Qualitative Analyse.

Die chemische Analyse ist ein .~|-|-zit-|]=-a' Zweig der angewandten
Chemie. Ihr Ziel ist die Zerlegung zusammengesetzter Korper und
die Ermittelung der einfacheren Bestandtheile derselben. Wird bei
der Analyse nur auf die Art der Bestandtheile Riicksicht genommen,
so ist die Analyse eine qualitative; geschieht jedoch die Er-
mittelung der Bestandtheile einer Substanz zugleich auch mit Riick-
sicht auf deren Vorhandensein nach Maass oder Gewicht, so ist
die Analyse eine quantitative. Vorliufig soll in den Kreis unserer
Jetrachtung nur die qualitative Analyse gezogen werden. —

Die Ausfithrung der qualitativen Analyse geschieht im All-
gemeinen in der Weise. dass man den zu untersuchenden Korper
mit in ihrer Wirkung bekannten Stoffen (dlen Reagentien) zu-
sammenbringt und aus den dabei auftretenden, deutlich wahrnehm-
baren Verinderungen (Reactionen) auf das Vorhandensein, oder
aus dem Ausbleiben solcher Veriinderungen auf die Abwesenheit
st. Es ist nach dem

bestimmter Korper oder Kirperklassen schlie
Gtesagten ganz selbstverstiindlich, dass Analysen nur dann mit Erfolg
werden ausgefithrt werden konnen, wenn sich der Untersuchende
eine genaue Kenntniss der Reagentien nach ihren Eigenschaften
und ihren Wirkungen verschafft hat. Hierzu geniigt nicht etwa
eine blosse theoretische Kenntniss der einschligigen Reactionen, es
ist vielmehr absolut erforderlich, dass jeder Analysirende siimmtliche
Reactionen vorher practisch selbst angestellt hat. Nicht in allen
Fillen nimlich tritt eine Reaction, welche fiir einen Korper an-
gegeben ist, mit absoluter Sicherheit ein; sehr oft ist es nothig,
eine ganze Reihe von Bedingungen zu schaffen, durch welche erst
der Eintritt der Reaction ermdoglicht ist. Diese genaue Kenntniss
der nitheren Umstiinde, unter welchen eine Reaction stattfindet, lisst
sich nur durch practische Uebung erreichen; aus diesem Grunde ist
dem vorliegenden Abschnitt die Besprechung der allgemeinen Chemie
vorangestelll, Am Schlusse jedes einzelnen der vorbesprochenen
Elemente sind die fiir dieses und seine wichtigsten Verbindungen
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characteristischen Reactionen angegeben; des Lernenden unumgiing-
liche Pflicht ist es, diese Reactionen wiederholt anzustellen, ihre
Bedingungen zu ermitteln und die gemachten Erfahrungen im Ge-
diichtniss festzuhalten. Einige Beispicle werden das oben Ge sagte
zweckmiissig erliutern, — Schwefelwasserstoff fiillt aus sauren Anti-
monlésungen rothes Schwefelantimon; es ist jedoch damit nicht
gesagt, dass beim Ausbleiben dieses Niederschlages die Abwesenheit
von __\nhmmnmlnnduugtn bewiesen wire. Der geiibte Chemiker
weiss, dass das Schwefelantimon in starker Salzsiure loslich ist,
dass also bei Anwesenheit von viel Salzsiiure ein solcher Nieder-
schlag iberhaupt nicht entstehen kann. Er wird daher bei Unter-
suchung - stark saurer Fliissigkeiten auf Antimonver bindungen die
Hauptmenge der Siure vorher entweder durch Ver dampfen verjagen,
oder durch Neutralisiren mit Alkali unschidlich machen. — Kali-
oder Natronhydrat fiillen aus Zinksalzlosungen weisses Zink hydroxyd
Zn (OH),; da sich jedoch dieser Niederschlag in einem Ueberschuss
des Kali- oder Natronhydrates auflist, so konnte trotz Anwesenhei
einer Zinkverbindung die Fliissigkeit klar bleiben, wenn man auf

enmal eine bedeutende Menge dieser Alkalien zusetzte. Der Ana-
Iytiker muss sich daher bewusst sein, dass er in diesem Falle’ das
Reagens mit Vorsicht zuzusetzen hat. — Weinsiure giebt mit Kalium-
salzen einen weissen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat. In-
B dieser Verbindung das Vorhandensein eines
Ueberschusses von Weinsiure erforderlich, da das neutrale Kalium-
tartrat zu den leicht loslichen Kérpern gehirt. Analoge Verhiiltnisse

dessen ist zur Bildung

lassen sich fast bei allen Reactionen beobachten.

Bei einer Analyse kann es sich entweder blos darum handeln. die
Anwesenheit oder Abwesenheit eines bestimmten Kérpers zu
erweisen, oder aber festzustellen. welche ZI!\'JIIJHIIL'N:\'I'I.CHHIL_',' eine be-
liebige Substanz hat. Der erstere, einfachere Fall wird sich meist
erledigen lassen, indem man die fiir den betreffenden Korper ange-
gebenen Reactionen anstellt; ist beispielsweise festzustellen, ob Natrium-
sulfat Chloride enthilt, so wird ein auf Zusatz von Silbernitrat ent-
stehender weisser, in S"hnln-r*!hun- unldslicher, in Ammoniak aber lis-
licher Niederschlag uns in einfachster Weise dariiber Aufschluss geben.
Viel verwickelter gestaltet sich die Sache aber, wenn man eine Sub-
stanz von unbekannter Zusamme nsetzung auf ihre einzelnen Be-
standtheile zu ]:1’{11'{‘1: hat. Es wiirde ausserordentlich mithevoll sein,
in roher empyrischer Weise Reactionen auf die maglichen Bestand-
theile wrlzlhh-[lnln auch wiirde dies Verfahren nicht das gewiinschte
Resultat geben, da in vielen Fillen eine Reaction die andere ver-
deckt. Unter diesen Umstinden lisst sich das gesteckte Ziel nur
durch eine auf wissenschaftlicher Grundlage basirende, streng ge-
h zur Aufgabe macht,
simmtliche Bestandtheile eines Korpers mit unzweideutiger Gewiss-

regelte Untersuchung erreichen, welche es sic
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heit zu ermitteln und dabei moglichst keinen zu iibersehen. Wire
der Anfinger einer solchen Auflralu» gegeniiber sich selbst iiber-
lassen, so wiirde er sehr bald zu der Erkenntniss kommen, dass
diese eine ungemein schwierige und nur bei der genauesten Kennt-
niss der Eigenschaften der in Frage kommenden Elemente und ihrer
Verbindungen zu lidsen ist. Durch die Arbeit eines Jahrhunderts
ist sie jedoch wesentlich erleichtert worden, indem [uhi hung und
Praxis ihre Erfahrungen zu Wegweisern vereinigt haben, an deren
Hand sich das Ziel relativ leicht erreichen liisst. Ein solcher Weg-
weiser wird ein ,Gang fiir die chemische Analyse® genannt.
Der Gang ist nicht etwa ein Verfahren, das unter allen Umstiinden
eingehalten werden muss, es ergiebt sich das schon daraus, dass es
verschiedene Giinge giebt, es ist nur eine Anleitung, wie man eine
Analyse erfahrungsmiissig practisch ausfithrt. Der Geiibte wird sehr
bald erkennen. dass es oft nicht nachtheilig, in vielen Fillen sogar
zweckmiissig ist, eine planmiissige Aenderung sich zu gestatten, fiir
den .-"\ufiin;;_u‘:' aber wird ein rationeller Gang stets eine sichere

Stiitze sein.

Die systematische Untersuchung einer Substanz pflegt im All-
gemeinen in zweierlei Weise, nimlich auf trockenem und auf
nassem Wege vorgenommen zu werden. Die erstere, auf trockenem
Wege vorgenommene Untersuchung wird, weil sie der Untersuchung
auf nassem Wege meist vorausgeht, wohl auch als Vorpriifung
bezeichnet. Die Vorpriifungen sind ein integrirender Bestandtheil
tellt, geben sie stets

einer Untersuchung; in richtiger Weise anges
wichtige Fingerzeige und sind geradezu als Erginzung der Analyse
auf nassem Wege anzusehen. Manche Elemente, z. B. Cobalt, die
bei der Analyse auf nassem Wege leicht entgehen, werden durch
die Vorpriifung mit unzweifelhafter Sicherheit festgestellt.

