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Vorwort zur dritten Auflage.

Die erste Auflage dieses Buches verdankte ihre Entstehung
einer Aufforderung zur Bearbeitung einer deutschen Ausgabe des
in den Vereinigten Staaten weit verbreiteten ,Manual of qualitative
Blowpipe Analysis“ von William Elderhorst.

Da jedoch die einschligige deutsche Literatur vortreffliche
Werke besall, die gleich dem Elderhorstschen die Anwendung des
Litrohrs in der Mineralogie besonders berticksichtigten, so schien
s ratsam, mehr den chemischen Charakter der Lotrohranalyse
in den Vordergrund zu stellen und dabei das Elderhorstsche
Buch nur frei zu benutzen. Es stand zu hoffen, daB die stirkere
Hervorhebung des chemischen Gesichtspunktes vielen willkommen
sein wiirde, auch den Mineralogen und Metallurgen, die an der
schnellen und sicheren Auffindung der Bestandteile eines Korpers
kaum weniger Interesse haben als der Chemiker.

Die giinstige Aufnahme, die das Buch nicht nur in den
Léndern deutscher Zunge, sondern durch Ubersetzungen ins
Englische, Franzosische und Italienische auch im Auslande ge-
funden, hat diese Erwartungen erfillt. Und so lag weder bei der
zweiten noch bei der vorliegenden dritten Auflage ein Grund
vor, von dem fritheren Standpunkte abzuweichen.

Den TFortschritten der Wissenschaft entsprechend ist der
Inhalt in allen Teilen erheblich vermehrt, sowohl hinsichtlich der
Methoden der Untersuchung wie deren Ausfithrung im einzelnen.

Es darf vielleicht der Hoffnung Ausdruck gegeben werden,
daB die Létrohranalyse iiber den Kreis der Chemiker, Minera-
logen und Hiittenleute Verbreitung finde. Namentlich sollten die
Beamten und Kaufleute, die iiberseeische Linder und Kolonien
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aufsuchen, sich die von Gebildeten in wenigen Monaten zu er-
langende Fertigkeit in der Anwendung des Lotrohrs aneignen.
Da sich alle technisch wichtigen anorganischen Stoffe auf diesem
Wege leicht und sicher entdecken lassen und ein Loétrohrapparat
auf Reisen bequem mitzunehmen ist, so wiirde mancher Nutzen
daraus erwachsen.

Denjenigen, die sich dieses Buches zum Selbststudium be-
dienen, werden die auf Seite 177 angegebenen Ubungsbeispiele
willkommen sein. Auf diese Auswahl beziehen sich die in
[ ] Klammern gesetzten Nummern, die der Leser im Texte nach
der Beschreibung wichtiger Reaktionen finden wird.

Braunschweig, im Oktober 1907,

Der Verfasser.
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Geschichtliche Entwicklung der Létrohranalyse.

Im Bericht tiber die Versuche der Accademia del Cimento
zu Florenz vom Jahre 1660 wird zuerst eines neuen Instruments
gedacht, mit dessen Hilfe Thermometer und #hnliche Apparate
aus Glas dargestellt wurden. Die Kilnstler bedienten sich hier-
bei, wie mitgeteilt wird, ihrer eigenen Wangen als eines Blase-
balges, indem sie ihren Atem durch ein Werkzeug von Kristall-
glas in die Flamme bliesen. Zehn Jahre spiiter teilt Erasmus
Bartholin in einer Abhandlung tiber den islindischen Doppel-
spat mit, dall er ihn in Kalk umwandelte, wenn er mit Hilfe
einer luftdicht schlieBenden Glasrshre die Lampenflamme darauf
lenkte. In dem bald darauf, 1679, erschienenen Werke Ars
vitraria experimentalis zeigte Johann Kunckel (1630—1703),
daBl ein Glasblasetisch sich auch zu chemischen Versuchen eignet,
indem man damit Metallkalke auf Kohle reduzieren koune., Im
Jahre 1702 berichtet Georg Ernst Stahl, der bertihmte
Begriinder der Phlogistontheorie, dal er durch Schmelzen auf
Kohle mit Hilfe des lstenden Rohres der Goldschmiede (tubulo
caementorio aurifabrorum) Blei und Antimon aus dem, was wir
heute die Oxyde nennen, gewonnen habe. Als dann Johann
Andreas Cramer (1710—1777) im Jahre 1739 seine Elementis
artis docimasticae herausgab und darin ein vervollkommnetes Lot-
rohr beschrieb, das aus Kupfer hergestellt und mit einer hohlen
Kugel zum Auffangen der beim Blasen sich sammelnden Feuchtig-
keit versehen war, nahm der bis dahin spirliche Gebrauch dieses
Instruments etwas zu. Das Blasen mit dem Munde scheint aber
vielen seiner Zeitgenossen beschwerlich gewesen zu sein, denn in
einem zweiten Werke beschrieb Cramer einen kiinstlichen Blase-
apparat. Die Reaktionen dieses Forschers bestanden in der Haupt-
sache aus Schmelzungen, wobei er den von Alchimisten schon
frither benutzten Borax mit Erfolg anwandte.

Hatte bis dahin die Litrohranalyse nur langsame Fortschritte
gemacht, so nahm ihre Entwicklung einen ungeahnten Aufschwung 1),

1) Vergl. Landauer, Die Anfinge der Lotrohranalyse. Ber. chem.
Ges. 26, 898 (1893).
Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 1
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als die Chemiker und Mineralogen Schwedens sich ihr zuwandten,
Nicht mit Unrecht hat man daher dieses Land als die Heimat
der Lotrohranalyse bezeichnet.

Die iltesten Abhandlungen schwedischer Forscher tiber das
Verhalten von Mineralien und Erzen vor dem Létrohre riihren
von Swen Rinman (1710—1792) und Anton von Swab
(1708—1768) her, die indessen diese Untersuchungsart nicht als
eine neue hinstellen, sondern wie eine allbekannte erwihnen.
Einen groflen Schritt vorwirts machte dann Axel Frederic
Cronstedt (1702—1765), der den allgemeinen Gebrauch
des Lotrohrs bei der Untersuchung der Mineralien einfithrte,
Cronstedt wandte als Flubmittel Soda, Borax und Phosphorsalz
an und stellte den ersten tragbaren Lotrohrapparat, den er
Taschenlaboratorium nannte, zusammen. Das mit Hilfe des Lot-
rohrs ermittelte chemische Verhalten der Mineralien diente ihm
zur Aufstellung eines Mineralsystems, das in seinem 1758 er-
schienenen Werke Forsok till Mineralogie enthalten ist. Dies
Werk erschien zuerst anonym und wurde von Zeitgenossen, unter
anderen von Linné, irrtiimlich Anton von Swab zugeschrieben.
Eine zusammenhingende Anleitung zum Gebrauche des Lotrohrs
ist darin nicht enthalten; diese gab erst Gustav von Enge-
strom (1788—1813) als Anhang zu der von ihm besorgten
englischen Ubersetzung des Cronstedtschen Buches, die 1770
in London erschien. Dieser erste Leitfaden der Lidtrohranalyse,
der den Titel fiihrte ,Description of a mineralogical pocket-
laboratory and especially the use of the blow-pipe in mineralogy*
fand durch Ubersetzung in fremde Sprachen weite Verbreitung.
Da indessen die Benutzung des damals gebriuchlichen, wenig
vollkommenen Instruments nicht leicht durch Lesen zu erlernen,
sondern mehr von praktischer Unterweisung abhiingig war, so
blieb das Létrohr immer noch in wenigen Hinden.

Dies #nderte sich indessen, als Torbern Bergman
(1785—1784), Professor der Chemie in Upsala, dessen Arbeiten
die Grundlage filr unsere jetzigen analytischen Methoden zur
Untersuchung anorganischer Stoffe gelegt haben, sich eingehend
mit dem Létrohr beschiftigte.

Von 1773 an pflegte er bei den Untersuchungen anorganischer
Korper das Verhalten vor dem Lotrohre zu beriicksichtigen und
im Jahre 1779 gab er die Resultate seiner Beobachtungen wie
derjenigen von Swab, Rinman, Quist, Cronstedt, Enge-
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strom, Gahn und Scheele in einem Leitfaden der Lotrohr-
kunde unter dem Titel ,Commentatio de tubo ferruminatorio®
heraus. Bergman versah das Lotrohr mit einem halbkreis-
fsrmigen Raum zum Auffangen des Wassers, verbesserte mehrere
Hilfsinstrumente, unterschied zwischen duflerer und innerer Flamme,
allerdings nur beziiglich ihres Warmeeffekts und untersuchte eine
groBe Anzahl von Mineralien und anorganischen Verbindungen,
wobei er sich der wertvollen Mitwirkung des spiter zu groBler
Bedeutung gelangten Gahns zu erfreuen hatte, der erst sein
Schiiler, dann sein Assistent war. — Den wichtigen Unterschied
zwischen der oxydierenden und reduzierenden Litrohrflamme lehrte
zuerst Carl Wilhelm Scheele (1742—1786) im Jahre 1784.
Johann Gottlieb Gahn (1745—1818) ist der Schopfer
der noch heute gebréuchlichen Untersuchungsmethode. Er hegte
eine solche Vorliebe fiir das Lotrohr, dal er es stets bei sich
fithrte und alles, was sich ihm zur Analyse darbot, damit analy-
sierte. Infolgedessen eignete er sich eine fast unglaubliche
Fertigkeit im Gebrauch des Lotrohrs an. So berichtet Berzelius,
daB, lingst ehe man den Kupfergehalt von Pflanzenaschen kannte,
Gahn aus der Asche eines Viertelbogens Papier deutlich
metallisches Kupfer abschied. Gahn gab dem Létrohr die noch
heute gebriuchliche Form (Fig. 1), fiuhrte den Platindraht als
Unterlage, die Kobaltlosung als Reagens ein und entdeckte die
Reduktion der Metalloxyde mit Hilfe von Soda auf Kohle. Von
seinen Arbeiten versfientlichte Gahn nur wenig; er teilte sie aber
bereitwillig seinen Schiilern und Freunden mit, von denen nament-
lich Berzelius seinen vertrauten Umgang genoB. TFiir dessen
1812 erschienenes Lehrbuch der Chemie verfaite Gahn auf
dringendes Bitten das Hauptstichliche des Abschnittes iber das
Lotrohr und seine Anwendung in der Chemie. Kurz vor seinem
Tode erschien im XI. Bande der Annals of Phylosophy (1818)
ein Aufsatz ,On the blow-pipe; from a treatise on the blow-pipe
by Assessor Gahn of Fahlun“, in welchem namentlich das Ver-
halten zu Soda, Borax und Phosphorsalz ertrtert wird.
Berzelius (1779 —1848) untersuchte auf Gahns An-
regung das Verhalten der Mineralien vor dem Létrohre, dehnte
seine Anwendung auf das ganze Gebiet der anorganischen Chemie
aus und bereicherte und vervollkommnete die Methoden und
Hilfsmittel] der Untersuchung. Das von G ahn Erfahrene und

die zahlreichen Ergebnisse seiner eigenen Arbeiten stellte er in
1*
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seinem klassischen Werke ,Om Blaserots Anvindande i Kemien
och Mineralogien (1820)“ zusammen, das, von Heinrich Rose
aus der Handschrift iibersetzt, im folgenden Jahre in Deutschland
unter dem Titel ,Die Anwendung des Lotrohrs in Chemie und
Mineralogie“ erschien. Erst durch dieses bald in alle modernen
Sprachen itbersetzte Werk ist das Lotrohr zum Gemeingut aller
Chemiker und Mineralogen geworden.

Hatte bis dahin das Létrohr nur zu qualitativen Unter-
suchungen gedient, so kam Eduard Harkort, wihrend er in
Freiburg studierte, auf den geistvollen Gedanken, es auch zu
genaueren quantitativen Analysen zu benutzen. Er vertffentlichte
1827 die ,Probierkunst mit dem Lotrohre, erstes Heft: Die
Silberproben®. Ein zweites Heft sollte die Blei-, Kupfer- und
Zinnproben enthalten, gelangte aber — infolge seiner Berufung nach
Mexiko, wo er bald darauf starb — nicht zur Herausgabe.

Carl Friedrich Plattner, dem Harkort sein Ver-
fahren gezeigt hatte, und der die Tragweite des neuen Zweiges
der Lotrohranalyse erkanute, hat sich um die weitere Ausbildung
der auf Gold, Kupfer, Blei, Wismut, Zinn, Nickel und Kobalt
ausgedehnten quantitativen Lotrohrprobe groBe Verdienste er-
worben, nicht minder durch die Ermittlung von Verfahren zur
Auffindung der simtlichen Bestandteile zusammengesetzter Ver-
bindungen. Seine 1835 zuerst erschienene ,Probierkunst mit
dem Lotrohr®, in vierter und fiinfter Auflage von Theodor
Richter, in sechster und siebenter von Friedrich Kolbeck
bearbeitet, ist ebenfalls ein klassisches Werk.

Robert Wilhelm Bunsen (1811—1899) hat durch seine
sLiotrohrversuche und namentlich durch seine im Jahre 1866
verdffentlichten ,Flammenreaktionen® ganz neue Gesichtspunkte
in die Analyse auf trocknem Wege eingefithrt, indem er statt
der . Lotrohrflamme durchweg die Flamme der von ihm erfundenen
Leuchtgaslampe zur Anwendung brachte. Da hierbei die in
vielen wichtigen Reaktionen als Unterlage verwandte Kohle
unbenutzbar wurde, so sah sich Bunsen gendtigt, eine ganz
andere Technik zu schaffen, was ihm in glinzender Weise
gelungen ist.

Die mannigfachen Bereicherungen, welche die Liétrohranalyse
in den letzten Jahrzehnten erhalten hat, werden im Text des
Buches zur Aufzeichnung gelangen.



Erstes Kapitel.

Geritschaften und Reagentien.

1. Das zu wissenschaftlichen Zwecken benutzte Lotrohr hat
die in Fig. 1 abgebildete Form. Es besteht aus drei gesonderten

Teilen: dem konischen, mit einem Mundstlick
versehenen Windrohr AB, dem Wind-
kasten C, der die beim Blasen mitgerissene
Feuchtigkeit zurtickhélt, und dem Seitenrohr D;
dieses endigt in einer Platinspitze d. Suémtliche
Teile passen luftdicht ineinander, werden durch
Friktion zusammengehalten und lassen sich leicht
auseinandernehmen. Die L#nge des Lotrohrs
betridgt gewGhnlich 200 mm, muBl sich aber
nach der Beschaffenheit der Augen des Besitzers
richten. Kurzsichtige bediirfen eines kiirzeren,
Weitsichtige eines lingeren Litrohrs. Die Platin-
spitze hat am besten eine Offnung von 0,4 mm;
doch ist es gut, fiir Fille, bei denen eine stirkere
Lotrohrflamme notwendig ist, eine zweite Spitze
von 0,5 mm zu besitzen. Ist die Offnung durch
RuB} verstopft, so wird sie durch Ausglithen tiber
einer Weingeist- oder Gasflamme gereinigt. Von
den Mundstiicken sind die runden oder ovalen,
welche, wie diejenigen der Trompeten, gegen

53:4)3;;!

Fig. 1.

C
B

die Lippen gedriickt werden, bei anhaltendem Arbeiten am meisten
zu empfehlen; doch ist auch gegen den Gebrauch der lénglichen,
welche von den Lippen umschlossen werden, nichts einzuwenden.

In England und Amerika wird vielfach das Blacksche Lot-
rohr (Fig. 2) benutzt; es besteht aus einem konischen Windrohr,
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das am weiteren Ende geschlossen und am engeren mit einem
Mundstiick versehen ist. Am weiteren Ende ist das Seitenrohr
eingesetzt, in welches Feuchtigkeit nicht gelangen kann.

Bei manchen Versuchen ist es vorteilhaft sich eines Stand -
lstrohrs zu bedienen, um wihrend des Arbeitens beide Hinde
frei zu haben und die Korperhaltung beliebig dndern zu kénnen.
In Fig. 3 ist eine Standvorrichtung!) abgebildet, die sich mit
Teilen eines gewthnlichen Lotrohrs benutzen 1ift.

¢

Fig. 2. Fig. 3.

Die Messinghtilse A4, zur Aufnahme des Windkastens be-
stimmt, ist am Stativ G auf und ab beweglich sowie im Kreise
drehbar und kann mittelst der Klemmschraube E iiberall festgestellt
werden. Sie besitzt einen Ausschnitt C, dessen Breite dem Durch-
messer des Seitenrohrs D entspricht. Er dient dazu, den Wind-
kasten mit dem eingefiigten Seitenrohr so drehen zu konnen,
daB diesem jede Neigung gegeben werden kann. Einer von
selbst eintretenden Drehung des Windkastens wird durch einen
an der Hiilse angebrachten klemmenden Spalt vorgebeugt. Das
Einblasen der Luft geschieht an Stelle des gewthnlichen Wind-
rohrs durch den mit Mundstiick versehenen Kautschukschlauch F.

) Landauer, Ber. chem. Ges. 8, 877 (1875).
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Die Messinghtilse A kann auch durch eine federnde Klemme
ersetzt werden, die einen Windkasten von beliebigem Durch-
messer aufnehmen kann.

Von den Létrohr-
gebldsen, deren Luft-
strom auf mechanische
‘Weise zugefiihrt wird, ist

das Kautschukgeblise
(Fig. 4) das gebriuch-
lichste. Es besteht aus
einem Blasebalg A, der
mit Hilfe der Hand oder
des FulBes mit Luft ge-
fillt wird, und der durch
einen Kautschukschlauch
mit dem Windreservoir B Fig. 4.
verbunden ist; aus letz-
terem gelangt der Luftstrom in die Lotrohrspitze E, die an einer
Metallstange auf und nieder bewegt werden kannj; durch den
Hahn C kann der Luftstrom reguliert werden, durch das Kugel-
gelenk D der Lotrohrspitze jede Stellung gegeben werden.

Ein anderes bequemes Geblise (Fig. 5) ist von Fletcher
konstruiert; der Windstrom wird durch das Handgeblise A hervor-
gebracht, durch den Hahn a reguliert und durch einen Kautschuk-
schlauch zum Standlétrohr B fortgeleitet, Dieses besteht aus

Fig. 5.

einer Lotrohrspitze, die sich auf einem Stativ befindet, das
von drei mittelst Kniegelenke verbundenen Messingstéiben gebildet
wird. Diese Einrichtung gestattet eine schnelle Vertinderung der
Hohe und Neigung des Ausstromungsrohrs. Dem Apparat wird
eine zweite Lotrohrspitze d beigegeben, deren Ende mehrfach
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gewunden ist; bei dem Gebrauche werden die Windungen von
der Flamme erwdrmt, wodurch ein HeiBluftgeblise, das eine
heiflere Flamme hervorbringt, gebildet wird.

In Laboratorien, wo eine Hochdruckwasserleitung vorhanden,
ist es bequem, eine der zahlreichen Konstruktionen von Wasser-
strahlgebldsen zu benutzen. Ihr Prinzip besteht darin, daf} an der
wasserzufithrenden Réhre ein Schenkel eingefiigt ist, durch den

Fig. 6.

vom Wasserstrom Luft mitgerissen wird, Diese sondert sich
in einem zylindrischen Gefile vom Wasser ab und wird am
oberen Teile zum Blasen abgefuhrt, wéhrend das Wasser unten
abflieft.

Man kann auch die meisten der gebrduchlichen Filtrier-
pumpen in Gebldse verwandeln, wenn man sie auf einer geriumigen
Flasche befestigt, die am Boden eine Tubulatur fiir den Wasser-
abflu besitzt, und deren Stopfen eine Bohrung fiir die Pumpe



Geritschaften und Reagentien. 9

und eine zweite fir das Gebldserohr hat. Durch Héhne werden
die Leitungen so reguliert, daB das Gebldse richtig arbeitet.

Ein einfaches, selbsttitiges Geblise') ohne Wasserleitung
kann man sich fir eiligen Gebrauch leicht mit Hilfe von zwei
geriumigen, gleichgrofien Flaschen zusammenstellen, deren untere
Tubulatur ein Kautschukschlauch verbindet (Fig. 6). Die eine
dieser Flaschen wird etwa 1,5 m hoher gestellt als die andere,
aus welcher die durch das Wasser verdréingte Luft austritt, um
zu einem Standlétrohr geleitet zu werden. Wenn die obere
Flasche leer geworden, miissen die Flaschen gewechselt werden,
was bei Gefiilen von 41 Inhalt und bei einer Létrohrspitze von
0,4 mm Offnung etwa alle zehn Minuten erforderlich ist. —
Durch Hihne kann man sowohl den Wasserzufluf als auch den
Luftstrom beliebig regeln.

So bequem die mechanischen Geblise auch sind, so stehen
sie doch in der Leichtigkeit der Handhabung und Zuverldssigkeit
der Wirkung dem gewdhnlichen Lotrohr nach, und man sollte
sie daher nur bei Arbeiten von lingerer Dauer anwenden,
wo das Blasen mit dem Munde eine Ermtidung der Backen-
muskeln hervorbringen wiirde. Uberdies ist zu bedenken, daff
nur derjenige von der Litrohranalyse den richtigen Nutzen haben
wird, der sich mit dem Gebrauch des Mundlstrohres vollig
vertraut gemacht hat.

2. AlsLétrohrflamme benutzt man am bequemsten
eine Bunsensche Gaslampe, in die man eine Rthre ein-
senkt, die oben zu einem 1—2 mm breiten Schlitz zu-
sammengebogen und schrig abgeschnitten ist (Fig. 7).
Die Rohre hat eine Linge von 100 mm und verschliefit
zugleich die Luftlscher des Brenners.

Bei der Pritfung von Substanzen auf einen Schwefel-
gehalt darf indes eine Gasflamme nicht angewandt werden,
weil der Schwefelgehalt des Steinkohlengases hiufig groB
genug ist, um zu falschen Resultaten Veranlassung zu
geben.

Fir genauere Untersuchungen ist die von Plattner ver-
besserte Berzeliussche Lotrohrlampe (Fig. 8) zu empfehlen.
Sie besteht aus dem Olbehilter @, der durch eine Klemm-

1) Landauer, Ber. chem. Ges. 8, 1476 (1875).
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schraube b an dem Stativ ¢ befestigt ist und auf und nieder
bewegt werden kann, An dem Olbehilter sind oben zwei durch
Schraubenkapseln verschlieRbare Offnungen angebracht, von denen
die eine, d, einen Brenner mit flachem Docht enthilt, wihrend

Fig. 8.

die andere zur Aufnahme des Oles dient. Als Brennmaterial be-
nutzt man raffiniertes Riibol oder Olivendsl.

Sehr brauchbar und auf Reisen besonders bequem sind die
von Foster eingefiithrten Lotrohrlampen, die mit festen Fetten,

Fig. 9.

Paraffin, Stearin oder Talg gespeist werden. Die Lampen
(Fig. 9) bestehen aus einem mit Deckel verschlieBbaren zylin-
drischen Gefifl, woran der Dochthalter geldtet ist. IDer Docht
mull von grober Beschaffenheit sein und mehrfach zusammen-
gelegt werden. Beim Gebrauch richtet man die Flamme zuniichst
auf das Bremnmaterial, um dieses zum Schmelzen zu bringen,
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worauf die Flamme stundenlang fortbrennt. Nach der jedes-
maligen Benutzung wird der Docht, ehe das Fett erstarrt, mit
der Pinzette etwas herausgezogen und fiir einen neuen Ver-
such vorgerichtet. Ist der Dochthalter von Aluminium, das die
Wirme gut leitet, so ist das Schmelzen des Brennmaterials nicht
erforderlich. Paraffin von niedrigem Schmelzpunkt eignet sich
fitr diese Lampen am besten,

Eine Spirituslampe mit flachem, nicht zu kleinem Brenner
kann auch zu Lotrohruntersuchungen benutzt werden, wenn
man dem Weingeist eine kohlenstoffreichere Verbindung zusetzt
(1 Teil Terpentin oder 3 Teile Benzol auf 12 Teile Alkohol).
Eine solche Lampe gibt eine recht gute Hitze und braucht nicht
so oft gereinigt zu werden wie eine mit Ol gespeiste.

Bis zu Gahns Zeiten wurden
ausschlieBlich Kerzen als Latrohr-
flammen verwandt, die fiir die
meisten Versuche auch ausreichen.
Man bedient sich
starker Kerzen,

sogenannter

Wagenkerzen,
und biegt den
Docht nach der
Seite unmt, nach
der die Lotrohr-
flamme gerichtet
wird ; das Herab-
flieRen des Stearins wird durch Umwicklung der Kerze mit
Zinnfolie verhindert.

