nach Angabe mit Schwefelsiure trennen, —
Zur Scheidung des Bleies von Wismuth auf der genannten Grundlage
ist nach H. Rose**) folgende Art zu operiren die beste. Sind beide Oxyde
in einer verdiinnten salpetersauren Lisung, wie dies in der Regel der Fall,
so verdampft man bis zu einem geringen Volumen und fiigt soviel Salz-
ginre zn, dass alles Wismuthoxyd dadurch gelist wird; das Bleioxyd schei-
det sich zum Theil als Chlorblei ab. Triibt sieh eine Probe der klar ab-
gegossenen Lidsung schon bei Zusatz cines Tropfens Wasser, so muss man
noch etwas Salzsiiure zusetzen, bis erst beim Zusatz mehrerer Tropfen
Wasser bleibende Triibung eintritt. Die getriibten Fliissigkeiten werden
zum (anzen zuriickgegeben und die Gliser mit Alkohol ausgespiilt. Man
setzt nun verdiinnte Schwefelgiure hinzu, lisst unter Umrihren emnige
Zeit stehen, fiigt Weingeist von 0,8 specif. Gewicht hinzu, rithrt gut um,
liisst liingere Zeit absitzen, filtrirt, wiischt das schwefelsaure Bleioxyd erst
mit Alkohol ans, dem man eine geringe Menge Salzsiiure zugeselzt hat,

dann mit reinem Alkohol. Man bestimmt es nach §. 116. 3. Das Filtrat
versetzt man ohne Weiteres mit einer grossen Menge Wasser und verfihirt

mit dem gefiillien basischen Chlorwismuth nach § 120. 4. (Seite 257),

") Proeeedings of the American Academy of Arts and Seiences 18560, Sept. 11,
p. B2; Zeitschr. f. anal. Chem. 1. 380,
¥ Poee. Annal. 110. 432,

&
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Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.)

3. Methoden, welche sich auf das verschiedene Verhallen der Oxyde
und Schwefelverbindungen zu Cyankalium gritnden (nach Frese-

nins und Haidlen *).

2. Bleioxyd und Wismuthoxyd von allen anderen Oxyden 141
der finften Gruppe. — Man versetzt die verdiinnte Lisung mit
kohlensaurem Natron in geringem Ueberschuss, fiigt (von Schwefel-
kalium freie) Cyankaliumlésung zu, erwirmt einige Zeit gelinde, filtrirt,
wiiseht aus. Auf dem Filter bleibt (alkalihaltiges) kohlensaures Blei- und
Wismuthoxyd, in Losung hat man die anderen Metalle als mit Cyankaliom
verbundene Cyanmetalle, Die weitere Trennung derselben ergibt sich aus

dem Folgenden.

b. Silberoxyd von Quecksilberoxyd, Kupferoxyd und 142
Cadmiumoxyd. — Man setzt zur Losung, welche, wenn sie viele freie
Siure enthilt, zuvor mit Natron beinahe zn neutralisiren ist, Cyankalinm
bis zur Wiederlssung des entstandenen Niederschlags. In der Losung
hat man die Cyanverbindungen der vorhandenen Metalle, vereinigt mit
Cyankalium zu léslichen Doppelsalzen. Man fiigt jetat verdiinnte Sal-
petersiiure zu bis zum Vorwalten. Hierdurch werden die Doppelverbin-
dungen zerlegt, unlosliches Cyansilber schligt sich bleibend nieder, wiih-
rend Cyanquecksilber gelost bleibt, und Cyankupfer und Cyancadmium
gich im Ueberschuss der Salpetersiure wieder losen. Das Cyansilber ist
nach §. 115. 3. zu behandeln, oder kann durch Rothglithen im Porzellan-
tiegel bis zu constant bleibendem Gewichte in metallisches Silber iiber-
gefithrt werden. Enthilt das Filtrat nur Quecksilber und Cadmium,
so fallt man dasselbe geradezu mit Schwefelwasserstoff, wodurch die
Schwefelmetalle vollstindig niederfallen; enthillt es dagegen Kupfer, so
dampft man das Filtrat erst ‘mit Schwefelsiure ein, his kein Geruch
nach Blausiiure mehr wahrzunehmen ist, und fillt die entstandene Lisung
mit Schwefelwasserstoff oder auch mit Kali- oder Natronlauge (3. 1 19. 3.
oder 1.).

Cadminmoxyd. — Man versetzt die Lésung, wie in b., mit Cyankalinm

big zur Wiederlosung des entstandenen Niederschlags, fiigt noch etwas

mehr Cyankalium, dann Schwefelwasserstoffwasser oder Schwefelammo-
nium zu, so lange ein Niederschlag entsteht. Hierdurch scheiden sich
Sohwefelsilber . Schwefeleadminm und QII{‘{t]i.ﬁ-i]hn.-l*mllﬁ-| vollstindig ab,
wiithrend das Kupfer — als in Cyankalium gelostes Schwefelkupfer — in
Auflosung bleibt. Man lisst absitzen, decantirt mehrmals, iibergiesst den
Niederschlag der Sicherheit wegen nochmals mit etwas Cyankaliumlisung,
erwiirmt gelinde, filtrirt und wiischt die Schwefelmetalle aus. — Um 1m
Filtrate das Kupfer zu bestimmen, verdampft man dasselbe unter Zusatz

) Annal. d. Chem. u. Pliarm. 43, 120,

c. Kupferoxyd von Silberoxyd, Quecksilberoxyd und 142
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von Salpetersiure und Schwefelsiure, bis aller Geruch nach Blauséiure
verschwunden ist, und fiillt sodann mt Kali- oder Natronlauge (3. 119.
1.) oder man bestimmt es als Sulfiir (3. 119. 3.).

d. Alle Metalle der fiinften Gruppe von einander. — Man
versetzt die verdiinnte Losung mit kohlensaurem Natron, dann mit Cyan-
kalium im Ueberschuss, digerirt eine Zeit lang in gelinder Warme und

fltrirt. Auf dem Filter bleibt (alkalihaltiges) kohlensaures Blei- und
Wismuthoxyd, welche weiter zu trennen sind. — Die Lisung versetzt
man mit verdiinnter Salpetersiiure im Ueberschuss und filtrirt das gefallte,
nach §& 115. 8. zu bestimmende Cyansilber ab. — Zu dem Filtrate setat

man wiederum kohlensaures Natron bis zur Neutralitit, dann Cyankalium
and leitet Schwefelwasserstoff im Ueberschuss ein. Man fiigt nunmehr
noch etwas Cyankalium zu (um etwa gefilltes Schwefelkupfer wieder zu
losen) und filtrirt den aus Quecksilbersulfid und Schwefeleadmium be-
stehenden Niederschlag von der alles Kupfer enthaltenden Losung ab.
Dicses bestimmt man. wie in c. angegeben, jene trennt man nach (139)
|'|t1131" [1':]:.).:]

t.  Methoden, welche auf der Bildung und Abscheidung unloslicher
basischer Salze bevuhen.

Wismuthoxyd von Kupferoxyd und Cadmiumoxyd (sowie
von den Oxyden der vier ersten Gruppen, ausgenommen Eisenoxyd). Man
fillt das Wismuth als basisches Chlorwismuth nach §. 120. 4. (8. 287)
und schligt im Filtrate Kupfer- und Cadmiumoxyd durch Schwefelwasser-
stoff nieder. Resultate durchaus befriedigend (H. Rose™).

Wismuthoxyd von Bleioxyd und Cadmiumoxyd. Man schei-
det das Wismuth nach §.120. 1.c. als basisch-salpetersaures Wismuthoxyd
ab und fillt im Filtrate Blei und Cadmium durch Schwefelwasserstoff.

Resultate ganz befriedigend (J. Lowe™).

Wismuthoxyd und Kupferoxyd von Bleioxyd und Cad-
minmoxyd. Man scheidet das Wismuth nach & 120. 1. e als basisch-
salpetersaures Wismuthoxyd ab, erhitzt alsdann die Schale auf dem Was-
serbade, bis das neutrale salpetersaure Kupferoxyd vollstindig in blau-
oriines basisches Salz iibergegangen ist und bei Zusatz von Wasser keine
blane Lisung mehr entsteht. Man lisst erkalten, behandelt mit einer
wiisserigen Losung von salpetersaurem Ammon (1 : 500), filtrict, wischt
mit gleicher Lésung aus und trennt in der Lisung Blei von Cadmium, im
Riickstande Kupfer von Wismuth. Resultate sehr befriedigend (J. Lo we **).

#) Pogg. Aunal. 110, 430,

) Journ. . prakt. Chem. 74. 542,

144
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502 Fiinfter Abschnitt. (Trennung der Korper.)

b. DMothoden, welche awf der Loslichked einzelner Oxyde in Admnion

oder Tohlensaurem Anomon beruhen.
a. Hupferoxyd von Wismuthoxyd.

¢. Man versetzt die (salpetersaure) Losung mit kohlensaurem Ammon
im Ueberschuss. Es scheidet sich das Wismuth als kohlensaures Oxyd
aus, wihrend das kohlensaure Kupferoxyd vom Ueberschuss des kohlen-
sauren Ammons wieder gelost wird. Da jedoch der erst entstehende Nie-
derschlag meist noch etwas Kupfer enthilt, so ist es erforderlich, densel-
ben nucl] dem J-'ﬁ._llsw.'lr'_écht‘n 11|Jl:!!il|:t]:5 ill S;lsin_:ll't'ﬁinl'r 21 losen lll]rl \\-‘it'l]:.!l‘
mit kohlensaurem Ammon zu fillen. Diese Operation ist nithigenfalls
auch noch ein drittes Mal zu wiederholen. DBeim Auswaschen kann man
etwas kohlensaure Ammonlésung zusetzen. Im Filtrate wird, nachdem
man durch Erwirmen das kohlensaure Ammon hat abdunsten lassen und
nach vorsichtigem Ansiuern mit Salzsiure, das Kupfer als Kupfersulfiu
bestimmt (§. 119. 8.). Man erhiilt so ein ganz kupferfreies Wismuthoxyd,
aber in die Kupferlosung geht etwas Wismuthoxyd iiber, daher die Schei-
cllln‘-,: 50 genane Resultate nicht gibt als die (145) ;Lnj_,_[t"g'l'buljt.'{”. “H.':A.":}.

B. Man versetzt die Losung mit etwas Salmiak und tropft sie all-
mihlich in verdiinntes Ammon. Das Wismuth wird hierdurch als basisches
Salz gefillt, wihrend das Kupferoxyd als ammoniakalisches Doppelsalz
aufgelist bleibt (Berzelius). Der Wismuthniederschlag wird mit ver-
diinntem Ammon gewaschen, in verdiinnter Salpetersiiure gelost und nach
8, 120 bestimmt. — In der ammoniakalischen Lisung bestimmt man das
Kupfer. Auch bei dieser Methode ist doppelte Fillung, wie In ., Zu
empiehlen.

h. Kupferoxyd von Cadmiumoxyd, Man fiigt kohlensaures
Ammon im Ueberschuss zu. Kohlensaures Cadmiumoxyd scheidet sich
aus, withrend das Kupferoxyd mit etwas Cadminmoxyd geltst bleibt. Setat
ste Cad-

minmoxyd aus, withrend das Kupferoxyd noch immer gelist bleibt (Stro-

man die Auflésung der Luft aus, so scheidet sich das noch ge

meyer). Letztere Lisung ist nach (147) zu behandeln. Scheidung beque-
mer, aber minder genaun als nach (143) oder (153).

¢. Chlorblei und Chlorsilber lassen sich auch durch Ammon-
f]i'lFFi;,fi(lfii. trennen, welche dieses lost, jenes als basisches Chlorblei zuriick-
s

gefiillt sein muss. Aus der ammoniakalischen Lidsung fillt man das Chlor-

t. Man beachte, dass das Chlorsilber frisch und bei lLichtabschluss

silher durch Salpetersiure. Es ist nothwendig, die vom Chlorsilber ab-
filtrirte Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff zu priifen , ob nicht wiighare
;

Chlorsilbermengen durch Vermittelung der Ammonsalze in Lisung
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blieben sind.
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3.] Basen der fiinften Gruppe. 503

G. Methode, welche auf der Fillung des Kupfers als Bhodanitr beruhi.

a5

Kupferoxyd von Cadminmoxyd (und, vergl. (128
der Gruppen 1 bis 4). Man {illt das Kupfer nach § 113, 3. b. als Rho-
daniir (Rivot) und aus dem Filtrate das Cadminm als Schwefeleadmium.

Resultate gut (H. Rosge).

7. Methode, welelhe sieh aufd das verschiedene Verhalten der elivom-
sauren Salze grimdet,

Man fillt das Wismuth nach & 120. 2,
V fiillt das Wismuth nach & 120. 2

durch Abdam-

Wismuth von Cadmium.
Das Filtral enthilt alles Cadmium,
pfen und fillt dann das Cadmium durch vorsichtigen Zusatz von kohlen-
gaurem Natron nach § 121. 1. a. (J. Léwe®), W. Pearson®*). Die mit-

cetheilten Belege

Man concentrirt es

sind befriedigend.

8. Methode, welche sich auf das verschiedene Verhalten der Sclawefel-
metalle zu Sdwren griindet.

Silber,

Man behandelt den aufs Deste ausgewa-

#. Quecksilberoxyd wvon Wismuth, Kupfter, Cad-
mium, weniger put von Blei.
schenen Niederschlag der Schwefelmetalle mit vollig reiner, missig ver-
Siedhitze. Das Schwefelquecksilber bleibt un-

ich, Bedingung des Gelingens ist Abwesenheit

diinnter Salpetersiiure in
gelist, die anderen losen
allen Chlors. G. v. Ratl ) bediente sich dieser in der qualitativen Ana-
lyse bekanntlich allgemein angewandten Methode mit Exfolg zur Trennung

des Quecksilbers von Wismuth,

b. i';'li'll[-l']'('l.'\:_\'d von l'{tdngiuiul-:\)wl, Man kocht die AUsSgow -
schenen gefillten Schwefelmetalle mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Thl.
concentrirte Siure und 5 Thle. Wasser) und filtrirt nach einiger Zeit das
ungeldst gebliebene und nach §. 119, 3. zu bestimmende Schwefelkupfer

von der alles Cadminm enthaltenden Losung ab (A. W. Hofmann ).
9. Methoden, welche sieh auf die Flichtigheil eingelner Metalle,
Oxyde., Chloride oder .‘—';r',".'H'f",f},-"mf'?'f.'l".’r i der Hilze Ir,f.r‘.ﬂl-;;a'!-"fh.
Blei, Kupfer (iiberhaupt von den
Man fillt durch Schwe-

2. Quecksilber von Silber,
Metallen, deren Chloride nicht fliichiig sind).
felwasserstoff, sammelt den Niederschlag der Schwefelmetalle auf einem
sewogenen Filter, trocknet ihn bei 100" C., wiigt und mischt gleichmiisgig,
Man bringt alsdann einen aliquoten Theil in die Kugel D, Fig. 84 (a.f£.8.),

Tasks
leitet

einen langsamen Strom Chlorgas hindurch und erwirmt dieselbe an-

& verhindet man wiih-
enthaltenden Schwefel-

rg gelinde, allmiihlich bis zum schwachen Gliihen.
rend der Operation mit einem feuchtes Kalkhydrat
Chem. 67. 46G9.

XI, 204; Journ, L |-|';|f‘1

Annal, 96, 322,
Pharm. 115, 2806

Philos, Chem. B35, 220

]‘I-'_'_'_:

¥y Apnal. d. Chem. n

) Journ. f. prakt.
|
]

den Oxyden 150
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501 Fiinfter Abschuitt. (Trennung der Korper.) [&. 163.

shiureballon. — Zuerst destillivt Chlorechwelel ab, weleher sich wit dem in

den Lohren & und I befindlichen Wasser nmsetzt (5. 415); alsdann vei-

Sm———— Fig. B4,

fliichtigt sich das gebildete Quecksilberehlorid. Man erhiilt es theils in der
Vorl

denseclben ab und spiilt das darin enthaltene Sublimat mit Wasser in die

ace 1. theils in dem hinteren Theile der Réhre (.  Man schneidet

Vorlage £, mit deren Inhalt man auch das in I befindliche Wasser ver-
einigt. Die Lisung erwiirmt man, bis der Chlorgeruch verschwunden,
und bestimmt aledann in der von etwa neoch ungelostem Schwefel abfil-
trirten Fliissigkeit das Quecksilber nach . 118, Besteht der Riickstand
nur aus Chlorsilber oder nur avs Chlorblei, so lisst sich derselbe geradezu
witwen ; enthilt er dagegen mehrere Metalle, so reducirt man die Chlor-
verbindungen durech Glithen im Wasserstoffstrom und lést sie zum Behufe
weiterer Trennung in Salpetersiure. Man achte darauf, dass bel An-
wesenheit von Blei die Schwefelmetalle im Chlorstrom und die Chlormetalle
im Wasserstoffstrom nur gelinde erhitzt werden diirfen, indem sich im
anderen Falle leicht etwas Chlorblei verfliichtigt.

Will man das Quecksilber nicht durch directe Wiigung, sondern aus
der Differenz bestimmen, so kann man den Apparat sehr vereinfachen,
Man muss aber alsdann zuniichst beim Troecknen der Schwefelmetalle bei
100° C. grosse Sorgfalt anwenden, weil z. B. Schwefelblei beim Trocknen
anfangs durch Verlust an Feuchtigkeit abnimmt, dann durch Sauerstoff-
anfnahme allmiihlich wieder sechwerer wird. Die Methode ist deshalb nur
dann riithlich, wenn neben viel Quecksilber nur eine geringe Menge eines
anderen Metalles enthalten ist. Man wiigt den getrockneten Niederschlag
alle halbe Stunde und betrachtet das erhaltene Iii[‘til'i;.zh[t" Gewicht als das
richtige. Man glitht alsdann einen aliquoten Theil des Niederschlags im
Wasserstoffstrem im Tiegel mit durchbohrtem Deckel, oder in einer Réhre
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163.] Basen der linften Gruppe. 505

mit eingeschobenem Porzellanschiffchen. Die Methode ist nur anwendbar,
wenn neben dem Quecksilber nur ein anderes Metall zugegen ist. Man
berechnet aus dem Riickstande im Tiegel oder Schiffchen, wieviel der
ranze bei 1000(. getrocknete Niederschlag geliefert haben wiirde, be-
rechnet dann seine Substanz aufSchwefelmetall, wie es in dem getrockne-
ten Niederschlag enthalten war, und findet aus der Differenz das Schwe-
felquecksilber. — Beim Glithen in Wasserstoff liefert Schwefelsilber me-
tallisches Silber, Kupfersulfid Kupfersulfir, Schwefelblei bleibt unverin-
dert. — Resultate gut.

[n Legirungen oder Oxydgemengen kann man das Quecksilber hiufig
ganz einfach ans dem Gliithverlust bestimmen.

b. Wismuthoxyd von Silber-, Blei- und Kupferoxyd. —
Die Trennung geschieht genau nach derselben Art wie die des Queck-
silbers von den genannten Metallen (154). — Die Methode ist nament-
lich dann bequem, wenn man die Metalle in einer Legirung zu {rennen
hat. Man achte daranf, das Erhitzen nicht zu weit zu treiben (weil
sich sonst Chlorblei verfliichtigt), aber es hinliinglich lange fortzusetzen
(weil sonst Wismuth im Riickstande bleibt). In die Réhren K und ¥
(Fig. 84) gibt man salzsiurehaltiges Wasser und bestimmt darin das

Wismuth nach & 120.
10. Ausfiillung eines Metalles durch ein anderes im metallischen Zustande.

Bleioxyd von Wismuthoxyd. — Man fiilllt die Losung mit koh-
lensaurem Ammon, lést die ausgewaschenen kohlensauren Salze in Essig-
siiure, stellt in die in einer verschliessharen Flasche befindliche Lisung
einen gewogenen reinen Bleistab, fillt die Flasche mit Wasser fast voll,
so dass das Blei nicht aus der Losung herausragt, verschliesst die Flasche
und lisst sie unter Iiu\'.'l‘”igum Umechiitteln 12 Stunden stehen. Man
sammelt das gefiillte, vom Blei abgespiilte Wismuth auf einem Filter, 16st
es nach dem Auswaschen in Salpetersiure, verdampft die Lisung und be-
stimmt das Wismuth nach § 120, Im Filtrate bestimmt man das Ble
nach § 116. Durch Zuriickwiigen des getrockneten Bleistabs findet man,

welcher Theil davon diesem zugehdrt (Ullgren).