I. Vorpriifungen.

Ist das Untersuchungsobject eine trockene Substanz, so
kann diese direct zur Anstellung der Vorpriifung benutzt werden.
Liésungen werden auf dem Wasserbade oder Luftbade zur Trockne
gedampft; die Vorpriifungen werden dann mit dem trockenen Riick-
stand angestellt.

a) Flammenfiirbungen.

Viele Kérper, in eine nicht leuchtende Flamme (Bunsen'scher Gas-
brenner oder Spiritusflamme) gebracht, ertheilen dieser eine characteristische
Firbung. Zur Anstellung dic Versuche eignen sich, wie die Praxis ergeben
hat. am besten die Chloride der betreffenden Elemente, weil sie die fliichtigsten
Verbindungen derselben sind. Zur Ausfiihrung befeuchtet man einen gut aus-
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reglithten, nicht zu starken Platindraht, der an seinem oberen Theile Gsenférmig

aebogen ist, mit cone siure und bringt in die Oese etwas von der zu unter-
suchenden Substanz. Man hiilt nun das Drahtende mit der Substanz in die
Flamme und bheobachtet eine etwa entstehende Fiirbung derselben. Bei Mi-
schung von verschiedenen Substanzen kann man gewisse Bestandtheile hel
einiger Uebung, namentlich wenn ihre Chloride vers chtigkeit be-
sitzen, nebeneinander erkennen. So ist z. B. die griine Baryumflamme noch

‘]Jil'l[l']ll'

lange sichtbar, wenn die Chloride der iibrigen Elemente schon lingst verfliichtigt
sind. Die j_'n‘lf:l' Natriumflamme verdeckt oft andere Firbungen, z. B. die violette
Kalim nme. In diesem Falle kann die letztere trotzdem erkannt werden,
wenn man die Flamme durch ein Cobaltglas oder Indigoprisma, welche

das gelbe Natriumlicht zuriickhalten, betrachtet.

Es fiirben die nicht leuchtende Flamme:

I
Grelb | Rothgelb Roth Violett Griin (;f!fa{fi‘ilfrf | Blau
| |
Caleinm. ontinm,| Kalium. ‘ Kupfer, Baryum. | Blei,
[ Lithium. Borsiiure *). | Arsen,
Phosphor- ‘ Antimon.
‘Ei'l!"l'i' |
|

Der Platindraht ist vor jedem Versuche gut auszuglithen und zweck-

miissig in ein conc. Salzsiiure enthaltendes Reagirrohr getaucht, aufzu-

bewahren.

b) Yerhalten der Metalloxyde gegen Phosphorsalz oder Borax.

Fiirbung.

iige Metalloxyde erthei

Derartige ( l

se stellt man her, indem man an die it zu starken,

und

Uese

glithenden Platindrahtes etwas Phosphorsalz oder Borax befestig

das Anhaftende in der Flamme zu einem durchsichtizen Glase schmilzt. Bringt
man nun von der zu untersuchenden Substanz etwas auf die farblose, durch

Erwirmen erweichte Perle und se dieselbe nacheinander der Oxydations-

h die

reben

- oder Spiritusflamme aus, so e
in nachstehender Tabelle angefiihrten Firbungen der Perle. Diese Reactionen
beruhen darauf, dass das Phosphorsalz (POZHNaNH;.4Hy0) beim Er-
hitzen metaphosphorsaures Natrium (PO3Na) liefert, welches sich mit
talloxyden zu g bten Doppelverbindungen (der Orthophosphor-
siure) vereinigt, z. B, POgNa |- CuO = PO4NaCu. Aehnlich wie Phosphorsalz
verhiilt ~i|']1l der Borax.

ionsflamme einer G

oder Redu

cewissen Me

Am besten eignet sich zu diesen Versuchen die beistehend abgebildete
Gasflamme eines Bunsen'schen Brenmers.

Die drehbare Hiilse e triigt, um das Flackern der Flamme zu vermeiden,
den Kamin d’ d. Man regulirt den Luftzutritt in der Weise, dass die leuch-
tende Spitze aba entsteht. In einer solchen Flamme lassen sich nach-

stehende Haupttheile unterscheiden.

) Liegen Salze der Borsiure oder Phosphorsiure vor, so miissen diese zur Er-
reichung der griinen Fdarbung mit cone. Schwefelsiure befeuchtet werden.
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1. Der dunkle Kegel d4aad, welcher das mit Luft gemengte noch
nicht brennende Leuchtzas enthiilt.

2. Der Flammenmantel d4cdb, welcher aus dem brennenden, mit
Luft gemengten Leuchtgase besteht, und an diesem

Fig. 51 : %
VE die lenchtende Spitze aba.
,.’\',' sl In 1|ir_-m_‘n Theilen der Flamme liegen folgende
[ : sechs Reactionsriiume.
Y 1. Die Flammenbasis o, der kilteste
szl Theil der Flamme, weil er der Abkiithlung von allen

| Seiten, besonders auch durch den Brenner, am

meisten ausgesetzt ist.

[ | 2 Der Schmelzraum J besitzt dic
hichste Temperatur, weil er gleichweit von den
dusseren und inneren abkiihlenden Schichten ent-
fernt ist.

3. Der untere Ox Y dationsraum 0y
]{l']ll'“ |l|'||| r‘li']\]”"]ﬂr:l”!ll am ‘:ill‘"'l'l'-'ll H?lu:l]l' (l"lh
Flamme. Der Sauerstoff der Luft hat Zutritt zu
|| | d diesem Theil der Flamme und wirkt oxydirend
/'—!.' S Y auf die dort befindlichen gliihenden Kirper.
]

LR i =) 4. Der obere Oxydationsraum = wirkt
/ '\ I} \X_...(.‘: aus gleichem Grunde oxydirend.

apmga 5 Der untere Reductionsraum beil &

l ! enthiilt die unvollstindigen Verbrennungsproducte

| 1 des Leuchtgases; in diesen Theil der Flamme ge-

brachte Korper werden theils von diesen, theils

vom Leuchtgase selbst reducirt,

6. Der obere Reductionsraum =, die
leuchtende Spitze, enthiilt olithende Kohlepartikelchen, welche die reducirenden

Wirkungen dieses Theiles der Flamme bedingen.

Farbe || Mit Phosphorsalz | Mit Borax
gl |

gex lin der Oxvdations- | in der Reductions- || in der Oxydations-|in der Reductions-

Perlen || flamme | flamme flamme flamme
2 T Cobalt, w ¥ ; - _‘ [‘i!]_l-:lh‘. o ‘

Blau. ! .Kﬂ.]lfg'l' (e, Cobalt. I| _i\'IL]JI-\'I‘ ). Cobalt.
Griin. i[{]:l;ﬂ:{t:‘ [[.1}{1‘ i" Chrom (k.). | I\—utllifl.!]:;‘m:}’] 3 ‘ Chrom, Eisen.
Violett. Mangan. [ Mangan. ‘

- Eisen (h. st. g.), Eisen (h.), Eisen (h.), ‘ PR
i Nickel (h.). | Kupfer (k.st.g.). Nickel. Kupfer (k..

Eisen (h.), ' ‘
Gelb, || Silber (h.), Eisen (h.). Eisen.
Nickel (k.). |

$ | Silber, Blei, | Silber, Blei,
Graw | Wismuth, Anti- | Wismuth, Anti-
(triibe). | mon, Cadmium, | mon, Cadmium,

f Zink, Nickel. | | Zink, Nickel.
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Farbe Mit Phosphorsalz Mit Borax
ler | | 3 v | 8 4
=y [ in der Oxydations- | in der Reductions- in der Oxydations- [in der Reductions-
Perlen | flamime flamme flamme | flamme
= | T 3 5 & 3 1 == = ===
| Alkalien, Erden, Alkalien, Erden,
Quecksilber, Quecksilber, Alkali
, gy . 3 % ! Alkalien,
Blei, Wismuth, |Alkalien, Erden, Silber, Blei, I-‘r-]l-n\‘\I:u'f’m
e Antimon, Cad- | Mangan, Zinn; || Wismuth, Anti- | ™ 7 b
Farblos. || ; Do) = Sl . : finn;
(| mium, Zink, | Kieselsiiure mon, Cadmium, | Cionalisateohng
| Zinn; Kiesel- | giebt Skelett. Zink, Zinn; | Hh:!u‘
|| siure giebt Kieselsiureohne | : 25
' Skelett, Skelett.
k. = kalt, h. = heiss, st. g. = stark gesittigt.

