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Allgemeinste Anleitung zur Vornahme der
qualitativen chemischen Analyse.

Chemische Untersuchungen kinnen zu verschiedenen Zwecken
In manchen Fillen handelt es sich bloss darum
chemischen Bestandtheilen bekannten Substanz die

angestlellt werden.
in einer nach ihren
Gegenwart oder Abwesenheit von beslimmten Yerbindungen nachzu-
weisen. diess ist z B. der Fall bei der Priifung eines chemischen
Priiparates auf seine Reinheit und aunfl die allfilligen Verunreinigungen,
die in demselben vorhanden sein Kkinnten. Es geniigl in solchen
Fillen die specifischen Reagentien zu kennen, durch welche die auf-
zusuchenden Verbindungen entdeckt werden kimnen, und die Bedin-
gungen zu erfillen, unter denen die Reagentien zuverlissige Resul-
tate liefern. um der gegebenen Aufgabe zu entsprechen. Diese Art der
chemischen Priifung von Priiparaten ist bei den einzelnen in der Phar-
macopie aufgenommenen chemischen Arzeneistoffen angegeben. KEben
so hiufie hat man aber Korper zu untersuchen, deren chemische Be-
standtheile villie unbekannt sind, und die erst durch die Analyse
ausgemittelt werden sollen. In solchen Fiillen reicht man mit der Prii-
fune durch die specifischen Reagentien nicht aus, man wiirde dabei
nie die Gewissheit erlangen, welche Verbindungen in der zu priifenden
Substanz fehlen, welche wirklich vorhanden sind, Mit den specifischen
Reagentien kann man nicht auf gut Glick in jede Losung reagiren,
weil die Erscheinungen, welche durch dieselben hervorgebracht werden,
nur dann auf die Anwesenheil einer bestimmten Verbindung bezogen
werden kinnen, wenn die Gewissheit vorhanden ist, dass keine andere
Substanz. mit welcher das Reagens gleichfalls tihnliche Erscheinungen
So z. B. gilt phosphorsaures Natron nach Zusalz

bewirkl, zugegen ist. b
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giture bildet aber in neutralen und alkalischen Lisungen auch mit den
iibricen alkalischen Erden, so wie mit sammtlichen schweren Metall-
oxyden unlisliche Verbindungen. Verselzt man daher eine Fliissigkeit,
die ireend ein schweres Metalloxyd oder Kalk w dergl. enthilt, mil
Ammoniak und phosphorsaurem Natron, so entsteht jedenfalls ein Nie-
derschlag. den man dann fiir phosphorsaure Ammoniak-Magnesia an-
sehen wiirde. Das phosphorsaure Natron ist daher nur dann als cha-
rakteristisches Reagens fiir Magnesialosungen zu halten, wenn aus diesen
Liisunren alle iibricen Basen bereits entfernt sind, welche gleichfalls mil
Phosphorsiinre unlosliche Yerbindungen eingehen. Um also einen voll-
ciilticen Beweis zu liefern, dass die bei der Analyse aufgefundenen Ver-
bindungen wirklich diejenigen sind, fiir die man sie ausgibt, und dass
in der untersuchten Substanz keine anderen Verbindungen enthallen
seien. miissen die Reagentien in einer entsprechenden Reihenfolge an-
gewendet, es muss bei der chemischen Untersuchung ein systematischer
Gang eingehalten werden. Wer sich zu diesen nicht bequemen will,
thut besser, eine chemische Analyse gar nicht vorzunehmen, denn e
einem unmethodischen Herumtasten mit Reagentien entbehren die ana-
Iytischen Resultate jeder wissenschaftlichen Begriindung, sie sind Er-
gebnisse des blinden Zufalls.

Die Methoden der qualitativen chemischen Analyse sind verschie-
den, alle haben aber das Gemeinsame, dass sie die _'\II.I|_\‘~|' der Sduren
von jener der Basen trennen, und dass sie die grosse Anzahl von Ver-
bindungen durch Anwendung alleemeiner Reagentien in mehrere Gruppen
sondern, und dann die Erkennung der einzelnen zu jeder Gruppe ge-
hisrenden Stoffe mittelst den speciellen Reagentien miiglich machen.
Bisher lisst sich nur fiir die Analyse der mineralischen Verbindungen
ein Dbestimmter systematischer Gang feststellen. Die grosse Zahl des
organischen Yerbindungen gestattet allerdings eine Gruppirung nach den
verschiedenen chemischen Charakleren, aber keineswegs die Aufstellung
eines umfassenden Schema's, nach dem in dhnlicher Art wie bei den
Mineralsubstanzen die Analyse organischer Verbindungen ausgeliihrt
werden kinnte. Wir miissen uns daher begniigen im Nachfolgenden
die Grundsiitze der qualitativen anorganischen Analyse zu geben, und
nur anhangsweise die Methode zu erirtern, wie die bekannteren orga-
nischen Siuren nachgewiesen und diagnostigirt werden Kionnen.

Die zu analysirende Substanz besteht entweder bloss aus anor-

ganischen oder organischen Verbindungen, oder sie enthilt sowohl
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mineralische als organische Bestandtheile, Durch die Gegenwarl ge-
wisser organischer Substanzen verlieren die Reagentien auf anorgani-
sche Verbindungen, insbesondere auf viele schwere Metalloxyde ihre
Empfindlichkeit oder Zuverlissigkeit, so zwar, dass es vor Allem niithig
ist. diese die Reactionen stirenden Stoffe zu entfernen, was in der Regel
nur durch ihre vollstindige Zersetzung gelingt. Man soll es sich zur
strenzen Regel machen, die Analyse aufl Mineralsubstanzen stets nur
in solchen Lisungen vorzunchmen, von denen man iiberzeugt ist, dass
sic keine organischen Stofle enthalten, welche die Reaclionen verdecken
oder ear nicht auftreten lassen. Die Zerstirung der oreanischen Sub-
stanzen geschieht auf verschiedene Art, entweder durch Verkohlung und
nachfoleende Einischerung, oder durch Einleiten von Chlorgas oder durch
Oxydation auf nassem Wege; als Oxydationsmittel beniitzt man entweder
Salpetersiiure oder chlorsaures Kali unter Zusatz von Salzsiiure. Zu-
weilen zieht man es vor, die zu priifende Substanz mil Salpeter zu
verpuffen. Die Verpuffung mit Salpeter, so wie die Eindscherung darf
nicht bei Substanzen vorgenommen werden, welche Verbindungen ent-
halten. die in hiherer Temperatur entweder zerselzl oder unzersetzt
fliichtic sind. z. B. fliichtige Chlormetalle, Quecksilberverbindungen u. dgl.

