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Vorwort zur ersten Auflage
Meine , Kurze Anleitung zur qualitativen
Analyse* warde zunichst zum Gebrauche im Wiirzburger
Universitits-Laboratorium bearbeitet. Herrn Professor Wi s-

licenus fiir seine frenndliche Unterstiitzung durch Rat

und Tat menen 1nnigsten Dank! Oktober 1877.
Vorwort zur sechsten und siebenten Auflage.
I’]l' el

Binleitung in die chemische Analyse, der kur-
zen Anleitung zur qualitativen A i

renwiirtice Neuauflage des ersten Heftes meiner

.-.1;::|_\ se, 18t die
erste seit Brscheinen des vierten Heftes, der knrzen An-
i utechnisch-chemischen Analysen, mit
rkehen in seinen vier Heften zum Abschluf
relkommen. Desh: !

der das

b einige Bemerkun

Sie gehren zusammen, diese vier Hefte; es 1st stets
von einem auf das andere Bezug genommen, wie fiber-
haupt alle analytischen Arbeiten, von der einfachen quali-
tativen Analyse bis zur komplizierten technisch-chemischen
Untersuchung eben zusammen ren. Und von diesem
{l‘l']l\l_d‘-:.'i['/_l' der r/{:|.\;zmnu-l-.z_-'rll-r]'|-,_‘]ivﬂ :1|':.-'_"<'}\-':!I]‘ EI.’ll ‘\il'-||,
auch der Unterricht in der chemischen Analyse in den
Laboratorien zu gestalten. Ks hat sich der mehr Zwecken
des Unterrichts selbst dienenden Einfithrung in die quali-

tativen und maB- und gewichtsanalytischen Methoden
auch die Kintbung der spezieller auf die Anforderungen
der Technik zugeschnittenen technisch-chemischen Unter-
suchungen anzuschliefien, Nur wer auch wenigstens die
wichtigeren der letzteren durchgearbeitet hat, diirfte im-
stande sein, den Anforderungen der Industrie zu genii
nur er diicfte fiir die analytische Fabrikpraxis soweit vor-
gebildet sein, als dies eben den ve rschiedenartigen Anfor-
derungen der letzteren gegeniiber fiir das Unterrichtslabo-
ratorium moglich, Zulernen muf er in der Praxis ja
immer noch, aber er muB doch wenigstens durch semmen

oen,




VI

Unterrichtsgang soweit vorbereitet sein, da 1thm dies fiir
das Selbststudium im Einzelfalle miglich geworden ist.
Moge meine Kinleitung zur Erreichune dieses Zieles von
Nutzen sein. Ostern 1894.

Vorwort zur achten und neunten Auflage.
Bei Bearbeitung dieser Neuauflage wurden die Formeln
enommen die Bun-

mboolichst vereinfacht. ferner neu aufl
Flammenreaktionen und den Uebungsbeisp

Sele

sen schen

im Anh:

die .'\r|;.|_\_~.-u des Thorits und de
Ostern 1898.

earbeitung der zehnten une

erforderlich, die neueren

1. § hi
Nocnst sch:

" yaris sty % e =
nraxis beziiglhich emnzelner heaktionen bin 1ch

Dr. Guthzeit in Leipzig zu groftem Danke
Juli 1901.

\':-‘ll‘lll"'li-':.

Yorwort zur zwdolften und dreizehnten Auflage.

B

Abgesehen von einer Reihe n Zusitzen
und Aenderungen wurden neu aufegenommen die Heak-
tionen der Citronensidure, dann — 1m Anschlusse
11 e Veriffentlic hung vol H, Bottic her 2
zweiter Gang zur Trennung der vierten Gruppe.

Janunar 1905,

Vorwort zur vierzehnten und fiinfzehnten Auflage.

Auch ber dieser Neubearbeitung fand griindliche Re-

|
llen,

vision des Textes statt, mit Ergiinzungen an vielen St

auch in der Hinleitune. Neu aufgenommen wurden ins-

] bei Salpetersiinre, beir Nickel

aKkilon

Dimethvlelvoxim=- und die Dicvandiamidinreaktion, bei
Kobalt die ] ion. Unter Zugrundelegung der

Glvoximreaktion einerseits, dann der Rhodanidreaktion

iodanidreak

andrerseits wurde der II. Gang zur Trennung der IV. Gruppe
(Trennung von Zn., Mn, Ni, Co) umgearbeitet.

Fiir sehr wertvolle Winke aus der Laboratoriums-
.~!n"':'|:1' ich Hr. Professor Dr. Kolb in Darmstadt

pra
meinen besten Dank auch an dieser Stelle aus.
Ostern 1910,
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Yorwort zar sechzehnten und siebzehnten Anflage.

Zuniichst wurde die Schreibweise der Formeln sorg-
filtio 1'ir"!|li_;1' I:'ewin-“t: dann wurde nen aufeenommen die
Trennung dex Phosphorsidure von Kalk ete. durch Zinn-
siiuregel und der Nachweis von Bromwasserstoff mittelst
Aldehydreagens.

Herbst 1915. LUDWIG MEDICUS.
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EINLEITUNG.

Liegt dem Chemiker ein fremder Korper oder ein Ge-
menge zur Untersuchung vor, so kann er sich die Frage
stellen, welche niheren Bestandteile in ersterem enthalten
seien, aus welchen Gemengteilen das letztere bestehe. Die
Operationen, deren er sich bedienen muls, um die Beant-
wortung dieser Frage zu ermdglichen. um die nitheren Be-
standteile und Gemengteile aufzufinden, gehiren dem Ge-
biete der qualitativen Ana lyse an.

Die qualitative Analyse will nur feststellen,
welche Korper iiberhaupt vorliegen, es dagegen unent-
schieden lassen, in welchen Mengen sie vorhanden und
gemischt sind. Letzteres zu ermitteln, ist Sache der
quantitativen Anal yse. Erstere, die qualitative
Analyse, ist hier in diesem ersten Hefte der zu behan-
delnde Gegenstand: die quantitative Analyse, weschieden
in Mafi- und Gewichts-Anal yse, ist im zweiten
und dritten Hefte besprochen, Eine Reihe techniseh-
themischer Analysen ist fiir den Gebrauch in Unter-
richtslaboratorien im vierten Hefte zusammengestellt.

ls soll hier behandelt werden der systematische Gang
zur Auffindung der Basen und Siuren nebst den hiezu er-
forderlichen Vorpritfungen und den Methoden der Losung
und Aufschliefung. Diesen soll Jedoch vorausgehen eine
kurze Zusammenstellung des Verhaltens der wichtigeren Ba-
Sén und Séiuren. Das Verhalten der selteneren Elemente soll
nur kurz im Anhange zusammengestellt und an Beispielen
erliutert werden, Vorher einige allgemeine Bemerkungen !

1!.-.iiz'||a. qual. Analyse. 16, u. 17. Aufl 1




Alle Salze (sowohl die eigentlichen Salze

z B. KCl, KNO?% als die Hydroxylsalze oder Basen
z. B. KOH und die Wasserstoffsalze oder Sin-
ren z B. HCI) sind in wisseriger Losung mehr oder
weniger in ihre lonen Q‘e-.<,|:i|['f‘1|, Geniigend verdiinnte

Losungen von Kaliumehlorid z. B. enthalten die Ionen,

d. h. Kalium als Kation (K oder K‘) einerseits,
Chlor als Anion (Cl oder Cl’) andrerseits. Diese Ionen
nun sind es, die bei den meisten analytischen Umsetzungen
in Reaktion treten und nachgewiesen werden. Wir sind im
Stande das Chlor als Bestandteil des Kaliumchlorides
durch Silbernitrat, bezw. durch das in der Silbernitrat-
|6sung vorhandene Silberion nachzuweisen nach

KCl + AgNO?* = Ag(Cl -+ KNO*

bezw. Cl’ 4+ Ag- Ac(Cl oder Cl '\.‘ AgCl.

Das Silberkation verbindet sich mit dem Chlor-
anion zu unloslichem Silberchlorid.

Wir konnen aber z B. im Kaliumechlorat
(KCIO®) das Chlor nicht in dieser Weise nachweisen,
weil die wiisserige Losung desselben kein Chlorion,
sondern das Anion derChlorsiiure, dasChlorat-
ion ClO®* oder ClO* enthiilt. Wir kinnen ja auch hier
das Chlor dem Nachweis durch das Silberion zugiinglich
machen, wenn wir das Kaliumchlorat vorher glithen. Hs
wird dann der Sauerstoff abgespalten nach

2KClO® = 2KC1 + ,0%,
und wenn wir nun den Glithritckstand in Wasser losen,
wird das Silbernitrat aus der Lisung Chlorsilber ausfiillen:
es ist eben jetzt in der Liosung wieder Chlorion enthalten.

Nur die lonen zeigen die fiir die Salze in wiisseriger
Liosung charakteristischen Reaktionen. (Hydroxylio-

nen bedingen alkalische, W asserstoffionen saure




Reaktion, firben rotes Lackmuspapier blau, resp. blaues
Lackmuspapier rot. Die iibrigen Ionen sind gegen Lack-
mus indifferent.)

Der Betrag nun, zu welchem die Salze in wisseriger
Liosune dissoziiert sind, ist verschieden: es :_Ulzt Salze,

die in verdiinnten Lissuneen vraktisch villie .]i\'m;-ﬂ sind,
' I g : /7 } 7, )Y )s g
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Reaktion, firben rotes Lackmuspapier blau, resp. blaues
Lackmuspapier rot. Die iibrigen Tonen sind gegen Lack-
mus indifferent.)

Der Betrag nun, zu welchem die Salze in wiisseriger
Lisung dissozilert sind, ist verschieden: es gibt Salze,
die in verdiinnten Losungen praktisch vollig dissoziiert sind,
z. B. Chlorkalium, es gibt aber auch andere, die nur wenig
dissoziiert sind, z. B. Quecksilberchlorid; so gut wie keine
Dissoziation zeigt z B. Quecksilbereyanid, bei dem Cyan-
und Queecksilberreaktionen ausbleiben (vel. CUyanwasser-
stoff).

Von den Salzen sind die Neatralsalze am stiirksten
dissozilert, in wiisserigen Lisungen mittlerer Konzentration
meist iiber die Hilfte. Am stiirksten dissoziiert sind die
Salze mit einwertigen Ionen ; Salze mit mehrwertigen Ionen
sind zunehmend weniger in die Ionen zerfallen. GrioBere
Differenzen beziiglich des Dissoziationsorades bestehen bei
den Siuren (Wasserstoffsalzen); demgemii haben wir
starke, mittelstarke und schwache Siuren zu unterscheiden,
analog bei den Basen (Hydroxylsalzen) schwache bis
starke Basen.

Welche einzelnen lonen fiir die analytischen Um-
setzungen jeweils in Betracht kommen, wird bei den be-
treffenden Siuren und Basen erwiihnt werden: wir werden
z. B. sehen, daf wir neben dem Mercuroion Hg' das
Mercuriion Hg', neben dem Ferroion Fe' das
Ferriion Fe ' haben, daf das Manganation der
mangansauren Salze (Mn0O%‘) vom Permanganation
der itbermangansauren Salze (MnO*) verschieden ist. Wir
werden ferner beispielsweise finden, dal an den meisten
Zinkreaktionen sich das Zinkion Zn** beteiligly
fiir die Loslichkeit des Zinkhydroxyds in Alkali (unter AlS
kalizinkatbildung) dagegen das Zinkation Zn0O*” in




Betracht kommt. Bei der Weinsidure werden wir
z. B. finden das Ion C*H!'O% in den neuntralen, dagegen
das Ion C*H®0% in den sauren Salzen und sehen, daB
letzteres zum Nachweis des Kaliumions dienen kann.

Im Ferrocyankalium kinnen wir das Eisen
durch die gewthnlichen Reaktionen nicht nachweisen, wir
haben darin eben kein F erroion, sondern ein Ferro-
cyanion; ein gleich zusammengesetztes Ion, das Ferri-
cyanion ist auch im Ferricyankalium anzunehmen: nur
diese k om P lexen lonen treten in \‘.':’id»-'wr‘if,;'s'r i,i‘m\n;{
bei Umsetzung in Reaktion. Sie geben aber, obgleich
von derselben Zusammensetzung, verschiedene Reaktionen
z. B. mit den Eisensalzen: das Ferrocyanion ist als
FeC*N®“*“ yom Ferricyanion FeC'N®‘ verschieden.

Aehnliche komplexe Ionen haben wir in allen sog.
kom plexen Salzen anzunehmen: im sog. Platin-
chlorid, richtiger in der Platinichlorwasser-
gtoffstiure haben wir das Ion PtCl*‘ vor uns, ver-
bunden mit 2H-: dies Ion bildet mit zwei K ali u mionen
(2K*) das schwerlosliche Salz 2K-. PtC1%“¢, das Kalium-
platinehlorid. — Auch Ammoniak bildet mit manchen
Metallen komplexe Ionen, z. B. Ca(NH?®*)**", Zn(NH?%)*'*;
die Lislichkeit des Chlorsilbers in Ammoniak be-
ruht gleichfalls auf der Bildung eines komplexen Am-
moniakions.

Von den |m1|1|l[n-_\.w-n Salzen sind verschieden die eizent-
lichen Doppelsalze, z. B. Alaun KAI(SO%? oder
K2S0*. AIX(SOY)®. Hier haben wir die Ionen K* Al--,
und SO**Y, die séimtlich die zukommenden Realktionen
zeigen.

Wir haben gesehen, daf die elektrolytische
Dissoziation bisweilen ziemlich unvollkommen ist.

Z. B. beim Quecksilberchlorid HegCl®. Trotzdem

v



sind wir im Stande aus HgCl*-Losungen das gesamte
Chlor durch Silbernitrat auszufillen. Wie ist das
moglich?

Driicken wir die {'ll’i\"il‘!i]_\'{iﬁ'\'ill‘ Dissoziation emnes
Salzes — es sei der Einfachheit halber Chlorkalium
gewihlt — durch die Gleichung aus

I{(' = 1\ (‘!l
(wobei das Zeichen des Doppelpfeiles bezeichnen soll, dal
der Vorgang ein umkehrbarer ist, d. h. im Sinne beider
Pfeile verlaufen kann), so cilt fiir diese Umsetzung das
Gesetz der chemischen Massenwirkung
- konstant oder £ k.
0. G ]l e G

[n unserem Falle bedeutet a die Anzahl unzersetzter
KCl-Molekule, b die Anzahl der Kaliumkatio-
nen und ¢ die Anzahl der Chloranionen. Das Ge-
setz besagt nun, daB fiir jede Temperatur das Verhiltnis
des nicht dissoziierten Anteiles (a) zum dissoziierfen Anteile
(b . ¢) konstant ist; wir haben immer einen bestimmten
Gleichgewichtszustand. Bringen wir nun Silber-
nitratlésung zur Chlorkaliumlosung, so fallt, indem
sich je ein Silberion mit einem Chlorion vereinigt,
Chlorsilber unloslich ans. Es wird so jeweils obiger

]l.t‘

der Massenwirkungsgleichung k entsprechende

il

Gleichgewichtszustand gestort und wird sich nur dadurch
wiederherstellen kionnen, daf neue Chlor- (und Kalium-)
ionen vom Chlorkalium abdissoziieren. Dies geht dann
bei neuem Silbernitratzusatz so lange immer wieder vor
sich, bis praktisch alles Chlorkalium dissoziiert und alles
Chlor als Chlorsilber gefiillt ist.

Analog verliuft die Umsetzung beim Quec ksilber-

chlorid: es treten bei Ausfillung des abdissozierten




Chlorions durch Silberion Gleichgewichtsstérungen
ein, die sich immer wieder im Sinne des oberen Pfeiles
der Gleichung

HeCl? = Hg 4 Cl 4 CI
ausgleichen miissen, bis praktisch das ganze Chlor
durch Silber gefillt ist.

Indem von Betrachtung idhnlicher Fille (z. B. bei
Fillune von Sulfiden durch Schwefelwasser-
stoff) hier abgesehen werden soll, sei einer anderen A n-
wenduneg des Massenwirkungsgesetzes ge-
dacht.

Bei der Fallung von Silber durch Chlor oder
von Chlor durch Silber benutzen wirdie Unl6slich-
keit des Chlorsilbers. Nun ist aber kein Salz
villig unloslich und auch bei Chlorsilberfillune bleibt
die iiber dem Niederschlage stehende Liisung mit Chlor-
silber gesittigt: sie enthilt etwas Chlorsilber neben
Chlor- und Silberion, weil das '_1'1']r"n.-:11‘ (Chlorsilber teil-
weise dissoziiert ist:

Ag(Cl = Ag 4 Cl’.

Auch hier gilt die Gleichung " k.

b o
Vermehren wir nun die Konzentration der Silberionen
in der iiber dem Niederschlage stehenden Lésung durch
Zufiigung von Silbernitratlosung, vergriliern wir b, so
vergrofiern wir auch, da I:t konstant bleibt, auch a,
) « C
d. h. wir machen, da AgCl nur sehr wemg loslich ist,
die Fiillang zu einer vollstindigeren.
Man kann also die Loslichkeit eines Salzes
vermindern dadurch, dafi man die Konzentration
eines der lonen des Salzes in der Lisung erhiht, d. h.

einen Ueberschufi des Fillungsmittels anwendet. Dasselbe



witrden wir erreichen, wenn wir bei Fillung von Silber
durch Salzsiurezusatz die Menge an Chlorion in
der Flissigkeit vergrifiern wiirden ).

Auch bei der zaweilen, z. B. bei Ferrisalzen,
analytisch verwerteten zersetzen den, hydrolyti-
schen Wirkung des Wassers kommt das Massen-
wirkungsgesetz in Betracht, Die neutra len Ferri-
salze sind in wissriger Losung zu einem gewissen Be-
trag h_\':h'nl‘\:"t.wh '_:n.-[u:il:'vu. z. B. nach

Fe(l1® 4+ HOH = FeC1?0H - HCI
Fe(C*H*0?%)® 4+ 2HOH = Fe(C2H®0%) (OH)* -+ 202H40%.

Auch hier kionnen wir — die Reaktion ist, wie durch
die Doppelpfeile angedeutet, umkehrbar — durch Zusatz
von Wasser und Erwiirmen bei Ferriacetat die Um-
setzung im Sinne des obern Pfeiles ]11‘:Llc11-:-i| durchfiithren,
d. h. alles Risen als basisches Ferriacetat filllen. Umge-
kehrt. im Sinne des untern Pfeiles, verliuft die Reaktion
in der Kilte (und bei Ueberschul von Essigsiure). Wir
milssen hier also in stark verdinnter Lisung

unter Erhitzung arbeiten, wenn wir die Fillung durch-

1) Wenn wir bei
Ag -} Cl' = AgCl
die lonenkonzentration des Ag' mit a, die des €l mit b, die Kon
zentration des nicht ionisierten AgCl mit ¢ bezeichnen, so gill
die Gleichung
ab=c¢.k

k ist fiir gleichbleibende Temperatur eine Konstante; das Pro-
dukt ab ist das . Loslichkeits 1\|'|ni|1:|\t" and hat fiir jede ge-
siittigte Losung einen bestimmten Wert. Bleibt es unter diesem
Wert. so scheidet sich nichts aus, geht es dariiber, so findet Ab
scheidung stattt,

Fliigen wir Silberion (als AgNO?*) =zu, vergrifiern wir also a
und damit auch c.lk, so tritt vollstindigere Fiillung ein, ebenso
bei Zufuhr von Chlorion (als NaCl). Wir kiinnen auf diese Weise

die l'lfll.lilll-_f %l |-i1||-|' ]n1';\]-(li.wa'it \'U]I“:"H!]'l',_f"“ III.iI'.I en.




fithren wollen; wir miissen heif abfiltrieren. wenn
sich der Niederschlag nicht wieder lisen soll.
Hieher

Salze aus Antimon- und Wismutlosungen.

gehort z. B. auch die Fillune basischer

Von der Hydrolyse hingt unter Umstinden auch
die Reaktion der Salze ab. Wasserstoffsalze
(= Sduren) reagieren im allzemeinen sauer, firben
z. B. Lackmusfarbstoff rot. Die Stiirke der Reaktion
hingt von der Stiarke der Siure, d. h. von dem Betrage
ab, zn der die Siure in das betreffende Anion und in
Wasserstoff gespalten ist; die Reaktion kommt dem
Wasserstoffion zu. Hvydro xylsalze (= Basen)
zeigen analog stirkere oder schwiichere alkalische
Reaktion, d. h. bliuen z. B. mehr oder weniger den ge-
riteten Lackmusfarbstoff, die alkalische Reaktion kommt
dem Hydroxylion zu. Die Neutralsalze nun zeigen
im allgemeinen keine Reaktion gegen Pflanzenfarben; sind
sie aber hydrolytisch gespalten, so tritt die Reaktion der
Spaltstiick e hervor, Salze der starken Siduren
kionnen sauer reagieren, Salze starker Basen al-
kalisch. Es hiingt dies dann davon ab, wie weit eben
die Spaltstilcke ionisiert sind. MgSO* ist z B.
nur ionisiert in Mg* und SO/, reagiert also neutral.
ZnS0* ist dagegen teilweise hydrolysiert zu Zn(OH)?* und
H*S0*.  Von diesen ist Zn(OH)? nur zu geringem Betrage,
H*SO* rl:J_Lru-_:':-r] I_\r;i]g[im'h \'n“.-:f-i]lllli_'_f lonisiert. Eis bleibt
also hier Ueberschuf an Wasserstoffionen, d. h. die Zink-
sulfatlosung reagiert sauer.

Die bei Reaktionen stattfindenden Umsetzungen werden
durch die Umsetzungsegleichungen ausgedriickt.

= e}

Man kann nun bei Ionenreaktionen entweder nur
die Umsetzungen der Ionen beriicksichtigen z B.
2K: 4 PtCl1%¢ = K*PtCl¢,
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oder man kann die auch fiir die sonstigen Reaktionen

iiblichen Gesamtgleichungen wihlen, z B.
H*PtCl® 4+ 2KCl - K*PtC1® + 2HCL
In dieser Anleitune sollen, der Einheitlichkeit halber,
die Gesamtgleichungen, wie frither {iblich, beibe-
halten werden.
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. VERHALTEN DER BASEN.
ERSTE GRUPPE.

Die Kaliun-, Natrium- und Anvmoniumverbindungen
sind im allgemeinen ldslich. Sie enthalten die einwertigen
Kationen K-, Na:, NH*. Im wissericen Ammoniak haben
wir nehen NH® z. T. NH"OH’, wie aus der Bliuung
des roten i;ilt'!\'1I1\l‘~'].liLilit'l':-: hervorgeht. Die Kalivem-,
Natrizm- und Ammoniumeerbindungen werden durch die
Gruppenreagentien HCl, H2S, NH3, (NH*)2S und (NH*)2C(0?
nicht gefiillt und lassen sich durch die folgenden Reak-

tionen unterscheiden.

1. Kalinmyerbindungen.

a) Sie werden aus neutraler oder saurer Losung durch
Platinchlorid (resp. Platinichlorwasserstoff-
siiure, H?PtCl®) gefillt als gelbes, k rystallini-
sches Kalinmplatinchlorid, K2PtCl® oder 2KCl.
PLOlLE

H*PtCI1® 4 2Kl K2PtC1°® + 2HCIL.
(Es verbindet sich hiebei das Anion PtCl% mit 2 Kat-
ionen K-).

Der Niederschlag scheidet sich aus verdiinnten L
sungen erst allmithlich aus; Alkohol, worin er unléslich,
begiinstigt seine Ahscheidung. — Hr erweist sich, unter
dem Mikroskop betrachtet, als ans Oktaedern bestehend.

b) In neutralen Lisungen der Kaliumsalze erzenot

saures weinsaures Natrium einen kérni gkry-



-
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stallinischen Niederschlag, saures weinsaures
Kalium HKC*H*O®:
HNa(C*H*0) 4 KNO®* = HK(C*H*O®) + NaNO?®.
Alkalische Losungen versetzt man hiebei mit etwas
Essiesiure H(C2H®*0?). Auch kann man mit Weinsiure
fillen, doch ist hiebei essigsaures Natrinm zuzusetzen:
HECHHAOS -+ KNO? - NaC2H?0? — HK(C*H'0%) + NaNO*
H:C2H?*0".
Verdiinnte Kaliumlosungen geben erst bei lingerem
Stehen den stets kornig krystallinischen Niederschlag. (Es
verbindet sich das einwertige Anion C'H*O°H’ mit K).
¢) Kieselfluorwasserstoffsiure fillf durch-
scheinendes Kiesel fluorkalium, K?SiF1?% anscheinend
amorph (Verbindung des Anions SiF1% mit 2K°).
Dieses Salz ist in heibem Wasser ziemlich leicht 15slich.
d) Bine Losung von Natriumkobaltinitrit?)
gibt in einigermaBen konzentrierten Kaliumsalzlosungen
sofort einen gelben krystallinischen Niederschlag von sal-
petrigsaurem Kobaltox ydkali ( Kalium-Kobaltini-
trit) Co(NO?2)®, 3KNO? (Verbindung des komplexen Anions
“(Co(NO%)® mit 3K:):
Co(NO2)® + xNaNOQ* 4 3KCl = K*Co(NO?)® 4
3NaCl 4+ (x—3)NaNO®*
Bei verdiinnten Lisungen tritt der Niederschlag all-
miihlich ein; ganz verdiinnte Losungen geben keine Reaktion.
e) Die Kaliumsalze firben die Flamme blau-
violett. Siehe III, a,5: Priifung der Flammen-
firbung! Betrachtet man die Kaliumflamme durch ein
mit Indigolosung gefillltes Prisma oder durch ein
blaues Glas (Kobaltglas), so erscheint sie carmo 1=
sinrot.
1) Man versetze eine etwa zehnprozentige Lidsung von N a-

trivmnitrit mitetwas Kobaltehloriir und mit Essi gsaure.
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2, Natrinmverbindungen.

a) Versetzt man eine neutrale oder alkalische Natrium-
dsung mit einer Lésung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium, H2K2Sb207, so erhilt man einen
krystallinischen Niederschlag von saurem pyro-
antimonsaurem Natrium, H®*Na?Sbh?07 ({ 6H20)
(Verbindung des Anions HZ2Sbh?07” mit 2Na’):

H?*K%8b?07 4- 2 NaCl H2Na*Sbh*07 -}- 2 KCL.

Reiben der GefiBwinde mittels eines Glasstabes be-
gilnstigt die Abscheidung des Niederschlages, der in ver-
diinnten Lisungen erst allmiihlich sich bildet und. unter
dem Mikroskop betrachtet, sich immer als krystallinisch
erweisen mufli. Saure Natriumlosungen sind mit kohlen-
saurem Kalium zu neutralisieren ).

b) Platinchlorid fillk die Natriumldsungen
nicht; ebenso entsteht durch Weinsiinre kein Nieder-
schlag. — (Natriumplatinchlorid bildet gelbrote Prismen.)

¢) Natriumsalze erteilen der Flamme eime mten-
siv gelbe Firbunge, welche die Kalinumfiirbunge verdeckt.
Durch ein Indigoprisma oder Kobaltglas wird

die Natriumflamme verdeckt.
3. Ammoninmverbindungen.

a) Die Ammoniumsalze fliichticer Siuren sind durch
ithre Fliichtigkeit charakterisiert.

b) Versetzt man die Losung eines Ammoniumsalzes
mit etwas Natronlauge, so entwickelt sich Ammoniak-
gas, am Geruch, sowie an der Braunfirbung eines
feuchten Curcumapapieres zu erkennen (vgl. pag. 10!):

NH*Cl 4+ NaOH = NaCl 4 NH® 4 H*0.

1) Die Ldsung von saurem pyroantimons. Kalium bereitet man

durch kurzes Kochen von 1 T. des Salzes mit 200 T. Wasser,

Erkaltenlasgen und Filtrieren.



NH?® bildet mit H20 dann NH*OH. Die Reaktion wird
durch das Hydroxylion des NH*OH hervorgerufen.

Man kann das Ammoniak auch dadurch nachweisen,
daf man einen mit einer Losung von salpeters.
Quecksilberoxydul befeuchteten Streifen von Fil-
trierpapier den entweichenden Dimpfen aussetzt; er wird
sofort schwarz (val. bei Quecksilberoxydul).

¢) Platinechlorid fillt gelbes krystallini-
sches Ammoniumplatinehlorid, (NH*?PtCI°
oder 2NH*C1 - PtCl* (vgl. bei Kalium). — Das Doppel-
salz bildet ebenfalls Oktaeder.

d) Weinsiiure und saures weinsaures N a-
trium fillen krystallinisches saures weinsaures
Ammonium, HNH*)(C*H*O% (vgl. bei Kalium).

e) Beziiglich des Nachweises von Ammoniak-
spuren mittels der Nefiler schen Losung vgl. Mak-
analyse, Unters. d. Wassers.

f) Mit Natriumkobaltinitrit geben die Am-
m onverbindungen ihnlichen Niederschlag, wie die K a-
liumsalze, nur ist die Reaktion weniger empfindlich.

ZWEITE GRUPPE.

Die Salze von Baryum, Strontium, Calcium und Ma-
gnesium, die zweiwertigen Kationen Ba * *, Sr + -, Ca* * und
Mg * enthaltend, werden durch kohlensaure Alka-
lien gefillt; es entstehen Carbonate BaCO?® SrCO?

CaC0® (Verbindungen des zweiwertigen Anions CO®), bei
Magnesium basisches Salz z B. Mg'(CO%*OH)"
BaCl? 4+ Na?CO* = BaCO®+ 2NaCl.
4MgSO* 4 4Na2CO® 4 H*O Mt (CO%)3OH)*

4NaS0* -}- CO2
In urspriinglich sauren Lisungen, sowie bei Anwen-

dung des gewbhnlichen (anderthalbfach) kohlensauren Am-




14

moniums tritt erst beim Kochen vollstindige Fillung ein.
Das kiufliche kohlens. Ammonium besteht aus gleichen
Molekulen sauren kohlens. Ammoniunms (NH*HCO?)
und carbamins. Ammoniums (NH* . O . CONH?);
beim Liosen in Wasser geht das carbamins, Ammo-
niuvm in neutrales kohlens. Ammonium iiber:
NH*HCO?* 4+ NH*. O . CONH® - H20O

NH'HCO®* + (NH%H*CO*®,

Beim Fillen entstehen infolge der Gegenwart von
NH*HCO? (resp. des einwerticen Anions CO"H’Y) teilweise

losliche saure Salze, z. B. Ba(CO*H)?,

die dann beim
Kochen zersetzt werden :
Ba(CO%H)? = BaCO® 4 CO? 4 H20.

Ueber das Verhalten der Magnesiumsalze zu
kohlensaurem Ammonium vergleiche unten! — Auch durch
phosphors. Akalien werden die Salze dieser Gruppe
cefiilllt (als Phos p hate).

Beziiglich einiger Loslichkeitsverhiiltnisse
sei angefiigt: Von den Hydroxyden ist Ba(OH)* am
leichtesten, Sr(OH)? schwer, Ca(OH)® sehr schwer lislich.

1, S804

Bei den Sulfaten ist BaSO?' fast unloslic
schon weit leichter lislich, CaS0* (- 2H?0) am leichtesten
loslich. — Von den Chloriden und Nitraten sind
in absolutem Alkohol BaCl®? und Ba(NO?)?* unloslich,
CaCl®> und Ca(NO?*? loslich, SrCl* loslich, aber Sr(NO?)?
unloslich. (Vgl. Trennung der fiinften Gruppe,

. Gang!)

1. Baryumsalze.

a) Schwefelsiinureund dieloslichen Sulfate,
selbst Calcium- und Strontiumsulfatlosung
fillen feinpulveriges schwefelsaures Baryum, BaSO%,

i Siuren unloslich.
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b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt kry-
stallinisches Kieselfluorbaryum, BaSiFI®

In verdiinnten Lisungen erfolgt die Fillung allmih-
lich, Alkohol begiinstigt sie.

¢) Oxalsaures Ammonium gibt einen Nieder-
schlag von oxals. Baryum, BaC*0* -4 H*0 (Verbin-
dung des zweiwertigen Anions C*0%"), der sich frisch auch
in Essigsiiure und Oxalsiiure lost.

d) Dichroms. Kalium fillt aus neutralen oder
essigsauren Losungen der Baryumsalze gelbes chroms.
Baryum, BaCrO* (Verbindung des Chromations CrO?*),
in Salzsiiure und in Salpetersiiure loshich.

e) Baryvumsalze firben die Flamme gelbgriin

)

f) Mit kohlens. Natrium auf Kohle gegliiht

hinterlassen Barynmverbindungen eine weifie, unge-
schmolzene Masse, die mit Kobalfsolution, Co(NO?®)*-

Losung befeuchtet und geglitht g rau wird ).

2. Strontiumsalze.

a) Schwefelsiure und die l6slichen Sul-
fate, auch Calciumsulfat fillen aus Strontiumlésungen
weilies, gewthnlich krystallinisches schwefels. Stron-
tium, Sr850% In verdiinnten Losungen, sowie bei An-
wendung von Calciumsulfat erfolgt die Iillung nur
allmihlich. In Weingeist ist Strontiumsulfat unldslich.

b Kieselfluorwasserstoffsiure fillt Stron-
tiumltsungen nich t.

¢) Oxals. Ammoniunm fillt pulveriges oxa ls.

Strontium, SrC20% 2Y,H20), in HEssi

und

Oxalsiiure :-'i'il\\'_i_:;' lslich.

1) Beziiglich dieser Reaktionen ist der Abschnitt ;JLPrifung

aufder Kohle* zu vergleichen.
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d) Durch dichroms. Kalium werden die Stron-
tiumsalze nicht gefillt.

e) Strontiumsalze firben die Flamme lebhaft
carmoisinrot; durch das blaue Glas betrachtet er-
scheint die Flamme pur purrot.

f) Mit kohlens. Natrium auf Ko hle geglitht
hinterlassen die Strontiumverbindungen weifie un g o-
schmolzene Massen, die beim Glithen stark leuchten
und, mit Kobaltsolution befeuchtet und gegliitht, g rau

werden.
3. Caleinmsalze

a) Schwefelsiure fillt nur konzentrierte Cal-
ciumlésnngen direkt als L‘]'.\'\T::|||'||i~'r|-u--¢ Caleciumsul-
fat, CaSO* -+ 2H20. Verdiinnte Liosungen werden ent-
weder nur allmihlich oder gar nicht gefiillt. Dagegen
tritt auf Zusatz von Alkohol stets, wenn auch langsam,
Fillung ein.

b) Kieselfluorwasserstoffsiure fillt die
Caleiumlésungen nich t.

¢) Oxals. Ammonium fillt pulveriges oxals.
Calecium, CaC?*0* 4 H*0 (oder aus verdiinnten Lisungen
teilweise mit 3H*0). Es lost sich leicht in Salzsiiure oder
Salpetersiure, nicht in Essigsiiure oder Oxalsiure.

d) Diehroms. Kalium fillt Calciumsalze nicht.

e) Caleinmsalze fiirben die Flamme gelbrot.
Die Flamme erscheint durch ein blaues Glas betrachtet
schwach griingran.

f) Mit kohlens. Natrium auf Kohle :‘v;‘!iih!
liefern die Calciumsalze eine weifeunschmelzbare,
starkleuchtende Masse, die mit Kobaltlisung

befeuchtet und geglitht ¢ rau wird,
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1. Magnesiumsalze.

a) Ammoniak fillt aus neutralen M agnesinmsalzen
nur einen Teil des Magnesinms als volumindses Magn e-
sinmhydroxyd, der andere Teil bleibt in Losung. Man
nahm frither an, daf hiebei ein Doppelsalz (resp. Salz
eines komplexen lons, z. B. Mg(S0')*) entstehe: 2Mes0*
1 2NH*OH j\];i‘}]ll" -+ (NHH*Mg(S0%)?, und dal diese
l}nfl}u'[\':llm' (komplexen Salze) durch geringen Ammoniak-
iberschufs nicht zerleet werden. Ihre Bildung bewirke
aunch, daf Magnesiumverbindungen bei Gegenwart von

iiberschiissigem Chlorammonium nieht durch Ammon

gefiilllt werden, wie auch das gefiillte Magnesiumhydroxyd
sich in Chlorammonium lbse:

Mg(OH)? - 4NH*Cl = (NH*)® . MgCl* + 2NH*OH.

Dur h neuere Untersuchungen 18t nun 1&':41'1_‘\'!'»&11'“{. dak
die Nichtfilllbarkeit eine Folge des Massenwirkungsgesetzes
ist und die Reaktion erfolgt nach :

MgSO* 4 2NH*OH = Mg(OH)* 4 (NH*)*SO*

Magnesinmhydroxyd ist etwas, wenn auch
sehr wenig loslich in Wasser und dann in der Lisung
fast vollig dissoziiert. Infoloe dieses immerhin merklichen
(Gehaltes dex I{I\'ill'ir_\(‘\'ll.“'l-'lI]I.'_’_' an ”‘\'t]\'tJNI\H"TIF'I] wird Ma-
onesium aus Losungen durch die gleichfalls nur wenig
dissoziierte Ammoniaklosung, die wenig H_\I]I'il\l\']il}ﬂ"]l
enthiilt, nur teilweise wefiillt; es entstehen durch die hie-
bei stattfindenden Umsetzungen in der Fliissigkeit in er-
heblicher Menge Ammoniumionen, durch welche die Hy-
droxylkonzentration unter das fiir die Fillung erforder-
liche Maf heruntergedriickt wird. Es wird Ammoniak
dem Magnesiumhydroxyd gegeniiber zur schwiicheren Base.
Die Fillung bleibt {iberhaupt aus, wenn infolge des AT
satzes der stark dissoziierten Ammoniumsalze von vorn-

3

Medicus, qual. Analyse. 16. u. 17. Aufl o




herem Ammoninmionenin erheblicher Menge vorhanden si

b) Kalium-, Natrium-, Baryum-, Strontium-
und Caleiumhydroxyd fiillen, besonders beim Kochen,
weifles Magnesiumhydroxyd.

¢) Kohlens. Kalium und Natrium fillen ba-
sisch kohlens. Magnesium (s. oben. Die frei-
werdende Kohlensiiure hat einen Teil des Magnesiums als
saures kohlens. Salz in Lbsung; beim Kochen
wird dieser ebenfalls gefillt). Das Salz ist in Chlor-
ammoniunm léoslich, — Kohlens. Ammonium
fiillt Zl“[liﬂll',_',"‘: nicht, allmihlich aber entsteht ein Nieder-
schlac. Bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge von
Chlorammonium tritt keine Fillung ein,

d) Phosphors. Natrium fillk phosphors.
Magnesium. Setzt man aber vorher der Magnesium-
losung Salmiak und Ammoniak zu, so entsteht auf
Zusatz von phosphors. Natrinm ein krystallinischer
Niederschlag von phosphors. Magnesium- A m-
monium. Verbindung des dreiwertigen Anions PO%*;
MgNHYPO* (4 6H?0):

Na*HPO?* -+ MeSO!' 4 NH'OH MeNH'PO* 4~ Na*SO*
H*0.

Der Zusatz von Salmiak hat dem Zweck, die Fillung
der Magnesiumsalze durch das Ammoniak zu verhindern.
— Der Niederschlag ist stets krystallinisch: in verdiinnten
Losungen entsteht er erst allmiihlich, rascher jedoch beim
Reiben der Gefiibwiinde mittelst eines (xlasstabes,

e) Mit kohlens. Natrium auf Kohle geg

iiht

hinterlassen die Magnesiumverbindungen eine weilie,

stark leuchtende Masse, die beim Glithen mit Ko-

baltsolution fleisechrote Fiarbung annimmt.
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DRITTE GRUPPLE.

]]j‘\- Alvwminium- |;|:|z! .";’.-,.'.-,,v,-.u._.-'.-..'r:'.f‘-;r"a”.rr'.-(,u_:;”.r I'llrhill_
ten in ihren Salzen im Allgemeinen die dreiwertigen Kat-
ionen Al*°* und Cr---; sie werden durch Ammoniak
oder Schwefelammonium als H y droxyde, durch
Schwefelwasserstoff nicht gefillt.

AlCI® 4+ 3NH‘OH Al(OH)® = 3NH*CI
20rC1® 4 3(NH*’S 4 6H*0 = 2Cr(OH)* + 3H*S -
6NHCI.

Chromhvdroxyd ist in der Kiilte in Ammoniak
merklich 18slich (mit rotlicher Farbe); es entstehen kom-
plexe Chromammoniakhydroxyde, Verbindungen des Kations
Cr(NH%% -+, die durch Kochen der Lésung zerstirt werden
kénnen.

Auch aufgeschlimmtes Baryumearbonat filll
aus den Liosungen die Hydroxyde (neben basischem
Salz) schon in der Kiilte:
2A1CI? 4+ 3BaCO?® 4+ 8H?0 = 2A1(0OH)? + 3BaCl?* 4 3CO°

(Die Fiillang der Hydroxyde wird durch Weinsiiure,
Citronensiiure und andere organische Korper infolge der
Bildang l\n:n‘nh-m‘:' Anionen, resp. deren Verbindungen
verhindert oder mindestens beeintrichtict.)

. Alnmininmverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd filllen, wie
das Ammoniak, volumindses Aluminiumhydroxy d:
Al(OH)®, im Ueberschuf des Kalium- und Natriamhydr-
oxydes zu Kalium- und Natriumalum inat loslich:

Al(OH)?® 4+ 3NaOH + Na®AlO® -}~ 3H*0.

Es bildet sich die Natrinmverbindung des dreiwertigen
Anions ;\]”:i”’.

Aluminiumhydroxyd ist in Wasser etwas 16slich, nicht

aberin Ammoniumsalzen; esist -'\!Hlili!Ii'”iil“_\"l“‘"“."“""“““]”I‘
Ok
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Da das Aluminiumhydroxyd in Ammoniak unl s-
lich ist, wird es aus dem Aluminat durch Chloram-
moniunm wieder gefillt:

Na®AlO®* 4 3NH1CI Al(OH)® 4 SNH? 4 3NaCl.

Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersetzt.
Die Lisung der Aluminate reagiert alkalisch.

Joziiclich der Fillung der Aluminiumsalze durch Ba-
ryuamearbonat s. oben!

b) Phos phors. Natriam fillt ;-]u osphors.
Aluminium, AIPO* in Kalium- und Natrinmhydroxyd
[6slich ; unloslich in Ammoniak:

AIPO* 4~ 6NaOH Na*PO* 4- Na*AlO* —3H®0.

Dureh Chlorammonium wird aus der Losung in Kalinm-
oder Natrinmhydroxyd wieder phosphors. Aluminium
oefillt:

Na®PO* 4 Na2AlO?® - 6NH*CI AIPO* -+ 6NaCl
6NH?* 4 3H=0.
¢) (ibt man zur Liosung eines Aluminiumsalzes
iiberschiissiges Natriumacetat, verdiinnt mit Wasser
und koeht, so fillt basisches Aluminiumacetat.
Es entsteht zunichst neuftrales Aluminiumacetat
und dies wird in der Siedehitze durch Hydrol yse (vgl
pag. 7)in unltsliches basisches Acetat und
freie Kssigsiure zerlegh:
AlI(S0%)? + 6Na(2H?*O? 4 2A1(C*H20%)? 4- 3Na*SO*
Al(C*H®*0%)* 4+ 2H*0 Al(OH)*(C*H?0%) 4 20-H40".

d) Alominiumverbindungen liefern, mit kohlens.
Natrium auf Kohle geglitht, weilies unschmelzbares
Oxyd; wird dieses mit Kobaltlosung befeuchtet und noch-
mals gegliiht, so erhiilt man eine ungeschmolzene
himmelblaue Masse, die Verbindung von Co0O mil
AIFO? (Thénards Blanu).
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2, Chromoxydverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
aus den Lisungen sowohl der griinen als der violetten
Chromoxydsalze griines Chromhydroxy d, das 1m
Ueberschufs des Fillungsmittels (infolge der Bildung des
Anions CrO®) mit griiner Farbe léslich 1st:

Cr(OH®) 4+ 3NaOH NafCr0® 4+ 3H0.

Diese Losune wird sowohl durch Chlorammonium (s.

vorige Seite) als auch durch Kochen gefillt:
NalCrO® -+ 8H20 = Cr(OH)* + 8NaOH.

Der Vorcang ist reversibel:

Cr(OH)? + 3NaOH = Na’CrO® + SH*0.

Das darch Kochen aus der Losung von Chromoxyd-
alkali gefillte Chromhydroxyd scheint in Kalium- und
Natriumhydroxyd unloslich (also wohl ein wasseriirmeres
Hydroxyd) zu sein. Die Loslichkeit des Chromhydroxydes
in Natronlauge wird durch die Anwesenheit von Kisen-
oxyd sehr beeintric htigt.

b) Ammoniak fillk blangraues Hydroxyd;
die itberstehende Fliissigkeit enthiilt, wenn in der Kilte
gefillt wuarde, eine geringe Menge Chromoxyd in Ammo-
niak gelost; diese pfirsichrote Losung scheidet beim

Kochen siimtliches Chrom als Hydroxyd aus. Siehe oben!
¢) Aus Chromlosungen kann das Chrom n icht als

basisches Acetat gefillt werden (vgl Aluminium).
d) Versetzt man eine alkalische Chromoxyd-

losung (vgl. a) mit Brom- oder Chlor wasser und

erwirmt, so geht die griine Farbe infolge der Bildung von

Alkalichromat in gelb tiber:

2K3CrO8 8Br? 4+ 4KOH = 2K?CrO* 6KBr -+ 2H?0.
Es wird hiebei das Anion CrO¥“ in das (Chromation

CrO* tibergefiihrt.




Neutralisiert man die gelbe Lissung und setzt essigs.

»

Blei zu, so fillt gelbes Bleichromat:
K*CrO* 4- Ph(C*H3¥O4 'biCrO4 4= 2KC*H320%,

Auch durch Kochen der mit Bleisnu peroxyd

versetzten alkalischen Losung tritt Gelbfirbung ein:
2K3CrO® 4~ 3PbhO 2K*CrO* J4- 2Pb0O - K*PbhO%.
i,(!-‘\ f”l'?-"-'\li |_|||H|I 1m |"||P"|-‘\l'l|£]“.‘\'j'_'_i'|', Alkali ;_'\l'{c":-n’,

Beim Ansiuern mit Essigsiure scheidet sich gelbes

Bleichromat aus:

K2PbO? 4+ K*CrO*! 4 4C*H'O PhCrO* 4- 4KC*H®*O
Y H=0
(Ueber den Nachweis als Ueberchromsiure
vel. bet Chromsiure!)
e) :‘\'1'].|r||i!;‘. man ='.:|"-\J|.‘f~'\'_'\"'l oder s ne mit
kohlens. Natrium und salpeters. Natrium oder
chlors. Kalinm., so enthilt die Schmelze c¢hrom-

saures Salz: man erhiillt deshalb beim Ausziehen der-

selben mit Wasser eine celbe Lisung von chroms

Natrium oder Kalium, die mit Bleilosung c¢hroms.
Blei als gelben Niedersechlago liefert:
200208 4= 30° 4~ 4Na20 08 INa*Cr()t 4= 4C0¢
Na*CrO* 4- Ph(C*H*0O%)* PhCrO* 4~ 2NaC?H30

f'_l Mit kohlens. Natrium anf Kohle aeglitht

liefern die Chromverbindungen griine, oxydhaltige
Schlacken. Die Phosphorsalzperle wird durch
Chromverbindungen sowohl in der Oxydations- als
Reduktionsflamme griin wefiirbt?).

e y 3 . ' 1 1y y - 1T
HSenoryaul-, ;'r',;_a'a.l.-‘rf-.'e’-'-"—\ I ODal-, _\'-"fl.'r:'--\ Managan-

und Zinksalze enthalten in 1hren Salzen meist die Kationer

1) Bezticlich der Perlenreaktion vel., den Absechnitt _Prii-

.},[,\.|'..,||_r|..-3'..-‘
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Fe::. Fe''*, (o', Ni**, Mn** und Zn . Sie werden
durch Schwefelammonium als Sulfide, durch
Alkalien und Ammoniakals Hydroxy d e nieder-
ILf"“('iIl:l:'l']l‘ Bei einigen dieser Metalle lisen sich die
1I_\'llI'llX}"iili!‘li!'l'.‘*t'h|E'II',_‘:I' _il".h_l'.'l‘l i]n l.’l'lll‘l'hi'llli‘*.“i‘ Iil'.\ 1"3”-
lungsmittels (Ammoniak: Co, Ni, Zn: Alkali: Zn) wieder
auf. Sie entstehen tiberhaupt nicht bei Anwesenheit von
Ammonsalzen, Eisenoxydsalze ausgenommen. Sehwefel-
wasserstoff fillt die Losungen n icht, solange sie

iuren enthalten.

freie Minerals:
1. Kisenoxydulsalze.

a) Kali. Natron und Ammonia k fillen in luft-
freien Liosuncen weiBes Hydroxydul, Fe(OH)?, das
aber sehr rasch durch Sauerstoffaufnabme griin-sc hwarz
und schlieflichrotbraunn wrd. Ammonsalze
beeintriichtigen die Fillung, deshalb ist sie unvollstindig:
Bildung von z B. (NH ) [FeCl*]? v

Bs scheidet sich jedoch aus diesen alkalischen Lisungen

gl. bei Magnesium!
infoloee der Sauerstoffaufnahme allmihlich schwarzes
Hydroxyduloxyd and braunrotes Hydroxy d ab:

b) Schwefelammonium {iillt schwarzes, 1n
Schwefelammonium unlésliches, in Salz- und Salpetersiiure
leicht loslichés Eisensulfiir oder Ferrosulfid, FeS.
Sehr verdiinnte Losungen werden zunichst nur griin ge-
firbt. — Das Risensulfiir oxydiert sich an der Luft und
farbt sich i|1|.'<|]:“f:- dessen rotbraun.