¢) Erhitzen im Glasrihrchen.

Man bringt die Substanz in ein einseitiz zugeschmolzenes Glasrihrehen
von schwer schmelzbarem Glase (Kaliglas) und erhitzt. Es konnen sich da-
bei nachstehende Reactionen ergeben, die zu den angegebenen Schliissen be-
rechtigen.

1. Bs verkohlen: Die meisten organischen Substanzen, meist unter
Entwickelung brenzlich riechender Dimpfe.

9. BEs schmelzen: Die meisten Salze der Alkalien und viele Salze der
alkalischen Erden.

3. BEs sind fliichtig: Wasser, Jod, Schwefel, Verbindungen des Am-
moniak. Quecksilber und Arsen; die fliichtigen Producte sind mit Lackmuspapier
auf ihre Reaction zu untersuchen. Auf Quecksilberkiigelchen ist mit der Lupe

zu priifen.

d) Yerhalten vor dem Lithrohr auf Kohle.
Das Léthrohr besteht aus einem Rohr a mit dem Mundstiick b, einem
kleinen Hohlraum (Windkasten) ¢ d, dem Ansatz f¢ h, der bei h gewdhnlich

igt. Die Anwendung des Lithrohres

eine Platinspitze tr
beruht darauf, s man mit Hiilfe dieses Instrumentes
die Flamme auf einen beliebigen Punkt hin wirken lassen

kann; dabei hat man es vollkommen in der Hand, die
Flamme oxydirend oder reducirend einwirken zu lassen,

und zwar auf Phosphorsalzperlen, auf Substanzen auf Platin-
blech, am hiufigsten jedoch auf Kérper, denen ein Stiick
Holzkohle zur Unterlage dient. Mit diesem Instrument
blist man i gegen eine Flamme. Gasflammen liisst
man am besten mit Hiilfe eines FEinsatzes aus einem |
schiefen Spalt a austreten. Will man reducirend
wirken, so blist man nur schwach, indem man die Spitze
des Lothrohres an den Husseren Rand der Flamme bringt !
(Fig. 33). Hat man dagegen die Absicht, oxydirend zu |
wirken, so hilt man das Lithrohr etwas tiefer in die |
Flamme (Fig. 34) und bliist kriiftiger. Die Wirkung der
Reductionsflamme wird durch die Kohle unterstiitzt; ausser-
dem pflegt man die Substanz bisweilen noch mit Reductions-
mitteln, z. B. Cyankalium, zu mischen. Das Léthrohrblasen
erfordert eine gewisse Uebung. Es gelingt am besten, |
wenn man die Backen aufgeblasen erhilt und zugleich 745
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durch die Nase ruhig athmet. Die Ausfithrung der Lothrohrproben geschieht
in der Weise, dass man mittels eines Messers in ein Stiick lockere Holzkohle
ein kleines Griibchen bohrt und in dieses die Substanz entweder unver-
mischt oder mit Soda oder mit Soda -+ Cyankalium gemischt einbettet.
Um das Verstiuben zu vermeiden, pflegt man die Substanz, bezw. das Ge-
menge, vorher mit etwas Wasser zu einer steifen Paste anzurihren.
Man ldsst nun mittels des Loéthrohres die Oxydationsflamme, hezw. die Re-
dnctionsflamme einwirken, bis die Masse in dem Griibchen gleichmiissi
schmolzen ist. Nach dem Erkalten sticht man die Schmelze heraus, list sie

durch sanftes Reiben in einem Mérser auf, schwemmt Kohlepartikelchen durcl
Aufgiessen von Wasser weg und sucht am Boden des Mérsers etwaige Metall-
kirner, die dann durch Himmern auf Dehnbarkeit oder Sprodigkeit gepriift
werden. Einige Metalle geben bei der Oxydation fliichtige Oxyde; dieselben
lagern sich beim Lothrohrblasen als Beschlige in der Umgebung des Griib-
chens auf der Kohle ab. Die Farbe und Flichtigkeit oder Nichtfliichtigkeit

derselben giebt meist einen sicheren Aufschluss iiber die Natur der vorliegenden
Metalle. Um etwa erhaltene Metallkiirner zu identificiren, behandelt man sie
auf der Kohle mit der Oxydationsflamme und zieht dann mit Beriicksichtigung
der Dehnbarkeit oder Sprédigkeit der Metallkérner aus der Farbe und der
Fliichtigkeit oder Nichtfliichtigkeit der Beschlige Schliisse auf die Art des
Metalles. Alle Schwefelverbindungen geben beim Glihen mit Soda vor dem
Lothrohr auf Kohle eine ,Hepar* genannte Schmelze. In dieser ist der
Schwefel als Natriumsulfid Na,S enthalten. Bringt man eine solche Schmelze
mit einem Tropfen Wasser auf eine blanke Silbermiinze, so entsteht ein brauner
Fleck von Schwefelsilber.
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Es geben beim Gliihen mit Soda oder Soda - Cyankalium im

Reductionsfeuer :

Hepar Enoblauchgeruch Metallkorn mit Beschlag
| Metall spride, l Metall dehnbar,
& meisten e |
rach- |Antimon, Beschlag Blei, Beschlag
verbindungen | weiss, fliichtig g
Wismuth, Beschlag
braungelb.
Metallkorn ohne Beschlag i Getirbte Sclmelze
Metall dehmbar, Metall gran, unschmelz-
glinzend, bar, magnetisch
Silber \ ..o | Eisen, Zink wei iss gelb, Chrom gelb,
Zinn J = N ol beim E i wieder || Mangan griin
Eunpfer, roth. | Cobalt. Weiss

Cadminm brannroti.

Als Ergiinzung dieser Proben pflegt man die Substanz mit Cobalt-
nitrat befeuchtet auf der Kohle stark zu gliihen. Man bekommt durch diese
Reaction namentlich iiber einice Elemente. z. B. Thonerde , _\I.Fl;ilt--i'rl. Auf-
‘1']i]l-'~~-_ die bei der vorhe ehenden "f ation sich nicht bestimmen liessen.
Auch erhaltene Beschlige P man mit Cobaltnitrat befeuchtet zu gliihen.
Dadureh wird z. B. der aus ;’:fn]\"-‘-\'l\'ll bestehende Beschlag aufs Schirfste

erkannt

Fleischrothe
Masse

en beim

starken Glithen = "'l'"
mit Cobalt-
nit

tenck E
Kohle:

¢) Yerhalten der trockenen Substanz beim Erhitzen mit cone. Schwefel-
siiure.

st

gt die trockene Substanz in ein trockenes Reagirglas, iibe

filltie die

Man bri
sie mit dem 3—4fachen Vol. cone. Schwefelsiiure und beobachtet sor
tretenden Erscheinungen. Findet in der Kiilte keine Reaction statt,
n lassen

etwa
so erwirmt'man gelinde. Aus den etwa auftretenden Erscheinur

sich folgende Schliisse ziehen.

I. Farblose, geruchlose Gase oder Diimpfe.

Sauerstoff aus Superoxyden, aus chromsauren und iibermangansauren
Salzen. Ein glimmender Holzspahn brennt in diesem Gase mit lebhafter
Fl:i]lul'.-lu

Kohlensiiure aus Carbonaten und Oxalaten. Ein glimmender Holz-

e Triibung.

spahn erlischt; das in Kalkwasser geleitete Gas erzeugt ei
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Kohlenoxyd aus oxalsauren, ameisensauren, blausauren, ferro- und
ferricyanwasserstoffsauren Salzen. Bremnnt entziindet mit bliulicher Flamme.

1I. Farblose, riechende Gase oder Dimpfe.

Salzsiure aus Chloriden; bildet mit Ammoniak dichte Nebel.

Cyanwasserstoff aus Cyanverbindungen riecht nach Bittermandeldl,
brennt mit violetter Flamme. (Vorsicht!)

Salpetersiiure aus salpetersauren Salzen. Saures Gas, Auf Zusatz
yon Kupferschnitzeln oder Ferrosulfat entwickeln sich braunrothe Didmpfe.

Schweflige Siure aus schwefligsauren oder unterschwefligsauren
Salzen. Riecht stechend, bleicht feuchtes Lackmuspapier. Ein glimmender
Holzspahn erliseht in dem Gase.