11. Abscheidung des Silbers dureh Cupellation.

Um das Silber in Legirungen mit Kupfer, Blei ete. zu bestimmen,
bediente man sich frither allzemein der Methode, welche man Cupelli-
ren (Abtreiben auf der Capelle) nennt. Man schmelzt die Legirung mit
so viel reinem Blei zusammen, dass auf 1 Thl Silber 16 bis 20 Thle. Blei
kommen, und erhitzt sie dann in einem kleinen Behiilter (Capelle), welcher
aus Knochenasche gepresst ist, in einer Muffel.  Blei und Kupfer oxy-
diren sich, die Oxyde ziehen sich in die Poren der Capelle, das Silber aber
bleibt unoxydirt und rein zuriick. Ein Theil vom Gewicht der Capellen-
masse saugt etwa das Oxyd von 2 Theilen Blei ein, wonach man die
Griésse der Probe zu berechnen hat. — Ich habe diese Methode, welche

156




]‘:|.|'|'il-;'[',l

506 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der

in Laboratorien nur selten angewandt wird, deshalb hier aunfgenommen,
weil sie eine der sichersten ist, um sehr kleine Mengen von Silber in Le-
girungen zu bestimmen 1‘_'.:1"1 Malaguti und Duroc her, Compt. rend.
99, 689, — Dingler 115. 276). In Betrefl der Einzelnheiten des Ver-
fabrens verweise ich auf den speciellen Theil Bestimmung des Silbers

im Bleiglanz®.

12. Maassanalytische Bestimmung des Silbers neben Blei und Iupfer,
welehe sich auf dus Verhalten des salpetersauren Silberoxyds zu
Jodstirkelosung gritndet.

Siche & 115, II. (Seite 256 u. 257).

15. DMethoden, welche sich auf das Verhalten ciner ammonialalischen
Kupferchioritrlisung ~u ciner anunoniakalischen Silberoxydlisung
gritnden.,

Giesst man eine Losung von Kupferchloriir-Ammoniak mit stark vor-
waltendem Ammoniak in eine ebenfalls mit Ammoniak tibersiittigte Lo-
sung von salpetersaurem Silberoxyd, so entsteht sofort em Niederschlag
von metallischem Silber. — Auf diese Grundlage kann man nacl 1 Millon
and Commaille®) folgende Scheidungsmethoden griinden.

4. DBestimmung von Silberoxyd mneben Bleioxyd und
K u]:lu}n\u[ Man versetzt mit Ammon 1m Ueberschuss, filtrirt, versetzt
mit iiberschiigsiger Kupferchloriir-Ammor naklésung, lisst den mattweissen

Niederschlag sich absetzen, filtrirt ihn ab, wiischt Jlm mit ammonhaltigem
“ asser aug, glitht und wiigt. Die angefiihrten Beleganalysen sind ganz
befriedigend. — Sehr kleine Mengen des gefiillten metallischen Silbers
rathe ich in Salpetersiiure zu lésen, die Lisung zur Trockne zu ver-
dampfen und das Silber nach der Methode von Pisani (8. 256) zu

bestimmen.

17

b. Bestimmung von Kupferoxydul neben R {upferoxyd**
Man 16st die Verbindung in Salzsiure, fiigt Ammon im Ueberschuss
dann eine iiberschiissige Auflosung von salpetersaurem Silberoxyd hinzu,
welche mit soviel Ammon iibersittigt ist, dass eine Ausscheidung wvon
Chlorsilber nicht stattfinden kann. Alle diese Operationen miissen in
einem Apparate ansgefiihrt werden, durch den man Wasserstoffgas strei-
chen liisst, welches man zuvor eine ammoniakalische Silberauflosung hat
passiren lassen, Man bestimmt gchliesslich das gefiillte Silber wie in
(159). 1 Aeq. desselben entspricht 1 Aeq. Cu,; 0 oder Cu,Cl. — Die Ge-
sammtmenge des Kupfers bestimmt man am besten in einer anderen Por-

tion der Sabstanz.

*) Compt. rend, a6, 30893 Zoitsehrift f. amalyt. Chemw. 2, 212,
) Dass man Kupferoxydul neben Kupleroxyd anch aul Grundlage der Einwir-
kung des Eisenchlorids anf jenes bestimmen Kann, erzibt sich ans § 11J. 4. a.

(Seite 270).
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Kisen:

Silher:

Quecksilber:

164,
10
164,
164.
1G4,
161
1 der
163.
165,
165,
16D,
165.

1005,

l1'|'||}.].|-

Li31.
161
161.
16:1.

161,
161,
161,
161,
162,

162,

Cobalt :

1N
152,
GG,
158,
106,
LG,

B2

167.

LGT.
L7,
167.
I und
184

163,
1335,
1G4,
163
163.
163.
16G3.
LG,
163,

1G3.

L35,
163.
163

174,

88,

Gruppe I bis 1 :

1G5.
LG5

LGS,

1G85,
168,
168,
1683,

168,

den Oxyden der Gruppe I und III:

172,
174.
170,

1:1.
161,

161
161

1G1.
161.
1649,
163,

174,
LG

174.

166,

164

. 163

1G9,

169,

174.

174.

16,

16T
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Antimon von Blei: 162. 163, 174. 18D
o Kupfer: 162, 174. 1286.
: Wismuth: 162,
” o Cadmium : 162.
Arsen von . . den Oxyden der Gruppe I: 161, 175. 178. 180. 181,
- v - % g [1: 181. 171. 175. 178. 180. 131, 184.
» " _. I1I: 161. 179, 180.
Zink: 161, 163. 171. 177, 175, 180. 151.
- Mangan: 161. 163. 171, 177. 179. 180. 181.
& Nickel und Cobalt: 161. 163. 171, 173. 174, 177. 178, 179. 180. 181-
% Eisen: 161, 163. 171. 172. 157. 179. 180.
Silber: 162, 163. 171. 174. 180
Quecksilber: 162. 163. 171. 180. 183
Blei: 162, 1683, 171. 174, 177. 178. 180 184,
Kupfer: 162. 183. 171. 172. 174. 177, 178 179. 180.
186. 187.
L Wismuth 162. 163. 171. 180,
Cadminm: 162, 163. 171. 178. 174. 180.

A. Allgemeine Methoden.

1. Methoden, welche auf der Fillbarkeit dex Oxyde der sechsten Grruppe
durch Schwefelwasserstofi’ aus sauren Lisungen berulit.

Simmtliche Oxyde der sechsten Gruppe von denen der vier
ersten Gruppen.

Man leitet in die (am besten durch Salzsiure) saure Losung Schwe-
felwasserstoff im Ueberschuss und filtrirt die gefilllten (den Oxyden der
sechsten Gruppe entsprechenden) Schwefelmetalle ab.

Von den § 162.(123) erwiihnten Punkten st ¢. 3. und y. auch hier
zu beriicksichtigen. In Betreft des Punktes 3. ist zu bemerken, dass, wenn
man Antimon und Zinn in die daselbst angefiithrte Reihe von DMetallen
einschiebt, sie zwischen Cadmium und Quecksilber zn stehen kommen. —
Was die besonderen Bedingungen betrifft, unter denen einzelne Metalle
der sechsten Gruppe allein vollstindig ausgefillt werden, so verweise ich
hinsichtlich derselben auf das im vierten Abschnitt dariiber Gesagte. Hier
mache ich nur noch darauf aufmerksam :

«. Dass Arsensiure und Zinkoxyd, wie Wihler gefunden hat, durch
Schwefelwasserstoff nicht getrennt werden konnen, indem auch bel gros-
sem Ueberschuss von Siure das Zink ganz oder theilweise mit dem Arsen
als ZnS, AsS; gefallt wird. Hat man beide in Losung, so muss daher die
Arsensiiure durch Erwiirmen mit schwefliger Siure zuerst in arsenige Sdure

ithergefithrt werden, ehe man Schwefelwasserstoff einleitet.

zusctzt, weil es nur so gelingt, das Schwefelantimon frei von Chlorantimon
zu erhalten.

f. Dass man bei Anwesenheit von Antimon zweckmissig Weinsiure
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U

9 - Methode, welche auf der Lislichkeit der Sclacefelmetalle der sechsten
Gruppe in alkalischen Sclwefelmetallen beruhd.

a. Die Oxyde der

von denen der Gruppe V.
folwasserstoff unter Anwendung der Vorsichtsmaassrege iln, welche im vier-
ten Abschnitte fiir die einzelnen Metalle angegeben sind, und unter Be-
riicksichtigung des in (161) Gesagten. Der Niederschlag beste ht aus den
Schwefelmetallen der Gruppen V. und VI. Man behandelt ihn unmittel-
Auswaschen mit iiberschiissigem gelben Schwe sfelammonium

— Man filllt die saure Lésung mit Schwe-

bar nach dem .
und digerirt ihn damit lingere Zeit in gelinder Wiirme, filtrirt die klare

Fliissigkeit ab, iibergiesst den 1 Niederschlag nochmals mit Schwefelammo-
digerirt wiederum einige Zeit, wiederholt dies nothigenfalls ein drit-
tes und viertes Mal, filtrirt und wiiseht die Schwefelmetalle der Gruppe Y.
mit schwefelammoniumhaltigem Wasser aus. Wenn Zinnsulfiir zu-
gegen ist, muss dem Schwefelammonium , \xmm es nicht sehr gelb ist,
etwas “:L]n-. efel als Pulver zugemischt werden. Dei Gegenwart von Kupfer,
dessen Sulfid durch Schwefelammonium ein wenig geldst wird, nimmt man
besser statt dessen Schwefelnatrium. Dies kann jedoch nur dann ge-
schehen, wenn kein Quecksilber zugegen ist, da sich dessen Schwefelver-

I'Il'I.IIlI

bindungen in Schwefelnatrinm lésen.

7u dem alkalischen Filtrate setzt man Salzsiiure nach und nach in
kleinen Portionen, zuletzt bis zum Vorwalten, lisst absitzen und filtrirt
dann die (mit Schwefel gemengten) Schwefelmetalle der sechsten Gruppe ab.

Hierzu bemerke ich, dass es Schneider®) nicht gelang, Zweifach-
Schwefelwismuth und Zinnsulfid durch Digerirven mit Schwefelkalium voll-
stiindig zn trennen, wohl aber kam er zum Ziel, als er in die kalische
Lisung von weinsaurem Wisnrathoxyd und Zinnoxydul (durch deren Um-
setzung Wismuthoxydul und Zinnoxyd entstehen) Schwefelwasserstofl’
leatete.

Enthilt eine Lisung viel Arsensiiure neben kleinen Mengen Kupfer,
Wismuth ete., so ist es bequem, durch kurzes Behandeln derselben mit
Sehwefelwasserstoff diese Metalle (nebst einer sehr geringen Menge Schwe-
folarsen) auszufillen. Man filtrirt sie ab, behandelt mit Schwefelammo-
nium (oder Schwefelkalium) und fiigt diese Losung n ach dem Ansiiuern
zu der, welche die Hauptmenge der Arsensiiure enthiilt und die nun weiter
mit Schwefelwasserstoff behandelt wird.

b. Die Oxyde der Gruppe V1. (ausgenommen Gold und
Platin) von denen der Gruppen IV. und Y.

. Man versetzt die Losung mit Ammon bis zur Neutralitit, daun,
wenn nithig, mit Salmiak und mit gelbem Se hwefelnmmoninm im geeig-
neten Ueberschuss, lisst im verstopften Kolben liingere Zeit in missiger
Wiirme digeriren und verfihrt alsdann wie in (162) Namentlich ist wie-

¥) Annul. d. Chem u. Pharm, 101. 64.

Gruppe V1. (ausgenommen Gold und Platin) 162
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derholtes Digeriren mit neuen Mengen von Schwefclammonium unerliiss-
lich nothig. Auf dem TFilter bleiben die Schwefelmetalle der Gruppen
[V.und V. Sie sind mit schwefelammoniumhaltigem Wasser auszuwaschen.
(Bei Gegenwart von Nickel hat diese Methode besondere Schwierigkeiten;
aueh von Schwefelquecksilber gehen leicht Spuren ins Filtrat iiber.) Bei
Anwesenheit von Kupfer (und Abwesenheit von Quecksilber) nimmt man
statt Ammon und Schwefelammonium Natron und Schwefelnatrium*),

B. Hat man mit festen Verbindungen (Oxyden oder Salzen) zu thun,
so ist es meist vorzuziehen, dieselben mit 3 Thin. trockenem kohlensau-
ven Natron und 3 Thin. Schwefel in einem bedeckten Porzellantiegel iiber
der Lampe zusammen zu schmelzen. Wenn der Inhalt vollkommen ge-
schmolzen und der iiberschiissige Schwefel verdampft ist, lisst man erkal-
ten und behandelt die Masse mit Wasser, welches die entstandenen Sulfo-
salze der Metalle der sechsten Gruppe list, die Schwefelverbindungen der
Gruppen IV. und V. dagegen zuriicklisst. Auf diese Weise kann selbst

aeglithtes Zinnoxyd leicht anf einen Gehalt an Eisen ete. gepriift und
solcher darin bestimmt werden (H. Rose). Mit der erhaltenen Lisung
der Sulfosalze verfihrt man wie in (162). Ist Kupfer zugegen, so kann
sich mit den Sehwefelmetallen der Gruppe VI. eine hichst geringe Menge
Schwefelkupfer lisen. — Zuweilen lost sich auch etwas Schwefeleisen und
irbt die Losung grin. In dem Falle setzt man etwas Salmiak zu und

digerirt, bis die Farbe der Lésung gelb geworden.
B. Speciellere Methoden.

1. Solche, welche sich auf die Unlislichkeit eincelner Metalle in
Stiwren grimnden.

a. Gold von anderen Metallen der Gruppen IV. und V. in
Legirungen.

@. Man erhitzt die Legirung mit reiner nicht zu concentrirter Sal-
petersiure (oder nach Umstiinden auch mit Salzsiiure) zum Sieden. Das
Gold bleibt nngeldst, die anderen Metalle losen sich. Die Legirung sei

{ =] - =
fein zertheilt (gefeilt oder dimn ansgewalzt). — Behandelte man it

concentrirter Salpetersiure und nicht in Siedhitze, so konnte sichin Folge

#) (Gegen die Genauigkeit dieser Scheidung der Metalle der Gruppe VI. von
denen der Gruppen 1V. und V. sind von Bloxam (Annal. d. Chem. u. Pharm.
83, 204) bedeutende Einwendungen gemacht worden, Derselbe fand, dass durch
Schwefelammonium kleine Mengen von Schwefelzinn von viel Schwelelqnecksilber
oder Schiwefeleadminm (1 : 100) nicht getrennt werden kinnen, und dass nament-
lich die Trennung des Kupfers vom Zinn und Antimon (auch von Arsen) schlecht
gelingt, indem fast alles Zinn beim Kupfer bleibt. — Tch kunn letztere Angale
nicht bestitigen. 1s hat vielmehr IHerr Lncius in meinem Laboratorinm ganz
befriedigende Trennungen von Kupfer nnd Zinn mit gelblichem Selyw efelnatrinm

anggefiihrt.  Man muss jedoch, wie oben angegeben, das Digeriven 3- bis dmal mit

nicht zn kleinen Mengzen des Lisungsmittels wiederholen, wenn gnte Resultate er-

zielt werden sollen

164

A




[8

ppen

“hen.
iten;
) Bel
man
)

Lhun,

1san-

rkal-
salfo-
1 der
selbst

und
Sung
kann
[enge
1 und

und

1 1k

I'.sl];_:'l‘

I. von
*harm.
dureh

pient-
shillecht
A\ nrabe
| EAnzZ
atrium
I:ll II!i-'
gty er-

1f

1

4. | Basen der sechsten Gruppe.

D1l
der Mitwirkung von salpetriger Siurve otwas Gold lésen. Dicge Me-
thode ist ber Gegenwart von Silber und wvon Blei nur anwendbar, wenn
deren Menge mehr als 80 Proc. betrigt, andernfalls wird nicht alles Sil-
ber und Blei pelost. Enthilt daher eine !mllallnu\tlw-uun'- weniger als
30 Proc. Silber. so schmelzt man sie mit 3 Thln. Blei zusammen, ehe sie
der Behandlung mit Salpetersiure unhlwmivn wird. Das
Gold ist durch Auflssen in verdiinntem, kaltem Konigswasser (nicht in

heissem concentrirten, worin sich auch Chlorsilber lisst) auf seine Reinheit

gewogene

Z1 pt'nﬁf-u,

In den deutschen Miinzstitten setzt man nach dem bei der Miinz-
in Wien vereinbarten Verfahren auf je 1 Theil muthmaasslich
Thl. reines Silber zu, hillt beides in ein Papier-
tiitchen und trigt Capelle ein, in welchem die erforderliche
Menge Blei eben zu treiben angefangen hat ®). Nachdem das
ist. wird das Korn durch Himmern oder Walzen gestreckt, ge-
lollen werden erst mit Salpetersiure von 1,2
1.3 behandelt, abgespiilt, gegliiht

conferensz
vorhandenes Gold 21/,
dies in die
Blei ab-
aetrieben
alitht und gerolit. Die
specif. Grewicht, dann mit soleher von

und gewogen **).

||'}'. Man
girung in einer Platinschale
reiner concentrirter Schwefelsiiure mit 1 Thl. Wasser, bis keine Gasent-
wickelung mehr stattfindet und das Schwefelsiurehydrat sich zn verflich-
tipen beginnt; oder man schmelzt die L egirung mit saurem schwefelsau-
ren Kali zusammen (H. Rose). Durch thanldn mit Wasser, zuletzt
siedendem, trennt man das ungeloste Gold von den schwefe slgauren Salzen
der anderen Metalle. Es ist zweckmiissig, die Operation mit dem abge-
zu wiederholen und dies zuletzt auf seine Reinheit zu

erhitzt die fein zertheilte (gefeilte oder ausgewalzte) Le-

geriiumigen mit einer Mischung von 2 Thin.

schiedenen Golde
priifen.

y. Die in «. und p. angegebenen Methoden lassen sich vereinigen,
d. h. man kann das cupellirte und diinn ausgewalzte Metall zuerst mit
spec if. Gewicht in der Wiirme behandeln, dann voll-

das Gold nun mit concentrirter Schwefelsiure b Mi-
(Mascaz-

Salpetersiinre von 1,2
kommen auswaschen,
nuten zum Sieden erhitzen, wieder auswaschen und glithen,
zini, — Bugatti)

b Platin von anderen Metallen der Gruppen IV. und V.
in Legirungen. — Man bewirkt die Scheidung durch Behandeln mit
Schwefelsiiure, besser noch mit saurem schwefelsauren Kali (164,p.), nicht

aber mit Salpetersiure (legivtes Platin lost sich unter Umstiinden darin),

#) Enthalt die ab; ogene Probe old, gleich Oy 25 Girnne,
go sind 3 Grm. Blei erforderlich ., bei Y2 - 575 : 4, bei 87,0 I -_hf bed
0 — hi G. hei GO a5 o« 7. hei weniger 8 (.

) Wunst- und Gewerbeblatt fir Dulern 1857, 1a1: Chem. Centralbl. 1857, 3073

Polyt. Centralbl. 1857. 1151, 1471, 16339,

08 hLis 92 Proe. Gold,

¥
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2. Solche, welche sich auf die Ausscheidung des Goldes als Metall

griinden.
Gold von allen Oxyden der Gruppen L bis V., ausgenom-
men Bleioxyd und Silberoxyd. — Man fillt die salzsaure Lisung
mit Oxalsiiure nach §. 125, b. 9. oder auch wohl mit Eisenvitriel § 123.

b. «. und filtrirt das Gold nach vollstindiger Ausscheidung ab, Man ver-
siiume nicht, nach beendigter Reduction, eine hinreichende Menge Salz-
giiure zuzusetzen, damit sich nicht, aus Mangel an Lésungsmittel, in' Wag-
ser unlisliche oxalsaure Salze mit dem Golde miederschlagen.

3. Solche, welche sich auwf die Abscheidung des Plafing als Kaliwm-
oder Ammoniumplalinchlorid griinden. ;

Platin von den Oxyden der vierten und fiinften Gruppe,
ansgenommen von Blei und Silber. Man fillt das Platin nach
§. 124, mit Chlorammonium oder Chlorkalium und wiischt den Nieder-
schlag mit Weingeist vollkommen ans. Das aus dem geflillten Ammo-
nium- oder Kalinmplatinchlorid dargestellte Platin ist nach dem Wiigen
zn priifen, ob es an schmelzendes saures schwefelsaures Kali kein Metall
(namentlich kein EKisen) abgibt.