Es sind auch Gaslétrohre konstruiert, die gleichzeitig Lampe
und Lotrohr in sich vereinigen. Bei ihnen ist das Ausstrémungsrohr
von einem Geh#duse umschlossen, in das ein mit der Gasleitung
in Verbindung stehender Kautschukschlauch Leuchtgas einfithrt.
Dieses mischt sich mit der durch das Lotrohr eingeblasenen Luft,
und je nach dem geringeren oder gréBeren Verhiltnis von Luft
zu Gas entsteht eine reduzierende oder eine oxydierende Flamme.

Fig. 10 stellt ein gewdhnliches, Fig, 11 ein Standlstrohr
mit dieser Vorrichtung vor.

3. Als feuerfeste Unterlagen beim Erhitzen von Substanzen
vor dem Lotrohr dienen hauptsichlich Kohle, Platin und Glas.

Fig. 10. Fig. 11.
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Die Holzkohle nimmt unter ihnen wegen ihrer Un-
schmelzbarkeit, ihrer geringen Wirmeleitung und ihrer Reduktions-
kraft den ersten Platz ein. Kohle von leichten Holzern, wie
z. B. Fichten, ist die beste; sie muf} gut ausgebrannt sein und
darf weder rauchen noch Funken spriihen.

Man stgt sie in parallelepipedische Stiicke von 10 ecm Linge,
8 cm Breite und 2 cm Dicke und gebraucht nur die Seiten, bei
denen die Jahresringe auf der Kante stehen.

Da es nicht itberall leicht ist, gute Holzkohlen zu erhalten,
so liBt sich mannichfacher Ersatz gebrauchen.

Kiinstliche Lotrohrkohlen, welche fabrikmiBig dargestellt
werden, kann man auch selbst anfertigen, indem man gepulverte
Holzkohle mit Stirkekleister zu einer plastischen Masse mengt,
diese in Stiicke preBt, austrocknen lift und, um das Bindemittel
zu zerstoren, in einem geschlossenen Tiegel schwach gliiht,

Fig. 12.

Von Foster sind Blscke (Fig. 12) von gebranntem Ton
empfohlen, welche die Gréfe der gewdhnlichen Holzkohlen haben
und auf einer oder zwei Seiten eine halbkugelférmige oder vier-
eckige Vertiefung besitzen, in welche man ein kleines Stiick
Holzkohle oder ein Schilchen von kiinstlicher Kohle legt. Durch
BeruBlen tiber einer Lampe wird die zum Auffangen der Beschlige
bestimmte Seite geschwhirzt. Ein solches Tonstiick 148t sich
hiufig benutzen.

Ein anderer Ersatz fitr Holzkohle ist das von Ross?) ein-
gefihrte Aluminiumblech; ein Sttick von etwa 12 cm Linge,
5 cm Breite und 0,8 mm Dicke wird an den beiden Enden, einmal
nach rechts, einmal nach links, T|_-formig nahezu im rechten
Winkel umgebogen, so daB an den beiden Enden ein 2 cm breiter
Rand entsteht. Das Umbiegen gelingt leicht, wenn man das Blech

) Ross, Pyrology or fire chemistry, London 1875 bei Spon. Vergl.
auch Hutchings, Chem. News 36, 208. 217 (1877).
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zuvor erwiirmt hat, Man feilt die scharfen Seiten und Ecken ab und
reinigt die Platte mit Holzkohlenpulver und Wasser mittelst eines
Lappens, Durch die |_- Gestalt kann man beide Seiten der
Platte benutzen und diese bequem halten. Die Probe wird ent-
weder unmittelbar auf den Rand der Platte gelegt, oder sie er-
hilt eine kleine Kohlenunterlage von 15 qmm Gréfe und 2 mm
Dicke.

Gipsplatten, von Haanel 1882 eingefiihrt, stellt man
auf folgende Weise her. Man rithrt Gips und Wasser zu einer
diinnen Fliissigkeit an, gieBt sie auf eine gedlte Glasplatte und
teilt die Masse, nachdem sie dickfliissig geworden, mit einem
Bindfaden oder Messer in Stiicke von 10><4 cm ab; diese lassen
sich, nachdem sie trocken geworden, leicht von der gedlten
Unterlage entfernen. Die weille, glatte Glasfliche verdichtet
heifle Ddmpfe und l#Bt die Farbe von Beschligen gut erkennen; zur
besseren Erkennung weiler oder sehr heller Beschlige kann man
die Platten mit RuB tiberziehen. Sie eignen sich vorztiglich zur Auf-
nahme von sublimierten Jodiden, Bromiden, Oxyden und Sulfiden,
die auf der Gipsunterlage 'in ihrem Verhalten zu Reagentien weiter
untersucht werden kdnnen. Nach W. W. Andrews kann man
auch Boraxgliser darauf herstellen, wenn man dem zur Bereitung
der Platten nitigen Wasser 8 bis 4 g Borstiure aufs Liter zusetat.
Oxydation und Reduktion gehen schnell vonstatten, und die auf
Temperaturwechsel beruhenden Verinderungen lassen sich wegen
der langsamen Abkiihlung genauer beobachten.

Zur Aufnahme der Proben wird ein Griibchen, nur wenig
groBer als ein Stecknadelkopf, hergestellt. Die Platte legt man
beim Gebrauch auf ein Stiick Kohle,

Platin, das besonders in Drahtform h#ufig verwendet wird,
hat der Kohle gegeniiber den Vorzug, Oxydationsversuchen nicht
reduzierend entgegenzuwirken und die Farben von Glasfliissen
leichter erkennen zu lassen.

Man schneidet Platindraht von etwa 0,4 mm Dicke in
Stticke von 8 cm und biegt sie an den Enden zu Haken um,
welche den FluBmitteln als Halt dienen. Kleinere Stiicke Draht
werden mit einem Ende in ein Stiick Kork gesteckt oder in eine
ausgezogene Glasrshre eingeschmolzen; auch eine Reilifeder ist
zum Halten bequem. |J-formige Ohre, welche in den meisten
Fillen gebraucht werden, bilden kugelige Perlen, wihrend Q-
férmige ein plattes, linsenformiges Glas hervorbringen, das bei
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einer tiefen Fiérbung des FluBmittels eine bessere Erkennung der
Farbe gestattet., Boraxglas, nicht aber Phosphorsalz, haftet gut
genug, um am geraden, nicht umgebogenen Drahte untersucht zu
werden. — Falls eine Probe mit Soda am Platindraht geschmolzen
werden mull, so wird etwas dickerer Draht mit einem gréferen
Haken genommen.

Sollen die Glasfliisse im Bunsenbrenner (§ 82) untersucht
werden, so darf der Platindraht die Dicke von 0,1 mm und bei
Dezimeter das Gewicht von 16 mg nicht viel iiberschreiten.

Um die Drihte immer rein zu haben, bewahrt man sie in
einer Flasche auf, die durch Salzsiure angesiuertes Wasser
enthilt. Vor dem Gebrauche wischt man sie mit reinem Wasser
und gliht sie so lange, bis jede Flammenfirbung verschwindet.

Platinblech, dessen Gebrauch beschrinkt ist, wird in
Stiicken von 50 mm Lénge, 15 mm Breite und in der Dicke von
Schreibpapier angewandt und beim Gebrauch mit einer Pinzette
oder einem Stick Kork gehalten. Ein kleiner Platinlsffel ist
zweckmifBig beim Zusammenschmelzen von Substanzen mit saurem
Kaliumsulfat oder Salpeter. Zum gleichen Zweck liBt sich auch
eine Platinspirale von 2—8 mm Breite, die durch Umwicklung
einer Bleistiftspitze mit feinem Platindraht hergestellt wird, be-
nutzen.

Glasrshren und Glask&lbchen werden sehr viel
verwandt und sind deshalb stets in groBer Zahl vorriitig zu
halten.

Zum Erhitzen von Korpern unter Luftzutritt (Rosten) dienen
offene Rohren von 5—6 mm innerem Durchmesser und 100 bis
120 mm Linge, wihrend K6lbchen oder an einem Ende zu-
geschmolzene Glasrghren, Gltithrohre, von 6—8 cm Linge und
5—6 mm Durchmesser, benutzt werden, um Substanzen fiir sich
allein, ohne Luftzutritt, zu erhitzen. Die offenen Rohren konnen
12—15 mm vom einen Ende in einem stumpfen Winkel gebogen
sein, um das Herausfallen der Probe zu verhiiten.

4, Von anderen Gerdtschaften sind die notwendigsten:

Ein Achatmérser von 40—50 mm Durchmesser.

Eine Pinzette mit Platinspitzen, die durch Druck ge-
offnet wird.

Eine gewthnliche Pinzette von Stabl.

Eine stihlerne Kneifzange, um von Mineralien kleine Proben
abzubrechen.



Geratschaften und Reagentien. 15

Ein kleiner Hammer und Ambof; beide von gehirtetem
Stahl und gut poliert. Sehr zweckmiBig zum Zerkleinern ist auch
ein Abichscher Morser.

Ein kleiner Magnet in Form eines vierkantigen Stibchens,

Eine Lupe.

Ein Spatel von poliertem Eisen.

Einige kapillare Pipetten.

Farbige Gliser von 12 em Linge und 5 em Breite, und zwar
ein blaues durch Kobaltoxydul, ein violettes durch Manganoxyd,
ein rotes durch Kupferoxydul und ein griines durch Eisenoxyd
und Kupferoxyd gefirbtes Glas. Die im Handel vorkommenden
Sorten, wie sie zur Verzierung von Fenstern verwendet 2’
werden, haben gewthnlich die richtigen Férbungen. —

Ein Indigoprisma (Fig. 13) von fein geschliffenem
Kristallglas. Das Prisma wird gefillt mit einer aus
1 Teil Indigo in 8 Teilen rauchender Schwefelsiure |
bestehenden Losung, die mit 1500—2000 Teilen Wasser |
versetzt und filtriert wird. Statt Indigo kann man eine
Losung von Kaliumpermanganat in Wasser benutzen.
Die Losung hilt sich monatelang, wenn die Flasche
aufrecht gehalten wird und die Fliissigkeit nicht an den
Kork oder Kautschukstopfen kommt. Den braunen Nieder-
schlag entfernt man durch Salz- oder Schwefelsiure.

Beim Gebrauch hélt man das Prisma dicht vor das
Auge und bewegt es in horizontaler Richtung, dergestalt,
daB das Licht der gefirbten Flamme nach und nach
dickere Schichten des absorbierenden Mittels zu durchlaufen hat.

Ein Spektroskop mit gerader Durchsicht; Skala und Ver-
gleichsprisma sind wiinschenswerte Beigaben.

5. Die Reagentien, welche bei Lotrohruntersuchungen
zur Anwendung kommen, miissen, wie bei allen chemischen Ana-
lysen, rein sein.

Borax!), Natriumtetraborat (Na,B,0; 4+ 10 H;0). Der kiiuf-
liche Borax wird umkristallisiert; die Kristalle werden mit
destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und gepulvert. Beim
Erhitzen bliht sich der Borax zundchst blumenkohlf$rmig auf,

Fig. 13.

1) Es ist in der Létrohranalyse iiblich, die drei Hauptreagentien
Borax, Phosphorsalz und Soda mit ihren Handelsnamen und nicht mit
ihren wissenschaftlichen zu bezeichnen.
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indem das verdampfende Kristallwasser die halb geschmolzene
Masse auseinander treibt, dann schmilzt er zu einem Glase, das
die Eigenschaft besitzt, Metalloxyde unter Bildung von Doppel-
boraten mit charakteristischen Farben aufzulésen. Es ist zweck-
miBig, Boraxglas in einer Flasche fertig aufzubewahren. Man
gliht Borax im Platintiegel oder -loffel oder auf Kohle im
Oxydationsfeuer, bis er ruhig schmilzt, und zerkleinert ihn nach
dem FErkalten,

Die in der Boraxperle aufgelosten Metalloxyde konnen durch
die Lotrohrflamme reduziert und wieder oxydiert werden. Die
Reduktion erfolgt unter dem Einflul der glihenden Kohlen-
teilchen der Flamme, und zwar in einzelnen Fillen stufenweise.
So wird z B. bei Kupfer die von einem Cuprisalz in der
Oxydationsflamme blau gefiirbte Perle unter dem Einflub der
Reduktionsflamme zunichst durch Reduktion zum Cuprosalz rot
und triibe und dann farblos unter Ausscheidung von metallischem
Kupfer. Die folgenden Formeln veranschaulichen diese Vor-
ginge:

1) NayB,0; 4 CuO = Cu(BO,); + 2 NaBO,,

(2) 2 Cu(BOg); + 4 NaBO, + C=Cuy(B0O,), + 2 NaBO,
+ Na,B,0; 4 CO,

(3) Cu(BO;); + 2NaBO, + C=:Cu + Na,B,0; + CO.

Phosphorsalz?!), Ammoniumnatriumphosphat (NH,NaHPO,
+ 4H,0) muB ein nach der Abkiihlung véllig klares Glas geben;
ist das nicht der Fall, so muB es durch Umkristallisieren ge-
reinigt werden. Phosphorsalz findet dieselbe Anwendung wie
Borax. Es geht beim Glithen nach der Gleichung NH,NaHPO,
== NaPOg + NH; 4+ H,0 unter Angabe von Ammoniak und Wasser
in Natriummetaphosphat iiber, das beim Schmelzen mit Metall-
oxyden zum Teil schoner, zum Teil anders gefirbte Glasfliisse
bildet als Borax. Die Anwendung dieses Reagens ist aber eine
umstindlichere, weil es beim Erhitzen stark aufbraust und dabei
leicht vom Platindraht abtropft.

Das Verhalten der Phosphorsalzperlen entspricht hinsichtlich
der Reduktion dem der Boraxgliser:

1) Es ist in der Lotrohranalyse ublich, die drei Hauptreagentien
Borax, Phosphorsalz und Soda mit ihren Handelsnamen und nicht mit
ihren wissenschaftlichen zu bezeichnen.
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1) NaPOg 4 CuO = CuNaPO,;
(2) 2 CuNaPO, + C = CuyNaPO, + NaPO;z 4+ CO
(8) CuNaPO, + C = Cu + NaPOg -+ CO.

Soda?l), Natriumcarbonat (Na,COz + 10 H,0) muB} frei von
Schwefelsiure sein, auf welche es nach § 209 zu priifen ist,
Man kann sich sowohl des kohlensauren als des doppeltkohlen-
sauren Salzes bedienen. .

Soda findet als Reduktions-, Auflésungs- und Aufschliefungs-
mittel eine ausgedehnte Anwendung.

Neutrales Kaliumoxalat (K;C;0,) und insbesondere
Cyankalium wirken noch stirker reduzierend als Soda und
sind daher in Fillen, wo bei diesem Reagens ein sehr kriftiges
Feuer erforderlich ist, vorzuziehen. Da Cyankalium zu leicht
schmilzt, bedient man sich eines Gemisches von gleichen Teilen
Soda und Cyankalium, Fiir den gleichen Zweck ist auch
Natriumoxalat (Koninek) und Natriumformiat (Nélissen)
empfohlen,

Natrium ist ein besonders wirksames Reduktions- und
AufschlieBungsmittel; es braucht nicht unter Erdsl aufbewahrt
zu werden, sondern hilt sich in einer weithalsigen Flasche mit
Gummistspsel monatelang bei nur oberflichlicher Ozxydation.
Wasser und Feuchtigkeit mtissen ferngehalten werden. Natrium
darf nur in kleinen Mengen angewandt und nie mit den Fingern
angefaBt werden (Hempel, Parsons).

Natriumthiosulfat (Na,8,05), von Kristallwasser befreit,
dient zur Uberfihrung der Metalloxyde in Sulfide.

Salpeter, Kaliumnitrat (KNOg) und Kaliumchlorat
(KCl0g) werden zu oxydierenden Schmelzungen verwandt.

Saures Kaliumsulfat, Kaliumbisulfat (HKSO,). Das
wasserfreie Salz ist, grob gepulvert, in einem gut verschliefbaren
Glase aufzubewahren. Es dient zur Austreibung flichtiger Sub-
stanzen, die am Geruch oder an der Farbe ihrer Dimpfe er-
kennbar sind ; aulerdem zur AufschlieBung.

FluBspat (CaF;), frei von Borsiure, auf welche nach
§ 168 zu prtfen ist, wird zur Auffindung von Lithium und Bor-
siure benutzt. Es ist ratsam, in einer gut schlieBenden be-

1) Es ist in der Lotrohranalyse iiblich, die drei Hauptreagentien
Borax, Phosphorsalz und Soda mit ihren Handelsnamen und nicht mit
ibren wissenschaftlichen zu bezeichnen.

Landauer, Lotrohranalyse. 8. Aufl. 2
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sonderen Flasche ein Gemisch von 1 Teil feingepulvertem Fluf-
spat mit 42 Teilen saurem Kaliumsulfat aufzubewahren.
(Turners Reagens.)

Verglaste Borsdure (kduflich zu haben) kommt in
kleinen Stiicken zur Anwendung und dient zur Auffindung von
geringen Mengen Kupfer im Blei.

Kieselerde (8i0;) zur Priifung auf Fluor sowie auf
schwefel- und phosphorsaure Salze.

Kobaltnitrat (Co(NOg), + 6 H;O) in Lisung, kurz Kobalt-
lssung oder Kobaltsolution genannt; 1 Teil des chemisch reinen
Salzes wird in 10 Teilen Wasser geltst. Da stets nur wenige
Tropfen dieses Reagens verwendet werden, bewahrt man es am
besten in einer Tropfenflasche auf,

Dieses Reagens dient zur Erkennung einzelner Erden und
Metalloxyde, die beim Glithen damit charakteristische Férbungen
annehmen,

Kupferoxyd (CuO), durch Glihen von Kupfernitrat in
einem Porzellanschilchen leicht zu bereiten, wird zur Entdeckung
von Chlor, Brom und Jod benutzt,

Chlorsilber (AgCl) im breiigen Zustande zur besseren
Hervorbringung einiger Flammenfiarbungen. Beim Gebrauch dieses
Reagens ist statt Platindrahtes Fisendraht zu nehmen.

Gips (CaSO, + 2 H,0), frei von Kalium und Natrium. Zur
Auffindung von Lithium benutzt man die Poolesche Mischung
von 2 Teilen Gips und 1 Teile FluBspat.

Jodschwefel, erhalten durch Zusammenschmelzen von
40°%0 Jod und 60°%0 Schwefel zur Erzeugung der Jodidbeschlige
auf Gipsplatten; zum gleichen Zwecke dient Andrews Jod-
l16sung, welche man erhilt, wenn man einer gesittigten wésserigen
Lssung von Rhodankalium (KCNS) Jod bis zur S#ttigung zusetat.
Bestimmte Mengenverhdltnisse sind nicht erforderlich,

Magnesiumdraht in Sticken von 5 mm Linge wird bei
der Probe auf Phosphorsiure gebraucht.

Zinn findet Anwendung, um in Glasfllissen den hochsten
Grad der Reduktion hervorzubringen. Man schneidet Stanniol
in schmale Streifen, rollt sie fest auf und beriihrt damit die
heile Perle, die dadurch etwas geschmolzenes Zinn aufnimmt.
Da Zinn sich mit Platin legiert, mufl dies auf Kohle geschehen.
Will man dies umgehen und die Perle am Platindraht belassen,
so wendet man Zinnchloriir an. (Bunsen.)
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Reines Blei (Probierblei) wird leicht erhalten, wenn
man in eine Bleizuckerldsung einen Zinkstab stellt. Das metallisch
ausgeschiedene Blei wird wiederholt gewaschen und dann zwischen
FlieBpapier getrocknet.

Zink in Stangen oder Kornern dient im Verein mit Salz-
siure zur Erkennung einiger seltener Metalle, welche durch den
naszierenden Wasserstoff aus ihren Losungen reduziert und da-
durch charakterisiert werden.

Goldkdrnchen von 50—80 mg Schwere dienen zur Probe
auf Nickel und Kupfer. Um ein Goldkorn von diesen Metallen
wieder zu reinigen, schmilzt man es mit Probierblei zusammen,
treibt dieses auf Knochenasche ab und schmilzt das Korn noch
neben Borsiure auf Kohle,

‘Metallisches Arsen zur Umwandlung unschmelzbarer
Kobalt- und Nickelverbindungen in schmelzbare Arsenmetalle.

Silberblech zur Nachweisung von Schwefelverbindungen ;
als Ersatz kann eine blanke Silbermiinze dienen.

Reagenspapiere, in schmale Streifen geschnitten.
Blaues und rotes Lackmuspapier zur Erkennung saurer
oder basischer Reaktion und Fernambukpapier zur Auf-
findung von Fluorwasserstoff.

Schwefelsiure (Hy80,), im konzentrierten Zustande, wird
bei Priifungen auf Flammenfirbung benutzt.

Salpetersiure (HNO;) dient zur Scheidung von Silber
und Gold.

Salzsiure (HCl) findet Anwendung bei der Untersuchung
flammenfirbender Stoffe, zur Nachweisung von Kohlens#ure und,
mit Zink zusammen, zur Erkennung einiger seltener Metalle.

Zweites Kapitel.

Die Operationen der Lotrohranalyse.

6. Die Lotrohranalyse beruht hauptsichlich auf den Re-
duktions- und Oxydationserscheinungen, die hervorgebracht

werden, wenn man vermittelst eines Luftstromes einzelne Teile
2*
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einer Flamme auf einen zu untersuchenden Korper einwirken
1iBt. Diese Wirkung beruht auf der Struktur der leuchtenden
Flamme. Betrachtet man eine solche Flamme, z. B. die einer
Kerze (Fig. 14) so lassen sich daran drei Hauptteile unter-
scheiden :

1. Ein dunkler Kern @, der die gas- und dampfférmigen
Zersetzungsprodukte des durch den Docht aufgesogenen Leucht-
materials enthilt;

2. eine starkleuchtende Zone bY', in welcher infolge un-
geniigenden Luftzutritts nur eine unvollkommene Verbrennung
der brennbaren XKohlenwasserstoffe stattfindet. Hierbei wird
Kohlenstoff abgeschieden, der glithend wird und
das Leuchten der Flamme bewirkt;

8. eine #uBere, bliuliche Hiille ¢¢, wo der
Sauerstoff der Luft stets im UberschuB vorhanden
ist und daher die vollstindige Verbrennung des
ausgeschiedenen Kohlenstoffs vonstatten geht. In
diesem Flammenteil herrscht die héchste Tem-
peratur; ein hineingebrachter oxydierbarer Korper
wird schnell oxydiert.

Aufer diesen drei Zonen ist an der Flammen-
basis noch ein schon hellblauer Rand bemerkbar.
Obwohl hier Sauerstoff gentigend hinzutreten kann,

; findet doch, der zu niedrigen Temperatur wegen,
Fig"- 1. keine vollkommene Verbrennung statt. Die End-
produkte sind Wasserdampf und Kohlenoxydgas,

das mit blauer Flamme brennt.

Die Flamme einer Ollampe bietet die gleichen Erscheinungen
wie eine Kerzenflamme. Bei der Bunsenschen Gaslampe da-
gegen, wo das Leuchtgas aus einem kleinen Brenner im Innern
der Rohre emporsteigt und durch die an ihrem Fufle an-
gebrachten Offnungen Luft mit fortfuhrt, brennt das Gas mit
nichtleuchtender Flamme. Sobald aber die Luftlocher geschlossen
werden, verwandelt sich die Flamme in eine leuchtende, die in
ihrer Beschaffenheit der Kerzenflamme entspricht.

Fiir Lotrohruntersuchungen kommen nur die #uBere, oxy-
dierende Flamme c¢¢' und die leuchtende, reduzierende bb' in
Betracht, Letztere wird auch innere Flamme genannt.

Um eine Reduktionsflamme zu bekommen, hat man das
Lotrohr so zu halten, daBl die Platinspitze sich am Rande der
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Flamme in einiger Entfernung tiber dem Létrohrgasbrenner oder
dem schrig abgeschnittenen, faserfreien Docht befindet, Man liBt
einen gelinden Luftstrom hindurchgehen, welcher die Flamme vor
sich hertreibt, ohne sie vollstindig zu durchdringen, so daf darin
glithende Kohlenstoffteilchen noch verbleiben.

Fig. 15.

Auf diese Weise entsteht eine gelbe, leuchtende Flamme
(Fig. 15), deren wirksamster Teil zwischen @ und d, etwas niher
nach « hin, liegt.