Schwefelwasserstoff aus Sulfiden. Riecht unangenehm und schwirat
Bleipapier,

III. Gefirbte Gase und Dampfe.

Braunrothe: Oxyde des Stickstottes, NyOg oder NOy aus salpetrigsauren
Salzen. Ferner Brom aus Bromverbindungen; in letzterem Falle wird Stirke-
lisung gelb gefirbt.

Gelbgrine: Aus unterchlorigsauren Salzen wird Chlor frei, welches
Indigo entfirbt. Aus chlorsauren
auf Zusatz von etwas Zucker heftig explodirt.

Violette: Jod aus fast allen Jodverbindungen. Die Ddmpfe bliuen
mit Stiirkekleister befenchtetes Papier.

Salzen entsteht ClyOy, welches namentlich

Die bei diesen Vorproben sich ergebenden Resultate werden sorgfiltig
notirt, Der Geiibte wird in den meisten Fiillen wichtige Schliisse aus den
erhaltenen Resultaten ziehen, aber auch dem minder Vertrauten werden sie
werthvolle Fingerzeige geben. So sind z. B. die griine Flamme der Baryum-
verbindungen, die violette Kaliumflamme, die blaue Cobaltperle, das dehnbare
Metallkorn und der gelbe Beschlag des Bleies, ferner die griine Firbung des
Zinkbeschlages mit Cobaltnitrat oder die griine Manganschmelze so characte-
ristische Reactionen, dass man kaum zu Irrthiimern gelangen wird. In zweifel-
haften Fillen aber erhilt man einen Fingerzeig, dass man auf gewisse Ver-
bindungen besonders aufmerksam zu suchen hat. Erhielt man z. B. bei den
Flammenreactionen eine purpurrothe Flammenfiirbung, so wird man auf Stron-
tinm- und auf Lithiumverbindungen geradezu fahnden. Nach Abschluss der
Vorpriifungen schreitet man dann zu der Analyse auf nassem Wege.

II. Analyse auf nassem Wege.

Ist die zu untersuchende Substanz eine Losung, oder in Wasser
loslich, so unterwirft man ihre wiisserige Losung direct dem nach-
folgenden systematischen Gange. Ist sie jedoch in Wasser unldslich,
__ man ersieht dies daraus, dass man einen kleinen Theil mit
Wasser auskocht und einige Tropfen des Filtrates auf dem Platin-
blech verdampft, wobei in diesem Falle kein Riickstand hinterbleibt
— so unternimmt man mit einer kleinen Probe Auflésungsversuche,
d. h. man versucht dieselbe mit Salzsiiure, Salpetersiure, schliess-
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lich mit Kénigswasser in Lisung zu bringen. Dabei ist es Regel,
dass alle Substanzen — Metalle ausgenommen — vorher so fein
als moglich gepulvert werden. Tat man eines der angefiihrten
Losungsmittel als brauchbar erkannt, so kann man mit der Analyse
beginnen. Niemals aber nimmt man das gesammte Material in
Arbeit, sondern stets nur einen Theil desselben, um nach beendeter
Analyse feststellen zu konnen, in welcher Form die gefundenen
Kérper vorhanden sind, da sich das bei den durch die analytischen
Operationen vielfach veriinderten Objecten meist nicht mehr ermitteln
lisst. Hat man es mit Gemengen von verschiedener Laslichkeit
zu thun, so lasse man stets die angefiithrten Lésungsmittel nach-
einander einwirken und untersuche jede erhaltene Losung fiir sich.
Beispiel: Einem Gemisch von Chlorkalium, Calciumecarbonat,
Kupfersulfid und Quecksilbersulfid wiirde durch Kochen
mit Wasser zunichst das Chlorkalium, dann durch Behandeln mit
verdiinnter Salzsiiure die Kalkverbindung zu entziehen sein. Beim
Erwiirmen mit verdiinnter Salpetersiure wiirde das Kupfersulfid in
Losung gehen, so dass schliesslich nur das Quecksilbersulfid iibrig
bliebe, welches durch Konigswasser gelist werden wiirde. Es wiire
sehr unrationell, in diesem Falle die Substanz direct mit Konigs-
wasser, welches zwar eine Lisung herbeifithren wiirde, zu behandeln,
denn es wiire dann nicht mehr méglich, zu bestimmen, in welcher
Form die betreffenden Elemente urspriinglich vorhanden waren, es
wiirde ferner das Bild der Untersuchung verdunkelt werden, da z. B.
durch die Oxydation des Schwefels sich Schwefelsiure bilden wiirde,
welche Veranlassung zur Bildung von Caleiumsulfat (Gips) geben
kiinnte, das sich unter Umstinden unldslich abscheiden wiirde. Ausser-
dem ist das empfohlene Verfahren nur scheinbar ein umstindlicheres,
da bei seiner Anwendung stets nur wenige Korper zugleich in
Lisung sind, wodurch zeitraubende und unsichere Trennungsmethoden
nach Moglichkeit vermieden werden.

Ist man gezwungen gewesen, zur Auflésung einer Substanz
eine Siure zu verwenden, so verjagt man den Ueberschuss derselben
durch Verdampfen auf dem Wasserbade und nimmt dann wieder
mit Wasser auf. Sollte dann eine Trithung entstehen, so setzt man
vorsichtig die zum Losen gerade nothige Menge der Séure wieder
hinzu. Ueberhaupt gewdhne man sich daran, niemals mehr von den
Reagentien zuzusetzen, als unbedingt nothig ist. Einmal sind der-
artige Ueberschiisse von schidlichem Einfluss auf die Reactionen,
dann aber erhiilt man durch sie nach und nach sehr volumindse
und deshalb verdiinnte Flissigkeiten, welche das Arbeiten erschweren
und die Resultate unsicher machen. Unbedingt nothwendig ist ferner,
dass man sich, ehe man zu einer neuen Operation schreitet, ver-
gewissert, ob die vorhergegangene Reaction vollkommen zu Ende

o

gefithrt ist. Hat man z. B. aus saurer Losung die durch Schwefel-
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wasserstoff fillbaren Metalle gefillt, so tiberzeuge man sich, ehe man
Schwefelammonium zusetzt, durch nochmaliges Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in das Filtrat davon, dass auch in der That aus saurer
Losung durch Schwefelwasserstoff nichts mehr ausfillt, im anderen
Falle kénnten sonst leicht in die folgenden Gruppen Korper iiber-
gehen, die dort nicht mehr erwartet werden und daher zu Téuschungen
Veranlassung geben konnen,

Der nachfolgende systematische Untersuchungsgang basirt 1m
Allgemeinen darauf, dass Schwefelwasserstoff die Schwermetalle unter
gi’\\:issen Bedingungen als unlésliche Sulfide fillt. Man erreicht so
von vornherein eine Trennung der Schwermetalle von den Leicht-
metallen. Aber auch die unléslichen Sulfide der Schwermetalle ent-
stehen nur unter gewissen Bedingungen, z. B. die elnen nur in
saurer Losung, die anderen nur in alkalischer Losung, einige so-
wohl in saurer als auch in alkalischer Fliissigkeit, so dass bei Beriick-
sichtigung dieser Verhiiltnisse eine Trennung der einzelnen Glieder
gelingt (vergl. S. 73). Die nachstehende Tabelle veranschaulicht
die Wirkung der in Anwendung kommenden Gruppenreagentien.

Nehmen wir an, dass eine zu untersuchende Substanz alle in der folgenden
Tabelle aufeefiihrten Elemente enthiilt, so sagt uns diese Tabelle, in Worten

ausgedriickt, folgendes:

1. Siuert man eine solche Losung mit Salzsiiure an, so erhilt man einen
Niederschlag, welcher Blei, Silber und Quecksilber(oxydulsalz) enthilt
(Niederschlag A.).

2. Leitet man in das salzsaure Filtrat Schwefelwasserstoff ein, so werden
als Niederschlag B. gefillt die Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn,
ferner von Quecksilber, Silber, Kupfer, Blei, Wismuth und
Cadmium.

Durch Behandlung mit Schwefelammonium gehen von diesen in Losung
die Sulfile von Arsen, Antimon und Zinn, die iibrigen bleiben

ungeldst.

3. Versetzt man das saure Filtrat vom Schwefelwasserstofiniederschlage
(Niederschlag B.) mit Ammoniak, Chlorammonium und Schwefelammonium, so
werden gefillt als Sulfide: Nickel, Cobalt, Eisen, Mangan, Zink, als
Hydroxyde: Aluminium und Chrom (Niederschlag C.). 1

4. Versetzt man das Filtrat vom Niederschlag €. mit Ammoniumearbonat,
so fallen aus die Carbonate von Caleium, Strontium, Baryum (Nieder-
schlag D.).