¢) Ferrocyankalium erzeugt emen weifien, rasch
sich blinenden Niederschlag, Ferricyan kalium einen
tiefblauen Niederschlag von Turnbull’s Blau (vgl. beziig-
lich der Formeln ete. bei Ferro- und Ferricyans
wasserstoff); Rhodan kalinm gibt keine Re-

aktion.




d) Durch Erwirmen mit Salpetersiure werden die

Fisenoxydulsalze (unter Uebergang von Fe - in Fe-*’)
za O x y dsalzen oxydiert:
6FeSO' + 2HNO?® -} 3H*SO* 3Fe*(S0%)? + 2NO
{H=O.

Ebenso konnen wir durch Chlorwasser Fe'* in Fe-*-
iiberfithren.

e) Auf Kohle mit kohlens. Natrium gegliiht
liefern die Kisenoxydul- und Eisenoxydverbindungen un-
gesc bmolzenes,schwarzes KEi1sen. — Geben bei
Reduktion im Kohlenstibchen') metallelinzende
duktile magnetische Flitterchen. Mit Salpetersiure und
etwas Salzsiiure betroptt ceben diese beim Erwirmen enen
gelben Fleck, der durch Ferrocyankalium blaue Fiirbung
annimmt. — Die Phosphorsalzperle wird in der
Oxydationsflamme gelb bis dunkelrot ge-
firbt: doech wird sie beim Erkalten heller bis far b=

los. Die Reduktionsperle 1st griin bis fa rblos.

2, Eisenoxydsalze

a) Kalium- und Natriumhydroxyd sowie Am-
moniak fillen volumintses rotbraunes Hydroxyd,
Fe(OH)3, in Ammoniak und Ammoniumsalzen unlislich.
(Bezilglich der Gegenwart organischer Korper gilt das-
selbe wie fiir Al und Cr, vgl. pag. 19.)

b) Durch Baryumcarbonat wird Kisen-
hydroxyd gefiillt. (Vgl. Aluminium!)

¢) Schwefelwasserstoff reduziert unter
Schwefelabscheidung die Oxydlésungen zu Oxy-
dullosungen (unter Uebergang von Fe:** in Fe+*):

2FeCl® 2FeCl1® 4 2HCI + 8.

der Reduktionen im Kohlenstiibehen wvgl. den

»n'sche Flammenreaktionen®
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d) Schwefelammonium fiillt Eisensulfiir,
neben Schwefel:
2FeCl® - 3(NHY)*S = 2FeS 4 S + 6 NH*CL.

@) Versetzt man eine Hisenchloridlésung mitessigs.

FeS

Natrium. so firbt sie sich zuniichst durch Bildung von
essigs. Hisen [Ferriacetat, Fe(C*H®0%?] dunkelrot:
FeCl? 4 3NaC*H*0" 8NaCl = Fe(C*H?*0%)%.

Beim Kochen der geniigend verdiinnten Lisung wird durch
”I\'ill'lii‘\'m' (vel. pag. 7) simtliches Eisen mit einem Teil der
Bssigsiure als basisches Salzin Form eines flockigen

braunroten Niederschlages ausgeschieden:
Re(C2H?0%)® - 2H?0 = Fe(OH)*C*H?0* + 2C*H*0".

f) Ferroeyankalium fillt Berlinerblau, Ferri-

cyankalium gibt eine dunklere Firbung (man vergl. bei
Ferro- und Ferricyanwasserstoff). Rhodanka-
lium erzeugt unter Bildung von Eisenrhodani d in
sauren Losungen eine infensiv blutrote Fiarbung:
FeCl® + SKCNS = Fe(CNS)? + 3KCL

In hochst verdiinnten Lisungen ist letztere Firbung
blaBrot. Beim Ausschiitteln der Losung mit Aether geht
Rhodanid, weil nicht dissoziiert, in den Aether iiber.
(Vgl. anch Kobalt, g!)

¢) Bisenoxydsalze werden durch Zink und

|

Salzsiure. sowie durch schweflige Siure zu

O x y dulsalzen reduziert (Uebergang von Fe " " in Bla 1)
2FeCl® 4 Zn = 2FeCI® 4 ZnCl*
2FeCl® 4~ 802 4 2H20 = 2FeCl* + H*S0* 2HCL
h) Beziielich des Verhaltens auf Kohle, in der Bun-
senflamme sowie in der Phosphorsalzper le
siehe bei Hisenoxydul.
3. Kobaltsalze.
a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen

aus Kobaltoxvdulsalzldsungen in der Kiilte
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blaue basische Salze, in der Siedhitze rosen-

rotes Kobalth y drox y dul. Co(OH)., Die Nieder-

werden an der Luft (durch Oxydation) bald mif-

farbig. Sie sind im Ueberschul des Fillungsmittels un-
losheh. Ammon bewirkt teilweise dieselben Nieder-
schlige, sie sind aber im Ueberschuf des Fillunesmittels
zu einer ritlichen, durch Oxydation an der Luft sich briin-
nenden Fliissigkeit loslich (Bildung von Kobaltammoniak-
ionen!). Ammonsalze verhindern die Fillune.

b) Gibt man zu einer Kobaltoxydullosung Kali-
oder Natronlauge und dann Brom wasser oder
Chlorkalk und erhitzt zum Sieden, so fillt (unter
Ueberfithrung der Kobalto- in Kobaltiionen) braunschwar-
zes Kobalthydroxyd, unlislich in einer Mischung
von Ammoniak- und Chlorammoniumlésung:

Br® -+ 2KOH BrK 4+ KBrO -+ H*O
2Co(OH)* 4 KBrO 4 H20 = 2Co(0OH)® - KBr.

¢) Schwefelammonium fillt schwarzes Schwe-
felkobalt, - CoS., im Ueberschuf des Fillungsmittels,
in verdiinnter Salzsiiure unloslich, in Konigswasser loslich
zu IKobaltehloriir:
38CoS -+ 6HCI + 2HNO? = 8CoCI* -+ 3S 4 2NO 4 4H?O.

ler Unloslichkeit des

(Kobalt 1st in saurer Lisung trotz
Schwefelkobalts nicht als Sulfid fillbar. Man nimmét an,
es lose sich in verdiinnten SHuren so ]ill]_‘_’"\il]l]. dafl es un-
l5slich erscheint.)

d) Versetzt man die Lisung eines neuntralen K o-
baltsalzes mit iiberschiissigcem salpetrigs. K a-

liuvm und Essigsiiure, so entsteht in konzentrierten

Lisungen sofort. inverdiinnten allmiihlich ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag von s al petrigs. Kobaltoxyd-
Kali Co(NO)*.3KNO? (= Kaliumkobaltinitrit K*Co(NO%)®,

Verbindung des |m!|lplr-:\~1: lons Co(NO%* mit 3K):




CoCl® 4 7TKNO? 4 2C*HOr K*Co(NO*)"% 4
OKC*H*O? - 2K(C1 - NO -+ H?0.
Fs mub wirklich freie HEssigsiure vorhanden sein,
um salpetrige Siure (zur Oxydation, zur Ueberfithrung von
Co**in Co* ") in Freiheit zu setzen, Freie Salzsiure
darf nicht zugegen sein: vorkommenden Falls ist also vor
dem Zusatz der Essigsiiure essigs. Natrium hinzuzufiigen
(NaC*H®*0* 4+ HCI NaCl - C*H*0?%. — Soll alles Ko-

balt wefillt werden, und will man bei verdiinnten Lisun

gen iiberhaupt sicher gehen, so lifit man ca. 24 Stunden
(an einem mific warmen) Orte stehen.

e) Gibt man zu einer Kobaltoxydullisung
Cyankalium, so. fillt briunlichweibes Cyaniir, das
gich in iiherschiissigem Cyankalinm zu Kobalteyaniir-
cyankalium ( Kobaltoeyankalium) lost. Kocht man
diese Liosung (bei ‘:'w:_;'wn\\':l:'i von :"'Jn'r‘-u']'i';.a.x‘il‘_fllm 'I_\:lli‘
kalium) oder fiigt Bromwasser zu, so entsteht auch
bei Gegenwart itberschiissiger Alkalilauge Kobalt icyan-
kalium, die Kalinmverbindung des komplexen Anions
CoCON®# aus der durch Siure kein Kobalteyanid gefillt wird:

CoCE2 4 2KCN = Co(CN)* 4 2KCl

Co(CN)* 4 4KCN K4CoC"N®

4K4CoCPN® - 02 - 2H20 — 4K*Co(°N® 4 4KOH
2CoK4CON® 4- Brf 9K3CoCPN*® -}- 2KBr.

f) Die Losungen der Kobaltsalze sind rot gefiirbt;
dies ist'die Farbe des Kobaltoions, Co:. Die nicht
ionisierten Salze. z. B. wasserfreies Kobaltchloriir, sind
blaw. Gibt man deshalb zu einer konzentrierten Losung
von CoCl® konzentrierte Salzsiure, so tritt
Blaufiirbung ein. (Zurfickdriingung der lTonisation!)

) Durch Rhodanammon entsteht in Kobaltsalz-
losungen Ammoniumkobaltor hodanid (NHY
[Co(CNS)*|, das mit intensiv blauer Farbe gelost bleibt:
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CoCl2 4 4(NH*)CNS = (NH%)2Co(CNS)* 1+ 2NH*CL
Durch Verdiinnung mit viel Wasser schligt die Farbe
unter Zerlegung nach

(NH*)?Co(CNS)* = Co(CNS)* - 2(NH*)CNS

in rot, die Farbe der Kobaltsalze, um. Schiittelt man aber

die blave Losune mit Am ‘\']:1]]c<:|\n , so firbt sich
dieser blau. indem die unzersetzte Verbindung in Ldsung
oeht.

(Sollte die Farbe durch die rote Farbe eventuell ge-

bildeten Eisenrhodanids (vgl. pag. 25) beemtriichtigt
oder verdeckt sein, so schiittele man mit etwas Sod a-
l6sung, wodurch Kisenrhodanid zersetzt wird, aber
Jlit'hi i]:lr ]\-H'H;||f~;||}’.‘. 1“1' |J]H-‘I-' I'IE-II".'IIHJ'_' \'-'il'l] |1:|m| ZUuln
Vorschein kommen. — Beziiglich des Grundes der Blau-
firbung vgl. oben f!)

h) Auf Kohle mit kohlens. Natrium gegliiht hinter-
lassen die Kobaltverbindungen dunkle ungeschmol-
zene Massen (Metall). Geben bei Reduktion im
Kohlenstibehen duktile, weiBe, gliinzende und mag-
netische Metallflitterchen, die sich in Salpetersiure
mit roter Farbe lisen. — Sie fiirben die Phosphor-
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salzperle sowohl in der Oxydations- als Reduktions-

flamme intensiv bl au.

{. Nickelsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
hellgriines Nickelhydroxydul, Ni(OH)* im
Ueberschuf des Fillongsmittels unloslich. Ammon in
geringer Menge {ullt teilweise griines Hydroxydul, im
Ueberschul des Ammons mit blaver Farbe léslich;
es entstehen Verbindungen :\flr'||'l||e-:\;|-;' Nickelammoniak-
kationen., Bei Gegenwart von Ammonsalzen tritt iiber-

haupt keme Fillung ein.
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b) Versetzt man eine Nick elo xy d ulsalzlosung mit
Alkali und Brom oder mit Chlorkalk und erhitzt,
so wird unter Ueberfithrung von Ni** in Ni*** schwar-
zes Hydroxyd gefillt, in einer Mischung von Am-
moniak und Chlorammoniumlésung loslich. Vgl K o-

balt. b

o

¢) Schwefelammonium fiallt schwarzes Sch we-
felnickel, NiS, in iiberschiissicem Schwefelammonium
(besonders bei Gegenwart von Ammoniak) etwas mit brau-
ner Farbe 16slich. Diese Losung von Schwefelnickel in
Schwefelammoniom zersetzt sich beim Kochen, besonders
nach Zusatz von etwas Iissigsiiure, unter Abscheidung des
gelosten Nickelsulfiirs. — Gegen Siuren verhiilt
sich Schwefelnickel wie Schwefelkobalt.

d) Durch sal petr igs. Kalium werden Nickel-
salze unter den bei Kobalt angefiihrten Bedingungen
nicht gefillt.

e) Cyankalium fillt griines, im Ueberschusse zu
K2NiC4N* 1ssliches Cy an fir; gibt man zur Losung Brom-
wasser und Alkali, so fillt schwarzes Oxyd-
hydrat (Unterschied von Kohalt!):

NiCl* 4 2KCN Ni(CN)* 4+ 2KCl
Ni(CN)? + 2KCN K*NiC*N*
2K2NiC*N* -~ 9Br® -+ 6NaOH = 2Ni(OH)"
{KBr -1 8BrCN - 6NaBr.

f) Versetzt man eine neutrale oder ammoniakalische
Nickelsalzldsung mit einer alkoholischen Losung von
Dimethylglyoxim, so entsteht ein scharlachroter, in
Wasser unlislicher Niederschlag. (Das Dimethylglyo-
xim (= Diacetyldioxim) ist CH®. C(NOH)-C(NOH) . CH*;
das Nickelsalz hat die Formel NiC,H, N,O, resp.
Ni(CH*)*CY(NO)® 4 (CH*'C*(NOH).) Kobaltsalze

werden nicht gefillt.
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g) Gibt man zu einer Nickelsalzlosune etwas
Chlorammonium, dann Ammoniak im Ueber-
schufi, weiter einige cem einer 10%igen Dicyand i-
amidinsulfatlosung und nun Kalilauge bis zum
Verschwinden der blauen Firbung, so entsteht sofort oder
doch nach kurzer Zeit ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlae. Man nehme nicht zu wenig Ammoniak und ge-
niigend Dicyandiamidinsulfatlosung. (Dicyandiamidin,
NH?*
C*HON*O, 1st 'iu.‘;t|1_\'”.:a1'|:n‘:- ff HN C_NH . C0O .. NH":
das Nickelsalz hat die Formel Ni(C*H*N*O)* + 2H0.)

h) Auf Kohle geglitht (mit Na*CO?) liefern die Salze

'
dunkle ungeschmolzene Massen (Metall). Bei
Reduktion im Kohlenstibehen verhalten sich
|iir- \ | G ‘{ e | sS4 ! zZe \\ir- il;.l‘ ]\ ob .'i: LS a !/."" ‘i;.(‘ l;:-"\'-ill_‘.:'
der Flitter in Salpetersidure ist grim. — Die Phos-
phorsa lzperle isb in der Oxydationst lamme
rotlich bis braunrot, beim Erkalten gelb his

Jlbrot. Die Reduktionsperle oleicht bei Anwen-

dung von Phosphorsalz der Oxydationsperle. Die Borax-

perle dagegen (in der Oxydationsflamme heifs ritlich, beim

Erkalten blasser werdend) triibt sich und wird grau in

der Redulktionsflamme durch Ausscheidung von metallischem

Nickel. Zusatz von etwas Zinn begiinstigt diese Reduktion.
5. Mangansalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie
Ammon (letzteres teilweise, vgl. bei Magnesium pag. 17)
fillen weiBes. im Ueberschuf der Fillungsmittel unlis-
liches Manganhydroxydul, Mn(OH)", das sich aber
an der Luft unter Bildung von Hydroxyd, Mn(OH)? rasch
briiunt. — Die ammoniakalischen Losungen des Mangan-
hydroxyduls firben sich bei Luftzutritt braun und schei-

den braunes H_\'\'h'rvx_\"l (MnO2H?) ab.




Die Oxydation resp. Fillung wird durch Wasser-
toffsuperoxyd zur vollstiindicen gemacht.

ansalze werden durch Kalium- und

b) Mang
Natriumcarbonat als weiies Carbonat gefillt,
nicht aber durch aufeeschlimmtes Baryumecarbonat.

¢) Mangansalze werden nicht gefiillt beim Kochen
der mit Natriumacebat versetzten Losung (vergl.
Kisenoxyd, e).

) Sehwefelammonium fillt fleischrotes,

wasserhaltives Schwefelmangan, MnS, in HEssigsiure
und Salzsiure leieht loslich. (Zuweilen geht das fleisch-

rote, wasserhaltice in griines, sserfreles Sulfiir iiber.)
Das Schwefelmangan oxydiert sich leicht an der Luft und
fiarbt sich dunkelbraun

o) Gibt man zu einer Mang¢anlisung Alkali und
Bromwasser oder Chlorkalk und kocht, so fillt
braunes Hyperoxyd hy drat:

MnC1l? + 2NaOH -+ NaBrO MnO*H-* 9Na(l 4+ NabBr.

f) Schmilzt man emme M: yindung mit Soda
und Salpeter aunf | latinblech, so erhiillt man eme

criine, mangans. Alkali Kalinmmanganat,

lie Verbindune des zweiwertizen Manganations MnO**)
enthaltende Schmelze:
MnO 4 02 4 Na®C0? = Na*MnO* 4 CO*
Beim Ausziehen der Schmnelze mit Wasser entsteht
daraus i bermangansanres Kalium ( Kalium-

permanganat, Verbindung des einwerticen Permanganations

MnO*) und unlésliches, braunes M anganhyperoxyd-
hydrat:
3K*MnO* - 3H*O MnO®*H? + 2KMn0O* -+ 4KOH.

Krsteres geht mit roter Farbe in Losung.

g) Gibt man zur Losung eines Ma n ¢ ansalzes konz.

oes E:|1-i<!1[|1'l"ix'\'li

Salpetersiure and tiberschiissi




and erwiirmt. so entsteht rote Uebermanganséure:
9MnS0* 4 5PbhO? 4 6HNO3 = 2HMnO* - 2PHSO*
4+ 3Ph(NO?)? 4 2H0.

Die Firbung tritt besonders hervor, wenn das iiber-
schiissige Bleisuperoxyd sich abgesetzt hat.

h) Auf Kohle liefern die Manganverbindungen beim
Glithen mit kohlens. Natrium dunkle, ungeschmol-
zene Massen (Metall). Sie firben die Phosphor-
salzperle in der Oxydationsflamme v iolett (Oxydsalz);
die Reduktionsperle ist farblos (Oxydulsalz).

6. Zinksalze.

a) Kalium- und Natftrium hydroxy d, wie
Ammoniak bewirken einen weiBen Niederschlag
von Zinkhydroxyd, Zn(OH)?, im Ueberschuf des
Pallungsmittels loslich, z. B. zu K*7Zn07, der Kaliumver-
bindung des Zinkatanions ZnO?’, Kaliumzinkat:

Zn(0OH)* -+ 2KOH K2Zn0? 4 2H*0,
bezw. unter Bildung von komplexen Zinkammoniakver-
bindungen.

Diese Losungen reagieren alkalisch; mit Schwefel-

wasserstoff liefern sie Schwefelzink.

ey : : -
b) Zinksalze werden durch Natrium- und

Kalinmearbonat als basisches Carbonat weil
gefilll, Ammonecar bonat fillt ebenfalls, doch list
sich der Niedersehlag im Uebersehusse in der Kiilte auf.
Barvumearbonat fillt nichf.

¢) Zinlksalze werden durch Kochen mit Natrium-
acetatlisung nicht g fillt. Entsteht, wie hiiufie, en

{ ['i‘l\\'-'ll';l"l' ,\;-lr'l‘l ]'~'a'i|!.’|;-_.

g0 beruht dies auf hydrolytischer
H]\;l\lur\g des bei der Reaktion _{-'l-'.':ilulr-[u n Zinkacetates:
7Zn(C*H20%)* + 2H20 = Zn(OH)* 4 2C*H*O"

Diese Fillung kann also durch Zusatz weniger Tro-

pfen Essigsiure vermieden werden.




d) Schwefelammonium fillt weifies Schwefel-
zink. ZnS. in Salzsiiure leicht loslich, in Essigsiure un-
lislich.

¢) Zinksalze, mit kohlens. Natrium auf Kohle
der Reduktionsflamme ausgesetzt, liefern einen in der Hitze
gelben, beim Erkalten weifi werdenden Beschlag
(Oxyd). Der Metallbeschlag nach Bunsen ist
schwarz mit braunem Anflug; Oxydbeschlag weib,
ebenso Jodid- und Sulfidbeschlag. — Befeuchtet
man das Zinkoxyd mit Kobaltsolution und glitht nochmals,
so erhiilt man die zeisiggriine Verbindung von Col

mit ZnO (Rinmanns G riin).
FUNFTE GRUPPE.
Silber-, ei-, Que Lsilberoa _.:ffzrffll—‘ (e Jesilberoayd-,
F!..’.%_-H:"h‘—__ a"\'HIJJqu‘— und  Cadmiwmsalze (mit den lonen

A

durech Schwefelwasserstoff sowohl aus saurer,

g, Pb::, Hg*, Hg -, Bi**’, Cua** und'Cd**) werden
als neutraler und alkalischer Losung gefiillt. Die Sul-
fide sind in verdiinnten Siuren und in Alkali-
'|I L \'i_fl. weoen rl'.'!' ll'1K1|'l'='-]| .i"':”"h in-i

sulfiden unlosh

1\'11!4':-1- und Quecksilber). — Sie sind 1in 2 Gruppen ge-
trennt durch ihr Verhalten zu Salzsiure: die Silber-,
Blei- .und Quecksilberoxydulsalze werden

durch diese gefiillt, die anderen nicht.
1. Silbersalze,

a) Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd
und A mmon fillen graubraunes Silberoxyd, Ag°0, nur
im Ueberschuf des Ammoniaks ldslich infolge Bildung
komplexer Silberammoniakkationen Ag(NH")".

b) Schwefelwasserstoff und Schwefe -
ammonium fillen schwarzes Schwefelsilber,

Medicus, qual. Analyse, 16. u. 17. Aufl 3




Ag®S, in verdiinnten Siuren und Schwefelalkalien unlis-
lich. Kochende Salpetersiure lost es zu salpeters. Silber,
AeNO® Schwefelsilber ist auch in Cyankalium
l6slich zu Kalinmsilbereyanid, der Verbindung des kom-
plexen Anions AgC*N*:

Ag®S -}- 4KCN 2K AgC°N- 4 K=5.

¢) Salzsiiure fiillt weilies, kiisiges Chlorsilber,
AgCl, in Salpetersiure unloslich. Am Licht wird es (unter
Abgabe einer geringen Menge Chlors) violett, dann schwarz.
In Ammoniak lost es sich leicht infolge der Bildung
eines komplexen Silberammoniakkations; aus dieser Lisung
wird es durch Salpefersiure wieder gefillt: unter
Bildune von Ammoninmnitrat entsteht das Chlorid des
sSilberions.

Auch in Cyankalium ist das Chlorsilber
loshieh: AgCl 4 2KCN KAgC*N® - KCL

d) Wird eine Silberverbindung init kohlens. Natrium
anf K o hle geglitht, so erhiilt man ein wei fes duk-
tiles Silberkorn, gewohnlich ohne Besehlag, Zu-
weilen entsteht hiebei ein geringer rotbrauner Oxydbe-
schlag. Die Reduktion gelingt leicht im Kohlen-
stibchen; die salpeters. Lisung des Kornes
liefert mit Salzsinre Chlorsilber.

2. Bleisalze.

a) Kalium-, Natrinmhydroxyd und A m-
mon fillen weies Bleihydroxyd, Pb(OH)® (mit
etwas basischem Salz vemengt), in Ammon unloslich, in
itberschiissicem Kalium- und \':H:mlil]l_\:h'ux_\li m der
Kilte loslich als K*PhO* und Na*Pbh0O* (als K- oder
,\-:L—\'t'l'isirll{illjg des Anions PhO®*),

b) Natriumearbonat fillt neutrales, in der
Siedehitze basisches Carbonat, im Ueberschusse des

Fiallungsmittels etwas loslich.




¢) Schwefelwasserstoff und Schwefel-
ammonium fillen schwarzes Sechwefelblei, PbS,
in verdiinnten Siuren und in Schwefelalkalien unloslich.
l\lfrl'}fi'lHll'T‘il[lrf'il'l"-z-}lll'f' lost zu salpeters. Blei, Pb(NO?)";
rauchende Salpetersiiure oxydiert beim Kochen zu schwe-
fels. Salz, PbSO?Y das in Salpetersiiure fast unlslich ist.
Leitet man allmithlich Schwefelwasserstoff in eine ver-
diinnte, salzsiurehaltice Bleiltsune, so entsteht oft zuerst
zinnoberrotes Sulfochlorid. Pb*SCI® oder
PhCl P n ] rome ER T
PLCI® das aber durch weitern Schwefelwasserstoft n
schwarzes Schwefelblel iibergefiihrt wird :
2PbCI2 4+ H*S Pb*SC1* -+ 2HCI
2HCI.

d) Salzsiivre fillt aus konzentrierten BleillGsungen

PL*SCI® 4 H*S = 2PbS -
weikies, krystallinisches Chlorblei, PbhCl% in kaltem
Wasser schwer, in heifiem leicht lislich, in A m-
m o nialk unlislich, Versetzt man die wiiivige Lisung
des Chlorbleis mit einer Ldsung von rotem chroms. (di-
chroms.) Kalium, K*Cr*07 so erhilt man einen gelben
Niederschlae von ehroms. Blei, PhCrO?* (unter Ueber-
gang des Dichromations Cv*07 in das Chromation CrO%):
2PbCI* 4+ K°Cr*O’ H2*O 9Ph(Cr0* -+ 2KC1 4+ 2HCL

Auch durch Schwefelsiure wird das Blei hier _g'vﬂiﬁ]i.

e) Schwefelsiure fiillt aus Bleilosungen weis-
ses, in Wasser und Siuren schwerlosliches schwefels. Blei,
PLSO*, Dasselbe ist in neutralem weinsaurem A m-
monium, (NHYWCH*O®, bei Gegenwart von freiem
Ammoniak leicht loslich (unter Bildung komplexer lonen).

geglitht, liefern die Blei-

1} }‘-lii ?":llil il :Llll' l\ t] il l e
verbindungen ein duktiles, weiies Metallkorn
nebst gelbem Beschlag von Bleioxyd. Die Reduk-
tion lilit sich auch im Kohlenstibechen ausfithren.

a %
' B
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Metallbeschlag schwarz, matt oder spiegelnd.
Oxydbesc hlag hell ockergelb; Jodidbese hlag
eigelb bis eitronengelb, voriibergehend verblashar mit NH?;
Sulfidbeschlag geht durch Braunrot in Schwarz
iiber, versehwindet durch Schwefelammonium nicht.

3. Quecksilberoxydulsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
schwarzes Quecksilberoxydul, Hg*0, im Ueberschufi
unloslich. Ammonialk liefert ebenfalls schwarze im Ueber-
schub unlosliche Niederschlige, aber nicht von Oxydul, son-
dern von stickstoffhalticen Verbindungen z. B. bei salpe-
ters. Quecksilberoxydul: Dimercuroammonium-
nitrat (Mercurius solubilis Hahnemanni), NH*Hg*NO®:

29Hg(NO?) -+ 2NH? NH*Hg’NO? - NH*NO?3.

b) Se hwefelwasserstoff und Schwefelammo-
ninm fillen einen schwarzen Niederschlag, ein Ge-
menge von Quecksilbersulfid, HgS, und Que ck-
silber (also niecht Quecksilbersulfiir, Heg*s).
Beim Kochen dieses Niederschlags mit starker Salpetersiiure
entsteht die weike, in "‘:li|n-|- refiure unlisliche Verbin-
dung von Quecksilbersulfid mit salpeters. Quecksilberoxyd,
oS HaNO®
SNS_HgNO®/

peters. Quecksilberoxyd enthilt. Durch Mehrfach-

wiithrend das Filtrat sal-

He*S3A(NO?%? (= H

Schwefelammonium wird das Gemenge, infolge
der Umsetzung des Quecksilbers mit denselben, m Q ueck-
silbersulfid verwandelt, ebenso durch Mehr fach-
Schwefelnatrium (oder -kalium). In Kinigs-
wasser ist der Niederschlag lislich.

¢) Salzsiiure fiillt weiBies, pulveriges Queck-
silberchloriir, HeCl, in kalter Salzsiiure oder Sal-
petersiiure anloslich, in Konigswasser leicht loslich zu

HgCl*:

Quecksilberchlorid,

v




3HeCl 4+ HNO3 -} 3HCI 3HgCl* 4 NO + 2H0.
Ammoniak verwandelt das Quecksilberchloriir in
schwarzes Dimercuroammoniumchlorid,
:\-”:'H;.'."\('!. im Ueberschulz unlislich:

2HeCl 4+ 2NH* NH*Hg*Cl 4+ NH*CL

d) Auf Kupferblech erzeugen Quecksilberoxy-
dulsalze einen Fleck von metallischem Quecksilber,
der beim Reiben silberweifi wird, beim (zlithen
dagegen verschwindet.

¢) Metallbeschlag miusegrau, unzusammen=
hiingend. Will man Quecksilbersalze reduzieren, so mischt
man in emem Gliihrdohrechen mit trockener Soda,
iiberdeckt mit Soda und erhitzt; es setzen sich an den
kalten Stellen Quecksilberkiigelchen an. Bringt man etwas
Jod in die Niihe des erkalteten Anflugs, so erhiilt man den
carminroten Jodidbeschlag, mit NH?* voriibergehend
verblasbar. Sulfidbeschlag schwarz, durch (NH*®S
nicht verschwindend. Quecksilberchloriir lifBt

sich unzersetzt verflitchtizen.

., Quecksilberoxydsalze.

o) Kalium-und Natrinmhydroxyd bewirken
suerst braunrote Niederschliige von basischen Salzen,
dann bei weiterem Zusatz gelbe Niederschlige von
Quecksilberoxyd, HgO. (Quecksilbercyanid gibt, da
nicht dissoziiert in wiisseriger Losung, keinen Niederschlag.)
Ammoniak fillt weiie Niederschlige, z. B. in Quece k-
silberchloridlosung: M ercuriammonium-
chlorid (unschmelzbarer weilier Prizipitat), NH*Hg(Cl:

HgCl® 4 2NH?3 NH*HgCl + NH'CL.
b)) Schwefelwassersto ff. ebenso Sechwe fel-

ammonium bewirken zuerst weile Niederschlige:

. He'S*01(=Hg o a8e: ), Hg!SY(NOY)?

l!t\i'p:-]_\:i"/,u'/..}i- RN [|.;l']_




. S_HegNO 8 ; R
(= Hg ‘LH_:'.\'U:}' Ber weiterem Zusatz werden die Nie-

derschli gelb, braun und gehen schlieBlich vollig in

schwarzes Quecksilbersulfid, HeS, iiber:
aHeCl® 4 2H®S He3S*C1* - 4HOI
Hg*S*Cl? 4 H*S = 3HeS 4+ 2HCL.
Schwefelammonium lost Quecksilbersulfid nieht:
zuweilen geht es beim Behandeln damit in die rote Ver-
bindung (Zinnober) iiber. Schwefelkalium und
Schwefelnatrium (besonders bei Gegenwart der Al-

kalihydrate) losen das Sulfid ; es entstehen dabei die Salze

(des Anions HgS*) ::: Hg und EI: Ho. — Das Queck-

silbersulfid ist selbst in kochender Salzsiure oder Sal-
petersidure unlislich; bei lingerer BEinwirkung von
heiler konz. Salpetersiiure entsteht das unlisliche weif
l"'i'l"'["'”[‘/' HofS*(NO3)* (s. bei 'Jlit'i'!\'.-\-]ill'l'l?'_\"\'I]H“. K &-
I]i_-_{‘-‘ wasser lost das Sulfid leicht zu Chlorid:

3HgS 4+ 6HCl 4+ 2HNO?® = 3HaCl* - 2NO 4 4H?0 - 38.

¢) Salzsiure fillt die Quecksilberox ¥ d-
l6sungen nicht.

d) Jodkalium fillt scharlachrotes Quecksil-
berjodid, im Ueberschusse des Fillungsmittels lislich
(zu K°Hgd*, der Kaliumverbindune des Anions HgJ*).

e) Zu Kupfer verhalten sich die Quecksilberoxyd-
salze wie die Oxydulsalze.

f) Quecksilbere hlorid oder f‘}\||-t'i\-.i||n-:'n\l\'\-:—
salze bei Gegenwart von HCl geben mit Zinnehloriia
einen weilBen Niederschlac von Quecksilber-
chloriir oder einen grauen Niederschlag von metalli-

sechem Quec ksilber (vel

beit Zinnoxvyvdul).
¢) Im Glithrohrehen sublimieren die Queck-

silberoxydsalze teilweise unzersetzt, z. B. HgCl?, teilweise




39

liefern sie Sublimate, die durc h basisches Salz -_1|-['|. oe-
firbt sind. Bedeckt man die weiBen (und die gelben)
Sublimate mit trockenem kohlens. Natrinm und er-
hitzt nochmals, so entsteht zunfichst rotes Queck-
silberoxyd, das bei stirkerem Krhitzen n Queck-

silber und Sauerstoff zerfiillt. Beziiglich des Jod1id-

und Sulfid beschlages vel. Quecksilberoxydul

=

5. Wismutsalze.
a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Wis-

mutlosungen weibes Wismuthydroxyd, BiO-OH,

im Ueberschufs der Fiillungsmittel unléslich.

b) Gibt man zur Lisung des Wism utsalzes eine
Losung von Zinnchloriir in Natronlauge, so
fillt schwarzes Wismutmetall:
2Bi(NO3%)? - 6NaOH -4 3Na*Sn0 ANa*Sn0? 4 2B1 4

6NaNO® - 3H®O.

¢) Sehwefelwasserstoff und Schwefel-
ammoniunm fillen braunschwarzes Schwefel wis-
mut. Bi’S% in verdiinnten Siuren und in Schwefelammo-
nium unloslich. Kochende Salpetersiiure lost zu 31 (N(O3)2,

d) Durch Wasser werden die neutralen Wismuf-
salze in sich abscheidendes, weiies basise hesSalz
and freie Siure zerleet. BiCl® liefert dabei Bi0OCl; Bi(NO%)?*
auerst: BiIO_NO?. schlieflich, besonders beim Erwiirmen,

T LA ey L :
B17 () H Am empfindlichsten ist di Reaktion bei 1

NO¥

Weinsiiure verhindert diese Reaktion nicht. (Vgl. beziiglich

(18
31C1°,

dieser Hydro lyse pag. 7!)

e) Mit Soda auf Kohle in der Reduktionstlammme
liefern die Wismutverbindungen sprode Kdrner von
Wismut und g¢elben Beschlag (Oxyd, Bi0?).

— Rednu ktionshbes:t hla ey sehwarz, matt oder spie-

gelnd: Oxydbeschlag gelblich, wird mil Zinn-
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¢ il l oriir ‘-|I|(| \ atronlange ;"n':il'-.\',l\‘/,'_ i od ] l] b e-

schlag blinlichbraun mit rotem Anflug, mit NH® mor-
cenrot bis eigelb, trocken veblasen kastanienbraun: Sul-
fidbeschlag umbrabraun mit kaffeebraunem Anflug,
durch Schwefelammonium nicht verschwindend.

6. Kupfersalze.

a) Kalium- und Natriumhydrox yd fillen
aug Ku p ferox ¥ dlésun gen blaunes, voluminitses
Kupferh ydroxyd, Ca(OH)* im Ueberschufs (bei Ab-
wesenheit organischer Substanzen!) unléslich, in Ammoniak
leicht loslich (Bildung komplexer Verbindungen!). Beim
Kochen mit iiberschiissicem Alkali wird der Niederschlag

unter Wasserabgabe schwarz.

a k fillt zuerst griinlichblaues basisches

b) Ammon

Salz, das sich im Ueberschuf mit dunkelblauer Farbe zu
z. B. zu Cu(NH?*)*s504;

Cu(NH®YNO?%)?, Verbindungen des komplexen |'u]|ri:m]-

Cuprammoniumsalz list,
moniaklkations Ca(NH?®)*- . Stirker saure Lisungen wer-
den durch Ammoniak iiberhaupt nicht gefillt.

¢) Jodkalium fillt aus einer mit Ferrosulfat
versetzten Kup feroxydsalzlsung weikes K upfer=
I odiir (Verbindung des Kations Cu*):
2CuS0t 4 2FeS0O* 4 2KJ 2Cud 4 Fe*(SOY? | K?*S0O4

d) Gibt man zur Losunge des Ku pferoxy d salzes
Rhodankaliunm und fiigt schweflige Siure
zu, so fillt weibes Kupferrhodaniir:

2C0u50* 4 2KCNS - SO* < 2H?O
2CuSCON + K*50!' 4- 2H*SO4

¢) Versetzt man eine Kup feroxydsalzlosung mit

Weinsiiure und Alkali, so erhiilt man (unter Bildung

eines komplexen Tons) eine dunkelblaue Lésung (Feh-

lin gsche Lisung); gibt man hiezu etwas Trauben-

und erwiirmt, so fillt rotes Kupferoxydul.

zuecker
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f) Sechwefelwasserstoff und Schwefel-

ammonium fillen schwarzes Kupfersulfid, Cud,

in verdiinnten Siuren, Schwefelnatrium und Schwefelkalium
unloslich. Schwefelammonium (besonders gelbes) lost es
spurenweise. — Kochende Salpetersiiure list zu Cu(NO?)~.
— In KCN
Cuprocyanwagserstoffsiiure, resp. K-Verbindune des kom-
plexen lons CuC*N*:

20uS + 4KCN = 2KCuC*N*® -} K*5°.

st Schwefelkupfer léslich als Kaliumsalz der

Aus der Lii.\'l}!l_'__" dieses Salzes wird ]\-I\]||'!’1' noch durch
Schwefelwasserstoff gefillt. Bei Anwendung von mehr
Cyankalium entstehen Verbindungen K*CuC"N" resp.
K*CuC'N* (der kompiexen Ionen CuC*N* und CuCiNY4),
aus denen Kupfer durch Schwefelwasserstoff nicht mehr
gefillt wird (ebenso wie aus Ferrocyan- und Ferricyan-
kalinm das FEisen durch die gewthnlichen Reagentien
nicht eefiillt werden kann).

g) Versetzt man eine neuntrale oder ammoniakalische

Lisung eines Kupfersalzes mit iiberschiissigem Cy an k a-
linm. so erhiilt man eine farblose Lisung von Kalium-
cuproecyan id, KCuC?*N? (s. oben):
Cu(NO0?)* 4 2KCN = Cu(CN)* 4 2KNO®
20u(CN)? + 2KCN = 2KCuCN? 4 C°N*.

h) Ferrocyankalium gibt rotbraunen Nieder-
schlag von Kupferferrocyanid, Cu®FeC°®N%; sehr
verdiinnte Kupferldsungen zeigen wenigstens noch rétliche
Firbung.

i) Die Farbe des Kupferions (Cu-*) ist blau,
deshalb sind verdiinnte Salzldsungen gleichfalls blau
gefiirbt. Wasserfreies CuCl® ist gelb, wasserfreies CuS0*
weif., Verdiinnte Losungen von CuCl® sind blau, kon-
zentrierte Losungen griin (Mischfarbe!). Mischt man

- . " 4 - s ok 1 -
Kupfersulfatlosung mit einer konzentrierten Chlox
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natriumldésunge, so schligt infolge der Bildung von
Kupferchloridmolekulen die blaune Farbe in Griin um.
k) Auf Kohle mit Soda in der Reduktionsflamme
geglitht, liefern Kupferverbindungen kupferrote M e-
tallflitter oder Korner. Die Reduktion gelingt
leicht im Kohlenstibehen. Die Flitter sind in Sal-
petersiure leicht loslich: die blaue Lisung ;_[[5'1 mit F er-
rocyan kalium braunroten ‘\«-il'ﬁi."l"«i']l]fllu" — Die Phos-
phorsalzperle wird durch Kupferverbindungen in der
Oxydationsperle blaungriin gefirbt; erhitzt man diese
[’z-J'l!' ill iil'l' |~'->|':Iikli|||!:-|l;llllillt'. 850 \‘.'il'il || ]'fil]ll':il'.i[
und undurchsichtie von aboeschiedenem Metall.

Zusatz von etwas Zinn befordert diese Reduktion.
7. Cadmiumsalze,

a) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen
weilies Hydroxyd, Cd(OH)?, im Ueberschul unlislich.

b) Ammoniak fillt weilies Hydroxyd; im Ueber-
schufi 1ost es sich aber zu farblosen Ammoniakdoppelsalzen,
die denen des Kupfers analog sind, Verbindungen des
komplexen Kations Cd(NH")® "

¢c) Schwefelwasserstoff und Schwefel-

ammonium fillen rein gelbes Schwefelcad-

mium, CdS, in verdiinnten Siuren, alkalischen Sulfiden
und in Cyankalium unléslich. Kochende -“"::|!:c'tc'rr-':"|ln'i‘ l6st
zu Cd(NOY)?.

d) Gibt man zu einer neutralen oder ammoniakalischen
Lisung eines Cadmiumsalzes {iberschiissiges Uyankalinm,
so entsteht eine farblose Losung von Kaliumececad-
miumcyanid, K*CdC'N*

CdSO* 4- 2CNK Cd(CN)* 4+ K*50*

Cd(CN)? 4 2KCN
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Aus dieser Lisung wird dureh Schwefelwassen
stoff gelbes Cadmiumsulfid gefillt.

(Das Cyanid ist die K- Verbindung des Anions CAC*N"“;
dies dissoziiert Cd-lIonen ab, so dak im Gegensatz zu
Kupfer (s, 0.) — das Cd gefillt wird.)

e) Mit Soda gemen

ot in der Reduktionsflamme au
Kohle geglitht, liefern die Cadmiumverbindungen einen
gelben bis braunen Beschlag von Cadmiumoxy d (ohne
Metallkorn). Metallbeschlag schwarz mit starkem
brannem Anflug; Oxy dbeschla o braunschwarz, durel
Braun in einen weifien Anflug tibergehend, mit AgNO
und \ |‘| .|J[il|l‘~['||\\Fll'}". \\I-II]I‘IHI: Jodid beschla & We¢ 133

b, durch (NH')S nicht

Sulfidbeschlag -citronenge

verschwindend
SECHSTE GRUPPE

Antimon-. Zimn- und Arsenverbindungen werden durch
Schwefelwasserstoff aus saurer Lisung als
fide _'_"1']'5i|li'i.1 die :“Iiil-lg"ll' sind :.'] iill\-ll‘].‘"ll"[: Sul-
fiden zu Sulfosalzen ldslich. Es sind nimlich
SnS2  As?S%  As288 ShS® Sh285 Sulfosduren, die
sich mit den Sulfobasen, z B. Schwefelammonium,
su Sulfosalzen vereinigen. (Wir haben bei Zinn-,

Antimon- und Arsenverbindungen anzunehmen Kationen:

S Dt IR TSR ] i ¢ =g %%, R RS RRT

Anionen Sn0?’ Sn0*¢, SuS%“; SbO*¢ SbO™",
SLS3/7¢  SL&8*474. As(Q? und AsOQ*‘, AsQ'Y, Asd*

AsSY/*.  Die Sulfosalze sind Verbindungen der S-haltigen

)'\I,iim:\l: lJ|i1 ‘\il'i;!H'.ul'..} !l:-:.- \.i-!"!-;!!';w‘n .]»-'. '\]I'x]

beim Erhitzen mit Salpeter
jsune der Metalle und Legierangen ® besprochen.
Zinn lost sich in

Konigswasser

sure: Antimon wird am besten 1n

siure, die Bildung von l|\'_\'|1|l'!'..




1. Antimonverbindungen.
a) Alkalien und Ammoniak fillen aus Anti-
monoxydsalzen weiffes Hydroxyd, ShO_OH, im
Ueberschuf des Kalium- und Natrin mhydroxy des
(zu KShO* und NaSh0?, den Verbindungen des Anions
Sh0*) loslich, nicht aber in Ammoniak; beim Kochen in
der Fliissigkeit geht das Hydroxyd in das Oxyd, Sb*0%
ither,
b) Schwefelwasserstoff fillt aus Antimon-
:N_\'n]|i}.<‘.||.-__-'r:\ orancerotes Antimonsulfiir, Sh¥S®

léslich in konz. Salzsiure

in verdiinnten S#iuren unlish
(ohne Schwefelabscheidung), in Schwefelammonium und den
Alkalisulfiden, unlislich in kohlens. Ammon. — Bei der
Losung in farblosem Schwefelammonium entsteht A m m o-
ninmsulfantimonit, (NH")SbS*® (die Verbindung
des Anions ShS*/*/):
Sbi8% 4 3(NHYS = 2(NHY)®ShSs,

\i\'-i ,\r|‘.\'|'-|||§flll_‘_" von -_"i-l|h-'l|t l \I:-I‘.l'|:|c"!|—'.“:r'i|‘.\--1"-'|:1]r|l|l<lr|illTI1

Ammoniuvmsulfantimoniat, (NH')SbS* (die Ver-

mg des Anions ShS*/*’

Sh2S® 4~ 3(NH*)®S 4+ 28 = 2(NH*)’ShS".
Auns der Lisung des Sulfantimonites fillt Salzsiure
wieder Sb?3*, aus der des Sulfantimoniates da-
gegen Sh™H%:

(NH*)*ShS® - 6HCI = Sh*S* - 6NH'C1 4 3H*S

2(NH*?ShS* 4 6HCI = Sh*S® 4 6NH'CI - 3H"S.

¢) Aus Antimonsidureldsungen fiallt Schwefel-
wasserstoff orancerotes Antimonsulfid, Sh*S%,
in verdiinnten Siuren und kohlens. Ammon unlislich, loslich
in konz. Salzsiiure zu SbhCI® (unter Schwefelabscheidung),
in Schwefelalkalien und Schwefelammonium (zu Sulf-
antimoniat):

Sh*S% - 8(NH*')*S = 2(NH*)*ShS*.




d) Zink scheidet aus Antimonlésungen metalli-
sches Antimon als schwarzes Pulver ab. Nimmt man
die Fillung mit emmem '|‘1‘uiri'uu
der Losung und etwas Zink auf

einem Platinblech vor, so er-

I
\
1

hiillt man einen am Platin
haftenden schwarzen
Fleck von Antimon;
2ShC1® 4- 8Zn = 3ZnCI* - 25bh.
@) Bringt man in einen Kolben,
in dem aus Zink und verdiinn-
ter Schwefelsiure Wasser-

stoffoas entwickelt wird?'),

einige Tropfen einer antimon-
h;lhi-_s‘r-n Lisung, so entwi ieht mit dem Wasserstoft Ant 1-
monwasserstoff, ShH

2ShCI1E 4+ 87Zn 4+ 3H 2ShH® 4+ 3ZnCl°.