Zur Hervorbringung einer Oxydationsflamme hilt man
die Lotrohrspitze ein wenig weiter in die Flamme, etwa bis auf
den dritten Teil der Breite, und blist kriftig. Man erhilt dann
eine spitze, nicht leuchtende Flamme (Fig. 16) mit einem inneren

Fig. 16.

blauen Kegel, vor dessen Spitze der heifleste Teil, der Schmelz-
raum, sich befindet. In diesen bringt man die zum Schmelzen
bestimmten Stoffe, wihrend solche, die oxydiert werden sollen,
etwas weiter ab gehalten werden, damit auBler einer hohen
Temperatur ein ungehinderter Luftzutritt vorhanden sei.
Befindet sich bei Oxydationsversuchen die Probe auf Kohle,
so muB schwicher geblasen werden, weil sonst ein Teil der
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Kohle zu Kohlenoxydgas verbrennt, das der Oxydation ent-
gegenwirkt.

DesKohlenoxydgehaltes wegen tibt auch der innere blaue Kegel
der Oxydationsflamme eine schwach reduzierende Wirkung aus.

Wihrend eine Oxydationsflamme leicht zu erhalten ist, er-
fordert die Hervorbringung einer guten Reduktion schon einige
Ubung. Es ist dazu notig, daB die Probe von dem wirksamen
Teil der Flamme dauernd umhiillt und die Reduktionsflamme
lingere Zeit unverindert erhalten wird, Dabei beachte man,
daB die Probe nicht zu weit in die Flamme gehalten wird, weil
die Probe sich sonst mit RuB iiberzieht, wodurch die Wirkung
sehr beeintriichtigt wird. Da von der richtigen Beschaffenheit
der oxydierenden und reduzierenden Flammen der Erfolg der
Lotrohrversuche wesentlich abhiingt, so darf man es im Anfange
an Ubung und Sorgfalt zur Erzielung wirksamer Flammen nicht
fehlen lassen. Als Prifstein fiir eine gute Reduktion kann
eine manganoxydhaltige Boraxperle dienen, die in der Oxydations-
flamme violett, bei starker Sittigung schwarz ist und durch eine
gute Reduktionsflamme fast vollstindig entfirbt wird. Ebenso
kann zur Erkennung einer reinen Oxydationsflamme eine Borax-
perle benutzt werden, in der man Molybdénstiure gelost hat.
Eine solche Perle ist im Reduktionsfeuer braun und undurch-
sichtig und kann nur durch eine gute Oxydationsflamme klar
und gelb, nach dem Erkalten farblos werden.

Das Blasen geschieht mit den Wangenmuskeln, ohne Mit-
wirkung der Atmungsorgane. Man holt durch die Nase Atem,
fullt den Mund mit Luft, driickt diese mit Hilfe der Backen-
muskeln durch das Loétrohr und verschlieft die Mundhshle so
lange mit dem Gaumen, bis der Mund von neuem mit Luft ge-
fiallt werden mul. Dies muB ohne Unterbrechung des Blasens
geschehen und wird dadurch erreicht, daB beim n#chsten Aus-
atmen wieder’ durch den Schlund Luft eingelassen wird. Nur
auf diese Weise 1@t sich ein konstanter Luftstrom ohne nach-
teilige Folgen fiir die Gesundheit hervorbringen.

Man erlangt diese Fertigkeit bald, wenn man sich einige
Zeit tibt, mit aufgeblasenen Wangen zu atmen, dann das Lotrohr
in Gebrauch nimmt und wihrend des Blasens deutlich horbar,
weder schneller noch langsamer als gewthnlich, Atem holt.

Man hilt das Lotrohr mit der rechten Hand so, daB der
eingebogene vierte und finfte Finger unter, der Zeige- und Mittel-
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finger ttber dem Windrohr liegen, wihrend der Daumen aufwiirts
gerichtet als zweiter unterer Stiitzpunkt dient, Die Vorderarme
stiitzt man durch Anlehnung gegen die Kante des Tisches.

7. Bei der Untersuchung von Stoffen vor dem Létrohr ist
es erforderlich, eine bestimmte Reihenfolge in den Operationen
einzuhalten. Als solche empfiehlt sich die folgende.

Priifung der Substanz:

im Glithrohre,

in der offenen Glasrdhre,

auf Kohle,

mit Borax und Phosphorsalz,

in bezug auf Flammenfirbung,

mit Soda, Kobaltlésung, Natriumthiosulfat, saurem Kalium-
sulfat,

7. auf der Gipsplatte zur Erzeugung der Jodidbeschlige,

8. mit Zink und Salzsiure.

Die Entnahme einer guten, der durchschnittlichen Zusammen-
setzung der Substanz entsprechenden Probe ist wegen der kleinen
zur Untersuchung gelangenden Menge besonders wichtig. Ehe
man mit der Analyse beginnt, achte man auf die HuBeren
Eigenschaften der Substanz, Hirte, Geruch, Geschmack, Farbe
und Kristallform. Was die GroBe der Probe anlangt, so wird
die eines Senfkornes im allgemeinen als ausreichend befunden
werden. GroRere Proben zeigen die Reaktionen keineswegs
deutlicher, erfordern nur mehr Arbeit. BloB bei Reduktionen zu
Metall und beim Erhitzen in Glasrohren ist es vorteilhaft, eine
etwas groflere Menge zu nehmen, denn je groBer das gebildete
Metallkiigelchen oder Sublimat, desto leichter ist die Erkennung.
Von Flissigkeiten, die auf trocknem Wege untersucht werden
sollen, dampft man einen Teil in einem Schilchen oder auf
Platinblech zur Trockne ein. — Nie unterlasse man einen Teil der
Substanz fiir Bestitigungsversuche und unvorhergesehene Fille
aufzubewahren. Auch gebrauche man die Vorsicht, die Lampe
auf einen groBen Bogen weiflen Papiers, dessen Kanten um-
gebogen sind, zu stellen, damit eine hinuntergefallene Probe leicht
wiederzufinden sei.

Es empfiehlt sich, alle Beobachtungen mit Einschlufl der
ausgebliebenen Reaktionen aufzuzeichnen. Auch bedenke man,
daB in der Wirklichkeit nicht alle Reaktionen so glatt verlaufen,

QB P
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wie es in diesem Abschnitt beschrieben ist. In zusammengesetzten
Korpern verdeckt leicht ein Bestandteil die Reaktionen des
anderen.

Priifung im Glithrohr.

8. Die Priifung kann in einem Glaskslbchen oder im Glih-
rohr vorgenommen werden; letzteres ist bei Schwefel-, Selen-,
Tellur- und Arsenmetallen vorzuziehen, damit moglichst wenig
Luft zugegen sei. In das zuvor griindlich gereinigte Kolbchen
cler Rohr wird die Probe so eingefiihrt, dal nichts davon an
den Winden haften bleibt. Ist dies dennoch der Fall, so reinigt
man die Rohrwandung durch Filtrierpapier, das um Eisendraht
gewickelt ist. Man erhitzt das horizontal gehaltene Glithrohr
iiber einer Gas- oder Spirituslampe, anfangs gelinde, nach und
nach zur Rotglut. Durch diese Behandlung ergibt sich, ob die
Substanz bestindig, ganz oder teilweise fliichtiz ist oder eine
andere Verinderung erleidet.

I. Die Substanz ist ganz oder teilweise flichtig.

Dabei sind folgende Erscheinungen zu beachten:

9. 1. Wasserabgabe., Die Substanz gibt Wasser ab,
das dampfformig entweicht und sich am kilteren Teile des
Rohres kondensiert. Abgesehen von anhaftender Feuchtigkeit,
die sich schon bei niedriger Temperatur zu erkennen gibt, deutet
dies auf Kristallwasser enthaltende Salze [Nr. 39]') oder auf
Korper, welche zwischen den Kristallen Wasser mechanisch ein-
geschlossen haben, das durch plotzliches Austreten Zerknistern
bewirkt [Nr. 83]; ferner auf zersetzbare Hydrate, wobei bisweilen
eine Farbeninderung eintritt, wie dies bei den wasserhaltigen
Eisen-, Kobalt-, Nickel- und Kupfersalzen der Fall ist. Die
kondensierten Wassertropfen sind stets mit Lackmuspapier zu
priifen; eine alkalische Reaktion ergibt die Anwesenheit von
Ammoniumverbindungen, eine saure, das Vorhandensein von leicht
zersetzlichen Salzen fliichtiger Séuren wie Schwefel-, Salpeter-,
Chlorwasserstoff-, Fluorwasserstoffsdure. Wird das Glas dicht itber
der Probe matt, so hat sich entweder schweflige S#ure gebildet,
die das Glas angreift, wie dies manche Fluorverbindungen,

1y Die Zahlen in eckigen Klammern [] beziehen sich auf die in der
Vorrede erwiahnten Ubungsbeispiele.
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Fluoride bei Anwesenheit von Wasser, in mnoch hoherem
Grade tun.

10. 2. Gas- oder Dampfentwicklung. Am hiufigsten
kommen vor:

a) Sauerstoff, leicht dadurch zu erkennen, daB ein in die
Rohre gehaltener, glimmender Holzspan sich entziindet. Sauer-
stoff 14Rt auf die Anwesenheit von Superoxyden, salpetersauren,
chlorsauren, chromsauren oder jodsauren Salzen schlieffen [Nr. 85].

b) Schwefeldioxyd, kenntlich am Geruch und an der
Wirkung auf blaues Lackmuspapier, rithrt meistens von zersetzten
schwefelsauren Salzen her [Nr. 89].

¢) Schwefelwasserstoff, am Geruch erkennbar, bildet sich
aus wasserhaltigen Sulfiden,

d) Stickstoffdioxyd, kenntlich an den braunroten D#mpfen
und ihrem Geruch, deutet auf salpetersaure oder salpetrigsaure
Verbindungen [Nr. 36].

e) Kohlensiure, farb- und geruchloses, nicht brennbares
Gas, einen an einem Uhrglase haftenden Tropfen Kalkwasser
triibend, rithrt her von zersetzbaren kohlensauren oder auch von
solchen oxalsauren Salzen, die ein reduzierbares Metalloxyd
enthalten.

f) Kohlenoxydgas, mit blauer Flamme brennbar, deutet
auf oxalsaure oder ameisensaure Salze; bei letzteren tritt Ver-
kohlung ein.

g) Cyan, von zersetzbaren Cyanverbindungen herriihrend,
wird an seinem eigentiimlichen Geruch erkannt und an der
karmoisinroten Flamme mit der es brennt.

h) Ammoniak, kenntlich an dem Geruch und der alkalischen
Reaktion, lifit auf Ammoniaksalze [Nr. 27] oder organische stick-
stoffhaltige Verbindungen schlieen; in letzterem Falle verkohlt
die Masse gewdhnlich und es entweichen Cyan oder empyreuma-
tische Ole.

i) Fluorwasserstoffsiiure, greift gerade tiber der Probe das
Glas an, das dadurch matt wird.

k) Chlor, Brom und Jod sind an der Farbe (griingelb,
braun, violett) und am Geruche zu erkennen. Jod, in nicht zu
geringer Menge, verdichtet sich am k#lteren Teil der Réhre zu
einem grauschwarzen Sublimat,



26 Die Operationen der Lotrohranalyse.

11. 3. Sublimatbildung.

o) WeiBe Sublimate werden gebildet durch:

a) viele Ammoniaksalze. Man entfernt das Sublimat aus
der Rohre, bringt es auf Platinblech, setzt Soda und einen Tropfen
Wasser hinzu und erhitzt schwach. Alsdann entweicht Ammoniak
[Nr. 84].

b) Quecksilberchloride. Das Chlortir sublimiert ohne vor-
herige Schmelzung, wo hingegen das Chlorid zuvor schmilzt. Das
Sublimat ist heifl gelb, wird aber unter der Abkithlung weil
[Nr. 42 und 48]. Quecksilberoxyd gibt Ktigelchen von metallischem
Quecksilber.

¢) Antimonoxyd. Es schmilzt zu einer gelben Flissigkeit
und bildet dann ein Sublimat, das aus glinzenden nadelfosrmigen
Kristallen besteht [Nr. 12].

d) Arsentrioxyd (Aisenigsiureanhydrid). Das Sublimat be-
steht aus oktaedrischen Kristallen [Nr. 22].

e) Tellurdioxyd. Es zeigt ein #hnliches Verhalten wie
Antimonoxyd, erfordert aber eine hthere Temperatur und liefert
ein amorphes Sublimat.

f) Osmiumtetroxyd. Es sublimiert in weillen Tropfen und
hat einen chlorartig stechenden, unangenehmen Geruch.

B) Graue oder schwarze Sublimate mit Metallglanz,
sogenannte Metallspiegel, werden gebildet durch:

a) metallisches Arsen und solche Arsenverbindungen, welche
mehr als 1 Aq. Arsen auf 2 Aq. Metall enthalten, sowie von
einigen Schwefelarsenverbindungen [Nr. 73]. Bricht man die
Rihre unterhalb des Spiegels ab und erwirmt diesen gelinde, so
kommt der eigentiimliche knoblauchartige Geruch zum Vorschein.

b) Quecksilberamalgame und einige Quecksilbersalze. Das
Sublimat, welches nétigenfalls durch die Lupe zu betrachten ist,
besteht aus kleinen Quecksilberkiigelchen, die sich mit einem
Kupferdraht zu groBeren Kugeln vereinigen lassen [Nr. 44].

¢) einige Cadmiumlegierungen.

d) Tellur. Das Sublimat bildet sich erst bei sehr hoher
Temperatur und besteht aus kleinen Kiigelchen, die unter der
Abktihlung fest werden.

y) Farbige Sublimate werden gebildet durch:

a) Schwefel und solche Sulfide, die einen groBen Schwefel-
gehalt haben. Das Sublimat ist tiefgelb bis braunrot in der Hitze,
schwefelgelb nach der Abkithlung [Nr. 71].
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b) Antimonsulfide, allein oder in Verbindung mit anderen
Sulfiden. Das Sublimat entsteht erst bei sehr hoher Temperatur
und setzt sich in geringer Entfernung von der Probe an; es ist
hei schwarz, kalt rotbraun [Nr. 70].

¢) Arsensulfide und einige Verbindungen von Schwefel-
metallen mit Arseniden. Das Sublimat ist in der Hitze dunkel
braunrot, kalt rotgelb bis rot [Nr. 76].

d) Zinnober. Das Sublimat ist schwarz, ohne Glanz und
gibt beim Reiben ein rotes Pulver [Nr. 77].

e) Selen und einige Selenverbindungen. Das Sublimat bildet
sich erst bei hoher Temperatur, besitzt eine rétliche oder schwarze
Farbe und gibt ein dunkelrotes Pulver. Gleichzeitig tritt ein
Geruch nach faulem Rettich auf [Nr. 83].

Aus dem Nichterscheinen der im vorhergehenden behandelten
Reaktionen ist noch nicht mit Sicherheit auf die Abwesenheit der
betreffenden Korper zu schlieBen; insbesondere kénnen Schwefel,
Arsen, Tellur und Antimon sich in Verbindungen befinden, die
durch Erhitzen im Glithrohre gar nicht oder nur mit Unsicherheit
nachgewiesen werden konnen.

II. Die Substanz verindert sich ohne Ver-
fltichtigung.

12. Viele Substanzen verindern bei der Behandlung im
Glithrohre nur ihre HuBleren Eigenschaften, wobei auf folgende
Erscheinungen zu achten ist:

1. Farbenwechsel; er beruht auf Wasserabgabe oder
auf Ubergang von Salzen in Oxyde oder darauf, daB einige Sub-
stanzen warm eine andere Farbe haben als kalt.

a) Zinkoxyd, von weif in gelb, kalt wieder weifi [Nr. 10].

b) Antimonoxyd, von weil in gelb, kalt wieder weil}, zu-
gleich Sublimatbildung.

¢) Zinnoxyd, von weiBl in gelbbraun, kalt schmutzig hell-
gelb [Nr. 9].

d) Bleioxyd (schmelzbar) und Bleisalze (Sulfat ausgenommen),
die sich dabei in Oxyd verwandeln, von weill in braunrot, kalt
gelb [Nr. 68].

e) Wismutoxyd (schmelzbar), von weifl in orangegelb bis
rotbraun, kalt blaRgelb [Nr. 18].

f) Cadmiumsulfid, von gelb in zinnoberrot, kalt gelb.
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g) Quecksilberoxyd, von rot in schwarz, kalt rot; bei starkem
Erhitzen sublimiert unter Sauerstoffabgabe Quecksilber.

h) Eisenoxyd, von rot in schwarz, kalt rot, nach starkem Er-
hitzen grauschwarz von gebildetem Eisenoxyduloxyd FgO, [Nr. 14].

2. Schmelzen: Alkalisalze.

3. Verkohlen: organische Substanzen.

4. Phosphoreszenz: Alkalische Erden, Erden, Zink-
oxyd, Zinnoxyd und manche Mineralien (FluBispat, Phosphorit usw.).

5. Zerknistern: Chloralkalien, Bleiglanz, Schwerspat,
FluBspat und noch andere Mineralien.

Priifung in der offenen Glasréhre.

13. Ein Stiickchen der Substanz, oder, wenn der Korper
beim FErhitzen im Glaskslbchen zerknisterte, eine gepulverte
Probe wird etwa 12—15 mm tief in die Rohre eingefiihrt, diese
zur Erzeugung von Luftzug etwas geneigt gehalten und an der
Stelle, wo die Probe sich befindet, erhitzt. Es entweicht da-
durch die in der Réhre enthaltene erwirmte Luft durch das
obere Ende und frische Luft tritt von unten ein. Dadurch wird
eine Rostung herbeigefithrt und viele Substanzen, die beim
Erhitzen im Glihrohr unverindert blieben, geben Sublimate oder
gasformige Produkte, Man hat darauf zu achten, daR die Hitze
nur allmilich gesteigert wird, weil bei sofortiger Anwendung einer
hohen Temperatur die Substanz unoxydiert verfliichtigt werden
konnte. Zum Schluf kann die Erhitzung so stark gesteigert
werden, wie es das Glas zuldBt. Durch groBlere oder geringere
Neigung der Rohre laBt sich der Luftzug vermehren oder ver-
mindern. Man kann auch durch die Rohréffnung die Oxydations-
flamme auf die Substanz selbst richten.

Hat das eingelegte Bruchsttick keine deutliche Reaktion ge-
geben, so muBl der Versuch mit gepulverter Substanz wiederholt
werden.

Bei dieser Priifung beobachtet man viele Erscheinungen, die
bereits beim Erhitzen im Glasrohr auftraten; im folgenden werden
diese nicht nochmals beschrieben, vielmehr nur solche, die durch
Oxydation herbeigefithrt werden.

Man erkennt:

14, Schwefel. Es bildet sich Schwefeldioxyd, das durch
seinen stechenden Geruch und seine Wirkung auf blaues Lackmus-
papier kenntlich ist [Nr. 71]. Bei Verbindungen mit hohem
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Schwefelgehalt sublimiert Schwefel infolge von unvollkommener
Réstung.

15. Arsen. Es entsteht ein weiles, sehr fliichtiges Sublimat
von Arsentrioxyd, das aus kleinen oktaedrischen Kristallen besteht.
Durch schwaches Erwirmen kann es in der Rohre von einem
Platz zum anderen getrieben werden [Nr. 73).

16. Antimon. Es bilden sich weile Dimpfe, die zum Teil
entweichen, zum Teil sich am oberen Ende der Réhre verdichten.
Das Sublimat ist ein weiles Pulver und kann, wenn aus reinem
Antimonoxyd bestehend, durch Erhitzen verflichtigt werden. In
den meisten Fillen geht aber die Oxydation weiter; es entsteht
Antimontetraoxyd SbyO, (antimonsaures Antimonoxyd SbOg-Sb0)
und damit ein weilles, nicht fliichtiges Pulver [Nr. 1].

17. Wismut. Wenn nicht in Verbindung mit Schwefel,
umgibt es sich mit geschmolzenem braunem Oxyd, das bei der
Abktihlung blaBgelb wird [Nr. 2].

Quecksilberverbindungen, besonders Amalgame sublimieren
zu metallischen Kiigelchen [Nr. 44].

18. Tellur und Tellurmetalle. Sie werden zu Tellurdioxyd
oxydiert, das als weiler Rauch durch die Rohre zieht und am
oberen Teil ein weilles, nicht fliichtiges Pulver ansetzt. Beim
Erhitzen schmilzt dieses zu farblosen Tropfen, wodurch es von
Antimon unterschieden wird.

19. Selen und Selenmetalle. Sie entwickeln den charakte-
ristischen Geruch nach faulem Rettich und geben ein Sublimat
von Selen, das in der Nihe der Probe stahlgrau, weiter entfernt
rot ist. Weiter oben treten zuweilen noch Kristalle von Selen-
dioxyd auf, die leicht verflichtigt werden kénnen. Hat man zu-
viel Substanz genommen, so tiberwiegt das Selendioxyd und
man erhilt nur wenig vom charakteristischen roten Selensublimat
[Nr. 83].

Priifung der Substanz auf Kohle.

20. Man legt die Substanz in ein flaches Gritbchen der
Kohle nahe dem Rande, den man der Létrohrflamme n#hern
will, falt die Kohle zwischen Daumen und Zeigefinger der linken
Hand und hilt sie ein wenig geneigt, damit sich ein etwa entstehen-
der Beschlag der Liinge nach absetzen ktnne, Ist die Substanz
pulverformig oder mulite sie zerrieben werden, weil sie zer-
knisterte, so befeuchtet man sie mit etwas Wasser, ehe man sie
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in das Kohlengriibchen bringt. Man richtet zunsichst eine schwache
Oxydationsflamme auf die Probe und hilt mit Blasen inne, sobald
eine Veréinderung wahrzunehmen ist. Die Substanz wird den in
ihren Wirkungen verschiedenen Oxydations- und Reduktions-
flammen ausgesetzt, wobei auf Schmelzbarkeit, Zerknistern, Auf-
blihen, Verpuffen, Geruch, Flammenfirbung und namentlich auf
Beschlagbildung und Metallreduktion zu achten ist. Um schwarze
oder braune Beschlige wahrzunehmen, zieht man auf der Kohle
der Linge nach einen Kreidestrich.

Ist man gezwungen, statt der Kohle zu einem Ersatz zu
greifen, so ist die Benutzung der Fosterschen Tonprismen mit
Kohleeinlage die gleiche wie Kohle,

Beim Gebrauch des von Ross eingefiihrten Aluminium-
blechs an Stelle von Kohle verfihrt man folgendermaRen. Man
legt die Probe auf den schmalen Rand nahe der Biegung und
richtet die Oxydationsflamme in etwas steiler Neigung so auf das
Objekt, daB die Flammenspitze 1—2 cm entfernt bleibt. Man
bldRt anfangs gelinde, dann zunehmend stirker, bis die Beschlag-
bildung aufhort. Man reinigt dann die Platte und wiederholt die
Versuche mit der Anderung, daB man die Probe auf ein kleines
Kohlenstiickchen (s. S. 13) legt. Wenn kein Beschlag entsteht,
versucht man zuvérderst durch Einwirkung der Reduktionsflamme
(ohne Abstand) und dann durch Zusatz von etwas Soda zur Probe
ihn zu erzielen. Die Reduktionsflamme mul} sehr rein sein, weil
sonst Rufiflecke entstehen, die fiir Beschlige gehalten werden konnten.

Die Beschlige setzen sich auf der Aluminiumplatte in dickeren
Schichten ab als auf Kohle, weil die vertikale Platte die Metall-
ddmpfe besser auffingt und das Aluminium vermdge seiner guten
Wirmeleitung an der Einwirkungsstelle der Flamme nicht so
heil wird, wie die schlechtleitende und daher leicht zum Glithen
gebrachte Kohle. Was die Beschlagbildung begiinstigt, ist aber
von Nachteil fir die Metallreduktion.

Gipsplatten sind von W. W, Andrews ebenfalls als
Ersatz fir Kohle empfohlen; zur Erkennung weiller Beschlige
werden sie durch BeruBlen geschwirzt.

Von V. Goldschmidt?) ist angeraten worden, die Be-
schlige statt auf Kohle auf Glasplatten aufzufangen. Diese

1) Zeitschr. f. Kristallographie. 21, 329 (1893). N. Jahrb. f. Miner.
1894 [2] 9.
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werden in dem von ihm angegebenen Kohlenhalter auf ein Kohlen-
prisma gelegt, das durch Federkraft an ein keilfsrmiges Stiick Holz-
kohle gepreRt wird, auf dem die Probe mit dem Lotrohr behandelt
wird. Als Vorteile des Verfahrens ist hervorzuheben, daB sich
die Beschlige auf Glas leicht weiter untersuchen lassen, sowohl
hinsichtlich der Fliichtigkeit, Schmelzbarkeit, Loslichkeit in Wasser,
Séuren und Alkalien, wie namentlich auch bezliglich ihres mikro-
chemischen Verhaltens.