4. Solche, welche sich auf die Abscheidung von in Salpetersiwre un-
laslichen Oxyden griimden.

a. Zinn von anderen Metallen der Gruppen IV. und V.
(nicht von Wismuth, Fisen, Mangan*) in Legirungen. — Man behandelt
die zerkleinerte Legirung oder das durch Reduction von Oxyden im Was-
serstoffstrome erhaltene Meta

Ipulver mit Salpetersiure nach § 126. 1. a,
Das Filtrat enthilt die iibrigen Metalle in Form salpetersanrer Salze,
— Da das Zinnoxyd leicht etwas Kupferoxyd und Bleioxyd zuriickhiilt,
so muss man bei genauen Untersuchungen einen aliquoten Theil nach (163)
p. darauf priifen und solche bestimmen. :

Um einen Kupfergehalt des Zinns von vorn herein zu vermeiden,
empfiehlt Brunner die Legirung in Kénigswasser (1 Thl. Salpetersiiure,
4 Salzsiure, 5 Wasser) zu losen. Die Losung wird darauf mit viel Was-
ger verditnnt und gelinde erwiirmt. Man setzt jetzt Krystalle von koh-
lensaurem Natron zu, bis ein ordentlicher Niederschlag entstanden ist,
und kocht. I.I:!'-l Anwesenheit von I\'u]li‘va‘ muss der H.Ilr:'lll_!?"ﬁ l}tal.ll_!:l'l“llll'
Niedersehlag braun oder schwarz werden.) Nachdem die Fliissigkeit 10
bis 15 Minuten gekocht hat, lisst man sie abkihlen und figt tropfen-

getreten 15t

weise Salpetersiure zu, bis eine dentlich saure Reaction ein

) Enthilt die Zinnlegirung Wismuth oder Mangan, so bleibt bei dem Zinn-
oxyd stets Wismuthoxyd oder .\lflll_&'l:illll.\'_\'il. wileche durch H:I||H-I--r:~iiul't- nicht aus-
FEL0sen 1\|-I'4||-[| J{1I'II:|I||'||. |'II||IEL|| .‘-il' l'.“lHL‘EI., Hid |-h-_~i[ sich IE:;:_r_'lt:l,nlr-||, auich .'I:|:'||
wiederholtem ,\3'.r|.-|1|||||'|-1p, .'r".'llm'lh:_\'ll' mit dem l':%n--lmxj\'xl (H. Rose, Pogg. Annal.
CXILI, 169. 170. 172).
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und der Niederschlag nach mehrstiindiger Digestion rein weiss geworden.

Das g0 erhaltene Zinnoxyd ist frei von Kupfer, kann aber etwas Eisen-
oxyd enthalten, welches nach (163) f abzuscheiden ist.

Ehe man das Zinnoxyd als rein betrachten kann, hat man auch zu
untersuchen, ob dasselbe nicht Kieselsiiure enthilt, was oft der Fall ist.
Man schmelzt zu dem Ende einen aliguoten Theil mit 3 bis 4 Thin. koh-
lensauren Natron-Kalig, kocht mit Wasser aus, filtrirt, setzt Salzsiiure zu,
filtrirt etwa ausgeschiedene Kieselsiiure ab, fillt aus der Losung das Zinn
mit Schwefelwasserstoff und bestimmt dann im Filtrate die hier noch vor-
handene Kieselsiinre wie gewohnlich (8. 140). Hat man beim Salzsiiure-
zusatz schon Kieselsiiure erhalten, so filtrirt man die zweite Portion auf
demselben Filter ab (Khittel *).

b. Antimon-von den Metallen der Gruppen IV. und V. in
Legirungen. — Man verfihrt wie in (168), filtrirt den Niederschlag ab
und fithrt ihn durch Glithen in antimonsaures Antimonoxyd iiber (8 125,
Blei-
Antimonlegirungen mit vorwaltendem Antimon riith Varrentrapp **)

2.). Resultate nur annihernd, da sich etwas .‘lIJIFIILHIIHXI‘H] liist.
. M L ) - - r y
zuvor mit emer gewogenen Menge reinen Bleies zusammenzuschmelzen.

5. Solehe, welche sich auwf die Auwsfillung des Zinnoxyds durch
newtrale Salze (2. B. schwefelsawres Natron) oder durch Schwefel-
séiure gritnden.,

Zinn von den Oxyden der Gruppen I, II, ITI, sowie von Man-
ganoxydul, Zinkoxyd, Nickel- und Kobaltoxydul, Kupferoxyd
(Goldoxyd). Man fillt die salzsaure Losung, welche alles Zinn als Oxyd
(Chlorid) enthalten muss, nach §. 126. 1. b, durch salpetersaures Ammon

(nach Lowenthal) oder durch Schwefel-

siure, welche nach H. Rose den Zweck gleich gut erreichen lisst, —

oder schwefeleaures Natron

Liegen Legirungen vor, so oxydirt man sie zuerst durch Digestion mit
Salpetersiiure, verdampft, wenn keine Einwirkung mehr erfolgt, die Sal-
petersiure in einer Porzellanschale zum grissten Theil, befeuchtet die
Masse mit starker Salzsiiure, und setzt nach einer halben Stunde Wasser
zin, in welchem sich das Metazinnehlorid sammft den anderen Chloriden
list. Gold-Zinnlegirungen 16st man in Kénigswasser, verdampft den
Siiureiiberschuss und verdiinnt, ehe man mit Schwefelsiure fillt, mit
vielem Wasser.

Man beachte, dass bei diesem Verfahren etwa anwesende l'Jln:'~'|Jh|!I'-
siture sich ganz oder theilweise mit dem :".i]tnll\'_\'tl niederschligt. — Nach-
dem der Niederschlag durch Decantiren ausgewaschen worden, behandelt
man denselben, nach T.éwenthal, zweckmiissig noch mit einer Mischung
von 1 Thl. Salpetersiiure (specif. Gew. 1,2) und 9 Thln. Wasser kochend,
ehe man thn aufs Filter brinet und vallig answiischt. — Resultate sehr

befriedigend. Enthielt die Fliigsickeit Eisenoxyd, so filll stets ein Theil

"} Chem. Centrallbl. 1857, 929,

*} Dingl. polyt. Journ. 158, 316,

guantitative Annlyss iy iy
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desselben mit dem Zinnoxyd nieder. Man muss daher das Zinnoxyd nach I

(163) f. auf Eisen priifen, beziehungsweise dasselbe bestimmen und in
Abzug bringen.
6. Solehe, welche sich auf die Unloslichkeit des Schwefelquecksilbers

in Salgsiure griinden.

Quecksilber von Antimon. Man digerirt die gefillten Schwe- 1700 ;
folmetalle mit missig starker Salzsiure in einem Destillirapparate. Das |
Schwefelantimon lost sich, withrend das Schwefelquecksilber zuriickbleibt. _"
Man setzt nach dem Austreiben allen Schwefelwasserstoffs Weinsteinsiure %
su, verdiinnt, filtrirt, mischt das Filtrat mit dem etwas Antimon enthal- ;
tenden Destillate und fillt mit Qehwefelwasserstoff. Das Schwefelqueck- |
gilber kann als solches gewogen werden (Fr. Field ™). [

7. Solche, welche sich awf die Ueberfithrung des Arsens und Antimons

in arsensaures wnd antimonsaures Alkali gritnden. 1

a. Arsen von den Metallen und Oxyden der Gruppen H., 171} :
IV. und V. — Hat man mit arsenig- oder arsensauren Salzen zu thun, ;
so schmelzt man die Verbindung mit 3 Thin. kohlensaurem Natron-Kali :
and 1 Thl, Salpeter, hat man Legirungen zu analysiren, mit 3 Thin. koh-
lensanrem Natron und 3 Thin. salpetersaurem Kali, kocht den Riickstand :

mit Wasser aus und trennt die ungelést bleibenden Oxyde oder kohlen-

gauren Salze von der Losung der arsensauren Alkalien, in welchen die
Arsensiinre nach §. 127. 2. zu bestimmen ist. Bei geringen Mengen von
Arsen lassen sich die Schmelzungen in Platintiegeln vornehmen, bei gris- |
seren miissen sie in Porzellantiegeln vorgenommen werden, indem alsdann
die Platintiegel sehr leiden. DBei Anwendung von Porzellantiegeln wird

die Masse durch Kieselsiure und Thonerde verunreinigt, worauf zu achten. 1
Enthalten die Legirungen viel Arsen, so verflichtigt sich, auch wenn man

sehr vorsichtig arbeitet, leicht ein Theilchen desselben. Es ist alsdann tl
besser, erst mit Salpetersiure zu oxydiren, dann zu verdampfen und den .
Riickstand nach Angabe mit kohlensaurem Natron und salpetersaurem I
Kali zu schmelzen.

b. Arsen und Antimon von Kupfer und Eisen, namentlich in 172
schwefelhaltigen Erzen. — Man suspendirt das hachst fein gepulverte
Erz in reiner Kalilauge und leitet Chlor ein (vergl. Seite 418 b.). KEisen
und Kupfer scheiden sich als Oxyde ab, die Lésung enthiilt schwefelsaures,
arsensaures und antimonsaures Kali (Rivot, Beudant und Daguin **),

e. Arsen und Antimon von Kobalt und Nickel. — Man ver- 17
diinnt die salpetersaure Losung mit Wasser, fiigt einen grossen Ueber-
gohuss von Kali hinzu, erwiirmt gelinde und leitet Chlor ein, big der Nie-
derschlag schwarz ist. Alles Arsen und Antimon ist in Losung, die an-

*) Chem. Soe. Quat. Journ. 12, 32,
%) Compt. rend. 1853, 935: Journ. f. prakt. Chem, 61. 133
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Basen der sechsten Gruppe. 31b

deren Metalle sind als .‘\t’:-lluinx:fl].u ili.l.‘-},'_ju.‘-'l.:]lil:th'tl (|;i\-'lll, Beudant und
Daguin ™).

8. Solehe, welche sich owf die Flitchtighedd mancher Chilormetalle oder

Metalle gritnden.

a. Zinn, Antimon, Arsen von Kupfer, Silber, Blei, Kobalt,
Nickel. — Man behandelt die Schwefelmetalle im Chlorstrom und ver-
filhrt dabei genan nach (154). DBei Anwesenheit von Antimon {iillt man
die Rohren K und F (Fig. 84) mit einer mit Salzsiiure vermischten Li-
sung von Weinsiiure in Wasser. — Auch die regulinischen Metalle lassen
sich auf diese Art trennen. Die Legirungen sind méglichst zu zer-
kleinern. Arsenmetalle werden auf letztere Art nur sehr langsam zerlegt.
Trennt man Zinn und Hlllnl}-r;mj'dia'.-'i"\'\_c'l.*v. so bleibt nach H. Roge’s *¥)
Erfahrungen eine geringe Spur von Zinn beim Chlorkupfer.

b. Zinnoxyd, Antimonoxyd (auch Antimonsiiure), arsenige
and Arsensiure von Alkalien und alkalischen Erden. — Man
mengt die feste Verbindung mit 5 Thin. reinem gepulverten Salmiak in
einem Porzellantiegel, bedeckt diesen mit einem concaven Platindeckel,
auf welchen etwas Salmiak gestreut wird, und gliht gelinde, bis aller
Salmiak entwichen ist. mengt dem Inhalte des Tiegels auls Neue Salmiak
zn und wiederholt die Operation, bis keine Gewichtsabnahme des Tiegels
mehr stattfindet. Unter diesen Umstinden entweichen die Chlorverbin-
dungen des Zinns, Antimons und Arsens, wiithrend die der Alkalien und
alkalischen Erden zuriickbleiben. Am raschesten erfolgt die Zerlegung
von Alkalien enthaltenden Salzen. In Betreff der Verbindungen mit al-
kalischen Erden dagegen ist zu merken, dass die, welche Antimonsiure
oder Zinnoxyd enthalten, meist bei zweimaligem Gliihen mit Salmial
vollstindig zerlegt werden (nur die Trennung der Magnesia von der
Antimonsiiure gelingt auf diesem Wege nicht vollstindig). Die arsen-

sauren alkalischen Erden endlich bieten die gmvttn Schwierigkeiten, bei

Baryt-, Strontian- und Kalkverbindungen werden sie gewdihnlich erst bei
fiinfmaliger Behandlung arsenfrei, und die arsensaure Magnesia lisst sich
auf diesem Wege gar nicht vollstindig zerlegen (H. Rose ),

e. Quecksilber von Gold (Silber und iiberhaupt von den nicht
fliichtigen Metallen). Man erhitzt die gewogene Legirung in einem Por-
zellantiegel, glitht bis keine Gewichtsabnahme mehr tlfulf-t und bhestimmt
das Quecksilber aus dem Verluste. Will man es direct bestimmen, so ist
der Seite 268 Fig. 65 ,ﬂ:g shildete .r'k] yparat zu withlen. Sell die Methode
auf die Trennung des Quecksilbers von Met: allen angewendet t werden, die
die Operation in

sich beim Glithen an der Luft oxydiren, so muss man
e1ney V\-‘I:|_-cs-‘.|-]'_\1nﬂ';||iunﬁ]ll]fi]'!- (Seite 2106 l"i‘l_r_ 61) vornehmen.

¥) Compt. rend. 1853. & Journ. f. prakt. Chem. 61. 153
*) Pogg. Annal. 112, 169,
**) Pogg. Annal. 73. 582; 74. 578; 112. 173
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Fiinfter Abschnitt.

(Trennung der Kirper.
9. Solche, welche sich auf die Fliichtigheit des Sclhavefelarsens griinden.

. Arsensiure von den Oxyden des Mangans, Eisens, Zinks,
Bleies, Kupfers, Nickels, Kobalts (nicht des Silbers, Alumininms,
Magnesinms). Man gliitht die arsensaure Verbindung, gleichgiltig ob sie
lufttrocken oder gelinde gegliiht ist, mit Schwefel gemengt unter einem
guten Dunstabzuge in einer Atmosphire von Wasserstoffgas (Seite 215
Fig. 61; der durchbohrte Deckel muss in diesem Falle von Porzellan, er
darf nicht von Platin sein). Alles Arsen verfliichtigt sich, die direct wiig-
baren Schwefelverbindungen des Mangans, Eisens, Zinks, Bleies, Kupfers
bleiben zuriick. Man bringt nach dem Wiigen zu dem Riickstande eine
lll‘l.ll'?\[['ll’__';'l' Schwefel, olitht wie vorher und wiect wieder und setzt dieses,
gofern eine Abnahme des Gewichtes stattoefunden, fort, bhis die zwei
letzten Wiigungen iibereinstimmen. Gewdhnlich ist jedoch, wenn man
die Verbindung mit dem Schwefel innig gemengt hatte, die Umwandluno
des arsensauren Metalloxyds in Schwefelmetall schon nach dem ersten
Glithen ganz vollendet. Resultate sehr ouf. - Bei der Trennung des
Nickels kann bekanntlich der Rickstand, weil er keine constante Zu-
sammensetzung hat, nicht direct gewogen werden: man kann daher das
Glihen im Wasserstoffstrome sparen, ein blosses Erhitzen des mit Schwe-
fel gemengten arsensauren Nickeloxyduls geniigt, um alles Arsen zn ent-
fernen. Man setzt das miissige Erhitzen fort, bis auf der Innenseite des
Porzellantieg:

s kein rothes Schwefelarsen mehr sichtbar ist. Wieder-
holung der Operation ist auzurathen. — Die Trennung des Arsens vom
Kobalt gelingt auf diesem Wege selbst durch wiederholte Behandlung
mit Schwefel nicht vollstindig, wohl aber dann, wenn man den Glithriick-
stand mit Salpetersiure oxydirt, zur Trockne verdampft, den Riickstand
mit Schwefel mengt und wiederum glitht. In gleicher Weise muss man
auch mit Speiss- und Glanzkobalt operiren (H. Rose®). Es darf nicht
verg

ssen werden anzufithren, dass Ebelmen **) schon vor lingerer Zeif
die Trennung der Arsensiiure vom Fisenoxyd durch Glithen der Verhin-
dung im Schwefelwasserstoflstrome lehrte.

10. Selehe., welehe sich .r{.f{_la" die ,f”mr'j'w,':f,l“..” des Arsens als arsen-

saures Quecksilberoxydul grimnden.

Arsensdure von den Alkalien, alkalischen Erden, von
Zinkoxyd, Kobaltoxydul, Nickeloxydnul, Bleioxyd, Kupferoxyd,
Cadmiumoxyd. — Man verfihrt genan wie bei der Abscheidune der
Phosphorsiure durch Quecksilber (8. 134. . 7.). Im unléslichen Riick-
stande kann die Arsensiiure nicht so bestimmt werden wie dia EJ,l|..,.-].|-_|,|--
siture, man mnss vielmehr, wenn man die Arsensinre nicht aus dem Yer-

lust, sondern direct bestimmen will, zur Trennung derselben vom Queck-

*) Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1. 413.
*¥) Annal, de Chim. et de Phys. 3. Reihe, Bd. XXV. §. 98.
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k| Basen der sechsten Gruppe. a17

silberoxydul eine der Methoden anwenden, welche in diesem Paragraphen

130, k. [:“ R u.'ni').

angegeben sind. Mit dem Filtrate verfihrt man nach §.

11. Solehe, welche sich awf die Abscheidung des Avsens als arsen-
saure Ammon- Magnesia grigden.

Arsensiiure von Kupferoxyd, Cadmiumoxyd, Eisenoxyd,
Ma nga I!U."-'.‘\"}_. Nig |{I'|LJH‘\'T|:HE. Kobalt le]‘ilﬂ l, Thonerde. Man ver-
setzt die salzsaure Losung, welche alles Arsen als Arsensiiure enthalten
muss, mit soviel Weinsteinsiinre, dass sie bei dem nun vorzunehmenden
Uebersiittigen mit Ammon klar bleibt, fillt die Arsensiiure nach §. 127. 2.
als arsensaure Ammon-Magnesia, filtrirt diese nach geeignetem Absitzen
3 Wasser und 1 Ammon-
fliissigkeit aus, lost sie wieder in etwas Salzsiiure, fiigt emme ganz geringe
Menge Weinsteinsiiure zu, iibersittigt wieder mit Ammon, liisst absitzen
Im Fil-

trate kann man die Basen der vierten und fiinften Gruppe durch Schwefel-

ab, wiischt sie ein Mal mit einer Mischung von

und bestimmt den jetzt reinen Niederschlag nach 3. 127, 2. —

ammonium fillen; ist Thonerde zugegen, so verdampft man die von den
Schwefelmetallen abfiltrirte Losung unter Zusatz von kohlensaurem Na-
tron und etwas Salpeter zur Trockne, schmelzt und bestimmt die Thon-
Die Methode ist mehr geeignet, um grissere,
als um sehr kleine Mengen von Arsen von den genannten Oxyden zu

erde 1n dem Riickstande.

trennen, weil bei kleineren Quantititen die geringen in Lisung bleiben-
den Antheile der arsensauren Ammon-Magnesia auf die Genauigkeit des
Resultates schon bedeutend influiren.

12, Solehe, welche sich auf die _,ai.f.‘w-f.{r-.;r!'.rn.'f; des Arsens als arsen-
molybddnsares Ammon griimden.
Arsensiiure von allen Oxyden der Gruppen I bis V. — Man
gcheidet die Arsensinre nach §. 127. 2. . ab, wobei lingeres Erhitzen
auf 1007 C, Die Bestimmung der Basen nimmt man am be-

quemsten in einer besonderen Portion vor, vergl. §. 135. 1.

unerlisslich.

13. Solche, welehe sich auf die Unldslichkeil des arsensauren Fisen-
oxyds grimden.
Arsensiure von den Basen der Gruppen I und IL, sowie
von Zinkoxyd, Mangan-, Nickel- und Kobaltoxydul. — Man
fillt die Arsensiure je nach Umstinden nach §. 127, 4. a. oder b., filtrirt

nnd bestimmt die Basen 1m Filtrate,
14. Solehe. welehe sieh auf die Unlaslichkeit von Chlormetallen grimden.

a. Silber von Gold. — Man behandelt die Legirung mit verdiinn-
tem Kénigswasser kalt, verdinnt und filtrirt die Losung des Chlorgoldes
von dem Chlorsilber ab. Diese Methode ist nur dann ausfiihrbar, wenn
die Legirung weniger als 15 Proc. Silber enthilt; denn bei grésserem
Gehalte schiibzt das entstehende Chlorsilber die nicht zersetzten Antheile

17
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518 Fiinfter Ahschnitt (Trennung der Korper.) [8. 164.

vor weiterer Einwirkung. — Auf gleiche Art kann auch Silber von Pla-
tin getrennt werden.

h. Quecksilberoxyd von den Saunerstoffverbindungen des 183
Arsens und Antimons. Man fillt aus der salzsauren Losung das
Quecksilberoxyd mittelst |||m=-'.|-]|.m'i;_1:l'r SQiiure als Chlorir (& 118. 2. a.).

Die Weinsiiure, welche bei Anwesenheit von Antimon zugesetzt werden

muss, beeintrichtigt die Reaction nicht (H. Rose*).