Entziindet man das entweichende Gas, so verbrennt es mit
bliulichegriiner Flamme zu Antimonoxy d
und Wasser:

98bH® + 802 = Sb20* 4- SH?O.
Kithlt man die Flamme dagegen durch Hinein-

halten eines kalten Korpers (einer Porzellanschale) ab, so

rchbohrtem Korke oder Kaut-

1) Der Kolben sei mit doppeldu
len der Flissigkeit und en-

schukpfropf, Trichterrbbre zum Einfi
fach -,:'r'ln..-‘:.-“.-ml\‘;|~‘|_'||';--iT1;1:'_[:~1'.'-!l]':I-.|‘| gusgezogener Spiize vi rsehen

(vel. Abb. Fig. 1). Man entwickelt zuerst aus #ink und Schw

siiure Wasserstoff, bis man ohne Gefahr der Kxplosion das aus-

6 man durch das

len kann: nun ersl

strimende Gas ex i
Trichterrohr die Antimonltisung zu! (Ob alle Luft aus dem Appa-

-driingt ist, erkennt man daran, daB ein mit dem ausstro-

menden Gase geflilltes Reagierrohr, rasch mit dem Daumen ver-
schlossen und mit der Miindung einer Flamme geniihert, nieht

mehr \‘t'll]![l“.‘ll‘l‘_“‘ sondern ein I'\'.i).l:_‘,‘rj». Abbrennen des (xases zeigh.)
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findet nur unvollstiindige Verbrennune zu Wasser und A n-
timon statt:
{ShH 30 {Sh -~ 6H0.

e dessen mit einem

Die Porzellanschale beschl

tiefschwarzen, matten Fleck von Antimon.
Dieser Fleck l6st siech in unterehlorigs. Na-
trinm nicht.

f) H:llwir“ es _\;"ii I];I!'llll;‘ Antimonox y d neben
Antimonsidure nachzuweisen, so benutzt man das
Verhalten der alkalischen Antimonoxydlésung (vgl. a) zu
Silberlosune. Hs entsteht bei gelindem Erwiirmen ein
Niederschlag von Silberoxyd (Ag®0) und Silber; Ammon

lost hievon nur das Oxvd:

KShO* -+ Ag 0 KShO* 4 24
Behandelt man deshalb den entstandenen _\-i|-.|ir']':-r'}||‘|'u£

1ach dem Auswaschen) mit NH®, so mul Silber unge-

lost bleiben, falls urspriinglich Sb 0" zugegen war.
Umgekehrt kann man Antimonsidure neben
Antimonoxyd durch Kochen der Losung mit Salzsiure
und Jodkalium nachweisen: es erfolet dann Abscheidune
von Jod:
SbC1® 4+ 2HJ = ShC1® 4- 2HCI - J2
¢) Durch Wasser werden die Antimonsalze hydro-
lytisch (vgl. pag. 7) unter Abscheidung von welliem
basischem Salz, z. B. SbOC] und Sb*O°CIl* zerlegt :
ShCl® -+ H*O ShOC] -+ 2HCI
(ShCI® 4 5H20 = Sh*05CI* 4+ 10HCL.
Weinsiiure verhindert diese Fillung., da sie den Nie-
rll"l'\l']l]IIL,"' l6st (unter Bildung einer LHIH[IW»'U‘JI Verbin-
dung):
ShOCl + C*H®0O° (SHO)YC*HRO® HCI.
h) Mit Soda auf Kohle in der Reduktion s-

flamme erhitzt, lefern Antimonverbindungen ge-
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schmolzenes weifles, sprides Antimon mit weis-
sem Beschlag von Oxyd (der teilweise als weiker
Rauch aufsteigt). — Reduktionsbeschlag schwarz,
bald matt, bald spiegelnd, mit braunem Anflug; Oxyd-
beschlag weili, gibt mit véllic neutralem .;_-,l]u‘Tr'r_\-_
Silber befeuchtet und mit Ammoniak angeblasen
einen schwarzen Fleck: Jodidbeschlag orangerot
durch eelb, voriibergehend verhauchbar; Sulfidbe-
schlag orangerot, durch (NH*)?S voriibergehend ver-
schwindend. Im Kohlenstiibechen mit Soda sprodes,

weilkes Metallkorn.

2. Zinnoxydulverbindungen.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie
Ammon fillen weies Zinnhydroxydul, Sn(OH)%,
im Ueberschusse der beiden ersten in der Kiilte lislich
(Bildune von Verbindungen des Anions Sn0?“), in Am-
mon unléslich. Beim Kochen mit einer zur Losung unzu-
reichenden Menge von KOH oder NaOH geht es n
schwarzes Zinnoxydul (Sn0) iiber.

b) Schwefel wasserstoff (ebenso Schwefel-
ammonium) fillt dunkelbraunes Zinnsulfiir, SnS.
Fs ist in Einfach-Schwefelammonium unloslich;
Mehrfach-Schwefelammonium dagegen lost
leicht zu Ammoniumsulfostannat, (NH*)*SnS%
der Verbindune des Anions SnS*‘’:

SnS -+ (NHY)™S NH*)*Sn§&".

Siuren fillen aus dieser Losung gelbes Zinn-
sulfid:

(NH%?SnS? - 2HCI = Sn3? 4 2NH*Cl 4 H"S.

¢) Zinnchloriir gibt mit Quecksilberchlorid
entweder einen weikien Niederschlag von Quecksilber-

chloriir oder emen grauen von metallischem
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Quecksilber, wihrend das Zinnchloriir in
Zinnchlorid iiberceht:
SnCl* 4 2HgC1* 4 SnCl* + 2HgCl
SnCl* 4 HgCl® = SnCl* - He.
(Unterschied von Zinnoxydsalzen).
d) Zink fillt aus Zinnchloriir graues metal-
lisches Zinn:
SnCl* 4 Zn ZnCl* 4 Sn.
Anf dem Platinblech (vgl. 1, d) entsteht dabei kein

ftender Fleck.

schwarzer anh

¢) Erhitzt man Zinnoxdulsalze mit Soda oder
|]m'}| IN'.-.\'I'W‘ I'JIil 1'i|ir]r] {il'llt-’“l'_{z' yon .‘“"ﬂ.Jr.|;! I:|'|:| CUvan-
kalium anf Kohle in der Reduktionsflamme, so erhiili
man welfle duktile Korner von metallischem
Zinn neben schwachem, weiffem Beschlag von
”X_\-"!. Mit Kobaltsolution L;'l';J'liiill. firbt sich Zin nu\;_\'vl
blangriin. — Die Reduktion gelingt sehr gut im Koh-
lenstibehen. Metallbeschlag schwarz, mti
braunem Anflug; Oxydbeschlag gelblichweifs, mit

Silbernitrat und Ammoniak weil; Jodidbeschlag

gelblichweifs, Sulfidbeschlag weils, mit Schwefel-
ammonium nicht verschwindend.
3. Zinnoxydsalze.

a) Kalium- und Natriumhydroxyd und A m-
mon bewirken in den Lisungen weifie Niederschlige:
das aus den Losungen des gewihnlichen Zinnoxyds
f_"\']i]l“i' 7,1““]1_\' d |'=:_\;‘\'Ii liost sich leicht in verdiinnter
Kali- und Natronlauge (zu Verbindungen des Anions
Sn0?%); das aus den Losungen der Metazinnsiure
gefilllte Metazinnhydroxyd 1ost sich nur wenig.

b) Schwefelwasserstoff fillt gelbes Zinn-

sulfid, SnS% unloslich in kohlens. Ammon, los-
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lich in Einfach- oder Mehrfach- Schwefelammonium
10 Ammoniumsulfostannat, (NH*)*SnS% der Ver-
bindung des Anions Snd"’‘.

Siuren fillen aus dieser Losung wieder Zinnsulfid.
Zinnsulfid ist in konz. Salzsiure loslich.

¢) Aus Zinnoxydldsungen wird durch iiber-
schiissiges schwefels. Natrium oder sa Ipeters.
Ammonium simtliches Zinn als Zinnhydroxyd
oder Metazinnhydroxyd gefillt:
SnCl {Na2S0* -+ 4H*0 = Sn(OH)"* - 4NaCl {NaHSO*
SnCl* 4-4NHNO® 4 4H*0 = Sn(OH)* +4NH"C1 4 {HNO®
(Unterschied von Zinnoxydulsalzen.)

d) Zink verhilt sich ebenso wie zu Zinnoxydulsalzen.

e) Beziiglich des Verhaltens vor dem Lotrohr und

in der Bunsenflamme vgl bei Zinnoxydnu l.

{. Arsenige Siure.

a) Schwefelwasserstoff fillt sogleich gel-

bes Arsensulfiir, As’S’.  Dieses ist In Schwefel-
ammonium, sowie in kohlens. Ammoninm lis-
lich. in Salzsiure unloslich., Beim Lisen in Hin-
fach-Schwefelammonium entsteht Ammoniumsulfar-
senit, (NHYAsS?, die Verbindung des Anions AR

Siuren fillen aus dieser Losung wieder Arsen-
sulfiir:

9(NH*?AsS* 4 6HCL = As’S® + 6NH'CI - 3H'S.

Bei Mehrfach-Schwefelammoninm entsteht Ammo-
niumsulfarseniat, (NH")*AsSY, die Verbindung des
Anions AsS**/: Siuren fillen daraus Arse nsulfid,
1'\.‘-:”-".!.:

As*S? 4 S(NHA)S + 28 = 2(NH!)’AsS’

9(NH*)*AsS* + 6HCL = As?S® + 6NH'CL + SH'S.

Kohlens. Ammonium lost zu A mmoniumsulf-
i

dious, qual. Analyse, 16, u. 17, Aufl

M ¢
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arsenit und Ammoniummetaarsenit (Verbin-
dung des Anions As(0*Y):
As®S’ - 2(NH*)?CO® = (NH*)*AsS® - (NHY)As0? 4 200°.
Siuren fillen aus der Losune wieder Arsensul fiir:
(NH*)°AsS® - (NH*)As0* 4+ 4HCI As’S® - 4NH'CI 4
2H?0.
Arsensulfid-liefert mit Ammoniumecarbonat A m-
moniumsulfarseniatund Ammoniumarseniat
(Verbindung des Anions AsQO'’’’, resp. AsO'H ‘).
1As™S° -+ 12(NH*)*CO® 4 8H*0
5(NH')’AsS' 4- 3(NH*)*HAsO* 4 SNH*HCO® 4- 9002,
Aus der Liosung fillen Siuren Arsensulfid:
5(NH")AsS*' 4+ 3(NHY*HAsO* 4~ 21 HC(l
4As*S® - 21INHCI 4 12H0.
b) Arsenige Sidure liefert mit Zink und Siuren
behandelt (im \\"‘El.‘\.‘t_:]"ii-f}|.[l{’illi\\'i!']x[l”l'_'"%.‘l]]!l.‘lI'il1‘ vgl. pag. 45)
Arsenwasserstoff:
2AsCl® 4 37n 4~ 8H? = 3ZnCl? 4 2AsH?.
Derselbe verbrennt angeziindet mit bliunlieher
Flamme zu arseniger Siure und Wasser:
2AsH” 4 30 As?0? - 3H20.
Da Arsenwasserstoff inBerst giftig ist,
bringe man die Arsenigsiiureldsung erst dann in den Ent-
wicklungskolben, wenn der Wasserstoff bereits brennt. —

Kiithlt man die Flamme durch ein in dieselbe ge

haltenes Porzellanschilchen ab, so bilden sich infolge un-
vollstandiger Verbrennung braunschwarze, stark glinzende
Flecken von metallischem Arsen:
4AsH® 4+ 30 = 4As 4 6H20.
Die Flecken von Arsen sindin unterchlorigs.
Natrium leicht 16slich (Unterschied von Antimon):
2As - 3NaOCl As*0* 4 3NaCl.

¢) Zum Nachweise von Arsen in geringer Menge
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(in Siuren etc.) mag folgende, von der II. Ausgabe der
Pharmakopde angenommene Methode dienen :

w3 cc der zn priifenden Siure werden in einem Pro-
bierrohre (ungefihr 3 em weit) mit Jodlosung bis zur Gelb-
fiirbung vermischt, hierauf einige Stiickchen Zink hinzu-
geftict; nach Einschaltung eines losen Baumwollpfropfens
wird die Oeffnung des Rohres mit einem Blatte weilen
I"]‘l[I'i‘.']‘lri].!l]‘l’l'h \'f‘t'.\:c'illtlxu'll. \\'1‘]:‘]“-.-' ill «':‘i]]:')‘ .\“Hl' !Hi!‘-
einem Tropfen konzentrierter Silberlésung befeuchtet wird. #

., Tritt soeleich oder nach einiger Zeit Gelbfiirbung der
benetzten Stelle ein, oder firbt sie sich gar von der Peri-
pherie aus braun bis schwarz, so ist Arsen vorhanden. *

Durch den Arsenwasserstoff wird aus der Silberlisung
Silber reduziert:
2AsH® 4 12AgNO?® 4 8H*0O = 12Ag | As*0°® 4 12HNO"
(Jodlésung wird zugefiigt, um eventuell vorhandene schwef-
lige Siure zu oxydieren:

H:S0® 4 J° 4+ H*0 = H*S0* 4+ 2HJ,

und so die Bildung von Schwefelwasserstoff [aus Zink und
:\l‘il\"'l'”[_u"e']' -“;Ellll't'!. l'l'.-iJ. vOon ."‘it'h\\l'l'-"l.“i“:wq' VAR \\-;']|i[]|i,."|'||,l

d) Auf dem Verhalten von arseniger Siure (Ar-
senchlonri !'} zu Zinnechloriir basiert die ‘ix‘l‘.r'.lf'.:'l.‘
Methode des Arzneibuches zum Nachweise von Arsen-
spuren. Ks schreibt z. B. fiir Siuren vor: , Eine Mi-
schung von 8 ce Stiure und 3 cc Zinnchloriirlosung
soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Firbung nicht
annehmen®. Dunkelfiirbung wiirde auf Reduktion der ar-
senigen Siure zu Arsen bernhen, Die Ziinn-
chloriirlésung enthilt nach Vorschrift!) itherschiis-
sice Salzsiure: wir konnen also formulieren:
Sulzsiiure #u

1) 5 T, kryst. Zinnchloriir werden mit 1 T.

einem Brei angerithrt und letzterer vollstindig mit trockenem

Chlorwasserstoff gesfittigt. e hierdurch erzielte Losung wird

nach dem Absetzen durch Asbest filtriert,

——— ——




2AsCP? 2As 3SnCl*.

e) Chlorbaryum fillt aus den neutralen arsenig-

3Sn(C]*

sauren Salzen (Verbindungen der Anionen AsO* und
AsOQ%*’) weifies arsenigs. Baryum, in Wasser schwer
loslich, essigs. Blei weikes arsenigs. Blei, in
Wasser unlislich, beide in Siuren leicht loslich. — Sal-
peters. Silber fillt aus den neutralen Salzen so-
fort, aus arseniger Sidure beim Zusatz von Ammoniak
gelbes arsenigs. Silber, Ag’AsO? in Salpetersiure
(unter Bildung von Silbernitrat und arseniger Siure) so-
wie in Ammoniak 16slich (unter Bildung komplexer Silber-
ammoniakverbindungen) :
As*0® 4 6AgNO® 4+ 6NH*OH = 2A¢*As0°?

L 6NH!NO® 4- 3H*O

2Ag%As0? + 6HNO® = As’0® + 6AgNO® + 3H?0.

f) Arsenigs. Salz gibt mit Kupfervitriol einen
gelbgriinen Niederschlag von |\'|:is|'!'|'.‘:r.~r-hii. (Scheeles
Griin). — Gibt man zur Ldsune des Arsenites da-
gegen zuerst iiberschiissiges Alkali und dann nur einen

Tropfen verdiinnter Kupfersulfatlosung, so erhilt man

eine blaue Lisung, aus der sich beim Irhitzen rotes
Kupferoxydul scheidet:
K*AsO? 4 20uS0* + 4KOH K*AsO* 4 2K*SO*

L Cu?0 + 2H®0.

(Unterschied von As*0%! Hs wird das Anion AsQ?/*
in das Anion AsO'”, dagegen das Kation Cu'* in das
Kation Cu * iibergefiihrt.)

g) Neben Arsensiure lilit sich die ars enige
Sadure auch daran erkennen, daf Schwefelwasserstoff
in der Kiilte sofort Schwefelarsen fillt. wenn arsenige
Siure vorhanden ist.

h) In einem Glithrshrchen erhitzt sublimiert arsenige

Siure krystallinisch; das Sublimat wird durch Erhitzen




mit kohlens. Natrinm anscheinend nicht verfindert. — Fr-
hitzt man arsenice Siure im trockenen Glithrohre mit etwas
Kohle oder Cyankalium (die Verbindungen derselben mit
Cvankalium), 8o erhiilt man einen Spiegel von metal-
lischem Arsen:

As’0* 4 3C = 2As - 360

As?0® 4+ 3KCN = 2As + 3KCNO

Erhitzt man arsenige Siiure (oder die Verbindungen)

auf Kohle in der Reduktionsflamme, so erhilt man
Knoblaucheeruch (es wird erst Arsen reduziert, und
dieses verbrennt dann zu arseniger Siure, die sich zuwellen
als Beschlag ansetzt). — Meta llbeschlag schwarz
mit braunem Anflug; Oxyd beschlag weil, mit Silber-
nitrat und Ammoniak zitronengelb oder braunrot, in Am-
b, vor i'|'|u=1'_'_:'1'||l-llli

moniak l.r]u] - Jodidbesc .?| } ag el

verhauchbar. mit NH® bleibend verblasbar; Sulfidbe-

schlag zitronengelb, mit Schwefelammonium voriiber-

gehend verschwindend.

b. Arsensiure

i) \li‘: Schwe felwassersto f1 t'l'i'ﬂltl EI! der

st kein Niederschlag; es mul zuerst

Kilte zuni

arseniger

durch denselben die Arsensiédure zu

Siure reduziert werden, was besonders heim Brwir-
men vor sich ceht:
As*() 2HS As20® + 2H20 - 2i.

Dann wird durch weiteren Sohwefelwasserstofl Arsen-

gulfiir jA\'iEiH':
As20® - SH2S = As®S? - 3H"0.

Fa .
Der Niederschlue 1st also :~r'is]\l'l.':|it"|l eiln Gemenge
. 1 1 1 F 20 | e
sulfid und Sehwefel (As™ 2n).

yon \ I sent I'E
¥ 2 » P 0 Arwrir 1

Leitet man indessen In emne Saure, auf 70 erwiirmbe

80 fallt i'-"}"

Avrsensiurelosung Schwefelw asserstoffgas ein,
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bes Arsensulfid, A®S%: vol. Gewichtsan al yse!
b) Beziiglich des Verhaltens im Wasserstoff-
apparat, im Gltihrohr, sowie auf Kohle val. bei
arseniger Siure
¢) Chlorbaryum fillt aus den neutralen Salzen.
den Verbindungen des Anions AsO*‘’‘ weilies arse 1 8.
Baryum, essigs. Blei weiBies arsen s. Blei, beide
in Siiuren nicht ldslich. - Mit sal peters. Silben
entsteht (unter denselben Bedingungen, wie bei As*0%) ein
rotbrauner Niederschlag von arsensaurem Sil-
ber, Ag’AsO*, in NH? und HNO® lislich:
H*As( - oNH* 4 3AaNO" Ag®AsO! 4 BNH'NO?,

d) Arsensédure gibt, mit Salmiak. A mm o-

niak und schwefels. Magnesium versetzt. einen
weilien k rystallinischen Niederschlag von arsens.
Ammon-Magnesinum, MgNH*AsO! L 6H%0:

H°AsO* 4+ 3NH® - MgSO* MgNH*AsO! 4 (NH**S0*,

Der Zusatz von Salmiak hat den Zweck, die Fillune
von Magnesinmhydroxyd zua verhindern. — Der Nieder-
schlag bildet sich in konzentrierten Losungen sofort, in
verdiinnten erst allmihlich, ist aber immer deutlich kry-
stallinisch,

e) Versetzt man eine stark sal peters. Lisung
von Arsensiure mit iiberschiissigem molybdiins.
Ammon, so scheidet sich bei gelindem Frwiirmen ein
gelber Niederschlag aus: arsenmolybdins. Amm o-
nium (Ammoniummolybdoarseniat, vielleicht (NH*)*AsO*

12Mo()?; komplexe Verbindung;

g; vgl. bei Phosphorsiure
pag. 61).
f) Arsensiiure setzt aus Jodkalium hei Gegenwart

von Salzsiure (unter Ueberfithrung von As()f** in AsQ"*%)

Jod in Freiheit:

F J* 4 H20.,

H?AsO' 4+ 2KJ 4+ 2HC(I H*AsQ? 4+ 2K (I




Sehiittelt man mit etwas Schwefelkohlenstoff oder
Chloroform. so wird das Jod mit violetter Farbe darin
aufgenommen.

o) Zum Nachweise von Arsensiure neben arseni-
ger Siure dient, wenn die Verbindungen in Wasser
loslich sind, das Verhalten zu Jodkalinm (vgl f.) und
su Magnesiamischung (vgl. oben d.); arsen 1ge
Siure goibt keinen Niederschlag in letzterem Fall.
Ist die Verbindung in Wasser unlislich, so lose man in
Salzsiure. fille in der K#alte arsenige Siure mit
Schwefelwasserstoff aus und priife nun, ob beim Finleiten
in der Wirme nochmals Schwefelarsen ausfillt. Ein

Yvon ;\ rsen-

nener Niederschlag wiirde die Gegenwa
sfiure anzeigen.
h) Beziiglich des Nachweises vor dem Lotrohr und

in der Bunsenflamme vgl. arsenige Siaure.




[I. VERHALTEN DER SAUREN.
ERSTE GRUPPE.
uren, die durch Chlorbaryum aus neutraler und aus
saurer Lisung gefillt werden: Schwefelsiiure. Kieselfluor-
LSS f'.wr-fJ.'J/.I\'r'f'-hr :
1. Schwefelsiiure.
a) Die neutralen schwefelsauren Salze

(Sulfate; Verbindungen des Anions SO'**) sind in Was-

8

r leicht loslich, ausgenommen die Salze von B a r yu m,
Strontium, Caleiumund Blei. Basische Salze

der schweren Metalle l6sen sich in Salzsiure oder Sal-

petersiiure. Die Suolfate der Erdalkal und des Bleis

fithrt man durch Zersetzung von kohlensauren Alkalien
in die Carbonate iiber (vgl. Aufschliefun o).

b) Chlorbaryum fiillt aus Schwefelsiure und
schwefels. Salzen weikes. pulveriges schwefelsaures
Baryum, BaSO% in verdiinnten S#uren unltslich.

c) Essigs. Blei fillt weifies schwefels. Blei,
PbSO*, in verdiinnter Salpetersiiure unléslich, in konzen-
trierter Siiure beim Kochen etwas loslich : lost sich
z. B. schon in etwas reichlichen Mencen von 2n HNO?®.
Das schwefels. Blei ist in basisch weinsaurem
Ammonium leicht zu einer komplexen Verbindung
loslich; aus dieser Losung wird durch chroms, Alkali

das Blei als ;_-'r‘['!n--' chroms. Salz. i'r,i‘i'[}'!

=




d) BeimGlithen mit kohlens. Natrium aul

K o hi%e Tiefern sehwefels. Salze eine gelbe Sehlagke von
Schwefelnabriom. Bringt man diese Sehlacke aunt
ein Silberstitck und fiigt etwas Wasser hinzu, so entsteht
ein schwarzer Fleck von Schwefelsilber:

Na*S0%+4 40 Na*S8 -+ 4C0

Na*S -} 2H70 4 2Ag Ag®S 4 2NaOH + H.
F. vl : 3

2. Kieselfluorwasserstoflsiuare.

#a) Die kieselfluorwasserstoffs. Salze,

die Verbindungen des komplexen Anions SiF1°“‘, sind in
. I

Wasser grofitenteils loslich; werden sie mit konzentriertes

Schwefelsiiure erhitzt, so entweicht Silicium fluorad
und Fluorwasserstoft:
K*SiF1® - H*SO K*S0* 4~ SiFI* 4 2HFI

(Fluorwasserstoff iitzt Glas, vgl. pag. 64.)

b) e 1\, ia_--;[-'| i [ norwasserst lrl'J\'.ﬂ'E] ure |:'|-.i '.i-“."'!'.

Salze geben mit Chlorbaryum einen krystallinischen

Niederschlag (an den Enden zugespitzte Siinlen) von Kies¢ I-

- .
cll.

fluorbaryum, BaSiFI® in verdiinnten Siuren unlosli

¢) Kaliumsalze fillen durchscheinendes, oelati-
noses. etwas irisierendes Kieselfluorkalium, K2SiF1%;
Ammoniak gibt Fluorammonium und Kiesel-
siure, die ausfillt:

HISiFI® 4 6NHYOH = H?Si0° + 6NH*F1 + 3H*O0
ZWEITE GRUPPE.

Siuren, die dorch Chlorbaryum aus neutraler

Losung gefillt werden, deren Baryumsalze j¢ doch 1n
Salzsiiure loslich sind: At haweflige  Sdwre, unter=
schweflige Siure, Phosphorsiure, Borsiure, Fluorwasser-
"".“.'r;"i‘r'iﬂr'r. Kohlensiiure, Kieselsiure, Arsensdaure, arsentye

Scinre, Chromsdure.




1. Schweflige Siiure.

a) Von den neutralen schweflics Salzen (Sul-
fiten, Verbindungen des Anion S0%‘) sind nur die Al-
lkaliverbindunecen in Wasser loslich: die andern losen
sich leicht in Siuren unter Entwicklung von Schweflio-
siureanhydrid:

BaS0?® 4 2H(I BaCl* 4 SO* 4 H*O.

KEbenso entwickelt sich schweflige Siure beim Ver-

setzen der LOsungen schwefligs. Salze mit Siuren. # Die
schweflige Siinre ist am Geruch (nach brennendem Schwefel)
zu erkennen. Um in Gasgemengen schweflice Siure nach-
zuweisen, benutzt man das Verhalten derselben zu jod s.
Kalinm: Man triinkt Streifen Filtrierpapier mit einer
Losung von jods. Kalium und Stiirkekleister; bringt man
einen so priiparierten Streifen in schwefligsiiurehaltige Luft,
so tritt (infolge der Reduktion der Jodsiure zu Jod) Blau-
firbung ein.

Durch die schweflice Siure wird die Jodsiure zun

Jodwasserstoffsiure reduziert (Uebers

JO%in. J¢

rang  von

sH*30’ 4+ HJO® = 3H*S0* 4 HJ.

Die Jodwasserstoffsiure bildet mit welterer
Jodsidure freies Jod:

HJO® 4 5H] 3J? 4+ 3H20.

(Da das hiebei frei werdende Jod durech tiber-
schissige schweflige Siiure wieder zu Jodwasser-
stoff reduziert wird:

J° 4+ H*S0® 4+ H*O = 2HJ -+ H*S0O*,
wiirde ein Ueberschufi von schwefliger Siiure

die Reaktion wieder versechwinden lassen.)

]:I S e Ill we 1[ : 2 SiAaure I'_'_']]:i IPn'iI‘J] j‘;\]l[i:ii('l] yon

Schwefelwasserstoff Schwefelabscheidung; sie
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oeht dabei wahrscheinlich in Pentathionsiure fiber:
5HS -+ 580 = H'S%0° + 4H0 + 58.

c) (!']'.llil'}i.l rvyum _L'.'iili ,\;;.z'--i'.'l.\l'i.“] & von -‘-"]l\\'l'l.-

ligs. Baryum, BaSO" in Siuren loslich; essigs. Ble
fillt schwefligs. Blei, PbSOY in Salpetersiure loslich.

d) Mit salpeters. Silber entsteht ein weiler
,\-Er'lirl'~'|'|:

petersiure loslich. Beim Kochen mil Wassger wird er

acvon schwefligs. Silber, Ag?30°% in Bal-

orau, indem er sich in Silber und Schwefelsiure zerlegt:

Ag?S0°* + H20 = 2Ag¢ -+ H*SO"

inre eben ange-

e) Setzt man zu einer mit Kssig

siinerten Lissung eines schwefligs. Salzes eine Lo

sune von schwefels. Zink, der man etwas Nitro-

prussidnatrinom zungemischt hat, so tritt, wem

schweflios. Salz in einicermafien betrichtlicher Menge vor
handen, Rotfirbung ein. Im anderen Fall tritt die
Firbune auf ferneren Zusabz von etwas Ferrocyan-

kaliumldsung ein, was in reichhaltigerer Lisung pur-

purroten Niederschlag he rvorbringt (Unterschied von un-
terschwefligs. Salzen).
£) Vor dem Lotrohr wird (vgl. pag. 57) ebenfalls

Schwefelmetall erhalten.

2. Unterschweflige Siure.

a) Die Salze der unterschwefligen Siure oder

Thiosechwefelsiure {l hiosulfate oder H y p o-
sulfite, Verbindungen des Anions 5°0°") sind in Wasser
arofitenteils loslich. Durch Salzsiinre oder Schwefelsiure
wird aus den Salzen unterschweflige Séure in Frei-
heit gesetzt, die sich bald in Wasser, Schwef 1io-
siureanhydrid und Schwe fel spaltet:

Na?3?(0?® - 2HCI 9NaCl -+ H*S?0°

H*S*0° S0% 4 8 -+ H*O.
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Es tritt deshalb Geruch nach schwefliger Siiure untefaleich-
zeitiger Schwefelabscheidung ein. .

b) Chorbaryum erzeugt in konzentrierten Lt8ungen
der unterschweflies. Salze einen weiBen, in vial YV asser
loslichen Niederschlag von unterschwefligs. B Iy um,
BaS*0%, in Salzsiiure unter Schwefelabscheidunge nid! Ent-
wicklung von schweflicer Siure léslich.

¢) Essigs. Blei erzeugt emen weifien Niederschlag
von unterschwefligs. Blei, Pb8%032 in Salpetersiiure
loslich.

d) Salpetersaures Silber fillt weilies unter-
sechwefligs. Silber, Ag®S’0% 1im Ueberschufy des
unterschweflies. Salzes loslich :

Ag?S208 - Na?8?0% = 2NaAeS208,

iederschlae wird sofort gelb, braun und schlieflich

1w arz unter Bildung von Schwefelsilber neben Schwe-
felsiiure:
Ac?’S*0°% 4+ H20 Ao?

e¢) Unterschweflios. Alkalien werden durch Kisen-

o H*S0°,

*hlorid wunter Bildung von Ferrithiosulfat,

egefirbt (Unterschied von

[Fe*(S=( )¥)% sofort rotviolet i
schwefligs. Salzen). Die Firbung verschwindet nach eini-
gen :\]‘.:Ji”'l\. f.|:i \'izl.~' }.l'l‘!'ii. |i]1n»l'H';|l hil'i-‘ ili t"{-l']'u
thiosulfat und Ferrotetrathionat umsetzt:
Fe*(5°0%)° = FeS*0® 4 FeS*0°.
f) Die braune Losung von Jod in Jodkalium,
sowie die durch Jod gebliute .‘\".E]:'|n:\u"r.~-ur|; wird durch |

Salz sofort entfirbt; es entsteht neben

rathionat (Uebergang von 25°0°**

ZNa*5°0° 4 J 2NaJ 4 Na*S*'Q°.

) Vor dem Litrohr verhalten sich die Thiosulfate

wie die Sulfate ete.
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3. Phosphorsiiure.

a) Diephosphorsauren Salze(Phosphate,
Verbindungen der Anionen PO*/‘‘, PO*H’‘ und PO*H*")
der Alkalimetalle sind in Wasser loslich. die tibrigen 11
Shiuren.

b) Chlorbaryum fillt aus den Losungen der neu-
tralen Salze weilies, in Salzsiiure oder
liches phosp horsaures Baryum, BaHPO®, resp.
')hl:]‘-‘)‘

¢) BEssios. Blei fillt weilies, in Salpeter

Salpetersiiure los-

losliches p hos phors. Bleu

d) Salpeters. Silher gibt in den Lisungen der
Phosphate einen gelben Niederschlag von phosphors.
Silber, Ag*P0OY in Salpetersiiure und Ammoniak losheh.
(Fillt man das gewdhnliche Natriumphosphal

[Dinatriumphosphat] mit Silberldsung, so nimmt di

ure frei wird, saure Re-

Mischung, da Salpeter:
aktion an:
Na’HPO! -} 3AgNO* Ac®PO* + 2NaNO® 4+ HNO*)

e) Setzt man zu einer 1!|‘-i-|.~1‘.\l]afil|]|-||;!.i gen LiGsung

schwefels, Magnesium, Salmiak und Am-
moniak, so entsteht ein krystallinischer weiker Nieder-
schlag von phosphors. Magnesium- A mmoniunm,
McNH!PO* . 6H*O:

MgSO* 4 NH® 4 Na*HPO MeNHPO* 4 Na*SO%

lmiakzusatz hat den Zweck, die Fillang der Ma-

H}l'i e

gnesia durch Ammon zu verhindern. Vgl. pag. 17.)

f) Versetzt man eine [r]!;n}u]nna21|||-.-][;;|r.j__{-- Lissung mit
iihberschiissigem molybdins. Ammon i um und viel
Hil.]!'*'[l‘l'-“'i‘t nre, so entsteht (in verdiinnten Lisungen
allmiihlich) ein gelber Niederschlag von Ammoninim=
mnl_\ bdophosphat, vielleicht (NH"*PO" . ’\-\["“.’: )

die Verbindung des komplexen Anions (MoO®=PO* " ‘2




Hh2

H*PO* - 12NH*HMoO* 4 9HNO® = (NHY*PO* . 12Mo0*
INH'NO? 4 12H20.

Erwirmen bis zu 40° beschleunigt die Reaktion. hitheres

Frwirmen ist zu vermeiden. In Phosphaten ist der Nieder-
schlag loslich.

o) (Gibt man zu einer |flm.é[.!lu:1'\3'::||'r||;:|rijgf-n mioglichst
neutralen Losung etwas Eisenchlorid und Natrium-
acetat, so fillt gelblichweifies }"l'l'!'].]'ll{L“-?'hil], FePO*,
(Nachweis von Phosphorsiure neben Erdalkalien. Gibt man
Kisenchlorid zu bis zur Riétung der Losung und kocht, so
tillt die Phosphorsiiure aus neben basisch essigs. Eisenoxyd
und man hat die FErdalkalien als Chloride in Lisung.)
h) Die Fillung und Trennung der Phosphorsiiure
durch Zinn und Salpetersiure ist bei , Trennung der TIL

\'|'|'1.1||.\-" 1|1‘_\||:||:"}||-|;_

Anm, Pyrophosphate, die Verbindungen des An-
ions P*O7***, geben mit AgNO’ weilie Niederschlige von
Ac*P20", Meta phos phate, die Verbindungen des
Anions PO®, resp. n(P0O*?), ebenfalls weike Niederschliige
von AgP0O". Nur die Metaphosphorsiiure koa-
guliert Eiweifi, — Pyrophosphorsaures Natrium
erhiilt man durch Glithen von Dinatriumphosphat,
metaphosphorsaures Natrium entsteht analog aus
Natrinmammoniun phosphat:
2Na*HPO Na*P*07 4 H?*0
NaNH*HPO* = NaPO* + NH® 4+ H*O.

i. Borgiiure.

a) Yon den borsauren Salzen (Boraten. mit
verschiedenen Anionen, z. B. BO*/, BO**** und B*07*“) sind
die der Alkalien in Wasser leicht loslich. Versetzt man
warme konz. Losungen borsaurer Salze mit Sduren, so

krystallisiert  allmiihlich Borsiaunre aus (farblose




"y
bo

r':ili:upi‘l-n

Schuppen): die Borsiure ist mit den Wass
fliichtige.

b) Mit Chlorbaryum und ess igs. Blei le-
fern die bors. Salze weike Niederschlice von bors.
Baryum oder Blei, in S#auren loshceh.

Bors. Baryum ist in viel Wasser loslich; es werden
also nur konz Losungen bors. Alkalien durch Chlorbaryum
oefillt. Bors. Blei ist im Ueberschusse des Fillungsmit-
tels leicht loshich.

¢) Salpeters. Si lber liefert mit Boraten in
konz. Lisung weille Niederschlige von borsaurem
Silber: mit nentralen Salzen: AgB0O?. 1/,H0O,
durch Silberoxyd zuweilen etwas gelblich; mit sauren
Salzen: !\g‘l'ﬂ‘“”': Ilrl.'|\|[' h) H:'.]lll'i:'\‘hfill]‘i.‘ |i'il‘i|1 llul.‘llhl']l.
Beide Niederschlige werden bei lingerem Waschen, sowie
leicht beim Kochen mit Wasser in sich losende B or-
siiure und braunes Silberoxyd zersetzt; in ver-
diinnten Losungen entsteht direkt ein brauner Niederschlag
von pilberoxyd.

d) Versetzt man Borsiure mit Alko hol oder
borsaure Salze mit Alkohol und konz Schwe-
felsiure und zindet nach einigem Erwiirmen den Alkohol
s bilden

an, so erscheint die Flamme griin gefi ol o

gich bei diesem Vorgange Aethylester der Bor-
siure z B. (C°H?*B0? die der Flamme griine Fiir-
bung erteilen. Auch Borsiure allein firbt die Flamme

voriibe 1'I'_['l'|||'l|<{ oriin. (Gegenwart von Baryum- und

Kupfersalzen, sowie von ¢ h | o r haltigen Verbindungen

ist zu vermeiden.)

¢) Versetzt man Lisungen b o rs. Salze nt Salz-

siiure und taucht Curcumapapier ein, so fiirbt sich dies
in der Wiirme, so erscheint

]"l'HHH.' l]'“t'l\l&t'l man es iiil\lr] I
nrinr_jl man

dasselbe eigentiimlich rothraun _'_:i'13'=!‘}>f-
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schlieflich auf dieses rotbraune Papier etwas Kali-
oder Natronlauge, so firbt es sich blau- bis griin-

schwarz.

5. Fluorwasserstoffsiiure,

a) Vonden Fluorverbinduncen (Fluoriden.
Verbindungen des Anions Fl‘) -sind die der Alkalien in
Wasser leicht loslich, die iibrigen zum Teil sehr schwer
loslich.

b) Chlorbaryum fallt weiBes K] uorbaryum,
BaF1®, in Salzstiure loslich, essigs. Blei weikes
Fluorblei, PbFI?, in Salpetersiure leicht ldslich;

Fluorsilber, Ackl ist in Wasser leicht loslich.

¢) Flufisiure hat die Fihigkeit, Glas zu #tzen;
sie bildet nimlich mit der Kieselsiiure desselben Hiichtiges
Siliciumforid, SiF1*:

S10* 4+ 4HF] SiFl* 4 2H20,
Infolee der Ver lll".'c'}'-ti_ul.-'rl_'_{ dieser V !'!'f‘li'lti!l]l_‘,_{' erscheinen die
betreffenden Glasstellen geiitzt. Man iiberzieht zu diesem
Versuche ein Uhrglas mit Wachs, um es im allgemeinen

ure zu schiitzen, und gribt

vor der Wirkung der Fluf
mit einem Stift Schriftziice in das Wachs ein, die dann
durch die FluBsiure eingeiitzt werden. Zum Nachweise

dure in Verbindungen, sowie zur Aufschliefung
der in Siuren unléslichen Fluoride versetzt man dieselben

(fein '—5"1""""”' in einem Platintiecel mit konz. Schwe-

felsiure und erwiirmt gelinde. HEs entstehen so Fluk-
siure und die betreffenden Sulfate:
CaFl* 4+ H*S0" CaSO* 4+ 2HFI.
FluBsiiure wird wie oben nachgewiesen.
nill iil'il'ltllil'“ man I'Ii11|p1'il||‘_ Iifi' \'il'] I\.J.i'.‘-t'l.\ill.\ll'!' ent-
halten, in obiger Weise, so entsteht Fluorsilicium.

Leitet man das Gas durch eine feuchte Glasréhre, so wird
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Kieselfluorwasserstoft sich bildet:
8SiF1* -+ 3H20 = 2H®SiF1® 4 H*Si0°.
6. Kohlensiiure.

a) Die kohlensauren Salze (Carbonate; Ver-
bindungen des Anions C0%“‘) der Alkalien sind 1n Wasser
loslich. die fibricen unloslich; doch losen sich manche der
letzteren bei (Gevenwart iiberschiissiger Kohlensiiure zu
sauren Salzen. Verbindungen des Anions CO*HY z. B.:

CaCO® 4 CO?* 4 H20 = Ca(CO’H)".
Die Carbonate l9sen sich im allgemeinen leicht in ver-
ditnnten Siuren auf, wobei unter Aufbransen (Entweichen
der gasformigen Kohlensiiure) das Salz der betreffenden
Siure entsteht, z. B.:

BaCO?® 4 2HCI BaCl? 4+ CO? + H?0.
Die Kohlensiiure kann durch die Trithung erkannt werden, die
entsteht, wenn ein mit Barytwasser befeuchteter (lasstab
der Binwirkung des entwickelten Gases ausgesetzt wird:

Ba(OH)* 4+ CU~ BaCO? 4+ H"0.

h) Chlorbaryum fiillt weiies Baryumcars
bonat, BaCO® essigs. Blei weifes Bleicarbonat,
PbCO®, in verdiinnten Siiuren leicht unter Aufbrausen
loslich. Salpeters. Silber gibt einen weiien Nieder-
schlag von Silbercarbonat, Ag’CO?% der nach kurzer
Zeit gelblich, beim Kochen mit iitherschiissicem Alkalicar-
bonat aber (unter Bildung von Silberoxyd) braun wird.
Er ist in Ammoniak und kohlens. Ammoniak loslich.

7. Kieselsiiure.

a) Von den kieselsauren Salzen (S1 licaten,
Verbindungen der Anionen Q0474 S0k Bt ete.)
sind nur die der Alkalien in Wasser loslich; die iibrigen
sind selbst in konz. Siiuren nur teilweise lislich.

Versetzt man die Losung eines kieselsauren Alkalis

Medicus, qual. Analysi 16. u. 17. Aufl o)
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mit einer Siure, so wird Kieselsiiure in Freiheit gesetzt,

die sich bei geniigender Konzentration als Gallerte ans-

scheidet; ebenso setzt Salmiak die Kieselsiiure in Freiheit :
Na*Si0? 4 2HCI 2NaCl 4+ H*Si0

Na'Si0® -J- 2NH*Cl 2NaCl + 2NH® 4+ H*Si03
Die so abgeschiedene Kieselsiure ist in siurehalticem
Wasser etwas loslich; verdampft man aber die Losung
(resp. die Fliissigkeit samt dem Niederschlage) auf dem
Wasserbade zur Staubtrockne, so entsteht unter Wasser-
verlust amorphe Kieselsiiure: Polykieselsiuren, z. B.
H*S1°0Y, die in Wasser und Siuren visllie unloslich sind :

4H*S10° H*5:10° 4- 3H20.
Extrahiert man nun mit Wasser and Siure, so geht nm
das betreffende Chlorid resp. Salz in Losung.

Dieses Abdampfen iiber freiem Feuer vorzunehmen
ist nicht riitlich, da sonst — wegen der. Feuerbestiindig-
keit der Kieselsiure diese einen Teil der Salze in Si-
licate zuriickverwandeln wiirde, z. B.

H*51'0" + 2NaCl Na*Si*0°® 4- 2HCI.

Beziiglich der Losung und AufschlieBune der in
Wasser unléslichen Silicate vel. Léosune und A uf-
schlieBung, V.

b) Die kieselsauren Alkalien geben mit
Chlorbaryum weies kiesels. Baryum, BaSiO*
mit essigs. Blei weilies kiesels. Blei, mit salpeters.
Silber gelbes kiesels. Silber, siimtlich in S#uren,
letzteres auch in Ammoniak loslich.

¢) Sebtzt man zu einer kieselsiiurehaltigen Losung iiber-
schiissige Sal petersiunre und molybdiins. Ammon,
so entsteht eine gelbe Fiirbung (und bei Gegenwart
von viel Salmiak auch ein citrongelber Niederschlag).
Frwirmen begiinstigt die Reaktion. (Bildung der Verbin-

dung eines komplexen Anions! Vgl. pag. 54 u. 61!)
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d) Schmilzt man ein Silicat am Oehre eines Platin-

drahtes mit der Phosphorsalzperle zusammen, so
losen sich die Oxyde in dem metaphosphorsauren Natrium
:i_lil', l]'il' [\-\f-su-]\,iln'r .i;p_fn‘-;:'l']l \\'il'li :i:[\"_['l'-'('IIEI’IE-'i] H]Ili
schwimmt als undurchsichtice Masse, als Kieselskelett,
in der sonst klaren Perle umher; z. B.:

Casi10° - NaPO?* CaNaPO* ! Si10-.
Die

[ | ] . "1 1 - . o
leiche |.- :L;{IIuH '_::llji ale |\ lese | sauare '~'e-|||.-t_ —

Die Deutlichkeit der Reaktion lifit sich durch Fiirben der

Perle, z. B. mit Kupfer- oder Eisensalzen erhohen.

- 5y

8. Arsenige Siiure, vgl. pag. 49. 9. Arsensiiure, vgl. pag. 53.
10. Chromsiiure.

a) Die chromsauren Salze (Chromate) sind 1n
Wasser zum groBeren Teile unlislich. Die Alkalisalze
losen sich leicht und zwar die eigentlichen C hromate,
die neutralen Salze. die Verbindungen des Anions CrO*‘’,
mit gelber, die Di- oder Pyrochromate, die sog.
sauren Salze, die Verbinduncen des Anions Cr*077Y, mit
rotgelber Farbe.

b) Aus den Lisungen der Salze fiillt Chlorbaryum
gelbes chroms. Barvum, Ba(rQ' essigs. Blei

1 o]

celbes ehroms. Blei, PbCrO* beide in verdiinnten
Siauren loslich. Sal peters. Silber fillt aus den Li=-
sungen der neutralen Salze purpurrotes Silberchromat,
Ag“CrO*, aus den Lisungen der sauren Salze dagegen
Dichromat, Ag*Cr’0", ebenfalls purpurrot, beide 1n
Salpetersiiure und in Ammoniak loslich, in Essigsiure un=
lislich.

¢) Leitet man in eine mit viel Salzsiiure oder Schwefel-
siure versetzte chromsiurehaltice Losung Schwe fel-
wasserstoffeas ein, so firbt sich dieselbe infolge
der Bildung von Chromoxydsalz grin (Uebergang des

i
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Anions Cr0O'“’ in das Kation Cr'--), wihrend sich nur
Schwefel abscheidet:
20r0" 4 3H"S 4 6HC1 = 2CrCI* 4 38 -} 6H=0.
Ist nicht geniiogend Siure vorhanden, so fillt Chrom-
hydroxyd (griin) oder chroms. Chromoxyd
(Chromdioxyd, braun):
20r0° 4 3H"S 20r(OH) 4+ 38

3Cr0 3H?*S = Cr*0° 4~ 88 -+ 3H?0.

i
Dem Schwefelwasserstoff analog verhilt sich Schwefel-
ammonium.

d) Versetzt man eine chromsiurehaltive Losung mit
Alkohol und Salzsiiure oder Schwefelsiure und erwiirmt.
so wird die Chromsiiure zu Chromoxydsalz reduziert, wih-
rend der Alkohol u_\}'n]iwl'f wird (zunichst zu ;\|Ii:-|l_\'1i_’\_
Es tritt deshalb Griinfirbung ein unter Auftreten des Ge-
ruches nach Aldehyd, z. B.

K*Cr’Q7 4 4H*S0* 4 3C*H0 = 2CrK(S0%)* 4
3C*H'O <= 7H*0.
e¢) Beim FErhitzen mit konz Salzsiure ent-
wickeln die chroms. Salze C hlo r, wihrend Chromehlorid
aebildet wird:
20r0" 4 12HCI 2CrCl* 4 6H?0 -+ 3CI°.

f) Bereitet man sich durch Zersetzen von Baryum-

superoxyd mit verdiinnter Salzsiiure eine saure Losung von
Wasserstoffsuperoxyd und fiigt einige Tropfen
der Losung eines chroms. Salzes hinzu, 'so tritt infolge
der Bildung von Ueberchromsiiure (HCrO"?) Blau-
firbung ein. Gibt man etwas Aether zu und schiittelt, so
ogeht die Ueberchromsiure mit blaver Farbe in den auf-
sr'll\\\-llllll*':lrh-n ;\r-llrr'l‘. |_‘e-hl'l'~|'||lli,‘: an {‘1II"‘II\.~', Salz
ist zu vermeiden, da sonst Chromsiure und Ueberchrom-
siiure sich unter Sauerstoffentwicklung zu Chromoxyd re-

duzieren.
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o) Vor dem L trohre. sowie in der Phosphor-
salz per | ¢ zeigen die chroms. Salze die Reaktionen der

Chromoxydsalze.
DRITTE GRUPP E.