Nach dem Vorzehenden sieht man leicht ein, dass jeder genauern
chemischen Analyse einige einleitende und vorbereitende Opera-
tionen vorausgehen mussen Die einleitenden Operationen bestehen
in einer Art Yorpriifung, durch welche im Allgemenen die physicali-
schen EKigenschaften der zu priifenden Substanz, ihre Reaction auf
[.akmus. die Beschaffenheit des Losungsmittels, wenn lliissige Substan-
zen zur Untersuchung vorliegen, die Gegenwar organischer Substan-
zen u. S. w. ausgemittelt werden

Diese Vorpriifung besleht grisstentheils in der Anwendung des
Lithrohrs, und sie wird in der Weise gefiihrt, wie bereits pag. 599
pither erirtert worden 1sl

Die vorbereitenden Operationen bestehen in der Ueberfihrung
der zu priifenden Substanz, wenn sie in fester Form vorliegt, in eine
dem Zwecke der Unlersuchung entsprechende Auflosung. Sind geislige
oder iitherische Liosungen auf ihre Bestandtheile zu priifen, so entlernt
man vorerst den Weingeist oder Aether durch Destillation, denn diese
beiden Fliissigkeiten wiirden die Anwendung der meisten Reagentien
beschriinken. da letztere aus alcoholischen oder iitherischen Fliissig-
lich niedergeschlagen wiirden, somit ihre
Fliissigkeiten, welche freies Chlor,

keiten grosstentheils als unlos
Wirkung nicht entfalten kiinnlen



der Ju tlitativen chemischen Analyse 613

schwellige Siiure, salpetrige Siure wu. dgl. enthalten, miissen durch
gelindes Erwiirmen so viel wie miglich von diesen Stoffen befreit
werden. da sie zersetzend aul den Schwelelwasserstofl wirken wiirden.
Freie Salpetersiiure sucht man je nach Umstinden entweder durch Ein-
dampfen oder durch stirkere Yerdiinmung mit Wasser, und selbst durch
(heilweises Neutralisiren mit Ammoniak, oder endlich durch Zusatz von
Salzsiiure und nachfolzendes Erwilirmen miglichst unwirksam zu machen.
Organische Substanzen zerstirt man durch die Hitze oder durch oxy-
dirende Substanzen (siehe oben).

Als Lisungsmittel beniifzt man vor allen anderen das Wasser.
Nur die Substanzen, welche durch ihr metallihnliches Aussehen ihre
Unliislichkeit in Wasser zu erkennen geben, werden sogleich mit Siuren
behandelt. Die Probe, ob eine Substanz in Wasser lislich ist, wird in
einem Glasrohrehen vorgenommen; man schiittelt die Subslanz mit dem
Wasser cut durcheinander, erfolgt keine vollstindige Lisung, so bringt
man den Inhalt der Eprouvette zum Kochen. Hat sich auch dabei
nicht alles gelist, so verdampfe man eine abfiltrirte Probe der wiisse-
rizen Fliissigkeit auf einem Platinblech, um zu sehen, ob iiberhaupt
und wie viel ungefiihr von der Substanz gelost wurde. In Wasser
unliisliche Substanzen sucht man in verdiinnter Salzsiure zu lisen,
und wenn sie auch von dieser nicht aufzenommen werden, so behan-
delt man sie mit Kinigswasser. Verbindungen, welche auch diesem
Liisunesmittel widerstehen, schmilzt man mit kohlensaurem Kali oder
mit trockener Soda zusammen, um sic wenigstens in, in Siiuren lis-
serzufithren.  Salpetersiiure 1ost alle unedlen Me-

liche Yerbindungen ii
talle und deren Legirungen auf, nur das Antimon und Zinn bleiben
als Oxyde ungelist, man gebraucht diese Siure als Losungsmittel,
wenn die zu untersuchende Substanz ein metallisches Aussehen hat,
oder wenn bei der Voruntersuchung die Gegenwarl von Silber, Blel
oder Quecksilberoxydulverbindungen entdeckt wurde, und die Sub-
stanz in Wasser unlaslich ist.

Bei Gegenwart von organischen Basen kann man versuchen die-
selben von den anorganischen Bestandtheilen durch Weingeist zu trennen.

Sind durch die vorbereitenden Operationen die Substanzen in Zu-
gtiinde gebracht, in welchen sie den Reagentien zuginglich sind, oder
deren Anwendung geslatten, so kann die eigentliche Untersuchung be-
pinnen. die, wie bereils erwithnt., wesentlich in zwei Theile zerfllt.
In der einen Hiilfte der zu untersuchenden Substanz sucht man nach

den vorhandenen Basen, in emem inderen Theile dagegen nach den
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Siuren. Nie darf aber die ganze zur Untersuchung vorliegende Sub-
stanz in Arbeil genommen, es muss stels ein Theil zuriickbehalten
werden, um, wenn es ndthiz sein sollte, noch eine zweite Analyse,
oder wenigstens bestimmte Proben wiederholen zn Kinnen.

Aufsuchung der Basen.

Der Gang bei der Auffindung der Basen stiitzt sich vorziiglich
aul das Verhalten der Metalloxyde zu Schwelelwasserstoff. Durch
dieses Reagens wird ein Theil der Metalle in in Wasser unlisliche
Schwelelmetalle verwandelt, der andere Theil bildet damit in Wasser
lissliche Yerbindungen. Man kann daher durch Schwefelwasserstoll die
Metalloxyde, welche in Wasser unlésliche Schwefelmetalle bilden, von
jenen trennen, welche durch Schwefelwasserstoff nicht gefilll wer-
den, weil ihre Schwefelverbindungen in Wasser loslich sind. Die
durch Schwefelwasserstol fillbaren Metalloxyde lassen sich wieder je
nach den Umstinden, unter denen die Fillung erfolgt, in drei Gruppen
theilen. Die erste Gruppe enthiilt jenc Metalle, welche durch das ge-
pnannte Reagzens aus sauren, alkalischen und neutralen Losungen fillbar
sind. Zu ihr gehiiren das Silber, das Quecksilber, das Kupfer, das Blei,
das Wismuth und das seltenere Metall Cadmium. Eine zweile Gruppe
bilden jene Metalle, die durch Schwelelwasserstoff nur aus sauren, nicht
aber aus alkalischen Losungen gefiillt werden, weil ihre Schwelelver-
bindunzen in den Losungen der alkalischen Schwefelmetalle sich auf-
lisen. Zu ihnen zihlen das Gold und Platin (die mit dem Platin ge-
meinschaftlich vorkommenden Metalle bleiben, da sie zu selten sind und
keine oder eine nur sehr beschriinkte Anwendung finden, ausserhalb dem
Bereiche unserer analytischen Untersuchungen), ferner das Zinn, Arsen
und Antimon. Die dritte Gruppe endlich bilden jene Metalle, welche
durch Schwefelwasserstoff nicht aus sauren, sondern nur aus alkali-
schen, durch Schwefelammonium aber auch aus neutralen Lisungen
(iillbar sind. Man zihlt zu ihr das Eisen, Mangan, Zink, Nickel und
Kobalt. (Das Uran kommt zu selten vor, als dass es Beriicksichtigung
verdiente.) Die durch Schwefelwasserstoff nicht fillbaren Metalloxyde
umfassen die reinen Erden, nebst einigen seltenen schweren Metalloxy-
den, deren Sauerstofiverbindungen vorziiglich saurer Natur sind, z. B.
das Titan, Tantal, Chromoxyd, ferner die alkalischen Erden und die
reinen Alkalien. Die Erden werden durch Ammoniak gefillt, und da-
her aus neotralen Lisungen durch Schwefelammoniom zZwar nicht als
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Schwefelmetalle, sondern als Oxyde niedergeschlagen; man findet sie
daher stets in dem Niederschlage, der die Metalle der dritten Gruppe
enthilt. Da unter den Erden nur die Thonerde, und unter den durch
Schwefelammonium als Oxyde [illbaren Metallen nur das Chromoxvyd
von alleemeinerem Interesse sind, so wird bei dem nachfolgenden :|||;|—
lytischen Gange nur aul diese zwei Oxyde Riicksicht genommen. Die
alkalischen Erden lassen sich von den reinen Alkalien leicht (rennen.
Die Unloslichkeit ihrer schwefelsauren Salze (das DBitlersalz ausge-
nommen). ihrer kohlensauren Verbindungen, und endlich die Unloslich-
keit der phosphorsauren Salze gcestalten eine leichte Trennung; ge-
wihnlich fillt man zuerst den Baryt, Strontian und Kalk mittelst
kohlensaurem Ammoniak, und nach Entfernung dieser in einer beson-

deren Probe die Magnesia mit phosphorsaurem Natron-Ammoniak.