15. Solche., welche sich awf die Unlislichkeit einiger schwefelsauren

Salze in Wasser oder Weingeist griinden.

a. Arsensfiure von Baryt, Strontian, Kalk und Bleioxyd. 181
Man verfihrt wie bei der Trennung der Phosphorsiure von den genann-
ten Oxyden (§. 135. b.). Die Verbindungen dieser Basen mit arseniger
Siinre verwandelt man erst durch Erhitzen der salzsauren Lésung mit
chlorsaurem Kali in arsensaure Salze, ehe man Schwefelsiure zusetzt.

—
(=]

b. Antimon von Blei. Man behandelt die Legirung mit einer
Mischung von Salpetersiure und Weinsiure. Die Auflosung beider Me-
talle erfolgt rasch und leicht. Man fillt den grassten Theil des Bleies
als schwefelsaures Bleioxyd (§. 116. 3.), filtrirt, fillt mit Schwefelwasser-
stoff und behandelt, zur Scheidung des durch Schwefelsiure ungefillt ge-
bliebenen Bleies vom Antimon, die Schwefelmetalle nach (163) mit Schwe-

felammoninm (A. Streng ™).

16.  Solehe. welche sich auf die Ausscheidung des Kupfers als Jodir
grividen.

Kupfer von Arsen und Anfimon. Man lost in Salpetersiure 1536
oder Schwefelsiurve, sorgt, dass die Siure nur schwach vorwaltet, ver-
diinnt mit reinem, oder — bei Anwesenheit von Antimon — Weinsiure
enthaltendem Wasser und fillt das Kupfer wie in (129). Arsen und An-
timon bleiben in Liosung (Flajolot). Resultate annithernd.

17. Solehe, welche sich auf die Ausscheidung des Kupfers als oxal-
steieres Salz griinden.,

Kupfer von Arsen. Man setzt zur salpetersauren Lisung so lange 187
Ammon, als die blaue Fillung sich nicht wieder lést, und bewirkt hier-
auf die Losung durch einen Ueberschuss oxalsauren Ammons. Man figt
nun vorsichtig Salz- oder Salpetersiure zu, bis die Reaction sauver ist,
und lisst stehen. Das Kupfer scheidet sich fast ganz vollstindigals oxal-
gaures Salz ab. welches durch Glihen an der Luft in Oxyd iberzufiihren
ist. Dag Filtrat macht man ammoniakalisch und fillt die Spur noch ge-
losten Kupfers mit einigen Tropfen Schwefelammonium aus (F. Field ).

= Poggend. Annal. 110. 536. — #¥) Dingl. polyt. Journ. 151. 389.
#4%) Chem, Gaz. 1857. 813; Journ, f. prakt. Chem. 72. 183.
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Basen der sechsten Gruppe. 519

18. Solche, welche sich awf das verschiedene Verkalten 2u Cyankalinm
gritnden.

— TMitte man diese Metalle ge- 188
meinschaftlich in Losung, so lassen sich durch Cyankalium ganz auf
Weise trennen, welche zur Trennung des Quecksilbers von Blei
Die Auflosung des Cyangold-Cyan-
and bestimmt

Blausiure das Gold nach einer der in §. 123 ange-

Gold von Blei und Wismuth.
g1e
ilit':‘*-.'“u.:

] Wismuth angegeben ist (141).

uin
zersetzt man durch Einkochen mit Konigswasser

kalinms
nach Austreibung der
gebenen Methoden.

[I. Trennung der Oxyde der sechsten Gruppe von einander.

8. 165.

Uehersicht:

Platin von Gold 189, 2049, 204; — von Zinn, Antimon und Arsen 1J0.

Gold von Platin 189, 20u. a04; — von Zinn 190, 202; — wvon Antimon und
Arsen 1390.

Zinn von Platn » — won Gold 163, 190. 202 — vOn Arsen 191. 197. 138,
a00, 201, 200. 206; — vou Antimon 193, 199, 201, 2093 = Zinnoxydul
von Zinnoxyd 20,

Antimon von Platin und Gold 130; von Arsen 192, 193. 194. 185. 195;

208,

Antimonoxyd von Antimonsiure

Zinn 193. 199, 201. 205
191. 197. 198. 200. 201. 205, 206;

Gold 190; — won Zinn

vion
Arsen von Platin u.
von Antimon 192. 193, 194, 195.. 18985 —

156, 207,

Arsenige Saure von Arsensanre

. Methode, welche sich auf die Ausfillung des Platins als Kaliwm-

Platinehlorid _f.r:'a'im?r'l".
Man fillt aus der Losung der Chlorver- 189

Platin von Gold. —
124. b. und im Filtrate das Gold nach

bindungen das Platin nach §.
& 123. b.

9. Methoden , welche sich auf die Fliichtigkeil der (hlorverbindungen

der unedlen Metalle griimden.

Antimon, Arsen. — Man erhitzt 190
die Schwefelmetalle in einem Strome

k. die Chloride der anderen

Platin und Gold von Zinn,
die fein zertheilten Legirungen oder
von Chlorgas. Gold und Platin bleiben zuriic
Metalle verfliichtigen sich, vergl. (154).

3. Methoden, welche awf der Flitchtigkeit des Arsens und Schwefel-
arsens beruhen.

Arsen von Zinn (nach H. Rose). — Man yverwandelt in Schwe- 191
Oxyde, trocknet bei 1007 C. und erhitzt eine abgewogene
twas Schwefel anfangs gelinde, allmithlich

trockenes Schwefelwasserstofl-

a.
felmetalle oder
Menge derselben unter Zusatz von e

stirker in einer Kugelrohre, durch welche
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gas streicht. Es verfliichtigt sich Schwefelarsen und Schwefel - wihrend
Sehwefelzinn zuriickbleibt. Um das Schwefelarsen aufzufangen, verbindet
man die Kogelréhre in der in (154) beschriebenen Weise mit vorgelegten
Rohren, in welchen sich verdiinnte Ammoniakflissigkeit befindet.

Wenn auch bei weiterer Erhitzung sich kein Sublimat in dem kilteren
Theile der Kugelrihre mehr zeigf, treibt man den Anflug von der Kugel weg,
lisst erkalten und schneidet dann die Réhre oberhalb desselben ab. Das
abgeschnittene Ende zerschneidet man in Sticke, erwiirmt diese mif
etwas Natronlauge, bis sich der Anflug gelost hat, vereinigt diese Lisung
mit der vorgeschlageren ammoniakalischen Flissigkeit, setst Salzsiiure,
dann, ohne abzufiltriren, chlorsaures Kali zu und erwiirmt gelinde, bis
alles Schwelarsen gelost ist. Man filtrirt nun von dem Schwefel ab,

und bestimmt die Arsensiiure nach §. 127. 2. Das in der Kugel enthal-
tene schwarzbraune Schwefelzinn kann, da es mehr Schwefel enthilt, als
der Formel SnS entspricht, nicht geradezu gewogen werden. Man wiigt
es daher und bestimmt in einem abgewowenen Theile das Zinn. indem
man denselben durch Befeuchten mit Salpetersiure und Résten in Zinn-
oxyd iiberfibrt (§. 126, 1. ¢.).

Hat man Zinn und Arsen als Legirung, so fiihrt man sie am be-
quemsten durch vorsichtiges Behandeln mit Salpetersiiure in Oxyde iiber.
Will man sie in Schwefelmetalle verwandeln, so kann dies geschehen, in-
dem man 1 Thl. der fein zertheilten Legirung mit 5 Thin. Soda und
5 Thin. Schwefel in einem bedeckten Porzellantiegel schmelzt bis Zun
rubigen Fluss. Man l6st dann in Wasser. fltrivt etwaiges Schwefeleisen
oder dergleichen ab und fiillt die Losung mit Salzsiure.

Soll in der Legirung nur das Zinn direct, das Arsen dagegen aus
in
Schwefelmetalle oder Oxyde iiber, mischt mit Schwefel und glitht in einem

der Differenz gefunden werden, so fithrt man in angegebener Art

Porzellantiegel mit durchbohrtems Deckel im Schwefelwasserstoffetrome.
Das zuriickbleibende arsenfreie Zinnsulfiir ist in Oxvd iiberzufithren und
als solches zu wiigen.

b. Arsen von Antimon, wenn beide legirt sind, — Man erhitzat

die abgewogene Probe mit 2 Thin. Soda und 2 Thin. Cyankalium 1n

einer Kugelréhre, durch welche man trockene Kohlensiiure leitet, anfangs
gelinde, allmihlich heftig, bis sich kein Arsen mehr verfliichtigt, Li‘r]u—n
hiite sich, die entweichenden Hiimpi}- einzuathmen. Zweckmiissig steckt
man den hinteren Theil der Kugelrshre in einen Kolben. in welchem sich

aledann das Arsen SU[IIEIJIiI‘E.J Nach dem Erkalten behandelt man den
Inhalt der Kugel erst mit einer Mischung von gleichen Theilen W

eingeist
und Wasser, dann mit Wasser

und wiigt das zuriickbleibende Antimon.
Das Arsen ergibt sich aus dem Verlust.

Man erhilt durch dies Ver-
fahren annihernde Resultate.

Will man die Legirung geradezu, nicht
unter einer Schlacke, in kohlensaurem Gas schmelzen, so muss man sehr
vorsichtig erhitzen, sonst verfliichfigt sich viel Antimon, H.

Rose
empliehlt letzteres Verfahren.
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1. Methoden, welche auf der Unlistichkeit des antimonsaurven Natrons

|rJr'.r'.ur.|'l.rl M.

Antimon von Zinn und Arsen (nach H. Rose). Hat man
die Metalle im regulinischen Zustande, so oxydirt man die wohl zerklei-
nerte abgewogene Probe in einem Porzellantiegel mit allmiihlich zuzu-
setzender H,-|]|u-1'4't‘.-=éiill'|- von 1.4 Fl-t'(‘.il'. Gewicht, |J|'j]1;:{l. die Masse 1m
Wasserbade zur Trockne, schiittet sie in einen Silbertiegel, spilt die im
Porzellantiegel noch haftenden Portionen mit Natronlauge in den Silber-
tiegel, bringt zur Trockne, setzt die achtfache Menge festes Natronhydrat
zin und schmelzt lingere Zeit. Die erkaltete Masse behandelt man mit
heissem Wasser, bis das Ungeldsie feinpulverig evscheint, verdiiunt etwas
mit Wasser und setzt soviel Alkohol von 0,83 specif. Gewicht zu, dass
das Volumenverhiiltniss desselben zum Wasser wie 1 : 3 ist. Nachdem
man unter éfterem Umrithren 24 Stunden lang hat stehen gelassen, filtrirt
man, spilt mit wasserigem Weingeist (1 Vol. Alkohol : 3 Vol. Wasser)
nach und wiischt den Niederschlag auf dem Filter zuerst mit Weingeist,
der auf 2 Vol. Wasser 1 Vol. Alkohol enthilt, dann mit aus gleichen
Raumtheilen gemischten und endlich mit solchem aus, der auf 1 Vol
Wasser 3 Vol. Alkohol enthilt. Den simmtlichen \\'i-ilu;fu-.;sii;__-'t-tl Wasch-
fliassigkeiten setzt man einige Tropfen kohlensaure Natronlésung zu. Das
Auswaschen wird fortgesetzt, bis eine Probe, mit Salzsiure angesiuert
und mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, sich nicht mehr firbt.

Das antimonsaure Natron splilt man vom Filter al, 15st es in einer
Mischung von Salzsiiure und Weinsteinsiure, mit der man zuvor das
Filter ausgewaschen hat, fillt mit Schwefelwasserstoff und bestimmt das
Antimon iiberhaupt nach § 125. 1.

Zu dem das Zinn und Arsen enthaltenden Filtrate fiigt man Salz-
siiure, wodurch ein Niederschlag von arsensanrem ?.inun:\;l\'n'l entsteht,
leitet, ohne vorher abzufiltriren, lingere Zeit Schwefelwasserstoff ein, liisst
stehen, bis der Geruch danach fast verschwuuden, und trennt dann die

gewogenen und mit Schwefel gemengten Schwefelmetalle nach (191).

Enthiilt die Substanz nur Antimon und Arsen, so erhitzt man das
alkoholische Filtrat unter ofterem Zusatz von Wasser, bis es kaum mehr
nach Weingeist riecht, setzt Salzsiiure zu und bestimmt die Arsensiure
als arsensaure Ammon-Magnesia (§ 127, 2.).

b. Sehr oft echilt man bei Mineralanalysen kleine Mengen von
Schwefelarsen und Schwefelanfimon, gemischt mit Schwefel. Man trennt
alsdann beide Metalle zweckmiissig in der Art, dass man den Niederschlag
mit chlorfreier rother rauchender Salpetersiure oxydirt, die Lisung fast
zur Trockne verdampft, den Riickstand mit kohlensaurem Natron versetzt
bis zum starken Vorwalten desselben, etwas galpetersaures Natron zufiigt
und die Schmelze so behandelt, wie es in (193) a. angegeben. — Hat man
dagegen Schwefelzinn gemengt mit Schwefelantimon, so oxydirt man die-




522 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.)

gelben mit Salpetersdure von 1,5 specif. Gewicht und behandelt den durch

Abdampfen erhaltenen Riickstand so wie es in (193) a. angegeben.

[ ¢. Bestimmung des Schwefelarsens im ki uflichen Schwe- 1
i felantimon (nach Wackenroder). — Man verpufft 20 Grm. des fein
: serriebenen Schwefelantimons mit 40 Grm. salpetersaurem Natron und
It 90 Grm. kohlensaurem Natron, indem man das Gemenge nach und nach
in einen rothglihenden hessischen Tiegel eintriigt, zieht die stark ge-
glithte Masse wiederholt mit Wasser aus, fallt aus dem mit Salzsiure
angestinerten und mib schwefliger Siure behandelten Filtrate das Arsen
nebst einem kleinen Theile des Antimons mit Schwefelwasserstoff, dige-
virt den feuchten Niederschlag mit kohlensaurem Ammon, filtrirt, siduert
das Filtrat an, leitet Schwelelwasserstoff ein und bestimmt das Arsen als

Schwefelarsen nach §. 127. 5.

-
5. Methoden, welche auf der Ausfillnng des Arsens als arsensaure

Ammon- Magnesia beruhen.

a. Arsen von Antimon. Man oxydirt die Metalle oder Schwe-
felverbindungen mit Kénigswasser, mit Salzsiiure und chlorsaurem Kah
oder durch Chlor in alkalischer Lésung (Seite 418 b.), figt Weinstein-
giure, viel Chlorammonium, dann iiberschiissiges Ammon zu. (Hierdurch
darf keine Fillung entstehen; ist es der Fall, so war die Menge des
Salmiaks oder der Weinsteinsiure nieht geniigend.) Man fillt alsdann
die Arsensiure nach § 127. 2. und bestimmt im Filtrate das Antimon

———

nach § 125. 1. — Da mit der arsensauren Ammon- Magnesia basisch
weinsaure Magnesia niedergefablen sein konnte, so erfordert es die Vor-
sicht, dass man den Niederschlag, nachdem er ein wenig ausgewaschen,

a b - o e . - -
wieder in Salzsidure lost und nochmals mt Ammon fillt, — Gute, be-

wiihrte Methode.

.
b. Arsensiure von arseniger Sdure. Man versetzt die hin-

linglich verdiinnte Lésung mit viel Salmiak, fillt dann die Arsensiure

nach & 127. 2. und bestimmt im Filtrate die arsenige Siure durch Fil-

lung mit Schwefelwasserstoff (§. 127. 5.). — Da Ludwig *) beobachtete,

dass bei zu ,_--1-r~~_4_q{\1-L'.um'c-ntrutinm der Losung mit der arsensauren Ammon-

| Magnesia arsenigsaure Magnesia niederfiel, so exrfordert die Vorsicht, dass
man den gewogenen Magnesianiederschlag in Salzsiure 1ost und die Li-

sung mit Schwefelwasserstoff priift. Ein gofort entstehender Niederschlag

verriith den Gehalt an arsenmiger Siure.

e. Zinnoxyd von Arsensdure. Lenssen ##) trennte beide
mit gutem Erfolge in der Art, dass er die durch Oxydation mit Salpe-

*) Archiv fiir Pharm. 97. 24.
**_:I Annal. d. Chem. u. Pharm. 114. 116.
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Basen der sechsten Gruppe. 593
mit Ammon und ;_W.Hlt‘.m Schwefelammonium
ung das Arsen nach §. 127. 2. als arsen-

Beim Ansiuern des Filtrates scheidet sich

tersiiore erhaltenen Oxyde
digerirte und aus der klaren Los
saure Ammon-Magnesia fallte.
das Zinn als Zinnsulfid aus,

G. Methoden, welche sich auwf das verschicdene Verhalten der frisch
gefillten Schwefelmetalle  gegen gelistes  saures schwefligsaures
Kali gritnden.

Antimon und Zinn (nach Bunsen ™). Digerirt man

schwefliger Siiure und schwefligsaurem
kocht man, so triibt sich die Fliissig-

Arsen von
frisch gefilltes Schwefelarsen mit

Kali, so wird der Niederschlag gelost,
1 Schwefel, der bei lingerem Kochen zum grosse-

1He l-'li'l:asi;krlt_ enthiilt nach Verjagung der

wnterschwefligsaures Kali (2 AsS,

keit durch ausgeschiedener
ren Theil wieder verschwindet.
schwefliven Siiure arsenigsaures und v
L 8 (KO, 2 80,) = 2 (KO, AgO;) + 6 (KO, 8,0,) + 8 + 7 S0,).
Schwefelantimen und Schwefelzinn zeigen diese Reaction nicht. DBeide
1-it||.-'.u'|: tl:LtilLI'L‘!l Vo1 Schwefelarsen trennen, dass man
Schwefelmetalle in Schwefelkalium mit einem grossen
Siure in Wasser fillt, die
:Hgi.‘!'.lt't

laszen sich daher
die Losung der drei
Ueherschuss einer l,k'l.‘-:-ullg VO --c:h\\':-ﬂ-!',___:'f‘r
Flissigkeit einige Zeit ‘m . Wasserbade mit dem Niederschlage
und dann so lange kocht, bis etwa */; des Wassers und alle schweflige
Das zuriickbleibende Schwefelantimon oder Schwefel-
Filtrat enthiilt alles Arsen und kann unmittelbar
__ Zum Behufe der Bestimmung

Siure verjagt ist.
ginn ist arsenfrei, das
durch Schwefelwasserstoff gefillt werden.
des Arsens oxydirt Bunsen das trockene Schwefelarsen,sammt dem Filter
Salpetersiiure, erwiirmt die ein wenig verdiinnte Losung

mit rauchender :
gelinde mit etwas chlorsaurem Kali (um die aus dem Papier gebildeten

11.‘{}'tlil'1'tl}'llull
— Bei - Trennung des Schwefelzinns von

Substanzen vollstindiger zu bestimmt endlich das Arsen

Arsensaure Ammon-Magnesia.
der Losung des arsenigsauren Kalis ist zu beachten, dass man das Schwe-
felzinn mit concentrirter Kochsalzlosung auswaschen muss, weil beim
Auswaschen mit reinem Wasser die Fliissigkeit triibe durchs Filter liuft.
Sobald der Niederschlag vollstindig mit Kochsalzlosung ausgewaschen 1st,
man diese mit einer Lésung von essigsaurem Ammon, welche
- Dieses letztere Wasch-

als

verdriingt
cinen kleinen Ueberschuss von Essigsiure enthiilt.
wasser darf dem ersteren kochsalzhaltigen nicht zuge

Ammon der vollstindigen Ausfillung der arsenigen Siure durch

fiigt werden, da das

essigsanre
Schwefelwasserstoff entgegenwirkt.
Die _-'\nn]l\'::i'n, welche Bunsen als Belege ilrlg{ﬂftihl't hat, haben sehr

befriedigende Resultate gehiefert.

¥) Annal. d. Chem. u. Pharm. 106. 3.
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Fiinfter Abschnitt, — (Trennung der Kérper.)

7. Methoden, welche auf der Abscheidung requlinischer Metalle,
bezichungsweise auy’ dem ungleichen Verhallen derselben zu Sdu-
ren berilen.

a. Zinn von Antimon., Man erwiirmt einen gewogenen Theil
der fein zertheilten Legirung (oder auch einer sonstigen Verbindung) mit
Salzséiure, fiigt chlorsaures Kali in kleinen Portionen zu, biz zu erfolgter
Liagung, und theilt alsdann die Flissigkeit in zwet gleiche Theile, a. und b.
In a. fillt man beide Metalle durch einen Zinkstab, spiilt sie ab und
wiigt sie; — b, erwiirmt man, nachdem man ziemlich viel Salzsiure zu-
pesetat ]L£t1, mit einem Zinnstreifen l}'in;__frt'l.‘ Zeit. — Durch diese i]_|1-'r:|“|-l]
wird das Antimon vollstindig als schwarzes Pulver abgeschieden und das
Zinnchlorid zu Chloriir reducirt. Man gpitlt das Antimon mit Salzsiiure
enthaltendem Wasser von dem Zinnstreifen ab, sammelt es auf einem fre-
wogenen Filter, trocknet und wiigt es. Die Quantitit des Zinns ergibf
sich als Differenz (Gay-Lussac). Levol rith aus der .0sung  beide
Metalle mit Zink zu fidllen, dann, nach dem Herausnehmen und ‘l'LIH-:-lIf'JI:‘JE
des Zinks aber ohne Entfernung des Zinkchlorids, mit Salzsiiure zu be-
handeln und das zuriickbleibende Antimon zu wiigen., Aus dem Filtrate
fillt man das Zinn dureh Schwefelwasserstofl.