5. Versetzt man das Filtrat von D. mit Ammoniumphosphat, so fallt
Ammonium m :L_s;lu,;:-_si um phosphat aus. Im Filtrat kénnen nur noch die Alka-
lien (K, Na, Li) anwesend sein.

In den so erhaltenen grisseren Gruppen werden, wie spiiter angegeben,
die einzelnen Elemente voneinander getrennt.

Eine Complication in diesem Gange ergiebt sich daraus, dass bei An-
wesenheit von Phosphorsiiure und Oxalsiiure auch noch Caleium, Baryum,
Strontium und Magnesium in den Niederschlag C. iibergehen. Vergl.

hieriiber 8. 513.
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510 Qualitative Analyse.

Ausfithrung der Analyse.

Man siuert die Losung mit Salzsiiure an; ein dabei entstehender
weisser Niederschlag kann aus Bleichlorid, Mercurochlorid oder
Silberchlorid bestehen. Man filtrirt denselben ab, wischt ihn aus
und kocht ihn darauf mit Wasser. Bleichlorid geht in Losung und
scheidet sich beim Erkalten krystallisirt ab. Der in heissem Wasser
unlosliche Theil des Niederschlages wird mit Ammoniak behandelt.
Mercurochlorid giebt schwarzes unlésliches Mercurochloramid, Silber-
chlorid geht in Losung und fillt beim Anséiuern mit Salpetersiure
wieder als weisse kiisige Massen aus.

Das von den unléslichen Chloriden getrennte Filtrat wird in
schwach erwiirmtem Zustande mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt.
Fin entstehender ,Niederschlag A* kann die Sulfide von Arsen,
Antimon, Zinn, Quecksilber, Blei, Silber, Wismuth,
Kupfer, Cadmium enthalten. Man filtrirt denselben ab, be-
wahrt die ablaufende Fliissigkeit zur Untersuchung auf die anderen
Basen als ., Filtrat Nr. I* signirt auf und wiischt den Niederschlag
mehreremale mit heissem Wasser aus; die Waschwisser werden
weggegossen.

Der Gesamminiederschlag A wird nun mit gelbem Schwefel-
ammonium kurze Zeit gelinde erwiirmt, dann fiigt man Wasser zu
und filtrict.

Es lidsen sich in Schwefel- Es sind unléslich in Schwefel-
ammonium : ammoninm

timonsulfid,

Zinnsulfid.

Untersuchung des in Schwefelammonium 16slichen Theiles.

Trennung von Arsen, Antimon und Zinn.

Man versetzt das schwefelammoniumhaltige Filtrat mit ver-
diinnter Salzsiiure bis zur deutlich sauren Reaction, schiittelt so
lange, bis der entstandene Niederschlag sich zusammengeballt hat
und filtrirt ihn hierauf ab. Derselbe ist entweder weisslichgelb,
wenn er nur aus Schwefel besteht, oder citrongelb (Arsen), orange-

roth (Antimon), hellgelb (Zinn).
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Untersuchung des in Schwefelammonium unloslichen Theiles.

Trennung von Quecksilber, Blei, Silber, W

muth, Kupfer, Cadminm.

Quecksilbersul :___
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Die von dem durch Schwefelwasserstoff in saurer Lisung ent-
standenen Nit‘dc‘l‘ﬁclllaig abfiltrirte [?‘himigkeit, Filtrat Nr. I, wird
mit einem Ueberschuss von Chlorammonium (um Magnesia in Losung
zu erhalten), hierauf mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction.
sowle mit einem kleinen Ueberschuss von Schwefelammonium ver-
setzt und gelinde erwérmt. Ein entstehender Niederschlag kann
enthalten: die Sulfide von Nickel, Cobalt, Risen, Mangan, Zink
und die Hydroxyde von Aluminium und Chrom. Enthilt jedoch
das Untersuchungsobject Phosphorsiure oder Oxalsiure. so kénnen
im Niederschlage ausser den Sulfiden von Nickel, Cobalt, Kisen,
Mangan, Zink und dem Hydroxyd des Chroms die Phosphate und
Oxalate von Aluminium, Baryum, Strontium und Caleium und das
Phosphat des Magnesiums enthalten sein (das Magnesiumoxalat ist
L"r.-lit‘h_}.

Es ist leicht einzusehen, dass man sich vor weiterer Verarbeitung
des Niederschlages zu vergewissern hat, ob eine solche Complication
vorliegt, d. h. ob in dem Object Phosphate und Oxalate vorhanden
sind, da der weitere Gang der Analyse von diesem Umstande ab-
hingig ist.

Man filtrirt also den durch Schwefelammonium erhaltenen Nieder-
schlag ab (die von dem Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit wird als
Filtrat Nr. II signirt aufbewahrt), wischt ihn mit Schwefelwasser-
stoffwasser aus und stellt nachstehende Vorproben mit ihm an:

. Auf Phosphorsiure. Man lést einen kleinen Theil des Nieder-

schlages in verdiinnter Salpetersiiure, erwiirmt bis zur volligen Vertreibung des

iwefelwasserstoffes und setzt der filtrirten warmen, aber nicht zu heissen

g das fiinffache Volumen Ammoniummolybdatlésuny zu. Bin celber
Niederschlag zeigt ]'i||--_|-|_-.-.;'i.u'- an.
2. Auf Oxalsiure. Man kocht einen Theil des Niederschlages mit

einer cone. Natriumcarbonatlésung, siuert las Filtrat mit Essiosiiure an und
fiigt Calciumchlorid hinzu, Weisser Niede rschlag zeigt Oxalsiiure an.

In allen Fillen wird nun der durch Schwefelammonium er-
haltene, mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschene Niederschlag, der
sich an der Luft nicht oxydirt haben darf, noch feucht mit einer
kalten Mischung von 1 Vol. Salzsiiure (1,12 spee. Gewicht) und
5—6 Vol. Schwefelwasserstoffwasser [.[]Ji'l‘gli.i.‘-l-_'lh

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 55
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514 Qualitative Analyse.

Ritckstand schwarz, besteht aus Schwefelcobalt und Die salzsaure Losung

Schwefelnickel. enthilt:

Ferrochlorid FeCly,

P8 : ; | Manganchlorid MnCly,
Der schwarze Riickstand wird in Salpeter- Aluminiumehlorid AICL.

dure gelost, die Losung zur Trockne verdampft | Chromehlorid CrOls, E

8
und in wenig Wasser gelost. Hieranf fiigt man || Zinkchlorid ZnCly,
conc. Essigsiiure und eine conc. Kali umnitrit- | und die Oxalate von
15sung hinzu und lésst mindestens 12 Stunden lang 3 rT,
stehen. Strontium,
2= Calcium,

Niederschlag gelb pulve- | Die Lisung enthilt etwa resp. die Phosphate
rig, besteht aus salpetrig- | vorhandenes Nickel und von

“iaurem Cobaltoxyd- | giebtin diesem Falle beim Baryum,
kalium: fiirbt die Phos- | Versetzen mit Natron- Strontium,

Caleinm,

phorsalzperle tiefblau. lange einen apfelgriinen
Magnesium.

Niederschlag.

Trennung von Eisen, Chrom, Alumininum, Mangan, Zink bei Abwesenheit
yon Phosphorsiiure und Oxalsiinre.

Die bei der vorhergehenden Oxydation erhaltene salzsaure Losung
wird, um das Eisen in die Oxydverbindung tiberzufithren und den
Schwefelwasserstoff zu zerstiren, mit etwas chlorsaurem Kali oder
Salpetersiiure gekocht. Hierauf filtrivt man und versetzt das er-
kaltete Filtrat so lange mit Natronlauge, bis eine geringe Tritbung
entsteht. Man beseitigt diese durch Zusatz weniger Tropfen Salzsiiure
und setzt nun so viel conc. Natriumacetatlosung hinzu, dass bei an-
haltendem Kochen die iiber dem sich bildenden Niederschlage stehende
Fliissigkeit farblos erscheint. Ist dies der Fall, so filtrirt man ab.