Analytischer Gang.
.

Hat man sich von der zu priifenden Subslanz eine Lisung be-
reitet. so verselzt man dieselbe ohne Riicksicht darauf, ob sie neutral
oder sauer reagirt, mit einigen Tropfen Salzsiiure; nur in dem Falle,
als man die Salzsinre als Losungsmittel beniitzte, fillt dieser Zusalz
selbstverstindlich weg. Entsteht durch diese Siure eine Triibung oder
ein Niederschlag. so muss so lange Salzsiiure zugefiigt werden, als noch
gine Fillung erfolgt. Den entstandenen Niederschlag (rennl man von
der Fliissickeit, wenn es angeht durch Decanthiren, oder wenn die
Fliissickeit triibe bliebe durch Filtriren, und wiischt ihn mit destillirlem
Wasser aus. Die abfiltrirte Fliissigkeil stelll man zur weiteren Unler-
suchung bei Seile, Der Niederschlag kann aus Chlorsilber, Queck-
gilberchloriir und Chlorblei bestehen. Lelzteres list sich in ko=
chendem Wasser und fillt aus dieser Lisung nach Zusalz von Schwe-
felsiure als schwefelsaures Bleioxyd nieder. Man koeht daher den mit
Salzsiiure erhaltenen Niederschlag mit Wasser, trennl die wisserige
Lisung vom ungelisten Riickstand, verselzt jene mil Schwefelsiure,
diesen aber mit Ammoniak. In Ammoniak list sich das Chlor-
gilber auf, das Quecksilberchloriir aber wird dadurch zersetzt und
in schwarzes Quecksilberoxydulammoniak verwandelt. Wird also der
mit Ammoniak iibergossene Niederschlag schwarz oder grau, so ist
Quecksilberoxydul in der zu priifenden Substanz enthalten, bleibl aber

der Niederschlag weiss, so besteht er aus in Wasser ungelist ge-
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616 llgemeinste Anleitung zur Yornahme
blichenem Chlorblei. Um zu erfahren, ob das Ammoniak Chlorsilber
gelist habe, siuert man die ammoniakalische Fliissigkeit mit Salpeter-
siure an, wodurch das Chlorsilber gefillt wird.

Anmerkung., Wenn das Untersuchungsobject eine alkalisch reagirende
Fliissigkeit ist, so kimnen durch Salzsiure nebst den vorgenannten Verbindungen
noch andere niedergeschlagen werden, insbesondere schwelelsaures Blei-

oxyd, ferner Schwefelmelalle der zweiten Gruppe (Schwefel-, Arsen-, Zinn=,

Anlimon~-, Gold-, Platinmetalle), selbst Schwelelquecksilber (das in Schwe-
felkalium loslich ist) und geringe Mengen von Schwelelkupfer (das in Schwe-
felammonium nicht ganz unlislich ist), oder endlich Cyanmetalle. Letziere
werden bei Zusalz von mehr Salzsiure, besonders beim Erwiirmen sogleich durch
den Geruch nach Blausiure entdeckt. Das schwefelsaure Bleioxyd lost sich
weder in heissem Wasser, noch in Ammoniak aul (Unterschied von Chlorblei und
Chlorsilber), lisst sich beim Erhitzen nicht verfliichlicen, dagegen in Kalilauge
losen und aus dieser Lisung durch Schweflelwasserstoff fillen. Die Schwefel-
metalle der zweiten 'u‘ll.']-_[-lf lisen sich in Schwelelammonium. und kKonnen da-=
durch von den iibrigen durch Salzsiure f(dllbaren Verbindungen getrennt werden.

[hre specielle Untersuchung wird weiter unten angegeben

I1.

Die FKliissigkeit, in welcher Salzsiiure keinen Niederschlag erzeugte,
oder welche von dem Niederschlage abgegossen oder abfilirirt wrde,
priift man hieraufl, ob sie durch Schwefelwasserstofl aus sauren Lisun-
gen [illbare Metalle enthalte, Man nimmt zu diesem Ende eine kleine
Probe und verselzt sie mit einem grissseren Ueberschuss von Schwe-
felwasserstoffwasser. Entsteht ein Niederschlag, so wird in die zanze
Fliissigkeit Schwefelwasserstoffigas so lange eingeleitet, his dieselbe stark
nach faolen Eiern riecht und bis in einer abfiltriten Probe hinzugefiiztes
Schwefelwasserstoffwasser keine Fiilllung mehr erzeugt. Der Nieder-
schlag enthiilt die Metalle der ersten und zweiten Grappe, man
sammell sic aul einem Filter. Die abfliessende Liisung bewahrt man
zur Untersuchung auf die folgenden Gruppen aul. Der aul dem Filter
befindliche Niederschlag wird mit schwelelwasserstoffhaltendem Wasser
gut gewaschen, dann in ein Kolbchen oder in ein Becherglas gespiihlt
und mit Schwefelammonium digerirt, um die Metalle der zweiten
Gruppe zu lisen. Hatte sich der ganze Niederschlag gelist. so sind
die Metalle der ersten Gruppe nicht zugegen. Im Gegentheile zerfillt
die weitere Untersuchung in zwei Theile, in die Analyse des unge-
liisten Riickstandes, und in die Analyse der yom Schwefelammo-
niom gelisten Metalle.

1. Man sammelt daher den ungelisten Riickstand, wiischt ihn
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anfangs mit schwefelammoniumhiiltigem Wasser, dann mit reinem Wasser
bringt ihn hierauf in ein Kilbehen, fiigt concentrirle Salpetersiure zu
und kocht. Alle Schwefelmetalle dieser Gruppe lisen sich. nur nich
das Schwefelguecksilber. Die erhaliene Liisung dampft man zur
Entfernung der freien Salpetersiiure ein, und priift sie dann in mehrere
Proben getheilt auf die einzelnen Metalle der Gruppe. Man giesst zn
diesem Ende eine Probe der (von iiberschiissiger Salpetersiiure mig-
lichst beflreiten) Lisung in Wasser: eine enlstehende Triibungz deutet
auf Wismuth., Die vom Niederschlag abliltrirte Fliissigkeit (oder eine
besondere Probe) versetzt man mil Schweflelsiiure, es fillt dadurch
etwa vorhandenes Bleioxyd nieder. Die neuerdings abfilirirlte Fliis-
sigkeil (oder eine dritte neue Probe) verselzt man vorsichlic mit Koh-
lensaurem Ammoniak im Ueberschusse, entstehl eine dunkler blaue
Fiirbung, so ist Kupfer vorhanden; zeigt sich gleichzeiliz ein weisser
Niederschlag, so kann derselbe Kohlensaures Cadmiumoxyd und
kohlensaures Wismuthoxyd sein. Man list diesen Niederschlag

Salzsdure und iibersiitligt die Losung mit Ammoniak. in der ammo-

niakalischen Fliissigkeil 16st sich das Cadmiumoxvd

auf und kann durch
Schwefelwasserstoll darans als gelber Niederschls

;Eél:_-l'w‘}':il'n,'l':‘, WEer-
den, wogegen das Wismuthoxvd durch Ammoniak aus der salzsauren
Liisung niedergeschlagen wird.