21. 1. Schmelzbarkeit. Von nichtmetallischen Koérpern
schmelzen leicht: die meisten Salze der Alkalien und einige
der alkalischen Erden; ihr Rickstand reagiert nach starkem
Gluhen alkalisch. Einige von ihnen sind fliichtig und bedecken
die Kohle mit Beschlag (vgl. § 89). Unschmelzbar, ohne Farben-
#nderung bleiben die Verbindungen der Erden und der alkalischen
Erdmetalle sowie die Kieselerde und viele ihrer Salze. Die
Erden und alkalischen Erden leuchten beim Erhitzen mit weilem
Lichte und werden mit Kobaltlssung nach § 71 weiter unter-
sucht.

Unschmelzbar mit Farbenwechsel sind: Zinkoxyd, Zinnoxyd,
Titansdure, Niobsiure, Tantalsgure und Wolframs#ure, welche sich
sémtlich voriibergehend gelb férben.

Von regulinischen Metallen sind leicht schmelzbar: An-
timon bei 628 ¢, Blei bei 827%, Cadmium bei 821° Indium bei
176 9, Thallium bei 290 ° Wismut bei 2659, Zink bei 433 °, Zinn
bei 2879, schwer schmelzbar: Kupfer bei 10849 Gold bei
10649, Silber bei 962°. Unschmelzbar bei dieser Behand-
lung sind: Eisen, Iridium, Kobalt, Molybdin, Nickel, Platin,
Osmium Palladium, Rhodium und Wolfram.

2. Zerknistern l1iBt auf mechanisch eingeschlossenes Wasser,
ferner auf Kochsalz und andere Haloidsalze schlieBen; auch zer-
knistern viele Mineralien.

8. Verpuffen deutet auf salpetersaure, chlorsaure, jodsaure
und bromsaure Salze.

4. Aufblihen auf Wasserabgabe sowie auf borsaure Salze
und Alaun,

5. Geruch sofort nach Unterbrechung des Blasens zu be-
obachten :

Geruch nach brennendem Schwefel deutet auf Schwefel-
metalle,
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Geruch nach Knoblauch auf Arsen,
” ,  faulem Rettich auf Selen.

22, 6. Flammenfirbung. Dieselbe, ein wertvolles Mittel
zur Nachweisung einer Anzahl von Elementen, wird besser auf
Platindraht oder in der Platinpinzette als auf Kohle vorgenommen
(vgl. § 41).

Die wichtigsten Flammenfirbungen sind:

gelb: Natrium,

Lithium, karminrot,

rot: { Strontium, scharlachrot,
Calcium, gelbrot,
Kupferoxyd, smaragdgriin,
Baryum, gelbgriin,
griin: { Borsdure, zeisiggriin,
Phosphorsdure, blaugrin,
Molybdédnsiure, gelblichgriin,
Selen, kornblumenblau,
Arsen, bliulich,
Blei, fahlblau,
Chlorkupfer, azurblau, dann griin,

blau:

violett: Kalium.

23. 7. Metallreduktion und Beschlagbildung. Viele
Metalloxyde lassen sich bei der Behandlung auf Kohle zu Metallen
reduzieren, andere werden auBerdem teilweise verfliichtigt, und
wieder andere verdampfen so schnell, dall vom Metall gar nichts
tibrig bleibt. Diese Dimpfe setzen sich auf der Kohle als Be-
schlag ab und bilden dadurch ein fiir die Analyse hdochst
wichtiges Erkennungsmittel. ~Mit diesen Beschligen darf die
Asche nicht verwechselt werden, die an der Stelle entsteht, wo
die Lotrohrflamme auf die Kohle einwirkt.

Die meisten Metalloxyde lassen sich mit Hilfe der Reduktions-
flamme allein reduzieren; einige dagegen auf diese Weise nur
mit groBer Schwierigkeit oder gar nicht. Zur letzten Gattung ge-
horen die Oxyde des Kupfers, Kobalts, Nickels, Eisens, Mangans
and Platins. Setzt man einer schwer reduzierbaren Substanz aber
etwas Soda zu, so wird die Reduktion wesentlich geférdert. Die
Wirkung der Soda beruht in der Hauptsache auf der Bildung
von Cyannatrium, das Sauerstoff begierig aufnimmt; daneben
diirften noch Kohlenoxydgas und dampfformig entweichendes
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Natrium die Wirkung erhdhen. Bei schwer schmelzbaren Sub-
stanzen erweist sich der Zusatz von etwas Borax als niitzlich
(®/s Soda, /s Borax).

Man mengt die gepulverte Probe mit dem vier- bis fiinffachen
Volumen des Reagens unter Zusatz eines Tropfen Wassers auf der
Hand zu einem Teige, den man im flachen Kohlengritbchen dem
Reduktionsfeuer aussetzt. Man hilt die Kohle etwas geneigt und
richtet auch die Flamme in einem Winkel von etwa 30° auf die
Probe, die von der reduzierenden Flamme ganz tiberdeckt sein muB.

Empfiehlt sich auch in erster Linie Soda ihrer Unschidlich-
keit wegen zur Befsrderung der Reduktion, so reicht sie doch
nicht immer aus. Man benutzt in solchen Fillen ein Gemisch
von gleichen Teilen Soda und Cyankalium oder verwendet
Kaliumoxalat oder Natriumoxalat oder Natriumformiat. Die An-
wendung ist in allen Fillen die gleiche, und die Beschlagbildung
wird durch diese Reagentien nicht beintréchtigt.

Noch wirksamer als die genannten Reduktionsmittel erweist
sich nach Parsons!) metallisches Natrium. Ein kleines Stiick
von hochstens 3—4 mm Durchmesser wird auf einer weichen
Unterlage ausgehd#mmert. Man breitet die feingepulverte Substanz
darauf aus und formt das Ganze mit einer Messerklinge (nie mit
den Fingern!) zu einer kleinen Kugel, die man auf Kohle in
ein flaches Gritbchen legt und mit einem Ziindholze zur Ver-
puffung bringt. Der Riickstand wird auf der Kohle gegliiht,
wobei Natriumoxyd und hydroxyd in die Kohle sinken, die
schmelzbaren metallischen Teile sich zu einer Kugel sammeln
und die fliichtigen Metalle ihre Beschlige bilden.

Man erhilt:

A, Metallkérner ohne Beschlag.

24, Gold, Silber und Kupfer geben glinzende, geschmeidige
Flitter, Molybdén, Wolfram, Platin, Palladium, Iridium, Rhodium,
Eisen, Nickel und Kobalt ein graues, unschmelzbares Pulver;
die drei letzten Metalle sind magnetisch.

Zur Abscheidung der reduzierten Metalle bricht man die
mit dem angewandten Reagens durchdrungene Stelle der Kohle
los, zerreibt die Masse im Achatmorser mit wenig Wasser und
schlimmt die Kohlenteilchen vorsichtig mit mehr Wasser ab,

!y Parsons, J. Amer. Chem. Soc. 23, 159—161.
Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 3
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wobei die geschmeidigen Metalle als plattgedriickte glinzende
Blittchen, die sproden als metallisches Pulver zurtickbleiben. Man
betrachtet den Riickstand mit der Lupe und sucht unter Wasser
nach magnetischen Bestandteilen. Silber, Gold und Kupfer lassen
sich durch ihre weille, gelbe und rote Farbe unterscheiden. Ent-
hielt diec Probe mehrere reduzierbare Metalloxyde, so konnten
Legierungen entstehen.

Zu ihrer Erkennung werden die Metalle mit Borax und
Phosphorsalz weiter untersucht (§ 40).

B. Metallkérner mit Beschlag.

25. Antimon. Es schmilzt leicht und beschligt die Kohle
mit weilem Oxyd in geringer Entfernung von der Probe. Der
Beschlag 138t sich mit der Oxydationsflamme von einer Stelle zur
anderen treiben und verwandelt sich in schwarzen, auf Kohle
unsichtbaren Metallbeschlag, wenn die Reduktionsflamme darauf
einwirkt. Die Flamme wird dabei mattgriin gefirbt. Schmilzt man
metallisches Antimon und erhitzt es bis zur Rotglut, so verbleibt
es, einige Zeit sich selbst iiberlassen, in brennendem Zustande
und stoft dabei einen dicken, weiflen Rauch aus, der sich zum Teil
um das Metallkorn herum in weiflen, perlglinzenden Kristallen
absetzt, L#lt man die glihende Kugel auf eine Unterlage von
weilem Papier fallen, so zerteilt sie sich in viele kleine Kiigel-
chen, welche sich hiipfend fortbewegen und die Spuren ihrer
Bahn in Gestallt punktierter Linien zuriicklassen. — Das Metall-
korn ist weiB, oxydierbar und sehr sprode. [Nr. 1.]

26. Wismut. Es schmilzt in beiden Flammen und gibt
einen Beschlag, der heil orangefarbig, kalt zitronengelb ist. Ge-
wohnlich ist der Beschlag von einem gelblichweillen, aus Wismut-
carbonat bestehenden Ring umgeben. Der Beschlag ist der Probe
niher, als dies bei Antimon der Fall ist; er kann mit beiden
Flammen fortgetrieben werden, erteilt aber abweichend von Anti-
mon und Blei der Reduktionsflamme keine Firbung. — Das
Metallkorn ist rotlichweiB, sprode und oxydierbar [Nr. 2].

27. Blei. Leicht schmelzbar, beschligt es in beiden ¥lammen
die Kohle mit Oxyd, das in der Hitze zitronengelb, kalt schwefel-
gelb erscheint und mit einem weilen Saum von Bleicarbonat
umgeben ist. Der Beschlag befindet sich ungefihr in derselben
Entfernung von der Probe, wie der von Wismut, und liBt sich
mit beiderlei Flammen forttreiben, wobei die Reduktionsflamme
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einen himmelblanen Schein erhilt. — Das Korn ist grau, ge-
schmeidig und oxydierbar [Nr. 8].

28. Zinn. Es schmilzt mit groBer Leichtigkeit und ver-
wandelt sich in der Oxydationsflamme in Oxyd, das fortgeblasen
werden kann und dadurch als Beschlag erscheint. Dieser befindet
sich stets in unmittelbarer N#he der Probe, ist in der Hitze
gelblich, kalt weil, und in beiden Flammen nicht fltichtig. In der
Reduktionsflamme behilt das geschmolzene Metall seinen Metall-
glanz. — Das Metallkorn ist weil3, geschmeidig und sehr oxydierbar
[Nr. 4].

29. Silber. Wie in § 24 erwshnt, wird Silberoxyd leicht
zu glinzenden Ktigelchen reduziert. Li#fit man aber eine Oxy-
dationsflamme anhaltend auf das Korn einwirken, so entsteht dicht
bei der Probe ein schwacher, dunkelroter Beschlag [Nr. 5]. Ent-
hilt die Probe auBer Silber noch Blei oder Antimon, so bildet
sich vor dem roten Beschlag erst ein gelber oder weiler; bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Blei und Antimon ist der Beschlag
intensiv karmoisinrot.

30. Thallium. Es schmilzt leicht und beschligt die Kohle
mit weilem Oxyd, das sich durch bloRes Erwirmen forttreiben
liffit und beim Bertihren mit der Flamme unter griinem Schein
verschwindet. Die geschmolzene Metallkugel, welche ebenfalls
die Flamme griin firbt, bleibt, nachdem man mit Blasen auf-
gehort hat, noch lingere Zeit flitssig und setzt zuweilen in niichster
Nihe einen braunen Beschlag ab.

31, Indium. Es schmilzt mit Leichtigkeit und bildet in
der Nihe der Probe einen Beschlag, der heiff dunkelgelb, kalt
gelblichweif ist und sich schwierig durch die Reduktionsflamme
forttreiben 1dBt. Diese bekommt dabei eine schone blauviolette
Firbung.

32. Germanium. Dies Metall schmilzt auf Kohle zur
glinzenden Kugel, die unter AusstoBung eines weiBlen Rauches
und Bildung eines weillen Beschlages in treibende Bewegung
geriit. LidBt man die lebhaft glihende Kugel auf eine Papier-
unterlage fallen, so zerspringt sie wie Antimon in viele kleine
Ktigelchen, die sich hiipfend weiter bewegen und deren Weg
durch hellpunktierte Linien markiert ist. Wegen des hoheren
Schmelzpunktes und des dadurch bedingten schnelleren Erstarrens
ist diese Erscheinung bei (Yermanium indessen weniger schon als
bei Antimon,

3*



86 Die Operationen der Lotrohranalyse.

Germaniumoxyd (GeO,) liRt sich auf Kohle durch die
Reduktionsflamme, wenn auch etwas schwierig, in regulinisches
Germanium itberfithren, wobei ein weiler Beschlag von Oxyd
gebildet wird. Die Anwendung von Soda und anderen alkalischen
Zuschligen mufl dabei unterbleiben. (Winkler.)

C. Beschlag ohne Metall.

33. Arsen. Unter Entwicklung des charakteristischen
Knoblauchgeruchs verfliichtigt es sich, ohne vorher zu schmelzen,
und bedeckt die Kohle mit einem weillen Beschlage, der ziemlich
weit von der Probe entfernt ist und von beiden Flammen hervor-
gerufen wird. Der sehr fliichtige Beschlag verschwindet bei Ein-
wirkung der Létrohrflamme mit hellblauem Schein [No. 6].

34. Zink. Es ist leicht schmelzbar und verbrennt im Oxy-
dationsfeuer mit einer helleuchtenden, griinlichweiflen Flamme.
Dabei wird ein dicker, weiler Rauch entwickelt, der sich nahe
bei der Substanz als ein in der Hitze gelber, nach der Abkiihlung
weiBer Beschlag absetzt; dieser leuchtet, wenn man die Oxydations-
flamme auf ihn richtet, lift sich aber nicht verflichtigen [Nr. 7].

35. Cadmium. Es schmilzt leicht und verbrennt im Oxy-
dationsfeuer mit dunkelgelber Flamme zu braunem Oxyd, das
als Dampf entweicht und die Kohle im Umkreis der Probe be-
schligt. Der charakteristische Beschlag ist kalt rotlichbraun, in
dinnen Lagen orangegelb und wird leicht durch beide Flammen
ohne farbigen Schein vertrieben. Uber den Beschlag hinaus ist
ein bunt angelaufener Anflug zu bemerken, der dem Oxydbeschlag
vorangeht [Nr. 8].

36. Selen. Leicht schmelzbar und braune D#mpfe aus-
stoBend, setzt es in geringer Entfernung von der Probe einen
stahlgrauen, mattglinzenden, oft rot eingefaliten Beschlag ab.
Dieser verschwindet im Reduktionsfeuer mit schtn blauem Schein
und einem Geruch nach faulem Rettich [Nr. 83].

37. Tellur. Es schmilzt leicht und beschligt die Kohle
in beiden Flammen mit Tellurdioxyd. Der Beschlag befindet sich
in geringer Entfernung von der Probe, ist von weiller Farbe mit
roter oder dunkelgelber FEinfassung und verschwindet in der
Reduktionsflamme mit griinem Schein.

38. Molybdiin. Dies Metall, ein graues, unschmelzbares
Pulver, oxydiert sich unter dem Einfluf der #@uBeren Flamme und
gibt einen zum Teil kristallinischen Beschlag, der heifl gelblich,
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kalt weiB} ist. Bei fliichtigem Anblasen firbt er sich durch Bildung
eines Molybdats des Molybd#noxyds schén dunkelblau, bei lingerem
Blasen dunkelkupferrot, dabei metallisch glinzend [Nr. 79].

39. AuBer den im vorstehenden genannten Stoffen liefern
noch einige andere Substanzen weifle Beschlige, die bis auf
wenige Ausnahmen mit der Oxydationsflamme fortgetrieben werden
kénnen und zum Teil mit den vorerwihnten Ahnlichkeit haben
und zu Verwechslungen AnlaB geben konnen. Die wichtigsten
Korper dieser Art sind :

1. die Sulfide der Alkalien, des Bleies, Wismuts, Antimons,
Zinks (Beschlag nicht flichtig), Zinns (Beschlag nicht fltichtig)
und die Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des Ammoniums,
Quecksilbers und Antimons; sie beschlagen die Kohle ohne vorher
zu schmelzen oder in die Kohle zu ziehen;

2. die Verbindungen der Alkalien mit Chlor, Brom, Jod
und Schwefelsdure; sie schmelzen und ziehen in die Kohle, ehe
sie verdampfen ;

3. die Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des Bleies,
Zinns, Wismuts, Zinks und Cadmiums, welche zwar schmelzen,
aber nicht in die Kohle gehen, bevor sie diese beschlagen.

Priifung mit Borax und Phosphorsalz.

40. Die Priifung mit Borax und Phosphorsalz dient haupt-
stichlich zur Erkennung der Metalloxyde, von denen viele sich in
diesen (lasfllissen mit charakteristischen Farben lssen. Unoxy-
dierte Metalle und solche, welche an Schwefel, Arsen oder Antimon
gebunden sind, verhalten sich wesentlich verschieden von den
reinen Oxyden; sie miissen deshalb, fein pulverisiert, durch eine
auf Kohle oder in der offenen Glasréhre vorzunehmende Ristung
in Oxyde verwandelt werden, ehe sie zur Untersuchung kommen.
Bei der Ristung darf die Temperatur im Anfang nicht zu hoch
genommen werden, weil die Substanz sonst schmelzen und sich
nur schwer oxydieren wiirde. Man richtet abwechselnd die oxy-
dierende und reduzierende Flamme auf die Probe, bis diese
im gluhenden Zustande nicht mehr nach schwefliger Sture oder
Knoblauch riecht, dann zerreibt man sie im Achatmbrser, was
leicht vonstatten gehen muf, andernfalls ist mit der Rostung
noch fortzufahren.

Als Unterlage nimmt man bei dieser Priifung gewthnlich
Platindraht, weil darauf die Farben der Gliser am leichtesten
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zu erkennen sind; nur solche Metalloxyde, die leicht Metall
ausscheiden und dadurch Platin angreifen, werden auf Kohle
untersucht.

Um den Borax an den Platindraht zu befestigen, macht man
das Ohr desselben feucht oder glihend, taucht es in das Borax-
pulver und schmilzt das Anhaftende zu Glas. Dies wiederholt
man so oft, bis sich in dem Ohr eine Perle von geniigender
GriBe gebildet hat.

Beim Phosphorsalz geschieht die Herstellung der Perle auf
gleiche Weise; sie ist aber etwas umstindlicher, weil das Reagens,
solange es Ammoniak und Wasser abgibt, aufschiumt und leicht
abtropft. Man muf es deshalb stets nur in kleinen Mengen an
den Draht bringen, wenn man es nicht auf Kohle zu einer
Kugel schmelzen will, die dann an den Draht geschmolzen wird.

Zur Aufnahme der Substanz wird die Perle, die woll-
kommen farblos sein mufl, angefeuchtet oder, solange sie noch
weich ist, mit der gepulverten Probe in Beriihrung gebracht.
Man behandelt sie dann zuniéchst mit der Oxydationsflamme und
beobachtet, ob die Substanz sich leicht oder schwer, ruhig oder
unter Aufbrausen lost, ob sie klare, triibe (emailartige) oder
gefiarbte Gldser liefert. Den hiufig wihrend der Abkithlung
eintretenden Verdnderungen ist besondere Aufmerksamkeit zu
schenken. Man beginnt den Versuch mit einer miglichst geringen
Menge, die man nach und nach vermehrt.

Sodann bringt man die Perle in eine gute Reduktionsflamme,
die RuB nicht absetzen darf, und vergleicht die Resultate mit
den vorher gewonnenen. Durch Einfithren von etwas Zinnchloriir
oder von einem kleinen Stiickchen Stanniol (letzteres nur auf
Kohle) laBt sich die Wirkung der Reduktionsflamme wesentlich
erhshen,

Um bei stark firbenden Stoffen die Farbe des Glases zu er-
kennen, kann man entweder die kugelfsrmige Perle, solange sie heils
ist, mit einer Pinzette platt driicken oder sich eines ringférmigen
Ohres bedienen, das ein flaches, linsenfsrmiges Glas liefert. Auch
kann man eine kugelfsrmige Perle, solange sie flussig ist, ab-
stofen und, in eine bereitstehende Porzellanschale fallen lassen,
um sie dann zu zerkleinern und einen Teil von neuem zu losen.
Das AbstoRen geschieht in der Weise, dal man mit dem Ballen
der linken Hand fest auf den Tisch schligt, wobei der Draht
sich tiber dem Rande der Schale befinden muBl, — Ferner kann
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man an der Perle einen zweiten Platindraht anschmelzen und die
beiden Drihte auseinander ziehen.

Flattern. In vielen Fillen gelingt es, durch abwechselnd
kriftiges und schwaches Anblasen oder dadurch, daf man die
Perle wiederholt aus der Flamme herausnimmt, besondere Effekte
zu erzielen. Diese Art des Blasens heifit Flattern. Klare Gldser
mit geniigendem S#ttigungsgrade werden dadurch hiufig undurch-
sichtig, milchweil oder auch gefirbt. Dies beruht darauf,
dafl die bei htherer Temperatur aufgeldsten Verbindungen sich
bei einer niedrigeren, zur Auflsung unzureichenden Hitze wieder
ausscheiden; dies geschieht meistens in Gestalt von Kristallen,
welche gentigend ausgebildet sind, um unter dem Mikroskop er-
kannt zu werden, wenn man die Perle im heiflen Zustande platt
driickt oder sie in mit Salpetersiure angesiuertem Wasser lost,
um die Kristalle zu isolieren,

Die mikroskopische Untersuchung der Létrohrperlen, welche
in § 118 eingehend beschrieben ist, bietet ein weiteres Mittsl
zur Charakterisierung einiger Elemente,

Das Verhalten der Metalloxyde zu Borax und Phosphorsalz
ist in den umstehenden beiden Tabellen zusammengestellt. Sie
sind nach den Farben der heifen, im Oxydationsfeuer ge-
blasenen Perlen geordnet und ergeben fiir jedes Metalloxyd in
einer Reihe die im Oxydations- und Reduktionsfeuer entstehenden
Reaktionen. Es sei hierbei darauf hingewiesen, daB die Phosphor-
salzgliser im allgemeinen schoner, zum Teil aber auch anders
gefirbt sind als die Boraxgldser. Sind mehrere firbende Metall-
oxyde gleichzeitig vorhanden, so entstehen Mischfarben (s. S. 132).

Das Verhalten der Metalloxyde zu den Gasfliissen nach den
Metallen in alphabetischer Reihenfolge geordnet, ist in der zweiten
und dritten Kolumne der Tabelle am Schlusse des Buches ein-
gehend beschrieben.

Dem Anfinger ist anzuraten, mit Hilfe reiner Metalloxyde
Perlen in mehreren Sittigungsgraden anzufertigen und sich die
Farben genau einzuprigen, weil weder Beschreibungen noch farbige
Tafeln ein der Wirklichkeit v&llig entsprechendes Bild geben
konnen, Diese Perlen lassen sich in zugeschmolzenen Glasrshren
lingere Zeit aufbewahren ?),

1) V. Goldschmidt (Z. f. Kristallographie 29, 38) hat Tafeln aus
farbigen Glasern anfertigen lassen, welche bei P. Stoé in Heidelberg
zum Preise von 20 Mk. zu haben sind.



Yerhalten zu Borax.

Abkiirzungen: d. Fl. = durch Flattern; b. 1. Bl. = bei liingerem Blasen:
st. ges. = stark gesittigt.
In der Oxydationsflamme In der Reduktionsflamme | deutet auf
'Verbindungen
heiB kalt heiff kalt von
. rot, b. 1. Bl. auf .
griin blau bis blaugriin farblos Kohle farblos Kupfer
blau blau blau blau Kobalt
violett, st. rotviolett, . .
gos. schwarz | st. ges. schwarz farblos farblos bis rosa Mangan
s rau, b. 1. Bl grau, b. 1. BL :
violett rotbraun g farblos farblos Nickel
gelb bis rot grasgriin griin ‘ smaragdgrin Chrom
farblos bis opal- braun
4 artig braun (undurchsichtig) 1) Molybdin
farblos bis gelb, farblos, st. ges. |
" . FL. emallartlg farblos emallwelg Cer
flaschengriin, st.
n n griin ges., d. F1. schwarz Uran
” farblos bis gelb " | flaschengriin Eisen
gelb griingelb briunlich |  smaragdgriin Vanadin
farblos, st. ges. gelbjgrau, b. 1. Bl grau, b. 1. Bl s
” und opalg rtxgg & farblos = “tarblos Wismut
» farblos, d. F1. unklan " " Blei
gelblich farblos » » Antimon
farblos, st. ges i
n ema.xlwe1§ n » Cadmium
n " n Ll Zink
o, f;g;’_“gselb " gelb gelblichbraun Wolfram
. farblos, d. F1. unklar| gelb bis braun |82 bbisbraun, st ges..|  ritan
T o farblos, farblos, :
farblos ” st. ges. grau st. ges. grau Niob
» " st. ges. rosa st ges. rosa Didym
" M farblos farblos, d. Fl, unklar] Tantal
" " » » Lanthan
n n n ” Thor
n n n » Zirconium
" n " " Yttrium
" " " " Beryllium
P " » " Magnesgium
» » " » Calcium
n " " » Strontium
n n » » Baryum
rau, b. 1. Bl grau, b, 1. Bl
n ” & farblos farblos Tellur
” ” " » Silber
“ farblos farblos farblos Zinn
» " » » Aluminium
Silicium

"

n

"

n

1) Bei gutem Reduktionsfeuer scheiden sich schwarze Flocken von Molybdin-
oxyd in der gelblich gewordenen Perle aus.