Siuren. welche nicht von Chlorbaryum, d a-

werden :

gegen von salpeters. Silber
(hior-, }f;‘.am-. Jod- ||||:i I'.'_J.‘.'u-f'r.'ﬁ'ﬁ: """".lr”';”"'.' :'l'rJ'J'“—
and  Ferrieyaniwasserstoffsdaure,  Schue felwasserstoffSumre 5

..r.".l.-u _-";'{.-lf'.' Sdure, wnter 1"-";.;'.-'.'Jr Saure.

1. Chlorwasserstoffsiiure.

a) Die Chlormetal le oder Chloride, Ver-
bindunzen des Anions Cl‘ sind in Wasser loslich: unlds-

lich sind nur Chlorsilber und Quecksilber-

chloriir. schwer loslich 1st C hlorblei (Ueber Auf-
schliefung der unldslichen Chloride vel, Losung und

Aufschliefung, L)

b) In den Liosungen der Chlormetalle, sowie in
freler Salzsiure ln'i]t_'__'"l’ -'\'.\.l';'h |’=]r"l elnen wellzen,
krystallinischen Niederschlag von Chlorblei, PbCl® hervor,
der in kaltem Wasser schwer loslich ist, in heilem sich
leicht 15st und beim Erkalten wieder i!‘-l-—'I\I"\'-il:llllhii'l'l- Sehr

verdiinnte Lisungen werden nicht gefillt.

¢) Salpeters. B i1ber erzeugt einen weifien, Jeéi-

sicen Niederschlag von Chlorsilber, AgCl Derselbe

. . 1 v " N o . * 1 - _. " . »
ist in verdiinnter Salpetersiure unlosheh, leicht loslich
dagegen in Ammoniak; durch Salpetersiure wird er aus
dieser Losung wieder abgeschieden (vgl. pag. 34) Liost

sich auch leicht in Cyankalium (3 1. pag. 34) und unter-

schwefligsaurem Natrium ( Bildune eines komplexen Anions

AgS'0%):
NaS20° + AgCl NaAgS<0”" + NaUl.
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Dem Lichte ausgesetzt schwirzt er sich.
d) Bringt man in ein Retértchen oder Fraktionskilb-
chen ein trockenes Gemenge von Chlo

'metall und

dichroms. Kalium, fiigt konzent. Schwe fel-

séure hinzu und destilliert nun vorsichtie. so gelit Chrom-
saunrechlorid (( hlorochromsi nre, GCrQCl%)
als dunkelrotes Gas iiber. das sich (in einem vorgelegten
F\{]“rr-}n'r:} zur braunroten |"|i'i.«.~:j_fi\e-i‘; verdichtet :
K*Cr*0" 4 4KCl + 6H*SO* = 20r0%C12 - 6 KHSO* L 3H20
Fiigt man zu der iibercecancenen Fliissickeit _\-:1II'|:1I!':.'||'_“'.
so entsteht eine gelbe Lisung von chroms. Natrium
(neben Chlornatrium):

CrO°Cl® + 4NaOH = Na?CrQ* 4 2NaCl 4 2H20,

e) Ueber den Nachweis von Chlor w asserstoff
neben Brom-, Jod- und C yanwasserstoff vel.

Prifung anf Siiuren.

2. Bromwasserstoffsiiure.

a) Die Brommetalle (Bromide, Verbindungen
des Anions Br‘) sind im allgemeinen in Wasser laslich.
Unloslich ist das Silber- und das Quecksilber-
oxydulsalz das Bleibromid verhilt sich wie das
Chlorid. (Beziiglich der AufschlieBung ist L& sun o

und AufschlieBung, 1. zu vercleichen.)

b) Essigs. Blei bewirkt in Bromwasserstof{
und in den Losungen der Bromide einen weifien kry-
stallinischen Niederschlag von Bromblei, PbhBrl in
kaltem Wasser schwer, in heifiem leichter loslich.

c)Balpeters Silber fillt gelblichweiBes kisiges
Bromsilber, A¢Br, in verdiinnter Salpetersiiure un-
loslich, schwer loslich in verdiinntem, leichter 18slich i

konzentriertem Ammoniak. List sich leicht in unter-
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schwefligs. Natrium und in Cyankalinm ; schwiirzt sich am
Lichte.

d) Bei der Destillation mit chroms. Kalium und
Sechwefelsiure (vol. oben) liefern die Bromide em
braunes chromfreies Destillat von Brom:

K2Cr20" 4+ 6KBr 4+ TH*S0O* (S0 4+ 4K*S0*
- 7TH?0 -} 3By
Dasselbe wird durch Natronlauge unter Bildung von Brom-
natrium und unterbromigs. Natrium [.\"!‘.;'.‘.ln:l:_\|u|-iu|n-||=il.
Verbindung des Anions BrO‘) entfirbt:
Br* -+ 2NaOH NaBr -+ NaOBr -+ H*0.
Da auch eine i|I\|_|n]|1'llTl|il|('|.-I.‘I'.-_g' celblich gefiirbt 1st,

empfiehlt es sich schlieBlich zur Sicherheit mit A mm o-

niak zu versetzen, es tritt dann sofort vollige Entfir-
bung ein:

ONH*OH -} 3NaOBr = N? 4 5H*0 -} 3NaBr.

e) Versetzt man die Lisung eimes Brommetalls vor-
sichtic- mit Chlorwasser, so wird Brom in Freiheit
gesetzt:

2NaBr 4 CI 9NaCl 4+ Br®
Fitgt man etwas Schwefelkohlenstoff oder Chloroform hinzu
(die sich in Wasser nicht 19sen, sondern zu Boden sinken),
so firben sich diese beim Schiitteln braungelb bis rot-
braun. indem sie dem Wasser das Brom entziehen. (Kon-
zentrierte Losungen sind dunkelbraun, sehr verdiinnte
noch deutlich blaBoelb.)

Setzt man iiberschiissiges (hlorwasser hinzu, so
tritt unter Bildung von Bromsidure Entfirbung
ein: es bildet sich die \\‘;|,\,..-p|x.[n|}'\w|'iii|h|lll}_'_:' des Anions
Br()"

Br* 4 5CI° 29BrC1?
BrCl° 4 3H?0 = HBrO® + 5HCL

) l-w-'i-.i-r \;1|'||\\|i.~: VO |,l-"111|'|‘ neben {"l!]"l'-'




Jod- und Cyanwassersto

tung auf Diauren.

3. Jodwassersto ffsinre.

a) Die Jo d metal |e- IIlIf'I' Jo d ||] e, \-I‘I'IIHl’l%I]I'_"i'TP
des Anions J’, sind groBtenteils in Wasser loslich. die
ibrigen in Siuren, mit Ausnahme des Silbersalzes.
Das Bleisalz ist schwer léslich in kaltem Wasser.

b) Essigs. Blei fillt ans den Lisungen der Jod-
wasserstoltsilure und der Jodmetalle gelbes krystallinisches
Jodblei, PbJ% in viel heiBem Wasser loslich und aus
der Losung krystallinisch sich ausscheidend.

¢) Salpeters. Silber fillt gelbes amorphes Jo d-
silber, Agl, in dalpetersidure und in Ammoniak unléslich.
loslich in—unterschweflios. Natrium und in Cyankalium.
Schwiirzt sich kanm am Licht.

d) Bei Destillation mit chroms. Kalium und

Schwefelsiure (vel. p. 70) liefern die Jodide freies Jod :

K*Cr?0" 4 6KJ - 7TH*SO' = Cr*(S0* = 4 K-S0
7TH*O + 8J2
Dieses lést sich in Natronlange unter Entfirh ung

zu Jodnatrium und jods. Natrium:
3J* 4 6NaOH = 5NaJ 4 NaJO® - 3H20.

e) Chlorwasser setzt auns den Jodiden Jo d in
Freiheit : 2NaJ 4 CI* = 2Na(Cl 4 J2
Dieses lost sich in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
mit violetter Farbe; konzentrierte Losungen sind fast
schwarz, sehr verdiinnte noch deutlich hellviolett. Auf
Zusatz von mehr Chlorwasser tritt. mfolee der Oxvda-
tion des Jods zu Jodsiure. Entfirbung ein (Bildung
des Anions JOY):

J° 4 5C1 2.JCI1°

+ 3H?O HJO" 4 5HCL.




£} Gibt man zur Ldsung eines Jodides etwas KEisen-

chloridlésuneg, so wird ebenfalls Jod in Freiheit g

setzt (unter lll'lH"r_‘_.'::J'\l'_[\ von Fe-"" 1 Ha: )

2FeCl® + 2KJ 2FeCl® 4 2KC1 + J=.

o) Beziighch des Nachweises des Jodwassersto ffs

neben Chlor-. Brom- und Cyanwasgser stotil

vol, Priifune auf Siduren.
I, Cyanwasserstoffsinre

a) Von den Cyanmetallen (Cyaniden, Ver-
binduneen des Anions CNY) sind die A 1k aliverbindungen

en BErden in Wasser loslich

und die der alkaliscl
{auch das Quecksilbercyan id): die Verbindungen
der schweren Metalle sind in Wasser unloslich,
losen sich aber grofenteils in Cyankalium zu Doppelsalzen,
Verbindungen komplexer Anionen z B. AgC*N™’: AgCN

KCN KAgC*N®. Aus diesen Lisungen wird durch

Siuren gewidhnlich, aber nicht i1mmer das Cyanid des

illt., withrend Cyanwasser-

schweren Metalles wieder ausg
stoff entweicht :
KAg(N? 4+ HNO® = AgON + HCN + ENO”.

l'l,\.l|t;<|v voel. Lisung un d

Beziiglich der AuHtsunge de
Aufse hlie [3un |\
b) Essigs. Bl ei bringt in den Li'sungen der Cyan-
metalle einen weifien Niederschlag von Cyanblel, PL{CN
hervor, in Salpetersiiure loshch.
¢) Sal peters. Silber fillt aus den Lidsungen der
Blausiiure und der 'I_\'-lljlll-'iil”t‘ weifies, kiisiges Cyan-

silber, AgCN, in Salpetersiiure unldslich, in Ammoniak

unter @§ldung eines komplexen Silberammoniak-Kations

leicht 16slich. Aus dieser Liosung wird es durch Salpeter-

AcCN und
1st,

siure wieder ausgefilllt (unter Bildung von

NH'NO®). Da das Cyansilber in Cyankalium I5slich
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entsteht der Niederschlae erst bei genticendem Zusatz von

salpeters. Sill Auch in unterschweflies. Natrium ist das
Cyansilber léslich (Bildung des Anions AgS*0%):

Na5-0" 4 AcCN NaAgS*0? 4 NaCN.

hen zerfillt das Cyansilber in Silber und Cyan-

Beim Gl
(neben etwas Paracvansilber):

2AgCN 2A¢c 4+ C°N

d) Fiigt man zu rj:ur1\!;;z|.~;i:||'(-i|;l|1i-_w{n-u Losung N a-

tronlauge, sowie Losungen von schwefels. Eisen-
1 1 1 N 1 TR v 5 o ] A 1 - |
oxydul und Eisenchlorid, erwiirmt und fiigt schlief;

: Yogitunnl kial ik e Reakti hleil
lich Salzsiiure bis zur sauren veaktion hinzu, 80 bleibt

ein blauer Niederschlag von Ferriferrocyanid

(Berlinerblau) ungelost, wiithrend das erst
Kisenoxyduloxyd wieder in Lisung geht. — Aus schwefels,
Kisenoxydul und Natronlauge entsteht zuerst Eisenhy-
droxydul :
FeSO* 4- 2NaOH Fe(OH)* 4 Na®S0*, ;
welches beim Erwirmen mit Cyankalinmlésung Ferrocyan-
kalinm, das Kaliumsalz des komplexen Anions FeC'N"/“//,
liefert :
Fe(OH)* 4 6 KCN = K*'Fe(C'N® 4 2KOH.
Letateres setzt sich mit den Eisenoxydsalzen zu Berliner-
blan um (vgl. pag. 76).
e) Um Blausiure, die sich aus einer Fliissigkeit ent-

el .‘I\!r 1["“ }:'FI.‘"][ f'ir!!'.‘\

wickelt, nachzuweisen, bringe 1
Uhrglases etwas gelbes Schwefelammonium und
etwas Ammoniak und lege dasselbe so auf das die Blau-
siiwredimpfe enthaltende Gefili, daB letztere vom Am-
moniak absorbiert werden. (Man kann die Priifung auch
unter Anwendung eines Fraktionskolbchens vornehmen,
unter Verwendung nicht zu verdiimnter Schwefelsiure [zur
Zerlegung des Cyanides, nnd die Diimpfe in vorgelegtem

Schwefelammonium auffangen.) Erwiirmt man darauf das



Uhrglas mit der Losung (resp. die Lisung) auf dem Wasser-
bade. so entsteht (unter Ausbildung des Anions CNS‘)
Rhodanammonium:

HCN 4 NH® 4 (NH*)*S¢ NH!(ONS

1.1 1. Lo ]
welcnes nach \'-:l_--:|:|]||]l=_[--!|r. \.‘.'||I1|:,a‘.a 11 el

Dasselbe wird in einigen Tropfen

16st und mit etwas Salzsiiure (um (NH)™S

ht, worauf blut nng von

und Eisenchlorid ver:

danid eintritt:

|- FeCl® = Fe(CNS) sHCI

!) |IH I’.' | i i: |'<“| .J'I r'C ‘.' en ".'r.'!'-i- 1 " '-.\;l .i-‘i-' i]l'l'

Metalle

y i e
die Uvanide d

schweren Metalle

zerfallen in Metall und Cyangas, andere in Metall, Kohlen-

stoff und Stickstoff. — Cyansilber und besonders

icht dissoziierten

() u

s¢cksilbercyanid, in weleher n
Verbi

tien nicht nachweisen liBt, kann man auf diese Weise

r das Cvan sich durch die gewithnlichen Reagen-

erkennen!). — He(CN)? liBt sich auch in wibBriger Lisung

mit Schwefelwasserstoff in Schwefelquecksilber und Cyan-
wasserstoff )-’E-l'ln-_-_-\.-“_ \I]\.lj man Ho (‘\ mit der j_‘_]l'l‘
chen Menge Jod und erhitzt in Glithréhrehen, so heilert

g Sublimat  von

es ein gelbes, nachher rot werde

Quec ksilberiodid, dariiber ein farbloses, aus feinen

Nadeln bestehendes Sublimat von Jodeyan:

|i'_[-tl.\-.' 1 ...]l !I] t ._]l“\

b. Ferrocyanwasserstoffsiure.
a) Die Ferrocyanmetalle (Ferrocyanide,
der Ferrocyanwassersio ffsaure

v. die Verbindungen des }\..m]‘]..\.-u Anions

sind mit Ausnahme der Verbindungen dex

silberevanid wir durch
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Alkalien und alkalischen Erden in Wasser grifitenteils

gl. Lisung und

unléslich. — Ueber die Auflosung v
AufschlieBnu ng, V.

\Ji Mit essi s, Blei _'_"r-in-n die |'\r.-1'r'4.lt‘l\ anmetalle
einen weilen Niederschlag von Ferroe yanblei,
Ph*FeC°N®, in verdiinnter Salpetersiinre unlislich.

¢) dDalpeters. Silber fiillt weikes Ferrocyan-
silber, in Salpetersiure und in Ammon nicht lioslich,
in Cyankalium léslich.

d) Eisenoxydulsalze geben weife, an der Lutt

sich rasch blinende ‘\Eu-liu-,"m'lwl.'i{_"'-- unad zwar '__'_'”ur 7. |.,

Ferroevankalium einen Niederschlag von Kal

11 m-
erroferrocyanid, FelK*(FeC°N®). wenn es selbst im
Uebersechufi, dagecen Ferro ferrocyanid, Fe*(FeC°N"),
wenn das Eisensalz im Ueberschuf ist:
K FeC'N' FeSO FeK*(FeC'N") 4+ K2S0O*
K*FeC'N® 4 2FeS0 Fe*(FeC®’N®) -4 2K*S0*
] re von intensiv blauem
Ferriferrocyanid, Fe!. (FeQO'N%? (Berlinerblau):
3K'FeC°N® + 4FeCl® = Fe* . (FeC*N®)® -+ 12K Cl.

e) Sechweftels. Kupfer liefert einen braunen

Niederschlag von Ferroecyankupfer, Cu*FeC'N®
6. Ferricyanwasserstoffsiure.

a) Von den l'f-\.'rieI\'::rur.l'-'i:=||--|| (Ferri-
cyaniden, Verbindungen der '1':-:'r'ile:un.-.:!-"»u-r»‘!uI':'~-.-'am'u-
HY(FeC'N"), bezw. Verbindungen des i\c.-l.:|||| xen  Anions
FeC'N®“) sind die Verbindungen der Alkalien und alka-
lischen Erden in Wasser loslich, die der sehweren Metalle
grotenteills unloslich. — Beziiglich der Auflisung vl
Losung und AufschlieBung, IV.

b) Salpeters. Silber fillt aus den Lisungen

der Ferrieyanmetalle pomeranzengelbes Ferricyan-




silber, Ag'FeC’N" in Salpetersiiure unloslich, in Am-

moniak und in Cyankalium loslich.

¢) Eisenoxydulsalze fiillen tiefbhlauves Ferro-
ferricyanid, Fe’(FeC°N®)* (Turnbulls Blau):

2K*(FeC’N®) - 3FeS0O* = Fe’(FeC’N°)* 4 3K*SO"
| i.‘l'l]”\_\ dsalze bewirken keinen z\-l-"-ilw'--t‘\:'.;ltj. sondern
nur dunklere Firbune; wahrscheinlich entsteht l6sliches
Ferriferricyanid, Fe(FeC°N’):

K(FeC'N® -} FeCl Fe(FeC'N®) 4 3KCI.
d) Schwefels. Kupfer fiillt griingelbes hupter-

ferricyanid, Cu H{Fe(O°N®)2
7. Schwefelwasserstoff.

a) Die Schwefelmetalle (Bulfide, Verbin-
dungen des Anions 8, resp. SH% sind, mit Ausnahme
der Sulfide der Alkalimetalle und alkalischen Erden, in
Wasser unldslich. Sie losen sich grifitenteils in Salzsdure
oder Salpetersiure, einice sind nur in Kdnigswasser lislich.
(Vgl. Losung und AufschlieBung, [11.) Sie geben
sich beim Lisen durch Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff (bei Anwendung von HCI) oder Abscheidung von
Schwefel (bei HNO® und Konigswasser) zu erkennen.

h) Essigs. Blei und sal peters. Silber brin-
gen in den Losungen des Schwefelwasserstoffs oder der
Schwefelmetalle schwarze Niederschlige hervor yon Schwe-
felblei. PbS, bezw. Schwefelsilber, Ag S, beids
in Salpetersiiure beim Erwirmen loslich.

(In den Lésungen von Schwefelwaaser-
stoff sind Tonen nur in geringer Menge enthalten:
dali trotzdem vollige Umsetzung von HS eintritt, ergibt
sich aus dem pag. 5 (Gesagten; es getzt sich z B. nach
Ph(C*H0%)® 4- H*S PbS 4 2C*H*O"

q . *:114 o
Schwefelwasserstoff mit Bleiacetat vollig um. Die Fillung




emes Sulfides aus der Losung des entsprechenden Me-
tallsalzes hiingt mit der Loslichkeit oder Unléslichkeit des
oulfides in der betreffenden Siure zusammen, vgl. p. 7.)

¢) Zur Erkennung von Schwefelwasserstoffeas benutzt
man Streifen von }"Jlriirl'[».q;iu-:', die mit einer Lisune von

(oder von Bleioxyv dkali s; n.) ge-

essigs. Blei
trinkt sind; sie werden braun bis schwarz ecefirbt (Bil-
t]ll]l_‘_" VoI ]'}::"‘?, (zibt man zu einel 1["":“i]|‘|'_|:| ,|i, Schwe-
felwasserstoff oder ein Schwefelmetall enthilt, einige Tro-
pfen einer alkalischen Losung von Bleiox yd
(z. B. K*Pb0?), so entsteht bei Anwesenheit auch der
geringsten spur noch deutliche |‘.l';uijuiiirln.r]g',

d) Eine Liosung von Nif roprussidnatrium (wohl
Na*FeC°N¥ .\.“} wird durch losliche Sulfide. nicht aber

durch freien Schwefelwasserstoff violett gefirbt.

e) Im Glithrohrchen erhitzt geben manche Schwefel-

metalle z. B. Sb*S®%, FeS? ein Sublimat von Schwe-
fel. — In einer an beiden Enden offenen. schief liegen-
den Glasrohre erhitzt, werden die Sulfide unter Bil-
dung von schwefliger Siure oxydiert. Vor dem
Lotrohr (in der Reduktionsflamme) mit Na2CO? erhibzt.
liefern sie Schwefelnatrium, am Verhalten zu

blankem Silber zu erkennen (vgl. pag. 57).

8. Salpetrige Siiure.

a) Die salpetrigs. Salze (Nitrite, Verbin-
dungen des Anions NO¥) sind zum grobten Teile in
Wasser loslich. — Verdiinnte Salzsiure und Schwefelsiure
entwickeln aus ihnen salpetrige Sinre (braunrote
Diimpfe).

b) Essigs. Blei firbt die Losungen der salpetrigs.

Alkalien ¢elb.

c) Salpetrigs. Silber fillt weilies salpetrigs.




Silber, AeNO?* in viel Wasser loslich.

d) Schwefelwasserstoff wird dureh -~':1|[||'I1'i_i_"w-

Siure unter Abscheidung von Sehwefel zersetzt:

2HNO® + H*S = 2NO 4 S + 2H?0.

e) Mit Eisenvitriol und Sehwefelsiiure

geben die Nitrite, infolge der Bildung von Stickoxyvd,

eine braune l"EE rbun &

(x + 2)FeSO* 2JHNO® 4+ H2S0! Fe?(SOY) + [2NO
xFeSO*Y] 4 2H*0.

Vgl. das Nihere bei ,Salpetersiure*

f) Mit Losungen von Jodkalium, resp. Jodca d-
mium, und Stéirkekleister versetzt, geben die sal-
petrigs. Salze auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure
sofort eine blaue Féirbung (Lésune von Jodstirke).
Die salpetrige Siure setzt aus der Jodwasserstoffsiiure
Jod im Freiheit :

N*0® 4+ 2HJ = 2NO 4 H20 4 J
Letzteres bildet mit der Stirke die blaue Verbindung.

(Es i1st zu diesen Versuchen Jodeadmium oder juri-

siurefreies Jodkalium anzuwenden, da Jodwasserstofl

und Jodsiiure auch bei Abwesenheit von Nitriten sich
unter Freiwerden von Jod zersetzen wiirden: HJO? 4
5HJ = 3J° 4 3H%0.)

o) @Gibt man zur stark verdiinnten Lisung eines sal-
petrigs. Salzes etwas Sulfanilsiurelosung, etwas
verditnnte Schwefelsiiure und dann eine farblose Ldsung
von schwefelsanrem aNaphtylam in. so tritt
Rotfiarbung ein. Die Sulfanilsiiure C°H :‘111_!] wird

ildet mit dem

diazotiert und die Diazobenzolsulfosiure
zNaphtylamin einen Azofarbstoff:
S0° SO°H =,
C°H'C 1. + C*H'NH PHM & T OHY N
N* N
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9. Unterchlorige Siiure.

a) Die unterchlorigs. Salze IH}' poc hlo-
rite, Verbindungen des Anions Cl0’) sind in der Regel
mit, Chlormetallen vermengt infolge der Darstellung durch
Einwirkung von Chlor auf Hydroxyde, z B.

2NaOH + CI NaCl NaClO -4 H0.

Mit Siuren entwickeln ste Chlor:

NaClO -} 2H(CI NaCl -+ CI* - H*O

NaClO 4 NaCl 4+ H*SO* Na®S0* 4 CI* 4 H*0.

b) Essigs. Blei gibt zuerst einen weifien Nieder-
schlag (von PbCl¥), der bald gelb und schlieflich braun

wird infolge der Bildung von Bleihyperoxyd, PbO%

Analog liefert Mangansulfat braunes Mangan-
hyperoxydhydrat, H'MnO®
¢) Sal peters. Silber fillt Chlorsilber; das
unterchlorigs. Silber zerfillt niimlich in ¢hlo rs.
Salz und Chlorid:
3AcClO AgCl0® 4 2AgCL.

VIERTE GRUPPE
Siuren, welche weder von Chlorbarvum,
noch von salpeters. Silber gefiillt werden: Sul-

P tersiure. Chlorsdure.

1. Salpetersiinre.

a) Die sal peters. Sa lze (Nitrate, Verbin-
dungen des Anions NO¥) sind in Wasser loslich (ausge-
nommen einige basische Salze). In konzentrierter Salpeter-
siure sind manche, z. B. Ba(NO")? sehr schwer lislich.

b) Die Losungen der salpeters. Salze werden weder
von Chlorbaryum, noch von essigs. Blei oder
salpeters. Silber gefillt.

¢) Gibt man zu einer Lisung von H;\]En‘it'l'.\}ﬂlf'\'1ull‘l'
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5:1}]"'i=‘-1'.~:. Salzen konzentrierte Schwefelsiiure
und iiberschichtet mit einer konz. Ferrosulfatlésung,
go bildet sich in der Beriihrungsschicht eine braun-
schwarze (bei geringen Mengen rétliche) Zone.
s entsteht durch Reduktion der Salpetersiure S tick-
oxyd, das sichmit Ferrosulfat zu einer leicht zer-
setzbaren Verbindung vereinigt:

(x + 6)FeSO* 4 2HNO? 4 SH*SO* = 8Fe¥(S0%)* 4

[2NO 4 xFeSO*Y] 4 4H*O.

Will man in dieser Weise auf Salpetersiiure priifen in
Salzen, die mit H*SO* Niederschliige liefern, so mmmt
man die Reaktion am besten in flachen Schilchen oder
Uhreglisern vor, indem man in die Mischung des Salzes
und der Schwefelsiiure einen Krystall von FeSO* eintriigt.
s entsteht dann um den Krystall ein braunschwarzer (bezw.
ritlicher) Ring.

d) Versetzt man salpeters. Salze mit Losungen von
Jodkalium (Jodeadmium) und Stirkekleister
und fiigt verdiinnte Schwefelsiiure hinzu, so erfolgt zunichst
keine Reaktion (Unterschied von salpetriger Stiure).
Gibt man aber nun etwas Zink zu, so tritt infolge der
Bildung von salpetriger Siiure Blaufirbung ein:

HNO?® + Zn 4+ H?*S0* = HNO® 4 ZnS0* 4 H*O

2HNO? 4- 2HJ = 2NO 4 2H*0 + J-.

e) (ibt man zur Lisung eines salpeters. Salzes einen
Tropfen verdiinnte Schwefelsiinre und etwas Nitron-
losung (eine 10%ige Losung in H%iger [issigsiure), SO
entsteht sofort ein volumintser weifier Niederschlag oder
bei sehr verdiinnten Losungen flimmernde Nidelchen des-
selben. (Nitron | |lipln-n_\'|~r'|1-'!;:.n”1_}-:Hh_\'il!'oi1'i;unl- hat
die Zusammensetzung C**H'N"'; der Niederschlag ist das
Nitrat C**H**N*. HNO")

f) Figt man zur Losung eines salpeters. Salzes emnige

Medicus, qual., Analyse. 16. u. 17. Aufl b




Kérnchen Diphenylamin und dann reine kon z
Schwefelsiure, so tritt durch Oxydation des Di-
phenylamins Blauféirbung ein. (NB! Salpetrige Siure
oibt die gleiche Reaktion.)

¢) Beim KErhitzen im Glithréhrehen geben die Salze
der Alkalien Sauerstoff ab, indem salpetrigs. Salze
entstehen: |

2KNO 2KNO? 4 02
Die Salze der schweren Metalle dagegen geben rotbraune
Dimpfe von Untersalpetersiunre:
2Pb(NO®)* = 2Pb0 - O* 4 4NO>
Die letztere Reaktion tritt auch ein, wenn Alkalinitrate
mit Kupfervitriol gemischt im Glithréhrehen erhitzt werden:
4KNO*® - 2CuS0O 2K*S0* 4 2Cu0 4 4NO* + 0%

Auf Kohle erhitzt verpuffen die salpeters. Salze.

2. Chlorsiiure,
a) Die ehlors, Salze (Chlorate, Verbindungen
des Chlorations ClO%) sind in Wasser lislich.
b) Die Liosungen werden weder von Chlorbaryum,
noch von essi gs. Blei oder sa []'r-i ers. Dilber gefiillt.
¢) Erwiirmt man die Lisung eines chlorsauren Salzes
mit Salzsiure, so firbt sie sich griinlich gelb, und
es entweichen griingelbe Dimpfe, ein Gemenge von Chlox
und Chlortetroxyd (Unterchlorsiiur e):
KC10" 4- 6HCI KCL -+ 3CI* 4 8H20
2KCI0* + 4HCI 2KCl 4 CI*0* 4~ C1* 4 2H?0. |
d) Uebergiefit man festes chlors. Salz mit konzentr.
Schwefelsiure, so entsteht neben tiberchlors.
Salz ebenfalls Chlortetrox yd:
aKC10® 4+ 2H*SO! 2KHS0' 4+ KC10* 4 CI20* - H20. |
Man operiere mit kleinen Mengen und vermeide Erwiir-

mung, da sonst Explosion eintreten kann.




e) Beim Erhitzen im Glithrohrehen geben die Chlorate
Sanerstoff ab und gehen in Chloride iiber:
2KCI1O 9Kl 1 30%
(Analog verhalten sich beim Glithen bromsaure und

iodsaure Salze.)

ANHANG: ORGANISCHE SAUR Ii N.
Essigsidure, Oxalsdure, Weinsaure, Citronensaure.

1. Essigsiiure (CH?COOH).
a) Die :'H.‘-‘I:\'. -“"i:i/.l' Acetate, \Ii"l'll.llllllll':‘_l\'i‘i]

Anions CH*C0OO0Y) sind in Wasser arofitenteils leicht

des
[slich.
b) Durch Chlorbaryum oder ess igs. Blei

\'\'l'['.El-,!l |_1i<- |-.~.-i_<__§~:_ T‘“.;l]'.” IIII'iI'. ;:'r'lli'l”r..

o) Salpeters. Silber gibt mit konz. HEssigsiure

oder mit konz Losungen der Salze krystallinis ches

essigs. Silber, AgC*H*0O7, in viel Wasser loslich ;

auch in Ammoniak loslich.
d) Setzt man zu einem neutralen essigs, Salz Kisen-

chlorid oder zu Kssigsiiure Risenchlorid und dann Am-

mon bis eben zur Neutralisation, so erhiilt man eine rote
bis rotbhraune Lisung von essigs. Eisenoxyd:
SKC*HO? -+ FeCl 3KCl + Fe(C*H?*0%)"

ese Liosung, so scheidet sich basisech-

.
Erwirmt man d
esgigs. Salz als braunroter Niederschlag ab,

siockeit entfirbt wird:

withrend die iiberstehende F'liis
AMTe V1T L ((OH)* L o0
Fe(C*H'O") o9H*0 iL-,[‘,__.H_”_.' L 20*H0O,
\.f_‘,i, }li!'_‘j. i.

wird aus ihren Salzen heim Hrwirmen

sigsiure
mit konz. Schwefe lsiure in KFreiheit gesetzl. —
beim Erwirmen mit H*=0* Alkohol

6%

zZu, S0
nman zu s

=
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tritt der charakteristische Geruch des hiebei gebildeten
Kssigithers auf:

C’H°0H 4 H280* = (*H® . HSO* 4 H20

C*H® . HSO* -}- C°H*'O C2H® . C*H*0Q? + H280*

f) Die essigs. Salze werden beim Gltihen ohne Ab-
scheidung von Kohle in fliichtice Produkte (z. B. Aceton)
und Carbonate (beziehungsweise Oxyde oder Metalle) zerlegt.

LO0H

2. ”N:Ilifilll‘w[ .
COOH/

a) Von den oxalsauren Salzen (Oxalaten,
Verbindungen der Anionen C?0* und C*0*HY) sind die
der Alkalien in Wasser Ioslich, die iibrigen orifitenteils
unldslich. Viele losen sich in den Alkalioxalaten unter
Bildune von Doppelsalzen.

b) Chlorbaryum fillt aus den Lisungen der neu-
tralen Salze weifies oxals. Baryum, BaC20* . H20,
in Salzsiiure und Salpetersiiure leicht 18slich. — Chlor-
calcium fillt weifies oxals. Caleinm, CaC?0*. H20
(oder 38H*0), in Salzsiiure und Salpetersiiure loslich, in
Essigsiiure unloslich.

Blei fillt weifies oxals. Blei, PbC20?,

1'] }'l.\'sij_:‘:-:.

salpeters. Silber weifies oxals. Silber, Ag?C0%
beide in Salpetersiiure, letzteres auch in Ammoniak loslich.

d) Durch konz. Schwefelsiure wird Oxalsiure
in Wasser, Kohlensiure und Kohlenoxy d-
gas zerleat Letzteres hrennt angeziindet mit blauer
Flamme:

H*C*0* 4- H*S0* = (H?*S0*. H?0) + CO0* 4 CO.

e) Beim Gliihen werden die Oxalate in Kohlen-
oxyd und Carbonate (resp. Oxyde oder Metalle) zer-
legt. Die reinen Salze zeicen dabei keine Schwiirzung :

[K*C*0* CO 4- K2C08,




told)

CHOH . COOH

3. Weinsiiure, -
CHOH . @OOH

a) Die weinsauren Salze (Tartrate, Ver-
bindungen der Anionen C'H'O™* and C'H'O°H?) der Al-
kalien sind in Wasser loslich, die iibrigen schwer loslich:
diese losen sich in Siuren. Das saure Kalium- und das
saure Ammoninmsalz sind in Wasser sebr wenig loslich.
Viele Tartrate losen sich in Alkalitartraten unter Bildung
komplexer Salze.

b) Freie Weinsiure oder weins. Salz bei Gegenwart
von Hssigsiiure gibt mit essigs. Kalium einen Kkry-
stallinischen Niederschlag von saurem welns. K a-
linm, KHC'H'O":

C*H°0° + KC*H?0* + KHC*H'O® + C*H'O"

Na?C*H'0® + KC*H*0* + C°H'O KHCH'O"

aNaC2H 0",

¢) Chlorbaryum oder Baryumac etat, In
genficender Menge zugefiiet, fillk weins. Baryum,
G0, in Siuren loslich.  Der Niederschlag ist an-
fangs amorph, wird aber na
linisch. Das amorphe Salz ist in weins., Alkah loslich, —
hinreichender Menge

ch einigem Stehen krystal-

Chlorcalcium, ebenfalls in

zuzusetzen, fiallt weikes, l\'1'_\'.H1;|HE:|'|H('}1|'-.-' weing Cal-
. l 1 Fall e (% . a . - P T 0
cium. CaC'H'O", loslich i biaren, auch in Essigsaure.

Dasselbe lost sich in kalter Kali- oder Natron-
beim Kochen unter

gallert-

lange zur klaren Flitssigkeit, die
Wiederabscheidunge des Caleinmsalzes zu einer
artigen Masse cesteht. s entsteht wohl ein
plexes Salz Na*CaC'H?0®, in dem auch die alkoholischen

durch Metalle

kom-

Hydroxylwasserstoffatome der Weinsiure
ersetzt sind:

CaC'H*O* + 2NaOH Nal(aC'H 0"

2H20.

R
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Dieses Salz wird dann beim Kochen mit viel Wasser wie-
der zerlegt:

Na’CaC*H*0° + 2H20 CaC*H*O® 4~ 2NaOH

d) Essigsaures Blei fillt weiBes weins.
ylei, PbC'H'O® in Salpetersiure und in Ammoniak
I6slich. — Salpeters. Silber fillt aus den neutralen
Dalzen weins. Silber, Ag?C'H'0% in Salpetersiinre
und in Ammoniak l6slich; wird beim Kochen unter Ab-
scheidung von metallischem Silber zersetzt. Die ammo-
niakalische Losung des Silbersalzes liefert schon beim

en Hi”ll'l‘rﬁ}l':n'l. \.;fl. 1‘il;'|-.’;| n-

1 s
]',!"\\ armen

e 1
saunre, ||!

e) Durch konz. Schwefelsiure wird Wein-
siure beim Erhitzen unter Entwicklune von Kohlen-
siiure, Kohlenoxyd und schweflicer Siure verkohlt, Schon
bei 50° tritt Braunfiirbung ein. (Unterschied von Citro-
nensiure.)

f) Betm Gliihen werden die weins. Salze unter
Entwicklung eines brenzlichen Geruches (nach verbranntem
Zucker), Abscheidung von Kohle und Bildung von Car-

bonaten (Oxyden, Metallen) zerlegt.

CH* . COOH
{. Citronensiure, COH . COOH ).

CH® . COOH

a) Die citronensauren Salze (Citrate, Ver-
bindungen der Anionen C°H®07““*, C°H'0O7* und C'H70?9)
der Alkalien sind in Wasser loslich. Die tibrigen Citrate
sind im allgemeinen schwer léslich bis unlislich. Die
Metalleitrate bilden vielfach mit den Alkalicitraten kom-
plexe, in Wasser losliche Salze.

b) Citronensiiure gibt unter den bei Weinsiure b)

]
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besprochenen Bedingungen keinen Niederschlag, da das
saure Kalinumsalz leicht loslich ist.

¢) Gegen Chlorbaryum oder Baryumacetat
verhiilt sich Citronensiure, resp. ihre neuntralen Salze un-
gefihr, wie die Weinsiure (pag. 85), doch mit dem Unter-
schiede, dafi der Niederschlag in der Rege l :l‘.l'.“l'irlt bleibt.
List man 1hn in Baryumacetat (oder Essiosiure) und it
liingere Zeit, bis zu einigen Tagen stehen, so bildet
sich ein amorpher, allmiihlich krystallinisch werdender
Niederschlag. Chlorcaleium und Caleciumace-
tat geben in neutralen Salzen zuniichst keinen Nieder-
schlag, bei lingerem Stehen oder beim Kochen entsteht
ein krystallinischer Niederschlag. Gibt man aber aunker
tiberschiissigem Chlorcaleium noch Kalilauge zu, so
fallt Calciumeitrat, Ca’(C°H°0Y)? flockig aus. Dies
ist in Chlorammonium loslich, aber unlgslich in Kalilange
(Untersch. v. Weinsiiure!). Kocht man die Losung in
Chlorammonium, so scheidet es sich krystallinisch aus und
ist dann in NH'Cl unlislich. Kalkwasser erzeugt
zuniichst, auch bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt, keine
Fiillung; kocht man aber die Mischung, so fillt Ca®(C*H®O")*
flockioc ans: in der Kiilte lbst es sich wieder fast voll-
stiindig auf.

d) Essies. Blei fillt amorphes citronens.
Blei, Pb*(C°H°0%)* . H?O. Salpeters. Silber fillt
aus neutralen Losungen flockiges citronens. Silber,
Ag®(C*H"07), in Salpetersiure und in Ammoniak loslich.
Die ammoniakalische Losung wird bei 60° noch nicht re-
duziert (Unterschied von Weinsiiure!); beim Kochen schei-
det sie allmiihlich Silber ab.

e) Konz. Schwefelsiure lost  zunichst ohne
Firbung: erst im Verlaufe von Stunden tritt Gelbfiarbung

and schwache Gasentwicklung ein. Wird diese Lisung
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erwirmt, so erfolgt rasch Gelbfirbung unter Entwicklung

von Kohlensiiure und Kohlenoxyd. Briiunung und Ent-

wicklung von schwefliger Siure tritt jedoch erst iiber 90°
ein. (Unterschied von Weinsiure!)
f) Beim Glithen werden die Citrate unter Verkoh-

lung zersetzt.
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III. VORPRUFUNG.
a) Vorpriifung auf trockenem Wege.

Ehe man bel einer Analyse zur eigentlichen Priifung
auf Basen und Siduren (zur Priiffung auf nassem Wege)
schreiten kann. ist es notwendig. sich durch eine kurze
Vorpriifung (auf trockenem Wege) alleemeine Aufschliisse
ilber die Natur der zu untersuchenden Substanz zun ver-
schaffen. KEs sind die Resultate dieser Vorpriifung z. B.
fiir die Art der Auflosung oder Aufschliefung |r|:|rf:_gvlu_-w1.
wie insbesondere ohne Vorpriifung an ein zweckdienliches
Vorgehen bei der Aufschliefung kaum zu denken ist.
Die Vorpriifung darf deshalb nie unterlassen werden.

Liegen Losungen zur Untersuchung vor, so verdampft
man einen Teil derselben bei nicht zu hoher Temperatur
zur Trockne (ohne zu glithen) und beniitzt den Riickstand
zua der \'Hr]ll'i'li'1llt‘_".

i, Priifung im Glithréhrehen.

Um das Verhalten der Substanz bei hoherer Tempe-
ratur kennen zu lernen, erhitzt man eine Kleinigkeit der-
selben (resp. des Rindampfungsriickstandes) in einem unten
zugeschmolzenen @Glasrohrehen (, Glithrdhrehen®) zuniichst
celinde, dann stirker bis zum Glithen.

Es sind dabei hauptsiichlich folgende Brscheinungen
zu beobachten:

1. Abscheidung von Kohle: Anwesenheit

organischer Verbindungen. Gleichzeitig tritt Entwicklung
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brenzlicher (empyreumatischer) Dimpfe oder bei An-
wesenheit von Stickstoff’ - Geruch nach verbranntem
Horn ein.

2. Abgabe von Wasser: Krystallwasser, an-
]:‘:;'|:_"l'|',fil'|""I5'Z\|I|E',l'|\"-\!'. Hiufie findet dabei Farbeniinderune

or des M;Hu-u. \\':|::.~'I'I.']l:l|li'_. 30}

statt, so z. B. beim Uebergan

Kupfersulfates (CuSO*45H*0) in das weifie wasserfreie
Salz (CuSO0?*). Auch Aufschwellen, z B. beim Borax

(Na’B*O7--10H?0), tritt ein oder Verknistern, z. B. beim

Kochsalz infolge des gewaltsamen Austrittes von Wasser,

das zwischen den Krystalllamellen eingeschlossen ist.

3. Farbeninderung: Anwesenheit von Ver-
bindungen schwerer Metalle. Sie kann auf der Abgabe von
Wasser beruhen (s. 0.) oder auf dem Uebergang von Salzen
in Oxyde. Kupfernitrat und Kupfercarbonat z. B. firben
sich beim FErhitzen schwarz infolge der Ueberfithrune in
Kupferoxyd:

2Cu(NO")? = 2Cu0 4+ 4NO?* 4 O
CuCO CuQ - CO*.

Manche \'.;'].i;;.i-_-\_-;'.-r, sind iiberl aupt im der Wiirme
anders gefiirbt als in der Kiilte, z. B. Zinkoxyd: in der
Hitze gelb, in der Kiilte weils

i, Bilduneg eines Sublimates: Anwesenleit
fliichtiger ]\-[]:'!n-r. (Man ]|||".["- auf vollstindi oe
Flitchtigkeit; man kann so die Abwesenheit nicht-
flilchticer Verbindungen von vornherein feststellen!)

a) Weilies Sublimat: Quecksilbersalze, Am-
monsalze, arsenige Siiure, Antimonoxyd. Bedeckt man
das -"‘.Iillllilliili mit trockenem kohlens. .\-:11|i!'.||| und erhitzt,
so firben sich Quecksilbersalze rot: Bildung von Queck-
r\[in‘!'n.‘.\"i. (ot '_'!--ii']./"ii!u' |’.ifl5l‘.l|\_" Vvion .‘JII"liI;]I*‘].I'In
Quecksilber), z. B.

HeCl* 4 Na*C0O® = HeO 4 CO® 4 2NaCl.
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Ammonsalze geben Ammoniak (am Geruch und .:m der
Briunune des feuchten Curcuma- oder Blinung des roten
Lackmuspapieres zu erkennen, vgl. hei Ammoniak pag. 12):
2NH'Cl 4 Na*CO* 2NH* + CO H?0 -+ 2NaCl.

Arsenige Siure und Antimonoxyd werden hiebei anschei-
nend nicht veriindert. Sie sublimieren ln"\xiui]inial-]\.

b) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (wird hei
Bertihrung rot). Arsensulfiir.

¢) Gelb bis rot: Quecksilberverbindungen (Bildung
basischer Salze).

d) Gelb bis braungcelb: Schwefel, in der
Hitze rotbraune Tropfen. Freier Schwefel oder schwefel-
reiche Sulfide, z. B. Sh?S® = Sb*S* | 28,

e) Gran bis schwarz: 'Jilm'i{r‘i]iu-]‘ II\.I"IL:'H::"?:"il":
Schwe i'«l|||l--4']\.~<i“h-|‘ [.-u-]'\\\.;ul"z, :_"n'-i'if-in n rot): Jod (violette
| el (vgl. 6, d).

]}EIIT'II}ItII', Gernch nach Jod): Arsen: .\'1_1%
s ist zu beriicksichticen, daB aufier den hier er-

withnten Korpern noch eine ganze Reihe von Verbindungen
existiert, die mehr oder weniger fliichtig sind, so z B.
manche Chloride.

5) Abgabe von Dimpfen:

a) Farblose Dimpfe sind auf ihre Reaktion mit
|,:Lr]\r|\1|«'||::|uiu-t' Zu f~|'|":1'|-u Die Siiuren bilden hiiufig Nebel
beim Austreten aus dem Rohrchen (infolge des Ueber-
ganges der wasserfreien 1 die wasserhaltigen Verbin-
dungen).

b) Rotbraune Dimpfe: Untersalpetersiiure,
Jrom. Untersalpetersiiure, von Zersetzung der Nitrate der
schweren Metalle herrithrend, z. B.

2Pb(NO® 2P0 + 4NO® - O,
firbt Stirkepapier nicht und ist am (Geruch zu erkennen.
—- Brom. ehenfalls am Geruch zu erkenneu, fiirbt Stiirke-

papier feuergelb.
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¢) Violette Diam P fe: Jod. Charakteristischer
Geruch: oft gleichzeitige Bildung eines schwarzen Subli-
mates. Firbt Stiirkepapier blau bis braunschwarz.

6. Auftreten eines Geruches:

a) Geruch nach Ammoniak: Ammonsalze.
Cyanverbindungen oder stickstoffhaltige organische Ver-
bindungen.

b) Geruech nach schwefliger Siure: Folge
der Zersetzung schwefelsaurer Salze.

¢) Geruch nach Cyan; Cyanverbindungen. Cyan-

gas verbrennt angeziindet mit pfirsichrot gesiumter Flamme :
N2 +20° = 200°* 4+ N

d) Knoblauchgeruch: Arsenverbindungen; in-
folge von Reduktion (vgl. 4, e).

7. Abgabe von Sauerstoff (daran zu erkennen,
daf ein glimmender Span, an die Miindung des Rihr-
chens gehalten, aufflackert oder sich wieder entziindet):
Anwesenheit
von Hyperoxyden, z. B. Braunstein, MnO":

3Mn0O* Mnt*O* 40O
von “"!I';!'{]{?"illrf'l'l!\l\'il
2HgO = 2Hg + 0*:
von Salzen sauerstoffreicher Siuren, z. B.
2KCl10° = 2KC(C] 4 30~
2. Priifung auf der Kohle.

Um das Verhalten der Korper, beziehungsweise der
zugehdrigen Oxyde in der Reduktionsflamme kennen zu
lernen, bringt man eine kleine Menge derselben — in der
Regel mit trockenem kohlens. Natrium gemengt — auf
eine Kohle (in ein Griibehen) und erhitzt mittelst des Liot-

rohrs in der Reduktionsflamme ).

1) Zu den Lotrohrversuchen bedient man sich zweckmiifii

der Bunsenbrenner mit Finsatz, um so eine flache, nicht runde
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Der Zusatz des kohlens. Natriums hat den Ziweck,
Salze und Sulfide in Carbonate, heziehungsweise Oxyde
iiberzufithren, z. B.

CaS0* 4 Na?C0® = CaC0® +Na*S0"
CuCl? 4 Na*’C0® = Cu0 4+ CO* + aNaCl.

Fig. 8.

Bei regulinischen Metallen, Oxyden und leicht zer-
| setzbaren Salzen hat der Zusatz von kohlens. Natrium
keinen Zweck.