Die Gegenwart von Quecksilberoxydverbindungen ist zwar
schon durch den schwarzen Riickstand, der beim Auflisen der Schwe-
felmelalle der ersten Gruppe in heisser Salpetersiiure bleibt, angedeutlet,
zur vollkommenen Ueberzengung list man diesen Riickstand in Kénigs-
wasser und fillt ans dieser Lisung durch Kali das Quecksilberoxyd
als gelben Niederschlag. Kein Oxyd dieser Gruppe wird aus Liisun-
gen mittelst Kali gelb gefillt, es lisst sich somil das Quecksilberoxyd
in dieser Weise unzweilelhafl nachweisen. War die zum Aufllosen der
Schwefelmetalle beniitzte Salpetersiiure chlorhiillig, so geht eine ent-
sprechende Menge des Quecksilbers in die salpetersaure Lisung iiber,
Man entdeckt es in dieser, nachdem das Wismulh erisstentheils durch
Wasser und das Blei durch Schwelelsiiure entfernt ist, durch Zusalz
von iiberschiissigem Ammoniak, welches das Kupfer- und Cadmium-
oxyd gelosl enthiilt, dagegen das Quecksilberoxyd filll, man trennt die
ammoniakalische Fliissigkeit vom quecksilberhilticen Niederschlag, list
diesen in miiglichst wemg Salzsiaure und verselzt die salzsaure nahe
neutrale Lisung mil unzerselztem Zinnchloriir: es scheidet sich ein

anfangs weisser, dann grau werdender Niederschlag von regulini
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Quecksilber aus. In Ermanglung von Zinnchloriir reibt man die salz-
saure Lisung des Niederschlages auf blankes Kupferblech, es bildet
sich bei Anwesenheit von Quecksilber ein silberweisser Fleck, der beim
Erhitzen wieder verschwindet.

2. Die vom Schwefelammonium geliisten Schwefelmetalle der zweiten
Gruppe werden aus ihrer Lisung durch verdiinnte Salzsiture gefillt. Die
Farbe des entstandenen Niederschlages wird stets durch ausgeschiedenen
Schwefel alterirt, aber sie gibt doch im Allgemeinen eine Andeutung,
ob die Schwefelverbindungen des Goldes oder Plalins zugegen
geien. ob nicht: ist niimlich der Niederschlag dunkel gefirbt, so hat
man ihre Gegenwart zu vermuthen, hat dagegen der Niederschlag eine
gelbe oder rithlich gelbe Farbe, so fehlen sie, und es kann nur Schwe-
felarsen, Schwefelantimon und Schwefelzinn zugegen sein. Hat
man Ursache Gold oder Platin als vorhanden anzunehmen, so priift man
eine Probe der zur chemischen Analyse vorliegenden Substanz, nach-
dem man sich eine wiisserige oder salzsaure Lisung bereitet hat, einer-
seits mit Eisenvitriollosung und anderseils eine besondere Portion
der Lisune. die man durch Eindampfen concentrirt, mil Salmiak.
Frzengt Eisenvitriol einen rithlich braunen, sich schnell zn Boden
setzenden, metallischen Niederschlag, so ist Gold zugegen. Hatle
Qalmiak in der zweiten Probe einen citronengelben Niederschlag her-
vorgebracht, so ist Platin gleichfalls vorhanden. Um Antimon,
Arsen und Zinn zu entdecken, digerirt man den aus der Schwe-
felammoniumlésung durch Salzsiiure erhaltenen Niederschlag mit koh-
lensaurem Ammoniak, welches das Schwefelarsen lost, das
Schwefelzinn und Schwefelantimon fast ungelost lisst. Um eine
vollstindige Lisung zu erhalten, muss das kohlensaure Ammoniak mit den
Sehwefelmetallen lingere Zeit in Beriihrung bleiben und die Mischung ofter
umgeschiittelt werden. Das Schwefelarsen fillt man aus der Lisung
des kohlensauren Ammoniaks durch vorsichtiges Zuselzen von Salzsiiure,
man sammelt dasselbe auf einem Filter, und nachdem es trocken ge-
worden, reducirt man dasselbe mit Cyankalium und trockener Soda
innig gemengt durch Erhitzen in einer engen Glasrihre, um einen Arsen-
spiegel zu erhalten. Der in kohlensaurem Ammoniak ungelist geblie-
bene Riickstand wird mit starker Salpetersiure oxydirt, und nachdem
die Salpetersiure durch Erhilzen entfernt ist, mit Natron zusammet=
geschmolzen. Die geschmolzene Masse weicht man mil Wasser auf,
setzt dann Weingeist zn, um die Umwandlung des anlimonsauren Na-
trons aus der unloslichen in die losliche Modification zu verhiiten, und
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priift sowohl die wiisserige zinnsaures Nalron haltende Lisung, als
auch das ungelist gebliebene antimonsaure Natron nach Zusalz von
Salzsiure mit Schwefelwasserstofl; man erhiilt in ersterer Losung einen
strohgelben Niederschlag von Schwefelzinn, in lelzterer einen orange-
rothen von Schwefelanlimon.

Das antimonsaure Natron kann man mit Soda gemengt auf der
Kohle durch die Lithrohrflamme reduciren, es bildet sich der charak-
teristische Antimonrauch. Ueber andere Trennungsmethoden dieser
Metalle siehe Bd. L. pag. 346 und 390,

In der Lisung der zn analysirenden Substanz kénnen nach Ent-
fernung der Metalle der ersten und zweilen I;mpil:-_ noch Verbindunzen
der folgenden Gruppen enthalten sein. Man erfihrt diess durch Ver-
dampfen einer kleinen Probe. Bleibt kein Riickstand, so ist die Unter-
suchung zu Ende: bleibt ein feuerbestindiger Riickstand, so muss sie
weiler forteesetzt werden. Eine saure Lisung, in der Schwelelwasser-
stoll keine Fiilllune bewirkte, ist gleichfalls mit den weiteren Reagentien
zu behandeln. Man stumpfl zuniichst durch Neutralisiren mit Ammo-
niak die frither zogesetzte freie Siure ab, und figt hieraul gleichgiltig
ob schon Ammoniak eine Fillung bewirkte oder nicht, Schwefel-
ammonium hinzu. Entsteht ein Niederschlag, so kann derselbe die
Schwefelverbindungen des Kobalts, Nickels, Eisens, Mangans
und Zinks, ferner Thonerde, Chromoxyd, endlich phosphor-
saure, kleesaure und borsaure alkalische Erden enthalten.
Um ihn zu analysiren sammelt man ihn anf einem Filter, wiischt ihn
hei Abschluss der Luft anfangs mit schwefelammoninmbiltigem, dann
mil reinem Wasser aus und lost ithn dann in sehr verdiinnter Salz-
siure. Ist Schwefelnickel und Schwefelkobalt zugegen, so bleibl
ein schwarzer Riickstand, im Gegentheile list sich alles auf. Die salz-
gaure Lisung wird zur Verjagung des Schwelelwasserstolls erwirmd,
dann, um das Eisenoxydul in Oxyd zu verwandeln, mit Salpetersiiure
oxydirt. Eine Probe dieser Lisung priift man hierauf mit Schwefel-
giure, ist Baryt, Strontian oder Kalk (in erheblicher Menge) vor-
handen. so entsteht ein Niederschlag. Um nun diese Basen aus dem
Bereiche der Untersuchung zu schaffen, versetzt man die gesammte salz-