Yerhalten zu Phosphorsalz.

Abktrzungen: d. Fl. = durch Flattern; b. 1. Bl. = bei lingerem Blasen;

st. ges. = stark ges#ttigt.

In der Oxydationsflamme | In der Reduktionsflamme deutet auf
. Verbindungen
heiB kalt heiB \ kalt von
gelbgriin sch¥$ihfggé?gs Uin, schg;!(lli;lzig- reingriin Molybdin
grin blau dunkelgrin rot (tribe) Kupfer
blau blau blau blau Kobalt
violett violett farblos farblos Mangan
rotlich 1 schmutzig- ‘ smaragd- | rotlich griin Chrom
Meaunret ( riichgel " gelb Nickel
gelb bis rot | farblos farblos farblos Cer
gelbrot I grin 2:1.11‘:)11;):&3;5 gelrt()’tbis grinlich biga:g%(l)isch Eisen
dunkelgelb hellgelb briunlich | smaragdgriin Vanadin
gelb gelbgrin schmutziggrin schén grin Uran
” st. gesg.et{%alartig grag;rgiolé Bl gm‘;l;rll)).lés' Bl Silber
st.f;l::}ogélb farblos st. ges. braunl) | st. ges. braun?) Niob
n » gelb violett 2) Titan
) » ” schmutziggriin blau 2) Wolftam
" " farblos farblos Tantal
A | ST TS [ e
n n " n Antimon
" " " " Blei
" » " " Cadmium
" " n " Zink
farblos farblos " ,, Tellur
” " farblos b. 1. Bl. violett Didym
” d. ?‘ilx.‘blll(;lsl’dar " d. *ﬁ!.‘blll(;lslilar Lanthan
” n n " Thor
n " » " Zirconium
n » » " Yttrium
" » " " Beryllium
» " » " Magnesium
» " n ) Caleium
n ” ” " Strontium
" ” " » Baryum
" farblos » farblos Zinn
n n n » Aluminium
Kieselskelett Kieselskelett Kieselskelett Kieselskelett Silicium

1) Auf Zusatz eines Eisensalzes heif braunrot, kalt dunkelgelb.

%) Auf Zusatz eines Eisensalzes blutrot.
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Priifung der Flammenfirbung.

41. Viele Korper, namentlich die Alkalien und alkalischen
Erden sind leicht und sicher daran zu erkennen, dall sie eine
nicht leuchtende Flamme in charakteristischer Weise farben.
Die Chlorverbindungen erzeugen die besten Férbungen; aus diesem
Grunde pflegt man eine fiir sich untersuchte Substanz nach Be-
feuchten mit Salzsiure oder Zusatz von Chlorsilber nochmals in
die Flamme einzufithren, — Silikate schmilzt man mit kalium-
und natriumfreiem Gips, wobei sich Calciumsilikat und fliichtiges
schwefelsaures Alkali bildet, das die Firbungen der Flamme
hervorbringt.

Man bedient sich zu diesen Versuchen entweder der blauen
Litrohrflamme oder, was viel bequemer ist, der nicht leuchtenden
Flamme eines mit einem Schornstein versehenen B unsenschen
Gasbrenners. Die Probe wird als Splitter in der Platinpinzette
oder als Pulver im Ohr des Platindrahtes in die Flamme gebracht;
eine Fliissigkeit an einem plattgeschlagenen Platinshr. Ein dunkler
Hintergrund sowie ein Ort, wo weder direktes Sonnenlicht noch
grolle Tageshelle vorhanden, begiinstigen die Anstellung dieser
Versuche.

Sind mehrere flammenfirbende Elemente in einer Substanz
enthalten, so entsteht entweder eine gemischte, unbestimmte Farbe
oder es tritt der Fall ein, dal ein Stoff den anderen ganz ver-
deckt; bei Anwesenheit einer Natriumverbindung ist z. B. die
von Kaliumsalzen hervorgebrachte violette Farbe vollkommen un-
sichtbar, Um in solchem Falle die verschiedenen Bestandteile
aufzufinden, verfihrt man nach §§ 42 und 57.

Die von den flammenfirbenden Elementen in reinem Zustande
hervorgebrachten Reaktionen sind, den Farben nach geordnet, die
folgenden:

Rote Flammen:

Lithium: karminrot. Natriumsalze verhindern die Reaktion.
Strontium: scharlachrot ')

Calcium: gelbrot?) } Baryumsalze |, » .

Gelbe Flammen:
Natrium: orangegelb.

1y Besonders nach Befeuchten mit Salzsaure.
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Griine Flammen:
Kupferoxyd: smaragdgrtin; nach Befeuchten mit Salzsiure
blau.
Thallium: grasgriin,
Phosphorséure: bldulichgriin } in den Salzen nach Be-
Borsdure: zeisiggriin. feuchten mit Schwefelsiiure.
Baryumsalze: gelbgriin!).
Molybdénsdure: schwach gelblichgriin,
Tellurdioxyd: griin, dabei rauchend.
Salpetersiure: bronzegriin, schnell vortibergehend.

Blane Flammen:
Chlorkupfer: azurblau, spiter griin,
Indium: indigblau.
Selen: kornblumenblau, dabei entsteht der Geruch nach faulem
Rettig.
Arsen: bldulich.
Antimon: mattgriin.

Blei: blau.
Violette Flammen :
Kalium: violettrot. Natrium und Lithiumsalze verhindern die

Reaktion.

Caesium
Rubidium

42, Um mehrere flammenfirbende Elemente nebeneinander
aufzufinden, bedient man sich am besten des Spektroskops (siehe
§ 57). Aber auch ohne dieses Instrument lassen sich nach Merz?)
mehrere flammenfirbende Bestandteile nebeneinander erkennen,
wenn man farbige Gldser (siehe § 4) anwendet und den ver-
schiedenen Fliichtigkeitsverhiltnissen der Substanzen Rechnung
triigt.

Die Wirkung der farbigen Gliser, die beim Gebrauch dicht
vor die Augen gehalten werden, beruht darauf, daB sie nur fiir
gewisse Strahlen durchlissig sind, alle tibrigen aber ahsorbieren.
Das rote Glas z. B. hilt alle Strahlen mit Ausnahme der roten
fern, das blaue nur gewisse rote und griine sowie séimtliche gelbe
Strahlen. Bei einer von einem Gemenge von Natrium- und
XKaliumsalzen gefiirbten Flamme absorbiert daher ein blaues Glas

} verhalten sich wie Kalium,

1) Besonders nach Befeuchten mit Salzsaure.
%) G. Merz, Flammenfirbungen, J. f. prakt. Chemie 80, 487.
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die gelbe Natriumfirbung und macht nur die violette Kalium-
flamme sichtbar.

Um durch Verwertung der ungleichen Fliichtigkeit die
Reaktionen der leichter und schwerer fltichtigen Bestandteile
eines Korpers nacheinander beobachten zu koénnen, bringt man
die Substanz erst an den Saum der Flamme, dann in den Mantel
und schlieflich in den heiBesten Teil. Man unterscheidet dem-
entsprechend drei Arten von Flammenfarben 1),

1. Saumfarben, die auBerhalb des Flammenteils an
einem selbstiindig angesetzten Saum auftreten und nur von den
fliichtigsten Korpern hervorgerufen werden. Sie entstehen, wenn
man das Platinohr auRerhalb der Flamme und paralle] mit deren
Achse 1—2 mm vom unteren Flammenteil entfernt hilt.

2. Mantelfarben, die in dem #uBleren nicht leuchten-
den Flammenteil zum Vorschein kommen. Die Entfernung des
senkrecht gehaltenen Platinshres betriigt etwa 1 mm.

8. Flammenfarben, die sich auf die groBere Hilfte
der ganzen Flamme erstrecken; sie entstehen, wenn man das
Ohr horizontal in den heifesten Teil des Mantels hlt.

Nach ihrer Fluchtigkeit lassen sich alle flammenfirbenden
Kborper in drei Klassen teilen: in 1, gewisse SHuren, 2. Alkalien
und 3. alkalische Erden. Hierzu kommt von den Schwermetallen
das Kupfer.

Bringt man auf die oben beschriebene Weise die Substanz
in die Flamme, so erkennt man zuerst

1. die S#uren.

43. a) Salpeter- und salpetrige Sdure geben eine wenig
charakteristische bronzegrtine, sehr weit abstehende Saumfarbe,
in der Regel mit orangefarbenem Rand. Die Probe wird vorher
an der Flamme getrocknet und dann entweder in verdtinnte Salz-
sdure oder in eine Losung von saurem Kaliumsulfat getaucht, je
nachdem auf salpetrige oder Salpetersiiure gepriift werden soll.

1) Die Flamme einer Bunsenschen Gaslampe (Fig. 21) ist fir diese
Versuche am besten geeignet, weil man des Blasens uberhoben ist und
die ganze Aufmerksamkeit auf die Reaktionen lenken kann, die ohne-
hin in den meisten Fillen eine schnelle Beobachtung erfordern. Steht
Leuchtgas nicht zu Gebote, so ist ein Standlétrohr zu gebrauchen,
weil bei diesen Versuchen beide Hénde frei sein miissen. Mit der einen
Hand wird die Probe, mit der anderen das farbige Glas gehalten.
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Ammoniak- und Cyanverbindungen geben dieselbe Reaktion, aber
noch weniger stark.

44. b) Phosphorsiure erzeugt nach Befeuchten der heifen
Probe mit Schwefelsiure, wenn man sie im #uBeren Saum der
Flamme tunlichst weit unten h#lt, dicht bei der Probe eine zart
blaugriine Farbe, weiter ab zunichst eine graugriine, dann eine
gelbgrtine (Richards). Neben Borstiure 148t sich die Phosphor-
siure nur an der grilnen Kernfarbe erkennen, die entsteht, wenn
man die Substanz nach Befeuchten mit KieselfluBsiureldsung in
einer Wasserstoffflamme erhitzt. Hierbei 148t man das
‘Wasserstoffgas aus einer Platinspitze (z. B. dem Seitenrohr des
Lotrohres) ausstrémen [Nr. 27].

45. c) Borsiiure gibt eine schtn grilne Mantelfarbe, welche
so intensiv ist, daB diese Sture selbst neben grofen Mengen
Phosphorstiure aufzufinden ist. Borsaure Salze miissen durch
Schwefelsiure zersetzt werden [Nr. 26].

46. d) Molybdiinsiiure gibt eine baryumihnliche gelbgriine
Flammenfarbe [Nr. 79].

47, e) Salzsiiure oder mit Schwefelsiure befeuchtete Chlor-
verbindungen bringen eine sehr schwache, griinliche Saumfarbe
hervor; sie ist von kurzer Dauer und entgeht leicht der Be-
obachtung.

2. Die Alkalien.

48. a) Kalium gibt eine blaugraue Mantelfarbe und eine
rosaviolette Flammenfarbe. Diese Farben erscheinen durch das
blaue Glas rotviolett!) (Erkennung neben Natrium), violett durch
das violette und durch das griine Glas blaugréin. Neben Lithium
wird Kalium durch das gritne Glas, durch eine dicke Schicht des
blauen Glases oder durch das mit Indigo- oder Kaliumpermanganat-
lssung gefiillte Prisma erkannt. Die Kaliumflamme kann durch
alle Schichten des Prismas wahrgenommen werden, wihrend das
Lithiumrot nur bis zu einer gewissen Grenze sichtbar ist. Be-
zeichnet man diese Stelle nach Vorversuchen mit Chlorlithium
mit einer schwarzen Marke, so erhilt man die Schichten, die nur
noch Kaliumstrahlen durchlassen ?).

Die Probe [Nr. 30] wird mit Schwefelsiure befeuchtet, ge-
trocknet und wiederholt auf kurze Zeit in die Flamme gebracht,

1) Cartmell, Philos. Mag. (1858) 328.

?) Bunsen, Ann. Chem. u. Pharm., 111, 267.
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Organische Substanzen, welche Kohle ausscheiden, mtiissen vor
dem Versuch durch Glithen beseitigt werden, weil sie gleichfalls
eine violette Fiérbung verursachen; auch die roten und violetten
Strahlen des glihenden Platindrahtes diirfen nicht mit der Kalium-
reaktion verwechselt werden, bei der sich die Firbung stets von
der Probe nach der Spitze der Flamme emporzieht.

49. b) Natrium gibt eine orangegelbe Flammenfarbe, die
durch das blaue Glas in groBer Menge blau erscheint, in kleiner
nicht sichtbar ist. Durch das griine Glas betrachtet, besitzt die
Flamme eine orangegelbe Farbe, was fir Natrium in allen Ver-
bindungen charakteristisch ist.

Bringt man in die N#he einer Natriumflamme einen Kristall
von Kaliumbichromat oder ein mit Quecksilberjodid bestrichenes
Papier oder eine Siegellackstange, so erscheinen diese Korper
farblos mit einem Stich ins Fahlgelbe {Bunsen?)].

Die Probe wird mit Schwefelsdure befeuchtet, getrocknet und
in den heiResten Teil der Flamme gehalten [Nr. 83 und 58].

50. c¢) Lithium erzeugt eine karminrote Flammenfarbe, die
durch das blaue Glas violettrot, durch das violette karminrot
erscheint, durch das griine aber verschwindet. Neben Natrium
erkennt man das Lithium durch das blaue Glas. Zur Auffindung
neben Kalium verfahrt man nach Bunsen!) auf folgende Weise:
Man bringt die Probe in den Schmelzraum und vergleicht mit Hilfe
des Indigoprismas die Flamme mit einer im gegentiberliegenden
Schmelzraum erzeugten reinen Kaliumflamme. Bei diinnen Schichten
zeigt sich die lithiumhaltige Flamme roter als die reine Kalium-
flamme; bei dickeren Schichten werden die Flammen gleich rot,
wenn das Verhidltnis des Lithiums zum Kalium sehr gering ist.
Herrscht Lithium in der Probe vor, so nimmt die Intensitiit der
rot gewordenen lithiumhaltigen Flammen merklich ab, wihrend
die reine Kaliumflamme dadurch fast gar nicht geschwicht wird.
Auf diese Weise lassen sich noch einige Tausendstel Lithium in
Kaliumsalzen entdecken. Natrium, wenn es nicht in allzu groBer
Menge vorhanden ist, #ndert diese Vorgiinge nur wenig [Nr. 59].

Eine Verwechslung von Kalium und Lithium mit Strontium
ist nicht zu befitrchten, wenn man die Substanz auf die beim
Kalium angegebene Weise in die Flamme bringt, weil Strontium

) Bunsen a. a. 0.
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bei dieser niedrigen Temperatur noch nicht zur Verflichtigung
gelangt,
8. Die alkalischen Erden.

Die Probe wird wiederholt mit Schwefelsiure befeuchtet,
getrocknet und in den heiBesten Punkt des Mantels gehalten,
Nachdem alle Alkalien verdampft sind, bemerkt man zuerst:

51. a) Baryum, das eine gelbgriine Flammenfarbe her-
vorbringt, die durch das griine Glas blaugriin erscheint. Ist
das Griin verschwunden und eine rote Flammenfarbe (Calcium
ziegelrot, Strontium scharlachrot) zum Vorschein gekommen, so
befeuchtet man die Probe wiederbolt mit Salzsiure und bringt
sie noch naB in den heillesten Punkt der Flamme. Baryum-
suifat gibt sich nur undeutlich oder gar nicht zu erkennen; wenn
man aber die Substanz der Reduktionsflamme aussetzt, nach dem
Erkalten mit Salzsiiure befeuchtet (H;S-Geruch) und wieder in
die Flamme bringt, so tritt die Griinfirbung deutlich hervor.
Zeigt sich nun selbst beim Aufspritzen durch das griine Glas
keine blaugriine Farbe mehr, so geht man zur Priifung auf
Calcium tiber [Nr. 54].

52. b) Calcium gibt eine gelbrote Flammenfarbe, die
beim Aufspritzen der Probe, d. i. wenn sie die letzten Teile
Salzsdure verliert, durch das griine Glas zeisiggriin erscheint.
Strontium gibt hierbei ein verschwindend schwaches Gelb
[Nr. 52].

53. c¢) Strontium ist kenntlich an der Purpur- bis Rosa-
farbe, die man durch das blaue Glas wahrnimmt, wenn die mit
Salzsiiure befeuchtete Probe in der Flamme verspritzt [Nr. 53];
Calcium zeigt hierbei ein schwaches Griingrau.

4. Das Kupfer.

54. Das Kupfer gibt als Chlorid eine himmelblaue, als Nitrat
eine reingriine Flammenfarbe. Durch die Kombination beider
Reaktionen ist jede Verwechslung ausgeschlossen [Nr. 40 und 69)].

55, Die tibrigen flammenfirbenden Elemente, wie Arsen,
Zinn, Blei, Quecksilber und Zink, zeigen besonders als Chlor-
metalle mehr oder weniger intensiv bliuliche bis griinliche Mantel-
farben, die jedoch fiir die Analyse von geringem Wert sind.
Man kann in der Regel das Auftreten dieser Farben durch Be-
feuchten der Probe mit konzentrierter Schwefelsiure verhindern.
Am besten ist es indessen, die Beschlag gebenden Metalle auf
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Kohle abzuscheiden, ehe man mittelst Flammenfirbung auf
Alkalien oder alkalische Erden priift.

56. Um in Silikaten die Alkalien nachzuweisen, geniigt es,
die Probe auf Platindraht mit etwas kalium- und natriumfreiem
Gips oder einem Gemisch von 2 Teilen Gips und 1 Teil FluR-
spat aufzuschlieBen. Wird dagegen eine Priifung auf alkalische
Erden beabsichtigt, so ist eine AufschlieBung mit Soda erforderlich.
Man schmilzt die Substanz mit dem Reagens im Platinlsffel, laugt
die Schmelze mit Wasser aus und setzt etwas Salzsiure hinzu,
wodurch der Riickstand unter Abscheidung von Kieselsiure ge-
lost wird.

Spektroskopische Priifung.

57. Um mehrere flammenfirbende Elemente nebeneinander
aufzufinden, ist es am einfachsten und sichersten, sich des Spektro-
skops zu bedienen. Betrachtet man eine durch glihende Gase
oder Diémpfe gefirbte nichtleuchtende Flamme durch das Spektro-
skop, so erblickt man auf dunklem Grunde helle, farbige Linien,
die fir jeden Korper charakteristisch sind, so dal man ihn,
wenn er allein auftritt oder in einem Gemisch enthalten ist,
daran erkennen kann. Diese Spektralreaktionen iibertreffen an
Empfindlichkeit und Genauigkeit alle analytischen Methoden.

Fiir Létrohruntersuchungen eignen sich wegen ihrer leichten
Handhabung und Transportierbarkeit am besten die gerad-
sichtigen Spektroskope, wie sie zuerst von Browning hergestellt
sind und in vorziiglicher Ausfihrung von Franz Schmidt und
Haensch in Berlin und von Carl ZeiB in Jena angefertigt
werden,

Ein einfaches Instrument dieser Art ist in Fig. 17 abgebildet,
Man kann damit eine Lichtquelle direkt anvisieren; die Licht-
strahlen treten durch den mittelst des geriffelten Ringes B enger
und weiter zu stellenden Spalt S ein, erbalten zun#chst durch
die Sammellinie O eine parallele Richtung und durchlaufen dann
das Prismensystem P, durch welches sie gebrochen werden. Die
Einstellung auf das Spektrum erfolgt durch Verschieben des Aus-
zuges P. Die Kappe K dient zum Schutze des Spaltes. Dieses
Taschenspektroskop ist auch mit einem abnehmbaren Vergleichs-
prisma und einem um die Achse drehbaren Beleuchtungsspiegel
erhiltlich; durch das Vergleichsprisma kann eine seitwirts vom Spalt
befindliche zweite Lichtquelle gleichzeitig untersucht werden. Die
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beiden Spektra erscheinen iibereinander und lassen auf den ersten
Blick erkennen, ob die Linien der Probesubstanz mit denen eines
vermuteten Stoffes iibereinstimmen,

Die besseren Handspektroskope (Fig. 18) besitzen in einem
durch Knieansatz mit dem Hauptrohre verbundenen Nebenrohre

Fig. 17.

eine Skala, die durch ein Reflexionsprisma auf die letzte Fliche
des Prismenkorpers geworfen und von dieser in das Auge des

Fig. 18.

Beobachters reflektiert wird. Um richtige Messungen fiir weit-
sichtige und kurzsichtige Augen zu sichern, ist an dem Hand-
spektroskop von Franz Schmidt und Haensch (Fig. 18) statt der
Auszugsvorrichtung zum Einstellen des Spektrums von Martens

eine Linsenscheibe angeordnet, welche verschieden starke Linscn
Landauer, Létrohranalyse. 3. Aufl, 4
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enthélt. Durch Drehen der Scheibe kann der Beobachter jede
Linse vor die Austrittssffnung des Instruments bringen und sich
die Linse aussuchen, welche ihm Spalt und Skala zugleich deutlich
zeigt. Hierdurch bleibt der Winkelabstand zweier Spektrallinien
(Lénge des Spektrums) wie auch der Winkelabstand zweier mit
den Linien zusammenfallender Skalenteile (Linge der Skala)
konstant und wird eine genaue Messung ermoglicht, Fir die
Beleuchtung der Skala bei lichtschwachen Flammen kann nach
Beckmann eine durch eine Trockenbatterie gespeiste kleine
Glithlampe im Skalenrohre angebracht werden.

Fig. 19.

Beim Gebrauch befestigt man das Instrument an einem verstell-
baren Stativ und schiitzt das Auge durch einen Schirm vor den
direkten Strahlen der Lichtquelle. Die Fig. 19 zeigt eine zweck-
miBige Versuchsanordnung zum Vergleiche der Spektra zweier
Lichtquellen, Die Stative 7 und 2 dienen dazu, um Salzperlen an
der Platindrahtschlinge in der Bunsenflamme zu verdampfen. Der
Beleuchtungsspiegel des Spektroskops ist nach unten gerichtet. Die
geradeaus aufgestellte Flamme (2) beleuchtet die untere, die seit-
lich befindliche () mit Hilfe des Vergleichsprismas die obere Hilfte
des Spaltes. Ratsam ist, das Spektroskop etwas nach unten zu richten,
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Statt der Bunsenflamme kann man die durch ein Geblise
erzeugte Flamme eines Standlotrohres benutzen. Von Spiritus-
lampen liefert nur die Barthelsche gentigend Hitze, um die
Flammenspektra hervorzubringen. Funken- und Bogenspekira
kommen fiir Lotrohruntersuchungen nicht in Betracht.

Die Skala der Handspektroskope ist entweder mit gleich-
miBiger oder mit Wellenlingenteilung versehen,

Bei der Wellenléingenskala sind die Teilstriche infolge der bei
Prismenspektren ungleichen Breite der Farbenfelder an einigen
Stellen so eng zusammengedréngt, dafl die Messung erschwert
wird. Skalen mit gleichen Abstin-
den sind in dieser Beziehung vor- 750
zuziehen ; nur miissen die abgele-
senen Zahlen auf Wellenldngen
zurtickgeftihrt werden. Diese Um-
rechnung der Skalenteile ist bei
allen Prismenspektroskopen uner-
liBlich, weil man nicht Apparate
mit vollig gleicher Dispersion her- 699
zustellen vermag, und daher die
relative Lage der einzelnen Linien s50
zueinander in verschiedenen In-
strumenten eine ungleiche ist.

AlsEinheitsmaB fiirdie Wellen-
linge A ist der millionste Teil eines
Millimeters, 0,001 Mikron, gew#hlt ¥
und mit g bezeichnet. Ein Zehntel
dieses Mafes, 0,1 tye, nennt man #00fii 710*“2'0 7 R 4
die Angstromsche Einheit der Fig. 20.
Wellenléinge (A.-E).