Niederschlag enthilt Eisenhydroxyd, Die Lisungkann Manganacetat
Chromhydroxyd und Alumin inm-||und Zinkacetat enthalten. Man
hydroxyd. Man lost ihn in méglichst || leitet unter schwachem Erwiirmen
wenig Salzsiiure, fiigh Natronlauge im || Schwefelwasserstoff ein:
Ueberschuss hinzu, kocht und filtrirt nach
dem Verdiinnen mit Wasser.

Niedersehlag besteht | Lisung enthiilt Niederschlag ‘ Lisung enthilt
aus Eisenhydroxyd [ Aluminium- weiss. Mangan-
und Chromhydroxyd. | oxydnatrium. | Zinksulfid, in | acetat. Durch
Ein Theil wird in Salz- | Man versetzt sie || conc. Salzsiiure Schwefel-
giure gelost und mit | mit Chlorammo- || 18slich. Giebtauf | ammonium wird
gelbem Blutlaugensalz ninmlésung und || Kohle gegliiht | fleischfarbenes

gepriift. Blauer | erhitzt lingere weissen, heiss | Mangansulfid
Niederschlag zeigt | Zeit zum Kochen. || zelben Beschlag, | gefillt. Dasselbe
Eisen an. Ein anderer | Flockiger der durch Glithen oiebt beim
Theil wird mit Soda und weisser || mit Cobaltnitrat | Schmelzen mit
Salpeter geschmolzen. | Niederschlag | oriin wird. SodaundSalpeter
Gelbe Schmelze, deren | = Thonerde. | griine Schmelze.
wiisserige Lésung nach |

dem Ansiinern mit Essig-
siiure mit Bleiacetat

celbes Bleichromat |

liefert, zeigt Chrom an.
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Trennung von Eisen, Chrom, Aluminium, Mangan, Zink hei Anwesenheit
von Phosphorsiiure und Oxalsiinre.

Hat die Vorpriifung die Anwesenheit von Oxalsiiure ergeben,
so dampft man die salzsaure Losung des Schwefelammoniumnieder-
schlages zur Trockne ein und glitht den erhaltenen Riickstand schwach,
wodurch die Oxalate in Carbonate iibergefithrt werden. Ist gleich-
zeitig Phosphorsiiure nicht vorhanden, so 16st man den Glithriick-
stand in Salzsdure, versetzt die Lésung direct mit Chlorammonium,
Ammoniak und Schwefelammonium und erreicht so eine Trennung
der oben angefithrten Klemente von den zugleich gefiillten alkali-
schen Erden und der Magnesia. Ist jedoch durch die Vorproben
Phosphorsiure nachgewiesen, so behandelt man die salzsaure
Lisung direct, ist zugleich Oxalsiure vorhanden, den Glithriick-
stand in der nachstehenden Weise.

Man dampft die salzsaure Losung des Schwefelammoniumniederschlages
oder, falls Oxalsiiure zugegen war, den Gliihriickstand derselben 2—3mal mit
conc. Salpetersiiure zur Trockne (um alle Salzsiiure zu entfernen). Hierauf
lost man den Riickstand in cone. Salpetersiiure, fiigt unter Erwiirmen Zinnfolie
(Stanniol) hinzn und erwirmt etwa 1z Stunde; hierauf verdiinnt man mit
Wasser und filtrirt.

Riickstand weiss, | Die Lésung kann enthalten die Nitrate von Eisen,
Chrom, Aluminium, Mangan, Zink, ferner Baryum,
Strontium, Calcinm und Magnesium, die vorher an Phos-

1e |,f]_~:l:]\j_'_

bestehtaus phosphor-
-

saurem Zinn und

Zinndioxyd, welehes | phorsdure gebunden waren. Man versetz

durch den Ueber- mit Chlorammoninom, Ammoniak und Schwefelammonium,

schuss der Salpeter- | erwidrmt und filtrirt.

saure entst

anden

war. Den e kann | . & ! | . 2 .
unberticksichtigt | _ Niederschlag besteht auns Lisung enthilt die vor-
bleiben. ' den Sulfiden von Eisen, | her an ]']':u:i]l]sl::‘-_-' ire oder
Mangan,Zink und den Hydr- ! Oxalsiiure gebundenen al-
| oxyden von Aluminiumund | kalischen Erden und

Chrom. Man verarbeitet ‘ die Magnesia. Sie wird ent-
ihn nach der vorher- weder fiir sich oder, indem
gehenden Tabelle. 8. 514. | man sie mit dem Filtrate
Nr. IT vom Schwefelammo-
| niumniederschlage ver-
einigt, nach der folgenden
| Tabelle untersucht. S. 516.

Das Fliltrat Nr. II vom Schwefelammoniumnieder-
schlage, welches nun noch Baryum, Strontium, Calcium,
Magnesinum, Kalium, Natrium und Lithium enthalten kann,
wird nach dem Ansiuern mit Salzsiure so lange erhitzt, bis
der ausgeschiedene Schwefel sich zusammengeballt hat und hierauf

A R SRS A s




516 Qualitative Analyse.

filtrirt *). Die klare Flilssigkeit wird alsdann mit Ammoniak bis zur
alkalischen Reaction und hierauf mit einem Ueberschuss von Am-
moniumearbonat versetzt und kurze Zeit erwiirmt. Der sich bildende
Niederschlag, welcher die Carbonate von Baryum, Strontium und
Calcium enthiilt, wird abfiltrirt, gewaschen und nach der folgenden
Tabelle untersucht. Die abfiltrirte Fliissigkeit kann noch Magnesium,
Kalium, Natrium und Lithium enthalten; sie wird zu weiterer Unter-
suchung als Filtrat Nr. III aufbewahrt.

Trennung von Baryum, Strontium und Caleium.

Der ans den Carbonaten dieser Elemente bestehende Niederschlag wird
in mbglichst wenig Salzsiure gelost und zur Trockne gedampft. Der
Riickstand wird mit absolutem Alkohol digerirt und die Fl igkeit hierauf
filtrirt,

Riiekstand weiss, be- ‘I Die Lisung enthilt die Chloride von Strontium
steht aus Baryum- | und Caleium. Man verjagt den Alkohol durch Ver-
chlorid, welches in | dampfen, und verwandelt die Chloride durch dreimaliges
absolutem Alkohol Abdampfen mit wenig cone. Salpetersiure bis zur Trockne
unléslichist.Derselbe | in die Nitrate, zicht den frocknen Riickstand mit abso-
giebt die characteri- | lutem Alkohol aus und filtrirt.

~ stische Baryum- | = B N e e T
flamme. In der | . : | » S :
wilsserioen I Riiclkstand weiss, besteht LisungenthiltCalecium-

aus Strontiumnitrat,

t;;..ﬁ.;,_.]'l”.,, & nitrat. Man verjagt den

- !
Schwefs | welches in absolutem Alko- | Alkohol. Der Riickstand
weissen Nieder- || hol unldslich ist. Firbt die | firbt die Flamme gelbroth.
schlag. Kaliumehro- || Flamme purpurroth. Die | Die wiisserige Lisun

mat gelbes, in

» Lijssung giebt mit ‘ mit Ammonoxalat we
ernach einigerZeit

Natronlauge unlis- : in Essigsiiure unlisliches
lichos Baryum- weissen Niederschlag von | Caleiumoxalat.
chromat. Strontiumsulfat.

Das von dem durch Ammoniumecarbonat entstandenen Nieder-
schlage abfiltrirte Filtrat Nr. III, welches noch Magnesium und die
Alkalien (Kalium, Natrium, Lithium) enthalten kann, wird in der
Kiilte mit Ammoniumphosphat versetzt:

) Arsen, Antimon oder Zinn, welche der Fillung entgangen waren,
wiirden sich hier dem Schwefel beigemengt finden.
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Niederschlay weiss, Die Lésung enthilt nunmehr noch die Salze der
besteht aus Ammo- || Alkalien Sie wird. um die iiberschiissig zugesetate
ninmmagnesinm- Phosphorsiiure zu entfernen. mit Bleiacetat versetzt und
phosphat; ldslich filtrirt. Aus dem Filtrat entfernt man durch Einleiten
in Salzsiiure. Zeigt | von Schwefclwasserstoff das iiberschiissige Blei, filtrirt
unterdem Mikroskop || nach kurzem Erwirmen und dampft das Filtrat zur

argdeckel- | Trockne. Der Riickstand wird in einem Schilchen ge-
form* gliiht, bis alle Ammoniaksalze verfliic htigt sind und hier-
auf mit Alkohol extrahirt.

die s¢

Fiickstand enthiilt® K a- | Die Lisuny kann Li-
lium und Natrium. Man | thium enthalten, Sie wird
l6st ihn in Wasser und ver- | zur Trockne ahgedampft.
s-ut.z:vnu-nrl‘lu-i]:uitl‘l:ttin- | Der Riickstand fiirbt die

*hlorid. Gelber Nieder- | Flamme carmoisinroth, Die
~rh agvonKaliumplatin- | conc.wisserige Lisung wird
chlorid zeigt Kalium an. | mit oleichem Vol. Ammo-

Ein anderer Theil wird | niak und einer conc. Na-
mif einer kalt gesiitticten | trinmphosphatlisung  er-
filtrirten Lésung von saurem | hitzt.
pyrantimonsaurem Kalium Weisser Niederschlag =
versetzt, Lithinmphosphat.