gaure Losung mit Schwefelsinre und filtrirt die g en schwelelsauren
alkalischen Erden ab. Das Filtrat wird mit Salmiak und iiberschiissizem
Ammoniak verselzt. Eisenoxyd, Thonerde, Chromoxyd (welches
sich schon durch eine griine Fiarbung der Losung verrith), so wie

phosphorsaure Magnesia fallen nieder, dagegen bleibt Mangan
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und Zink in der ammoniakalischen Fliissigkeit geliist. Man trennl den
Niederschlag von der Fliissigkeit, wiischt ersteren und digerirt ihn dann
mit Kalilauge, welches die Thonerde und das Chromoxyd auf-
list, das Eisenoxyd aber und die etwa vorhandene Bittererde (der
die Phosphorsiure durch das Kali griisstentheils entzogen wurde) un-
gelost lisst. Die alkalische Lisung liisst beim Kochen Chrom-
oxyd fallen und scheidet nach Zusatz von Salmiak die Thonerde
aus, welche in Salzsiure zu lisen und mil molybdénsaurem Am-
moniak aul die Gegenwarl von Phosphorsiiure zu priifen ist. Das
ungeliist gebliebene Eisenoxyd erkennt man schon an der rostbraunen
Firbung, um in demselben eine allfiillige Beimengung von Bittererde
zu entdecken, list man es in Salzsidure, figt zur Lisung Wein-
siiure, und dann Ammoniak im Ueberschuss nebst phosphor-
saurem Natron; ein weisser Niederschlag aus phosphorsaurer Ma-
gnesia Ammoniak bestehend, gibt die Bitlererde zu erkennen.

Die ammoniakalische Fliissigkeit, aus welcher die eben erwithnten
Basen durch das iiberschiissige Ammoniak abgeschieden wurden, kann
noch Zink und Mangan enthalten; fiigt man Kalilauge zu, so wird
Manganoxydul gefillt, das sich an der Luft durch Aufnahme von
Sauerstoff in Manganoxyd verwandell und braun firbt. Das Zink
wird in der alkalischen Lisung durch Schwelelammonium nachge-
wiesen, das weisses Schwelelzink niederschligt.

Der schwarze Riickstand, welcher beim Aufliisen der Schwefel-
metalle der dritten Gruppe in verdiinnler Salzsiure ungelist blieb, wird
in Kinigswasser gelist, die Lisung mit Ammoniak iibersittigt,
Nickel ertheilt derselben eine pllaumenblaue, Koball eine rosen-
rothe Firbune. bei Gegenwart von beiden Basen verschwindet die
charakteristische Farbe: man kann aber aus der mit Salmiak verselzten
Lisung das Nickeloxyd durch Kali als apfelgriinen Niederschlag
fillen, wiihrend das Kobalt geliist bleibt und sein Dasein nach Zu-
salz von Schwefelammonium durch einen schwarzen Niederschlag zu
erkennen gibt,

Die alkalischen Erden: Kalk, Baryt und Strontian, welche
als schwefelsaure Salze aus der salzsauren Lisung der Schwelelmetalle
niedergeschlagen wurden, behandelt man mil viel Wasser, um den
schwefelsauren Kalk in Losung zu bringen und in dieser durch
Kleesiiure nachweisen zu kinnen. Den ungeliist gebliebenen Riick-
stand kocht, oder besser schmilzt man mit kohlensaurem Kali zu-
sammen, entfernt aus der geschmolzenen Masse durch Ausziehen mit
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Wasser das Alkali, und list hieraul den als kohlensaure Salze aboe
schiedenen Baryt und Strontian in Salzsiure aufl, um ihn, wie sogleich
angegeben wird, weifer priifen zu kinnen.

Nachdem die Metalle der dritten Gruppe und die etwa mil ge-
filllten alkalischen Erden gepriift sind, geht man zur Untersuchung der
alkalischen Erden iiber. Man findet sie in der Fliissigkeil, ans welcher
durch Ammoniak und Schwelelammonium die Melalle der dritten Gruppe
ausgeschieden wurden.  Man ermittelt zuniichst durch Verdampflen einer
Probe auf Platinblech, ob iiberhaupt noch feuerbestindige Yerbindungen
nd aus, so wird die Liisung

vorhanden seien. Fiilll diese Probe beja
mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusalz von etwas Ammoniak
tibersiittict und zur Entfernung der etwa vorhandenen [reien Kohlen-
siiure celinde erwiirmt. Der hierbei auftretende Niederschlag kann Ba-
ryt, Strontian und Kalk enthalten. Die Magnesia bleibt in Lisung,
da die Gegenwart der ammoniakalischen Salze ihre Filluong verhindert

1l
e

Man fGltrict diese von dem Niederschlage ab: um zu erfahren, w

der genannlen Basen oder ob alle drei in letzterem entha

llen seien
theill man denselben in zwei Theile, den einen behandell man mit
sehr verdiinnter Schwefelsiure, den andern list man in Salz-
siiure. Die schwefelsaure Lisung verselzt man mil Kleesiure und
Ammoniak, eine Fillung deutet auf Kalk. Die salzsaure Lisung
wird mit Kieselflusssiure auf Baryt, und wenn kein Niederschlag
enistand, oder derselbe abfiltrirt wurde, mit Gypswasser aul Stiron-
tian gepriift.

Die von den gefillten kohlensauren alkalischen Erden abliltririe
Lisung isl noch aul Magnesia, Kali und Natron zn priiffen. Man

verselzt einen Theil derselben mit phosphorsaurem Nalron, enl-
steht ein Niederschlag, so ist die Anwesenheil von Magnesia dargethan.
Den iibricen Theil damplt man ein und erhitzt den trockenen Riick-
stand. um die ammoniakalischen Salze zu verfliichtizgen, den ausge-
gliihten Riickstand kann man, wenn Keine Magnesia zugegen WAr,
soaleich auf Kali und Natron priifen. Man liist einen Theil desselben
in mbglichst wenig Wasser und versetzt ihn mit Weinsdure oder
Platinchlorid, um die Gegenwart von Kali nachzuweisen; den an-
deren Theil des Riickstandes bringt man in die befeuchtete Oese eines
Platindrahtes, und Lisst darauf die aussere Lithrohrflamme wirken, ist
diese rein vielett gefirbt, so ist nur Kali vorhanden, ist dagegen
.

die Farbe der Flamme gelb, so dewtet diese die Anwesenheit von

Nalron an.
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War Magnesia vorhanden, so muss zuniichst diese aus dem
Bereiche der Untersuchung gebracht werden, um die Alkalien mit Zu-
verlissigkeit entdecken zu kinnen. Enthilt die zu priifende Substanz
keine Schwefelsiure, so wird bei der Verjagung der ammoniakalischen
Salze durch Gliihen auch die Magnesia durch Verlust ihrer Siure (Sal-
petersiiure, Chlor) in eine in Wasser unlisliche Modification iiberfiihrt,
im Gegentheile muss dieselbe aus der Liosung, welche nach der Aus-
filllung der iibricen alkalischen Erden durch kohlensaures Ammoniak
abfiltrirt wurde, durch Zusalz von Barylwasser von den Alkalien
getrennt werden: man filtrirt den aus schwefelsaurem Baryt und Ma-
gnesiahydral bestehenden Niederschlag ab, fillt hieraul den iiberschiis-
sig zugeselzten Baryt mit Schwefelsiure, filtrirt wieder ab, dampft die
klare Liisung ein, trocknet und gliiht den Riickstand, und priift dann
aul Kali und Natron, wie oben angegeben wurde.