Die Umrechnung auf Wellenldinge geschieht am bequemsten
mit Hilfe einer leicht zu entwerfenden Interpolationskurve. Man
nimmt Millimeterpapier und trigt in horizontaler Richtung (Ab-
szisse) die Skalenteile und in vertikaler (Ordinate) die schon be-
kannten entsprechenden Wellenlingen zwischen 4000 und 8000
ein und verbindet die erhaltenen Schnittpunkte durch eine mdg-
lichst gleichmiBig gekriimmte Linie. Man erh#lt dann fiir das
betreffende Instrument eine #hnliche Dispersionskurve, wie sie in
Fig. 20 abgebildet ist und von der man die Wellenlinge aller
Skalenteile und umgekehrt ablesen kann,
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Zur Anfertigung der Kurve bestimmt man die Lage der
folgenden Linien, fiir welche die Wellenldngen in Angstrdmschen
Einheiten angegeben sind. Da den meisten #lteren Messungen
die alte Kirchhoff-Bunsensche Skala zugrunde gelegt ist,
so sind auch deren Skalenteile beigefiigt, damit man sich ndtigen-
falls eine zweite Interpolationskurve anfertigen kann.

Wellenlange Skalenteile nach
in Angstromschen Kirchhoff-
Einheiten Bunsen
Flammenspektra Li 6708 31,8
5896) Durchschn.
Na 5390 5899 50
Tl 5350 67,8
Sr 4607 105,5
Fraunhofersche
Linien A (atm. O) 76081) 17,5
B (atm. O) 6870 28,9
C(H) 6568 35
D,(Na) 5896} Durchschn.
D,(Na) 5890/ 5893 50
E (Ca, Fe) 5270 70,9
b,(Mg) 5184 74,5
by(Mg) 5173 74,8
bg u. by(Mg, Fe) 5168 75
J(H) 4861 90
G (Ca, Fe) 4308 127,3
H(Ca) 3969 161,2
K (Ca) 3934 165,7

Wer ein Spektroskop ohne Skala benutzt, bedient sich zur
Orientierung der Fraunhoferschen Linien des Sonnenlichtes
und prigt sich durch wiederholte Beobachtungen eine genaue
Kenntnis der Spektra ein. Man kann dann auch ohne Messungen
auskommen.

Die Zahl der in der Bunsen- oder Lotrohrflamme fliichtigen
Metalloxyde und -chloride ist eine beschrinkte; da die Chloride
sich am leichtesten verfliichtigen, so befeuchtet man die zu unter-
suchende Substanz mit Salzsiure und bringt sie dann im Platin-
hr in die nicht leuchtende Flamme. In der folgenden Ubersicht

1) Durchschnitt mehrerer Linien.
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bezeichnen die in fetteren Zahlen gedruckten Wellenlingen die
hellsten und am frithesten auftretenden Linien. Die beigefiigten
griechischen Buchstaben @, 8, 7, 0, ¢ zeigen an, in welchem Grade
die betreffende Linie charakteristisch ist.
Fiir die Benennung der Linien und Farben benutzt man die

Listingsche Einteilung:

7280 bis 6470 Rot, 4920 bis 4550 Blau,

6470 , 5850 Orange, 4550 , 4240 Indigo,

5850 , 5750 Gelb, 4240 , 3970 Violett.

5750 , 4920 Griin,

Ubersicht der Flammenspektra.
58. Natrium.
Im Gelb . 5896 }bei schwacher Dispersion zu-
5890 sammenfallend,
59. Kalium.
Im Rot. . 7699 }bei schwacher Dispersion zu-

7665 o sammenfallend,
Im Gelb . :gg; } nur bei hoherer Temperatur
5783 sichtbar,

Im Violett 4044 3.
AuBerdem ein schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb
bis Indigo.
60. Caesium.
Im Rot . 6974 } nur bei hoherer Temperatur
6724 sichtbar,
Im Orange 6213y
60110
Im Gelb . 5845
Im Grin 5664
5635
Im Blaun . 459378
4555 o
Schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb bis Blau.
61. Rubidium.
Im Rot . 79504
811 y
Im Orange 6299
6207
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Im Griin 5724
5648
Im Violett 42158
4202 ¢«
Schwaches kontinuierliches Spektrum von Gelb bis Blau.

62. Lithium.
Im Rot . 6708¢
Im Gelb. 6104; nur bei hoherer Temperatur
sichtbar.

63. Baryum.

Die Baryumverbindungen werdeu nur bei grofler, anhaltender
Hitze dissoziiert.

Die Haloidverbindungen bringen schnell voritbergehende
eigene Verbindungsspektren hervor, die man mit Sicherheit hervor-
ruft, wenn man unterhalb der Probe Chlor-, Brom- oder Jod-
ammonium am Platindraht verdampft. Das Spektrum des Chlorids
ist zum Nachweis am geeignetsten.

a) Oxyd:

Im Orange 6450 } schwache, nach Rot abnehmende
6298 Bande,
6240
6179 ; vierfache, nach Rot abnehmende
6109 Bande,
6032 ¢

Im Gelb. 5935
?ggg } schwache Bande,
5769

Tm Griin. ggzg } schwache Bande,

5536y helle griine Linie des Metalles,
fallt mit der 8-Ca-Linie fast
zusammen und ist daher nicht
entscheidend,

5493

5347 0 | griine, nach dem Violett heller

5216 « werdende Banden,

50903

Im Blau. 4874.
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b) Baryumchlorid :
Im Griin. 5314y
5243 a
5206
5172
51878
¢) Baryumbromid :
Im Gritn. 5411y
5359 o
5305
5250
5207 8
5150 schwache Bande.
d) Baryumjodid :
Im Griin. 5608«
53778.

64. Strontium. Die Haloidverbindungen zeigen vortibergehend
ihr Verbindungsspektrum, dann das Bandenspektrum des Oxyds
samt der Metallinie 4607. Das Strontiumspektrum zeichnet sich
durch die Abwesenheit grilner Linien aus.

a) Oxyd:

Im Rot . 6863
6747 y | Banden scharf nach Rot, ab-
6628 8 schattiert nach Violett,

} schwache Doppellinie,

} schwache Linien,

6499
Im Orange 6465 Mitte einer Bande,
6060
Im Blau. 4607 J.
b) Chlorid :
Im Rot . 6730
6599

Im Orange 6351.

65. Caleium. Neben den Verbindungsspektren der Haloid-
salze zeigen sich immer auBler der blauen Metallinie 4227 die
Oxydbanden, auch wenn man Chlor-, Brom- oder Jodammonium
unterhalb der Probe verdampft.

Einige Phosphate und Silikate zeigen die Spektralreaktion
erst nach Befeuchten mit Salzsiiure oder AufschlieBen mit Soda.
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Die gelbgriine Bande 5544 fillt mit der Baryumlinie 5536
fast zusammen.

a) Oxyd:
Im Orange 6221
5996
Im Griin. 5544 } breite Bande, in der die Linie
5518 5544 hervortritt,
Im Indigo 4227
b) Chlorid:
Im Orange 6466
g%gz } hauptstichliche Bande,
ggzg }Doppellinie
5934

Im Gelb. 5817

Im Griin. 5544 breite Bande, in der die Linie
5518 } 5544 hervortritt,

Im Indigo 4227.

66. Thallium. Die griine Thalliumlinie erscheint sehr schnell,
hilt abernicht lange an; sie hat eine #hnliche Lage wie die
griime Baryumbande 5347, die aber eine weit geringere Intensitit
besitat,

Im Grin. 5361.

67. Indium. Die Indiumlinien treten schnell auf und ver-

schwinden bald wieder.
Im Indigo 4511«
Im Violett 4102.

Um die Alkalien und Erdalkalien in Gemischen nachzuweisen,
verwertet man, wie bei den Flammenfirbungen, ihre ungleiche
Fluchtigkeit. Man erhitzt die Probe zuerst im kiltesten Teile
der Flammenbasis, dann im oberen Oxydationsraum, und zwar
zunichst fir sich, darauf nach Befeuchten mit Salzsiure., Man
erblickt im Spektrum zuerst die Natriumlinie, die sich von
einem schwachen, kontinuierlichen Spektrum deutlich abhebt;
dann erscheint die scharfe, helleuchtend rote Lithiumlinie und
nicht viel spiter die mattere Kaliumlinie am roten Ende des
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Spektrums. Auf die seltenen Alkalimetalle Caesium (blaue Doppel-
linie) und Rubidium (violette Doppellinie), die sehr flichtig sind,
ist zu Anfang der Priifung zu achten. Von den Erdalkalien
machen sich zuerst die griinen Banden des Baryums bemerkbar,
bald gefolgt von den zum Teil sich iberlagernden Calcium- und
Strontiumbiindern, aus denen die charakteristischen Linien nach
und nach hervortreten. Sind die Erdalkalien in sehr ungleichen
Mengen vorhanden und gar durch Salzsiiure nicht angreifbar, so
schlieft man die Probe mit Soda in der Platinspirale auf, lost
die Masse in Salpetersiure und zieht aus dem abgedampften
Rickstand das Caleiumnitrat mit absolutem Alkohol aus. Die
ungeldst bleibenden Baryum- und Strontiumverbindungen lassen
sich, wenn sie nicht in zu ungleicher Menge vorkommen, neben-
einander erkennen. Will man aber die letzten nachweisbaren
Mengen davon auffinden, so verwandelt man den Ritckstand durch
Glihen mit Salmiak in Chlorverbindungen, aus denen sich Chlor-
strontium unter Zurlicklassung von Baryumchlorid durch Alkohol
ausziehen ldRt.

Priifung mit Soda.

68. AuBer der in § 28 beschriebenen Anwendung der Soda
zur Beférderung der Reduktion von Metalloxyden dient sie noch
zur AufschlieBung der Silikate, Wolframate, Molybdate usw.,
sowie zur Nachweisung einiger Metalloxyde. Man mengt die
Substanz mit feuchter Soda an, bringt das Gemisch in das Ohr
des Platindrahtes und erhitzt es in der Oxydationsflamme.
Folgende Siuren bilden unter Aufbrausen schmelzbare Ver-
bindungen :

Kieselsiiure schmilzt zu einem klaren, farblosen Glase, das
sich beim Erkalten nicht verfindert. Auch Silikate geben eine
klare Perle, wenn der Gehalt an nicht alkalischen Basen kein
allzu groBer ist und Soda nicht in zu groBer Quantitit zugesetzt
wird [Nr. 51]. Borate und Phosphate liefern ebenfalls farblose
Gliser, ktnnen aber nicht zur Verwechslung mit Silikaten AnlaB
geben.

Wolframs#iure lost sich zu einem klaren dunkelgelben Glase
auf, das bei der Abklihlung kristallinisch und undurchsichtig hell-
gelb oder weiff wird [Nr. 20].

Molybdiinsiiure schmilzt zu einem klaren Glase, das beim
Erkalten milchweif wird [Nr, 16].
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Titansiiure gibt ein durchsichtiges, farbloses Glas, das beim
Erkalten undurchsichtig wird [Nr. 61].

Vanadinséiure gibt eine klare, gelbe Schmelze, die im kalten
Zustande undurchsichtig und gelblichweil ist.

69. Man bedient sich ferner der Soda zur Auffindung einiger
Metalloxyde, die sich mit sehr charakteristischen Farben darin
Iésen. Als Unterlage benutzt man Platinblech oder die Platin-
spirale.

Manganoxyde geben ein in der Hitze durchsichtiges griines
Glas, das unter der Abktiblung blaugriin und tritbe wird.
Unter Mitwirkung von Sauerstoff bildet sich Natriummanganat
MnO 4 Na,COg + O = Na,MnO, + CO;. Diese sehr empfind-
liche Reaktion gelingt noch besser, wenn man der Soda etwas
Salpeter zusetzt. Die Schmelze lost sich in Wasser mit griiner
Farbe. Die Lisung verwandelt sich durch blofes Stehen an der
Luft in rotviolettes Permanganat. Schneller geht dies durch
Zusatz einer starken Séure z. B. Essigstiure von statten; die sich
abscheidenden braunen Flocken rithren von Mangansuperoxyd-
hydrat her.

Chromoxyd 16st sich zu einem in der Hitze dunkelgelben
Glase, das beim Erkalten gelb und undurchsichtig wird. Auch
in diesem Falle tut man gut, ein Geemisch von Soda und Salpeter
anzuwenden. Die Schmelze gibt mit Wasser eine hellgelbe
Losung von Natriumchromat, die nach Ansduern durch Essigsiure
mit Silbernitrat rotbraunes Silberchromat liefert, eine #uBerst
empfindliche Reaktion,

AuBer diesen beiden charakteristischen Reaktionen kommen
noch die minder bemerkenswerten von Kupfer-, Kobalt-, Blei-
und Wismutoxyd in Betracht, deren Verhalten aus der Tabelle
am Schlusse des Buches ersichtlich ist.

70. Von den in den §§ 68 und 69 beschriebenen Reaktionen
lassen sich nur wenige auch auf Kohle hervorbringen. Nur
Kieselstiure und Titansiure schmelzen zu Perlen, und erstere
allein gibt ein Glas, das auch beim Erkalten klar bleibt. —
Die iibrigen Substanzen werden entweder, indem sie sich mit der
Soda in die Kohle ziehen, reduziert, oder sie werden gar nicht
angegriffen und bleiben unvertindert auf der Kohle zuriick,
wihrend die Soda in die Kohle gebt. Dahingegen hat man in
dem Zusammenschmelzen mit Soda auf Kohle ein sicheres Er-
kennungsmittel fiir
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Schwefel, Selen und Tellurverbindungen, welche eine
Schmelze geben, die auf befeuchtetem Silberblech schwarze oder
braune Flecke erzeugt [Nr. 71].

Priifung mit Kobaltlosung.

71, Substanzen, die nach der Behandlung mit der Oxydations-
flamme auf Kohle weifl oder fast weiB erscheinen (vgl. § 21),
werden mit einer Lésung Kobaltnitrat befeuchtet und dann von
neuem geglitht, Ist die Probe pords genug, um die Fliissigkeit
zu absorbieren, so befeuchtet man sie mit einem Tropfen der
Losung und hilt sie mit der Platinpinzette in die Flamme,
andernfalls pulverisiert man sie, bringt das Pulver in ein Kohlen-
gritbchen, setzt einen Tropfen vom Reagens hinzu und erhitzt.
Die Farbe 14Bt sich erst nach dem Erkalten und nur bei Tages-
licht mit Sicherheit bestimmen.

Von den Erden geben Tonerde und Magnesia besonders
charakteristische Reaktionen; eine blaue Farbe von groBerer oder
geringerer Reinheit, aber ohne Glanz, deutet auf Tonerde
[Nr. 21], eine fleischrote auf Magnesia [Nr, 55]. Diese Reaktionen
werden jedoch verhindert, wenn in der erdigen Substanz gefirbte
Metalloxyde enthalten sind, die in der Regel eine graue oder
schwarze Masse liefern; auch das Kobaltnitrat selbst wird, wenn
keine Reaktion erfolgt, in schwarzes Oxyd verwandelt. Es darf
ferner nicht tibersehen werden, daR auch bei kieselsauren, bor-
sauren und phosphorsauren Verbindungen beim Glithen mit
Kobaltlssung eine blaue Farbe entsteht; bei den Salzen der
Alkalien ist die Masse schmelzbar, bei denen der Erden in-
dessen nicht.

Von den Schwermetallen nehmen besonders die Zink- und
Zinnverbindungen eine charakteristische Firbung an. Man er-
hitzt die Probe zunichst auf Kohle mit der Reduktionsflamme,
versetzt den sich bildenden Beschlag mit der Losung und glitht
dann vorsichtig mit der Oxydationsflamme. Man bekommt bei
Zinkoxyd eine schone gelbgriine, bei Zinnoxyd eine blaugriine
Masse [Nr. 10 und 9].

AuRer den oben erwihnten Korpern gibt es noch einige andere,
die beim Glihen mit Kobaltlssung eine Farben#inderung erleiden,
ohne dal man indessen dieses Reagens zu ihrer Erkennung an-
zuwenden pflegt; ihre Reaktionen sind in der folgenden Zu-
sammenstellung mit enthalten.
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Es farben sich:
blau: Tonerde; schén blau, im stirksten Feuer unschmelz-
bar.

Kieselerde und Silikate; schwach bldulich, bei
groBem Zusatz von Xobaltlssung schwarz. In
starkem Feuer schmelzen diinne Flitter zu ratlich-
blauem Glase.

Phosphorsaure, borsaure und kieselsaure
Alkalien geben ein blaues Glas.

griin: Zinkoxyd;

Titansdure;

Zinnoxyd; blaugrtin.

Antimonoxyd; schmutzig griin.

fleischrot: Magnesiaj; schwach fleischrot,

Tantalséure; heil hellgrau; kalt fleischrot.

violett: Zirkonerde; schmutzig violett.

Magnesiumphosphat und -arsenat schmelzen
und fdrben sich violettrot.

braun:  Baryt; heil braunrot; kalt farblos.
grau: Beryllerde; hellblaugrau.

Niobs#éure; briunlichgrau.

Kalk; grau.

Strontian; dunkelgrau bis schwarz.

} gelblichgriin,

Priifung mit Natriumthiosulfat.

72. Bei allen Metallen, die auf nassem Wege durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt werden, kann man die Sulfidreaktionen auf
trockenem Wege erhalten, wenn man die Substanz mit ent-
wissertem und gepulvertem Natriumthiosulfat!) erhitzt, Dies kann
in der Weise geschehen, daB man das Reagens einer Borax-
perle, welche die Substanz gelost enthilt, zusetzt und diese dann
mit der Reduktionsflamme erhitzt. Dieses Verfahren hat indessen
den Ubelstand, daB leicht flichtige Substanzen, wie Arsen- und
Quecksilberverbindungen, keine Reaktionen geben, und daB die
Firbung, welche der Perle durch die Heparbildung mitgeteilt
wird, leicht zu Irrtimern Veranlassung gibt. Diese Schwierig-
keiten werden umgangen, wenn man die zu untersuchende ge-
pulverte Substanz mit dem Reagens in einem Glithrohr untersucht,

) Landauer, Ber. chem. Ges., 5, 406 (1872).



Priufung mit Natriumthiosulfat. 61

Nach Zersetzung des Natriumthiosulfats, die an dem auftreten-
den Schwefelwasserstoffgeruch leicht zu erkennen ist, nehmen die
Schmelzen die Sulfidfirbungen in deutlichster Weise an.

Ein anderes Verfahren, diese Reaktionen hervorzurufen, be-
steht darin, da® man das mit einer Spur Wasser zu einem Teig
angemengte Gemisch von gleichen Teilen Substanz und Reagens
auf einer Gipsplatte oder ersatzweise fiir diese auf Aluminium-
blech mit einer schwach geblasenen, aber gut wirkenden Re-
duktionsflamme erhitzt. Man erhilt dann die Sulfidreaktionen
ebenso wie im Glithrohre, begleitet von Nebenerscheinungen
(Flammenfirbung, Beschlagbildung), die zur Bestitigung des

Metall | Verbatien |VOTUeNeR Ay Bora auf Fatindrabt)
ver- zu ocud-
bindungen| NagS,0, | Im Oxydations- | Im Reduktions- beschlag
feuer feuer
Antimon .{"’.‘v stirker farbl bis farblos | orangerot
orhitsé schwacs arblos grau bis farblos g
Arsen. . . gelb 1) — — eigelb
Blei. . . schwarz farblos grau bis farblos gelb
Cadmium . {l;‘::{f ;l:l'tm;:lli)} ” ” weifs
Chrom . . griin grasgriin smaragdgriin —
Eisen. . schwarz gelb flaschengriin braun
Gold . . . » wird, ohne sich aufzulésen, reduziert —
Kobalt . . ” blau blau braunlichgrau
Kupfer . . » blaugriin rot weif
Mangan. .| hellgrin rotviolett farblos bis rosa —_—
Molybdan . braun farblos braun tiefblau
Nickel . .| schwarz rotbraun grau bis farblos | griinlich
Platin. . . » wird, ohne sich aufzulésen, reduziert —
Quecksilber w?! — — gelb u. rot
Silber. . . » farblos grau bis farblos gelb
Thallium . ” ” farblos eigelb
Uran . . . ” gelb flaschengriin -
Wismut . . ” farblos grau bis farblos [braunundrot
Zink . . . weill ” » weill
Zinn . . .} braun ” farblos braunlichgelb

') Diese Sulfide sind flichtig und farben die Boraxperle nur vor-

ubergehend.
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Befundes beriicksichtigt werden konnen, Erhitzt man die ge-
wonnenen Sulfide mit etwas festem Jod in der Oxydationsflamme,
so bilden sich die in § 77 beschriebenen Jodidbeschlige.

Die Sulfidreaktionen ergeben sich aus der Tabelle S, 61,
wo ihnen das entsprechende Verhalten der Metallverbindung
zu Borax auf Platindraht und Jod gegentibergestellt ist; die
Methoden ergéinzen sich in hohem Grade.

Priifung mit Zink und Salzséiure nach vorheriger
Aufschliefsung.

93. Man mengt die feingeriebene Probe mit einem Gemisch
von Soda und Salpeter, feuchtet die Masse ein wenig an und
trigt sie auf eine 2—8 mm breite Platinspirale. Nach kurzem
Schmelzen klopft man den glihenden Inhalt der Spirale auf eine
Porzellanschale ab und erw#rmt ihn mit etwas Wasser in einer
Probershre. Darauf setzt man Salzsiure oder Schwefelsiure
hinzu und stellt einen Zinkstab in die Flissigkeit. Die Auf-
schlieBung erfolgt auch durch Phosphorsalz, so daB man sich der in
§ 40 beschriebenen Phosphorsalzperlen bedienen kann. Durch die
desoxydierende Wirkung des naszierenden Wasserstoffs farben sich:

Molybdénssure blau, dann grin, endlich schwarzbraun.

Wolframsédure blau.

Vanadinsiure blau, dann grtin, endlich violett.

Niobs#dure blau, oft auch braun (aus stark sauren Losungen).

Chroms#ure griin,

Titansdure violett.

Priifung mit saurem Kaliumsulfat oder konzentrierter
Schwefelsiure.

74. Zur Erkennung flichtiger Sduren erwirmt man eine
kleine Menge der Substanz im Glaskslbchen mit saurem Kalium-
sulfat oder mit konzentrierter Schwefelsiiure (in letzterem Falle
aber nicht bis zum Sieden der Sdure) und achtet auf folgende
Erscheinungen:

1. Entwicklung eines gefirbten Gases.

a) Stickstoffdioxyd, von salpetersauren und salpetrigsauren
Salzen herrtihrend, wird an den roten D#mpfen und am Geruch
erkannt. Bei salpetersauren Verbindungen wird die Reaktion
durch Zusatz von Kupferfeile befordert.
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b) Chlordioxyd, gelbgriines, dem Chlor #hnlich riechendes
Gas, das Lackmus bleicht. Das Chlordioxyd bildet sich bei
dieser Behandlung aus chlorsauren Salzen ?).

¢) Jod aus Jodmetallen ist kenntlich am violetten Dampf,
der ein mit Stirkekleister bestrichenes Papier bljut. Jodsaure
Salze!) geben diese Reaktion erst auf Zusatz von Eisenvitriol.

d) Brom, rotbrauner Dampf von unangenehmem Geruch,
Stirkemehl gelb firbend, rithrt von Brommetallen her. Die Farbe
der Démpfe ist am besten zu erkennen, wenn man von oben in
die Rihre sieht.

2. Entwicklung eines farblosen, riechenden
Gases.

5. a) Schwefeldioxyd, aus Sulfiden und mit Schwefel-
abscheidung aus Thiosulfaten entstehend, ist am Geruch zu er-
kennen. Schwefeldioxyd kann aus der Schwefelsiiure selbst ent-
stehen, wenn reduzierende Stoffe anwesend sind.

b) Salzsiiure, am Geruch und an den Nebeln kenntlich, die
sie beim Ann#hern eines mit Ammoniak benetzten Glasstabes bildet.

¢) Fluorwasserstoffsiure, aus Fluormetallen, ist ein stark
rauchendes, #tzendes Gas, das Glas angreift. Die Glasitzung ist
nach dem Auswaschen und Trocknen des Kélbchens am deut-
lichsten wahrzunehmen.

d) Schwefelwasserstoff, aus Schwefelmetallen, schwirzt ein
mit Bleizuckerlosung getréinktes Papierstreifchen.

e) Cyansiiure, aus cyansauren Verbindungen, ist ein
stechend riechendes Gas, das die Augen zu Trinen reizt und
Kalkwasser triibt.

f) Essigsiiure, aus ihren Salzen, ist an jhrem stechenden
Geruch und auch daran erkennbar, daB sie mit Schwefelsiure
und Alkohol den angenehm riechenden Essighther bildet.

8. Entwicklung eines farb- und geruchlosen
Gases.

76. a) Kohlensiiure wird unter Aufbrausen aus ihren Salzen
ausgetrieben ; sie tritbt Kalkwasser.

b) Kohlenoxydgas, brennbar, 'kann herrtihren von oxal-
sauren, ameisensauren, cyan-, ferrocyan- und ferrideyanwasserstoff-
sauren Salzen.