Hiebei ziehen sich die Alkalien und ihre Salze in
die Kohle (infolge der Leichtschmelzbarkeit); die Oxyde
der iibrigen Elemente lassen sich (eventuell nach passen-
dem Abschlimmen des Glithriickstandes!) an folgenden Er-
.‘\l']li'i]l”ﬂ‘ﬁ"l‘i] {"l']\'l"[llll‘f]:

. Die Oxyde der schweren Metalle wer-
den durch die Kohle (der Reduktionsflamme) reduziert; die
Metalle selbst sind teils Hll'h']lli_‘_;'. teils nicht, dann zum
Teile oxydierbar, zum Teile nicht, ferner schmelzbar oder
unschmelzbar: wir werden also erhalten kinnen gese¢hmo 1-
Flamme zu erhalten. Je nachdem man nun mit dem Litrohr die-
b gelbe nur einfach durch gelindes Blasen auf den zu erhitzenden

Korper hinlenkt oder aber gleichzeitig kriiftig [uft in dieselbe
einblist, erhiilt man die Reduktions- oder die Oxydations-
flamme, In ersterem Falle hilt man das Ldtrohr nur an die

Flamme (Fig. 2) und blist gelinde, im zweiten Falle fithrt man

es bis ins Innere der Flamme ein (Fig. 3) und blist keiiftig. (Vgl

fiber die Flamme auch pag. 98.)
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zene Kérner, ungeschmolzene Massen und Be-
schlige, die letzteren bei Anwesenheit verdampfbarer
oxydierbarer Metalle.
Aus Bleioxyd zum Beispiel entsteht metallisches Blei:
PbO + C = Pb CO,
welches sich zum Teil verfliichtigt, in Dampfform mit dem
Saunerstoff’ der Luft in Berithrung kommt und sich dann
an einer etwas entfernteren Stelle als _LL'i‘iE-ll']'ll':-i{JX‘\IL als
Beschlag wieder absetzt:
2Pb + 0% = 2PbO.
Die Metallktrner unterscheiden sich ferner durch ihr
Verhalten in der Oxydationsflamme: sie gehen teils in
Oxyde iiber, teils bleiben sie unveriindert. Auch die Duk-
tilitiit (Dehnbarkeit) ist zu beriicksichtigen; man bringt
! das Metallkorn in ein Reibschiilehen und stofit mit dem
| i Pistill auf dasselbe: die duktilen Korner lassen sich

dehnen, zu platten Blechen driicken, die sprdden da-

: gegen zerspringen beim Stoken zu Pulver, welches sich
wenigstens bei nachfolgendem Reiben zerteilen lift.

zene Metallkidrner

i Es liefern a) geschmo
ohne I'..--q i;]:l_‘ .

L gelb: Gold, duktil, nicht oxydierbar,
weili: Silber'), duktil, nicht oxydierbar,
vot: Kupfer®), duktil, oxydierbar.

mit Beschlag: weils, Beschlag gelb:
dulktil: Blei, oxydierbar,

. C\“f_(i{(‘-.~ h-rt-.;ﬂu)l"r-'lu-: Wismut, oxydierbar.
wells, “"ﬂ'}l]:if_-' weild:
duktil: Zin, 'FNI'_u'tlil'l']J;l.":],

1) Vgl iibrigens bei ,Silber* pag 84.

2) Hitufig Metallflitter,

3) Da Zinn und Antimon bei Anwendung von Na?CQ3%
nur schwierige als Metallkdrner zu erhalten sind, so stellt man bei

Auftreten eines weilien Beschlags

noch einen zweiten Reduktions-
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r-]l:'i"lr_il-', .I-‘f.’lf..','.-’ll;f. ll\\'illr‘l'llill'.
b) Beschlag ohne Metallkorn:
weils (heifi gelb): Zink,
gelbrob bis braun: Cadmiwne.
¢) graue, ll.']j_;‘i'\'('i.|||nh‘,:-lll‘ ”.‘ih.\n'[]?
.{,.-;V-‘u I
J’\--’ 1 |f|'ll.-J [ L A
i : oxydierbar,
|
!
Mangan |
Platin: nicht oxvdierbar.
d) weder Korn noch Beschlag:
fliichtig mit Knoblauchgeruch: Arsen,
1‘||"H‘|I.Ei'_[‘ ohne - A "l’f-’.r.J'.L-'f'-"’l"-- Y
Bei Beurteilung der Metallkrner ist noch zu beritck-
sichtigen, dali bei gleichzeitiger Anwesenheit verschiedener

n kidnnen.

Metalle Legierungen entstehe
2. . WeiBa m

cgeschmolzene Massen werden

auf der Kohle hinterbleiben, wenn Salze der alka-
lischen Erden, der Magnesia und Tonerde vor-
handen waren. (Durch FEinwirkange won :\.:i'l(‘-“.; ent-
stehen die Carbonate, beziehungsweise Oxyde.) Befeuchtet
man diese weilen Massen mit etwas Losung von Ko-
baltnitrat und glitht heftig in der Oxydationsflamme,
so lefert
Tonerde: hlaue Massen (ungeschmolzen);

Magnesia: fleischfarbene Massen;

Baryt

Strontian

Kalk

! oraue Massen.

versuch an, indem man dem Salze anfier Na?CO® noch etwas KCN
zusetzt und dieses Gemenge auf Kohle in der Reduktionsflamme er-
hitzt. (KON geht dabei in KCNO iiber: z. B. 5n0* 4 2KCN

2KCNO.) Vgl. auch (bei 2.) das Verhalten zu Kobaltlisung.

= o
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Das Kobaltnitrat geht dabei in Oxydul iiber:
200(NO%)* = 2C00 4 4NO? 4 03,

und dieses Oxydul bildet mit Tonerde und Magnesia Ver-
bindungen; hei Baryt, Strontian und Kalk werden nur die
Gemenge der Oxyde erhalten.

Auch manche schwer schmelzbare Silicate, Phos-
phate, sowie auch Borate und Arseniate kionnen
blaue Massen liefern beim Glithen mit Kobaltsolution:

diese Kobaltdoppelsalze sind dann hinfig geschmolzen.

Zinkoxyd firbt sich mit Kobaltlosung geglitht —
gelblieh griin; Antimonoxyd: schmutzig
(bldulich-) griin: — Zinnoxyd: blaugriin. (Es

entstehen Verbindungen von CoO mit den betreffenden
Hx‘\'i[r'n.}

3. Griine Schlacken (aus Chromoxyd beste-
hend) zeigen Chromoxydsalze und Chromate an.

4, Gelbe bhis braune Schlacken hestehen aus
Schwefelnatrium (Schwefelleber. Hepar) und deuten
auf die Anwesenheit schwefelhaltiger Verbindunoen.
Sie sind zu priifen, ob sie auf Silber bei Gegenwart von
etwas Wasser einen schwarzen Fleck von Ag®S liefern
(vel. pag. 57). Da das Schwefelnatrium zn seiner Bildung
durch Reduktion von Salzen der Siuren des Schwefels einer
gewissen Zeit bedarf, bei lingerem Erhitzen aber, wie
alle Alkalimetallverbindungen, sich in die Kohle zieht, so
miissen diese Priifungen im geeigneten Zeitpunkte vorge-
nommen werden. Jedenfalls hebe man, wenn die Masse
sich in die Kohle gezogen hat, die Kohle auf der Er-
hitzungsstelle mit einem Messer heraus, extrahiere sie direkt

auf dem blank geputzten Silberstiick mit Wasser, wobei

die Reaktion ganz sicher erhalten wi

1) Ganz schwache Heparreaktionen k&nnen auf

der i'il-;p'u\\;n'f von Schwefelwasserstoff im |,--||r-|11g;i q
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Viele hierher gehirige Verbindungen, z B. Sulfide,
ogeben in einem schiefliegenden, an beiden Enden oftenen

an ihrem Ueruch

Riohrchen erhitzt schweflige

leicht zu erkennen.

5. Verpuffung tritt ein bei Gegenwart sauer-

stoffabgebender Salze, z B. KNO°, KCIO" etc.
Dann Vorsicht bei der Vorpriifung auf Siuren

mittelst konz. Schwefelsiiure!

3. Bunsen’sche Reaktionen.

1. Reduktion im Kohlenstiabehen. Die
pag. 92 ff. besprochenen Metallreduktionen lassen
sich nach Bunsen sehr gut im Kohlenstibchen im

unteren Reduktionsraum der Bunsenflamme vor-
nehmen?)

Man nihert der Lampenflamme seitlich einen nicht
verwitterten Krystall von kohlens. Natrium und bestreicht
mit den daran entstehenden Tropfen ein Ziindhilzchen bis
zu %4 seiner Linge. Wird dasselbe darauf langsam in der
Lampenflamme um seine Achse gedreht, so bildet sich um
das verkohlte Holz eine Kruste von festem kohlens. Nabrium,
die bei dem Erhitzen im Schmelzraum der Flamme schmilzt
and von der Kohle aufgesogen wird. Man erhiilt dadurch
as durch eine

ein mit Soda imbibiertes Kohlenstibchen, «
Sodaglasur vor dem leichteren Verbrennen geschiitzt bleibt.
An die Spitze dieses Stiibchens bringt man die mit einem
Tropfen des schmelzenden Sodakrystalls aut der Hand zu
einer breiigen Masse mittelst des Messers gemisehte Probe

von der GroBe eines orofen Hirsekorns. Nachdem die-

beruhen: man wiederhole in solchen Fillen den [.5trohrversuch
unter Verwendung einer Kerzenflamme!

g . 3
die Abbildnng der nicht leuch-

1) Zur Orientierung sei hier
tenden (tasflamme nach Bun sen gegeben. (Siehe niichste Seile:)

Medicue, qual. Analyse. 16. u. 17 A ufl i
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selbe in der untern Oxydationsflamme zum Schmelzen oe-

bracht, filhrt man sie von oben nach unten in den heifiesten

A — Oberer Oxydationsranm

Ubarer “l'lll:i;-.[':'-II-I'.!I.I:\

Sehmelzraum
Unterer '-'".'_\«'Ii.l lonsraum
Unterer Reduktionsraum

\ | / ___ Flammenbasis
1 .," 2 ' 1 Y
a\l ."é a b d e innerer dunkler Kegel (Gemenge von

Luft und Gas).
L ¢ b f Flammenmantel,
| e f leachtende Spitze (durch Zudrehen der
Zugliocher zu erhalten).

Teil des untern Reduktionsraumes. Der Zeitpunkt, wo die
Reduktion vor sich geht, gibt sich durch ein heftiges

Aufwallen der Soda zu erkennen, welches man nach einigen

Augenblicken dadurch unterbricht, daB man die Probe am
Kohlenstiibchen in dem dunkeln Kegel der Flamme er-
kalten liBit. Zerreibt man dann die abeebrochene Spitze
des Stiibehens mit einigen Tropfen Wasser in einem kleinen
Morser, so werden die eventuell gebildeten Metallflitter

oder -kiigelchen deutlich sichtbar. (Vel pag. 94.1)
2. Beschla ge auf Porzellan. Die fliicht igen,
durch Wasserstoff und Kohle reduzierbaren Elemente lassen

sich entweder als solche oder als Oxvde aus ihren Ver-
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bindungen abscheiden und in Gestalt von Absiitzen auf
Porzellan niederschlagen. Solche Absiitze kann man anfier-
ordentlich leicht in Jodide, Sulfide und andere Verbindungen
itberfithren. die sehr charakteristische und wertvolle Er-
kennungsmerkmale abgeben. Die Absiitze hestehen in der
Mitte aus einer dickeren Schicht, welche nach allen Seiten
ganz allmiihlich in einen haucharticgen Anflug iibergeht,
«o daB man den dickeren Absatz als , Beschlag® von
dem diinneren , Anflug “ zu unterscheiden hat. Beide
zeigen mit ihren allmiihlichen Uebergiingen alle Farben-
nuancen. die ihrer Substanz je mnach den verschiedenen
Graden der Zerkleinerung eigentiimlich sind.

Die zu erzielenden Beschlige sind folgende:

a) Metallbeschlag. Er wird erhalten, indem
man in der einen Hand ein Stiubchen der Probe an einem
Ashestfaden in die obere, nicht zu nmfangreiche Reduktions-
flamme bringt. wiithrend man mit der andern Hand eine
mit kaltem Wasser gefiillte, auBien glasierte, moglichst
diinnwandige, 1 bis 1,2 Dezimeter im Durchmesser haltende
Porzellanschale dieht tiber den Asbestfaden in die obere
Reduktionsflamme hiilt. Die betreffenden Metalle scheiden
sich als schwarze, matte oder spiegelnde Beschliige oder
als Anfliice ab.

b) Oxydbeschlag. Man hilt die mit kaltem
Wasser woefiillte Porzellanschale in den oberen Oxy-
und verfihrt im tbrigen

Wendet

e an, S0

Il at in nsraum r]<'|' ]“]'.LIHITH'
wie bei der Erzeugung von Metallbeschligen.
man zu dem Versuch nur ein Stiaubchen der Prol
mulz die I;.Iirll"'llﬂ.llllllll' rt1i'.~=}11't'ri|l-m1 verkleinert werden.
Der Oxydbeschlag wird aut folgende Weise gepriift:
% Man heobachtet seine Farbe, sowie die des Anflugs.
f. Man iiberzeugt sic

Reduktion bewirkt.

h. ob ein Tropfen Zinnchloriir
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Y. Erfolgt keine Reduktion, so fiigt man Aetznatron

zum Zinnchloriir bis zar Auflosung des gefillten

Zinnhydroxyduls und beobachtet, ob nun eine Redulktion
eingetreten ist.

6. Man breitet einen Tropfen villig neutrales Silber-
nitrat mit Hilfe eines Glasstabes auf dem Beschlage
aus und richtet einen ammoniakalischen Luftstrom
darauf, indem man Luft iiber einen mit Ammoniakfliissic-
keit benetzten Glasstiipsel gegen den Beschlag blist. Ent-
steht ein Niederschlag, so beobachtet man dessen Farbe
und f{iberzeugt sich durch lingeres Anblasen von ammo-
niakalischer Luft, ob derselbe sich lost oder welche Ver-
dinderungen er sonst dadurch erleidet.

Derselbe kann aus dem

¢e) Jodidbesehla

o

Oxydbeschlag dadurch erzeuct werden, daB man die er-

kaltete Schale, in welcher sich letzterer befindet, anhaucht.
auf ein weithalsiges (mit (ilasstipsel gnt verschliefibares)
Glas stellt, welches zu rauchender Jodwasserstoffsiure und
phosphoriger Siiure zerflossenen -‘(:xli:|tnl»|al|n>|' enthiilt'), und
vanz gelinde erwiirmt.

Die Priifung des Beschlages besteht in folgendem:

®. Man untersucht die Liislichkeit desselben ein-
fach dadurch, daf man ihn, sobald die Schale erkaltet
ist, anhaucht, wobei seine Farbe sich veriindert oder ganz
verschwindet, indem er sich in der Behauchung list. Er-
wirmt mun die Schale gelinde oder bliist man aus einiger
Entfernung darauf, so kommt der Beschlag durch den die
Verdampfung beférdernden Luftstrom unveriindert wieder

zum Vorschein.

1) Jodphosphor wird erhalten durch Erhitzen von Jod mit
amorphem Phosphor. Hat die Mischung die Figenschaft zu ran-
chen durch Wasseranziehen verloren, so braucht man nur etwas

wasserfreie Phosphorsiiure zuzufiigen.
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B. Man erzeugt die A mmonverbindung des Jodids,
indem man iiber einen mit Ammoniak befeuchteten Glas-
stopsel Linft daranf bliist und sieht, ob die Farbe des Be-
schlages und Anfluges rasch, langsam oder gar nicht ver-
schwindet. oder ob Farbenveriinderungen dadurch herbei-
gefiihrt werden.

v. Der Jodidbeschlag gibt aufierdem gew thnlich mit
Silbernitrat und Ammoniak, sowie mit Zinn-
chloriir und Natriumhydroxy d dieselben Reak-
tionen wie der Oxydbeschlag.

d) Sulfidbeschlage. Er wird am leichtesten aus
dem Jodidbeschlage dadurch erzeugt, daf man auf den-
selben einen schwefelammonium haltigen Luftstrom
e Schwefelammonium durch ge-

bliist und das iiberfliissiy

lindes Erwiirmen des Porzellans entfernt. Hs ist zweck-
mifie, wihrend des Anblasens den sich bildenden Sulfid-
beschlag von Zeit zu Zeit zu behauchen.

Die mit demselben anzustellenden Versuche sind fol-
gende:

. Man iiberzeugt sich, ob de rselbe durch Anhauchen
oder Betropfen mit Wasser loslich ist. Oft haben die
.‘\Ilihiil.l'!"-l-‘lﬂ:'!-‘:’:- oanz o] iche Farbe mit den 1‘!]]"-Erl'i‘l‘]l('l“[i'l]
Jodidbeschliigen, sie unterscheiden sich dann aber gewihn-
lich von diesen durch Unléslichkeit beim Anhauchen.

3. Man untersucht das Sulfid auf sene Loslichkeit

in Schwefelammonium, indem man letzteres aul

den “"“\'!]l.w;_" blist oder fl'n}\'il.
Die Beschliige der flichtigen E lemente
sind in der Tabelle I auf S. 102 und 105 }’_Il.‘-illt]]lll’[];‘.‘ﬁil'”i-

{. Priifung in der Phosphorsalzperle.

Man erhitze am Qehr eines Platindrahtes ein wenig

phosphors. Natrium-Ammon ium (Phosphor-

—— e ————————




102

Bunsen’s Tabelle der fliichtigen durch Re-

Metallbeschlag
und Anflug

Sh Schwarz mat

braunem Anflug

As Schwarz mit
braunem Anflug.

Bi Schwarz mit

rufibraunem
Anflug.

Hg (Frauner, unzu-
sammenhiingen
der Anflug.

Phb Schwarz mit

braunem Anflug.

Cd Schwarz mit
braunem Anflug.

Zn Sehwarz mit
braunem Anflug.

bl i Schwarz mat

braunem Anflug.

salz, NaNH'HPO'.4H"0)

Oxydbe-

schlag und

Anflug

Weil.

Weilk.

weln,

Helloeker-

welb.

Schwarz
in Braun
m. weib.
Anflug.

\\'l" |.I’..

Gelblich

weifs.

Oxvdbe-
schlag

mit SnCl*

Weik.

Weils.

Weik.

Weik.

Weil

Weils

Weils.

schlag mit| schlag

SnCl? und | AgN(

ODxvdbe
|-|I;‘.

Oxvdbe-

NaOH und NH®

Wellz Schwarz ;in
NH?* unlts-

lich.

Weil. Ci

gelb oder

ronen-

braunrot; in

N H? 18slich.

Schwarz Weils

Weili Weifs,

Weil. Weiker An-
flug; wird
blauschw

Weik. Weils.

Weili. Weili

zum Schmelzen, bringe nun

eine Kleinigkeit der Substanz an die erhaltene klare Perle

und erhitze nochmals in der Oxydationsflamme oder in

dem Oxydationsraum der Bunsenflamme.

(Da dureh Ab-
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duktion als Besehliige abscheidbaren Elemente. Tab. I.

Jodidbe- Sulfidbe :
.Ir.’l||1-i.!..|:~;r']||'.t'_f '”I LT . 3 || 5 5 Sulfidbesc 'I'.\.-.-_;
schilagr mal schiag und g .
und Anflug II\".H _] % I.’\ |I|Ih3;“ (mit NH4Y)*S

Orangerot Bleibend ver Orange. Voriiber- Metallbe
durch Gelb; blasbar. oohend ver- | schlag in
liinn

voriibergehend schwindend, | ve
verhauchbar, ter Sal
peter

Kigelb: vor- |Bleibend ver- Citronengelb.! Voriiber- gilure
ilbergehend blasbar. gehend ver- kaom lis-

verhanchbar. schwindend. lich

i‘»|.;'lI:|il']l-]|1'.'|'.lll _.\l_ur‘_'l-lrm*. Umbrabraun| Nicht ver-
mit fleisch- bis| bis eigelb; mit kattee- | gehwindend.
morgenrotem trocken ge- braunem An-

Anflug, vor- |blasen kasta- flug.

iibergehend nienbraun.

iauchbar,

Karminrot, Voriiber- Schwarz. Nicht ver- loshich.
nichtverhauch-| gehend ver- schwindend.
bar. blasbar.
Eigelb bis Voriiber- |Durch Br: Nicht ver-
l'i!|<-u|'1|<_fv|"|, oe ni ver- rot schwindend.
nichiverhauch blasbar. Sehwarz.

bar, Metallbe
schlag in
Weik. Weil Citronengelb.| Nicht ver- verdiinn-
schwindend. ter Sal

En't"!"
saure mo-
mentan
Welh Weils, Weils. Nicht ver- 13slich.

schwindend.

Gelblichweifs. | Gelblich W eifs. Nicht ver-
weili, sehwindend

fallen der Perlen die Bunsenbrenner in kurzer Zeit sich
verschmieren, ist Vorsicht geboten. Man kann deshalb
vorteilhaft diese Priiffungen in der Lotrohrflamme vor-

nehmen.)
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]
|
!
i
|

Das Phosphorsalz gibt beim Schmelzen zunichst |

sein Krystallwasser ab und geht dann nach der Gleichung
NaNH*HPO* NaPO® + H*0 -} NH?
In metaphosphorsaures Natrium iiber. Die-
ses ]n-'-l.'lp‘lm.\[tilln]'~.;'.IJ|'t' Natrium lost die meisten Ux_\rin
oder Salze (letztere unter Austreibung der Siuren) zu teil-
weise charakteristisch gefiirbten Perlen. z B.
Cu() -+ NaPO*" CuNaPO!
CuS0* 4+ NaPO CuNaPO*' 4 SO
Finzelne dieser gefirbten Perlen iindern in der R e-
duktionsflamme oder im Reduktionsraum der Bun-
senflamme (infolge der Reduktion der gebildeten Phosphate)
thre Farbe; so wird z. B. die blaugriine, durchsichtige
l\.lépéi-i']n‘t']" durch Reduktion braunrot, undurchsichtig:

CuNaP0O?* L C NaP (O’ Cua 4+ CO;

‘{ die violette Manganoxydperle geht in die farblose Man-
ganoxydulperle iiber:
,!. Mn%(NaPO*y | C =2MnNaPO* 4+ NaPO0?® 4 0.
' Aehnlich wie Phos phorsalz liefert auch Borax
1 (B*0"Na® 4+ 10H*0) mit den Oxyden und Salzen Perlen,
!i die ebenfalls eventuell reduzierbar sind:
Na*B*07 - CuO = 2NaBO? 4 Cu(B0?)?
Na*B*0’ - CuS0O 2NaB0O* + Cu(B0O%?® 4~ SO*
2NaB0O*® 4 Cu(BO?)? 4+C Na*B'0* 4 Cu 4 CO.
Die Reduktion der Oxydperlen wird hinfiec dureh Zu-
satz von etwas Zinn wesentlich erleichtert:
P
2CuNaPO" 4- Sn Sn(NaP0*)? 4 2Cu.
Charakteristische Firbungen besitzen die Phosphor-
salzperlen folgender') Elemente:
l|.[1~-'l"1;;ilr'| der Perlen der seltenen Elemente vgl. den Anhang.,

“‘i.'\
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Oxydationsflamme. Reduktionsflamme.
}'/.-"f".'ri -|!| l‘U'L' ]['HZr. '_{l'“l l!i* ‘_1'|"':'t1 I!‘;-." !';L:']||!:~'.

dunkelrot, in der Kiilte
heller bis farblos
Nickel: ebhenso wie die ‘1‘\':\\li”;.'i'.\“!ll‘l'll' ')
Kobalf : blan blau.
Mangan : violett farblos.
Chrom : oriin crriin.
Kupfer: blaugriin braunrot, undurchsichtig.

Die iibrigen “.\'_‘.fiv liefern farblose, dureh-
sichtige bis tritbe, emailartige Perlen.

Charakteristiseh ist noch das Verhalten der Kiesel-
siure und der Silicate in der Phosphorsalzperle:
Kieselsiiure lost sich in der Perle nicht, sondern
schwimmt als scharf begrenzte Masse (Skelett) in der
Perle. Analog wird aus den Silicaten Kieselsiure (als
Skelett) abegeschieden, z. B.

NaP0O? - Casi0 CaNaPO! + 810%

5. Priifung der Flammenfirbung.

Vermutet man Alkalien oder alkali sche Erden.
so befestict man eine Kleinigkeit der Substanz am Oehr
deg (frisch ausgegliihten) Platindrahtes, befeuchtet mit et-
was Salzsiiure und bringt in den Schmelzranm der Flamme.

Die Flamme wird cefirbt durch die Salze von

Kaliwm: violett.
Natrium: _:"'“».
;’J’-ra'_.-_mm ;ogriin.
Strontium: karminrot.
(Calciwem : -_"1‘“r:'i11 =
s ist indessen zu beachten, daf sich diese Fiarbungen

les Verhaltens der Boraxperle bei .Niakel*
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tei

lium neben Natrium dient das blaue (zlas oder In-

weise gegenseitig verdecken. Zur Erkennung von Ka-

digoprisma (vgl. pag. 11 und 12); die Natriumflamme wird
verdeckt und die Kaliumflamme wird sichtbar. Ku-
pfersalze, Borsinre geben gleichfalls ariine Flam-
men. Fahlblane Flamme geben manche Sch we r-

Ii\'lii‘ll

metalle, bezw, deren Salze. — I’n-;{l'i_:‘“l'h der s

Elemente ist der betreffende Anhang zu vergleichen.

b) Vorpriifung auf Siuren.

Aus dem Verhalten der verschiedenen Salze zu ver-
diinnfer und konzentrierter Schwefelsiure, so-
wie zu Schwefelsiiure und Alkohol lassen sich
wertvolle Schliisse auf An- und Abwesenheit verschiedener
SAuren ziehen; es sei dasselbe daher kurz besprochen.

1. Uebergiefst man eine kleine Menge des zu priifen-
den Korpers, resp. der zu priifenden Lisung?) mit ver-
diilnnter Schwefelsiiure, so kbtnnen sich ent-
\\'i1'|\t'|nt
Gefirble Gase: Griingelbes Chlor bei Gegenwart

von unterchlorigs. Salzen (pag. 80). Bliiut
Jodkaliumstirk epapler.

Rote Dim pfe von salpetriger Siure bei
Anwesenheit von sal petrigs. Salzen (pag. 78).
Priifung nach pag. 79, e.

Farblose Gase, am Geruch zu erkennen: Schwe f11i e
Ddure aus schwefligs. oder unterschwefligs.
Salzen; bei Gegenwart letzterer findet gleichzeitig
Abscheidung von Schwefel statt (vgl. pag. 59). Er-
kennung der schwefligen Siure durch jod s. Kalium:
vgl. pag. 58.

des Verhaltens der Liésungen vgl. auch V, Fiillung der

ersten (rruppe.
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Cyanwasserstoff (am Bittermandelgeruch zu
erkennen) aus manchen Cyaniden. Zu erkennen
mittelst der Rhodanreaktion, pag. 74, e

Essigsinre bei Gegenwart von Acetaten, siehe 3!

Schwefelwasserstoff: aus manchen Sul-
fiden. Briunt Bleipapier, pag. 78. Bel Gegen-

wart von Polysulfiden scheidet sich aleichzeitig

Schwefel ab: ebenso kimnen Sulfosiuren sich

ausscheiden (vgl. V, Fillung der erstex

Gruppe!).

Farb- und geruchloses Gas: Kohlensiure: entweicht
unter Aufbrausen aus kohlens. Salzen; Prii-
fung mit Baryumhydroxy d, pag. 65.

2. Uebergieit man eine kleine Probe (vgl. pag. 97!)
der zu priifenden Su bstanz mit der 3—4 fachen Menge
konzentrierter Schwefelsfiure und erwirmt
gelinde, so treten auf:

Gefirbte Gase: Griingelbes Chlor bel unter-
chlorics. Salzen: ferner bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Chloriden und Nitraten oder
Chloriden und Hyperoxyden. (Im ersteren
[Palle werden gleichzeitig Salzsiiure und Salp e-
tersiure in Freiheit gesetzt, die nach pag. 113 auf
einander wirken: im zweiten Falle wirkt die freiwer-
dende Salzsiure auf die Hyperoxyde ein; vgl. pag. 113!)

(xriin ge lbes ex p losibles Gemen oe von

ChlorundChlortetroxyd auschlorsauren
Salzen: pag. 821
Braunes Brom neben Bromwasserstoff aus

Bromiden:; das Gas firbt Stirkepapier feuer-

gelb.

Braunes Chromoxychlorid bei oleichzeitiger

Anwesenheit von Chloriden und Chromaten; Er-

L‘t:t]:muj_:: pag. 70!
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Rotbraune i}:ulllll';.!‘f .\':l]]\i-t rigs. Salze.

Siehe 1!
Violette Dimpfe von Jod ans Jodiden:
firvhen Stiirkepapier blau. (Nebenbei entstehen
eventuell SO, 8 und H*S. FEs entsteht zunéchst Jod-
wasserstoff, der sich mit SO'H? umsetzt nach
H*S0* 4~ 2HJ H*S0O® 4+ H*0 - J*
H*S0* 4 8HJ = H"S -} 4H*0 + 4J%;
endlich kann Umsetzung stattfinden nach
H2S - J2 = 2HJ 4+ 8)
Farblose Gase, am Geruch zu erkennen: Chlorwasser-
stoff: von stechendem Geruch, aus Chloriden;
tritbt Silberlosung (am Glasstab), vgl. pag. 69!
Bromwasserstoff, s. oben!

Fluorwasserstoff, stark sauer riechend, aus

Fluoriden, &atzt Glas: vel. pag. 64! (Vgl. auch
Kieselfluorwasserstoff pag. 67.)

Salpetersiiure: von stechendem Geruch, bei Ge-
genwart von Nitraten. Bei Zufiigung von Ferrosul-

fat rote Diimpfe. (Das nach p. 81 sich bildende Stick-

oxyd geht in Untersalpetersiiure iiber.)
Schweflige Siure, siehe 1! (NB. kann auch
durch Reduktion der angewandten Schwefelsiiure sich
bilden!)
Schwefelwasserstoff, siehe 1!
Essigsiure, sieche 1 und 3!
Farb- wund geruchlose Gase: Sauerstoff (durch den
climmenden Span zu erkennen, vel. pag. 92 " bei Gegen-

wart von Hyperoxyden, chroms. und iber-

mangans. Salzen, z B.
2Mn0O?® 4- 2H*80* = 2MnS0* 4 2H*0 + O*
4 K*CrO* 4+ 10H?*S0O* = 2Cr*(S0Y + 4K*S0* 4
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4KMnO* + 6H280* = 4MnSO* 4 2K*S0* 4 6H0 4 50°.

Chromate firben sich griin, Permanganate
werden entfiarbt.

Kohlensiure, val. 1!

Kohlenoxyd (brennt mit blauer Flamme): aus
orcanischen Substanzen meist unter oleich-
zeiticer Schwiirzung (und Entwickelung von CO® und
S0?) z B. bei Weinsidure, Citronensiure, val.
37: aus Oxalsiiure (neben C0O* ohne

pag. 86 u. 3

Schwirzung, pag. 84; aus Cyaniden, Ferro-
cyaniden etc vel. IV, Cyanide! (Bei letzteren tritt
voriitbergehende Blaufirbung auf!)

3 Frwirmt man eine Probe mit konz. Schwefel-
sinre und Alkohol, so tritt bei Anwesenheit von
Acetaten der Geruch nach Essigither auf, pag. 83!
Ziindet man andernfalls nach gelindem Erwiirmen den Al-
kohol an. so erscheint bei Gegenwart von Borsidure

die 'lamme griin gefirbt. (Vgl. pag. 63, d; weitere

Erkennung mittelst Curcumapapier, pag. 63 e!)
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V. LOSUNG UND AUFSCHLIESSUNG.

Zum Behufe der Priifung auf nassem Wege miissen
die festen Korper in Lisung gebracht werden. Die
Art der Lésung ist verschieden nach der Natur der
Korper; es sind in dieser Hinsicht zu unterscheiden fol-
gende 5 Gruppen:

1. Oxyde und Salze (im allgemeinen).

2. Metalle wund .!,rrf.r'r.l'fru_:.rru‘.

3. Sulfide (der schweren Metalle).

4, Cyanide (der schweren Metalle).

0. .\';.'ru'ar."a_

Man kann andrerseits unterscheiden zwischen Losung
und AufschlieBung. Manche Salze ete. lassen sich
nicht durch Behandlung mit Wasser und Siuren direkt
in Losung bringen;.es mub z. “"i-‘fr“'] durch eine vor-

hergehende filll--mi!un die Siure von der Base getrennt

werden, so im H;n'l\'l.‘rnsu[f';ti die Schwefelsiiure vom Baryt
durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium. Man erhiilt
durch diese vorhergehende AufschlieBung nene
Verbindungen, die in Wasser oder Siuren loslich sind.
Erhilt man von Gemengen verschiedene Lisungen, z.
B. eine in Wasser und eine in Salzsiiure, oder eine in Salz-
siure und eine in Salpetersiiure, so ist es ratsam, jede
dieser Lisungen fiir sich durchzupriifen, da zwei einfache
Analysen rascher gemacht werden, als eine komplizierte,
und da die verschiedenen Losungen sich hiiufig gegenseitig
wieder ausfilllen. Auch erhiilt man so einen etwas tieferen

Einblick in die Natur des untersuchten Gemenges.
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Harte Kirper, Mineralien etc. milssen vor der Losung
in einer Porzellan- oder Achatreibschale fein gerieben
werden. (anz harte Mineralien zerkleinert man zunichst
in einem Stahlmorser (, Diamantmorser®) und zerreibt das
erhaltene grobe Pulver in der Achatreibschale. Zweck-
mific beutelt man sodann das so erhaltene feine Pulver
ab durch i_r_l'w\\'.'t.\'rhe'ru-l Leinwand: die grioberen Teilchen
gerreibt man wieder u. s. f.

Liegen (nach den Ergebnissen der Vorpriifung) orga-
nische Verbindungen oder Gemenge mit organischen Sub-
stanzen vor, so zerstore man durch Glithen die organische
Substanz und bringe den Riickstand (eventuell unter Zu-
riicklassung der Kohle) in Losung. — Beim Glithen kénnten
gich Arsen und Quecksilber, vielleicht auch Zink und Cad-
minm verfliichtigen; zur Priifung auf diese ist Zerstorung

der organischen Substanz nicht erforderlich.
1, Losung der Oxyde und Salze.

a) Eine Probe der zu losenden Substanz erhitze man
in einem Reagensrohrchen zunichst mit Wasser. Lost
sie sich, so bringe man einen groferen Teil der Substanz
in Lisung und |a:'iif’u- diese Losung auf Basen und Séuren.

Bleibt ein Teil ungeldst, so filtriere man dayon ab und
verdampfe vorsichtig bis eben zur Trockne, um zu sehen,

ob nicht wenigstens ein Teil sich gelist hat. Salze, die
nur im heifien Wasser loslich sind und beim Erkalten sich
wieder abscheiden wiirden, miissen aufgeschlossen werden.

bh) Korper, die in Wasser unloslich sind, ]Jl'ii["' man
weiter auf ihre Loslichkeit in verdiinnter Salpeter-
siiure. Man nehme nicht zuviel Salpetersiiure, da viele
Nitrate zwar in Wasser, aber nicht im Ueberschusse
starker Siiuren loslich sind.

Beim Lisen der Ox v de entstehen hiebei die Nitrate,
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beim Losen der Salze entsteht das Nitrat der Basis
neben der freien Sdure, z B.

Ca®’(P0O")* 4 6HNO 3Ca(NO%* 4 2H*PO"

CuCO? 4~ 2HNO Cu(NO*?* 4 CO? 4 H?*O.

Flichtice Siuren werden sich deshalb hier bemerk-

bar machen:
Kohlensiure: braust auf: geruchlos; triibt
}:;u‘_\'l\xu.;sl-:‘: vgl. pag. 65.
Cyanwasserstoff: Geruch nach bitteren Man-
deln: eibt mit Schwefelammonium Rhodanammo-
nium; vgl. pag. 74.

Schwefelwasserstoff: am Geruch zu erken-

nen, schwiirzt Bl !:_;|:1|Ié"|': vel. pag. (o.

Schweflige Siiure: Geruch nach brennendem
1
I

Schwefel; bliut Papierstreifen, die mit Stirke und

ag. 8.

jods. Kalium getriinkt sind; vol

Ferner kiénnten unter Umstiinden hier auttreten Jod,
Brom, Chlor. Vgl tiberhaupt pag. 106 u. ff.
Beim Losen mit Salpetersiure konnen sich schwer
>

losliche Siuren abscheiden: B orsiiure, krystallinisch,

ich; Kieselsdure, gal-

in heifiem Wasser leicht 1os
lertartic.

Das Auftretén roter Dimpfe von Untersal-
petersiiure rithrf von Oxydationsvorgiingen her, wenn
z. B. Quecksilberoxydul- in Quecksilberoxydverbindungen
1";1.p1'g;-]'|']]||'1' werden:

Hg?0 4+ 6HNO? = 2Hg(NO")* 4 2NO* - 3H"0.

Die Oxydationen kionnen die Resultate der Analyse
beeintriichtigen, besonders bei Quecksilberverbin=
dungen. Hs wiire dann nachtriglich nicht mehr zu kon-
statieren, ob urspriinglich Oxydul- oder Oxydsalze vor-
lagen. Sind daher Quecksilbersalze nicht in Wasser

oder miifig warmer verdiinnter Salpetersiiure lislich, so
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schlieBe man sie mit Natronlange auf (vol. e). — Arsen-
verbindungen lése man womdglich immer in Chlorwasser-
stoffsiiure, um nicht unnodticerweise arsenige Sinre
in Arsensiure itherzufiihren.

Beim Behandeln mit verdiinnter Salpetersiiure zerfillt
die Mennige in salpeters. Blei, das sich 1ost, und in
unlisliches braunes H_\!rl'f'-l\}'lh

Pb20* + 4HNO® = 2Pb(NO?? 4 Pb0O* 4 2H"O.

Letzteres ist mit konz. HCl in Chlorid {iberzufithren.

¢) Diejenigen Kirper, die in verdiinnter Salpetersiiure
unloslich sind, behandle man mit konz. Chlorwasser-
stoffsdaure.

Entwickelt sich beim-Liésen Chloroas, so sind
Hyperoxyde und dhnliche Verbindungen, z. B. Man-
ganhyperoxyd, Chromsiure, Uebermangansiure zugegen:

MnOQ* 4 4HCI MnC1? 4. CI* 4 2H*O
90r0° 4 12HCI = 20:CI* - 3CI2 -+ 6H20
Mn207 + 14HCl = 2MnCI* - 5C1° - 7HO.

Bleih Yyperoxy d lLefert hiehei Chloxrb | o1 . das
gich beim Erkalten krystallinisch abscheidet. Man zerlegt
dieses am besten mit Na*CO® (vgl. unten!).

d) Manche Verbindungen, die sich in Salpeter-
gsinre oderChlorwasserstoffsiure nicht losen,
lisen sich in Kéinigswasser. =

Beim Lissen in Konigswasser entsteht zuerst Chlor?) nach

6HC1 < 2HNO?® = 8CI® 4 2NO + 4H*O
und dieses bewirkt dann die Losung. — Man mische etwa
2 Vol. konz. HCl mit 1 Vol. konz. HNO®; die Einwirkung
erfolgt beim Erwiirmen. Selbstverstindlich ist mit dem
Liisen in Konigswasser O x vy daf ion verbunden, wenn

solche moglich, was stets, z. B. be1 Quec ksilbe1

verbindungen, zu beriicksichtigen ist.
1) Neben Nitrosylehloriir (NOCI) und Nitrosylchlorid (NOCI®).

Medicus, qual, A » 16, uw. 17. Aufl. o
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e) Viele Verbindungen, die weder von Wasser, noch
von Sduren gelost werden, werden durch Koehen oder
Schmelzen mit Alkalicarbonaten aufge-
schlossen, d. h. in 16sliche Verbindungen iibergefiihrt.
Hieher gehoren z. B. die Sulfate des Bleis und
der alkalischen Erden, Chlorblei, Jodbhlei,
Ziinnox yd u. s w.

Von den Sulfaten wird Bleisulfat leicht durch
Kochen mit einer Losung von kohlens. Natrium zerlect,
ebenso Calciumsulfat und, wenn anch schwieriger,
gefiilltes Strontiumsulfat; Baryumsulfat, auch
das gefillte, wird nur @uBerst unvollstiindig durch Kochen
mit Sodalosung zerlegt. Dagegen werden sie (auch die
natiirlich vorkommenden Mineralien) leicht beim Schmelzen
mit 4—6 fachen Mengen kohlens. Natriumkaliums?)
zorlegt. Bei diesen Zersetzungen entsteht z B. aus
BaSO* und NaKCO® in Wasser lésliches NaKSO* und in
Siauren losliches BaCO®:

NaKCO* 4 BaSO* NaKSO* - BaCO®

Man zieht daher die Schmelze vollstindig mit

heiBem Wasser aus und lost dann den Riickstand in
Salzsiiure oder Salpetersiiure. — In der wiisserigen Lissung
ist die Siiure, in der sauren die Base zu suchen.

Chlorblei, Jodblei ete. werden schon beim Kochen
mit einer Losung von Natriumecarbonat in Chlor- (resp.
Jod-) Natrium und Bleicarbonat zerlegt:

PhCl? 4 Na*CO*® 2NaCl - PbCO".

1) Das |J||]|lw!~':|l'.r. NaKCO?® gchmilzt leichter als das Natrium-
oder Kaliumsalz allein, — Das Schmelzen ist im Platintiegel vor
gunehmen, da Porzellan von den Alkalicarbonaten gzerlegt wird.
Nicht in Platintiegeln diirfen geschmolzen werden: Kalium- und
f\-.:ll'li\rull_‘.-'ll'laxltlll: Nitrate und Cyanide der Alkalien; Metalle und

elben; iberhaupt keine Substanzen, aus denen ein Me-

Sulfide ders

tall reduziert werden kiinnte; ferner keine Substanzen, die Chlor

entwickeln kiinnten.
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(Bleicarbonat ist in Natriumcarbonat etwas loslich,
kann aus dieser Losung durch Kohlensiiure gefiillt werden.)

Chlorsilber ete. liefert beim Schmelzen mit Al-
kalicarbonat neben Alkalichlorid metallisches Silber:
4AgCl 4 2NaKCO0® = 2NaCl + 2KCl + 4Ag + 200° + O

Zinnoxyd (Zinnstein) wird duorch Schmelzen
mit kohlens. Alkali in zinns. Alkali ithergefithrt, das
dann in Wasser und Salzsiiure loslich ist:

Sn0)* K*E0? K*Sn0* -+ COF
K*Sn0? -1 6HCI SnCl* -+ 2KCI - 3H=0.
Man schmelze, bis keine Kohlensiure mehr entweicht.
Da Zinnoxyd durch Na*CO" nur sehr schwer ange-

griffen wird, schmilzt man es besser im Silbertiege |

mit Aetznatron oder Aetzkali und behandelt die
Schmelze, wie oben :|=_|;;‘"1'i1h1'! R,

Manche Korper werden von Liosuneen der kohlens.
Alkalien nicht veriindert, lassen sich aber leicht durch
Kochen mit itzenden Alkalien aufschlieBen,
z.B.Quecksilber-und Silberverbindungen.
lis entsteht das betreffende “\}"i- withrend die Siure als
Alkalisalz in Losung geht: das Oxyd wird nach dem Aus-
waschen in BSalpetersiure aelist :

2HeCl -} 2NaOH Hg*0 -+ 2NaCl - HO.

Bei Quecksilberverbindungen wende man hiezu kalte

verdiinnte Salpetersiure an, um Oxydation des l'.l.\:'\'nlnl-\'

zu Oxydsalz zn vermeiden. (HgJ*, das sich in dem kohlens.

Alkali. bez dem entstandenen Alkalijodid, wieder teilweise

losen wiirde, bringe man mit Kdnigswasser in Lisung.)

f) Fluorverbindungen, z J. 1“11||.';H}1:L”1.

1) Oder man schmilzt es im Porzella ntiegel mit 3 T. kohlens.

T, Schwe fel und laugt nach dem Erkalten die
Die gelbe Losung enthilt das Zinn

anlosliche Rtckstand, Sulfide

Natrivm und 3
Schmelze l|||.1l Wi
als Sulfostannat: Na*SnS%; der
118) weiterzupriifen.

* Aaus.

enthaltend, ist nach 3 (pag

— e
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Kryolith zerlegt man durch gelindes Erwiirmen mit
konz Schwefelsiure in Platintiegel:
CaF1?* 4 H2*S0* = CaS0* 4 2HFI

Die FluBsiiure wird durch die Glasitzung erkannt
(vgl. pag. 64); die zuriickbleibenden Sulfate werden in Salz-
siure gelost oder, wenn nistig, noch mit kohlens. Natrium
aufgeschlossen.

Fluorhaltige Silicate liefern hiebei Sili-
ciumfluorid analog der Gleichung:

2CaF1? -+ 8i0* 4- 2H*S0* = SiF1* 4+ 20aS0* 4 2H?0.

Leitet man die entweichenden Gase durch eine feuchte
Glasrohre, so entsteht neben Kieselfluorwasser-
stoff Kieselsiiure:

8SiF1t 4 8H?0 = 2H?*SiFI¢ 4 H*Si0°%.

Die Kieselsiiure gibt sich entweder direkt oder nach
dem Trocknen der Rohre als weilier Ueberzug oder An-
flug zn erkennen (vgl. pag. 64).

g) Chromoxyd, Chromeisenstein, Ton-
erde, KEisenoxyd werden am besten durch Schmelzen
mit der zehnfachen Menge sauren schwefels. K a-
liums aufgeschlossen. Hs entstehen dabei, wenn die
Temperatur nicht znhoehgesteigert wird,
die neutralen Sulfate (neben basischen Salzen):

Al*0? ++ 6KHSO AI*(50%° 4 3K*50* 4 3H?0,
welche nach dem Erkalten durch Wasser (und Salzsiiure)
in Losung gebracht werden.

Chromeisenstein wird am besten so aufeeschlos-
sen, dafi man dieser Schmelzung mit saurem schwefels.
Kalium noch eine zweite mit ehlors. Kalium und
Kalinmearbonat foleen lLifit, hehufs Ueberfithrung
des Chromoxyds in Chromsiiure:

Cr¥(50%* 4 8K2CO* = Cr*0* 4 3K?*S0* + 300°

Cr?*0* + 2K*CO® 4 KC10* = 2K2Cr0* + KCI 4 2C02
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Die Schmelze gibt an Wasser chroms. Kalium ab;
der Riickstand, aus Eisenoxyd (mt etwas Chromoxyd)
bestehend, wird in Salzsiiure aufgenommen.

h) Kohle (anch Graphit), Schwefel sind an ihrem

Aussehen und am Verhalten beim Erhitzen zu erkennen.

2, Losung der Metalle und Legiernngen.

Metalle und Legierungen behandelt man mit
konz Salpetersiure in der Wirme, und zwar er-
wiirmt man solange, als bei neuem Zusatz von Salpeter-
siure noch rote Dampfe auftreten. Man verdampft dann
auf dem Wasserbade die iiberschiissige Salpetersiure (welche
die Losung der Nitrate in Wasser beeintriichtigen wiirde)
und nimmt in Wasser und etwas HNO® auf. KEs cehen
die meisten Metalle als Nitrate in Losung, wihrend
Gold. Platin ete. als solche, Zinn und Antimon
als Oxyde oder Hydroxyde zuriickbleiben 1), Wenn
Zion oder Antimon vorhanden, kann sich im Riickstande
auch A rsen als arsens. Salz finden. Ferner kann der
Ritckstand basisches Wismut- und Eisennitrat
enthalten.