Das Ammoniak kann in der Losung, welche zum Nachweis
aller iibrigen Basen gedient hat, nicht aufgesucht werden, weil in diese
Lisung stets mit Ammoniak und seinen Verbindungen reagirt wurde.
Man nimmt eine besondere Probe der zu priifenden Substanz und reibt
siec mit Kalilauge oder Kalk zusammen. Es entwickelt sich Ammo-
niak . das sich sowobl durch seinen Geruch, als durch die alkalische
Reaction aul feuchles rothes Lakmuspapier, so wie durch die weissen
Nebel zu erkennen gibt, welche es bei Anniiherung eines mil Salzsiure
befeuchteten (lasstabes bildel.

Anmerkung. Durch das Einhallen des eben angegebenen syslematischen
Ganges bei Aulsuchung der Basen wird man nicht leicht einen Bestandtheil iiber-
sehen, damit aber die Untersuchung nicht fehlerhalt werde, sind noch folgende
Caulelen zu beachlen

1. Muss die Fillung der Metallgruppen vollstindig geschehen, man darl
daher mit dem Zuliigen des Reagens nicht friiher aufhoren, als bis keine Fillung
mehr erfolgl. Man begniige sich dabei nicht mit einer approximativen Schiilzung,
sondern man iberzeuge sich durch eine kleine abfiltrirlte Probe, ob das Reagens
noch einen Niederschlag bewirke, oder ob bereils dasselbe in geniigender Menge
zugeselzl sei

2, Die aul dem Filter gesammelien Schwelelmetalle oxydiren sich so lange
sie feucht sind sehr leicht, man muss daher den Luftzutritt durch Bedecken des
Filtrirtrichters mit einer Glasplatte abhalten und das Waschen mit schwelelwasser-
stoff= oder schwefelammoniumhiiltigem (bei den Metallen der dritten Gruppe) Was-
Ser vornenmen.

1. Das Auswaschen der Niederschlize muss vollstiindig sein, d. h. erst dann
als gepiicend erkannt werden, wenn eine Probe des abfiltrirten ¥ as hwassers heim

Yerdamplen keinen Riickstand liisst. Oft kann man sich das Waschen erleichlern,
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wenn man den Niederschlag so lange es angeht in seinem Gelasse waschl, und

durch Decanthiren die jedesmal aulgegossene IFliissi

1. Ist ein Niederschlag durch ein Lisungsmitlel zu trennen, z. B. die Me-

e, oder das Schwelelnickel ur

talle der zweiten und ersten Grup
[t

i

en der dritten Gruppe, S0 muss

von den iibrigen Me derholt

Anwendung kommen, denn die Trennung kann erst dann als vollstindig angesehen

werden. wenn das Losungsmittel nichts mehr von dem Niedersch anszieht.

Vernachlissict man diese Vorsicht, so wird man mit den speciellen Reagentien

oft Resultate erhalten, iiber deren Deutung man in Verlegenheil geritl

Ausmittlung der Siuren

Die Zusammenstellung der Siuren in bestimmie, durch ein ge-
meinsames Reagens von den iibrigen unterscheidbare Gruppen lisst
sich nicht so vollstindig durchfiihren, wie diess bei den Basen mig-
lich ist. Als alleemeine Reagentien werden das Chlorbaryum, das
salpetersaure Silberoxyd und das Chlorcalcium (fir organische Siuren)
beniitzt. Diese allgemeinen Reagentien dienen aber nicht zur Trennung
der Siuren in mehrere Gruppen, sondern bloss zum Nachweise, ob
durch diese Reagentien fillbare Siuren vorhanden seien, ob nichl.
Manche Siuren werden sogleich directe durch specielle Reagentien
nachgewiesen.

Einige Siiuren entdeckt man schon bei der Analyse der Basen,
50 z. B. die Siuren des Arsens durch ihre Fillbarkeit mit Schwe-
felwasserstoff, die Kohlensiure an dem Aufbrausen bei Zusalz von
Salzsiure, Schweflelmetalle an dem Entweichen von Schwefelwas-
serstoff nach Zusatz der eben genannten Siiure. Auch auf die Chrom-
siiure wird man schon durch die gelbe oder rothe Farbe der Lisung
und durch den Farbenwechsel aulmerksam, den Schwefelwasser-
stoff bei seinem Eintritt in die Fliissigkeil bewirkl. Organische
Siuren entdeckt man hiufig bei der Yorpriifung, wenn die Substanz
im Glasrihrehen geglitht wird; es (ritt Verkohlung und bei manchen

charakteristischer Ge-

Al

(z. B. bei der Weinsiure Caramelgernch)
ruch auf.

Zur Untersuchung auf Siuren miissen besondere Proben der zu
analysirenden Substanz cenommen werden. Man bereite sich stels eine
wiisserice Lisung. Substanzen, die in Wasser unlislich sind, werden
mit Salzsiiure oder Salpetersiure zu lisen versucht. Selbstverstindlich
kann man in einer sauren Lisung jene Siure nicht aufsuchen, welche
als Lisungsmittel beniitzt wurde; man hat um Gewissheil za erlangen,
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ob auch diese zugegen sei, eine Probe der Substanz in einer anderen
Séure, z. B. wenn man nach Chlor sucht in Salpetersiure zu lisen.
Wichtig ist es bei der Untersuchung aul Siuren zu wissen, ob die
Lisung Ammoniaksalze enthalte, ob nicht. Ammoniaksalze, insheson-
dere Salmiak verhindern nimlich in dhnlicher Weise. wie bei den Basen,
die Fillbarkeit mehrerer Siuren durch Chlorbaryum, salpetersaures
Silberoxyd und Chlorcalcium. Insbesondere sind es die Phosphorsiiure,
tie Borsdure (auch die Siuren des Arsens), ferner die Kleesiiure, Wein-
siure, Citronensiiure, welche durch Baryt und Silbersalze nicht gefillt
werden, wenn griissere Mengen ammoniakalischer Salze vorhanden sind.
Gestattet es die Beschaflenheit der Siure die ammoniakalischen Salze
durch Erhitzen wegzuschalfen, so ist diess immer zu thun. z. B. bei
der Borsiure; kann man aber die Siiure in eine unlisliche Yerbindung
iiberfithren, so wird es oft niitzlich sein, in dieser Art die eine oder
andere Siure wegzubringen, z. B. wenn es sich bloss darum handelt,
die Gezenwarl des Arsens nachzuweisen, ohne dass man zu bestimmen
hat, ob es als arsenige oder Arsensiiure zugezen sei, so [illt man das
Arsen mil Schwelelwasserstoll' aus und verzichtel aul die Fillung mit
Baryl oder Silberlisung. Wo die Ammoniaksalze nicht entfernt werden
kinnen, muss man auf die Anwendungz der allgemeinen Reacentien
verzichten und bloss mit den charakleristischen Reagentien einzelne
Proben der Substanz priifen

Chlorbaryum [dllt aus villig neutralen Losungen die Schwe-
[elsiiure, Phosphorsiiure, Kohlensiiure, Borsiiure, die Sduren des Arsens,
die Chromsiure, ferner die Kleesiure, Weinsiaure, Citronensiure. Die
Verbindung des Baryls mit Schwelelsiure ist in Sduren unlislich, alle
iibrigen Siuren bilden damit lisliche Verbindungen. Man kann daher
erstere Siure sehr leicht von allen idibrigen durch dieses Verhalten
unlerscheiden: dadurch wird Baryt ein charakleristisches Reagens auf
Schwelelsiiure, wogegen er die iibrigen Siuren nuor im Allcemeinen
erkennen lisst.