1) Die chlorsauren, jodsauren und bromsauren Salze verpuffen beim
Erhitzen auf Kohle.
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¢) Chroms#ure entwickelt Sauerstoff, wobei die Flissigkeit
sich braun oder grtin férbt.

d) Organische Siiuren, an der Abscheidung der Kohle
kenntlich.

Die S#uren, welche auf obige Weise nicht erkannt werden,
im tibrigen aber leicht nachgewiesen werden konnen, sind:
Schwefelsiiure, Phosphorséiure, Arsenstiure, Borsiure, Kieselsiure,
Wolframsiiure, Molybdinsiure und Titansdure. In bezug auf die
drei letztgenannten vgl. § 73.

Priifung der Jodidbeschlige auf der Gipsplatte ).

7. Man legt die pulverisierte Substanz auf das der ein-
wirkenden Létrohrflamme zugekehrte FEnde einer Gipsplatte,
mischt sie mit der gleichen Menge Jodschwefel oder befeuchtet
sie mit einigen Tropfen einer Losung von Jod in konzentrierter
Rhodankaliumlésung und setzt sie der Oxydationsflamme aus.
Man kann auch bei flichtigen Elementen erst die Platte betropfen
und dann den Beschlag iiber den feuchten Fleck streichen lassen.

Es entstehen Beschlige, die man weiter untersuchen kann.
Eine bernsteinfarbige Losung von Schwefelkalium in Wasser
verwandelt sie in Sulfide, ein Gemisch von Bromkalium und Meta-
phosphorséure in Bromide, und eine durch wenig Ammoniak oder
Kalilauge haltbar gemachte Cyankaliumlésung oder eine Losung
von Rhodankalium dient zur Priifung der Lioslichkeit der Be-
schlige.

1) Die Jodidbeschlage sind zuerst von Bunsen 1866 in seiner
Abhandlung iiber Flammenreaktionen (vergl. § 83) fiir die Flamme der
nicht leuchtenden Lampe beschrieben. Im folgenden Jahre behandelte
Merz (J. f. pr. Chem. 101, 269) die Lotrohrbeschlige mit Jod. Dann
veroffentlichte v. Kobell 1872 Jodreaktionen unter Anwendung von
Jodkalium und Schwefel auf Kohle. Haanel verallgemeinerte 1882
diese Reaktionen, indem er Jodwasserstoffsiure anwandte und Gips-
platten als Unterlage einfithrte. Das gleiche Reagens empfahl Moser,
wihrend Wheeler und Luedeking es 1885 durch die leichter
erhaltliche Jodtinktur ersetzten. Um das fliissige Reagens mit einem
festen zu vertauschen, verwandte Hutchings Kupferjodid mit Schwefel
auf der Aluminumplatte, Casamajor mit gutem Erfolge Silberjodid
im offenen Glasrohr und Wheeler und Luedeking (Transact. of the
St. Louis Academy of Science, 4, 676 [1886]) Jodschwefel auf der Gips-
platte. Von W. W. Andrews (J. Amer. Chem. Soc., 18, 849 [1898],
Chem. News. 47, 15) wurde eine Auflésung von Jod in konzentrierter
Rhodankaliumlésung empfohlen.
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Die Jodidbeschlige, von denen die Wismutreaktion besonders
charakteristisch ist, eignen sich vorwiegend zu Bestlitigungs-
versuchen, weniger zur Untersuchung von Gemengen.

Ubersicht der Jodidbeschlige.

Antimon, schon orangerot, niher zur Probe gelb; der
Beschlag verschwindet durch Anhauchen und erscheint von neuem
beim Erwirmen. Auch Rhodankaliumlésung beseitigt den Beschlag,
aber beim Erhitzen kommt ein bestindiger brauner zum Vorschein.

Arsen, hellgelb, vortibergehend verhauchbar.

Blei, chromgelb, mit hellerem Rand, nicht verhauchbar.

Cadmium, auf beruBiter Platte weiBl, mit gut erkennbaren
Riéndern. Wird eine Cadmiumlésung mit Rhodankaliumlésung
versetzt, das Gemisch auf die Gipsplatte getropft und erhitzt, so
entsteht Cadmiumsulfid, das heifl scharlachrot, kalt gelb ist.

Eisen, brauner Beschlag.

Gold, schén rosa Beschlag.

Kobalt, briunlichgrauer Beschlag; um die mit Jodlosung
betropfte und erhitazte Substanz bildet sich gritnes Kobaltjodid.

Kupfer, auf beruBter Platte weifer Beschlag, bei griiner
Flammenfirbung., Schwefelkaliumlosung firbt ihn schwarzgrau;
bldst man erhitzte Ddmpfe Bromwasserstoffsiure iiber einen Fleck
von Kupferlssung auf der Gipsplatte, so bildet sich purpurbraunes
Kupferbromid.

Molybdén, tief ultramarinblau dicht an der Probe (Molyb-
d#inmolybdat M;0;).

Nickel, schwach griinlichgrauer Beschlag.

Osmium, der Beschlag weist ein Gemisch von olivengriin
und grau auf, mit unterem roten Rand.

Platin, grauer Beschlag.

Quecksilber, gelb, rot und bei Anwendung von Jod-
lésung auch griin, nicht zu verhauchen. Die Ursache dieser
Farbenvereinigung beruht auf einer Mischung des griinen Queck-
silberjodiirs mit der roten und gelben Form des Jodids.

Selen, rotbraun, mit fast roter Einfassung, nicht ganz ver-
hauchbar.

Silber, heifl hellgelb, kalt schwach griinlichgelb bis briun-
lich, dicht bei der Probe.

Tellur, briunlich- bis violettschwarz, vortibergehend ver-
hauchbar.

Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl, 5
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Thallium, eigelber Beschlag, mit bliulichschwarzem Anflug
weiter ab, nicht zu verhauchen.

Wismut, schokoladenbraun mit morgenrotem Anflug, vor-
iibergehend verhauchbar, sehr charakteristische Reaktion; Am-
moniakdédmpfe verwandeln den braunen Beschlag in einen leuchtend
roten; durch Schwefelkaliumlésung geht der Beschlag in schwarz
tiber. Auf Kohle ist der Jodidbeschlag feuerrot.

Wolfram, schwach griinlichblau (W;05), unmittelbar bei
der Probe.

Zink, auf beruBter Unterlage weil.

Zinn, heil rotlichbraun, schnell verblassend; Schwefel-
kaliumlésung farbt den Beschlag schwarz mit braunem Rand.
Antimontrichlorid oder -pentachlorid gibt mit allen Zinnsalzen
einen violettschwarzen Beschlag, der Sduren gegenitber besténdig
ist, Rhodankaliumlésung zersetzt ihn beim Erhitzen und firbt
ihn blaBl gelblichgriin (Andrews).

Anhang zum zweiten Kapitel,

Bunsens Flammenreaktionen.

78, Nach Bunsen!) lassen sich fast alle Reaktionen, die
man mit dem Lotrohr erhilt, unmittelbar in der nicht leuchten-
den Flamme des von ihm konstruierten Gasbrenners hervorbringen.
Die zu diesen Versuchen dienende Lampe (Fig. 21) ist mit einer
drehbaren Hillse zum VerschlieBen und Offuen der Zuglécher und
mit einem Schornstein von solchen Dimensionen versehen, dal
die Flamme vollkommen ruhig brennt. Diese Flamme enthilt
den dunklen Kegel aba, den Flammenmantel adac und die
leuchtende Spitze bc; diese ist nicht sichtbar, wenn die Zug-
lécher ganz offen sind, tritt aber hervor, wenn sie bis zu einem
gewissen Grade geschlossen werden. Es lassen sich in der Flamme
sechs Reaktionsriiume unterscheiden:

1. Die Flammenbasis bei 7, welche die niedrigste Temperatur
besitzt und sich besonders dazu eignet, aus einem Gemenge

1 Ann. d. Chem. u. Pharm. 188, 257 (1866).
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flammenfirbender Substanzen die leichter fliichtigen fiir sich allein
zu verdampfen.

2. Der Schmelzraum bei 2; er bietet die hochste Tem-
peratur, und man benutzt ihn deswegen zu Priifungen auf Schmelz-
barkeit, Fluchtigkeit usw.

3. Der untere Oxydationsraum bei 3, der sich besonders zur
Oxydation der in Glasflissen aufgeldsten Oxyde eignet.

4. Der obere Oxydationsraum bei 4. Er wirkt bei vollig
getffneten Zuglochern #uBerst kriftisz. Man nimmt darin alle
Rostungen und Oxydationen vor, zu denen nicht eine allzu hohe
Temperatur erforderlich ist.

5. Der untere Reduktionsraum bei 5, welcher d
zwar nicht mit voller Kraft reduzierend wirkt,
aber grade deswegen eigentiimliche Reaktionen
gibt; er ist besonders zu Reduktionen auf Kohle
und in Glasflissen geeignet.

6. Der obere Reduktionsraum bei 6, der
tiber dem dunklen Flammenkegel entsteht, wenn
man den Luftzutritt durch allméhliches SchlieBen
der Zuglscher verringert. Hat man die leuchtende
Spitze zu groB gemacht, so setzt sie Rull ab, was
niemals der Fall sein darf. Diesen Teil benutzt
man besonders zur Reduktion von Metallen, die
man in Gestalt von Beschligen auffangen will.

79. Um die Proben in die Flamme zu
bringen, bedient man sich folgender Geritschaften:

Platindraht; er soll soll die Dicke von Fig. 21.

0,1 mm nicht viel iiberschreiten und bei Dezi-

meterlinge nicht erheblich mehr als 16 mg wiegen; er dient zu Ver-
suchen in bezug auf Schmelzbarkeit, Fliichtigkeit und Flammen-
firbung, sowie zu den Reaktionen mit Borax, Phosphorsalz und
Soda. Dickere Dréihte wiirden viele Flammenreaktionen vereiteln.

Asbeststibchen, von der Vierteldicke eines gewdhn-
lichen Zindholzchens; sie dienen als Unterlage fiir Platin an-
greifende Korper und werden zur Aufnahme der Substanz an-
gefeuchtet.

Kohlenstébchen; zum Ersatz der gewdhnlichen Kohle
wird das untere Ende eines ein von seinem Kopfe befreiten Zund-
holzchens bis zu drei Viertel seiner Linge mit einem in der
Nihe der Flamme zum Schmelzen gebrachten Sodakristall be-

5*

i -8

o
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strichen und dann in der Lampenflamme langsam um die Achse
gedreht. Man erhilt dadurch ein Kohlenstiibchen, das durch seine
Sodaglasur vor dem leichteren Verbrennen geschiitzt ist.

Glasréhren, von diinnem Glase, etwa 3 mm weit und
30 mm lang und an einem Ende zugeschmolzen.

Hat man Korper lingere Zeit in einem Reaktionsraum zu
erhitzen, so empfiehlt sich die Benutzung eines Bunsenschen
Stativs (Fig. 22) das mit Haltern und Klammern zur Auf-
nahme von Glasrdhren mit angeschmolzenen Platindréhten oder
hineingeschobenen Asbestfiden, sowie
von Probierglischen versehen ist; diese
Vorrichtungen lassen sich auf und ab
schieben und im Kreise drehen.

80. AuBer den in § 5 genannten
Reagentien: Soda, Borax, Phosphorsalz,
saures Kaliumsulfat und Magnesiumdraht,
kommen noch folgende bei den Bunsen-
schen Flammenreaktionen zur Anwen-
dung:

Zinnchloriirlssung, die in einer
Flasche mit gut schlieBendem Stopsel
aufzubewahren ist; um die Umwandlung
des Chloriirs in das Chlorid zu verhiiten,
wodurch das Reagens unbrauchbar werden
wiirde, wirft man einige Stiicke Zinn in
die Flasche. Zinnchlortir wirkt stark
reduzierend und dient zur Unterscheidung
von Beschligen sowie zur Nachweisung
von Gold, Molybdén, Wolfram usw.

Natronlauge, wird ebenfalls zur
Charakterisierung von Beschligen verwendet, sowie ferner zur
Erkennung von Kobalt, Nickel, Zinn usw.

Silbernitrat, in ganz neutraler Losung zur Unterscheidung
von Beschligen und zur Auffindung von Chrom und Vanadin.

Rauchende Jodwasserstoffsiure, die neben phos-
phoriger S#ure entsteht, wenn feuchte Luft auf Phosphortrijodid
einwirkt. Um dieses zu bereiten, erhitzt man 1 Teil amorphen
Phosphor mit 12 Teilen Jod in einem kleinen Kolbchen und figt
dann 8 cem Wasser hinzu, Man bringt den Jodphosphor in ein
weithalsiges, flaches, mit einem Glasstopsel gut verschlieBbares

Fig. 22.
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Glas, worauf beim Gebrauch das Porzellanschéilchen mit dem
daran haftenden Beschlage gestellt wird, um ihn in einen Jodid-
beschlag zu verwandeln. Hat das Reagens zu rauchen aufgehdort,
g0 kann man es durch Zusatz von wasserfreier Phosphorsiure
wieder wirksam machen,

Der Jodidbeschlag kann auch hervorgebracht werden, wenn
man unterhalb des Beschlages ein brennendes, mit einer kon-
zentrierten Losung von Jod oder Jodmethyl in Alkohol getrinktes
Astbestbindel hin und her bewegt. Wird dabei an der Schale
etwas wisserige, von Jod gebrdunte Jodwasserstoffsiure mit ver-
dichtet, so kann sie leicht durch vorsichtiges Erwirmen entfernt
werden,

Ammoniak und Schwefelammonium, finden bei
manchen Proben, namentlich bei der Unterscheidung von Be-
schligen Anwendung.

Brom, in einer weithalsigen, gut verschlieBbaren Flasche
aufbewahrt, wird gebraucht, indem man die Substanz dem
Dampf aussetzt. Bromdampf wirkt bei Anwesenheit von Wasser
oxydierend.

Ferrocyankalium, in Losung, dient zur Erkennung von
Eisen, Kupfer und Molybdin.

Bleiacetat, zur Nachweisung von Chrom.
Wismutnitrat, als Reagens auf Zinn,

Essigsdure, wird benutzt bei den Untersuchungen auf
Chrom, Vanadin, Mangan und Uran,

Quecksilbercyanidlésung findet zur Nachweisung von
Palladium eine seltene Verwendung.

Salzsdure, Salpetersiure und eine Mischung von
beiden (Kénigswasser) werden vielfach angewandt.

Zur Priifung verwendet man nur sehr kleine Mengen von
der Substanz. Zerknisternde Stoffe werden zum feinsten Pulver
zerrieben und auf ein befeuchtetes Filtrierpapierstreifchen von
etwa 1 qem GroBe angesogen. Verbrennt man dieses Streifchen
vorsichtig zwischen zwei Ringen haarfeinen Platindrahtes, so
bleibt die Probe als zusammenh#ngende Kruste zuriick, die sich
ohne Schwierigkeit in der Flamme behandeln 148t.
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Methoden der Priifung.

A. Verhalten beim Erhitzen.

81. Beim Erhitzen der Proben kommen folgende Erscheinungen
in Betracht:

1. Ob die Substanz leuchtet, wenn sie in die heiBleste
Stelle des Schmelzraumes gebracht wird;

2. ob sie schmilzt, und zwar ob bei hoherer oder
niederer Temperatur. Hierbei ist zu beachten, ob die Probe an
Volumen schwindet, sich aufbliht, Blasen wirft, ob sie ihre Farbe
4ndert oder nach dem Erkalten durchsichtig ist;

8. ob sie sich verfliichtigt, dabei Geruch ent-
wickelt, und

4, ob sie die Flamme firbt. Flammenfirbende Stoffe,
die in den oberen Reduktionsraum gebracht werden, lassen die
Firbungen in dem oberen Oxydationsraum hervortreten. Ge-
menge flammenfirbender Korper werden zuerst in dem kiltesten
Teil der Flammenbasis gepriift, wo die leicht fliichtigen Bestand-
teile vor den tibrigen zum Vorschein kommen.

B. Oxydation und Reduktion.

82. 1. Glasflisse. Die Oxydation und Reduktion in
Glasflissen geschieht dadurch, daB man die an Platindraht be-
festigten Perlen zur Oxydation in den unteren Oxydationsraum,
zur Reduktion in den unteren Reduktionsraum bringt.

2. Reduktion im Glasrdhrchen. Man erhitzt die
vollig trockene Probe mit Soda und Kohle (Terpentinslrufl) oder
mit Natrium oder Magnesium in einem -einseitig geschlossenen,
8 mm weiten und 3 cm langen, diinnwandigen Glithrohr. Das
Natrium wird mit FlieBpapier vom Steinsl befreit und zu einem
kleinen Zylinder ausgerollt, den man im Rohre mit der Probe
umgibt. Magnesium wird in Gestalt kleiner Stiicke Drahtes ver-
wandt. Das Rohr wird bis zum Schmelzen des Glases erhitat,
wobei gewthnlich eine Feuererscheinung im Innern sichtbar wird.
Nach dem Erkalten zerdriickt man es, um die erhaltenen Reduktions-
produkte weiter zu priifen.

3. Reduktion am Kohlenstdbchen. An die Spitze
des Stdbchens bringt man die mit einem Tropfen eines schmelzen-
den Sodakristalls zu einer breiigen Masse gemischte Probe von
der Grofle eines Hirsekorns, fiihrt sie zundchst zum Schmelzen
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in die untere Oxydationsflamme und dann in den gegeniiber-
liegenden heiBesten Teil des unteren Reduktionsraumes. Nach
eingetretener Reduktion, die sich durch heftiges Aufwallen
der Soda zu erkennen gibt, it man die Probe in dem dunklen
Kern der Flamme erkalten. Dann kneift man das Ende des
Kohlenstibchens ab, zerreibt es mit einigen Tropfen Wasser im
Achatmérser und priift nach Abschlimmen der Kohle die Reduk-
tionsprodukte auf gewdhnliche Weise weiter.

C. Beschldge auf Porzellan.

83. Die fitichtigen, durch Wasserstoff und Kohle reduzier-
baren Elemente lassen sich entweder als solche oder als Oxyde
aus ihren Verbindungen abscheiden und in Gestalt von Absktzen
auf Porzellan niederschlagen. Solche Absitze kann man leicht
in Jodide, Sulfide und andere Verbindungen itberfithren, die sehr
charakteristische Erkennungsmerkmale abgeben. Die Absttze be-
stehen in der Mitte aus einer dickeren Schicht, welche nach
allen Seiten hin ganz allmiblich in einen hauchartigen Anflug
iibergeht, so dal man den dickeren Absatz als ,Beschlag” von
dem diinneren als ,Anflug“ zu unterscheiden hat. Diese Re-
aktionen sind so scharf, daf in vielen Fillen 0,1 bis 1 mg aus-
reicht, um sie hervorzurufen.

Die zu erzeugenden Beschlige sind folgende:

a) Metallbeschlag., Dieser wird erhalten, indem man
in der einen Hand ein Staubchen der Probe an einem Asbestfaden
in die obere nicht zu umfangreiche Reduktionsflamme bringt,
wihrend ‘man mit der anderen Hand eine mit kaltem Wasser
gefiillte, auRen glasierte, diinnwandige Porzellanschale von 10 bis
12 em Durchmesser dicht iiber dem Asbestfaden in die obere
Reduktionsflamme h#lt. Die Metalle scheiden sich als schwarze,
matte oder spiegelnde Beschlige oder Anflige aus, die man
auf ihre Loslichkeit in verdiinnter Salpetersiure (etwa 20 %o
wasserfreie Sture enthaltend) priift.

b) Oxydbeschlag. Man hilt die mit kaltem Wasser ge-
fullte Porzellanschale in den oberen Oxydationsraum der Flamme
und verfihrt im tibrigen wie bei der Erzeugung von Metall-
beschligen. Hat man die Farbe des Oxydbeschlages beobachtet,
so iiberzeugt man sich (1), ob ein Tropfen Zinnchlorirlssung
eine Reduktion hervorbringt; ist dieses nicht der Fall, so setat
man (2) Natronlauge zu bis zur Auflssung des gefillten Zinn-
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oxydulhydrats und achtet auf eine jetzt etwa eingetretene Re-
duktion; darauf wird der Beschlag (8) mit vollig neutralem
Silbernitrat behandelt, indem man einen Tropfen des Reagens
mit Hilfe eines Glasstabes darauf ausbreitet und einen ammonia-
kalischen Luftstrom dariiber blist ?).

¢) Jodidbeschlag. Er wird aus dem Oxydbeschlag da-
durch erzeugt, daB man ihn anhaucht und iiber ein Gefsll mit
Phosphortrijodid, woraus rauchende Jodwasserstoffséure empor-
steigt, h#lt. Der Jodidbeschlag wird durch Anhauchen von
feuchter Luft und durch Anblasen von Ammoniak weiter unter-
sucht %),

d) Sulfidbeschlag wird aus dem Jodidbeschlage da-
durch erzeugt, dal man darauf einen schwefelammoniumhaltigen
Luftstrom blist und das tiberflissige Schwefelammonium durch
gelindes Erwirmen des Porzellans entfernt. Man priift den Be-
schlag durch Anhauchen und Betropfen mit Wasser auf seine
Ligslichkeit, wodurch die in der Regel unléslichen Sulfidbeschlige
von gleichgefiirbten Jodidbeschligen unterschieden werden; in
gleicher Weise untersucht man das Sulfid auf seine Loslichkeit
in Schwefelammonium,

Ubersicht der Flammenreaktionen.

84, Die Elemente, die durch ihre Flammenreaktionen er-
kannt werden, lassen sich nach ihrem Verhalten bei der Oxy-
dation und Reduktion in drei Grupper einteilen:

a) Zu Metall reduzierbare, flicchtige, als Beschlige abscheid-
bare Stoffe.

b) Zu Metall reduzierbare, keine Beschlige gebende Stoffe.

¢) Elemente, die am besten an dem Verhalten ihrer Ver-
bindungen erkannt werden.

Unter Hinzunahme der an der Flammenfirbung erkennbaren
Stoffe erhilt man die folgende Ubersicht der Flammenreaktionen.

1) Dieses geschieht am besten durch Benutzung einer kleinen,
Ammoniak enthaltenden Spritzflasche, bei der das Blasrohr unter der
Flussigkeit, das Spritzrohr dagegen unter dem Kork miindet.

2) Die im § 77 beschriebenen Jodidreaktionen einschlieBlich der-
jenigen von nichtflichtigen Elementen lassen sich mittelst der Bunsen-
flamme auf der Wandung des Porzellanschilchens erhalten, wenn man
die Probe mit Jodschwefel auf Asbest in dem oberen Oxydationsraum
erhitzt.
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Die den Elementen beigefiigten Zahlen beziehen sich auf die
Paragraphen, in denen das Verhalten beschrieben ist.

Arﬁg:;’xglte Erhaltene Reaktion Deutet auf
kaum léslich: Tellur (85),
. Selen (86), Antimon (87),
I Man versucht Ein Beschlag, der Arsen (88).

einen Metallbeschlag
am Porzellanschélchen
hervorzubringen

auf seine Loslichkeit
in verdiinnter Sal-
petersiure  gepriift
wird

schwer lslich: Wismut(89),
Quecksilber (90), Thal-
lium (91).

sofortlsslich: Blei(92), Cad-
mium (98), Zink (94), In-
dium (95).

II. Man erhitzt die
Substanz mit Soda im
Kohlenstibchen

a) ein graues Pulver

b) ein Metallkorn

magnetisch: Eisen (96),
Nickel (97), Kobalt (98),

nicht magnetisch: Palladi-
um (99), Platin (100), Iri-
dium (101), Rhodium (102),

L Osmium (103).

Gold (104), Silber (105),
Kupfer (106), Zinn (107).

III. Man glitht die
Masse mit NagCOg und
KNO; am Platindraht

a) eine weie oder
farblose Schmelze

b) eine gelbe Schmelze
c) eine griine Schmelze

(109), Titan, Tantal, Niob
(110), Kiesel 115.

Chrom (111), Vanadin (112).
Mangan (113).

{Mol bdén (108), Wolfram

IV. Spezielle Verfahren zur Ermittelung von Uran (114), Phosphor (116),

Schwefel (117).

V. Flammenfarbung

Kalium (48), Natrium (49), Lithium (50), Baryum (51),
Calcium (52), Thallium (91).

A. Zu Metall reduzierbare, fliichtige, als Beschlige abscheidbare

85, Tellurverbindungen.

Elemente.