Der Ritckstand wird, nach sorgfiltigster Auswaschung,
mit gelbem Schwefelammonium digeriert, wobel
Sn. Sb und As als Sulfosalze in Losung gehen:

Sn(OH)* 4 3(NH")*S (NH*)*SnS’ - {NH'OH
Sh20* -+ 6(NHY)2S + 284 3H?0 = 2(NH')’SbS" 6NH'OH
Sb20* 4 T(NHY?S + S + 4H20 = 2(NH')*SbS’ |- 8NH'OH

1) Beim Losen der Metalle in Salpetersiure entstehen

je nach der Konzentration der Siiure verschiedene
drmere Oxyde des St ickstoffs: bei 1,2 sp. G. bildet sich
NO2: bei 1,85 sp. G. vorwiegend N2O?; bei 1,42 sp + NO: beilli
entsteht Ammoniak.)

sanerstofl-

sp. G. N20, (Bei noch groberer Verdilnnung
Salpetersiinre von 1,1 sp. G. und darunter wird itberhaupt nur
von den stiirker positiven Metallen (z. B. Zn, Fe) angegriffen,
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Sh20" 4 8(NH')*S -+ 5H20 2(NH*’ShS' 4+ 10NH*OH
As*0° 4 8(NHY2S 4 5H20 2(NH**AsS' 4 10NH*OH.
Basische Wismut- und Eisennitrate wiirden schwarzes,
in stiirkerer Sture losliches Sulfid liefern.

Ein eventuell bleibender Riickstand wiire zuerst noch-
mals auf sein Verhalten zu Salpetersiiure zu priifen; wiirde
er sich nicht lsen, so wiire er mit Konigswasser zu be-
handeln, das Gold und Platin als Chloride in
Losung bringen wiirde: .

Au -+ 3HCI 4~ HNO AuCl” 4+ NO 4~ 2H?*0

8Pt -+ 12HCI + 4HNO® = 3PtCl* 4 4NO 4 8H20.

3. Sulfide der schweren Metalle.

Die Sulfide der schweren Metalle besitzen gewdhn-
lich Metallglanz; sie werden, wie die Metalle, mit konz.
Salpetersiure behandelt, wobei die meisten als N i-
trate in Liosung gehen:

CuB 4 4HNO® = Cu(NO??® 4 S 4 2NO® 4 2H20.
Das Verfahren ist wie bei 2: der anfangs abgeschiedene
Schwefel oxydiert sich zu Schwefelsiure. Der unlisliche
Riickstand kann hier aufier den Oxyden von Sn, Sh, As
noch enthalten PhS0O?*, BiONO? (bei Behandlung der Nitrate
mit Wasser gebildet), auch basisches Eisennitrat und
HgS. Man behandelt zuerst mit gelbem Schwefel-
ammonium, wobei wieder Sn, Sb und As in Losung
gehen. Einem eventuell bleibenden Riickstand entzieht
man durch Salpetersiiure Bi, Fe und Pb, die sich
hier wieder als Sulfide finden wiirden, und lost dann das
Schwefelquecksilber mit Kénigswasser:
3Hg?S - 6HCI ++ 2HNO®? = 3He(12 + 2NO <4-4H20 - 38,

Hier konnten endlich noch kieselsiinrehaltice

Gangart, Schwerspath u s w. zuriickbleiben,

die nach 5, resp. 1 zu untersuchen wiiren.
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Die Sulfide geben sich leicht durch ihr Aussehen,

sowie ihr Verhalten in der Vorpriifung zu erkennen.
4. Cyanide.

Man stellt zuniichst fest, ob man es mit einem ein-
fachen (eisenfreien) 1‘I\:11|i11 oder mit eisenhal-
tigen Cyaniden (Ferro- oder Ferricyaniden) zu
tun hat. Zu diesem Zweck priift man, nachdem das
Vorliegen einer Cyanverbindung durch die R h o-
danreaktion (nach pag. 74 e; vgl. auch pag. 1091)
konstatiert ist. auf Eisen, entweder in der Phosphor-
salzperle oder besser im Glithrickstand auf der
Kohle (nach Ausziehen mit konz. Salzsiure). Dann
geht man, entsprechend dem Ausfalle dieser Pritfung, zur
eigentlichen Aufschliefiung und weiteren Analyse iiber und
weist eventuell neben vorhandenen Ferro- und Ferri-
cyaniden die einfachen Uyan ide achlieflich
nach VI. ,Ermittelung der Siuren® nach.

Die in Wasser unloslichen einfachen Uyan 1d e
lassen sich durch Kochen mit konz Salzsiure in
(Chloride und Cyanwassersto ff zerlegen.
Cyansilber und Cyanquecksilbe r!), in dem das
Cyan nach den gewdhnlichen Methoden nicht nachzuweisen
ist. lassen sich durch ihr Verhalten beim Erbitzen, Zierfall
in Metall und Cyan, leicht erkennen. Nimmt man

das Frhitzen in einem engen Rohrchen vor, so kann das

entweichende Cyangas angeziindet werden: es brennt mib
pfirsichroter Flamme. Das Gas ist auch am (e-
ruch zu erkennen. Zoar Zerlegung des Cyanqueck-
silbers kann man auch in Wasser lisen und Schwefel-

wasserstoff einleiten; es fiillt Quecksilbersulfid, und Blau-

siiure geht in Lisung.

e e
1) Vel iibrigens Cyanwasserstofl £, Anmerkung (pag. (2}

|
|
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Die unléslichen Ferro- und Ferricyanverbin-
dungen werden durch Kochen mit kohlens. Na-
trium oder Natronlauge aufoeschlossen. s entsteht
einerseits Ferro-, resp. Ferricyannatrium, andrer-
seits Carbonat oder Oxvyd:

Pb*FeC’N® -+ 2Na2CO Na'FeC'N® - 2PhCO?

Cu®FeC'N® + 4NaOH Na'FeC°N® 4 2Cu0 4 3H*0.
Die wiilirige Losung wird abfiltriert und auf die Siure
gepriift, die Carbonate oder Oxyde werden in verdiinnter
Salpetersiiure aufgenommen. (Beim Aufschliefen mit NaOH
konnen Pb, Zn, Al, auch As, Sb und Sn in Lisung gehen,
Man priife gegebenen Falles einen Teil der alkalischen
Losung durch Uebersiitticen mit Schwefel wasserstoff auf
Pbh, Zn und Al; beim Ansiiuren des von einem eventuell
erhaltenen Niederschlage ablaufenden Filtrates oder der
klar gebliebenen Losung wiirden sich dann Sn, Sb und
As als Sulfide abscheiden lassen.)

Bei Aufschliebung der Ferricyanmetalle mittels
NaOH erhilt man Ferricyannatrium, wenn das ent-
stehende Metalloxyd nicht weiter oxydierbar ist:
Cu’(FeC°N®%)?* 4 6NaOH 2Na’FeC’N® 4+ 3Cu0 4 3H20.
Kann dagegen das ausgeschiedene Oxyd héher oxydiert
werden, so geschieht dies unter Reduktion des Ferri-
cyannatriums zu Ferrocyannatrium:
Fe'(FeC°N°)* 4 8KOH = 2K°*FeC’N°® +4- 3Fe(OH)? -}-2KOH

2K'FeC°N° + 2Fe(OH)* 4 Fe(OH?).
Zum Nachweise der Siure schlieBt man deshalb womig-
lich mittelst Na2CO® auf.

Soll in den Ferro- und Ferricyanverbindungen A -
kali nachgewiesen werden, so zerlegt man durch Erhitzen
mit konz Schwefelsiiure in Sulfate, Kohlen-

oxyd und Ammoninmsulfat:
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CuK2FeC*N® - 6H2S0* + 6H20 = FeSO* 4 CuSO*
K2S0* 4 6C0 - 3(NH*)*SO"

b. Silicate.

Alle Silicate miissen zuniichst auf das feinste pulve-
risiert werden (vgl. pag. 111).

a) Die in Wasser 16slichen oder durch Siuren
zerlegbaren Silicate werden am besten durch Kochen
mit konz Salzsiiure aufgeschlossen. Ks entstehen dabei

¥

neben Kieselsiure die betreffenden Chloride, z B.

MSiO? 4 2HCI = H8i0° 4 MCI?

Man kocht so lange, bis villige Zersetzung erfolgt ist, und
bis man beim Umrithren mit einem Glasstabe kein Knir-
schen mehr bemerkt. Man dampft dann zur Ueberfithrung
der loslichen Kieselsiure in unlisliche amorphe Kieselsiiure
auf dem Wasserbade zur Staubtrockne ab (vgl. pag. 66).
Der Riickstand wird zuniichst mit etwas konz. Salzsiure
befeuchtet. um etwa durch Siureabspaltung entstandene
basische Chloride (von Fe, Al, Mg u.s. w.) wieder in die
neutralen Chloride iiberzufithren, d. h. loslich zu machen ;
schlieBlich zieht man die Chloride der Basen mit Wasser
und verdiinnter Salzsiiure aus.

b) Die durch Siuren nicht zerlegbaren Silicate
miissen entweder durch Schmelzen mit kohlens. Alkalien
oder durch Behandlung mit Flubsiure aufgeschlossen wer-
den. Um zu entscheiden, welche Methode anzuwenden sei,
priift man zuniichst, ob das Silicat Alkalien enthiilt oder
nicht. Man bringt zu dem Behufe am Platindraht eine
Kleinigkeit des Pulvers, mit Salzsiure befeuchtet, in die

nicht leuchtende Flamme eines Bunsenschen Brenners
(Sicherer

und

beobachtet, ob die Flamme gefirbt erscheint.

ist es, eine ganz geringe Menge der feingepulverten
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Substanz mit wenigen Tu:ufrr:-u FluBsinre auf dem
Deckel eines Platintiegels zu erwiirmen und nach Zufiigen
von etwas konz Schwefelsiure in der Flamme zu
priifen.) Sind keine Alkalien vorhanden, so lifit sich die
Methode der AufschlieBung mit kohlens. Alkali anwenden;
sind dagegen Alkalien vorbanden, so mufi, zur Priifung
auf dieselben, mit FluBisiiure zerlegt werden.

¢) Beabsichtigt man mit kohlens. Alkalien (am
hesten mit kohlens. Natrium-Kalium) aufzuschliefen, so
brinet man in den Platintiezel das innice Gemenge von
1 Teil fein zerriebener (gebeutelter) Substanz mit 6 Teilen
kohlens. Natrium-Kalium und erhifzt iiber der (zebliise-
lampe zum Schmelzen. Fs setzt sich das Silicat mit dem
Alkalicarbonat in Alkalisilicat und die betreffenden Carbonate

(oder wenigstens in durch Siduren zersetzbare Silicate) um:
MBi0O* + NaKCO NaKSiO®* 4+ MCO®

MSi*0° 4- 2NaKCO INaKSi0? 4 MCO* 4 CO*

. 8. w. Zerlegt man nun die Schmelze mit Salzsiiure, wie
oben. so hinterbleibt Kieselsiiure, und es gehen die Chloride
der Metalle, neben NaCl und KCl, in Losung.

d) Zur Zerlecune mittelst Flufsiure iibergieft
man im Platintiegel die fein zerriebene Substanz mit reiner
(besonders alkalifreier, womdglich aus Platinapparaten
frisch destillierter) Flufsiiure, so daf beim Umriithren
(mit einem Platindraht, nicht mit dem Glasstabe!) ein
diinner Brei entsteht, und digeriert nun (unter dem Abzuge!)
liingere Zeit unter sehr gelindem Erwirmen, bis sich Alles

lost. Die Silicate gehen in kieselflulisaure Salze iiber:

MSi0* 4 6HF1 = MSiF1° 4 3H*O

MSi20® + 12HF] = MSiFI® + H2SiF1° + 5H20

i S, W, Wenn sich alles geltst hat, setzt man konz.
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Schwefelsiiure zu und erhitzt, anfangs schwiicher, schliefi-
lich stirker, zur \-I’t'.iilg'”[]'_“' der iiberschiissigen Siure. Die
Sehwefelsiure fithrt die kieselflufsauren Salze in Sulfate

iiher, wihrend Kieselfluorwasserstoft entweicht:

MSiF1® - H280* = H2SiF1® 4 MSO"

Die zuriickbleibenden Sulfate werden in Wasser und etwas

Salzsiiure geldst.

Hat man Silicate, die Ba, Sr oder Ca enthalten, nach
dieser Methode aufgeschlossen, so ist es, besonders bei
beiden ersteren erforderlich, zum Schlusse noch das Ba-,
Sr- oder Ca-Sulfat durch Schmelzen mit Alkalicarbonat
aufzuschlieBen (s. pag. 114).

e) Hinfie ist es, bei Gesteinsa nalysen z. B., von
[nteresse zu erfahren, ob auler Silicaten, die durch Siu-
ren nicht zerlegbar sind, nichi auch zerlegbare vorhanden
sind, resp. eine Trennung derselben durchzufiihren. Znu
diesemm Behufe behandelt man, nachdem man eventuell
mechanisch (durch Auslesen der zerkleinerten Massen) das
eigentliche Mineral von der Gangart moglichst geschieden,
das fein gepulverte Mineral zuniichst mit Salzsiiure, ver-
dampft, wie oben angegeben, zur Trockne und zieht nun
die Chloride. die dem zerlegbaren Silicat entsprechen, aus.
Dem Riickstande, der Kieselsiure und unzerlegtes Silicat
enthalten kann, entzieht man erstere durch Kochen mit
kohlens. Natrium und etwas Natronlauge, welche die aus
dem ';’.I't‘|t‘;"=r:1l‘r-r1 Silicate fre _l_-'v:n:u‘lalw Kieselsdure anfneh-
men und sie nach dem Zersetzen mit Salzsiiure, Eindampfen
und Ausziehen mit Wasser als leichtes weilies Pulver
hinterlassen. Bleibt nach dem Auskochen mit Sodaltsung
wieder ein Riickstand, so ist dieser, das unzerleghare Sili-

cat. nach b, ¢ und d weiter zn priifen.

-
— i

=




V. ERMITTELUNG DER BASEN AUF
NASSEM WEGE.

Liecen feste Ko rper zur Untersuchung vor, so
werden sie, wie angegeben, in Lisung gebracht.

Organische Substanzen wird man zur Prii-
fung auf die Basen am besten einiischern und aus der
Asche die Basen mit Wasser oder Siuren aufnehmen. Die
organischen Siuren ete. verhindern niimlich eine Reihe
der zur Ermittelune der Basen dienenden Reaktionen.
(Vgl. pag. 1111)

Zu untersuchende Losungen priift man stets auf ihre
Reaktion gegen Lackmus und Curcuma, ob neutral, saner
oder alkalisch? — In sauren Losungen kann eine
ganze Reihe von Korpern sich finden, auf die man in
neutralen Liosungen keine Riicksicht zo nehmen hat: so
ist z. B. bei sauren Ldsungen auf Phosphate und Oxalate
in der dritten Gruppe zu priifen, bei neutralen dagegen
nicht. - Ueber die Kombinationen, die bei |'1L"|['|4!If-l' al-
kalischer Losungen einfreten konnen, vgl. 1. Gruppe.

FALLUNG DER EINZELNEN GRUPPEN,.

Zur Trennung der Basen in Gruppen wenden wir
nacheinander folgende Gruppenreagentien an:

1. Chlorwasserst i
. -\Ir'a"afi'r'f;f'f'lr':"rI.\.‘.-:r'}'.'*'frlff‘
3. Ammonialk.
4. Sehwefelammoniion,
:I. i\'l’.‘hl‘lfh.‘\'i’Ffo.\' "IHFH“H’-’(‘#’-’J”,

Durch jedes dieser Reagentien wird eine Reihe von
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Basen, eine Gruppe gefiilll. — Als sechste Gruppe foloen
dann diejenigen Basen, welche durch die Gruppenreagen-
tien nicht gefillt werden. (Vgl. Tab. II und die bei den
Gruppen gegebenen Bemerkungen. )

Seltene Elemente sind bei diesem Gange nicht be-
riicksichtigt.

Entsteht aunf Zusatz eines Fiillungsmittels ein Nieder-
schlag. so filtriere man ihn ab und wasche sorfiltig aus;
zugleich itberzeuge man sich aber durch Priifung des Fil-
trates, ob die Fillung vollstindig war, d. h. ob beim Ver-
ditnnen des Filtrates mit Wasser oder durch weiteren Zu-
satz des Fillungsmittels kein Niederschlag mehr entsteht.

Beziiglich des Filtrierens und Auswaschens der Nieder-
schliige sei bemerkt, daB schon bei der qualitativen Ana-
lyse man sich groBter Reinlichkeit und Sorgfalt zu be-
fleiGigen hat. Man sammle Niederschliige nur auf richtie
geschnittenen, olatt am Trichter anliegenden Filtern, be-
diene sich beim Aufgiefien des Glasstabes und wasche die
Niederschliwe stets vollig aus, ehe man zur Untersuchung
derselben schreitet. Hs ist dies nicht nur eine gute Vor-
ithung fiir das Arbeiten bei quantitativen Bestimmungen,
sondern auch fiir die Genauigkeib der .luxiii;sii\'wn Ana-
lysen selbst unbedingt erforderlich.

Konzentrierte Losungen verdiinne man vor der - Prii-
fung mit Wasser. Hiebei konnen Tritbungen eintreten
i“l-"‘.'-i"' der Bildung von basischen Salzen oder Oxvehlo-
riden, namentlich des Wismuts, Antimons und Queck-
silbers. Man bringe sie durch Zusatz von etwas Salpeter-

siure oder Salzsiiure wieder in Lisung.

RRSTE GRUPPE.
a) Neutrale oder saure Losungen versetze man

mit einigen Tropfen verdiinnter Chlorwasserstofi-

.
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icht der Gruppenfiillungen. Tabh.

Salzsiinre-Fiillung.

Silberchloviir

:‘lﬂru-r-f. silberchloriir

HgCl: weik, fei

Bileichlorid

I

Schwefelwasserstoff-

Iung,

Bleisulfid

PbS, schwarz.

Quec k reulfid

HgS, schw:

Kupfersulfid

schwa

Wismutsulfid

Bi*8%, schwarzbraun.

Zinnsulfiir

‘ snd, schwarzbraun

Cadmiumsulfid

0ds, gelb.

Arsentrisul

fid
As®SE gelb, (bei Fal
[lung aus Arsensiiure-

lGsung mit Schwefel

gemengt ).

| Zinnsulfid

snS* gelb,

Antimontris

-'-"||"."ra'l

Sh84  grangerot.

A f.'|"JmrufInr'a-'."-!.\'-rr',rlnf

*und

Sh2SP (nebenSl

ui'.\,||_-_-|_-[||L

[11.

Ammoniak-Fillung.

Eisenhydrowyd

Fe(OH)Y®, rotbraun.

Chromlwydroxyd
Cr(OH)?, schmutzig

griin,

Aluminiumhydrozyd

Al(OH)Y, weils.

Phosphors. Eisenoxyd

FePO* weil.

f'{"‘fr.\)h{'”l 5. Thonerde,
AIPO%, weili.

Phosphors. und oxals.
Calcium, Strontivm,
Baryum
Ca}(PO*? u, s. f.
CaC204 u, s, 1.

W : |.Ii

(i ‘Tosphors. Muag-
V\\.. .
J.lr'.\')l\-f\.wf Ammonium

?\l:t.\"ﬂl[ll'\)". weil,

/
/ g *
.|"ur'ﬂ|‘r bei Gegen
\\':{.i'i. von Eisen:
‘-‘l.lrrulalmm"ala,nfrn.a'g,ru"‘rf
Mn(OH)2, weifi, rasch

gich briiunend.)




I1. Uehersicht der Gruppenfillungen.

kN
Schwefelammo-
ninm-Fillung.

Mangansulfin

MnS, fleischfarben

/If:xr.'l._-x.n".,"-rf
ZnS, weik.

Nickel

Isulfiir

NiS, schwarz.

Kobaltsulfir

CoS, schwarz.

V.
Ammoninmearbo-
nat-Fiillung.

Baryumcarbonat

BaCO3, weik.

Strontiumcarbonat

SrC0?, weils.

Clalciwmcearbonatl

CaCO*, weils.

VI

Rest.

Mangesium-

|

1 Salze,
|

|

Kalium-

Natriwm-

Ammon
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siinre. HEs werden gefillt:
WeilB, kisig: Silber als Silberchloriir, AgCl.
Weifs, fein: Quecksilberoxydul als  Queck-
silberchioriir, HoCl.
\\.l'i [, ]i 1',\'r~1 i H | I i* C ]I p 1'[”” als },’,f',,.,’,f,,,-,',}‘ ]'ll‘:‘] I.
Letzteres fillk nur unvollstindig, da es in Wasser et-
was loslich ist; es mufs deshalb stets auch in der zweiten
Gruppe daranf gepriift werden. Man fille in der
Kilte: es kinnte sonst Chlorblei gelost bleiben, da
es in heiBem Wasser leicht loslich i1st: ferner kinnten bei
Gegenwart von Salpetersiiure geringe Mengen von QQueck-
silberoxydulsalzen {iibersehen werden, indem bei
gleichzeitiger Anwesenheit von HCl und HNO® Quecksilber-
chloriir in der Wiirme in Quecksilberchlorid (léslich) iiber-

geht, — Man beachte ferner, ob siech der Nie-

derschlag in einem Ueberschusse des Fiillungs-
mittels nicht wieder liost: Wismutlésungen
oeben beim Zusatz von verdiinnter Salzsiure (bei Gegen-
wart von viel Wasser) weilie Niederschliige von Wismu t-
oxychlorid, BiOCl, in mehr Salzsiure zu BiCl® loslich.
Antimonverbindunegen, besonders Brechwein-
stein, geben mit verdiinnter Salzsiiure Antimonoxy-
chloxrid, SbOC], im Ueberschuf der Siure zn SbCI® lis-
lich. Ebenso wiirde Weinstein, KHC'H*0O" wenn er
sich abgeschieden haben sollte, durch HCl wieder gelist
werden: KHC'H*O" 4 HCI C*H"0" 4 KCL

FFerner kénnen in der ersfen Gruppe
ausfallen: Borsidure (krystallinisch), organische
Sdauren, Schwefel (Schwefel wird sich abscheiden
aus unterschwefligsauren Salzen und Poly-
sulfiden:
Na*S*?0° 4+ 2HCI = 2NaCl 4 8 4 S0* + H®*O
(NH*)*S* -+ 2HCI 2NH'Cl 4 28 - H=S.
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Im ersteren Falle wird gleichzeitic schweflige Siure
entweichen, im letzteren Schwefelwasserstoff. Die
Polysulfide reagieren iibrigens immer alkalisch.)

Man achte ferner auf die beim Versebtzen
mit Salzsiure entweichenden Gase: ither ihre
Unterscheidung vgl. pag. 106 ff, und 112! Schweflige
Siure verjage man durch Erwirmen, da sonst beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstolt Sehwefelabscheidung erfol-
gen wiirde (neben Bildung von Pentathionsiure):

5802 4 5H28 = H2S8%Q° + 58 -+ 4H?0.

Chlor, Untersalpetersiiure etc. waren ebenfalls zu
verjagen.
b) Alkalische Losungen versetzt man mit Salz-
siure zunichst bis zur sauren Reaktion und beobachtet
nun, ob Niederschlige entstehen, sow ie ob Gase entweichen.
Aus ulkalischen Losungen konnen sich abscheiden:

1. Sehwefel und Schwefelmetalle unter

ovor Entwickling von Schwefelwasserstoff-

gleichzeiti

oas, Die Sulfide sind die Sulfosiuren: As®SE As*dY,

Bbs®, 8

2§7  SpS?%: man priife sie nach dem betreffenden
Absehnitte der zweiten Gruppe. Unter Umstiinden kon-
nen sich hier noch CuS, HgS und NiS finden. Das Filtrat
priife man direkt nur auf die fiinfte und sechste Gruppe.

2. Cyanide der s¢ hweren Metalle (die in
Cyanalkalimetallen gelost waren) unter Entwick=-
lung von Cyan wasserstoff. Man flige zur Losung,
in der sich der Niederschlag befindef, konz. Salzsiure
und erwirme. Die Cyanide werden dadurch in Chlo-
ride iibergehen und sich eventuell wieder lisen; nur
Chlorsilber wird ungelost guriickbleiben. Die Lo-
sung wird auf die folgenden Gruppen weiter _u'w[rriil'1:
das Chlorsilber wiire auf seine Lislichkeit in A m-
moniak zu priifen.

Medicus, qual. Analyse 16. u. 17. Aonil, -
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3. Kieselsiiure; gallertartig; durch die Phos-
phorsalzperle zu konstatieren. Man verdampfe die Losung
samt Niederschlag anf dem Wasserbade nach Zusatz von
iiberschiissiger Salzsiure zur Trockne, um die Kieselsiiure
unléslich zu machen. Den Riickstand ziehe man mit Salz-
siiure und Wasser aus (vgl. pag. 121) und priife die Fliis-
sigkeit weiter. Sie kann wesentlich nur Alkalien enthalten.

4. Ferner kinnten voriibergehend ausfallen Bleih y-
droxyd, A luminiumhydroxy d, Chrom hI\'\lrn.\ yd,
Zinkhydroxyd, die sich aber leicht beim Ansiuern in

Chloride verwandeln werden.

ZWEITE GRUPPE.

In das saure Filtrat von dem Niederschlage der ersten
Gruppe oder in die Fliissigkeit, in der Salzsiiure keinen
Niederschlag hervorgebracht hat, leitet man Schwefel-
wasserstoffgas, bis sie deutlich darnach riechen.

Ks werden gefillt:

Schwarz: Blei als Bleisulfid: PbS.
s {'}F:"F'r'x.'.\'r‘-fI;Jr_'j'l'r_I I.f_ﬂf iil.\' (Ihra ( fr.'a'p‘-!'l'r.h'r'.\'.n’ifl{r.{},' -
HgS.

h’.frj;a}’:';' als }\-fifjl,f.r'.-".wlfrfjl'a:rl"l‘ Cuad.

Schwarzbraun: Wismut als Wismutsulfid, Bi*S"

Gelb: Cadmium als ( 'rufma'zr;}a.narff';ra"_ Cds.
= J.h-_\-;-;_aff e Sdaure ;|[:-{ ,[_i‘.-\'r J.l."J'.!.\'HJJ fl{lr‘ ,-\ \:ﬁ"_
. i
Arsensiure als  Arsentrisulfid, As*S®
(mit Schwefel).
Orangerot: Antimonozryd als Antimontrisulfid, Sh*S°,

¥ Antimonsdure als Antimonpentasulfid,
Sh*s° (['.[‘\IH'“ Shas® u. .“}

Schwarzbraun: Zinnoxydul als Zinmsulfiir, SnS.

Gelb: X.r'nuri.tlafrl" als Zinnsulfid, SnS2,

Bringt H%S keinen Niederschlag hervor, so iiberzeuge
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man sich, ehe man zur dritten Gruppe tibergeht, ob nicht
bei stiirkerer Verdiinnung doch Niederschlag entsteht; es
ktnnte durch Anwesenheit zu groker Siuremengen die
Fillang verhindert worden sein.

Aus salzsiinrehaltigen Losungen fillt Blei bei unzu-
reichendem Einleiten von H2S zuniichst rot als Sulfo-
chlorid, Pb®SC1®, das dann bei weiterem Kinleiten in
schwarzes PbS iibergeht. — In Quecksilberoxydlo-
sungen entstehen analog zuerst weifie Niederschlige
von Doppelsalzen, z B. He'S2C12, die bei weiterem
Einleiten gelb, braun und schlieflich schwarz werden
durch Ueberfithvung in HgS. — Arsenige Siure
wird direkt gefillt, Arsensiure erst allmihlich, ra-
scher jedoch beim Erwirmen. Vgl. pag. 53.

Beim REinleiten von H2S kann ferner Sehwefel
(auf Lioslichkeit in Sechwefelkohlenstoff zn
priifen!) sich abscheiden. Diese Abscheidung konnen
verursachen :

1. Chlor, Brom, Jod, salpetrige Siure,
Untersalpetersiure ete. infolge der Oxydation des
Schwefelwasserstoffs zu Schwefel, z. B.

C12 4 H%S = 2HC1+ S
N20® 4 H2S = 2NO + H20 4 S.
Auch stark salpetersiurehaltige, sowile Kénigs-
Wasserlosungen scheiden selbstverstiindlich Schwefel
ab. Man verjage durch Eindampfen die Hauptmasse
der Siuren etc., verdiinne mit Wasser und wiederhole das
Finleiten von H?2S.

2. Schweflige Siinre: (vgl. pag. 128).

3. Eisenoxydsalze infolge der Reduktion zu
FEisenoxydulsalzen:

2FeCl® - H2S = 2FeCl12 + 2HCL H S.

Die Losung wird hiebei entféirbt.

g%
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zerstore dureh
Salzsiurezusatz die Chromsiiure villig.

Siurezusatz entsteht
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4. Chromsiure und chroms. Salze: Reduktion

zao Chromoxydsalz:

20r0* 4+ 3H®*S 4+ 6HCI 2(C]? 6H=0 385,
Die gelbe Farbe der Losung geht in Griin iiber. Man
wiederholtes KEinleiten unter erneuertem
Bei ungeniigendem
ein Niederschlae, entweder Chrom-
J:_\uir‘ux}'ui. oriin :
20r0” -+ 3H*S = 20x0°H” | 38,
-:nlwl' r-|u‘um>. t‘])l'ﬂlll".\_\ 1'l {"i‘.l'lrlwlilll-w.\l\'l‘l!_ i!|';s!|1|:
3Cr0° 4 3H2S = Cr0" 35 4 3H20.

Salze: Re-

-

5] I-|>l|.--|'|.a|.'|[|-_-";t||\E.:gi'l‘ unnd deren

duktion zu Manganoxydulsalz:

Mn207 4+ 5H*S -+ 4HCl = 2MnCI2 4 58 - 7TH20.
entfiirbt. Verfahren

Mie intensiv rote Lisung wird
wie bei 4. (Bei nicht geniigendem Zusatz von HCl ent-

stehen braune Niederschlice.)
DRITTE GRUPPE
Aus dem Iiltrate von der zweiten Gruppe oder der

igender Verdiinnung nieht gefillten Lisung

auch nach geni

verjagt man durch Kochen den Schwefelwasserstoff, oxy-

diert dann durch Erwirmen mit Salpetersiiure, versetzt mit

At Jufuo}q} Chlorammoniu m, dann mit Ammoniak in nicht
f

zu orolem Ueberschuf und erwiirmt, bis .e ben kein

Ammoniak mehr entweicht.
lis werden gefillt:
Rothraun: Fisen als Fisenhydroxyd, FelOH)".
Sehmutzi goriin: Chrom als ( ‘;"a;'umx’}_mr’,'n r.-',rfr'_l r(OH).
Weili: Alwminivm als Alwminiumhydroxyd,
Al(OH)",
f’)’,,,_\-ﬂf',-,.;-,.;_ ,l'-,}',\-,‘“,,.,-I,_ﬁ{'_ FePO".
J‘.,)';.'”.\JHIINU'.\'_ Tonerde, AIPO?,
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Ferne
als H

1
damit

entste

wiirde.

}Jfarn',lr)'m}'*. w. oxals, ( 'rfz'r—'\' '8 .{ijl ) ]3 :
cium, Strontivm, Barywm,(CaC20" , , ¢
.p'-’}",'rm"u."rﬂal'.\', _”H;_.ffff_‘.n';h‘m’—_'l mimonm,

MeNH*PO.

r wird bei Gegenwart von Eisen etwas Manean

ydroxydul (MnO*H?*) gefillt.

Jer Schwefelwasserstoff mul verjagt werden,

nicht bei Zusatz von NH® Schwefelammonium

he, wodurch gleichzeitig die 4te Gruppe gefillt

Durch die H;t|||f'it‘1'.~'5i1ll'v werden Hisen-

oxydulsalze in Eisenoxydsalze ithergefithrt; die Oxydul-

‘-;ll%l‘

werden bei Gegenwart von NH'Cl nicht oder nur

unvollstiindig gefiillt. Hat man nicht genug oxydiert, so

¢ man bel Gegenwart von Kisen einen griinlichen
Niederschlag, der an der Luft allmiihlich schwarz und
schlieislich u:lu aun wird (durch Oxydation). — Aus Lo-

sunge

caller

i\' i,l-_-cr-]

kiinnte

yon

fallen.

n. die Kieselsiiure enthalten, kionnte diese als
l:ll'i['_ll- ?"-flﬂltl-. H"-"i‘:‘:‘ '_"I']l'\::'“[ \‘.'t']'i]!'!l, i":rl_‘l!.wr aus
Huorwasserstoffs. Salzen (vgl. pag. 57). — Ferner
vielleicht bei Bildung von H*SO' (durch UX‘\I]uliml
H*S) Baryum- oder Strontiumsulfat aus-

Chlorammonium wird zugesetzt, um :llt‘/\

Fillong von Mangan und Magnesium zu \'l-r]lin-

dern.

doch

(Vgl. pag. 30 u. 17.) Man nehme ziemlich \'in-l‘?/h#

nicht gar zu viel, da sonst die Fillung der fiintten

-

Gruppe unnétig erschwert wird, — HEs ist notig nach Zu-

sal

des Ammoniaks zu kochen, .um die Fillung von Al

und Cr vollstindig zu machen (vgl. pag. 19 und 21). s

entweicht das fiberschiissige NH". Doch koche man nicht

zu lange, da sonst (infolge des Zerfalls von NH'CI

unter

Entweichen von NH?) saure Reaktion eintritt.

VIERTE GRUPPE.

Zu dem \\ml:i mit Ammoniak versetzten Filtrate der

‘}IL/VIQ/{"]IM /(/)4 ((_: J‘Wu. QM&% WUL d{,.;_,) é(/l

2 n el gw(}' / Urvun WAy g u& +2/’/ﬂy.f-#~m
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"-,o: r*f-t. ) .nm‘tm‘w‘
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hﬂf
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dritten Gruppe oder der Chlorammonium und Ammoniak

enthaltenden Fliissigkeit gebe man farbloses oder schwach
gelbes Schwefelammonium.

]: Wf']‘lil'ﬂ Jlii'\Jr‘r'_Lfi'<:']||;|I',;'!'Ji2
Fleisehfarben: Mangan als ,H‘-‘rNefrrn.\:r(e’;‘f'r}-" Mn§S.
Weifi: Zink als Zinksulfid, ZnS.
Nickel als ‘\-.rr',-".'r'l"'a'.ff."'l,.'lf-"a'. NiS.

Kobalt ;[l\ ;If\(r.’."la’r-r.'f."_\'.'{."'i’l-r'r‘;'~ Cos.

Schwarz:

Schwefelnickel ist in {iberschiissicem, gelbem
I¥

Schwefelammonium etwas loslich (mit brauner Farbe).

S
Beim Kochen der Losung, besonders nach Zusatz von
aure, scheidet sich das Schwefelnickel

etwas E
vollstindie ab. — Durch Schwefelammonium konnte auch
Kisen als Sulfiir, FeS, gefillt werden, falls es durch

n Losung gehalten worden wiire.

organische Substanz
FUN'FTE GRUPPE.

Aus dem Filtrate der 4ten Gruppe oder der Fliissig-
keit, die durch (NH")®3 nicht gefillt wurde, entfernt man
durch Erwirmen das Schwefelammonium, filtriert vom
ausgeschiedenen Schwefel ab, fiigt zum Filtrate wieder
Ammon, danmm kohlens. Ammonium und kocht. so
Iil“l'_':" I\."Il["ll.":-.!lll'f' ““f\\'*'if'ili..

Es fallen:

Weik: Baryum als kohlens. Baryum, BaC0?,
Strontivem als kollens. Strontiwon, SrCO?,
Calciiom als kohlens. f,-lff.ff'-f?h.'.'. CaCQO?®,

Bei Zusatz des kiauflichen kohlens. Ammo-
niums entstehen in Wasser losliche saure Car-
bonate, z B. Ca(CO’H)? (vgl. pag. 13), die beim Kochen
unter Abspaltung von CO? und H20 in die neutralen,

unloslichén Carbonate iibergehen:
Ca(COH)? CaCO? 4- CO* -+ H?O.
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Es ist zu beachten, dag die Carbonate in viel
Chlorammonium beim langen Kochen léslich sind:

(aCO® 4 2NH*CI CaCl2 4 2NH? 4 CO? 4 H®0.

SECHSTE GRUPPE.

Hier finden sich noch Magnesium, Kalium und Na-
trium. — AuBierdem ist noch die 1'.1'.<]\1'|"'.n=.'_'li('}&|' Sub-
stanz auf Ammmoniak zu priifen.

(Ueber die Trennung vgl. bei Trennung der sechsten
li1‘u]1[n-, s kénnten hier sich finden: Ferro- und Ferri-

cyanalkalien, Kobalticvanalkalien ete., aus demen Fe und
(o durch die gewihnlichen Reagentien nicht gefiillt werden;
forner komnte noch Tonerde durch organische Substanzen
4 in Losung geblieben sein. Fventuell mit konzentrierter
Schwefelsiure zu behandeln — vgl. pag. 120 — und dann

nochmals zu trennen.

Die so erhaltenen Grappenfilllungen werden nun jede

filr sich weiter gepriift. — Niederschlige der 2ten und
4 ten Gruppe untersuche man sofort, da sie sich an der
Tuft teilweise rasch oxydieren. — Niedersehlige der S ten
; ®

Gruppe filtriere man rasch ab, um mbglichst die infolge
des Tuftzotritts sonst erfolgende Mitfillang von Man-
ganhydroxyd zu vorhindern: vgl. pag. 30! Fintsteht
in der 3ten Gruppe kein Niederschlag, so gebe man rasch

das Schwefelammoninm zu, um diese Abscheidung von

Manganhydroxyd zu verhindern.

Arysen oder Zinn

Hat man in der zweiten Gruppe
es Fil-

. ; Teil d
y reserviere man einen leil ¢

gefunden, s
trats zur Priifung aunf Siuren und
Untersuchung anf Basen.

verwende nur

den andern zur weiteren

.
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Trennung der ersten Gruppe.

t’-' Der Niederschlag durch Salzsiure wird nach dem
% Auswaschen auf dem Filter mit heifiem Wasser be-

handelt: etwa vorhandenes Chlorblei geht in Lsung
und kann darin (nach dem Filtrieren) durch Schwefelsiiure
nachgewiesen werden (weifier Niederschlae von PbhSOY).
0 — Auf dem Filter wiirden zuriickbleiben Chlorsilber
und Quecksilberchloriir, als in Wasser unldslich.
Man iibergiefit den etwaigen Riickstand (nach dem Aus-
waschen mit heiBem Wasser) auf dem Filter mit A m-
moniak: Quecksilberchloriir wird schwarz ge- !
firbt (Bildung von Quecksilberamidochloritr, Di-
mercurammonchlorid, NHeg*H®*Cl), wihrend Chlor-
silber—als komplexe Ammoniakverbindung (vel.

pag. 34) in Losung geht. Man priift das ammoniakalische

Filtrat durch Zusatz von Salpetersiiure (bis zur sauren
|

Reaktion), ob Chlorsilber (weiff) gefillt wird.

Tabelle IIT. Trennung der ersten Gruppe.

Niederschlag, enthaltend: AgCl, HeCl, PLC1®,
Wasser behandel

Riickstand
AgCl, HLEE L

Mit Ammonial:

Lisung Riichstand
Hyg
als schwarzes

NH2Hg*Cl.

(Will man neben Quecksilberchloriir geringe
Mengen von Chlorsilber mit Sicherheit nachweisen,
so erhitze man das frockene Gemenge der Chloride in
emem Glithrohrehen: Quecksilberchloriir wird sich ver-

Tli‘li‘}ll-i'.l_l'll. \\'i'r]tl'\.']lll l'h]n{'_\'i“u't' i:[.‘-‘ ]m['n;n‘fi_‘_{'n_ _l_;'(_‘!ii'il]lliil-
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zene Masse zuriickbleibt, die vor dem Lotrohr anf Kohle
weiter zu priifen ist.)

Trennung der zweiten Gruppe.

Die Sulfide der zweiten Gruppe besitzen, analog
den entsprechenden Oxyden, teils basischen, teils sauren
Charakter. werden sich also z T. mit Schwefelam-

monium nicht umsetzen, z T. sich zn Sulfosalzen

l6sen. Hs sind
Unlaslich: Léslich
:‘f.-’r (‘.H'r'fl"!g‘ffll_ _!,J'w Hh-,’_\”fﬁ{f‘
I’(,I.r,r”-l.{'_w."f” j'_},ﬂf."lf;ffl_ _|H.f.t'.’r'.'.u.l.-’f'.r'_\'.r."."ljla;r!'l,
Kupfersulfid. Antimonpentasulfid.
Wismutsulfid. Zinnsulfiir.
Cadmivwmsulfid. Zinnsulfid.

Kupfersulfid ist in gelbem Schwefelammonium etwas

lslich, dagegen unloslich in Na?3 und K2S; Quecksilber-

sulfid ist in Schwefelammonium unloshich, dagegen etwas
Ioslich in (alkalibaltigem) Schwefelnatrium und Schwetel-
kalinm. Zinnsulfiir ist in farblosem (Einfach-)Sehwefel-
ammonium unloslich, dagegen leicht léslich in gelbem
(Mehrfach-)Sehwefelammonium. (Vgl. dariiber, sowie iiber
die entstehenden Sulfosalze die friitheren Abschnitte.)

Um nun zuniichst zu unterscheiden, ob Sulfide von
heiden Arten oder nur von einer vorliegen, priife man
einen kleinen Teil des Niederschlages auf sein
Verhalten zu Schwefelammonium. Man iibergieie
N einem Reagenseylinder mit etwas Ammoniak und gel-
bem Schwefelammionium, erwiirme gelinde, filtriere dann
von einem etwafbleibenden Riickstande ab und priife das
Filtrat durch Uebersiitticen mit verdiinnter Salzsiiure, ob
e~

sich ein Sulfosalz in Losung befindet, d. h. ob em

fiirbter) Niederschlag von Sulfid entsteht.
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Hat sich gar nichts geltst, erfolot also anf Zusatz von

HCI nur weiBe, milechige Abscheidune von Schwefel aus dem
Ammoniumsupersulfid, so sind nur basische Sulfide vorhan-
den; man behandelt den Rest des Niederschlages direkt nachA.
Hat sich alles geltst, so sind nur Sulfide der zweiten
Abteilung vorhanden; man priift den Rest direkt nach B.
Ist ein Teil ungelist gebliehen, der andere Teil da-

gegen gelost worden, so trennt man den ganzen Rest des

Niederschlags mit Schwefelammonium und priift den un-
loslichen Riickstand nach A, die Lisung dagecen nach B.

\2’[ '|‘:i|1. kY

Tabelle IV, Trennung der zweiten Gruppe.
Nieders

PbS, Hg8, CuS, Bi?s?, (

hlag er
und A

hwefelammoninm digeriert

haltend:

Sh283 SL2S86, SnS, SnRe

B. Lbsung:
38 Sh2S5, SnS*(als Sulfo
mit HCI zu

a) Trennungmit Salzsiiore:

\g

SF: A A

Riickstand: Riickstand
HgS8. As*S®, gelb,
In Kdnigs- Mit HNO?
wasser ge oxydieren;
lost; mat mit Mg- |blechsehwar-

misehung: zer Fleck,
Lésung: kryst.Nieder-| Sn: mit Zn
Bi, Cu, Cd als Nitrate schlag fitllen, in HCI

von Zusatz von NH": \'.\I;__r_\'l\',:{\u'v 13sen: mit
oder g 6H*0).  HgCl® weifier
e Lisung: oder pr
i I”\" Ca u Cd: Niederschl:
.
T - Cw: an der (HgCl odex
Bi (als Blaufiirbung He)

BiU*H):
in HCI gelbst,
mit Wasser

Abscheidung

zu erkennen.| =
Od: mit Hes| h) Trennung mit Ammo

(eventuell ninmearbonat:

von “!U'..I.I. “;.”.ll {‘-I".\. |_|'1-:|(1|:_r; }iiil".{~'1;|?1r
\‘.?.“ A \_ | Ag?Se, SheEsP SnSs,
gelber Nie- Oxydation Trennung

nach dem
Bsen in HCI
wie lllil‘”_

derschlag | mit HNO" ete
von Loy wie oben.
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A. Weitere Trennung der basischen Sulfide

Man iibergielit das gut ausgewaschene Gemenge der

Sulfide in einem Schiilchen mit verdiinnter Salpeter-

siure und kocht, bis keine Aenderung mehr erfolg
en Blei, Wismut, Kupfer und Cadmium

in Liosung, Quecksilbersulfid bleibt als schweres,

schwarzes Pulver ungelist. Das Quecksilbersul-

shen in Ko-

fid wird nach dem Abfiltrieren und Ausw:

ls HgCl?). Diese Losung gibt, nach

nigswasser gelost (i

dem Verdunsten der iiberschiissigen Siure, mit Zinn-

\
chlorfirlésung einen weifien oder grauen
Niederschla o, H_“{'-‘l oder He.
Hat sich alles gelist, mit Ausnahme von leichtem,
obenauf schwimmendem Schwefel, so war Quecksilber
E nicht vorhanden. Beim Quecksilbersulfid kinnte sich
weifes PbSO* finden, vgl. pag. 85, ¢ und e, ebenso
‘ ’ weifies Hg®S(NO%?, vgl. pag. 36. }
| Zur weiteren Trennung versetzt man die salpetersaure !
L Losung zuniichst (nach etwaigem Abdampfen von {iber- r
schiissiger Siiure) mit verdiinnter Schwefelsiure,
Blei wird als weibes Sulfat, PbSOY, gefillt. — r
Das Filtrat gibt auf Zusatz von Ammoniak einen ?
' weifien Niederschlac von Wismuthydroxyd:
r BiO-OH. im Ueberschufs unloslich. Man lése ihn jeden-
B falls nach dem Abfiltrieren in verdiinnter Salzsiure und
priife, ob durch Zusatz von viel Wasser die Abscheidung
von weiBBem Wismutoxyehlorid erfolgt. Nur
' dann ist die Gegenwart von Wismut wirklich erwiesen. ,‘
s - Kupfer und Cadmiunm werden durch Ammoniak !
zuniichst ebenfalls gefiillt, 16sen sich aber im Ueberschuly
wieder auf, Ist die Losung blau gefirbt, so ist Kupfer
I zZugegen, Zur Priifung anf Ca dmium entfirbt man
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dann mit Cyankaliumlésung, gibt einen Ueberschufi von
KCN zu und leitet Schwefelwasserstoff ein; ein gelber
.\;il'ilf‘l'ﬁf'}liil_'_'" (CdS) '/.l'ij_{i Cadmium an. Ist die am-
moniakalisehe Losung farblos, so priife man direkt durch
Einleiten von Schwefelwasserstoft, ob gelbes Schwe fel-
cadmium ausfillt.

(Bleisulfat ist in konz. HNO? (vel. Sehwefelsiiure ¢),
ebenso auch in Ammonsalzen loslich, kinnte also bei An-
wesenheit von zuviel ?“‘;|J'|||-l--|=i]1||'=- oder infolge mangel-
hafter Entfernune des Schwefelammoniums (vor dem Lo-
sen in HNO?) iibersehen werden und dann die Priifung
auf die andern ]\'J'.r|u-,- beemtriichtigen. An Stelle von
Wismuothydroxyd kénnten, bei mangelhafter Auswaschung
des urspriinglichen H®*S-Niederschlages, Kisenhydroxyd,
Aluminiumhydroxyd ete. ausfallen. Bei Kupfer kinnte

sich Nickel und Kobalt finden, bei Cadmium Zin

t. HEben-

so konnte hier Pb(OH)*® durch NH?* gefillt werden, s. 0.)

B. Weitere Trennung der sauren Sulfide.

Die Schwefelammoninmltsune enthilt die Sulfosalze
(NH")?AsS', (NH')?ShS', (NH')*SnS* — vielleicht auch
Cud (vgl. pag. 41) — und gibt auf Zusatz von HCI einen

gelben oder orangeroten, flockigen Niederschlag von As®S°
BSb*s°%, SnS%  (CuS wiire eventuell durch Behandeln mit
Salpetersiiure zu losen und mit Ammoniak
nachzuweisen. Auch urspriinglich vorhandenes schwarzes
SnS wird hier als gelbes SnS® ausfallen, vgl. pag. 47.)
Die Trennung der drei Sulfide kann in zweierlei Weise
erfoleen, mit HCl oder (NH")*CO?3. Letztere '1'1'1-!]I]I;II|I'_".~'-
weise ist vorzuziehen, wenn auf Grund der Vorpriifung
die Gegenwart hauptsiichlich von Arsen zu vermuten,

1. Trennung mit Salzsiure. Man iibergiefit

die durch Alpressen zwischen Papier moglichst getrock-
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neten Sulfidle mit konz Salzsiure und erwirmt:
Antimon und Zinn gehen als Chlorverbindungen in
Losung. withrend Arsensulfid und Schwefel un-
gelost bleiben. (Auch ?‘\'a-];ur-i'--||\:.||1'- r wilrde sich in HCI
losen; man priife in einigen Tropfen der Lisung mib Am-
moniak, ob Blaufirbung der Lisung erfolgt.)