Weisser Niederschlag —
saures  pyrantimonsaures
Natrium.

Bestiitigune durch die |
Flammenproben!

Auf Ammoniak lisst sich in diesem Stadium der Analyse
nicht mehr priifen, da im Verlaufe derselben bei den einze Inen Ule.L-
tionen wie 4‘- rholt Ammoniak und dessen Verbind: mgen zugesetzt
wurden. Die Priifung auf Ammoniak erfolgt also r]llmt mit der
urspriinglichen Substanz, indem man einen kleinen Theil derselben
mit Natronlauge erwiirmt. Das hierbei entweichende Ammoniakgas
hr.muf feuchtes Curcums apapier, bliut rothes Lackmuspapier und kann

1 den meisten Fillen schon am Geruche erkannt w erden.

Untersuchung auf Siuren.

Wiihrend die Auffindung der im Vorhergehenden behandelten
Basen mit nahezu ml/\\'unhurlge r Gewissheit er rfolgt, sofern man den
angegebenen Gang einhilt und einige Uebung im ,um]\ tischen Arbeiten
L-'l'l angt hat, bietet die Untersuchung auf Siuren viel grossere Schwierig-
keiten, namentlich wenn es sich duum handelt, mehrere Siuren ver-
wandten Characters neben einander aufzufinden und man im Auge
behiilt, moglichst keine der vorhandenen Séuren auszulassen. Ks
erfordert daher die Untersuchung auf Siuren eine eingehende Kennt-
niss der chemischen Jj;ltff_'lhdl(lftt]l derselben und der chemischen

leactionen itberhaupt. Bestimmte Anweisungen, die mit positiver
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Gewissheit zum Ziele fithren miissen, lassen sich dafiic iberhaupt
nicht geben, wohl aber eine Anleitung, nach welcher die after vor-
kommenden Siuren mit einiger Sicherheit nachgewiesen werden
kénnen. Doch wird das Resultat immer von der Combinationsgabe
des Einzelnen abhiingig sein.

Einige Siuren, z. B. die Halogenwasserstoffsiiuren, die Séuren
des Stickstoffs, Borsiure, Kohlensiure ete., werden schon durch die
Vorproben, andere, wie diejenigen des Arsens, Antimons, ferner
Phosphorsiiure, Oxalsiure werden im Verlaufe der Analyse auf nassem
Wege aufgefunden. Ausserdem schliesst das Vorhandensein gewisser
Basen die gleichzeitige Gegenwart mancher Séuren aus. So kann
z. B. eine in Wasser oder Sauren klar l5sliche Substanz, in welcher
die Analyse das Vorkommen von Baryum nachgewiesen hat, nicht
zugleich Schwefelsiure oder Chromsiure enthalten.

Zur Untersuchung auf Siuren benutzt man die nachstehende
Tabelle, indem man die angegebenen Gruppenreagentien, Calcium-
chlorid. Ferrichlorid, Silbernitrat und Bleiacetat auf das
geloste Untersuchungsobject einwirken lisst. Die zur Anwendung
gelangenden Losungen miissen neutral sein. HEs sind daher ur-
spriinglich saure Fliissigkeiten, am besten mit Ammoniak, alkalische
Fliissigkeiten mit Siuren (Salpetersiure) zu neutralisiren. Bevor man
aber mit Salpetersiure oder Ammoniak neutralisirt, hat man sich
zu vergewissern, ob die vorliegende Substanz diese Kérper enthilt
oder nicht. Schwermetalle, die alkalischen Erden, Magnesia er-
schweren meist das Auffinden der Siuren und sind deshalb zweck-
miissig vorher zu beseitigen. Man erreicht dies, indem man die
Schwermetalle durch Schwefelwasserstoff bezw. Schwefelammonium
ausfallt. das Filtrat ansiuert, durch Kochen vom Schwefelwasserstoff
und Filtriren vom ausgeschiedenen Schwefel befreit und nach dem
Neutralisiven zur Untersuchung verwendet. In vielen Fillen ist es
auch zweckmiissig, die urspriingliche Substanz mit einer concentrirten
Natriumcarbonatlosung zu kochen und das neutralisirte Filtrat auf
Sduren zu priifen.

Bevor man jedoch die nachstehenden Gruppenreagentien an-
wendet, stellt man durch nachfolgende Reactionen die Gegenwart
oder Abwesenheit der gewshnlichsten Siuren fest.

1. Ein Theil der mit Salpetersiure angestiuerten Substanz wird
mit Baryumnitrat versetzt. Ein weisser, in Séuren unloslicher Nieder-
schlag zeigt Schwefelsiiure an.

9. Einem anderen, mit Ammoniak und Chlorammonium ver-
setzten Theile fiigt man etwas Magnesiumsulfatlssung hinzu. Ein
nach einiger Zeit entstehender weisser, krystallinischer Niederschlag
lisst auf Phosphorsiure, Arsensiure oder Weinsiure
schliessen.

3. Ein dritter Theil der Losung wird mit Salpeterséiure an-
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gesinert und mit Silbernitrat versetzt. Ein kiisiger, weisser Nieder-
schlag deutet auf Salzsiure.

4. Man mischt in einem Reagensrohr einige Cubikcentimeter
reiner conc. Schwefelsiure mit etwas Ferrosulfatlisung und schichtet
hierauf einen schwefelsauren, filtrirten Auszug der Substanz. Ein
an der Berithrungsstelle beider Schichten entstehender rothbrauner
Ring lisst Salpetersiure vermuthen.

Man wendet sich nach diesen Vorpriifungen zum Gebrauche
nachstehender Tabelle.

Die Anwesenheit einer Siure ist aber erst dann mit Wahr-
scheinlichkeit festgestellt, wenn alle fiir diese angegebenen Reactionen,
namentlich die in der letzten Colonne angefithrten Identitatsreactionen,
unzweideutig eintreffen.

Yerhalten der wichtigsten Siinren.

z
11
P 1
§

i

g

o gegen gegen regen Tdentitéits-
SEEeN chlorid Ferrichlorid | Silbernitrat | Bleiacetat | reactionen
Chlorwasser- Weisser N., | Weisser N., | Die trocknen Salze .
stoffsiure loslich in in heissem |geben mit KyCryO:
HCIL. Ammoniak, | Wasser lis- | + HgSOjy erhitzt
in Salpeter- lich. rothe Ddmpfe vonu
saure unlos- (.]I]'iI]lJ:'!L'i(_',!lllJI'ili, in
lich, Ammoniak mit
gelber Farbe 16slich.
Bromwasser- | Weisser N., | Aus den Salzen wird
stoffsiiure in lislich | durch Chlor, conc.
HBr. in heissem | Schwefelsiture, sal-
Wasser. petrige Siure Brom
| [~ frei, das sich in
3 | Chloroform mit roth-
| |iu:‘uuz|z-r Farbe last.
Jodwasser- | Gelber N., | Gelber N., | Aus den Salzen wird
stoffsiure |fast unldslich| 18slich in | durch Chlor, cone.
HJ. inAmmoniak,| viel heissem | Schwefelsiure, sal-
unlislich in Wasser. petrige Siiure, Eisen-
% Salpeter- chlorid Jod frei, das
silure. | sich in Chloroform
i 11”11 violetter Farbe
| 16st,
— - s e ——— | — S,
Cyanwasser- Weisser N., | Weisser N., | Mit Ferrosulfat,
stoffsinre lislich in unlislich in | Ferrichlorid und
HCN Ammoniak Wasser, |Kalilauge erwiirmte
(Blausiure). und in Cyan-| 1loslich in Lisungen geben
3 kalium, un- | Salpeter- |nach dem Ansiiuern
| l6slich in [siiure; unlis-| mit Salzsiure Ber-
| Salpeter- |(lich in Cyan- linerblau.
siure. kalinm.
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| |
SR | ol gen ‘ o 1 g : [dentitiits-
s Y Moppns ol Iuwhlunul Silbernitrat | Bleiacetat | reactionen
chlorid | | |
| | Weisser N., | Weisser N.
: | l6slich in | |
| Ammoniak. |
Salpeter- | | Lisung von Ferro-
sdure 1 sulfat in cone.
f\'"{ﬂ Schwefelsiiure wird

rothbraun g I
»in wird roth

fiirbt; — in einer
mg vonDiphenyl-

Salpetrige |
Sanre
N llll.

wcht an \|-uH\‘lmm
]|||. h 1, IlLlIH

| Jodkaliumstirke-

[ papier.