194

b. Bestimmung des Arsens in metallischem Zinn, nach 200

Gay-lLussac*). Man lost das laminirte oder durch FEingiessen in Was-
ser gekirnte Metall in einem Gemenge von 1 Aeq. Salpetersiiure und 9 Aeq.
Salzsiiure in gelinder Wirme auf. Die Auflosung erfolgt ohne Gasent-
wickelung, es bildet sich Zinnchloriir und Chlorammonium. Das Areen
bleibt als Pulver zurick. NO; 4+ 9 H(C] - 8 Sn 85nCl 4+ NH,, Ol
5 HO. Das Kionigswasser darf daher in nicht viel grosserem Ver-
hiilltniss angewendet werden, als auf 8 Aeq. Metall 1 Aeq. NO; und

9 _\l':L. H Cl.

¢. Viel Zinn von wenig Antimon und Arsen.
man eine Legirung der drei Metalle in miglichst fein zertheiltem Zu-
stande 1m Kohlensiiurestrom mit starker Salzsiure, so 1ist sich alles Zinn
zu Zinnchloriir. Ein Theil des Arsens und Antimons entweichen als An-
timon- und Arsenwasserstoff, wihrend ein anderer metallisch. beziechungs-
weise als feste Wasserstoffverbindung, zuriickbleibt. Leitet man das Gas
durch mehrere U-férmige Riohren, welche etwas chlorfreie rothe rauchende
Salpetersiiure enthalten, so wird Arsen und Antimon oxydirt. Man ver=
diinnt nach ]Il'l-llr[]gtt';' _‘mrlﬁsm.g den Inhalt des Kolbens mit luftfreiem
Wasser, mischt, lisst absitzen und bestimmt in einem aliquoten Theile des
bekannten Flissigkeitsvolumens das Zinn gewichts- oder maassanalytisch:
den Rest der Flussigkeit filtrirt man, trocknet das Filter sammt Inhalt

*) Annal. de Chim. ot de Phys. 23. 228; — Liebig und Kopp,
1547 und 1848. 8. 968,
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2, 165. ] Basen der sechsten Gruppe.

nach vollkommenem Auswaschen in einem Porzellantiegel, dampft dariiber
den Inhalt der U-formigen Réhren ab und trennt im Riickstande Anti-

mon und Arsen nach (193).

d. Zinn ven Gold. Von iiberschiissigem Zinn kann Gold auf die
Weise wetrennt werden, dass man die fein zertheilte Legirung mit nur
schwach verdiinnter Schwefelsiure kocht, zu welcher man vorsichtig Salz-

siure hinzugefiigt hat. Das Zinn 1ost sich als Chloriir, Man erhatzt, bis

die Schwefelsiure anfingt sich stark zn verfliichtigen. Es wird dadurch
Zinnoxyd gebildet, welehes sich in der concentrirten Schwelelsiure auf-
lost, wiihrend das Gold fein zertheilt zuriickbleibt. Bei Zusatz von viel
Wasser schligt sich das Zinnoxyd, gemengt mit fein zertheiltem Golde,
als purpurrothe Fiillung nieder. Beim Erwirmen mit concentrirter Salz-
giiure lost sich endlich das Zinnoxyd wieder, wihrend das Gold rein
zuriickbleibt (H. Rose ™).

e. PPlatin von Gold. Man behandelt die Losung in Kinigswasser,
welehe clltl'u'li _\1I>||.'1!||l||':'lj I!Jil :‘:.'!]Z::filll'l‘.' vion T'::I]|1|'|l.'l'.‘~':'ill'|'|- |ril-lll'_'|ii'J|_:-:i he-

freit ist, mit einer l,n':-:ul:ng,_f von BEisenchloviir und bestimmt das Gold nach
3. b. Aus dem Filtrate fillt man das Platin zweckmiissig dureh

8. 12

Schwefelwasserstoff nach §. 124, c.

8. Methode. welche ,:,i,rl,r" der Fetraction des Goldes dureh F'J‘Hr-r-p’,',t.'.ff'h.rq'
beruht.

Bestimmung des Goldes in Platinerz. Man behandelt das
Mineral einige Stunden hindurch mit kleinen Mengen siedenden reinen
Quecksilbers, giesst ab, wiederholt die Operation, wiischt mit heissem
Quecksilber aus und destillirt siimmtliches Quecksilber sehr vorsichtig.
Das Gold bleibt zuriick (Deville und Debray). Die Vorsicht er-

heiseht, den Riickstand niher zu |n'l"4ﬂ_'r1.

9, DMethoden, welche awf dey Ausfiillung einzelner Metalle als Schwefel-

metalle durch unfersclhucefligsaures Natron Deruhen.

Arsen und Antimon von Zinn. Man erhitzt die mit iiber-
schiissiger Salzsiure versetzte Lisung zum Sieden und fiigt unterschwef-
ligsaures Natron hinzu, bis der Niederschlag nicht mehr orangefarben
oder gelb, sondern weiss wird, und die Flissigkeit von auvsgeschiedenem
Schwefel opalisirt. Arsen und Antimon werden vollgtindig gefillt, wih-
rend alles Zinn in Lisung bleibt (Vohl1 ™). Man bestimmt erstere, wenn
sie einzeln vorhanden sind, nach § 125. 1. und § 127. 5. 5ind beide
'f‘il;l:'.]l'-lf'|'l vorhanden, so trennt man sie nach (193) oder (195). Im Fil-

¥) Pogg., Aunal. 112. 172,
") Annal. d. Chem. u. Pharm. 96. 240.
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526 Fiinfter Abschnitt. (Trennung der Korper.) RE
trate bestimmt man das Zinn am besten nach §. 126, ¢. — [Lenssen *)

wandte diese Methode dem Anscheine nach mit gutem Erfolge an. Ich
habe in Betrefl derselben minder giinstige Erfabrungen gemacht. Da das
Zinn bei Abwesenheit freier Salzsiiure durch unterschwefligsaures Natron
auch gefillt wird, so kann die Trennung nur dann gelingen, wenn die
anwesende Salzsiure die Fillung des Zinns noch verhinderte, ohne die

des Antimons zu beeintriichtigen.

10. Methode, welche auf dev Ausfillung des Zinns als arsensaures
Zinnoxyd berulit.

Zinn von Arsen. Um im kiuflichen zinnsauren Natron, welches
hiiufig viel arsensaures Natron enthilt, das Zinn wie das Arsen zu be-
stimmen, hat Ed. Hiffely **) folgende Methode vorgeschlagen. Man ver-
setzt die abgewogene Probe mit einer bekannten iiberschiissigen Menge
von arsensaurem Natron, fiigt Salpetersiiure im Ueberschuss zu, kocht,
filtrirt den sich ausscheidenden Niederschlag, welcher die Zusammen-
getzung 2 Sn0,, AsOQ; - 10 aq. hat, ab, wiischt ihn aus und gliht ihn,
wodurch er unter Verlust seines Wassers in 2 Sn0,, AsOj; iibergeht. Im
Filtrate bestimmt man den Ueberschuss der Arsemsiiure nach & 127. 2.
Aus dem gewogenen Niederschlage ergibt sich der Gehalt an Zinnoxyd;
aus dem Niederschlage ecinerseits und der im Filtrate gefundenen Arsen-
menge andererseits findet man, nachdem man die zugesetzte Quantitit

abgezogen hat, die Menge der Arsensiure.
11. Methoden, die auf der maassanalytischen Bestimmung einzelnes
Oxyde beruhen.
a. Arsenige Siiure von Arsensidure.

Man bestimmt in einer Portion der Substanz, nachdem man alles
Arsen in Arsensdure {ibergefithrt hat, die Gesammftmenge nach § 127. 2,
in einer zweiten die arsenige Siure, & 127. 6. a. Die Arsensiiure ergibt

gich aus der Differenz.

b. Antimonoxyd von Antimonsinre.

206

207

Man bestimmt in einer Portion der Substanz die Gesammtmenge des 2003

Antimons nach 8. 125, 1., in einer zweiten die des Oxyds nach §. 125, 3.

und findet die Antimonsiure aus der [hifferenz.

¥} Annal. d. Chem. n. Pharm. 114. 118,
¥y Phil. Mag. X, 220; Journ. f. prakt. Chem. 67, 209,

e. Zinnoxydul neben Zinnoxyd, Man bestimmt in einer

Portion, nachdem man durch Digestion mit Chlorwasser oder auf an-
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Sinren der ersten Gruppe.

dere Weise das Oxydul oder Chloriir in Oxyd oder Chlorid verwandelt
hat, die Gesammimenge des Zinns nach §. 126. 1. b, in ciner zweiten

Portion. welche erforderlichenfalls im Kohlensiiurestrom in Salzsiiure zu
8, 126. 2.

losen ist, das Oxydul oder Chloriir nach 3.

[I. Die Scheidung der Siuren von einander.

Es wird daran erinnert, dass wir bei den folgenden Scheidungs-
methoden in der Regel von der Annahme ausgehen, die Siuren geien 1m
freien Zustande oder in Verbindung mit alkalischen Basen vorhanden,
vergl. das oben 8. 436 dariiber Gesagte. Sehr hdufig nimmt man, wenn
mehrere Siuren in einer und derselben Substanz zu bestimmen sind, die
Analyse in der
deren die andere Siure ermitfelt.
am Weitschweifigkeit zu vermeiden — nicht alle erdenklichen IFiille, son-
dern nur die wesentlichsten und hiinfiger vorkommenden besprochen.

Art vor, dass man in einer Portion die eine, 1n einer an-
In dem folgenden Abschnitte sind

Erste Gruppe.
Arsenige Siure, Arsensiiure, Chromsiiure, Schwefelsiiure,
Phosphorsiiure, Borsiiure, Oxalsiinre, Fluorwasser-

stoffsiure, Kieselsinre, Kohlensiure.

8. 166.

1. Arsenige Siure von Arsensiiure von allen ibrigen 210

Siuren. Man fillt aus der Losung mit Schwefelwasserstoff alles Arsen

(8. 127. 5.

hat dabei zu beachten, dass das Arsensulfiir gemengt mit Schwefel er-

a. oder b.) und bestimmt im Filtrate die iibrigen Siuren. Man

halten wird, sofern Chromsiiure, FEisenoxyd oder andere den Schwefel-
wasserstofl zersetzende Substanzen zugegen sind. Von den Siuren, welche
mit Magnesia lisliche Salze bilden, lisst sich die Arsensiiure auch da-
durch scheiden, dass man sie nmach § 127. 2. als argensaure Ammon-
Magnesia ausfiillt.

9. Schwefelsiiure von den iibrigen Siuren.

a.  Von den Sduren des Arsens, von Phosphor-, Bor-, Fluorwasserstoff-,
Oxal-. Kiesel- und Kohlensdiure ¥),

Man versotzt die mit Salzsiure stark sauer gemachte verdiinnte Lo-

L . ; Yy R .
sung mit Chlorbaryum und filtrirt den nach § 132. zu bestimmenden

#}y In Betreff der Trennung der Schwefelsaure von  der Selensanre -;.-|-L:t_

Wollwill (Annal. d. Chem. n. Pharm. 114. 183.).

211




schwefelsauren Baryt von der die simmtlichen anderen Siuren enthalten-

den Losung ab. Sind Siuren zugegen, mit welchen Baryt in Wa

unlésliche, in Siuren aber lisliche Verbindungen bildet, so reisst der

schwefelsaure Baryt leicht Barytsalze dieser Sduren mit nieder und zwar
um so mehr, je linger man hat absitzen lassen; es gilt dies namentlich
fiir oxalsauren und weinsauren Baryt und die Barytsalze anderer orga-
nischen Siuren (H. Rose). Ich rathe in solchem Falle den Barytnieder-
schlag, nach dem Auswaschen. bei verstopftem Trichter mit einer Aunf-
lisung von r[n||F|l,‘“ kohlensaurem Natron zu digeriren, dann mit Wasser,
mit verdiinnter Salzsiiure und wieder mit Wasser auszuwaschen, — Jeden-
falls ist aber auch der gewogene schwefelsaure Baryt nach der 8, 132, 1.

angegebenen Methode auf seine Reinheit zu priifen.
b, Von Fluorivass rstoffsdure in unlislichen Vertindunagen,

Soll ein Gemenge von schwefelsaurem saryt und Fluorcaleium zer-
legt werden, so kann dies nicht durch blosse Behandlung mit Salzsiiure
geschehen; der unlisliche Riickstand enthilt ausser schwefelsaurem Ba-
ryt Gyps und Fluorbaryum. Nur auf folgende Art lisst sich der Zweck
erreichen. Man schmelzt mit 6 Thin. kohlensaurem Natron-Kali und
2 Thln. Kieselsiiure. Die erkaltete Masse hehandelt man mit Wasser, die

Lésung mit kohlensaurem Ammon, wiischt die ausgeschiedene K

selsiiure
mit einer verdiinnten Lésung von kohlensaurem Ammon, iibersittiot das
Filtrat mit Salzsiiure und fillt mit Chlorbaryum.

Soll auch das Fluor bestimmt werden, so siuert man mit Salpeter-
simre an,” fillt mit salpetersaurem Baryt, siittigt dann mit kohlensaurem
Natron und fillt das Fluorbaryum durch Weingeist. Nachdem es znepst
mit Weingeist von 40 Proe., zuletzt mit starkem Alkohol lange ausge-
waschen worden, wird es getrocknet, gegliht und gewogen. Der in
Wasser unlisliche Rickstand enthilt den Baryt und Kalk. Man lést ihn
in Salzsiiure, scheidet zuerst die Kieselsiure ab und bestimmt alsdann die
Basen nach §. 1564 (H. Rose).

c. Bei Gegenwart von viel Chromsdiwre

reducirt man diese am besten, mdem man die trockene Yr’-]‘}]i”[l[]]]?ﬂf mit
concentrirter Salzsiure kocht (geschieht dies nach Seite 317. B., so er-
fihrt man hierdurch zugleich die Menge der Chromsiiure) und aus der

atark \r‘l'l'l]l“l]l“i't'l] I,ll:l.‘-:tlltl'_t' Znerst I“l- :‘l‘l'll“"'ll'l.c'-'.'-iill'!' l||?]'r'|‘| i“ '_:l-!'ir|3_rl,l|;;|

Ueberschuss znzusetzendes Chlorbaryum, dann den Barytitberschuss dureh

etwas Schwefelsiure und endlich das Chromoxyd durch Ammon fillt.

d. Von f\_‘,"-',-:r'F_,ff.lfru'.r.r'.«fs_-'.'a'r.a'fr.aj!'ka‘iHJ‘r".

Filtrate die Schwefelsiure mit Baryt.

Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Kirper.) [3.

166. | § 166.]
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Stiuren der ersten Gruppe.
3. Phosphorsiure von den anderen Siuren.

a. Von den Siuren des Arsens siehe 1., von Schwwefelsdure 2. a.
b. Von C(hromsdure.

Man fillt die Phosphorsiure als phosphorsaure Ammon -~ Magnesia
(3- 184. b.). Im Filtrate bestimmt man die Chromsiiure nach § 13

a. f'j., b., c. oder d.

c. Yon Borsdure.

Man fillt die Phosphorsiiure mit einer Auflssung von Chlormagnesinm-
Chlorammonium und bestimmt sie als pyrophosphorsaure Magnesia
(3. 134. b.). Im TFiltrate bestimmt man die Borsiiure nach % 136. 1. e.

d. Yon U,E'Hf,\r'f.lf;'f“_

. Sollen beide Siuren in einer Portion bestimmt werden, so ver-
setzt man die wiisserige Lisung mit iiberschiissigem Natrium-Goldchlorid,
erwirmt und bestimmt aus der Menge des reducirten Goldes die der
Oxalsiure (§. 137. c. «.). Im Filtrate scheidet man zuniichst das iiber-
schiissige Gold durch Schwefelwasserstoff ab und fillt dann die Phosphor-
siture mib schwefelsanrer Magnesia, — Lost sich die Verbindung nicht in
Wasser, so wendet man Salzsiiure an und verfihrt nach § 137. c. §.

B. Ist soviel Substanz vorhanden, dass man getrennte Portionen
verwenden kann, so bestimmt man in einer die Oxalsiiure nach §. 137. b.
oder d., in einer zweiten die Phosphorsiiure. Ist die Substanz in Wasser
I6slich, so kann letztere — wenn die Menge der Oxalsiure gering ist —
geradezu mit schwefelsanrer Magnesia bei Anwesenheit von Salmiak und
Ammon gefiillt werden; anderenfalls glitht man die Substanz mit kohlen-
saurem Natron-Kali, zerstort so die Oxalsiiure und bestimmt die Phosphor-

giilure 1m Riickstande.
e. Phosphorsawre Salze von Fluormetallen,
¢. Die Substanz ist in Wasser 16slich.

aa. Enthilt sie relativ viel Fluor, so dass eine Bestimmung des-
selben aus der Differenz zulissig erscheint, so fillt man die Lo-
sung bei Luftabschluss durch Chlorealeium unter Zusatz von Kalk-
wasser bis zu alkalischer Reaction, liisst absitzen, decantirt durch
ein Filter, wiischt den Niederschlag aus, trocknet, glitht und wiigt
ithn. Er besteht aug phosphorsaurem Kalk und Fluorcalcium. Man
erwiirmt einen aliquoten Theil mit Schwefelsiure in einem Platin-
IL{t'FEiF;*t'?, bis alles I"]]u}]- als f-‘]]]Ul'“';[ssel‘fttﬂﬂ‘ r‘llf.‘.’.’{!'h{‘ll 15t {{]]:1’.! K-
hitzung werde nicht so gesteigert, dass Schwefelsiurehydrat sich
verfliichtigt), und bestimmt dann Kalk und Phosphersiiure nach

Frasenin quantitative Analyse, .,"_:1_
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530 Fiinfter ‘Abschnitt. — (Trennung der Korper.) [8. 166. #

8 135 b. Zieht man Phosphorsiure und Kalk von dem Gesammt-
gewichte des Niederschlages ab, so findet man das Fluor, indem
man ansetzt: Aeq. des Fluors — Aeq. des Sauerstoffs : Aeq. des
Fluors — die gefundene Differenz : dem gesuchten Fluor, — In
einem andern aliquoten Theile kann man das Fluor direct bestimmen,
mmdem man ihn mit saurem Il_\'I‘U]J]u:S:FI]J'J[‘S.'HIH'-JI Natron zusammen-
schmelzt und aus dem Gewichtsverluste, verglichen mit dem, den
das angewandte saure pyrophosphorsaure Natron an und fiir sich
beim Glithen erleiden wiirde, das Fluor berechnet: 2 (P0O;, Na0,
HO) + CaFl = PO, NaO 4 PO;, CaO, NaO 4 HF] 4 HO.

Lbh. Enthilt die Substanz relativ wenig Fluor, so versetzt man die
Aufldsung mit basisch salpetersaurem Quecksilberoxydul. Es ent-
steht dadurch ein gelber Niederschlag von basisch phosphorsaurem
Quecksilberoxydul, wiihrend alles Fluorquecksilber geltst bleibt.
Man bestimmt im Niederschlage die Phosphorsiiure nach §. 134. b. .,
(Seite 331), das Filtrat neutralisirt man mit kohlensaurem Natron,
leitet — ohne zuvor abzufiltriren — Schwefelwasserstoff ein, filtrirt
und bestimmt das Fluor nach §. 138. I. (H. Rose).

8. Die Substanz ist in Wasser unlislich, aber durch Siiuren zersetz-
bar (z. B. Apatit, Knochenerde).

Man lost in Salzsiure, verdamplt mit Schwefelsiure wie in (219),
bis alles Fluor entwichen, und bestimmt im Riickstande einerseits die
Phosphorsiiure, andererseits die Oxyde. Kennt man nun das Verhiltniss
zwischen der Phosphorsinre und den Basen in der untersuchten Verbin-
dune, so lisst sich aus dem Ueberschuss der Basen das entwichene Fluor
berechnen, denn ihr Sauerstoff ist demselben iiquivalent. — Hierbei ist
natitrlich vorausgesetzt, dass andere Siuren nicht zugegen oder i beson-
deren Portionen bestimmt sind.

. Die Substanz ist in Wasser unldslich und durch Siuren nicht
zersetzbar.