Von der salzsauren Losung bringt man, zur Priiffung
auf Antimon, zuniichst einige Tropfen auf ein Platin-
blech und berithrt letzteres in der Fliissigkeit mit etwas

Zink. Hs entsteht, falls Sb zug

ogen, emm schwarzer,

am Platin haftender Fleck von Antimon. — Zur
Priifung auf Zinn, das in der Lis als Zinnchlo-
rid enthalten ist, versetzt man den Rest der salzsauren

Lisune mit metallischem Zink: es fallen Zinn

und

Antimon als Metallschwamm aus. Nach Beendigung

der Fallung cielt man die iiberstehende Chlorzinklosung

ab und behandelt das zuriickbleibende Metallpulver mit

miBic konzentrierter Salzsinre: diese nimmt

nar das Zinn und zwar nun als Zinnchloriir auf,

withrend Antimon ungelost zuriickbleibt. Die so er-
haltene Lisung von Zinnchloriir gibt mit Quecksilber-
C ]i | or l 'Il ‘ OBun ‘_’ |':||i"-‘| xi"‘lli'l-.‘:l h]ilr_': VoI we i |.'. e 1

{Ll':w:'|\.~i‘|'nr-l'n"'l||=|1'i"|1' oder grauem 'Jn«'n']\—

. pag. 47.
Beim Lisen in Salzsiiure bleibt Arsensnu 1fid
(neben Schwefel) zuriick. Zum Nachweis des Arsens

W ]1| \ 3

S° in warmer konz Salpetersiiure gelist;

die I"|i'|.x'.-&l'_.‘,'5§|'1'l * welche \ rsensaure I'Hf}lfi]'. ]’I'fl'l';m[
man durch Abdampfen von der iiberschiissigen Salpeter-
siure und nimmt den Riickstand in Wasser auf. Die Lis-
sung priiffe man, ob durch S almiak, Ammonia k
und schwefels. Magnesinm |\'1"\'.~'t:|H'ini\'l'lit“

Magnesiumammoniumarsen iat, MgNH'AsO"
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6H20, gefillt wird. — Der Niederschlag ist stets lkry-

stallinisch: in sehr verdiinnten Losungen entsteht er erst

nad h ri!Jif_"l.:l' /

2. Trennung durch kohlens. Ammon.
Wenn man viel As*S% im Niederschlage vermutet, so di-
geriert man nach gutem Auswaschen mit einer konz. Lo-
sung von kohlens. Ammon. Arsensulfid geht
dabei in Lisung (vgl. pag. 50), wiithrend Sb*S® und SnS?®
eventuell ungelbst zurtickbleiben und (nach dem Auswa-
schen) in Salzsfiure zu losen und nach 1. zu trennen sind.
— Die Losung des Arsensulfides in kohlens. Ammon ver-

bade, HNI\\iii"'l‘ den Ril

dampfe man auf dem Wasse
stand mit konz. Salpetersiure zu Arsensiure und
weise diese wie oben nach.

(Beziiglich des Nachweises der verschiedenen Oxyda-
tionsstufen von As, Sb und Sn sind die betr. Abschnitte
iiber die Reaktionen zu vergleichen. Auf H®As0O" kann
neben Phosphoriiure selbstverstiindlich nur durch H*S

gepriift werden.)

Trennung der dritten Gruppe.

Ks ist zuniichst daran zu erinnern, daf auf P hos-
phate und Oxalate hier nur zu priifen ist, wenn die
urspriingliche Substanz in Siuren gelost wurde, oder wenn
Lisungen mit saurer Reaktion zur Priifung vorlagen.

Man lost

eben ausreichenden Menge verdiinnteyy Salzsiure auf

rlr n ;LI|~'_*_;'n‘\\';l<=']lr~||l-n Nii'(li']':‘-(‘.lllﬂ.g’ i der

und fiigt nach dem FErkalten Natronlauge im
Ueberschusse zu. (Ob Natronlange im Ueberschusse,
‘d. h. als freies Natriumhydroxyd vorhanden, erkennt
man daran, daf die damit befeuchteten Finger schliiping
werden: die Reaktion mit Curcuma- oder Lackmuspapier be-

weist selbstverstiindlich gar nichts, da Na®Al0? und Na’CrO®
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ebenfalls alkalisch reagieren.) Hs losen sich in der Na-
tronlauge auf: Tonerde und ibr phosphorsaures dalz

farblos, Chromoxyd grin; die ibrigen Oxyde
und Salze werden ebenso, wie durch NH? gefillt.
Bei Gegenwart von Hisen geht auch Chrom in den Nie-

derschlag. Vgl. Tab. V.

Tabelle V. Trennung der dritten Gruppe 1.

Niederschlag enthaltend: Fe, Cr, Al, Mn als “I\'i.I'N_'-i.i".
(!H. .\'

als Phosphate,
o l'\\(ill:l‘
behandelt:

Niederschlag:

‘o (34

Cr, Aly, B?PO4, Alle dibrigen:
Cr: Losung griin, gibt beim Kochen Fillung | guf H*PO* u. H2C20*
romhydroxyd,

d dann

farblos (eventuell Cr durch Kochen

nach der genden
au fiillenl): Tabelle weiter zu
2 Teile: trennen.
1) mit NH*CI: 2) mit NO*H und
weilier Nie ‘achlag NH*HMoO*:
von AI(OH), gelber Niedersch

resp. ALPOY bei Anwesenheit von
H* PO,

a) Die Natronlosun g enthilt, wenn sie sm a-
ragdgriin gefiirbt, Chrom als Chromoxydna-
tron, Na*CrO?*; dieses wird durch Kochen als Hydroxyd,
Cr(OH)3, gefillt. Die nun nach dem Filtrieren oder schon
1||‘.~'pri'|\|_:lirh farblose Losung kann Tonerde und
Phosphorsiure enthalten, Man priift einen Teil
durch Zusatz von Chlorammonium anf Tonerde: es fillt
weies Hydroxyd AI(OH)® (bzw. Phosp hat
AIPO"Y). Den andern Teil siuvert man mit Salpetersiure
an und priift mit molybdins. Ammonium auf
Phosphorsiure. Ein namentlich bei gelindem Hr-
wiirmen entstehender gelber Niederschlag von (NH')*PO*.
(Mo0?)"* wiirde die Gegenwart derselben darlegen. (Vgl.

pag. 61.)




144

b) Der durch die Natronlauge entstanden

Niederschlag 1st _"_‘|'<"_':I'|I‘.'III‘Jl Falls (vel. oben) zuniichst

|.-| auf Phosphorsiure und Oxa lsiiunre zu priifen.

' Wenn diese nicht zueegen sein konnen, so fahre man
direkt nach IV, pag. 147 fort.

| Man lose einen kleinen Teil des Niederschlages in ver-

diinnter da

petersiiure und versetze ihn nach Zsatz von
etwas konz. HNO® mit molybdins. Ammonium. BeiGe-
genwart von Phosphorsiiure entsteht sofort oder wenigstens
beim Stehen ein _'_[e-i her Niederschlag von Ammonium-
||II!]I\'|Hi"]|]il|."l:.llili. inen zweiten kleinen Teil des
Niederschlags koche man mit kohlensaurem N a-
I trium. s werden dadurch die Basen als Hydroxyde

und Carbonate gefillt, withrend die Oxalsédure als

il
i ri Natriumsalz in Lisung geht, z. B.
L] Ca(20* Na?C0® = Ca(0® 4+ Na*C*O

r Diese Lisung wird, nach dem Abfiltrieren, mit Fissig-
siure angesiiuert, zur volligen Verjagung der CO°
aufeekoeht und dann mit Chlorcalcium auf Oxalsiure
‘_"L'|'I'i-i[[. ]-—l '“'.'_HI zugeoen, so el [-||'i.|'i Iill ‘. Ber \ i"-
derschlag von oxals, Calecium, CaC*0*.

Man IJI'.Iu-!'.-;Iit"!ll nun den Rest des durch die Natron-

lange entstandenen Niederschlages

nach L: bei Gegenwart von H?*PO* und H*C*0%;

nach IL: bei Gegenwart von H?PO* und Abwesen-

' . heit von H*C*0%;

;?I : nach I1L.: bei Abwesenheid von H?*PO' und Gegen-

l wart von H*C 0%

il nach 1V.: bei Abwesenheit von H?*PO' und H2*C=0".
| : . Vgl Tah. VI.

[. Bei Gegenwart von Phosphorsiure und

Oxalsiure lost man den Rest des Niederschlags in
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Tabelle VI. Trennung der dritten Gruppe IL
. Trennung. bei (Fegenwart von H3POY w, HAOR0S,
Man fillt H*POY mit Zinn, entfernt H2C20* mit Na*CO?, Nui
fiillt man mit NH® und NH'CI:

Niederschlag
wie unten auf
Cr, Fe u. Mn

Filtrat:

mit (NH*)S versetzt:

ag Filtrat:

nach Groppe V VI
ischfarbig : , Sr, Ba u.

(Vegl. Gr. IV). Mg zu priifen.

[l. Trennung bei Gegenwart von H*PO* und 4 i %O+,
Man entfernt H*PO* mit Zinn und fiillt das Filtrat mit NH

Niederschlag:

wie unten auf , L B ; -
P 2 mit (NH*)®S zu priifen:
r,

Filtrat:
nach Grug [
aul B¢ :

Mg zu priifen.
2RO und Abwesenheit von H* PO
Riickstand in HNO? lésen, mit NH?®
und NHYCI) filler

11, Trennung bei

Kochen mit

Niederschlag Filtrat:
wie unten auf Cr. Fe u. Mn nach Gr. V (u. VI)
- pritfen. auf Ba, Sr u. Ca

(u. Mg zu prifen.
1V, '.f",n-,lf.uur:ar."r.-.' Lbwesenheit von HE2 PO u, H2(P0', xc "]'.‘l‘!'l'lltl'.”l_.‘:
der nach ihrer Entfernung durch NH* und NH'Cl erhaltenen
Niederschliige

Kénnen enthalten: Fe, Cr u. Mn

auf Cr doarch Schmelz

Soda u. Sal-
cher Weise
Natriom :

Man priife zuniick

pebe und e srne dieses eventuell 1

I'e . Mn '..c--'-ln'. man sodann mit ess

_\._-'|!||\-'f|,,|-__-;
Fe als basisches Acetat, mit |_:\'H'|-‘-." auf Mn zu prifen.

konz Salpetersiiure und erhitzt die Losung it
Zinnfolie im Ueberschuff. Durch das entstehende
Ziinnh 3 d 1‘na\l\'1l wird die l'l.ucirh:-l'sil ure als
Zinn-Phosphat cefillt.

aSn(OH)* - 4H3PO* = Sn3(PO*)* 4 12H*0.

Man filtriert von dem ausoceschiedenen Gemenge VOl

p " e . 1 ennichst
Zinnhydroxyd und Zinnp hosphat zunichst

Modicus, qual. Analyse, 106. u. 17, Aufl, 10
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kalt,. nach Verdiinnen mit Wasser ab, damit das Eisen-
nitrat geldst bleibt, laugt dann den Riickstand mit
heiBem Wasser ofters aus, um die in konz. Sal-
petersiiure schwer lioslichen Nitrate ebenfalls in Losung zn
bringen?®), und priift zunichst mit molybdiins. Ammoninm
ob die Phosphorsiiure aunsgefiillt ist. (Wire noech H*PO!
zugegen, so wiirde man die Behandlung mit Zinnfolie zn
wiederholen haben.) — Die |||:ci.~<[=]!1|:'--l'|||!'r freie Lilsung ver-
setzt man mit kohlensaurem Natrium im Ueber-
schuffi und kocht: die Oxalsiiure geht in Losung
wihrend die Basen (als Hydroxyde und Carbonate) ge-
fiillt werden. Dieser Niederschlag wird dann in Sal-
}If‘ii'l"-i‘!ll]"' oelost und die Losun g mit Salmialk
und Ammoniak gefillt. Es fallen nun (da H*PO?
und H?*C?0*' entfernt sind) nur EHisen, Chrom und
Mangan als Hydroxvde aus; sie werden nach IV.
weiter getrennt. Die von einem etwa entstehenden Nieder-
schlage abfiltrierte Losung?) ist nach Gruppe V und VI
auf Baryum, Strontinm, Calcium und Ma-
gnesium zu priifen®).

(Nach einem neueren Vorschlag von Werner
Mecklenburg®) benutzt man zur Fillung der Phos-
phorsiiure ferfige Zinnsiure.

Die Darstellung geschiecht nach folgender Vor-

schrift: 150 g granulierten Zinnes werden portionsweise

=

1) Um Eisen, das als basisches Nitrat im Riickstande ge-
blieben sein kiénnte, sicher nicht zu {ibersehen, digeriere man den
Rilckstand schliefilich (zur LOsung) mit {iberschiissigem Me hr-
fachschwetfelammoninm: Fisen bleibt dann als schwar
t

und kann, wie {iblich, erkannt werden,

Zinnfolie kupferhaltig, so wird das Filtrat blau

zes Fel ungelis
2) War da
erscheinen.
3) Man kann auch zu villiger Sicherheit vorher noch mit (NH*)®S
auf Mangan priifen, ebenso bei II, 1II u. IV, Vgl. Tab. VI, 1 u. 1I'!
4) Z. analyt. Ch, 52,293 .
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in ein suBerlich mit Eiswasser gekithltes Gemisch von 750 cc
konz. Salpetersiiure (1= 1.4) — und 750 cc Wasser
unter lebhaftem Umschiitteln so langsam eingetragen, daf
)

die Temperatur der Fliissigkeit nicht wesentlich iiber 0°

t. Das gesamte Zinn st sich dabei zn einer eigent itmlich

oran cefiirbten, in der Durchsicht klaren kolloidalen L=
sung auf, die, in etwa 10 1 Wasser von Zimmertemperatur
eincegossen, simtliches Zinn als weifies Zinnhydro-

xyd aunsscheidet. Den Niederschlag lifit man absitzen,

wiischt ihn mehrmals durch Dekantation aus, filtriert ihn
durch Leinwand und wischt ihn schliefilich auf dem Filter
his zu fast vollicem Verschwinden der sauren Reaktion
mit heiffem Wasser aus. Nach dem Auswaschen liht man

den sich in Form einer Gallerte darstellenden Niederschlag
abtropfen und hebt ihn dann fiir die Verwendung bei der
Analyse in feuchtem Yustande auf: der SnO2-gehalt der
Gallerte betriigt im Durchschnitt etwa 1095%).

Das Abscheiden der Phosphorsiure geschieht
in folgender Weise: die von Chlorwassersto ffsiinre
mbglichst freie Losung der Phosphorsiure, die auf je
100 cc etwa 15 cc konz. Salpetersiure - d=14—
enthalten soll,” wird je nach der Menge der abzuscheiden-
den Phosphorsiure mit 1 2 Eloffeln des Zinndioxyd-=
hydrates versetzt 2). bis zum Sieden erhitzt und eine Vier-
telstunde in lebhaftem Kochen erhiilt. Darnach wird die
Suspension durch ein gewdhnliches Filter filtriert; das
Filtrat ist bis aunf die ersten Anteile, die meist leicht ge-
tritbt sind und deswegen zuriickgegossen werden gollen, ganz
blank: die Filter verstopfen sich nicht. Ein Teil des

1) VonC. F. Kahlbaum, Chem, Fabrik, Adlershof bei Ber-
lin fertie zu beziehen.

9) Mit weniger Sn0O?* kommt man zum Ziele, wenn man die
phosphorsiturehaltige Lisang mehrmals mit kleineren Mengen

des ?,ir||1—'i'|.|n'|-lgf|‘l~< behandelt.

10*
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Zinnsiiuregels wird mit I“I‘]'i'ili‘_\';lTli(iL‘iIITll auf Kisen
gepriift. Ergibt die Priifung des Filtrats mit A mmo-
niummolybdat, dak noch etwas Phosphorsiure in
der Losung enthalten ist, so wird der ganze Prozek wie-
derholt. Das von Phosphorsiaure freie Filtrat wird
zur Entfernung der {iberschiissigen Salpetersiiure ein-
gedampft. Der Riickstand wird, zur Enfernung etwa im
Zinn enthaltenen und bei der Darstellung der Zinnsiure
nicht vollkommen entfernten Kupfers oder Bleis, so-
wie der mbglicherweise vorhandenen iiufzerst geringen Menge
von Zinn, in schwach saurer Lisung mit Schwefel-

wasserstoff behandelt: der et auftretende Nieder-

schlag!) wird, eventuell nach Durchschiitteln mit einer
ganz kleinen Menge der Zinnsiuregallerte — zur Kliirung
abfiltriert und dann weiter gepriift.

[I. Wenn nur Phosphorsiiure zugegen ist,
entfernt man diese, wie bei I, mit HNO? und Sn. oder
mit Zinnsiuregallerte, fillt im Filtrat mit NH*Cl und
NH? Eisen, Chrom und Mangan (nach LIV, zu trennen!)
und priifi das Filtrat dieses Niederschlaces nach
Gruppe V und VI auf Ba ryum, Strontinm, Calcium
und Magnesium.

[1l. Ist keine |’i11:s|n\una'::i'Lurl.u aber Oxalsiiure
zugegen, 8o kocht man den Rest des durch Natronlauge
entstandenen Niederschlages direkt mit kohlensaurem
Natrium aus, wobel Oxalsiure in Losung geht. Man
filtriert ab, wischt gut aus, lost den Riickstand, die
Basen enthaltend, in .‘“':ll[n‘h-l‘“i'r’.lrl‘. fallt mit Salmiak
und Ammoniak Kisen, Chrom und Mangan (nach

[V weiter zu trennen!), filtriert ab und priift das Filtrat

um® kann fiir

1) Bei Anwendung von reinstem Zinn ,Kahlba

die gewiihnlichen Analysen die Fiillung mit H*S unterbleiben,
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nach Gruppe V auf Baryum, Strontium und Cal-
cium?’).

[V. Die Niederschliige, welche Chrom, Eisen
aund Mangan enthalten kinnen, prift man zuniichst auf
Chrom. Man schmilzt zu diesem Behufe eine geringe
Menge derselben auf dem Platinblech mif et was Soda
und Salpeter zusammen und zieht die Schmelze mit
wenig heifem Wasser aus. Ist die Liosung oelb gefiirbi
(durch chroms. Kalium, K*CrO%), so ist Chrom zugegen.
[st dies der Fall, so schmilzt man den ganzen Rest des
Niederschlages im Tiegel mit Soda und Salpeter und laugt
nach dem Erkalten das chroms. Alkali mit Wasser aus.
Der Riickstand wiirde Eisen und Mangan als Oxyde ent-
halten: er wird, wie folgt, weiter gepriift®).

Zur Trennung von Kisen und Mangan lost man
den Rest des Niederschlaces (wenn Cr nicht zugegen war)
oder den (mach dem Auslaugen des chroms. Alkalis ge-
bliebenen) Riickstand in moglichst wenig Salzsiure
und versetzt mit essigs. Natrium, bis die gelbe Farbe
der Flissigkeit (von FeCl?) in eine rote (von Fe(C*H*0%)?)

iiberg

wgangen’ ist.  Dann erhitzb man nach geniigendem

Verdiinnen zum Sieden: es fiillt das Eisen als basisch

essigs. Hisenoxyd, Fe(Ol DA(C2H202), wiithrend das

1) Mangnesiom kinnte hier in Spuren sich oleichfalls

iznweisen nach Gr. VL

finden: im Filtrate von Gruppe V nacl

[st Manean vorhanden, bildet sich beim Schmelzen
griines mangansaures Kalium; zieht man die Schmelze
i
MnO®*H®) roteg ibermangans Kalium:

SK*Mn0* - 8H20 = MnO*H? -} 2KMnO* AKOH.

Sollte deshalb die entstehende Lisung rot gefirbt sein, 80 Ver-

mit Wasser aus, so entsteht raus (neben unloslichem braunem

(

setze man sie mit ebwa dem ;_'|"i<'l|1'|| Volum Alkohol und koche
auf. s wird die Uebermangansiure zu Manganhyper-
oxydhydrat reduziert und die gelbe Firbung des chroms. A |

kalis tritt deutlich hervor.
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Mangan in Losung bleibt. Letzteres wird mit Schwefel-

ammonium als fleischfarbenes Mangansulfiir.

MnS, gefillt,

Trennung der vierten Gruppe.
ERSTER GANG.

Man zieht den Niederschlag, nachdem man ihn mit
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen hat, auf
dem Filter mit verdiinnter, kalter Salzsiiure aus.
Schwefelmangan und Schwefelzink gehen als

Manganchloriir und Zinkehlorid in Lisung. (Man

filtriert ab und wiischt mit H".“'fi:.'liri[j.'_urru Wasser nach.)
Schwefelnickel und Sehwefelkobalt bleiben auf

dem Filter zuriick.

Tabelle VII. Trennung der vierten Gruppe. I. Gang.
Niederschlag enthiilt MnS, ZnS, Ni8, CoS

Mit verdiinnter Salzsiiure:

Lisung. Ritckstand,
ZmCl®, MnOl2, NiS, Cof
Versetzen mit NaOH im Ueber er ldsen und mit

BCnuE:

vel, pag, 151):

Lisung Nieder Nie r Filtrat:
“in Na2Zn0%%| Mn als v 15 Co, als gelbes mit Natron

Mit H2S: MnQ2H?, rasch K2Co(INO®)®, lange auf Ni
wWeilier Nieder- | sich briiunend. zu priifen:

schlag., eventuellapfel-

griiner Nieder-
schlag von

NiO*H®,

Die Losung erwiirmt man bis zu vollstindiger Ver-
jagung des noch in ihr enthaltenen H*S und versetzt mit
Natronlauge im Ueberschufl,. Mangan fillt als
weiles, an der Luft rasch sich briunendes Hydroxydul,
Mn(OH)*, wiihrend Zink sich zuerst als Hydroxyd
niederschligt, aber als Zinkoxydnatron, Na?Zn0?2

wieder in Losung geht. Hs kann aus der abfiltrierten,
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weilies Zinksulfid, ZnS, gefillt werden.

unlsliche Gemenge von Schwefelnickel und Schwefel-

ischen Losung durch Schwefelwasserstoff als

as auf dem Filter zuriickgebliebene, in Salzsiure
g

kobalt lost man in Konigswasser unter Erwiirmen auf.
Man verjagt dann die Hauptmenge der iiberschiissigen Siiure,
versetzt tropfenweise mit Natronlauge (zur Neutralisation),
:w-lh' I'.lli'll l'i|1 lii"illl.‘itlki‘t' X|!'|l|'1'x‘l']!1:'.'_f.\'Hll
Hydroxyden entsteht, filgt Essigsiure im Ueberschub
und essigs. Natrium hinzu und versetzt schliefilich mit
einer konz. Losung von salpetrigs. Kalium in nicht
zu geringer Menge. Ist Kobalt zugegen, so entsteht direkt
oder nach einigem BStehen ein celber, kristallini-
scher :\.i:'-i"l'.~|'||l:l: YOI -'::||ar£!'i:’<. I\:nh::l'.uxlxll—
kali. K*Co(NO*"" Man filtriert nach mehrstiindigem
Stehen “ab und pritft das Filtrat ‘mit Natronlauge,
ob eine :l]ﬂ'--l.-_-\riim- Fillung von _\'frl\'--ih_\|l1‘<‘x_\'li1l|~
Ni(OH)? entsteht. Man priife den Nickelniederschlag
jedenfalls auf sein Verhalten in der Phosphorsalzperle.
(Man kann auch hier Nickel und K obalt mit Dimethyl-
cloxim trennen (Gang IL!): Man gebe zur Lisung von
NiCl2 und CoCl* Ammoniak und fiithre dann die Tren-

nung durch, wie unten besprochen.)

ZWEITER GANG.

Da die Trennung des Hrh\~.'nl'w_ll;imm..||uia_ulv:'.\'r-hl:gr-n
mit verdiinnter Salzsiure (s. :!.\] ;t‘\\'i‘-h‘!‘ Schwierig-
keiten bietet, d. h. etwas Kobalt und Nickel in die
Lisung gehen kann, sei hier eine zweite Methode der Tren-

nung aufgenommen :
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Tabelle VIII. Trennung der vierten Gruppe, IL Gang.

Niederschlag enthilt MnS, ZnS., NiS. CoS.
Liésen in HCl und HNO?; Fiillen mit NaOH u, Br.:

Filtrat . derschlag:
Zn als NaZnOz, Mn, Co, Ni als MnO®H?, NiQO®*H?®
Mit H®S: CoO*HY,
weilier Niederschlag. Liésen in HCI, Fiillen mit NH®* u. H2Q2:
Filtrat: Niederschlag
Co, Ni Mn als braunes MnO3H?
Die ammoniakalische Li Mit §

Mit HCl1 u. KC10?* zu oxydieren,

wrlach-
rotes Dimethyl- Co mit Rhodanammon u. Amylalkoh
glyoximsalz, nachzuweisen (blane Sehicht!)

Der Niederschlag wird in einem Schiilchen mit wenig
starker Salzsidure gekocht und, wenn die von der
Losung des Sch wefelmangans und Schwefelzinks
herrithrende Schwefelwasserstoffentwickelung
aufgehtrt hat, unter Zusatz von etwas Salpetersiure.
wohei Schwefelkobalt und Sehwefelnickel voll-
s tindig in Liosung gehen, zur Syrupdicke verdampft. Dex
Riickstand wird mit Wasser (unter eventuellem Zusatz
von etwas Salzsiure) aufgelost und der nicht geliste
Schwefel abfiltriert. Das klare Filtrat versetzt man nun
mit Natronlauge im Ueberschufi (priifen, ob die mit
der Losung befeuchteten Finger schliipfrig werden!), gibt

ohne abzufiltrieren nicht zu wenic Bromwasser oder

4
— wenn die Lisung schon ziemlich verdiinnt ist ein
paar Tropfen Brom zu und erwiirmt unter Umschiitteln.
Dann wird filtriert und mit heifemm Wasser ausgewaschen.
(Sollte das Filtrat infolge Bildung von Permanganat rot
o efirbt sein, so erwiirmt man es nach Zusatz von etwas
Alkohol: Reduktion zu MnO?H?). Im Niederschlage be-
finden sich Mangan, Nickel und Kobalt als MnO®*H?,
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NiO’H® und CoO®H®, im Filtrate Zinkoxydnatron
(Natrinmzinkat).
Aus dem Filtrate kann durch Schwefelwasser-

stoff das Zink als weiBes Ziinksulfid (ZnS) eefiillt

\\"."'-i"rl.

Der Niederschlae (enthaltend Mancan, Nickel und
Kobalt) wird in weniz konzentrierter Salzsiiure (unter
Chlorentwickelung) welist, die Lisung zur Entfernung der
itherschilssigen Salzsiiure eingedampft, mit wenig Wasser
in ein Kolbehen gespiilt und dann mit viel (!) Ammo-
niak (am besten unter Zusatz von etwas konzentriertem)
versetzt. Von den so zuniichst entstehenden E!.\'Iil'ii\}—
dulen von Mangan, Nickel und Kobalt, losen sich
die von N1 u. Co im iiberschiissigen Ammoniak wieder
auf, Mangan-Hydroxydul fillt z. T. aus, z T. bleibt

es infolge der Gegenwart von Chlorammoniam geltst. Um

es vollstiindig in den Niederschlag zu bringen, versetzt

)

man jetzt mit 2—3 cc Wasserstoffsuperoxyd und
erhitzt zum beginnenden Sieden. s fillt das Mangan
als braunes Hydroxyd aus (durch Schmelzen mit Soda
und Salpeter zu priifen!).

Um im Filtrate auf Nickel und Kobalt zu priifen,
gibt man zur ammoniakalischen Losunge alkoholische
Dimethylglyoximlosung; es fiilllt Nickel als schar-
lachrotes Dimethylglyoximsalz aus. Dieser Nieder-
schlag wird aufs Filter gebracht; das Filtrat priift man
analog, ob die Fiillung vollstiindig war.

Das auf Kobalt zn priifende Filtrat befreit man
durch gelindes Erwiirmen vom Alkokol, siiuert mit Salz-
siure an, gibt zur Zerstorung des Dimethylglyoxims etwas
Kalinmehlorat zu, erwiirmt und verjagt schlieBlich
das Chlor. Die erhaltene Liosung nimmit bei Gegenwart

von Kobalt meist deutlich blaue Farbe an. Nun ver-
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dampft man zur Trockne, liost in wenig Wasser,

eine gesitticte Rhodanammoniumlsung zu und

schiittelt mit etwas Amvlalkohol. Die obenauf-
g

schwimmende Amylakoholsehicht zeigt blaue Firbung

(Vgl. Kobalt, pag. 27, f u. g.)

Trennung der fiinften Gruppe.
ERSTER GANG,

Die Carbonate werden zunichst in wenig Salz-
siure aufgenommen, so dali eine moglichst kon-
zentrierte, aber nur schwach saure Lisung der
Chloride erhalten wird. Einen kleinen Teil dieser
Fliissigkeit priift man auf sein Verhalten zu Gipslésung
(CasSO?).

Tabelle 1X. Trennung der fiinften Gruppe, I. Gang.

Niederschlag kann enthalten BaCO3, SrC0?%, CaCO?,

Lisen in HCl; Zusatz von Gipslosung:

Ks entsteht kein Es entsteht wei Fiillung :
Niederschlag "-'"n'é'-.i:llz:|rl'|'n der Lisung und Trennen mit
Abwesenheit von Alkohol.

Ba u. S) Riiel 1 : Lidsung
Nachweis des Cla B - ScCie, CaCl®
mit (NH* durch die Flammen- Ueberfithrung in

fiirbung (griin) zu er- Nitrate und neue

kennen. Trennung mit Alkohol

Rilckstand ; Lisung:

oSr (NO#)e, Ca(NO#)z,
Firbt die Flamme Priifung mit
carminrot. (NH*)? C204:
weifier Niedersehlag
ClaBOr

a) Entsteht nach Zusatz derselben weder direkt,
noch nach einiger Zeit ein Niederschlag, so sind
Baryum und Strontium abwesend. Man versetzt
dann den Rest der Liosung mit Ammoniak und oxals.
Ammon, worauf bei Gegenwart von Calecium eine weike
Fillung von oxals. Calecium, CaC?0% eintritt.

b) Bringt dagegen Gipslosung direkt weilie Fiil-
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lung hervor, soist wahrscheinlich Baryum zugegen;
entsteht die Triibung erst nach einiger Zeit, so ist
wahrscheinlich nur Strontium vorbanden. — In letz-
teren beiden Fillen verdampft man den Rest der Lo-
sung auf dem Wasserbade zur volligen Trockne,

trocknet den gepulverten Riickstand bei 130" und

zieht dann mit starkem Alkohol aus |:_\_-_'l. pag. 14).

Es bleibt Barvumehlorid zuriick, wiithrend SrCl* und

CaCl® sich losen. Man filtriert durch ein ungeniifites
Filter ab und priift den Riickstand von BaCl® ob er die
Flamme griin fiarbt. — Den abfiltrierten Alkohol
verdunstet man und sieht zu, ob iiberhaupt etwas in Li-
sung gegangen ist. Die hier etwa zuriickbleibenden Chlo-
ride fithrt man durch zweimaliges Abdampfen mit iiber-
schiissiger, konz chlorfreier Salpetersiiure in
die Nitrate iiber:
SrCl? + 2HNO® = Sr(N0?? -1 2HC,

und behandelt diese, wie oben, wieder mit starkem
Alkohol: Strontiumnitrat bleibt ungelost zuriick
(auf die carminrote Firbung der Flamme zu ]n'i]{'v‘n}.
Calciumnitrat geht in Losung. Die alkoholische Lo-
sune desselben befreit man durch Erwiirmen von Alkohol,
fiilllt etwa noch vorhandene Spuren von Sr und Ba mit

Schwefelsiure'), filtriert eventuell ab und priift mif

Ammoniak und oxals. Ammon auf Calcium.
ZWEITER GANG.
Man lose die Carbonate in wenig Kssigsiure
und priife zuniichst einen kleinen Teil der Losung mit
Kaliumdichromat auf Baryum.

1) Es fiillt dabei aus konzentrierten Liisungen auch das Cal

cium teilweise als Sulfat aus, doch bleibt immer ein dex

Loslichkeit des Caleiumsulfats entsprechender Teil ge




-

156

Tabelle X. Trennung der fiinften Grappe, II. Gang.

mthiilt BaCO%, SrCO* (CaCOs,

Liise Priifung eines Teils mit K207 :
His entsteht ein gelber Niederschlag: |Ks éentsteht kein Nieder-
Ba('r(*, Anwesenheit von Ba). Man sehlag :

im Reste das Ba mit K*Cr207 und Alwesenhi
das Filtrat mit NH* u. (NHY2C0%:|Man priife ¢
Ldsung mit

von Ba.
I]‘l'il I||‘II

sldsunge:

'--|-!|r-1--i|||‘i|\,\':---ln':':r'|:|iI::f e
in C*H*0%: den | Ks entsteht

man entsteht
1}”.”.: man mit kein Nieder-| ein Nieder-
lbsung anf Sr schlagr : achlag :
on Ca 057 Tt ™Sy nicht Fntsteht Nie.| Abwe senheit | Anmwesenheit
o' di lag. =0 vomn or. von Sr.
fille | = Priifung des |Man fille im
: 1 Teil |Reste Sr mit l"__"" S
mit NH® u H280* u ”._ ‘“" e
(NH*C204 ]1|.'H'|- das Fil priife das l-

trat mitf
u. (NH
auf Ca.

auft Ca. trat mit NH
u ..\'Hil.".ni.

waf

a) Entsteht ein gelber Niederschlag. so ist

Barynm zugegen. — Man fille dann aus dem Reste

der essigs. Losung das Baryum durch Kaliumdichromat,
filtriere vom entstandenen Niederschlage ab und koche
das Filtrat zur Fillong von Strontium und Caleium
mit Ammon und kohlens. Ammoninm. Entsteht
kein Niederschlag, so sind Strontium und Cal-
cium abwesend; entsteht ein Niederschlag. so
sammle man diese Carbonate auf einem Filter, wasche
sie gut aus und ldse sie nun in wenig Essigsiiure.
Die Losung der Acetate teile man in 2 Teile und
priiffe den einen mit Gipslosung auf Strontium.
Kintsteht weder direkt noch beiliingerem
Stehen ein Niederschlag, ist also Strontinm
abwesend, so neutralisiere man den andern Teil
der Acetatlosung mit Ammoniak und priife durch
Zusatz von oxals. Ammoninm anf Caleium.
Entsteht mit Gipslésung ein Niederschla o

(von SrS0?), ist sonach Strontium vorhanden. so
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fillle man aus dem zweiten Teile der Acetat-

losung das Strontiuvm durch Schwefelsiiure,

wobei man vor dem Abfiltrieren zweckmiifiic einige Zeit

stehen lilt, und priife dann das Filtrat mit oxals.
i S :

Ammonium auf Caleium.

b) Entsteht durch echroms. Kalium kein
Niederschlag, so ist Baryum abwesend: man
priife dann den Rest der essigs. Losung auf Stron-
tinum (mit CaS0') und auf Calcium (mit oxals. Am-

mon), wie oben auseinandercesetzt ist.

Trennung der sechsten Gruppe.
Da in der Losung noch Spuren von Baryum und
Calcinum enthalten sein kinnten, priife man auf ersteres
mit emiven ‘['!'np!'i-u Schwefelsiure, dann auf letz-

teres mit NH® und etwas oxals. Ammonium. Ent-

stehen Niederschliige, so filta man ab.

Dann priife man zuniichst einen Teil der (so vou
Ba und Ca befreiten) Liosung durch Zusatz von phos-
E' ‘Ii OrS. \ al I‘i 1L m aut 1‘-] agnes 11 1. ]~i I“i'.‘\"."
vorhanden, so entsteht direkt oder wenigstens nach eini-
ger Zeit ein krystallinischer Niederschlag
von phosphors. Ammon-Magnesium, MgNH'PO".
6H*(). Ist Magnesia nicht vorhanden. so wverfithrt
man mit dem HRest der Losung nach I; ist sie zugegen,
nach IL! (Siehe Tabelle XI, 5. 158).

[. Der Rest der magnesiafreien Losung wird
zur Trockne verdampft und in einem Porzellan- oder
Platintiegel gelingde geglitht, so lange noch Ammon-
salze entweichen. Bleibt kein Riickstand, so sind Ka-
linm und Natrium nicht zugegen Bleibt ein
Riickstand, so wird er in moglichst wenig Wasser auf-

genommen und die konzentrierte Lisung in 2 Teile geteilt.
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auf Mg : | In

Tabelle XI. Trennung der sechsten Gruppe.
A. Priifung auf Mg, K, Na.
Man priift einen Teil mit Na*HPO*

B. Priifung auf NH®
der urspriing-
lichen Su

=
|
|
|

lerschlag| Entsteht

 x £l aah]
%, 8O 18t chnli

der Ammon-|jag
mit Ba(OH)® zu
fiilllen, das Filtra

Lltrat (nact
Entfern cle Ba
lurch (NH*2CO0?) e

A llnlililli."ln und zu

n Hest und ver-
durch Glithen die

oder Lism
Natrox

ZUWeIsen, '_'--_|.

":Iu_r.-

pag. 1o,

Ammonsalze.

e
|\'|"!.' i
1bt ein Ri

“;\"- ingiiure auf Kalivm, mi

(Vgl. pag. 11 und 12))

triumsalze geben damit direkt oder

Na ab-

186 er mit

181 IMTat
auf Natrium
| Den einen Teil priift man nach Zusatz von essigs

| ' Natrium mit Weinsiiureldsung anf Kalium. Ist
[ l dieses zugegen, so entsteht ein krystallinischer
: Niederschlag von saurem weinsg, Kalium, KHC*H'OS,

il direkt oder wenigstens nach einiger Zeit.

i Den zweiten Teil versetzt man zur Priifung anf
E J Natrium mit einer klaren, frisch bereiteten Losung von
i

il | saurem pyroantimons. Kalium, K2H2Sh*07?. Na-

beim Stehen einen

krystallinischen Niederschlag von saurem pyro-

1) L antimons. Natrium, Na*H*Sb*0". (Die auf Natrium
]I I zu priifende Losung darf nicht saner reagieren. sonst fiillt
it flockige Antimonsiiure. Man neutralisiere gegebenen
'!:; Falls mit etwas Ammoniak.)
' : " Zur Priifung geringer Riickstiinde auf Kalium- und
Il ' Natriumverbindungen kann auch das Verhalten der-
!r, selben in der nicht leuchtenden Flamme benutzt werden
i Na erteilt gelbe, K violette Fiirbung. Die Na-flamme
I } verdeckt die K-flamme; zur Erkennung der K-flamme be-
| nutzé man ein blaues Glas oder ein Indigoprisma.
]
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[I. Ist in der Lisung Magnesia vorhanden, so

muf; diese zuniichst entfernt werden. Man verdampft den

Rest zur Trockne, verjagt, wie oben, die Ammonsalze

und nimmt den Riickstand in Wasser und etwas Salzsiiure
auf. (Die Ammonsalze wiirden die Fiillung der Magnesia
sich

beeintriichtigen, vgl. pag. 17; der Riickstand ldst

idie, weil die Magnesiasalze

in Wasser nicht mehr vollst
Losung

[s fillt

beim Glithen zum Teil basisch werden.) Die
wird in der Siedhitze mit Barytwasser gefiillt.
Magnesinmhydroxyd, Mg(OH)*:
Mg(Cl 4+ Ba(OH)* Mg(OH)? 4+ BaCl>.

(Aukerdem wird eventuell vorhandene H*SO' efc.
_u'l'i”.:lilh.l

Das Magnesiumhydroxyd wird abfiltriert, das Filtrat
mit kohlens. Ammon von Barynm befreit und die

Baryunm abfiltrierte Losung, wie bei I

von kohlens.

angegeben, anf K und Na gepriift.

Zur Priifang auf Ammonsalze gibt man zur ur-
spriinglichen Substanz oder Lisung Natronlauge und
erwirmt. Es entweicht gegebenen Falls Ammoniak-
gas, am Geruch und am Verhalten zu feuchtem
Curcumapapier (Briiunung), sowie zu einem mit
Essigsiure befenchteten Glasstabe zu erkennen. s
bilden sich in letzterem Falle in der Niihe des Glasstabes

Nebel von essigs. Ammon.




VI. PRUFUNG AUF SAUREN.

Der Priifung auf Siiuren hat auber der

Vorpriifung (vgl pag. 89 ff. und 106 ff.) immer die

| Priifung auf die Basen vorauszugehen., Je

nach den vorhandenen Basen, wie auch nach den Resultaten

| der Vorpriffung wird die Zahl der itberhaupt in Frage
kommenden Siuren griéBer oder kleiner sein. In Li-
sungen z. B., die Silber enthalten, wird man nicht auf
i Chlorwasserstoff priifen; ist Baryum in einer Lisung, so
I.i' wird Schwefelsiiure jedenfalls fehlen etec. — In neutralen
,.:i Fliissigkeiten werden bei Gegenwart schwerer Metalle
,ll nur sehr wenige Séuren zu beriicksichtigen sein, da die
Il: ' Salze der schweren Metalle in Wasser zum groken Teile
Hu unldslich sind. Reagieren die Losungen sauer, so ist
I:jlr natiirlich auch auf alle diejenigen Siuren Riicksicht zu
:ii" nehmen, die mit den vorhandenen Basen siureldsliche
I!.!Ii Salze bilden. (Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind bei den
II!! ,: Diuren i:l‘:—illl'lll'ill'rl.]
. Sind schwere Metalle vorhanden, so miissen sie
il ‘ hiufig entfernt werden, ehe man zur Priiffung aul Siuren
:‘ schreiten kann. Wenn miglich, geschieht dies durch
|\ Zusatz von kohlens. Natrium im Ueberschuls, wo-
Igll durch die Metalle als Carbonate oder Oxyde gefillt
il | werden., Die abfiltrierte Losung neutralisiert man nun
' ‘| wieder, und zwar den einen griofieren Teil mit HNO?, den
-I kleineren (zur Priifung auf HNO?) mit Essigsiure. Es ist
il gut, dabei kurz aufzukochen, um die Kohlensiiure voll-
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stindio auszutreiben'), und nach dem Erkalten mit Ammo-
viak fast zu neutralisieren; zweckmiiffig lifit man ganz
schwach sauer, — Zinnoxyd und Arsen entfernt
man durch Schwefel wasserstoff; dabei kann durch Oxyda-
tion des H®S Schwefelsiure entstehen. Auf H2S0%,
resp. HCI pritfe man in diesem Falle direkt die urspriing-
liche Fliissivkeit.

Bei Priifung alkalisch reagieren der Lo-
sungen nentral

eht dabel ein _\-'lmlu-\'r-'u':a|l:1f_j_ S0 i'I}It'r'.éi'!Uij_‘fr‘

isiere man mit Salpetersiiure, resp. ssig-

siiure. i
man mit der Siure, filtriere den Niederschlag ab und
neutralisiere nun das Filtrat mit einem Alkali. (Vgl. fibri-
gens auch pag. 129.)

Salze. die in Wasser unloslich sind, hehandle man
gur Priifung auf Siuren direkt mit kohlensaurem Natrium,
ohne sie vorher zu losen. Beim Kochen geht die Diure
als Natriumsalz in Losung, wihrend die Base als
Oxydoder Car honat zurtickbleibt. Die Lisung der
Natrinmsalze wird dann, wie oben, neutralisiert.

Beztiglich des Nachweises der Siuren bel
AufschlieGungen ergibt sich das Notige aus dem 1m

betreffenden Abschnitte (bei ,Losung®) Gesagten.

Man priift zunichst in neutraler Losung
das Verhalten zu den dreil H[-|||.fu-1||'1-:1j_':t’|11inni
BaCl2, Pb(C*H*0?%*)? und AceNO?,

Welche Siuren?) mit denselben Niederschlige geben,

st bleiben, so kinnten mit

1) Wi

den drel I.1|;||;-|-|||'-

Kohlengiure
ntien Niederschlige von Carbonaten
Tl

t 16 s

kénnte eventuell aunch da sich zue

entstehen: mt BaCl®
beim Kochen Filllung

liches Bicarbonat bilden wiirde, erst
eimtreten.

r Gruppen (vel. pag. b6 i) deunt-

Aufl 1 1

2) Ks gind dabei die vie

Mediceus, qual. Analyse. 16. u 17
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Tabelle XII. Verhalten der Siinren

Anwesen-

BaCl?

i"‘- hawefelsdure:

Gr. L

| Kicsel

luorwasserstoff -

Schweflige Sdure:

|

Unterschwef

.'_.-Irr- oaure:

Phos I,'.'.f'r.':)l ST

Bors

ure.

Fluor:

88ers

Kohllensdire

lich)

_|j'w'.ur_|jr' Saure: et weaeilh (in HCI laslieh) .

Kieselsdure: . . . ., . |weilk (in HCl 16
Arsensdure: (in HCL ldslich) ,
(in HCI lislich)

(in HCI lislich) .

Clhromsdure :

Oxalsdure:

Weinsdwure: . . . . |weilll (in HOl 16slich)
Citronensdure: . . . |weiB (in HCI l6slich) .
C rwasserstoff :

Bromwasserstoff:
-f{ru{H'rf.\.\r'j'.\'fu‘,f'r :

Cyanwasserstoff:
Gr.IlLy
Ferrocyanwasserstoff':
Ferric _!.n’rf.r-’r-r_'ai.\'.\'r'J'.wffl”‘.‘

Seh H‘r'f\r ltwassersic '.(." i

\'u."‘,“- 1ge Sdiure

Unterchlorige Saure:
I."\'.ru'}n tersdure:
Gr.IV.. Chlorsdure :

f\ -'."Ir{.\-‘i_-'h [ -
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zu den Gruppenreagentien.

Ph(C*H?*0)®

wells (in HNO®* unltshch)

welils

(lsglich in HNO%)

well (l6slich in HNO3%: Ab-
scheidung von S§)

1B (ldslich in HNO®)

weilB (im Ueberschusse des Fiil-

we

lungsmittels, sowie in HNO#
|Balich)

weilh (10slich in HNO?) "

weillk (loslich in HNO®*; Auf-
brausen)

weills (I6slich in HNO?)

well (16slich in HNOY

weil (16slich in HNOY)

gelb (loslich in HNO?)
(15slich in HNO?)
HNO

welh
well (ldslich in
well (loslich in HNOY ’
heiffemm H20

weill |.|-x'|:'l\'.~'1i||]‘. 1T
lislich)

weils (in Wasser schwer 16s-
lich)

gelb (krystall., in heifiem H20
l6slich)

weil (in H*O unldslich, in HNO®
16slich)

weil (in HNO?® unlislich)

schwarz (in HNO* beim Kr-
wiirmen 18slich)

gelbe Firbung

wellh (wird braun: PbO?)

AgN(?

(loslich 1 HNO?; beim

Kochen grau werdend

weil (16sl. in HNO?; schwiirat
sich rasch)

HNO®)

Kongz. |..“\_~.I_'|||'_":

gelb (l16slich in

well (aus
in HNO*: mit H*O Zersetzung)

weil (16sl. in HNO%; b. Kochen
gelblich bis braun)
in HNO#%)

rotbraunn (l6slich 1n HNO?) .
purpurrot (loslich in HNO?)
weifl (l6slich in HNO?)

HNO?%;

von Ag)

weill (loslich in beim
Kochen .-\1'--|'ii:‘ini|1]|:_:
weifl (16slich in HNO?)

w e i B’ (kiisig, in HNO® unloslich)
gelblichweilk (in HNQO®* un-
l6slich)

gelb (in HNO unloslich)

in HNO® unléslich)

weilh (kiisig,

weil (in HNO? anldslich)

gelb (in HNO? unloslich)

schwarz (in HNO? beim Ex-
wiirmen l0slich)

weibh (in viel H*O 15slich)

- AgCl)

weill (

11
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.‘«U\\'i[' 1|:1\ "\'I'l'i].'ih'i”'il Ill‘l‘ Ni:'lir-]'x:'ll]il:’i' l\! aus T:l'\!'“l‘ \”
Seite 162 und 163 ersichtlich.