Salpetersanres Silberoxyd filll aus neufralen Lisungen:
Chlor, Brom, Jod, Cyan, Schwefel, ferner Phosphorsiiure, Borsiiure,
Kohlensiiure, die Siuren des Arsens, Chromsiiure, Kleesiiure, Weinsiiure,
Citronensiiure, Aepflelsiaure, Ameisensiure, Fssigsiure, Bernsteinsiure
und Benzoesiiure. Von diesen Niederschligen sind das Chlor-, Brom-,
Jod-, Cyan- und das Schwefelsilber in kalter Salpetersiiure (Schwefel-
silber wird von concentrirter Salpetersiiure angegriffen) unloslich, alle
anderen sind lislich:; einige von ihnen zeichnen sich durch eine
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charakteristische l"iil']illll:_' aus, so die Chromsiure. die einen purpur-
rothen, die Arsensiiure, welche einen rothbraunen, die Phosphorsiiure
und arsenige Siure, die einen eigelben Niederschlag erzeneen. Es
lassen sich dadurch fiir die Anwesenheit mehrerer dieser Siuren be-
stimmte Anhaltspunkte gewinnen.

Chlorcaleium fillt dieselben Siuren, welche Chlorbaryum nie-
derschliict, aber einige Kalkverbindungen zeigen unter gewissen Um-
stiinden ein so eigenthiimliches Verhalten, dass man sie zur Charak-
teristik einzelner Sduren sehr wohl beniitzen kann.

Hat man also eine Substanz aul die in ihr enthaltenen Siuren
zn priifen, so bereite man sich vorerst eine wiisserige Lisung; ist die
Substanz in Wasser unlislich, so list man sie in Salz- oder Salpeter-
siiure aul und versetzt einen Theil dieser sauren Lisung, insbesondere
wenn man aul organische Siuren zu priifen hat, mit iiberschiissigem

kohlensauren Kali und kocht einigce Zeit, um die unlisliche Salze bil-

denden Basen als kohlensaure Verbindungen zu fillen, die Siuren da-
geeen an das Alkali zu binden. Die alkalische Flussigkeit filtrirt man
vom Niederschlage ab, neutralisirl sie vorsichliz mit derselben Siure,
mit welcher man die Substanz gelist hatte, denn nur in dieser Form
eignet sie sich dann zur weileren Analyse. Eine Probe der wisserigen
Liosung priift man hierauf mit salpetersaurem Silberoxyde, eine
zweile mit Chlorbaryum. Entstehen durch diese beiden Reagentien

Niederschlige, so kinnen einige oder alle der oben genannten Siuren
zugegen sein. Man setzt zu dem Silberniederschlag Salpelersiiure,
zum Barytniederschlag Salzsiure. Erfolgt vollstindige Lisung, so
ist kein Chlor-, Brom-, Jod-, Cyansilber gefillt und Kein schwefel-
saurer Baryl gebildet worden; es ist sonach in der Substanz weder
Schwefelsiiure noch Chlor u. dgl. vorhanden. Ist dagegen der Nieder-
schlae theilweise oder ganz ungelist geblieben, so ist die Gegenwarl
der Schwefelsiure mit Bestimmtheil nachgewiesen, die des Chlor,
Brom, Jod, Cyan angedeutel. Um diese zu entdecken, versetzt man
den Silberniederschlag mit Ammeniak, Jodsilber bleibt ungelist,
Chlor-, Brom- und Cyansilber werden gelist. Man siuert die

ammoniakalische Liosung mil Salpetersiure an, um die gelosten Silber-

verbindungen wieder zu fiillen. Die Anwesenheit des Cvans erkennt
man in diesem Niederschlage, wenn man denselben trocknel, und dann
in einem encen Glasrihrchen glitht; es entweicht Cyan, das angeziindet
mit purpurrother Flamme brennt, gleichzeitiz scheidet sich Paracyan-

silber als schwarze Masse ab. DBehandell man die gegliihle Masse
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mit Salpetersiure, so bleibt Chlor- und Bromsilber noch ungelist.
Selzt man demselben in einer engen Glasréhre Chlorwasser zm, so0
fiirbt sich die Fliissigkeit bei Anwesenheit von Brom rothbraun.

Zur Entdeckung der iibrigen Siuren, welche aus neutralen Li-
sungen durch Baryl- oder Silberlosung gefillt, aber in freier Siure
gelist werden, macht man besondere Proben. Die Kohlensiure
verriith sich an dem Aufbrausen, welches beim Uebergiessen des
Silber- oder Barylniederschlages auftritt, Die Borsdure erkennt man
an der spargelgriinen Firbung der Alcoholflamme, wenn man
eine Probe der Substanz mit Schwelfelsiiure, und dann mit Weingeist
versetzt und letzteren angeziindet hat. Nur Kupfersalze konnten bei
dieser Reaction tiuschen, indem sie ebenfalls die Alcoholllamme grin
firben: es miisste in einem solchen Falle vorerst das Kupfer durch
Schwefelwasserstoff entfernt werden. Uebrigens ist die Borsaure auch
an der braunen Firbung des Curcumaepapieres nachzuweisen, das
man in eine mit Salzsiure angesiuerte Probe der aufgelbsten Substanz
taucht. Die Phosphorsiiure entdeckt man am sichersten durch mo-
lybdinsaures Ammoniak, indem man eine mil Salpetersiiure ange-
giiuerte Probe der Substanz in das Reagens gibt und die Mischung
erwiirmt (vergl. Bd. I pag. 132). Indess ist dieses Reagens nur zu-
verlissiz, wenn weder Borsiure noch die Arsensiuren zugegen sind.
In letzterem Falle miissten vorerst die Arsensiuren durch Schwefel-
wasserstoff entfernt und als Reagens schwefelsaure Bittererde zur Ent-
deckung der Phosphorsiure gewiihlt werden. Die Probelliissigkeil ver-
selzt man mit Salmiak (um die Fillung etwa vorhandener Borsaure
zu hindern). dann mit Ammoniak, und setzt hieraul das Reagens zu;
es entsteht bei Anwesenheit von Phosphorsiiure ein weisser Nieder-
schlag. Die Kleesiure entdeckl man in der wissengen Liisung
mittelst Gypswasser; es entsteht ein krystallinischer, in Essigsiiure un-
lislicher Niederschlag. Reagirte die Losung sauer, so muss sie friiher
mit Ammoniak neutralisirt und falls hierbei ein Niederschlag entstiinde,
derselbe in Essigsiure gelist werden. Die Salpetersiure entdeckt
man an einer besonderen Probe, die mit einem Krystall von Eisen-
vitriol und tiberschiissiger concentrirter Schwelelsiure versetzi wird.
Bei Anwesenheit von Salpetersiure firbt sich der Eisenvitriol braun,
und meist fillt sich die Glasrihre mit rothem Dampfe. Auf Essig-
siure priift man eine Probe der zu untersuchenden Substanz, indem
man dieselbe mit Weingeist und concentrirter Schwefelsiure verselzl,

dann erwirmt: es entwickelt sich der Geruch nach Essigiither. Die
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Ameisensiure reducirt Silberlisung gewdshnlich schon in der Kiilte.