Man schmelzt mit kohlensaurem’ Natron und Kiesel
behandelt die geschmolzene Masse mit Wasser und die Losung mit koh-

fiure wie in (212),

lensaurem Ammon und bringt so die ganze Menge des Fluors und der
Phosphorsiure an Alkali gebunden in Lésung (H. Rose), so dass man
jetzt nach (219) oder (220) verfahren kann.

4. Fluormetalle von borsanren Salzen.

Man vermischt die Losung, in der borsaures Alkali neben Fluor-
alkalimetall vorausgesetzt wird, mit etwas kohlensaurem Natron und ver-
setzt mit essigraurem Kalk im Ueberschuss. Es entsteht ein Niederschlag,
weleher alles Fluor als Fluorcaleium, ferner kohlensauren und etwas borsau-
ren Kalk enthiilt, der grosste Theil des letzteren ist durch den Ueberschuss
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“rschiag zur Bestimmung des darin enthaltenen Fluorcalciums jetat
renau nach & 132 ; ’ : o J
genau nach §. 138, I. Dia kleine Menge der im Niederschlage enthalten
oewesenen -
beim Anssie . i : : : ,
St Ausziehen der mit Essigsiiure eingedampften Masse mit Wasser. —
Es 15t I]:i]:e-]'

Borsiiure wird hierbei theils verfliichtigt, theils lost sie sich

erforderlich, die Menge der Borsiure in einer besonderen

Probs nae R - ; L =
obe nach §. 136. 2. s bestimmen (A. Stromeyer ¥).

Fluormetalle von Kieselsdure und Silicaten,
e -_'llr viele natiirliche Silicate enthalten Fluormetalle; man hat daher
e it 3 :
uel ."I]_Inn raluntersuchungen wohl darauf zu achten, dass man letztore nicht
I:'tI|'|',\;J,.J||'I
Sind die Fluormetall enthaltenden Silicate durch Siuren zersetzbar
(was " 11 ¢ . e A -
\Was nur selten der Fall ist) und scheidet man die Kieselsiure nach iiblicher

Art durch Abdampfen ab, so kann sich alles Fluor verfliichtigen.

& Methode von Berzelins. Man schmelzt die fein geschlimmte 224

?‘.li].}lﬁr{lil?. mit 4 Thin. kohlensaurem Natron ziemlich Jange bei starker
I""‘F!;‘|i’l|:i|it;{t-. weicht die Masse mit Wasser auf, kocht sie damit, filtrirt
und wigeht erst mit siedendem Wasser. dann mit einer Auflésune von
Iit:nh]lums.-wr:-m Ammon aus. Man hat in Lisung alles Fluor als Fluor-
latrium, ferner kohlensaures, kieselsaures und Thonerdenatron. Man
"f'l'-'“'f‘l?li dieselbe mit kohlensaurem Ammon und erhitzt sie damit unter
f‘_-t":*cntz des verdunstenden kohlensauren Ammons. Den hierdurch ent-
stehenden Niederschlag von Kieselsiure- und Thonerdehydrat filtrirt man
ab und wischt ihn mit kohlensaurem Ammon aus. Das Filtrat erhitzt
Man, bis alles kohlensaure Ammon entwichen, und bestimmt das Fluor
tach § 138. — Die beiden Niederschlige zerlegt man, zur Abscheidung
der Kieselsiiure, mit Salzsiiure nach § 140, Il a. i B )

b, Methode von Wohler, (Dieselbe ist nur anwendbar, wenn die
Substanz durch Schwefelsiiure leicht zerlegt wird, und wenn die Menge
des Fluors gross ist.) Man bringt die Verbindung im hochst fein gepul-
w_‘_"""“-‘“ Zustande in einen kleinen Kolben, iibergiesst sie mit reinem H_.-hwg--
;"J-“""'j'IJ‘H]J_\'[lT'nL verschliesst den Kolben rasch mit einem Kork, in den eine
]:f.‘if.i.‘;'Hi.'i‘,‘Jiiij'E’Li_‘;.’:J.f-;:?.‘:fi”';;.2"11-;“;1;1,",“'“;1"‘;_:i,;‘:";i:?“,“jf: g

y b 2 Ditmpfe von Fluorkiesel (5111,)
mehr entweichen, entfernt die letzten Antheile des moch im Kolbehen
hi-ijln“ie']h-ﬂ Gases mit Hiilfe der Iﬂ]“]'lll]“!h: liisst erkalten und wiigt,

Der Gawinktes : : :
er (rewichtsverlust des Apparates gibt die Menge des entwichenen
“) Annal. der Chem. u. Pharm. 100, 91.
") Durch die dehandlung wit Kolilensaurem Ammon lasst sich alle Kieselsiure
ans de 1 £
I-. lem Filtrate entfernen, so dass ein Zusatz von kohlensaurem Zinkoxydammon
Wie i Y el e 3 i i siei]
(5 1"“ reryeline und spater Regnanlt vorsehlugen, als iiberflissic erseheint
= 05,

&

225




Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.)

Fluorkiesels genau an. Man berechnet daraus einmal die Menge des
Fluors und dann die Menge des entwichenen Siliciums, damit man dessen
Menge, auf Kieselsiiure berechnet, der im Riickstande gefundenen zguzihlen
kann.

6. Fluormetalle, Silicate und phosphorsaure Salze neben 220
einander. — Derartige Verbindungen, welche in der Natur nicht selten
vorkommen, werden nach (224) zerlegt. Hierbei ist auf eine vollstiindige
Zerlegung der Phosphate nicht immer zu rechnen, indem z. B. phosphor-
saurer Kalk durch schmelzende Soda nur partiell zersetat wird. Die
Auflosung, welche man nach Abgcheidung der Kieselsiiure und nach Ver-
fliichtigung des kohlensauren Ammons bekommt, enthiillt — bei Gegen-
wart von Phosphaten — neben Fluornatrium und kohlensaurem Natron
auch phosphorsaures Natron.

Man neutralisirt fast mit Salzsiiure, fallf mit Chlorcaleium, filtrirt, 2:
trocknet und gliht den aus Tluorcalcium, phosphorsaurem Kalk und
kohlensaurem Kalk bestehenden Niederschlag, behandelt ihn mit itber-

schiissiger Essigsiure, verdampft damit im Wasserbade ganz zur Trockne,
suve entfernt ist, zieht mit Wasser den aus dem kohlen-

bis alle Essigs
snuren Kalk entstindenen essigsauren Kalk aus und wiigt den aus phos-
phorsaurem Kalk und Fluorcalcium hestehenden und nach (219) weiter
zu zerlegenden tickstand, — In dem urspriinglich gebliebenen Riick-
gtande, so wie in dem durch kohlensaures Ammon entstandenen Nieder-
schlage bestimmt man die Kieselsiure, den Rest der Phosphorsiure und

die Basen.

7 Kieselsiiure von allen anderen Siéuren.

a. In durch Salzsiure awfschlicssbaren Verbindungen.
Man versetzt die Substanz durch mehr oder weniger lang fortgesetate 2=

g

Digestion mit Salzs
bade (nicht bei hoherer Temperatur) zur Trockne (8. 140. II. a.), tber-
giesst den Riickstand je nach Umstinden mit Wasser, Salzsiiure oder

iure oder Salpetersiure, verdampft damit im Wasser-

Salpetersiure, filtrirt die ausgeschiedene Kieselsiure ab und bestimmt
die iibrigen Siuren im Filtrate. — Bei Gegenwart von Borsidure oder
Fluor lisst sich diese Methode nicht anwenden, man wihlt daher das
in b. angegebene Verfahren. Bei Gegenwart von kohlensauren Salzen

bestimmt man die Kohlensiure in einer besonderen Portion.
b, In durch Salzsdure nicht awfschlicssbaren Verbindungen,

Man schliesst die Substanz durch Glithen mit kohlensaurem Notron- 2%
Kali auf (8. 140. II. b. ) und behandelt den Riickstand entweder ge-
radezu vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure, um mit
der Losung nach a. zu verfahren, oder man fillt aus der beim Auskochen
des Riickstandes mit Wasser erhaltenen Flissigkeit die in Losung uber-
gegangene Kieselsiure durch Erwiirmen mit doppelt - kohlensanrem Am-

[5. 166.




3 Ih':’-

ggen

ihlen

ehen ',.’"_.’.“

selten
ndige
phor-
Die
Ver-

egen-

3. 166.] Siuren der ersten Grappe. h33

)

mon, filtrirt, bestimmt die anderen Siuren im Filtrate

i dem mit dem Riickstande vereinigten Niederschlag, indem man ihn
= Ry .

mit Dalzsiiure behandelt und nach 8. 140. II. a. verfihrt. — Welche von

tiesen Methoden die passendere ist, hiingt von der Natur der Basen und

die Kieselsiiure

|

dem Verhiltniss. in dem die Kieselsiiure zu denselben steht, ab. DBaei
] % 1 pud - . 1 i : -
_".[J‘.‘.I_bl nhiit von Bos giiure oder Fluor I\'ii]lll nur die letztie J]I;-I.]I.UIIL‘ ga-
wihlt werden.
(=

Kohlensiure von allen anderen Siuren.

Da die Kohlensiure beim Erwirmen ihrer Salze mit stirkeren Siuren

atron ausgetrieben und entfernt wird, so hat die Gegenwart von kohlensauren
Salzen anf die Bestimmung der meisten iibrigen Séuren keinen Einfluss,
LI 37 L s - - 5a ; 1 =
ltrart, 224 und da die Bestimmung der Kohlensiiure aus dem Gewichtsverlust oder
und durch Bindung des ausgetriebenen Gases geschieht, so 1st andererseits die
iiber- Anwesenheit der Salze michtfliichtiger Sduren dabei ohne Belang. Hat man
wekne, demnagch Verbindungen, die kohlensaure, schwefelsaure, phosphorsaure ete.
shlen- Salze neben einander enthalten, so bestimmt man entweder In einer
]'l_*“" Portion die Kohlengiiure, in einer zweiten die iibrigen Siuren, oder man
re1ler nt beide Bestimmungen in einer Portion vor. Man wendet alsdann
weitel nimmt 1 | Jeat i Port M let Isd
s B 3 e . - 5 & s
’_““']‘ zweckmiissig das 8. 367. e. beschriebene Verfahren an und bestimmt die
]l'i]l'l"

e und

[agzer-
iiber-
s oder
stimmt
a oder
er das
Salzen

[otron-
er ge-
m mit
kochen
r iber-

m Am-

sgetzte 228

anderen Siuren in der im Zersetzungskolben zuriickbleibenden Lisung, —
’ Hat man Fluorverbindungen neben kohlensauren Salzen, so ist darauf
Zn achiten, dass man in solchem Falle die Kohlensiure nicht durch
Schwefelsiure oder Salzsiiure austreiben darf, weil sonst ein Theil der in
Freiheit gesetzten Flusssiure mit.der Kohlensiure entweichen wiirde,
sondern dass man zu diesem Behufe eine schwache nichtfliichtige Séure,
etwa Weinsteingiiure oder Citronensiiure, anwenden muss. — Hat man,
wie dies bei Analysen zuweilen vorkommt, Fluorcaleium und kohlensauren
Kalk in einem Niederschlage, so trennt man beide in der Weise, dass
man das Gemenge mit Essigsiure zur Trockne verdampft und den Riick-
stand mit Wasser auszieht. Der aus dem kohlensauren Kalle entstandene
und ihm entsprechende essigsaure Kalk lost sich, das Fluorcalcium bleibt
zuriick.

»
ool
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53 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.) [8. 167. 3

Zweite Gruppe. ‘
|
i
Chlorwasgserstoffeiiure, Bromwasserstoffsdure, Jodwasser- .
stoffsiiure, Cyanwasserstoffsiure, Schwefelwasser- 7
stoffsiure. :
. Trennung der Siunren der zweilen Gruppe von denen der ]
ersten.

(
8, 167. ,
a, Alle Siduren der gweilen Gruppe von denen der ersten. .

Man versetzt die verdiinnte Losung mit Salpetersiure, fiigt salpeter- 231
gaures Silberoxyd im Ueberschuss hinza und filtrirt die unléslichen Silber- c
verbindungen des Chlors, Broms, Jods ete. ab. In Auflésung bleiben ]
gimmtliche Siuren der ersten Gruppe, da ihre Silbersalze in Wasser oder :

Salpetersiiure léslich sind. — Kohlensiure erfordert unter allen Umstinden
eine hesondere Bestimmung, welche man nach §. 149, d. oder e. ausfithren 2
kann. Im ersten Falle ist das Seite 364 Gesagte wohl zu beriick- \
sichtigen. fl
v L4
b. . Fingelne Sduren der zweiten Gruppe von cinzelnen Siduwren der (
ersten Gruppe.

Da es fiir die weitere Trennung der Siuren der zweiten Gruppe zu- 292 d
weilen unbequem ist, alle in Form unléslicher Hi|hl'l'\'1'l'|Iirl(]llllgn-il Zu =

haben, so weicht man von dem genannten Verfahren éfters in der Weise

ab, dass man eret die betreffende Siure der ersten Gruppe und dann die :
der zweiten abscheidet. Fehlt es nicht an Substanz, so 1st es in der Regel J
am bequemsten, die verschiedenen Siiuren, z. B. Schwefelsiiure, Phosphor-
giure, Chlor, Schwefelwasserstoft etc., in besonderen Portionen zu be- I
gtimmen. &
Von den unendlich wvielen Combinationen, welche hier vorkemmen
komnen, sollen im Folgenden nur die wesentlicheren besprochen werden.
1, Schwefelsiure lisst sich von Chlor, Jod, Brom und Cyan 233
leicht in der Art trennen, dass man sie mit Barytsalz ausfillt: sollen die d
Siuren der zweiten Gruppe in derselben Portion bestimmi werden, so Z
wendet man salpetersauren oder essigsauren Baryt an. — Die Bestimmung P L
der Schwefelsiure neben Schwefelwasserstoff kann nicht auf diese Weise i1
ge.‘-ﬁ('}u-]u;'}:‘ da ein Theil des Schwefels 1m Schwefelwasserstoff von dem d
Sauerstoff der Luft zu Schwefelsiiure oxydirt wird. Der so entstehende g
&

Fehler kann nach meinen Erfahrungen sehr gross sein™). Um ihn zu

*) Journ. f. prakt. Chem. 70, 9.
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Siuren der zweiten Gruppe. s H]

vermeiden, fillt man zuerst den Schwefelwasserstolf dorch Zusatz von
'.]']”Il'l\'llflh‘]' und bestimmt die Schwefelsiure im Filtrate, — oder man
oxydirt den Schwefelwasserstoff durch Chlor vollstindig zu Schwefelsiure
und macht alsdann bei der Berechnung der letzteren einen seiner Menge

entsprechenden Abzug.

2. Phosphorsiure lisst sich mit salpetersaurer Magnesia und

Ammon, nach Zusatz von salpetersaurem Ammon, — Oxalsiure durch
salpetersauron Kalk filllen; 1m Filtrate bestimmt man alsdann Chlor,
Brom, Jod ete,

0]

d. Chlor in Silicaten. — Bei der Bestimmung des Chlors in Sili-
caten ist Manches zu beriicksichtigen. a) Lésen sich dieselben in ver-
diinnter Salpetersiiure auf, so fillt man die stark verdiinnte Losung direct
mit salpetersaurem Silberoxyd (ohne Erwiirmen), entfernt aus dem Filtrate
den Silberiiberschuss durch verdiinnte Salzsiure (ohne Erwiirmen) und
scheidet dann die Kieselsiure wie gewohnlich ab. b) Gelatiniren die
Silicate be1 Zi\]'.t:{-tzung mif H:llpet.i'r:'iiim‘v. so verdiinnt man, lisst :ll)Sii?.CH,
filtrirt, wiischt die abgeschiedene Kieselsiiure aus und verfihrt mit dem
Filtrat nach a. ¢) Werden die Silicate durch Salpetersiure nicht zersetat,
80 mengt man sie mit kohlensaurem Natron-Kali, befeuchtet die Masse mit
Wasser, trocknet sie im Tiegel ein, schmelzt, kocht mit Wasser aus, ent-
fernt die geloste Kieselsiiure mit kohlensaurem Ammon und fillt als-
dann, nach Zusatz von Salpetersiiure, mit salpetersauvem Silberoxyd
l_l]. Hu.‘-‘f_‘).

4. Chlorverbindungen neben Fluorverbindungen. — Sind

dieselben in Wasser lislich, so kann man zwar nach (231) verfahren, be-
quemer ist es aber, das Fluor mit salpetersaurem Kalk und im Filirate
das Chlor mit Silberlosung zu fillen, — Unlisliche Verbindungen schmelzt

man mit kohlensaurem Natron und Kieselsiiure

5. Chlor neben Fluor 1n Silicaten. — Man verfihrl nach (224).
Das alkalische Filtrat siittigt man fast mit Salpetersiiure, fillt dann mit
salpetersaurem Kalk, trennt Fluorcalecium und kohlensauren Kalk nach
(230) und fillt im Filtrat das Chlor durch Silberlssung.

6. Schwefelmetalle in Silicaten. — Liisst sich die Verbindung
durch Siiuren zersetzen, so behandelt man sie im hochst fein gepulverten
Zustande mit von Schwefelsiure ganz freier rauchender Salpetersiure
(3. 148.11. 2. a.8.416) oder mit Salpetersiiure von geringerer Concentration
in zugeschmolzenen Glasrdhren bei 120 bis 150°%). Wenn aller Schwefel oxy-
dirt ist, verdiinnt man, filbrirt zuerst die Kieselsiure ab, entfernt einen etwa
gelisten Antheil mit kohlensaurem Ammon und bestimmt im Filtrat die er-
zeugte Schwefelsiure, — Liisst sich dagegen die Verbindung durch Siuren

*) Carius, vergl. Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen,

)y
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nicht zersetzen, so schmelzt man mit 4 Thin. kohlensaurem Natron und
1 Thl. Salpeter, kocht die Schmelze mit Wasser aus, entfernt aus dem
Filtrate die geloste Kieselsiure durch kohlensaures Ammon (224) und
bestimmt die aus dem Schwefel erzeugte Schwefelsiure in der abermals
abfiltrirten Fliissiglkeit.

Anhang: Analyse von Verbindungen, welche alkalische
Schwefelmetalle, kohlensaure, schwefelsaure und

unterschwefligsaure Salze enthalten.

&, 168,

Die nachstehende Methode ist zuerst von G. Werther *) angewendet
worden und zwar bei der Untersuchung von Schiesspulverriickstinden.

Man iibergiesst die zu untersuchende Verbindung mit Wasser, in
welchem eine hinreichende Menge kohlensaures Cadmiumoxyd **) suspen-
dirt ist, und schiittelt in einem verkorkten Gefisse hiiufig. Das alkalische
Qchwefelmetall zersetzt sich mit dem kohlensauren Cadmiumoxyd wvoll-
stiindig. Der gelbliche Niederschlag wird abfiltrirt und mit verdiinnter
Essigsiiure (nicht Salzsiure) behandelt. Es lost sich das kohlensaure
Cadmiumoxyd, wihrend das Schwefelcadmium zuriickbleibt. Man oxydirt
es mit chlorsaurem Kali und Salpetersiure (Seite 417) und fillt die aus
dem Schwefelmetall erzeugte Schwefelsiure mit Chlorbaryum.

Die von dem Schwefelcadmium abfiltrirte Losung wird erwirmt und
mit einer Liésung von neutralem salpetersauren Silberoxyd versetzt. Der
Niederschlag, aus kohlensaurem Silberoxyd und Schwefelsilber bestehend
(K0,8,0; + AgO,NO; = KO,80; | AgS8 | NO,), wird durch Ammen
von ersterem Salze befreit, und aus der ammoniakalischen Lisung das
Silber — nach Ansiuern mit Salpetersiure — durch Chlornatrium ge-

fillt. Je 1 Aeq. so erhaltenen Chlorsilbers entspricht 1 Aeq. kohlen-
saurem Salz *¥). Das Schwefelsilber 1ést man in verdimnter kochender
Salpetersiiure, bestimmt in der Losung das Silber als Chlorsilber und be-
rechnet hieraus die Menge des unterschwefligsauren Salzes, wobei zu
ln-a::hi{:n, dass 1 .'J‘al'_‘-q. Ag(}! 2 _J'LL"||, Schwefel in lll!l1.'1‘.’1':'[1‘-‘-".‘ﬂigc-l' Sahl!'ﬂr
also 1 Aeq. unterschwefligsaurem Salze (K 0,8.0;) entspricht.

*) Journ. f. prakt. Chem. 55. 22,
*#) Um das kohlensaure Cadmiumoxyd frei von Alkali zn erhalten, muss es
durch kohlensaures Ammon gefillt werden.
*##%) Von dem so erhaltenen ist eine dem pefundenen Schwefelmetalle iquivalente

Menge abzuziehen (KS 4 Cd0,C0; = CdS + KO, C0Oy).

Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.) [8.

168. 3. 169,

239

du
er]

Ve
erl
un
e
|I|‘.‘t
III]
¢ir

un




I&
15

H]lil
dem
und

nals

I!]'!t‘.

ind

et
.
. in
Den-
2che
roll-
nter
re
dirt
aus

und
Der
end
mon
das

ge-

len-
ider
IH:_"
Zn
ure;

ente

169.]

Sauren der zweiten Gruppe. 537

Aus der vom Schwefelsilber und kohlensaurem Silberoxyde abfiltrirten
Losung wird zuerst das iibersehiissige Silber durch Salzsiure, dann die
Schwefelsiure durch ein Barytsalz gefillt. VYon der erhaltenen Quantitiit
der letzteren ist natiirlicher Weise so viel abzuzichen, als der aus der
Zersetzung der untersehwefligen Siure entstandenen Menge entspricht,
also fiir einen Gewichtstheil aus dem Schwefelsilber erhaltenen Chlor-
silbers 0,28 Gewichtstheile Schwefelsiiure. Der Rest ist dann die in der
untersuchten Substanz wirklich enthaltene Sehwefelsiure.

Bestimmt man in der vom schwefelsauren Baryt abfiltrirten Fliissig-
keit das Alkali nach 5. 97 oder §. 98 als schwefelsaures Salz, so erhilt
man eine Controle fiir die Analyse.

Vergl, auch Analyse der rohen Soda im speciellen Theile.

I[I. Trennung der Siuren der zweiten Gruppe von einander.

§. 169.

1. Chlor von Brom.

Eine genaue Methode Chlor und Brom in der Art von einander zu
trennen, dass beide ihrem Gewichte nach bestimmt werden kimnten,
kennt man nicht (die vorgeschlagenen entsprechen dem Zwecke nur mangel-
haft); man pflegt daher das Brom stets auf eine mehr indirects Art zu
bestimmen.

a. Man fillt mit salpetersaurem Silberoxyd, wiischt den Niederschlag
aus, trocknet, schmelzt und wiigt ihn. Man bringt alsdann einen aliquoten
Theil des Chlor-Bromsilbers, den man am zweckmiissigsten durch Aus-
giessen der wieder geschmolzenen Masse aus dem Tiegel loslost, in eine
gewogene leichte Kugelréhre, schmelzt in der Kugel, ldsst erkalten und
wiigt. Man kennt durch diese letzte Gewichtsbestimmung nunmehr so-
wohl die Quantitiit des in der Kugelrshre befindlichen Chlor-Bromsilbers,
als auch das Totalgewicht der gefiillten Rohre. Is ist nothwendig, die
Wigungen so genau als irgend moglich zu machen. Man leitet jetzt
durch die Kugelréhre einen langsamen Strom trockenes, reines Chlorgas,
erhitzt den Inhalt der Kugel zum Schmelzen und schwenkt die geschmol-
zene Masse von Zeit zu Zeit ein wenig in der Kugel herum. Nach
Verlauf von etwa 20 Minuten nimmt man die Kugelrihre ab, ldsst sie
erkalten, hilt sie schief, dass das Chlorgas durch Luft verdringt werde,
und wiigt, erhitzt dann nochmals 10 Minuten im Chlorgas und wigt wie-
der. Stimmen die beiden letzten Wilgungen iiberein, so ist der Versuch
]at‘endigi; zeigt sich noch eine Gewichtsveriinderung, 80 muss man die
Operation ein drittes Mal wiederholen. Die Gewichtsabnahme, multipli-
cirt mit 4,2203, ist gleich dem durch Chlor zersetzten Bromsilber. Art
und Erklirung der lh'-l‘cchnung_; siehe unten (5. 200).
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Diese Methode gibt sehr genaue Resultate, sofern die Menge des
wenn Spuren

Broms nicht zu gering ist, dagegen hichst unzuverlissig
von Brom neben Massen von Chlormetallen bestimmt werden sollen, z. 3.
in Salzsoolen. — Um nun das Verfahren fiir solche Fille brauchbar zu
machen, muss man danach trachten, eine Silberverbindung zu erhalten,
welche alles Brom, aber nur einen kleinen Theil des Chlors enthiilt. Die-
sor Zweck lidsst sich auf mehrfache Weise erreichen, wobei es selbstver-
ctindlich ist. dass man die Menge des Chlors in der Art findet, dass man
eine besondere Portion mit Silberlésung ganz ausfillt und von dem ge-
wogenen Niederschlage das gefundene Bromsilber abzieht. :

e. Man verdampft die mit kohlensaurem Natron bis zum Vorwalten
versetzte und von einem etwa entstandenen Niederschlage abfiltrirte Li-
sung bis fast zur Trockne, extrahirt den Riickstand mit heissem absoluten
Alkohol, und verdampft die alles Bromalkalimetall und nur einen kleinen
Theil des Chloralkalimetalles enthaltende alkoholische Lésung unter Zusatz
eines Tropfens Natronlauge, siduert die wisserige Lisung des Riickstandes
mit Salpetersiure an und fillt mit Silberlosung.

f. Nach Fehling®). Man versetzt unter gutem Umschiitteln die
Lésung kalt mit einer zur vélligen Ausfillung ganz unzureichenden
Menge Silberlésung, und liisst unter wiederholtem Umschiitteln den Nie-
derschlag lingere Zeit mit der Fliissigkeit in Beriihrung. Man erhiilt
go einen Niederschlag, der alles Brom enthilt, vorausgesetzt, dass eine
dem vorhandenen Brom einigermaassen t.-nts-.l.-rl-chumiu Mence Silbernieder-
schlag erzeugt wurde.

Fehling gibt folgende Normen:

Bei 0,001 Bromgehalt der Flissigheit fillt man mit
- ber 0,0001 Brom

Lo bis 1/, der
gur vollstindigen Fillung nothigen Silberlisung,
mit 1/yp, bei 0,00002 mit /39, — bei 0,00001 mit /gp:

Der Niederschlag von Chlor-Bromsilber ist sehr gut auszuwaschen,
che man ihn trocknet, gliht und wigt. Die Behandlung mit Chlor ge-
schieht wie oben angegeben.

7. Marchand**) hat die Fehling’sche Methode etwas modificirt,
Er reducirt das durch fractionirte Filllung erhaltene Chlor-Bromsilber mit
Zink, zersetzt die Auflésung des Chlor- und Bromzinks durch kohlen-
eaures Natron, verdampft zur Trockne, zieht den Riickstand mit absolutem
Alkohol aus (wobei sich alles Bromnatrinm mit nur wenig Chlornatrium
lost), verdampft die lLisung zur Trockne, nimmt den Riickstand mit
Wasser auf, fillt nun wiederum mit Silberlésung und unterwirft einen

Theil des so erhaltenen Niederschlages, nachdem derselbe gewogen worden

ist, der Behandlung mit Chlor.
8. FErhitzt man eine Flissigkeit, welche Chlormetalle und etwas
Destilliz-

Brommetall enthilt, mit Salzsiiure und Braunstein in einem

*) Journ. f. prakt. Chem. 435, 263,
#*) Journ. f. prakr. Chem. 47. d63.
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kolben vorsichtig, so geht erst alles Brom nund dann erst Chlor iiber.
Mohr™) griindet anf diese Thatsache folgende Methode zur Concentration
des Broms. Man destillirt wie afffegeben und leitet die Dimpfe durch
eine *-it.-]ilwli gebogene Réhre in eine weite Woulf’sche Flasche, welche
etwas starkes, wiisseriges Ammon enthiilt. In der Flasche bilden sich
dicke Nebel, welche allmihlich die ganze Flasche erfiillen. Aus der ersten
Flasche leitet man die iiberschiissizen Dimpfe in eine zweite mit engem
Halse, welche ammoniakhaltiges Wasser enthilt. Beide Flaschen sind so
gross zu nehmen, dass keine Diimpfe entweichen konnen. Sobald alles
Brom entwickelt ist, was man an der Farbe des Luftraums in der Koch-
flasche und den Rohren deutlich sieht, liiftet man den Stopfen der Koch-
flasche, damit keine Bromammoniumnebel zuriicktreten. Nach dem Er-
kalten spiilt man den Inhalt der Flaschen zusammen. Die Flissigkeit
enthilt alles Brom neben relativ wenig Chlor.

b. Anstatt das Chlor-Bromsilber nach a. im Chlorstrome zu behan-
deln, kann man es auch im Wasserstoffstrom zu Silber reduciren. Nach-
dem dessen Gewicht aufs Genaueste bestimmt ist, berechnet man die ihm
iquivalente Menge Chlorsilber, zieht von dieser das der Reduction aus-
gesetzte Chlor-Bromsilber ab und erfiihrt so wiedernm die in a. als Aus-
gangspunkt der Berechnung benutzte Differenz (Wackenroder). Man

ersicht, dass man eine und dieselbe Menge Chlor-Bromsilber erst nach a.
und dann zur Controle nach b. behandeln kann. Iie im ersten Versuch
erhaltene und die aus dem zweiten berechnete Differenz zwischen dem
Chlor-Bromsilber und dem ihm iquivalenten Quantum Chlorsilber miissen
gleich sen.

¢. Fr. Mohr™) empfiehlt, das Brom nebst einem Theile des Chlors
mit einer bekannten Menge Silber auszufillen und dann den Nieder-
schlag von Chlor- Bromsilber zu wiigen. Man ersieht, dass man dann
wieder dieselben Grundlagen der Berechnung hat, wie in b. Die zum
Fillen bestimmte bekannte Silbermenge wiigt man entweder direct ab
und 18st sie in Salpetersiure, oder man setzt sie in Form einer titrirten
Silberlésung zu. — ‘Dies Verfahren ist bequemer als das in a. ange-
gebene, fiir eben so genau halte ich es dagegen, namentlich bei kleinen
Brommengen, nicht. FEs setzt voraus, dass man aus einer gewogenen
Silbermenge die absolut richtige Menge Chlorsilber erhiilt, und diese Vor-
aussetzung kann sich in der Praxis nicht bestitigen. Fehler von Milli-
grammen werden nicht zu vermeiden sein, man wird also aus der Diffe-
renz Brom berechnen, auch wenn gar kein solches zugegen ist. So
leicht und in gleichem Maasse irrt man sich bei der in a. angefithrten
Methode nicht. Man kann sich vielmehr ohne Miihe iiberzeugen, dass,
wenn man reines Chlorsilber in einem leichten Kugelrohre vorsichtiz im
Chlorstrom erhitzt, solches sein Gewicht nicht veriindert, und ein Fehler

*) Annal. d. Chem. uw. Pharm. 93. 80,
N

*) Annal. d. Chem, u. Pharm. 23. 76.
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von '/y Milligrm. kann hierbei schon mit mehr Reecht getadelt werden,
als ein Fehler von 2 Milligrm. bei Ueberfihrung von 2 oder 3 Grm,
Silber in Chlorsilber, namentlich weMh auch noch ein Filter ins Spiel
kommt, wie dies bei partieller Fillung, bei welcher sich bekanntlich der
Niederschlag weniger gut absetzt, nicht wohl zu vermeiden ist.

d. Als eine Modification dieser Methode erscheint die von Pisani®)
vorgeschlagene, wonach man eine bekannte Menge Silberlégung in kleinem
Ueberschuss zufiigt, abfiltrirt und im Filtrate das Silber mit Jodstirke
bestimmt (8. 256). Der Niederschlag wird wie in c. gewogen. Diese
Methode schliesst die ]'.lul'li!'”n: Fillong aus.

e. Man bestimmt in einer Portion Chlor -+ Brom (durch Fillung
mit Silberldsung) gewichts- oder maassanalytisch, in einer zweiten den
Gehalt an Brom volumetrisch (§. 143. I. b. oder c.) oder auch colori-
metrisch (§. 143. I d.) und berechnet das Chlor aus der Differenz. Diese
Methode empfiehlt sich zu rascher Untersuchung von Mutterlaugen.

9. Chlor von Jod.

a. Man versetzt die Losung beider mit salpetersaurem Palladium-
oxydul und bestimmt das Palladiumjodiic nach & 145. I b.  Aus dem
Filtrate entfernt man den Ueberschuss des Palladiums durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff, zerstort den Schwefelwasserstoffiiberschuss durch

schwefelsaure Eisenoxydlosung und fillt endlich das Chlor mit Silber-

lssung. — Einfacher ist es in der Regel, in einer Portion dasJod genau
nach § 145, I b. mit Palladiumehloriir, m einer zweiten Chlor und

Jod mit Silberlssung zu fillen und das Chlor aus der Differenz zu be-
rechnen. Hat man salpetersaure Palladiumlisung nicht vorriithig, und
miissen Chlor und Jod in einer Portion bestimmt werden, so kann man
auch eine gemessene Menge Palladiumechloriirlésung zusefzen, in einer
zweiten gleichgrossen den Chlorgehalt derselben bestimmen und diesen
spiiter in Abzug bringen. — Die Resultate dieser Trennung sind genau.
In Fliissigkeiten, welche sehr viel alkalische Chlormetalle und wenig Jod-
alkalimetalle enthalten (wie solche besonders oft vorkommen), concentrirt
man das Jodmetall, indem man die Flissigkeit unter Zusatz von kohlen-
gaurem Natron zur Trockne verdampft, den Riickstand mit Alkohol aus-
zieht, die Lisung unter Zusatz von einem Tropfen Natronlauge verdunstet
und den Riickstand mit Wasser anfnimmt.

b, Man verfihrt genau wie bei der indirecten Bestimmung des Broms
neben Chlor (240). Die Gewichtsabnahme des Silberniederschlages beim
Schmelzen in Chlorgas, multiplicirt mit 2,067, gibt die Menge des durch
Chlor zersetzten Jodsilbers an. Auch die in (243), (244) und (245) an-
regebenen Methoden lassen sich anwenden. Diese Methoden liefern bei

2
=
Bestimmung des Jods neben Chlor noch genauere Resultate als bei Brom

i) )
i

#) Compt. rend. 44, 352; Journ. f. prakt. Chem. 72. 206,
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und Chlor, weil die Differenz der Aequivalente bei Jod und Chlor weit
grosser ist als bei Brom und Chlor.

¢. Man fiigt zu der Lésung, welche Chlormetall und Jodmetall ent-
hilt, 1/, CC. titrirter Jodstirkelosung (5. 256) und lisst titrirte Zehntel-
Silberlosung (S, 380) unter Umrithren eintropfen, hig die Jodstirke ent-
firbt ist. Die angewandte Silberlosung entspricht (wenn man die beson-
ders zu bestimmende kleine Menge abzieht, die zur Entfirbung des 1/, CC.
Jodstiirkelosung an und fiir sich erforderlich ist) genan dem Gehalte an
Jod, denn die Jodstirke entfiirbt sich vor der Fiillung des Chlors. —
Um nun auch das Chlor zu bestimmen, setzt man aufs Neue Silberlisung
zu bis zum geringen Ueberschuss, filtrirt ab und bestimmt im Filtrate
den vorhandenen Silberiiberschuss mit Jodstirke (S. 206). Zieht man die
dem 1/, CC. Jodstirke und dem vorhandenen Jod entsprechende, sowie
die noch iiberschiissige Menge der Silberlésung von der im Ganzen zu-
gesetzten ab, so ergibt sich die dem Chlor entsprechende. Die Bestim-
mung zeichnet sich durch rasche Ausfithrung und genaue Resultate aus
(Pisani*). Vergleiche auch Analytische Belege Nro. 102.

Die foleenden Methoden eignen sich namentlich, wenn es sich darum
handelt, kleine Mengen von Jodmetall neben grossen Mengen von Chlor-
metall zu bestimmen.

d. Man versetzt die Lisung mit einigen Tropfen einer Auflésung
von Untersalpetersiure in Schwefelsiure oder auch von rother rauchen-
der Salpetersiiure, fiigt 4 bis 5 Grm. Sehwefellkohlenstoff hinzu, schiittelt
tiichtig, trennt den violett gefiirbten Schwefelkohlenstoff durch vorsichtiges
Decantiren von der das Chlor (und Brom) enthaltenden Fliissigkeit und
schiittelt die abgegossene nochmals mit Schwefelkohlenstoff. Nachdem
der Jod enthaltende Schwefelkohlenstoff durch Decantiren und Abgiessen
des Wassers durch ein Filter gewaschen worden ist, kann man das darin
enthaltene Jod in zweierlei Art bestimmen:

a. Man figt zu dem in einem Stipselglase befindlichen, mit Wasser
itherschichteten violett gefiirbten Schwefelkohlenstoff eine verdiinnte Li-
sung von unterschwefligsaurem Natron, indem man, zuletzt nach Zusatz
von je zwei Tropfen, umschiittelt. Die violette Firbung verschwindet mehr
und mehr, zuletzt ganz. Der Endpunkt ist leicht mit voller Sicherheit
zu treffen. Bestimmt man andererseits den Wirkungswerth der Lisung
des unterschwefligsauren Natrons, indem man einige Cubikcentimeter
einer Jodlosung von bekanntem Gehalt mit Schwefelkohlenstoff schiittelt
und dann das unterschwefligsaure Natron bis zur Entfirbung zusetzt, so
hat man alle Anhaltspunkte zur Berechnung. Resultate gut.

B. Man filgt zu dem in einem Stopselglase enthaltenen, mit Wasser
iiberschichteten Schwefelkohlenstoff tropfenweise und unter Umschiitteln ver-
diinntes (nicht titrirtes) Chlorwasser, bis eben die Firbung verschwunden
und somit alles Jod in JCl; verwandelt ist. Man trennt die Lisung von

¥) E'uu'.]-l. rend. <dd. :;:J'_,’:_ Journ. f. |-I'il|x'l'- Chem. 72. 266.
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dem Schwefelkohlenstoff, fiigt Jodkaliumldsung in geniigendem Ueberschuss
zu und bestimmt das frei werdende Jod nach §. 146. 3. — 6 Thle. des
so gefundenen entsprechen 1 Thl. urspriinglich vorhandenen Jods. — Will
man das Abgiessen vom Schwefelkohlenstoff und das Auswaschen desselben
vermeiden, so bringe man die mit Chlorwasser bis zur Eutfirbuug ver-
setzte Fliissigheit in einen nicht zu weiten Messcylinder, notire das Vo-
lumen der Loésung des Fiinffach -Chlorjods (mach Abzug des Schwefel-
kohlenstoffs) und operire alsdann mit einem mit der Pipette herausgenom-
menen Theile nach Angabe., Resultate gut.

Anstatt des Schwefelkohlenstoffs wendet Moride ™) Benzol, Roger **)
Chloroform an, und anstatt der Untersalpetersiure benutzt der Letztere

zum Freimachen des Jods die hierzu von v. Liebig friither vorgeschlagene
Jodsiiure, welche in verdiinnter Losung zu der mit Schwefelsiure ange-
sinerten verdiimnten Fliissigkeit gesetzt wird. Dass alsdann nur 7/; des
gefundenen Jods dem vorhanden gewesenen Jodalkalimetall angehéren,
ergibt sich aus der Gleichung 5HJ + JO; = 5 HO -+ J;.

Das Chlor bestimmt man bei diesem Verfahreu entweder in der vom
jodhaltigen Schwefelkohlenstoff getrennten Flissigkeit, oder aber mit
grosserer Genanigkeit, indem man in einer besonderen Portion Chlor —-
Jod mit Silber bestimmt und das dem lL_g'l'i'||15||L'rI]tru Jod ._-1[E.;;}.l'u-i_']n:u:]i-.luﬂ—
gilber von dem Chlor-Jodsilber abzieht.

e. Man fillt eine Portion mit Silberlésung und bestimmt Chlor
Jod, in einer zweiten ermittelt man die Menge des Jods volumetrisch
(§. 145. I. d. oder e.) und berechnet das Chlor aus der Differenz,

f. Zu technischen Zwecken eignet sich auch folgende j\l:-f]nu]t-l_ welche

von Wallace und Lamont *%*) zur DBestimmung des Jodgehaltes im
l*;v][l mupﬁ_:hh’il worden ].*ii. Die |\:<'][l!-'tll_u'r' wird mit -“':lllu"ll-t'sfjllru- fast
neutralisirt, zur Trockne verdampft und der Riickstand in einer Platin-
schale bis zur Oxydation aller Schwefelverbindungen geschmolzen. Man
behandelt mit Wasser, filtrirt, setzt salpetersaures Silberoxyd zu, bis der
Niederschlag vollkommen weiss erscheint, wiischt denselben aus, digerirt
ihn mit starkem wiisserigen Ammoniak und wiigt das ungelist bleibende
Jodsilber. Dem Gewichte desselben wird schhiesslich die Menge zu-
gerechnet, welche in die Ammoniaklésung Gbergeht; sie betrigt 1/, des
angewandten wisserigen Ammoniaks von 0,89 specif. Gewicht.
Vergleiche endlich auch (255).