Aus der Farbe der Niederschlice, aus dem Verhalten
zu den Losungsmitteln etc. lassen sich jetzt schon in der
Regel ziemlich sichere Schliisse beziiglich der vorhandenen
Siuren ziehen, wenn man gleichzeitig beriicksichtiet, welche
ii]n-rim'rl]u[' zugegen sein konnen. Wiirde z. B. ein Nieder-
schlag mit AgNO® in HNO" léslich sein, so wiiren CIH,
HBr ete. ohne weiteres ausgeschlossen. Wiire der BaCl3-
Niederschlag in Siuren unloslich, so wire H*S0* (oder
H*SiF1") zugegen u. s. w.

Die Gegenwart aller dieser Siuren wiire aber noch
weiter zu konstatieren, wie folgt:

.Nr';"uf'q‘}f.-\'r'f'rf)‘{ $ \'cil'[u'l"l {'Illlj_"'. Schwefelfleck. — Der mit
Ph(C®*H*0%? entstehende Niederschlag von PhSO*
ist auf seine Loslichkeit in weins. Ammon zu priifen.

Man priife nie eine Losung auf Schwefelsiiure, die mit
Schwefelwasserstoff behandelt wurde; H=S0' lilt sich
auch bei Gegenwart der Basen in sauren Liisungen nach-
weisern.

Kicselfluorwasserstoff : Aubier der Nichtfillbarkeit
durch Pb(C*H?0%)* noch durch das Verhalten zu Kali-
galzen und zu Ammoniak zu konstatieren (vgl. pag. 57).

Hr',".r.r-"r,’.".r'lr,rr' ‘-\'r'r'ug'f - \'n|'!.r|'1l'llll'_"2 .k“.t']l\\f'l‘l‘“]t-{'li. Hi']lnll
bei der Priifung auf Basen beim Ansiuern am Geruch
zu erkennen. Charakteristisch ist auch das Verbalten des
Silbersalzes, sowie das Verhalten von SO* zu jod-
saurem Kalium. Beziiglich des Nachweises neben
unterschwefliger Siure vgl. pag. 59.

Unterschweflige  Sciure : \'n|'||ri'[|'|1r|u: Schwefelfleck.

lich zu unterscheiden: Oxalsiiure, Weinsgiiure und Ci-

tronensiiure gehdren in dieser Hinsicht zur zweiten, K s8s1i -

sikure zar vier

en 1irn|-|n =
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Beim Ansiuern der Salze: SO? und Schwefelabschei-
dung. Silbersalz schwiirzt sich rasch. — Unter-
schwefligsaure Alkalien werden erst bei geniigendem Sil-
berzusatz wefillt, da das Silbersalz in unterschwefligs.
Alkali loslich ist.

Zur Priiffung auf Schwefelsiure etc. zerstort man
durch HCl die unterschweflige Siure, filtriert nach ge-
lindem Erwirmen ab und priift das Filtrat.

Phosphorsiiure: Charakteristisch ist noch das Verhal-
ten zu Magnesiamischung und zu molybdins.
Ammonium. (Arsensiure muB vorher sorgfiltig
durch H?S entfernt sein! Ueber das Verhalten der
Kieselsiiure zu molybdins. Ammonium vgl
pag. !,hi

Borsiure: Durch das Verhalten zu Curcumapapier
and die griine Fiarbung der Weingeist flamme
zu erkennen. (Andere Substanzen, welche ebenfalls die
Flamme griin firben, miissen selbstverstiindlich fern ge-
halten werden.)

Fluorwasserstoff: Aezt Glas (vgl. pag. 64).

Kohlensiure: Die beim Ansiuern unter Au fbraunsen
entweichende geruchlose Kohlensiiure ist auf ihr Ver-
halten zu Baryt- oder Kalkwasser zu priifen.

IKieselscure : Dureh das \.l’l‘]iilllé'll n der Pi]“""l’h“]‘“
salzperle nachzuweisen.
Sind schon der \-lll']’l'ﬁfu“.'-‘- und
bei den Basen aufzufinden. Beziig-

Arsenige Sdawre:
yon As*0’

Arsensdiure: ! lich des Nachweises

neben As®*0° und umgekehrt vgl.

(h romsdaure:

. 52 und 54.
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Durch das Verhalten der K alk salze
charakterisiert und auch eventuell neben

einander nachzuweisen. Weinsiinure
()2 (ff’ﬁ'f‘)‘.’(j'r': . § :
5y 1st durch das saure Kaliumsalz
“ EInsaure = - — I | '
5 (pag. 85) charakterisiert, Beziiglich des
Citronensdure i

Verhaltens von Weinsiure und Ci-

tronensidure zn ammoniakalischer

Silberlosung vel. pag. 86 u. 87!

( ,.’; f"-af'ar (1SS J'.-'frrl;'l/‘ f;‘;'a_n;,rprr.r_-;_\'.r a'_\'fa'-‘fl,.'._ -frltfu'u_a‘_\'r ;'.-.'l"’r-“-’lf',

f'_e'f-h.“!'-f.\'wrj'.~f'f4,’f. |T!wfl-!'~-.‘-l|l--||;i']'. sich r]1tr'|'|] das \'l'l'|]:F]1!'JI

inntem
NH? leicht 15slich, ebenso AgCN: AgBr ist in konz. NH*®

loslich; AgJ ist in Ammoniak unléslich?).

der Silbersalze zu Ammoniak: AgCl ist in ver

List sich daher der in HNO? unlosliche Silbernieder-
schlag in NH? auf, so ist JH abwesend, dagecen kinnen
HCl, HCN und HBr zugegen sein. Man priife dann auf
HCN mittelst der auf Bildune von Berlinerblan
beruhenden Reaktion (vgl pag. 74), auf BrH mit Schwe-
felkohlenstoff und Chlorwasser (vel. pag. 71). Ist nun
weder HBr, noch HCON zugegen, so zeict die Lislichlkeit
des Niederschlags in NH? die Gegenwart von HCl an.
— Ist HBr oder HCN zugegen, so ist auf H(Cl durch
Destillation mit K*Cr*0" und H®*SO' zu priifen (vgl.
pag. 70). — Ist HCN zugegen, so fille man mit AgNO?;
den Niederschlag koche man mit einem Gemisch oleicher
Raumteile Schwefelsiure und Wasser: AgCN 16st sich nach
2AgCN . 2H230* 4 2H?0 = Ag®S0* 4 2C0 - (NH*)2804;
AgCl bleibt ungeldst.

1) Bei Gegenwart von Ferro- und Ferriecvyanwasser-
stoff glitht man die Silberfillung im Porzellantiegel. wo-
durch die Silbersalze dieser beiden Siuren und 'des Cyanwasser-
stoffs zerfallen, kocht mit Natronlauge oder schmilzt mit
Na?C0® den Riickstand und priift das Filtrat, resp. den wiisserigen
Auszug auf. HCl, HBr und HJ.
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Lost sich der Niederschlag in NH? nicht oder nicht
vollstiindie, so konstatiere man zuerst die Gegenwart oder

Qe :|_r]wi f“l-i'lh‘\ "[I“]'

Abwesenheit von HJ durch Chlorw:

pag. 72). Tntt Violettfirbung ein, 80

entweder

kohlenstott (
or o . e H ;
fiige man tropienweise (Chlorwasser hinzu, bis
Entfirl

her durch die Jodfirbung verdeckte '_,_"I'!_]n‘ Farbe «

une eintritt (Abwesenheit von HBr) oder die bis-

“.I'!‘ 1;""-

zum Vorschein kommt. (VgL

sung von Brom in
pag. 71.) — Die Priifung auf HCN ist wie oben vorzu-
den Nachweis von HCl das

HCN zu-

nehmen. Ehenso gilt fiir

oben Gesacte, wenn neben HJ noch HBr oder

gegen, Sind diese abwesend, so kann HCl neben H.J
durch die Loslichkeit des Silberniederschlages in NH
nachoewiesen werden.

Es ist noch zu erinnern, daB Chlor-, Brom-, Jod-
und Cyansilber in unterschweflios. Alkalien 18slich sind;
man entferne deshalb bei Gegenwart von unterschwefligs,
Qalzen die unterschweflice Siure mit HNO Ueber die
Erkennung von Quecksilbercyanid, in dem AgNO® kemnen
Niederschlag hervorbringt, vgl. pag. 115, resp. 75,

Fine Methode zum Nachweise von Bromwasser-
stoff, .\-'i'hfl in Spuren, oibt leilio Guareschi Kr
benutzt hiezu das von Schiff zum Nachwelse von Alde-
il‘\'l‘h".l t'1L:p'.'Hl:]l':]=' |:r-;t:»-r|.<, l-inl- gln:'L-l, -:.-]n\'-‘-”ig‘l' Saure
entfirbte Fuchsinltsung’).

Zum Nachweise von Bromid in Alkalichlorid oder
1

1) 0,6 g reinste Diamantfuehsin werden 1n

destilliertern Wasser unter schwachem Erwilvmen geltst, die 1
schweflliger Silure

sung filtriert und mit ener LLdsung von 99 o
(30%) in 15 1 Wasser gemischt; der Gehalt der Losung an schwet-
Oder man list einer-

liger ist jodometrisch festzubalten, -
seits 1 o Diamantfuchsin in 800 ce Wasser, andrerseits 10 g Na-

ht beideLéisungen, versetzt

Liter,

trinmbisulfit in 100 ce Wasser, mischt

15 g 25proz. Salzsiiure und verdilnnt auf 1
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-jodid Ist man 0,1 g—0.,2 ¢ des Salzes in einem Kilb-
chen oder Becherglase in etwas Wasser, versetzt die Lo-
sung mit 4—5 c¢e¢ 15- oder 25 proz. Chromsiinreltsung
und hingt in den dariiber befindlichen Luftraum einen
mit dem Reagens befeuchteten Filtrierpapierstreifen?).
Nach einiger Zeit firbt sich das Filtrierpapier blauviolett,
die Farbe geht allmiihlich in purpurrot itber. Krneuert
man nach etwa 10 Minuten das Reagenspapier, so erhiilt
man wieder die Violetifirbung, — Beziiglich des Weiteren
18t Zeitschr. flir analytische Chemie 52, 451 zu vergleichen.

Ferro yanwasserstoff: | In der \'tal‘w'i']t"in]'_{' |‘:i-r-r1]|l'1‘fi'

;"'-r'i'j'.-’.(I!Jfr-‘H-’f'a‘!.\'.\"'j'_\'a‘rral.ffI_' ] und |l_\';l|!_'_1‘i'|'l!|'|| (oder NH?).
Durch das Verhalten zu Eisensalzen nachzuweisen und zn
unterscheiden.

Der Nachweis von HJ, HBr und HCl wiire mittelst
Chlorwassers, resp. durch Destillation mit K2C:207 und
H®S0O* zu fithren. Der Nachweis von Salzsiiure kann
durch Behandeln des Silberniederschlags mit H2S0* aefithrt
werden, vgl. vorige Seite (A¢CN) u. pag. 120. — Soll
neben Ferro- und Ferricyanwasserstoff auf
Uyanwasserstoff geprift werden, so siure man
die zu priifende Losung mit Salzsiiure an, fiice dann so-
fort Calciumecarbonat zu, bis keine Kohlensiiure mehr
entweicht, und priife nun mittelst der Rhodanreaktion
auf die Blausiure (vgl pag. 74, e). Salzsiure setat
sowohl Cyanwasserstoff als Ferro- und Ferricyan-
wasserstoff in Freiheit, aber nur letztere beide zerlegen
Carbonate; erstere wird also freie Siure bleiben,

Kleine Bromid mengen lassen sich in Kaliumferro-
und Ferricyanid mit dem Aldehydreagens (vgl. pap. 167)
unter Verwendung von 50 proz. Chromsiure leicht nach-

weisen. Vgl. Z. anal. Ch. 53, 490,

1) Das ]"|[T]'i|']'[|i|1;ir-1‘ soll stidrkefrei sein.
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.\u"a_a;'xjn"r-'rf.r'rrwp ;'\.I’MI,.'JJ‘; Die Sulfide geben sich schon in
der Vorpriifung zu erkennen. Bei Zerlegung mit HNO®
oder Konigswasser erfolet Sehwefelabscheidung; Salz-
giture allein bewirkt Entwicklung von Schwefel was-
serstoff, wenn sie iiberhaupt einwirkt. — Ueber das
Verhalten zu Nitroprussidnatrium vgl. pag. 78.

Salpetrige Siiwre: Beim Ansinern der Salze Entwick-
lung von roten Démpfen. Reaktion mit Eisen-
vitriol und Schwefelsiiure. Die Salze geben
mit Jodkalium (oder Jodeadmium) und Stirke-
kleister auf Zusatz von H2*S0O' Blaufiarbung
{\"_"'[. pag 79). Soll neben HNO® auf .“;:ll]'l eter-
siure ;g-quiﬁ \'\I'!'I:ll'll. so 1st die .‘-Elil‘l'[].'ii,{{' Siure durch
geniigend langes Kochen mit Salmiaklosung zu zerstoren:

KNO* NH'CI KCI - N* 4+ 2H®0.

Untere hlorige Sdwre: Mit Salzsiure: C hlor-

entwicklung. Ferner charakteristisch das Verhalten

o
zii Blei- und Mangansalzen.

Salpetersdwre : Reaktion mit Nitron, ferner mit Fisen-
vitriol und Schwefelsiure. Mit Jodkalium (oder
Jodeadmium) und Stii1kekleister geben die sal-
petersaunren Salze erst auf Zusatz von Zink die
Blaufirbung (Veal. bei salpetriger Bidure.)

Soll neben HJ und HBr anf Salpefersiure gepriift

ls. Silber oder

o

werden, so sind diese vorher durch schwef
essigs, Blei zn entfernen.
Chlorsiure: Verhalten zu Salzsiiure und konzen-

trierter Sehwefelsinre (vgl. pag. 82). Die chlors.

Salze geben beim Glithen Chloride.
Fssigsiure: Charakterisiert durch das Verhalten zu
Eisenchlorid und durch die Bildung von |'1-“'-“".‘JE-‘”“'I' beim

Erhitzen mit konz. H2S0* und Alkohol.




ANHANG.

YERHALTEN DER VERBINDUNGEN SELTENER
ELEMENTE.

Das Verhalten der Verbindungen seltener Elemente
‘

bei der Vorpriifung und zu den Gruppenreagentien sei als

selben von den

Anhang erwiithnt. Ueber die Trennung de
tbrigen Elementen und unter sich soll hier selbstverstind-
lich nicht weiter .'\I>_1'1=]|;:H‘-|--i’. werden. doch mogen am
Schlusse als l'--|-::1i_‘__,--,‘.,‘.,-~.-!\i.-I.- einige leichter zugiingliche
Mineralien in dieser Hinsicht besprochen werden. (NB. Be-
ziielich der seltenen Erden wurden die alten Be-
zeichnuneen beibehalten!)

I. VERHALTEN BEI DER VORPRUFUNG.

a) Bei der Priifung im Gliihrdohrehen firben
sich: Titansdure gelblichweils bis braunlich ; Niobsdure
gelb; Tantalsiure schwach gelblich. HEs liefern Selen, wie
auch Selenide ein schwarzrotes Sublimat: eine Probe im
um‘ll‘.'ll. .\'r';lin"u‘il"_"l'l]-il'.’l |:|il\||'-- n'I'il‘Ii'.{ik '._1”5[- den {iw-'.'llt'::l
nach faulem Rettiec. Auch Tellur sublimiert: es verbrennt
im offenen Rohr unter Verbreitung dicker, weiler Nebel.

b) Bei der Priifung aut Kohle liefern:
Metallkdrner,

geschmolzen: Gold, gelb, duktil: ohne Beschlag.
Thallivm, weifs, duktil: Beschlag
u’z-llj.

Indium, weils, duktil: Beschlag weibk.
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1:1'-|'|r:[1|'_;'. u||_|.--- E\H!'!h welld: Tell
Metallmassen. unschmelzbar: H---"I.'}'r.fm. ,ur“"l_"f'l"
r."'-".u a fr’.-'r-rfr;.n’, J“

Weike Massen: Ziansiure, durch Kobaltsolution:

Lladtzuan ete.

celblich griin.
Niobsdwre, durch Kobaltsolution: schmutzigeriin.
Tantalsauwre, durch Kobaltsolution: fleischrot.
Beryllerde, durch Kobaltsolution: erau.
: li'ii:‘hl Silber schwarz: mit
Hepar: Selenverbindungen Ls _ =
‘ 3 i Salzsiiure: Selen- und ['el-

turverii

noaunqgen
| lurwasserstoft.

¢) Bunsen'sche Rea Ik 1 il'fll':],

/ = T doat e Yasbmias
oetéen: kirs 01 beim Erhitzen

rotem Anfh

nmit zi

nit konzentrierter Schwefelsiure schmutziggriine Lo-
sung.
Tellur: schwarz mit braunem Anflug: beim Erhitzen

mit Konzentrierter Schw

felsiinure carminrote Losung,
1+ 1 y o °i fon SHrs

die beim Verdiinnen mit Wasser schwarz gefillt wird.
Challivm: schwarz mit braunem Anflue.

Dndium : schwarz mit braunem Anfl

(Die Selen- un
I

beschlag 1st schwer, Indium beschlag momentan

]l“l‘i]il']:. )

() Xy dbes [']-hl_tl"-

l Tellurbeschliice sind n ver-

diinnter Salpetersiure kaum loslich, T hallium-

mit SnCl? ziegelrot von ausgeschiedenem

Selen : we

1

Selen: die rote Farbe wird durch NaOH dunkler;

- e |

mit AgNO?® weifie, wenig sichtbare Firbung, durch
Anblasen mit NH® verschwindend.

Telluwr: weils; mit SnCl* schwarz von ;ul.s:_!;!_'ﬁ(']lll‘i{i‘II.L"']ll

Tellur: mit AgNO?® nach dem Anblasen mit NH?

'_‘\Ijll; i!'ll W rll
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Thallium: farblos; durch SnCI* fiir sich und mit NaOH
keine Veriinderung; durch AgNO® und NH? ebenfalls
keine Reaktion.

Indium: gelblichweifs, kaum sichtbar; mit SnCl®* und
AgNO? keine Reaktion.

.|f||“|l|u'.-i'i|I;l_'_":

Selen: braun, enthiilt etwas reduziertes Selen und kann
daher dorch NH? nicht zum Verschwinden gebracht
werden.

Tellur : schwarzbraun mit braunem Anflug; durch An-
hauchen voriibergehend verschwindend: durch An-
blasen mit NH?® leicht bleibend verschwindend und

beim gelinden Erwiirmen nicht, iiber Salzsiiure da-

gegen wieder zum Vorschein kommend: durch Sn(]2
geschwiirzt.

Thallium: citronengelb; nicht verhauchbar. nicht mit
NH? zu verblasen oder zu lisen.

Indiwm: gelblich, fast wei, mit und ohne NH?®, wenn

er nur schwach ist, nicht sichtbar.

Sulfidbeschlag:

Selen: gelb bis orangerot, in Wasser unloslich, in
(NH*)*S loslich. Enthilt Selen und gibt deshalb
nicht sehr reine Reaktionen.

Tellur: schwarzbraun bis schwarz; durch Anhauchen
nicht verschwindend; durch Anblasen mit (NH')*S
I6slich , beim Erwiirmen oder Trockenblasen wieder
erscheinend.

Thallium: (aus dem Oxydbeschlag erzengt) schwarz
mit blaugrauvem Anflug, nicht lbéslich in fliissigem
(NH*)®8.

Indiwm: gelblich, fast weili, wenig sichtbar, mit (NH')*S

unverindert.
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d) Be1 Priifung in der i"l|n~]-';|r\1'5:11/.]!1'!‘]“ 1st
gefirbt die
Oxydationsperle Reduktionsperle
bei Uran: in der Hitze gelb, . . griin
in der Kiilte gelbgriin
Cer: in der Hitze rotgelb, . farblos
beim KErkalten heller
bis farblos werdend

Didym: farblos . . . . . amethystrot, 1ns

Violette spielend

Titarn: farblos . . . . violetl

Niob: farblos . . . . blau oder violett <
H'm’,r,--a,u : farblos . i lll.‘l\l

‘H-.-a"l.-h"u."‘u'l','a; farblos . . . . schwaz

Vanadin: farblos . . . . griin.

Gold und Platin losen sich in der I'Mns]|]|rn'.~-.tl',—',}n'-|'li' nicht.
e¢) Priifung der Flammenfiirbung.
Die nicht leuchtende Flamme wird eefiirbt dureh
Lithiwm : carminrot.
Rulidirven : |

. : ! violett.
{ (LESEHNE . I
f.l'arr"-.”.-uf hlan \'il.'l!'”‘
Selen : kormblumenblan.
Tellwr : blan, griin gesiumt.
Thallivem : intensiv griin.
_.lj'rm"'_u/:rl'l.-.ru-\r'.r'ﬂ.-‘,a'r x ;{l-i.\'iu'j_il‘l']il-

Rubidivm, Caesium, Lithiwm, Thalliwm, Indivm, Gal
lism werden am besten durch den .‘*]H'I\'Tl'-'l|<'i|’l“”'”1 nachge-
wiesen. — Lorbium und Didym liefern Absorptionsspectra.

v - 1 AN TN
II. VERHALTEN ZU DEN GRU PPENREAGENTIEN.
ERSTE GRUPPE.

- e Thal-
Bs werden gefiillt Thallium: als weilies kiisiges Tha
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1

ltiwmcehloriir, TICl, in Wasser schwer loslich: aus alkali-

schen Lésungen auch Molybdansiure: weifs. in iiberschiis-

81

ger Siiure loslich; Wolframsdure: weif, in iiberschiissiger

Siure unldslich, beim Kochen gelb werdend ; Tantalsiure:

weifs, zur opalisierenden Fliissigkeit 18slich.

ZWEITE GRUPPE.
Esfallen Palladium : als schwarzes Sulfiir. PdS
Osmium: als braunschwarzes Sulfid

Rhodium : als braunes Ses qu 1sulfid, Rh2S3

Ruthenium : als fn‘ul:n.."%u-m[ uisulfid, Ru®

oz

(die Fliissigkeit firbt sich erst lasurblaun)

Grold : als schwarzbraunes Sulfiir oder S ulfid

(Au®S) (Au®S?) |

Platin: als schwarzbraunes Sulfid. PtS2

!

Iridium: als braunes Sesquisul fid, Ir®S?
Molybdiin: als braunes Sulfid., MoS?

(wenig H®S fiirbt die Losung blau)

Selen: als Sulfid, gelb, b. Erwirmen rotgelb

Tellur: als braunes Sulfid. TeS2 =

Blaue Firbung kann eintreten auch bei Fegen-

wart von Wolfram- und Vanadinverbindungen.

DRITTE GRUPPE.
Es werden gefillt:

g ( Uran: als gelbes Ammoniumuranat, (NH)2Ur207 9
Indium : als weiBes Hydroxyd, In(OH)3 in KOH lisl,
Beryllivm: als ws‘ii,‘:.”‘\'a!rnx_\‘cl. Be(OH)Y. ., . <
Zirkonium: alsweif. Hydroxyd, Zr(OH)*i.KOHunlssl.
Thortwm: als weib. Hydroxyd, Th(OH)*, ,
Yitrium: als weifi. Hydroxyd, Y(OH)?,
Cer

Lathan als basische Salze.
H.fn"_.rﬂ.r.r i
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Titan: als weilies Titansiiurehydrat, Ti(OH)*"
Tantal: als weifies Siiure-Hydrat oder saures
Ammonsalz
Niob: als weifies Siure-Hydrat oder saures

_-'\ mmonsa 1;’.‘

VIERTE GRUPPE.

Hier fallt: Thallium als schwarzes Sulfiir, TI®S.

Versetzt man. nachdem der Niederschlag der vierten
Gruppe abfiltriert wurde, das Filtrat mit Salzsiure,
so werden gefiillt:

Wolfram : als braunes Sulfid, WoS?,

Vanadin: als braunes Sulfid. und eventuell noch
vorhandenes

Molybddn: als braunes Sulfid, MoS®

SECHSTE GRUPPE.
Hier konnen sich finden: Lithium, Caesium und Ru-
.I'l;,;r'fia.a'f,l;f_ [l)|;|‘<']; das \'|'|"I|;1;!= n bel 1':'[]i'!.]!ll'__[ m H]?E‘l\'t!':l['

apparat zn erkennen.)

[11. UBUNGSBEISPIELE.
1. Wolfram.

AuBer dem Verhalten in der }'||r.'i.\‘]w}Iﬂl'-“-’llzl”"'i"
daran zu erkennen, dafi das Pulver beim Kochen mit
Salzsiinre sich gelb fiirbt,

Man digeriere das fein gepulverte Mineral mit konz.
Salzsdure. indem man von Zeit zu Zeit einige Tropfen
sste Teil rein

konz. Salpetersiiure zuffigt, bis der unge
gelb erscheint und sich nicht weiter veriindert. Die
Wolframsiure bleibt als gelbes Pulver ungelist; die

Basen gehen in die Chloride tiber. Man verdunste zur
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Trockne, ziche mit Wasser und etwas Salzsiinre aus und
priife die Losung auf Basen.

Der Riickstand enthiilt die Wolframsiiure, ferner
ofters Kieselsiure und Niobsiure. Man bringe
die Wolframsiiure mit Ammon als Ammonsalz in Li-
sung: die zuriickegebliebene, in Ammon uanlésliche (und
sorgfiltic mil NH?* von WO? befreite) Kieselsiinre
priife man in der |.llﬂﬁ'!‘]ll:‘l'h'i]l}’.!‘(']'[l' auf Niobsiiure,

Die ammoniakalische Losung, wolframs. Ammon

enthaltend, zeive foloendes Verhalten: Salzsiiure fillt

weiile Wolframsiiunre, der Niederschlag wird beim
Kochen gelb. Zink und iiberschiissice Salzsiure

bewirken blaue, dann braune Firbung der gefiillten Wolf-
ramsiure (Bildung von saunerstoffirmeren UOxyden).
Zinnehloriir gibt gelben Niederschlag; filgt man
Salzsiiure zn und erwiirmt, so firbt er sich blau.
Fiigt man zur Losung des wolframs. Ammons Schwefel-
ammonium, so entsteht zuniichst kein Niederschlag;
fiiet man nun aber zur Lisung des so gebildeten Sulfo-
salzes, (NH*)*WS*, Salzsiure, so fillt braunes Sul-
fid. WS% Die iiberstehende Fliissigkeit 1st dann meist

blan gefiirbt.

2. Molybdanglanz.

Liefert die Molybdanperlen; firbt die Flamme
zeisiggriin; gibt Hepar.

Lost sich in Konigswasser zur griinlichen Flilssiglkeit.
Leitet man (nach dem Verjagen der iberschiissigen Siiure)
in die Losung Schwefelwasserstoff, so fillt, indem
zuerst Blaufiirbung eintritt, allmiiblich braunschwarzes
Schwefelmolybdiin, MoS®. Hs lost sich dieses Sul-

fid in Schwefelammonium auf, als (NH')*MoS*;
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aus dieser Losung wird es durch Salzsiiure wieder als MoS3
aefiillt.
Die vom Ri'lt\\'u»t'r\]u:;.\'.x'c":'.*t'il!]'nit-u!v1‘.<r|1!u_=_:r abfiltrierte
Fliissi
versetze deshalb vor der Priifung auf die fiinfte Gruppe

die nun (NH*)®*MoS* haltende Lisung mit Salzsiure: es

it enthiilt oft noch .‘rlu]‘\'h(].:-llj ;_‘:1'[!:‘I.‘l: man

wird dann auch der Rest des Molybdins als Molyhdiin-
sulfid gefillt.

Das in der zweiten Gruppe durch Salzsiure aus der
Schwefelammonlésung  wieder ausgefillte Molybdin-
sulfid erhitze man in einem offenen. schiefliegenden
Tiegelchen gelinde; es oxydiert sieh MoS?* zu Molyb-
dinsdiure und schwefliger Siure. Nach dem Ent-
weichen der SO? lgse man den gelben Riickstand in Am-
mon und priife diese Losung von molybdins. Ammon
folgendermafien: ein Teilchen versetze man zur Priifunge
auf Kupfer mit einigen Tropfen Schwefelammonium ;
mit dem Rest der Losung mache man die Molybdinrealk-

tionen durch. Ebenso behandle man das nach der vierten

Gruppe ausfallende Schwefelmolvbdiin.
Salzsiiure fillt weiBe Mol vbdinsiunre, im

Ueberschusse der Siure loslich. — Zink. rascher noch

Zinnehloriir firbt die salzsaure Losung (unter
Reduktion) blau, grin und schliefilich braun. — Setzt
man zur ammoniakalischen Liosune Rhodankalium.
dann etwas Salzsiiure und Zink, so entsteht (infolze
von Reduktion, unter Bildung von Rhodaniden der Oxyde)
carminrote Féarbung. Versetzt man die Losung mit konz.
Salpetersiiure und etwas phospors. Natrium, so
entsteht der gelbe Niederschlag von Ammonium molyb-
dophosphat.
3. Gelbbleierz,
Auf der Kohle Bleikorn: in der Phosphor-

Medicus, qual. Analyse, 16, u. 17. Aufl 12
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salzperle Molybd#nreaktion.

Loslich in Salzsiiure unter Hinterlassung von kristal-
linischem Chlorblei. Die salzsaure Losung gibt in der
zweiten Gruppe Niederschlag von Molybdansulfid, in
Schwefelammon loslich und dadurch von PbS zu tren-
nen; nach dem Fiillen der vierten Gruppe versetzt man
eventuell die rotbraune Lisung mit Salzsiiure, es fillt
dann der Rest von MoS? aus.

Die weitere Priifung des _\io]‘\'in“in.\'u] fi1ds wie bei

Molybdinglanz.

4. Uranpechersz.

In der Phosphorsalzperle leicht zu erkennen:
im Salpetersiure (unter Hinterlassung von Kiesel-
siure und unldslichen Oxyden, vgl. pag. 117)
15slich.

Die salpetersaure Lisung gibt bei der nun folgenden
Priifung mit den Gruppenreagentien in der dritten
Gruppe einen Uran-haltizen Niederschlag; dieses
wird hier als gelbes Ammoniumuranat eefillt. Zur
Trennung des Urans digeriere man den Niederschlag der
dritten Gruppe bei miiBiger Wirme mit einer konzen-
trierten Lssung von kohlens. Ammon: es geht Uran als
kohlens. Uranyl-Ammon, UrO*CO3 2(NH*)*CO3,
mit gelber Farbe in Losung; die iibrigen Oxyde blei-
ben ungelost und werden nach dem gewdhnlichen Gange
weiter nachgewiesen.

Einen Teil der gelben Lisung von kohlens. Ura-
nyl-Ammon versetzt man — zur Nachweisung des
Urans — mit Essigsiiure bis zur sauren Reaktion und
dann mit Ferrocyankalium: es entsteht ein rotbrauner
Niederschlag von Ua anylferrocyaniir. — Konzentriert

man vorsichtig den Rest der Losung des Doppelsalzes, so




kristallisiert dieses beim Erkalten in gelben, glinzen-
den Kristallen aus; diese hinterlassen beim Glithen
dunkelgriines Uranoxyduloxyd, UrlO%

(Versetzt man das von dem Niederschlage der vierten
Gruppe ablaufende schwefelammonhaltige Filtrat mit Salz-
siure, 8o kinnte neben Schwefelnickel auch Vana-
dinsulfid gefiillt werden. Man schmelze einen eventuell
hier erhaltenen Niederschlag deshalb mit etwas Salpeter
und lange die Schmelze mit Wasser aus; Vanadin wiirde
als vanadinsaures Salz in die Losung itbergehen. Neu-
tralisiert man diese mit Salpetersiiure und setzt eine konz.
Salmiaklésung zu, so fillt die Vanadinsiure als
in Salmiak unltsliches weiles Ammonsalz allmiihlich

aus. Lost man

lasselbe in Wasser, setzt ein wenig Salz-

sidure zu (es firbt sich die Lésung gelb bis rot) und

dann Zink, so tritt Blaufiirbung der Lésung ein. — Auch

die Phosphorsalzperle charakteristisch.)

5. Rutil; Titaneisen.

Reduktionsperle violett bis blutrot. In der Oxy-
dationsperle (bei stirkerem Zusatz) mikroskopische,
tafelformige Anataskristalle (in der plattgedriickten
Perle zn erkennen),

Am besten durch lingeres Schmelzen mit saurem
schwefels. Kalinm bei nicht zu hoher Temperatur
aufzuschliefien. Die erkaltete Schmelze pulvere man und
lése sie in kaltem Wasser auf; das Titan geht als
oulfat in die Losung. Von der so erhaltenen Losung
priiffe man einen Teil mit Zink oder Zinn auf die Ti-
tansiiure; es tritt blafiviolette bis blane Fiirbung der
Liosung ein, spiiter scheidet sich ein blauer Niederschlag
ab, der allmihlich weif wird.

Koeht man den Rest der Losung lingere Zeit, so
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scheidet sich Metatitansiure als weilies Pulver ab.
Man filtriert, kocht das Filtrat nach Verdiinnung noch-

mals, filtriert eventuell wieder ab und priift dann schliefi-
lich die schwefelsaure Liosung in der gewdhnlichen Weise

durch.
6. Beryll.
List sich 1n dex [}:It.'\'I]J.ili'H:ll'/.IH't1:“ langsam anf,
ohne dak ein Kieselskelett zuriickbleibt: das Stiick bleibt
unverindert liegen, vermindert sich aber unaufhérlich an

lten I'JII”[i"-i--' rende I\-Il"_‘"[.

GroBe und gibt eine beim Erk
("ill'fllilli‘li1-l_'_{'-.' \';u-i.-izim: I.“'-'llt.'J‘u':Iu'u.iv'p ‘.‘.Z:-i!'-’.il"ll |!1
Perle dabei oyiin firben.

Da der Beryll in Séuren unloslich ist, mufi er durch
Sechmelzen mit kohlens. Natronkali aufeeschlossen
werden. Die Schmelze wird zur Abscheidung der Kiesel-
siure mib Salzsiiure abgedampft; die salzs. Losung enthiilt
die Beryllerde.

Die Beryllerde, Be(OH)? fillt in der dritten Gruppe

durch Ammon als weiler Niederschlag: sie lost sich in

itberschiissiger Kalilauge auf. Die Kalilésung enthilt
dann Tonerde- und Beryllerde-Kali, eventuell auch
Chromoxydkali (dann griin gefiirbt

[st Chrom nicht zugegen, so versetze man die
Lisune mit viel Salmialk: es fallen Tonerde und
Beryllerde aus; bei lingerem Kochen léist sich aber
Beryllerde unter Entwicklung von Ammon als Chlor-
beryllium wieder auf, Tonerde bleibt ungeldst (an
der Blaufirbung beim Glithen mit Kobaltsolution auf der
Kohle zu erkennen). Aus der Chlorberylliumlo-
sung wird die Beryllerde durch Ammon wieder ge-
fillt. Sie ist in iiberschiissicem kohlens. Ammon ljs-

lich, scheidet sich aber beim Kochen dieser Lisung als
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basisch kohlens. Salz aus. Sie liefert, mit Ko-
baltsolution in der Oxydationsflamme geglitht, nur
oraue Massen.

Ist Chrom zugegen, so verdiinnt man die Lisung

und kocht sie andauernd: Tonerde bleibt gelist,

I,'"'l-.\'”""‘}" und "ill‘llil:il_\'li:nl\'l\'ﬁ. fallen aus.

Beryllerde und Chromhydroxyd trennt man durch

Schmelzen mit Soda und Salpeter. Laugt man die

gelbe Schmelze mit Wasser aus, so bleibt Beryllerde
1

unoeldst, Chrom wgeht als chromsaures Salz in die

Losung.

Auf der Kohle m wird schmutzie gelb.
Liefert in der Phosphorsalzperle (neben Kiesel-
skkelett) die betreffenden Farbenreaktionen. Erwirmt man

eine Probe des feingepulverten Minerals mit etwas Salz-

siture, filtriert und setzt Oxalsidure zum il g0 ent-

steht eme weilze Hallung.

Man

I'rockne ab und ziehe mit Waseer und etwas Salzsiiure

riere mit konz. Salzsiiure, dampfe zur

zuriick, die Basen gehen in

ans; Kieselsiiure bl
Lisung.

In der zweiten Gruppe kann sich (neben An-
derem) etwas Molybdiinsulfid niederschlagen. (Vgl.
» Molyl

Coer

inglanz®.)

, Lanthan und Didym (resp. Neo- und
Praseodym) werden in der dritten Gruppe als
H y drox A de: Ce(OH)?, La(OH)* und Di(OH)*, durch
Ammon gefillt. Ce(OH)* und La(OH)* sind weils; er-
steres wird unter Oxydation an der Luft gelb; Di(OH)*
ist blafirotlich. Nimmt man den Niederschlag der dritten

etwas Salzsiiure anf und setzt Oxalsiinre zu,

Gruppe 11
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so fallen Cer, Lanthan und Didym als weile, in
verdiinnten Siduren unlisliche Oxalate aus; die abfiltrierte
Liosung wird auf den Rest der dritten Gruppe weiter ge-
priift.

Die oxals. Salze hinterlassen beim Glithen ein
braunes Oxydgemenge (Ce’0', LaO und Di0O).

Von diesem Oxydgemenge digeriere man einen
Teil mit konz. Schwefelsiure; die so erhaltenen Sulfate
sind in Wasser mit gelber Farbe lislich; aus dieser Li-
sung fillt eine konz. Kalinmsulfatl6sung ein citron-
gelbes (emenge von Doppelsalzen.

Den Rest des Oxydgemenges lose man in Salz-
siiure unter Zusatz von Alkohol und unter Erwiirmen auf:
es entstehen dabei die Chloriire (CeCl?; LaCl*; DiC)?2

[nfolge des Didymgehaltes der Lisung zeigt das
Spektrum eines durch sie hindurchgegangenen Lichtstrah-
les dunkle Absorptionsstreifen (4 zwischen den
Franenhofer’schen Linien D und F' und 2 zwischen F und
@). Fiigt man zu der Losung essigs. Natrium und
Natrium

71, so schligt sich hellgelbes Cerhydroxyd (Ce’O'H®)

leitet Chlor ein oder filet unterchlorii

nieder, in Salzsiiure beim Erwirmen unter Chlorent-
wicklung zu CeCl? loslich.
(Beziiglich der Trennung von Ce, La und Di sei

auf die Lehrbiicher der Chemie verwiesen.)

8. Zircon (Hyacinth).

Vor dem Létrohr unschmelzbar, die gefirbten
Stiicke heller werdend; von Phosphorsalz nicht
celost,

Wird mit kohlens. Natronkali lingere Zeit ge-
schmolzen, dann -mit Salzsiiure zum Unloslichwerden der

Kieselsiure abgedampft und in Wasser und Salzsiiure
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aufgenommen. In der dritten Gruppe fillt die Zir-
conerde, Zr(OH)*, aus; sie ist in Kalilauge unloslich,
in kohlens. Ammon léslich. Aus der Lisung in koh-
lens. Ammon fiillt sie beim Sieden wieder aus.

Lisst man einen Teil dieses Niederschlags in Schwe-
felsiure und fiigt eine konz. Losung von schwefels,
Kallium zu, so fillt das weibe Doppelsalz aus,
— Die salzs. Lisung wird durch Oxalsiure nicht
gefillt, wohl aber die neutrale durch oxals. Ammon:
in itberschiissigem oxals. Ammon liost sich der Nieder-
schlag wieder auf. Taucht man in die salzs. Losung
Curcumapapier und trocknet dies dann, so firbt es

sich rotbraun.

9. Lithionglimmer (Lepidolith).

Gibt Kieselskelett: firbt, besonders nach dem
Befeuchten mit etwas Salzsiiure, die Flamme purpurrot.
Gibt mit konz. Schwefelsiure die Reaktion auf Fluor
(resp. Fluorsilicium, vgl. pag. 64).

Man erhitze die zu untersuchende Probe zuniichst im
Platintiegel zum Schmelzen, pulvere die Schmelze und zer-
lege sie durch Kochen mit konz. Salzsiure. Man
dampfe dann ab, um die Kieselsiure unloslich zu
machen, nehme in Wasser und etwas Siure auf und priife
die Liosung auf die Basen.

Lithium geht in die sechste Gruppe. Man fille
die mit kohlens. Ammon gepriifte (auch eventuell von
Magnesia befreite) Lisung mit Chlorbaryum und
filtriere den Niederschlag ab. HEs enthiilt nun die Lisung
(neben dem iiberschiissigcen BaCl*) die Alkalimetalle als
Chloride. Man dampfe ab, glithe eventuell gelinde zur
Verjagung des Salmiaks und ziehe den Riickstand in einem

kleinen Kilbchen mit Aetheralkohol aus. C(hlor-
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lithium geht in die Losung, die andern Chloride
bleiben (griftenteils) ungelist.

[Die alkoholische Lésung verdunste man: es
hinterbleibt wesentlich nur Chlorlithium, an der
Flammenfiirbung und durch Priiffung im Spektralapparate

A

. erkennen. — Den in Alkohol unléslichen Teil
nehme man in Wasser auf, fiille Baryum mit Schwe-
felsiiure a

Natrianm.

s und prife das Filtrat anf Kalinm und

10. Thorit.

Wird von Phosphorsalz unter Hinterlassung eines
Kieselskelettes gelost; das Glas ist von Hisenoxyd
(und Uranoxyd) gelb gefiirbt und opalisiert wiithrend
des FErkaltens.

Man erhitzt das feingepulverte Mineral mit Salz-
siure, dampft ein, befeuchtet den trockenen Riickstand
mit Salzsiiure und zieht mit heifem Wasser aus. Die
Losung wird mit Schwefelwasserstoff gefillt und von den
gefillten Sulfiden abfiltriert. Das Filtrat wird mit Am-
moniak gefiillt, der Niederschlag durch Decantieren mit
Wasser ausgewaschen (Filtrat priifen!), dann in Salzsiiure
gelost und mit Oxalsiure gefillt. Der Niederschlag
wird mit kochendem Wasser wiederholt decantiert (Ifiltrat
priifen!) und schlieklich nach dem Kochen und Trocknen
durch Glithen zersetzt.

Die so erhaltene Thorerde enthiilt noch Cer- und
Yttererde (und etwas Mn). Sie wird mit Schwefelsiiure
angerithrt und nach dem Abtreiben der iiberschiissigen
Siure als Sulfat getrocknet. Man lost nun in Kiswasser
und lifit das Ganze Zimmertemperatur anmehmen, wobei
sich wasserhaltices Thorsulfat ausscheidet, wiithrend die

Sulfate der Cer- und Yttererde in Losung bleiben




Man decantiert, filtriert und entwiissert den Niederschlag
:|\:'.1‘|1 \'-‘J]'.\irhii;{e:ﬁ _I':I']lif["Tl. _|‘:I' E.‘-[. _ii-if.f wieder i!l ]‘:is—
wasser loslich; aus der Losung fillt man durch Ammo-

niak Thorerdehydrat, Th(OH)"

11. Selenblei.

Decrepitiert im Glithréhrchen bisweilen, verin-
dert sich aber nicht weiter. In einem beiderseits offe-
nen Glasrohre erhitzt, gibt es Selen ab, das sich
aran, weiter oben rot als Sublimat ansetzt; am obern
Iinde des Rohres Gernch nach faulem Rettig. Auf Kohle
raucht es, zeigt den charakteristischen Geruch, schmilzt
nur unvollkommen und beschliight die Kohle anfangs mit
Selen (schwarz, aulien rot); spiiter bildet sich ein
Bleioxydbeschlag. Verflichtigt sich bei langem Blasen

bis auf eine sehr geringe Menge einer schwarzen, schlacki-

arle bisweilen Eisen,

gen Masse, in der durch die I
Kobalt oder Kupfer nachgewiesen werden kann.
Mit kohlensaurem Natrium auf Kohle Hepar,
dann (zuweilen) silberhaltiges Blei. (Treibt man das
Bleikorn auf Knochenasche ab, so erhilt man
unter Umstiinden ein kleines Silberkorn.)

Man pulvert das Erz sehr fein und befreit es mit
verdiinnter Salzsiure von Kalkspath und Spath-
eisenstein. Dann digeriert man mit Salpeter-
siure, wodurch seleni o8, Blei (PhSe(?) j"r’]lill]l'i
wird. Die erhaltene Losung wird zur Verjagung der
tiberschiissigen Salpetersiure verdampft und das Bleisalz
mit verdiinnter Schwefelsiiure digeriert: es entsteht
schwefels. Blei, wiihrend die selenige Sidure
(H%S¢0?) in Losung geht. In die verdiinnte Losung
leitet man schweflige Siinure ein; es entsteht

Modicus, qual. Analyse. 16. u. 17. Aufl 12 %
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Schwefelsiiure und

Pulver aus:

PbhSe

PhSe0?

H>Se0? -

2HNO? =

H*S0*

280)% 4
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das Selen fillt als rotes

PbSe0? 4 H20 -} 2NO

PLSO? H28e()?

- H20 = 2H280* -+ Se.
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schen Arzneibuchs V. Mit 8 Abbildungen. Dritte. neu-
bearbeitete Auflage. Gross 8. 1911. M. 3.20, gebunden und
durchschossen M, 4.50.

Anleitung fiir das Praktikum in der Gewichtsanalyse.
Zweite Auflage. Mit 2 Abbildungen. Gross 8. 1913. M. 2.60,

gebunden und durchschossen M. 3.80.

Professor Dr, R, Weinland und Dr. Chr. Beck:

Darstellung anorganischer Praparate zur Einfuhrung in die

priiparative anorganische Chemie. Mit 8 Figuren. Gross 8.
1913. M. 3.20, gebunden M. 4.20.




VERLAG DER H. LAvurp'scaEN BUCHHANDLUNG IN TUBINGEN.

Professor Dr. L. Medicus:

Einleitung in die chemische Analyse.

Erstes Heft: Kurze Anleitung zur qualitativen Analyse. Zum
Gebrauche beim Unterricht in chemischen Laboratorien. Mit 4 Abbil-
dungen im Text. Sechszehnte und siebenzehnte, verbesserte Auflage. 8.

1915. M. 2.—. Gebunden M. 2.80.

Zweites Heft: Kurze Anleitung zur Massanalyse. Mit gpe-
zigller Beriicksichtigung der Vorschriften des Arzneibuches und des
Ergiinzungsbuches. Mit 7 Abbildungen im Text. Neunte wund zehate,
verbesserte und vermehrte Auflage. 8. 1911, M. 2.40. Gebunden M. 3.20.

Drittes Heft: Kurze Anleitung zur Gewichtsanalyse. Uehungs-
beispiele zum Gebrauche beim Unterricht in chemischen Laboratorien,
Mit 12 Abbildungen im Text. Sechste Auflage. B. 1913. M. 8.—. Q@e-
! bunden M, 3.80.

Viertes Heft: Kurze Anleitung zu teehniseh -chemischen

| Analysen. Uebungsbeispiele zum Gebrauche beim Unterricht in che-
i mischen Laboratorien. Mit 29 Abbildungen im Text. Zweite, verbesserte
i und vermehrte Auflage. 8. 1906. M. 2.—. Gebunden M. 2.80,
! Kurzes Lehrbuch der chemischen Technologie. Zum
i | Gebrauche bei Vorlesungen auf Hochschulen und zum Selbst-
J: studium fiir Chemiker bearbeitet. Mit 192 Abbildungen im
i | Text. Gross 8. 1897. FErmiissigter Preis M. 3.—.
1 | _
i Practicum fiir Pharmaceuten. Analytische Uebungen und
,t Priparate im Anschluss an die ,Einleitung in die chemische
o Analyse“, das Arzneibuch und das Ergiinzungsbueh zusammen-
| gestellt. Dritle, verbesserte und vermehrte Auflage. 8. 1911.
1[ M. 4.—. (Gebunden M. 5.—.
Dr. Alexander Gutbier,
' Privatdozent an der Universitit Erlangen.
| . 22 y
1| Studien iiber das Tellur. 8 1902. M. 2.-
|
{ Chemisches Praktikum filr Mediziner. Leitfaden fiir den

praktisch-chemischen Unterricht auf physikalisch-chemischer
Grundlage. 8. 1904. M. 2.20. Gebunden M. 2.80.
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