schneller beim Erwiirmen, zugleich entwickell sich (in Folee der Oxv-
dation der Ameisensiiure) Kohlensiure. Um die Weinsiiure, Cilro-
nensdure, Aepfelsiure, Bernsteinsiure und Benzoesiure zu
entdecken, macht man eine Probe der bereiteten Losung durch Zusalz
von Ammoniak schwach alkalisch, filtrirt einen elwa entstandenen Nie-
derschlag ab, der aus wein- und kleesaurem Kalk bestehen kann, setz
Chlorcalcinmlisune zu, schiittelf und lisst einize Zeil slehen; entsteht
ein Niederschlaz. so fltrirt man ihn von der iibrigen Fliissickeit, die
dann noch auf die anderen Siuren zu priifen ist, ab, und digerirt ihn
dann mit kohlensiiurefreier kalter Kalilauge: es list sich in derselben
der weinsaure Kalk auf, man filtrirt und bringt die klare Fliissigkeit
zum Kochen, bildet sich hierbei ein gallertartizer Niederschlag, der beim
Erkalten wieder verschwindet, so ist die Gegenwart von Weinsiiure
dargethan. Die Fliissigkeil, aus welcher Chlorcaleinm Kleesauren
und weinsauren Kalk gefillt hat, verselzt man mit Weingeist: ent-

steht ein Niederschlag, st

kann derselbe Aepflelsiure und Citro-
nensiure enthalten; entsteht keiner, so ist noch die Anwesenheit
von Benzoesiiure und Bernsteinsiure miglich. Den Niederschlag
sammelt man, wischt ihn mit Weingeist, lost ihn in sehr wenig Salz-
siiure, filtrirt, gibl bis zur schwach alkalischen Reaclion Ammoniak
hinzu und kocht: entsteht ein Niederschlaz, so ist Citronensiure
zugegen, deren Kalkverbindung in heissem Wasser weniger als in
kaltem liislich ist. Man filtrirt kochend heiss denselben ab und sucht
in dem Filtrate die Aepfelsiiure aul, indem man dasselbe wieder
mil Alcohol versetzl und so den idipfelsauren Kalk niederschliglt. Man

kann zur Constatirung den Kalkniederschlag in Wasser losen und mil

essigsaurem Bleioxyd fdllen. Erwirmt man das iipfelsaure Bleioxyd
unter Wasser, so schmilzt es noch unter dem Siedepunkt des Wassers
zu einer harzicen Masse. Die Bernsteinsiure und Benzoesiiure
findet man in der Fliissigkeit, aus welcher durch Chlorcalcium die
ibricen Siuren geldlll wurden; man erwirmt sie bis der zugeselzle
Weingeist verjagt ist, neuntralisirt genau mif Salzsiiure und fiigt Eisen-
chlorid zu, welches beide Siuren fiillt Man wiischt den Nieder=
schlag und digerict thn mit Ammoniak, welches dem Eisenoxyd griiss
tentheils die beiden Séuren entzieht. Die ammoniakalische Lisung wird
gingedampft und der eine Theil mit Chlorbaryum und Weingeist
aul Bernsteinsiure gepriilt; entsteht kein Niederschlag, so ist diese

Siiure mnicht vorhanden. Die Benzoesidure wird unter diesen Um-
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stinden nicht gefilll, man entdeckt sie in einem anderen Theile der
eingedampften ammoniakalischen Lisung, indem man dieselbe mil Salz-
siiure verselzt: es entsteht eine milchige Triibung, aus der sich
Krystallnadeln ansetzen, die Triibung verschwindet auf Zusalz von
Weingeist. Hat man die Substanz nicht in Wasser, sondern nur in
Siuren lisen kinnen, so findet man die Benzoesdure in dem unge-
liist zebliebenen Riickstande, der getrocknet und auf Platinblech unter
Entwicklung von nach Benzoe riechenden Diimpfen sich verflichtigt.

Untersuchung der in Wasser und Siuren unlislichen

Verbindungen.

[st eine Substanz vom Wasser oder von Siiuren (mil Einschluss
des Konigswassers) nicht oder nur theilweise gelist worden, so kann
der ungelist gebliebene Riickstand nur aus den unléislichen schwe-
felsauren alkalischen Erden, aus schwefelsaurem Bleioxyd,
Chlorblei und Chlorsilber, so wie aus Yerbindungen der Kiesel-
erde mit Metalloxyden oder aus freier Kieselerde bestehen (auf
die seltener vorkommenden in Wasser und Siuren unliislichen Yerbin-
dungen wird nicht Riicksicht genommen); ausserdem Schwefel, Kohle,
Sand u. dergl. enthalten. Um denselben aufl seine Bestandtheile vor-
liufig zu priifen, befeuchtet man eine Probe mit Schwefelammonium;
(iirbt sie sich schwarz, so ist ein schweres Metall (Silber, Blei) zugegen,
bleibt sie weiss. so hat man Grund nur das Vorhandensein von Silicaten
oder von alkalischen Erden zu vermuthen. In beiden Fillen hat man
die Aufzabe die Substanz in Verbindungen iiberzufiihren, in welchen sie
aufzelist und den Reagentien zugiinglich gemacht werden konnen. Man
bewirkt diess entweder durch anhaltendes Kochen der Substanz in koh-
lensaurer Kali- oder Natronlisung, und wenn diess unzureichend ist,
durch Zusammenschmelzen der Substanz mit einem Gemisch aus drei
Theilen trockenem kohlensauren Natron und vier Theilen trockenem
kohlensauren Kali. Hierbei werden die unliislichen Verbindungen in
kohlensaure Salze verwandell, indem die Schwefelsiiure an das Alkali
tritt. Nur das Chlorsilber, die Kieselerde und die Silicate wider-
stehen beim Kochen mit kohlensanrem Natron oder Kali fas vollstiindig
der Zersetzung. filtrirt man daher die alkalische Lisung von den koh-
lensauren Salzen ab, so bleibt diesen noch unzersetzles Chlorsilber und
die Silicate, so wie die freie Kieselerde beigemengt. In der alkalischen
Lisung liisst sich die Schwefelsfiure nach der Neutralisation mit
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Salzsiiure durch Barytlisung nachweisen. Die aul dem Filter geblie-
benen kohlensauren Salze werden, nachdem sie gut gewaschen wurden,
in verdiinnter Salpetersiure gelist; Chlorsilber, Kieselerde und
Silicate bleiben als ungeléster Riickstand. Man fallt aus der salpe-
tersauren Liisung zuerst durch Schwefelammonium das Blei, und sucht
dann nach dem oben angegebenen Verfahren die alkalischen Erden zu
bestimmen. Das Chlorsilber lisst sich durch Ammoniak von den
Silicaten und von der Kieselerde lrennen, aus der ammoniakalischen
Lisung durch Salpetersiure fillen und durch Zink oder Eisen unter
Wasser in seine Bestandtheile zerlegen. Hat man die Substanz mit
den kohlensauren Alkalien zusammengeschmolzen, so zieht man
die erkaltete Masse mit Wasser aus; die Losung enthilt die Schwe-
felsiure und die Kieselerde, letztere scheidet sich auf Zusalz von
Salzsiiure in gelatindsen Flocken aus. Der Riickstand enthiilt das
Silber im reculinischen Zustande, das Bleioxyd und die alkali-
schen Erden als kohlensaure Salze; man list in Essigsiiure, wo
das Silber ungelist bleibt, filll aus der essigsauren Lisung das Blei-
oxyd durch Schwefelwasserstoff, und sucht dann auf die alkali-

schen Erden nach der bereits angegebenen Methode.
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