3. Chlor, Brom und Jod von einander.

a, Man bestimmt in einer Portion durch Fiillen mit Silberltsnne
alle drei zusammen, eine zweite fiillt man zum Behufe der Jodbestimmung

mit Chlorpalladium in mdglichst geringem Ueberschuss. Die davon ab-

*) Compt. rend. 35. 7T89; Journ. fur praki, Chem. 58. 317.
**¥) Journ. de pharm. 37. 410.

k ) Chem. Gaz. 1809. 137.

[8. 169.
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filtrivte Flissigkeit hefreit man erst durch Schwefelwasserstoff von Pal-
ladium, dann durch schwefelsaures Eisenoxyd von Schwefel wasserstoff,
fillt Chlor + Brom gemeinschaftlich, ganz oder fractionirt, durch Silber-
ii'ﬁ;iglmg und ].H'Hi]lll][[ﬂ-lhl.‘-' Brom nach §. 169. 1.

Bei grossen Chlor- und kleinen Brommengen kann man das Jod
auch durch salpetersanres Palladiumoxydul féllen (denn in dem Falle kann
man sicher sein, dass kein Palladinmbromir mit niederfillt) und mit dem
Filtrate verfahren wie in a.

Diese Mothoden liefern genaue Resultate, lassen sich aber nur an-
wenden, wenn die Menge des anwesenden Jodmetalls schon etwas bedeu-
tender ist.

b. Man entfernt das Jod aus der Flissigkeit mit Schwefelkohlenstoff
oder Chloroform wie in (250}, wendet aber, um sicher zu sein, dass kein
Brom in Freiheit gesetzt wird, nach der Angabe von Grange #), salpeter-
siurefreie Untersalpetersiure #) an. In der vom Jod enthaltenden Schwefel-
kohlenstoff getrennten Fliissigkeit bestimmt man Chlor und Brom nach
8. 169, 1., in jenem aber das Jod nach (250). Diese Methode empfiehlt
sich namentlich zur Abscheidung kleiner Jodmengen und ergiinzt also in
dieger Beziehung die in (253) angefithrte aufs Beste.

¢. Auf die Thatsache, dass frisch gefiilltes Chlorsilber durch Brom-
I{:ﬂiuu:liir!uu;' in Bromsilber und frisch gefilltes Brom- und Chlorsilber
durch Jodkalinmlosung in Jodsilber umgewandelt werden, griindet
F. Field ***) das folgende Verfahren zur Bestimmung der drei in einer
Ijl"lﬁll:lg vorhandenen, an Metalle gebundenen Halogene. Man bringt drei
abgewogene gleiche Theile der Substanz in drei Stipselflaschen, figh
ungefiihr 30 CC. Wasser und I--l]JI'I'_‘:'!'.]lf.I;E*H]gE‘ Riiln‘t'r"iiﬁlln;_f zu, schiittelt
heftig und wiischt die Niederschlige 1., II. und III. mit heissem Wasser
vollkommen aus. I, wird alsdann getrocknet und gewogen, das Gewicht
stellt die Summe des Chlor-, Brom-, Jodsilbers dar, — IL wird mit Brom-
kalini- und III. mit Jodkalinm-Lésung 10 Stunden lang digerirt, wobei
zn beachten, dass die Losungen verdiinnt, nieht in zu grossem Ueber-
schugs und ohne Erwiirmen angewandt werden, weil sie sonst merkliche
Theile der Silbersalze lésen. Nachdem II. ausgewaschen, gegliht und
Zewogen, stellt er ein Gemenge von Bromsilber und Jodsilber darv, 1L
endlich ist reines Jodsilber. Die Berechnung ist folgende:

. Die Differenz zwischen den Aequivalenten des Broms und Chlors
(= 44,68) verhiilt sich zum Aequivalent des Chlorsilbers (= 145,43
wie die Differenz zwischen den Gewichten von I. und I zu dem in I
enthaltenen Chlorsilber.

e l'f-1:|||.'. rend.. 33. G27: Journ. £ :||'.'[|\'|, Chem., 85, 167.

=) Durely stirkeres Glihen von bereits schwach geglilitem salpetersauren Blei-

Oxyd zn erhalten.
") Quart. Journ. of the Chem. Soc. 10. Nro. 3%, 2843 Journ. {. prakt. Chem.
{d. 404 ; ferner Chem. News IT. 325.
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Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.)

B. Die Differenz zwischen den Aequivalenten des Jods und Broms

(= 47) verhiilt sich zum Aequivalent des Bromsilbers (= 187,97) wie
die Differenz zwischen II. und I1II. zum Gehalt an Bromsilber in II. Zieht
man nun das gefundene Bromsilber ab vom Gewicht des Niederschlags II,
so erhilt man den Gehalt an Jodsilber.

. Subtrahirt man endlich das in & gefundene Chlorsilber sammt

dem in 3. gefundenen Jodsilber von dem Niederschlage 1., so erhiilt man
das Gewicht des Bromsilbers. Die Methode ist in theoretischer Hinsicht
von grossem Interesse, sie eignet sich zur Anwendung nur dann, wenn
alle drei Halogene in Ziemlichen Mengen zugegen sind. Field erhielt
ziemlich befriedigende Resultate.

d. Man bestimmt in einer Portion das Chlor, Brom und Jod zu-
sammen, indem man sie mit salpetersaurem Silberoxyd fillt. In dem
gewogenen Niederschlage bestimmt man die Silbermenge naech (243).
Statt dessen kann man aunch eine bekannte Menge Silberlésung in gerin-
gem Ueberschuss zusetzen und nach dem Abfilfriren den kleinen Ueber-
gchuss mit Jodstirke bestimmen (245).

Man ermittelt ferner den Jodgehalt allein nach dem
schreibenden Dupré’schen Verfahren, berechnet die dem gefundenen Jod
iquivalente Menge Jodsilber und Silber, zieht ersteres von dem Jod-
Brom-Chlorsilber, letzteres von der darin enthaltenen bekannten Silber-
menge ab und erfihrt so die Summe des Chlor- und Bromsilbers einer-
seits, die darin enthaltene Silbermenge andererseits, d. h. die zur Berech-

-.Z'EL']I zn | -

nung des Chlors und Broms ndthigen Anhaltspunkte (243).

Was die Bestimmung des Jods neben Brommetallen betrifft, so fanden
A. und F. Iln[»rr.'-. dass. wenn eine etwas Jodmetall enthaltende Lisung
auf 1500 Thle. Wasser 1 Thl. Bromkalium oder mehr enthilt, bei Zusatz
von Chlorwasser Einfach-Bromjod (JBr) entsteht, enthiilt sie weniger
Bromkalium, so bilden sich neben JBr hohere Bromstufen in verdnder-
lichen Verhiiltnissen. Steigert man aber die Verdiinnung bis zu der
Grenze, dass ungefihr 13000 Thle. Wasser auf 1 Thl. Brommetall vorhanden
sind, so bildet sich nur Fiinffach-Bromjod (JBr;). War das Jod in
Schwefelkohlenstoff gelost, so gibt sich der Uebergang in JBr nur durch
einen Uebergang des Violetten in die gelbbraune Fiirbung des Zirkons zu
erkennen, withrend der des Jods in JBr; sich durch den Uebergang des
Violetten in Weiss auszeichnet.

Unter Beriicksichtigung dieser Verhéltnisse prift man zuniichst die
zu untersuchende Fliissigkeit, ob bei ithr — wenn man sie mit Schwefel-
kohlenstoff und allmihlich zugesetztem Chlorwasser behandelt — jener
scharfe Uebergang von Violett in Weiss erfolgt. Ist dies nicht der Fall,

go verdimnt man sie, bis der Zweck erreicht ist, vermehrt der Sicherheit
wegen den Wasserzusatz noch um die Hilfte und operirt alsdann nach
§ 145. I. d. @. oder . — Die so von A. und F. Dupré gewonnenen

S

Resultate lassen nichts zu wiinschen iibrig. — Auch diese Methode
eignet sich hanptsichlich zur Bestimmung kleiner Jodmengen in Laugen,

169.
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169, Qi :
i1 ] Séuren der zweiten Gruppe. h4b

welche grisser - - .
vel he grissere Mengen von Chlormetallen und nicht zu geringe von
Brommetallen ept halten i .

Sind letztere zu klein, so kann die indirecte
H:-”iuri(*, weleh

. : ¢ der Brombestimmung zu Grunde liegt, genane Resultate
‘“."M ]1'-'11.'”1; — Zur directen Brombestimmung kann man auch, nach-
,fjf‘;]l_-.d'mll.”l] .:’:ils:ﬂ'zl geniigenden Chlorwassers die violette Firbung des
-_‘" J“.' f‘l".| kohlenstoffs verschwunden und J Cl;, beziehungsweise J Br; gebil-
det 18t (6 Aeq. Chlor = 1 Aeq. Jod), weiteres Chlorwasser zusetzen, bis
ﬂ}'i’-b' Brom in Br(l verwandelt ist. 2 Aeq. des weiter verbrauchten
;hllnir*‘ c-]nt:prt:u'hrrn ‘] Aeq. I'imm‘ (.-L_lieinm nn). Die Einzelnheiten sighe
.I: : e Zur Erklirung wihle ich den Fall, in welchem auf 1 Aeq.
]\1" .d Aeq. KBr vorhanden sind. KJ 4+ 5 K Br + 6Cl=6KCl 4
’Tsy — und JBr; + 10Cl = JCl; 4+ 5 BrCl

e  Man verfihrt im Allgemeinen wie in d., bestimmt aber das Jod 237

nach der in (249) angefithrten Methode von Pisani. Diege Methode ist
hl:f!ui'a]]s, namentlich aber bei Gegenwart grésserer Jodmengen, zu em-
I"ttl'h!'-']l- Die Anwesenheit von Brommetall beeintrichtigt die Genanig-
keit dep Jodbestimmung nicht (Analytische Belege, Nr. 103).

4. Analyse chlorhaltigen Jods.

i-‘.l’.i]\'.'t‘ﬂll_ijiﬂl' Séure, fillt mit Silberldsung, digerirt die Fillang zur Ent-
i"l']IlIJJ;_{ des moglicher Weise mit niedergeschlagenen schwefligsauren Sil-
In-r”-‘\'}"i* mit d:.l'_.u.‘lun-'é'tur‘l‘ und bestimmt alsdann das Gewicht des Sil-
lI“.'-.ru:.arlz-rs{_'||.i.'|_r_:e'.~. Die Berechnung des Jods und Chlors geschieht nach
f‘-’t‘-_f"““[t*n Formeln, worin 4 die angewandte Jodmenge, z das darin ent-
haltene Jod, y das darin enthaltene Chlor und B das gefundene Chlor-
'J“‘i-‘iiii'u'l‘:
1+ y = A und

Aag + ,r Ag=l= 21
_1{;_ £ i _I_,r C

. 7 o = g
Da aber

,_'1'!‘ ¢Jr

’_'j' — 1,851,

und
Ag + ClI

Cl

— 4,045,

80 erhiilt man
B—1,8514
e o
. 2.154
b. Befindet sich freies Chlor und freies Jod in Lésung, so bestimmt 2:
In einer Portion, nach Erwiirmen mit schwefliger Siure, das Jod

alg . : : ' 5 . . ) '
g k«]”flia.tll'.ulmm (8. 145. 1. b.), eine zweite behandelt man nach § 146, 1,
AT

Inan

it man von dem scheinbaren Jodgehalte, den die letzte Bestimmung

erovah = = 1 1 i

]:::f‘i-}l._ den aus dem Palladium berechneten wirklichen ab, so erhilt man

alg iy - all . =

s Differenz die dem vorbandenen Chlor dquivalente Menge Jod.
l‘r"----ulue-

v quantitative Analyge, R
3 itk

8 Man lést eine gewogene 3}'.'“\"_?“ des getrockneten Juds in kalter 238

9




546 Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Korper.)

5. Analyse chlorhaltigen Broms.

a. Man verfihrt genau wie in (258). Das Brom ist in einem Glas- 20U

kiigelchen abzuwiigen. Ist A gleich dem gepriiften Brom, B gleich dem
Brom-Chlorsilber, # gleich dem in . { enthaltenen Brom und y gleich dem
darin enthaltenen Chlor, so erhilt man folgende Gleichungen zur Be-

rechnung :

und

b. Man bringt das abgewogene wi aaserfreie Brom mit iiberschiissi- 961

r Jodkaliumlosung zusammen und be stimmt nach & 146. 1. das abge-

c]nt'd.em- Jod.

Aus diesen Daten findet man durch folgende Gleichungen die Men-

UA

gen des Broms und Chlors.
A sei das abgewogene Brom, j das gefundene Jod, y das imn A ent-

haltene Chlor, # das darin enthaltene Brom:
x4+ y= 4
j — 1,5866 A
e— —— —
Y 1.991
3unsgen, von welchem die in 4. und 5. angegebenen Methoden her-

rithren, hat ihre Genauigkeit durch Belege erwiesen

6. Cyan von Chlor, Brom, Jod.

a. Man fillt die "'t]ll{iil‘*{';lilil'l|il']l€' osune mit Silbersolution, sam- 26
melt den Niederschlag auf elnem gewogenen Filter und trocknet ihn so
lange im Wasserbade, bis er an Gewicht nicht mel hr abnimmt ; alsdann
bestimmt man die Quantitit des darin enthaltenen Cyans nach der Me-
thode der Elementaranalyse organischer Kérper. Das Chlor, Brom oder
Jod ergibt sich aus der Differenz.

b. Man fallt mit Silberlésung wie in a., trocknet ber 1007 C., wig

erhitzt den Silberniederschlag , oder einen aliguoten Theil ulf-:»'-::,'-Huf_-n. 1111
Porzellantiegel unter vorsichtigem Hin- und Herbewegen bis zum voll-
stindigen Schmelzen, reducirt denselben dann nach Zusatz verdiinnter
Schwefelsiure durch Zink, filtrirt die Losung vom metallischen Silber
und Paracyansilber ab und bestimmt darin das Chlor, Jod oder Brom
nach gewdhnlicher Art durch Silberldsung. Die Differenz der Silberme-
derschlige ist gleich dem Cyansilber. Neubauer und Kerner™) er-
hielten in dieser Weise sehr genaue Resultate.

276

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 86, 274
**) Annal. d. Chem. u. Pharm. 101. 344
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c. Man fillt eine Portion mit Silberlésung und bestimmt den Nie-
derschlag im Ganzen, in einer zweiten ermittelt man das Cyan volume-
trisch (3. 147. L. b. oder ¢.).

7. Ferro- oder Ferrideyan von Chlorwasserstoff. — Soll
etwa ]'ﬂt-:']':'u.-_\';||-_— oder Ferrideyankalium, denen ein Chloralkalimetall bei-
gemischt igst, analysirt werden, go bestimmt man in einer Portion das
Ferro- oder Ferrideyan nach § 147. IL. g., eine zweite siiuert man mif
Salpetersiinre an. fillt mit Silberlésung, wiischt den Niederschlag aus,
”f‘:]lhli'.'h—il ihn mit 4 Thln. kohlensaurem Natron und 1 Thl. Salpeter, zieht
die Schmelze mit Wasser aus und bestimmt darin das Chlor nach § 141.

8]
man beide, wie dies frither oft vorgeschlagen wurde, durch ein Metallsalz,
80 erhillt man leicht falsehe Resultate, weil sich mit dem Schwefelmetall
Chlormetal] niederschlagen kann. Man fillt daher beide als Silberver=
binduneen und h(--:iﬁlﬁjl.l]i'- in einer abzewogenen Menge des bei 100°C.
getrockneten Niederschlages den Schwefel, wenn man es — wie dies ge-
wihnlich der Fall sein wird — nicht vorzieht, in einer Portion der L&-
sung den Schwefelwasserstoff nach 8 148, 1. a. b. oder e¢., in einer ande-
ren Schwefe] 4 Chlor in Form der Silberverbindungen zu bestimmen.
Wendet man zum Behufe der Schwefelwasserstoffbestimmung eine mit
il]n_—l:-c-hi'n-:ei_r_rwn Ammoniak versetzte Auflésung von salpetersaurem Silber-
0xXvd an, so kann man nach Abfiltriren des Schwefelsilbers das Chlor direct
ils (“i‘liﬂ-]'}']‘lll'-l_-]‘ bestimmen ., indem man .‘,4;11|r{.'1('|'.‘:::'1'11]'ti! und wenn erforder-
lich noch neutrale Silberlésung zusetzt. — Soll Schwefelwasserstoff aus
emer gauren Lisung weggeschaflt werden, damit in derselben ein Gehalt
an Chlor durch Silber direct bestimmbar wird, so getzt man, nach
H. Roge. am besten eine Auflisung von schwefelsanrem Eisenoxyd zu,
wodurch nur Schwefel abgeschieden wird, den man, wenn er sich abge-

setzt hat, abfiltrirt.

Dritte Gruppe.
Salpetersiure, Chlorsiure.

[. Trennung der Siiuren der dritten Gruppe von denen der hei-
den ersten.
&, 170,

a. Enthiilt eine Flissigkeit Salpetersiure oder Chlorsiiure meben
einer anderen freien Siure und ist dieselbe frei von Basen, so kann man
in einer Portion die Gesammtmenge freier Siure acidimetrisch (s. speciel-
ler Theil), dapn in einer zweiten die andere Sdure bestimmen, und aus
der Differenz die Menge der Salpetersiiure oder Chlorsiiure berechnen.

264

265

Schwefelwaggerstoff von Chlorwasserstoff — Trennt 266
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i b. Hat man mit Salzgemengen zu thun, s0 bestimmt man in einer :

Fiinfter Abschnitt. — (Trennung der Koérper.)

b
=1
o0

Portion die Salpetersiiure oder Chlorsiure volumetrisch (§. 149. II. d. .
oder f., oder II. e. und §. 150), oder auch, was die Salpetersiiure betrifft,
nach (§. 149. II. a. .), in einer zweiten die andere Siure. Dass hierbei
stets iiberlegt werden muss, ob keine Substanzen zugegen sind, welche

die Anwendung der genannten Methoden unsicher machen, bedarf kaum

i der Erwihnung.

i| ¢e. vVon di-\‘lljﬂil]g(‘.n Chlormetallen, deren lE‘lJT::‘E}]‘(-i_']lElHlu dreibasisch 269
' phosphorsaure Salze unldslich sind, lassen sich chlorsaure und salpeter-
gaure Salze auch auf die Art tremmen, dass man die Losung mit iiber-

schiissigem, frisch gefiilltem und wohl ausgewaschenem dreibasisch phos-
phorsauren Silberoxyd digerirt und kocht. Es setzen sich hierdurch die
Chlormetalle in der Art um, dass Chlorsilber und phosphorsaures Salz
entstehen, welche sich mit dem iiberschiissigen phosphorsauren Silberoxyd
abscheiden, withrend die chlorsauren und salpetersauren Salze gelost blei-
ben (Chenevix, Lassaigne®).

d. Hat man ein chlorsaures Alkali neben einem Chlormetall, so kann 270
man auch einen Theil der ungeglithten, sodann einen anderen der vor-
sichtig geglithten Verbindung in wisseriger Lisung mit salpetersaurem
Silberoxyd fiillen und aus der Differenz der Chlorsilbermengen die Quan-
titit der Chlorsiiure berechnen:; oder man bestimmt in einer Portion den

Gehalt an Chlor mittelst Silberlésung geradezu, in einer zweiten nach e
vorhergegangener Reduction der Chlorsdure durch nascirenden Wasser-

ni

stoff (§. 150. IL c.). &

f II. Trennung der Siuren der dritten Gruppe von einander. i

i Eine Methode zur Tremnung der Salpetersiiure von der Chlorsiure 27| die
1 15t bis jetzt nicht bekannt geworden; man wird gsich daher betreffenden-

Il “ falls damit begniigen miissen, in einer Portion beide Siuren zusammen ein
| zu bestimmen, was am besten nach der Methode gelingt, welche fiir Sal-

| petersiure in § 149. II. d. B. (Seite 426), fiir Chlorsiure §. 150. IL. b. an
. (Seite 432) beschrieben ist. In einer zweiten Portion bestimmt man als-
dann die Chlorsiure, indem man mit iiberschiissigem kohlensauren Na-

. tron zur Trockne verdampft, den Riickstand bis zur vollstindigen Um- ma

; wandlung des chlorsauren Salzes in Chlormetall schmelzt und darin wel

, schliesslich den Chlorgehalt bestimmt. 1 Aeq. daraus erhaltenes Chlor- hal

: gilber entspricht, vorausgesetzt dass kein Chlormetall von Anfang an vor- Are

handen war, einem Aequivalent Chlorsiure. es

- We

*} Journ. d. Pharm. 16. 289, — **) Pharm. Centralbl. 1850. 121 (Be
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