Un‘t.?l‘chlﬂl]"f’ I..| Weisser N., | Entfiirbt Indigo in
Saure beim Kochen| der Kiilte. Mit Salz-
Cl1OH. 2 <y | braun. siiure entsteht freies

| .',’]:r_|.£. Chlor.

|
Chlorsdure | Die Salze verpuiien
ClOzH. | | vor dem Lithrohr
— - - — auf Kohle, auch beim
Uebergiessen mit
| conc. HySOy.

Schweflige | Weisser N, | Iwl] h’dl.]‘ | Weisser N.,| Weisser N. | Entférbt Kalium-
Siiure lGslich irbung. |beim Kochen| permangans t3 redu-
SO;Hy. |in :";SI],Z‘-::'I.HII:.‘ | orau rt C Thromséiure zu
[ griinen Chromoxyd-

| ! salzen.

|

BT 5 7 =5l = R e A e
Schwefel- | Weisser A\,‘l ; WeisserN. l6s-| Giebt mit Baryum-
siure | lIoslich in i g llich in basisch| salzlésung weisses
S04Ha. conc. Salz- | weinsaurem | unlisliches Baryum-

saure. | Ammon. | sulfat.

thomwmt | l | Rother N., | Gelber N., | Die Lisungen
loslich i 3

1 in Salpe
[Salpetersdure| siiure unlos- |
| und in lich, in Kali-

.-\nm‘u"!.i'.l]:. lauge lislich.

CrO4H,. |

Uir'i n t?nth

oriin §
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22 |
S {-.‘f‘;i"i‘-'i:'!'“_ gegen _gegen |  gegen Tdentitiits-
= : = Ferrichlorid | Silbernitrat | B leiacetat reactionen
chlorid ‘
S B B B0 SR X Il s
Ph(l‘s]ﬂlﬂl" Weisser N., Grelblich | Gelber N. | Weisser N., | Mit viel ‘*11111?01-
siure lslich in | weisser N., |(mur in neu- | ldslich in siure ange
PO4H3. Essigsiure. | loslich in |tralerLisung)| Kalilauge. Lisungen ;_;ilse,n
Salzsiiure. loslich in beim Erwirmen mit
Ammoniak Ammonmolybdat
und in Sal- l gelben N. in NHj
petersiure. | l6slich.
Pyrophos- | Weisser N., | Weisser 1.\',_. | Weisser N., | Weisser N., ‘ Coagulirt Eiweiss
phorsiinre |in pyrophos- |in pyrophos-|in Ammoniak|in pyrophos-|in der Kilfe nicht!
P50, H. phorsauren | p l|-u1 sauren | und in phorsauren
Salzen 16s- | Salzen 10s- H:lﬁu-1(-rsiil_11't-| Salzen lis-
lich. lich. ‘ l6slich. | lich.
Metaphos- | Weisser N, | Weisser N Weisser N., | Weisser \l Coagulirt Eiweiss
phorsiure | gallertartig. | gallertartig, | gallertartig, | in der Kilte. Salze
PO H. lin Ammoniak |rh=m dies nach Zu-
[ und in | satz von Essigsiure.
{ Salpetersiiure
| | 1oslich. | ‘
ul s e 1 Beppens =31 e 0 [ U i
Borsiure | Weisser N ‘ telblicherN.,| Weisser N., | Weisser N., | Firbt die Flamme
BOsHj. in Wasser | nur in neu- |in Ammoniak| in Ueber- |griin; in Salzen nach
loslich. | traler und in schuss von | Zusatz von Schwefel-
Lisung. |Salpetersiiure| Bleiacetat giiure, Briunt
| |] | ldslich. I léslich. Curcumapapier.
| |
Arsenige !ln Iblicher N., | Gelber N., | Weisser N., Durch Schwefel-
Siure | léslich in | ldslich in lislich in | wasserstoff wird aus
AsO;H,. Salz | Ammoniak Kssigsiiure. | sauren Lisungen
wnls | und in Sal- grelbes _\‘Ib‘r
i Elssigsiiure. I peter ¢ gefillt. Nae h dem
i | Marsh'schen Ver-
| | fahren braun gliin-

Arsensidnre | Weisser

AsO,Hs,

| lislich in
| Essigsiiure.

N., |Gelblicher N.,

lilnlL]] in
S AL"- dure,

Jothbrauner

\m\nmn ak

und in Sal- [16slich in hﬂl

Weisser ‘\
N., léslich in| unléslich in

zende Flecke oder
S}?ii'l_“'l"l.

| Im Marsh’schen Ap-

parat Flecke oder

Spiegel wie vorher.
Mit Ammon-

Essigsiure,

in
Essigsiiure. | petersiure. | petersiiure. 1nﬂ[_\"ru1:1t gelber N.
Ferrocyan- | Blauer N., | Weisser N., | Weisser N., | Giebt mit Kupfer-
wasserstoff- durch Natron-| unléslich in [18slich in Hnl—| sulfat dunkelrothen
siure - lauge mit | Ammoniak. | petersiure. | N., der in Essigsiiure
| ;

Fl:‘.'}’i;] [,

eelblicher

Farbe zersetzt

Ferricyan-

wasserstoff-

siure
Fe( ‘_\',,1‘]_3.

Braune
Firbung.

1

Rothbrauner

unléslich ist.

| Giebt mit Ferro-
salzen blauen N., der
| durch Natronlauge
mit gelblicher Farbe
I zersetzt wird.




522 Qualitative Analyse,

gegen regen gegen Identitiits-

Siuren | Calecinm- n D8 : i e B, ;
3 il G Ferrichlorid | Silbernitrat | Bleiacetat reactionen

|.']l]|:1'ItI
Oxalséiure | Weisser N.,
Ca04H,. unldslich in
Essigsiiure, [Salpet

Gelber N. Weisser N, | Beim Erwiirmer
in Natron- | cone. Schwefel

sdurellauge und in| wirdKohlenoxyd und

loslich in loslich.  |Salpetersiiure] Kohlensiure frei,
Salzsiiure. | ‘ l6slich,
Ameisen- Rothbraune | Weisser N, Weisser Redueirt Silber- und
sdure ! | Firbung, | beim Erwiir- krystallin. N., Quecksi :
O ]';‘”I' | Y I im Kochen men schnell ill\'fl‘”u‘;ir-:-i:'.ln besonders he
|Niederschlag.| schwarz. Wasser lisl. | en.
| |

Essigsinre
a0 Hy.

Beim Kochen mit
Alkohol und cone.
Schwefelsiiure wird
irither gebildet.

| Eissi

Weinsdnre | Weisser N.,

Weisser N

o | Die Salze und die

CyH:0,. in Natron- in HNOq freie Siure ver-
lauge 1dslich.| des Eisens und in kohlen beim Er-
durch NH;OH hitzen unter brenz-
Natronlange 2 loslich. lichem Geruch.
und l!lll'(:ll
Schwefel-
ammonium.
Benzoésiure Hellbrauner | Weisser N., | Weisser N.. | Aus cone. Salz-
C-H;0,. N. lkrystal- beim losungen scheiden
linisch, heim Erhitzen |sich auf Zusatz von
Erhitzen lis- léslich. SHuren (Salzsiiure)
lich. Krystalle vonBenzoé-
| | siure aus.
Salic)’lsimrc[ Rothviolette | Weisser N., | Weisser N.,| Auf Zusatz von
C-H;0,. Firbung. krystal- beim Bromwasser
| — linisch, beim| Erhitzen |entsteht weisser un-

| Erhitzen klar| loslich. loslicher Nieder-
| liislich., schlag.
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