Flammenféirbung und Be-

schldge sind in der Tabelle auf 8. 76/77 beschrieben.
Am Kohlenstibchen mit Soda entsteht Tellurnatrium, das,
auf einer Silbermtiinze angefeuchtet, einen schwarzen Fleck her-

vorbringt,

86. Selenverbindungen. Flammenfirbung und Be-
schlige sind in der Tabelle auf 8. 76/77 mitgeteilt.
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Reduktion mit Soda am Kohlenstiibchen; es bildet
sich Selennatrium, das angefeuchtet, auf einer Silbermiinze einen
schwarzen Fleck hervorbringt,

87. Antimonverbindungen. Flammenfirbung und
Beschlidge sind aus der Tabelle auf S. 76/77 ersichtlich.

Am Kohlenstibchen mit Soda ein sprides, weilles,
kristallinisches Metallkorn.

88. Arsenverbindungen. Flammenfirbung, Geruch
und Beschlige sind in der Tabelle auf S. 76/77 angegeben.

Am Kohlenstibchen mit Soda keine Reaktion.

89. Wismutverbindungen. Flammenfirbung und
Beschlige sind in der Tabelle auf S. 76/77 angegeben.

Am Kohlenstibchen mit Soda erhilt man ein zu glinzen-
den gelblichen Flittern zerreibbares Metallkorn, das in Salpeter-
siure loslich ist. Aus der Losung wird durch Zinnchlortir und
Natronlauge schwarzes Wismutmetall abgeschieden.

90. Quecksilberverbindungen. Die Beschlige sind in der
Tabelle auf 8. 76/77 beschrieben, Der Jodidbeschlag wird erhalten,
wenn man den Metallbeschlag Bromddmpfen so lange aussetzt,
bis das Metall verschwunden ist, und dann Jodwasserstoff auf die
Bromide einwirken liBt, oder wenn man den Metallbeschlag mit
brennender alkoholischer Jodmethyllgsung berduchert.

Am Kohlenstibchen keine Reaktion.

91. Thalliumverbindungen. Flammenférbung und
Beschlagbildung sind in der Tabelle auf S. 76/77 ver-
zeichn et.

Am Kohlenstibchen mit Soda weiles, geschmeidiges
Metallkorn, das an der Luft schnell anliuft und von Salzsiure
schwierig angegriffen wird.

92. Bleiverbindungen. Flammenfirbung und Be-
schldge sind aus der Tabelle auf S. 76/77 zu ersehen.

Am Kohlenstibchen mit Soda graues, sehr weiches, ge-
schmeidiges Metallkorn, das sich langsam aber vollstindig in nicht
zu konzentrierter Salpeterstiure zu einem leicht kristallisierenden,
weillen Salze lost, das von Wasser leicht aufgenommen und durch
Schwefelsiure und konzentrierte Salzsiure, die man mit einer
kapillaren Pipette zutropft, weil} gefdllt wird.

93. Cadmiumverbindungen. Die Beschlige sind in der
Tabelle auf S. 76/77 beschrieben.

Am Kohlenstibchen mit Soda silberweille, geschmeidige
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Kigelchen, die sich wegen der Fliichtigkeit des Metalles schwierig
bilden.

94, Zinkverbindungen. Die Beschlige sind in der.
Tabelle auf S. 76/77 enthalten. Der Oxydbeschlag ist wegen seiner
weillen Farbe unsichtbar. Wischt man den Oxyd- oder Metall-
beschlag auf ein kleines, mit Salpetersiure benetztes Stiickchen
FlieBpapier, rollt dieses fest auf Platindraht, verbrennt es und
glitht die mit Kobaltlssung befeuchtete Asche in der Oxydations-
flamme, so firbt sie sich schon griin. Die Probe war vor der
Behandlung mit Kobaltlssung heill zitronengelb, kalt weil3.

Am Kohlenstibchen wegen der Fliichtigkeit des Metalls
keine Reaktion.

95. Indiumverbindungen. Flammenfirbung und
Beschldge sind in der Tabelle auf S. 76/77 angegeben,

Am Kohlenstdbchen mit Soda erfolgt mit Schwierigkeit
Reduktion zu silberweiflen, geschmeidigen Ktigelchen, die sich in
Salzsdure langsam losen.

Die Beschlige der in §§ 85 bis 95 behandelten Elemente sind in
der nachstehenden Tabelle (8. 76/77) ibersichtlich zusammengestellt,

B. Zu Metall reduzierbare, keine Beschlige gebende Stoffe.

96. Eisenverbindungen. Reduktion am Kohlen-
stibchen. Weder ein Metallkorn noch glinzende Flitter; die
im Achatmdrser fein zerriebene reduzierte Masse bildet am Magnet
eine schwarze, nicht metallglinzende Biirste, die, auf Papier
gestrichen und mit Konigswasser betropft, beim Erwirmen tiber
der Flamme einen gelben Fleck erzeugt, der beim Anfeuchten
mit Ferrocyankalium tiefblau wird. Das Papier ist zuvor auf
Eisen zu priifen.

Boraxperle, Oxydationsflamme heiff gelb bis braunrot,
kalt gelb bis braungelb; Reduktionsflamme flaschengriin,

97. Nickelverbindungen. Reduktion am Kohlen-
stibchen, Weile, glinzende, geschmeidige Metallflitter, die sich
biirstenartig an den Magnet lagern. Auf Papier abgestrichen,
gibt das Metall mit Salpetersiure eine griine Losung, die nach
Betropfen mit Natronlauge, Einhiingen in Bromdampf und aber-
maligem Betupfen mit Natronlauge einen schwarzen Fleck von
Nickeloxyd (NiyOg) ausscheidet.

Boraxperle: Oxydationsflamme: schmutzig violett, obere
Reduktionsflamme: grau von metallisch abgeschiedenem Nickel,
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Fliichtige, durch Reduktion als
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.

Anflug
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das sich oft zu silberweilem Nickelschwamm vereinigt, wobei die
Perle farblos wird.

98. Kobaltverbindungen. Reduktion am Kohlen-
stibchen., Weile, glinzende, geschmeidige Metallflitter, die am
Magnet eine Blirste bilden. Auf Papier gestrichen, gibt das Metall
mit Salpeterséiure eine rote Losung, die nach Betropfen mit Salzstiure
und Trocknen einen griinen Fleck hinterlift, der beim Anfeuchten
wieder verschwindet. Mit Natronlauge und Bromdampf erhilt man
wie bei Nickel einen braunschwarzen Fleck von Oxyd (Co,0Oy).

Boraxperle: in beiden Flammen tiefblau.

99. Palladiumverbindungen. Mit Soda am Platin-
draht. In der oberen Oxydationsflamme erhélt man eine graue,
dem Platinschwamm #hnliche Masse, die beim Reiben im Achat-
morser silberweise, glinzende, geschmeidige Metallflitter ergibt, die
sich in Salpetersiure mit roter Farbe losen. Setzt man einen
Tropfen Quecksilbercyanidlosung zu und blést einen ammoniakali-
schen Luftstrom iiber die Fliissigkeit, so entsteht ein weiler,
flockiger Niederschlag von Palladocyanid (Pd(CN),), der sich in
ttberschlissigem Reagens wieder lust.

100. Platinverbindungen. Mit Soda am Platindraht.
In der oberen Oxydationsflamme werden Platinverbindungen zu
einer grauen schwammihnlichen Masse reduziert, die, im Achat-
morser zerrieben, silberweille, glinzende, geschmeidige Metallflitter
liefert; diese sind sowohl in Salpetersiure als auch in Salzsdure
unldslich, in Konigswasser hingegen leicht loslich und zwar mit
hellgelber Farbe, wenn das Platin rein ist, mit bridunlichgelber,
wenn Palladium, Rhodium oder Iridium zugegen sind. Queck-
silbercyanid und Anblasen von Ammoniak bewirken keinen weifien,
flockigen, sondern einen eigelben, kristallinischen Niederschlag
(PY(NH,),Cl,).

Zinnchloriir firbt Platinldsungen gelbbraun.

101, Iridiumverbindungen. Mit Soda am Platin-
draht. In der oberen Oxydationsflamme findet eine Reduktion
zu Metall statt, das sich beim Reiben im Achatmdrser weder
als glinzend noch als geschmeidig erweist und in SHuren, ein-
schlieflich Konigswasser, ganz unloslich ist.

102, Rhodiumverbindungen. Diese unterscheiden sich von
den Iridiumverbindungen nur dadurch, dal das Metallpulver beim
Schmelzen mit saurem Kaliumsulfat teilweise oxydiert wird und
eine rosenrote Liosung gibt.
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103. Osmiumverbindungen werden in der Oxydationsflamme
zu Osmiumtetroxyd oxydiert, das fliichtiz ist und einen chlor-
artig stechenden, die Augen angreifenden Geruch entwickelt.

104, Goldverbindungen. Mit Soda am Kohlenstdb-
chen. Man bekommt ein gelbes, glinzendes Korn, das im
Maorser goldglinzende Blittchen gibt. Diese ldsen sich weder
in Salzstiure noch in Salpetersiure, wohl aber in Konigswasser.
Wird die hellgelbe Losung in FlieBpapier aufgesogen und mit
Zinnchloriir benetzt, so bildet sich Goldpurpur.

105. Silberverbindungen. Mit Soda am Kohlenstib-
chen. Es entsteht ein weilles, geschmeidiges Korn, das sich bei
gelindem Erwirmen in Salpetersiure lost. Salzsidure bewirkt in
der Losung einen weillen, kisigen Niederschlag, der in Ammoniak
loslich, in Salpeterstiure unloslich ist.

106. Kupferverbindungen. Mit Soda am Kohlen-
stibchen. Man erhilt ein kupferrotes, glinzendes Korn, welches
sich in Salpetersiure mit blauer Farbe lost. Saugt man die
Losung auf FlieBpapier, so erhilt man auf Zusatz von Blutlaugen-
salz einen braunen Niederschlag.

Boraxperle: Man bekommt eine blaue Perle, die in
der unteren Reduktionsflamme nach Zusatz von etwas Zinnchlortir,
infolge Bildung von Kupferoxydul rotbraun wird, Durch ab-
wechselndes Oxydieren und Reduzieren wird die Perle rubinrot
und durchsichtig, am besten, wenn man die reduzierte, nur wenig
gefirbte Perle sich sehr langsam oxydieren lifit.

107, Zinnverbindungen. Am Kohlenstdbchen, WeiBes,
glinzendes, geschmeidiges Korn, das sich in Salzstiure langsam lost
und von Salpetersiure in unldsliches Zinnoxyd verwandelt wird.
In der Auflésung bewirkt Wismutnitrat und ein UberschuB von
Natriumhydroxyd einen schwarzen Niederschlag.

C. Elemente, die am besten an dem Verhalten ihrer Verbindungen
erkannt werden.

108. Molybdinverbindungen. Mit Soda am Kohlen-
stibchen. Schwierig zu einem grauen Pulver reduzierbar,

Boraxperle (wenig charakteristisch): Die Perle ist in
der Oxydationsflamme anfangs farblos, und wird bei voller
Sittigung emailartig bliulich.

Spezielle Reaktionen. FErhitzt man eine molybdin-
haltige Boraxperle lingere Zeit in der heiflesten oberen Oxydations-
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flamme, so kann die sich verfliichtigende Molybd4nséiure als unsicht-
barer Beschlag an der mit Wasser gekithlten Porzellanschale auf-
gefangen werden. Nach dem Erkalten farbt sich dieser Beschlag
mit verdiinnter Zinnchlortirlssung (1:100) charakteristisch blau
(M;0;). Die fein gepulverte Substanz wird mit Soda auf einer
Platinspirale in der Lampenflamme geschmolzen. Man klopft die
weiliglihende Masse ab und 15st sie in einigen Tropfen warmen
Wassers. Die iiber dem Bodensatz stehende klare Flussigkeit wird
in FlieBpapier aufgesogen und folgenden Reaktionen unterworfen:
Nach schwachem Ansiuren mit Salzsiure bringt Blutlaugensalz einen
rotbraunen Fleck hervor, Zinnchlortirlssung, allméhlich zugesetzt,
bewirkt sofort oder nach gelindem Erw#rmen eine blaue Firbung.

109. Wolframverbindungen. Man schlieft diese Ver-
bindungen in der Weise auf, wie es beim Molybdidn beschrieben
ist und saugt die wisserige Ltsung in FlieBpapier. Salzséiure
und Blutlaugensalz geben keine Reaktion; Zinnchloritr bewirkt
sogleich oder beim Erwiérmen eine Blaufirbung. Schwefelammonium
gibt weder fiir sich noch mit Salzsdure einen Niederschlag, furbt
jedoch, namentlich beim Erwlirmen, das Papier blau oder griinlich.

110. Titanverbindungen. Phosphorsalzperle; in der
Oxydationsflamme farblos, wird sie in der Reduktionsflamme
schwach amethystfarbig; setzt man der Perle etwas Eisenvitriol
zu, so nimmt sie in der unteren Reduktionsflamme eine rote
Farbe an.

Mit Soda am Platindraht. Zur farblosen, durchsichtigen
Schmelze 16slich, die beim Erkalten tritbe wird. Das entstandene
Natriummetatitanat ist in kaltem Wasser unltslich, in Siuren
leicht 16slich; heiBes Wasser scheidet daraus Metatitansiure ab,
die sich in verdiinnten S#uren nur schwierig auflést. Benetat
man die noch heiffle Sodaperle mit Zinnchlortir und bringt sie in
den unteren Reduktionsraum der Flamme, so erhilt man eine
grane Masse, die sich in Salzsure mit schwacher Amethystfarbe
beim Erwirmen l8st.

Tantal und Niobverbindungen verhalten sich wie die Titan-
verbindungen.

111. Chromverbindungen. Mit Soda in der Platin-
spirale. SchlieBt man Chromverbindungen mit Soda in der
heiBlesten oberen Oxydationsflamme auf, so bekommt man eine
gelbe Schmelze, die sich in Wasser mit hellgelber Farbe 18st.
Trennt man die Fliissigkeit vom Bodensatz und siuert sie mit Essig-
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sdure an, so bewirkt Bleildsung einen gelben, Silberldsung einen
hochst charakteristischen rotbraunen Niederschlag. Schwefelammo-
nium, Zinnchloriir oder Eindampfen mit Konigswasser veridndern
die gelbe Farbe der Losung in griin.

Boraxperle: in beiden Flammen smaragdgriin.

112. Vanadinverbindungen. Mit Soda und Salpeter
in der Platinspirale. Man erhilt eine gelbe Schmelze, deren
mit Essigsiure versetzte Losung durch Silberlosung gelb gefirbt
wird. Wird die Losung mit Konigswasser eingedampft, so erhilt
man keine griine Fliissigkeit, sondern eine gelbe oder gelbbraune,
welche durch Zinnchloriir blau gefirbt wird.

Boraxperle: Oxydationsflamme griinlichgelb, Reduktions-
flamme griin.

113. Manganverbindungen. Boraxperle: Oxydations-
flamme amethystfarbig, Reduktionsflamme farblos.

Mit Soda und Salpeter in der Platinspirale. Es
entsteht eine griine Schmelze, die sich in Wasser mit griiner
Farbe 1ost. Durch Essigsiure wird die Flussigkeit rot und spiter
farblos, unter Abscheidung brauner Flocken.

114. Uranverbindungen. Boraxperle: Oxydationsflamme
gelb, Reduktionsflamme griin. Von der sehr #hnlichen Eisen-
reaktion unterscheidet sich die heile Uranperle durch Ausstrahlen
eines blaugriinen Lichtes.

Phosphorsalzperle: Reduktionsflamme schén griin,
wihrend Eisen eine kalt rétliche oder farblose Perle gibt.

Mit saurem Kaliumsulfat in der Platinspirale.
Die Schmelze wird mit einigen Kornchen kristallisierter Soda zer-
rieben, angefeuchtet und in FlieBpapier aufgesogen. Nach An-
sduren mit Essigsdure bewirkt Blutlaugensalz einen braunen Fleck.

115. Kieselsiiureverbindungen. Phosphorsalzperle.
Kleine Splitterchen von Silikaten geben in der Regel ein gallert-
artiges, unschmelzbares, in der Perle schwimmendes Kieselsture-
skelett.

Mit Soda am Platindraht. Unter Aufbrausen entsteht
in der Oxydationsflamme eine klare Perle. Versetzt man diese
mit Wasser und Essigsfiure und dampft die Losung vorsichtig ab,
so scheidet sich eine gallertartize Masse ab, die aus wasserhaltiger
Kieselsiure besteht.

116. Phosphorverbindungen. Die vosllig trockene Probe
wird mit einem Stitckchen Magnesiumdraht oder Natrium in einem

Landauer, Lotrohranalyse. 8. Aufl. 6
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Glithrhrehen erhitzt, wobei die Masse zum Glithen kommt, Wird
das Rohrchen zerdriickt und der Inhalt mit Wasser angefeuchtet,
so entsteht der charakteristische Geruch von Phosphorwasserstoff,

117. Schwefelverbindungen. Mit Soda am Kohlen-
stibchen. Im unteren Reduktionsraum der Flamme erhilt
man eine Schmelze, die auf einer befeuchteten Silbermiinze einen
schwarzen Fleck hervorbringt. Diese Reaktion ist aber nur dann
zuverlissig, wenn das Leuchtgas schwefelfrei und nach §§ 85 und
86 die Abwesenheit von Tellur und Selen, welche die gleiche
Reaktion hervorbringen, festgestellt ist.

Schwefelmetalle geben den Schwefelgehalt schon durch die
Entwickelung von Schwefeldioxyd beim Erhitzen in der Flamme
zu erkennen; auch geben sie mit Soda in der oberen Oxydations-
flamme erhitzt die Heparreaktion (Unterschied von Sulfaten).

Mikroskopische Untersuchungen von Létrohrperlen.

118. Die beim Flattern tibersittigter Borax- und Phosphor-
salzperlen eintretenden Erscheinungen sind zuerst von Berzelius?!)
1820 beschrieben worden, ohne indessen ihre Ursache aufzuklédren.
Erst 46 Jahre spiter wurde von Emerson?) gefunden, daf man
durch geeignete Behandlung solcher Perlen gut ausgebildete
Kristalle erhalten kann, die sich, vergrdfert, an ihren charakte-
ristischen Formen erkennen lassen. Bald darauf, 1867, zeigte
G. Rose?), da man Titansdure in der Boraxperle als Rutil, in
der Phosphorsalzperle als Anatas und bei stirkerer Hitze als
Rutil auskristallisieren lassen kann, ebenso Eisenoxyd und Eisen-
oxydul als Eisenglanz und Magneteisenerz; er sprach dabei die
Erwartung aus, da die weitere Ausbildung der mikroskopischen
Priifung der Létrohrperlen eine neue Methode abgeben werde,
die chemische Beschaffenheit der Korper zu erkennen.

H. C. Sorby*) schlug 1869 einen neuen Weg in dieser
Richtung ein, indem er der Boraxperle verschiedene Reagentien

1) Berzelius, Om Blasorets Anvindande i kemien och Mineralogien
Stockholm 1820, deutsche Ausgabe von H. Rose (1821).

2y Emerson, Proc. Amer. Acad. 6, 476 (1866).

3) G. Rose, Monatsber. Akad. Berlin 1867 129, 450.

4 H. C. Sorby, Monthly Microscopical Journ. Jahrg. 1869. 349,
Chem. News 20, 18 (1869).
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zusetzte, um gewissermaBlen Niederschlige in kristallinischer Form
zu erhalten. Leider hat er iiber seine Versuche nur wenig ver-
dffentlicht. Er!) wandte hauptsdchlich Titan-, Wolfram- und
Molybd4nsidure an und erhielt mit deren Hilfe bei vielen Ver-
bindungen charakteristische Kristalle, Bei Anwendung von Titan-
siure vermochte er kleine Mengen Magnesia neben einem viel
grofleren Kalkgehalt nachzuweisen.

G. Roses Untersuchungen wurden der Ausgangspunkt fiir
die weitere Entwicklung dieser Methode. Zunichst zeigte Knop 2),
daBl die von Rose erhaltenen quadratischen Kristalle kein Anatas
waren, sondern sich als phosphorsidurehaltig erwiesen und eine
rhombische Form haben. Auch dieses Ergebnis entsprach noch
nicht den Tatsachen. G. Wunder3) fand, daf die Kristalle
auBer Py,Oy auch noch Na,O enthielten, mithin aus Titannatrium-
phosphat Ti;Na(POy); bestehen und wiirfelihnliche Rhomboeder
darstellen. Spiter gelang es B, Do %), aus der Phosphorsalzperle
Kristalle von Titansiure sowohl als Anatas in steilen tetragonalen
Doppelpyramiden wie auch als Rutil in nadel- und tafelfirmigen
Formen zu erhalten und klarzustellen, warum sich zun#ichst nur
Titannatriumphosphat und sp#ter nur Rutile und Anatase bilden
(§ 219). Wunder erklirte auch, warum nicht jede tibersittigte
Perle bei abwechselndem Erkalten und Anwirmen Kristalle aus-
scheidet. Dies erfolgt nur, wenn der Schmelzpunkt der kristalli-
sierbaren Verbindung hoher liegt als der Erstarrungspunkt des
Glasflusses. Aus der Auffassung des Glases als feste Losung im
Sinne van’t Hoffs ergibt sich auch die Ubereinstimmung
mancher Eigenschaften des Glases mit fliissigen Losungen,

Eine weitere Ausdehnung dieser Versuche unternahm
Florence?®) der neben Phosphorsalz Kaliumnatriumborat
KNaB,O; an Stelle von Borax anwandte, weil es leichter
schmilzt. Um der Schwierigkeit zu begegnen, dal bei dem not-
wendigen Ubersittigen der Perlen die Kristallsausscheidungen zu
reichlich erfolgen und dadurch die mikroskopische Untersuchung
erschweren, setzte er den Perlen Bleioxyd zu. Die Boraxperle

1) H.C. Sorby, Privatmitteilung an den Verfasser aus dem Jahre 1879.
?) Knop, Ann. Chem. Pharm. 157, 363 (1871).
%) Wunder, Uber die aus Glasfliissen kristallisierten Zinn- und
Titanverbindungen. Journ. f. prakt. Chemie. N. F. 4, 339 (1871).
4) DoB, N. Jahrb. f. Mineral. Jahrg. 1894. Bd. 2, 147—216.
5) Florence, N. Jahrb. f. Mineral. Jahrg. 1898. Bd. 2, 79—146.
6*
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vermag deren etwa 260, die Phosphorsalzperle 80 Gewichtsprozente
aufzunehmen, ohne beim Erkalten triibe zu werden; hierdurch
wird der Sittigungsgrad der Perlen erniedrigt; man braucht
weniger Substanz zuzusetzen und erh#lt nicht so viele aber gréBer
ausfallende Kristalle, Der Bleizusatz ist indessen nicht in allen
Fillen anwendbar.

119. Die Anstellung der Versuche erfordert ein
Mikroskop von etwa 50— 200 facher Vergréfierung. Der Platin-
draht soll eine Stirke von ca. 0,25 mm haben und zu einer kreis-
runden, vollkommen geschlossenen Schlinge von ungefihr 8 mm
Durchmesser gebogen sein. Vom Perlenmaterial nimmt man so
viel in das Ohr, daB eine fast kugelrunde Perle entsteht, die man
mit so viel Bleioxyd beschickt, als sie zu lisen vermag, ohne nach
dem Erkalten trtibe zu sein. Eine solche Perle verindert, sobald
sie dinnfliissig geworden, ihre Gestalt; die untere Hilfte nimmt
durch die Schwere auf Kosten der oberen zu. Zum Erhitzen
verwendet am besten eine gewshnliche Spirituslampe, welche eine
spitze Flamme von 4—35 em Linge liefert. Um herabfallende
Perlen aufzufangen, umgibt man den Hals der Lampe mit einer
runden, in der Mitte ausgeschnittenen Glasscheibe. Beim Auf-
losen des Bleioxyds mull eine reine Oxydationsflamme an-
gewandt werden, weil sonst das reduzierte Blei die Schlinge
abschmilzt.

Um die Perle unter dem Mikroskop betrachten zu konnen,
driickt man sie zwischen zwei Glasplatten moglichst gleichmiBig
platt. Je nach der GroBe der Perle erhiilt man dann eine Scheibe
von 6—8 mm Durchmesser.

Zur Herstellung des Kalium - Natriumborats 16st man zwei
gleiche Teile Borsiure in moglichst wenig heifem Wasser,
neutralisiert die eine Losung mit Natriumkarbonat, die andere
mit Kaliumkarbonat, vereinigt beide Fliissigkeiten und dampft
sie liber dem Wasserbade zu einer zihen, durchsichtigen Masse
ab, die beim Erkalten weill und fest wird.

Man trigt die fein pulverisierte Probe nach und nach in
die Perle ein, 16st sie durch heifles Blasen auf und liBt die Perle
langsam kiihler werden, was man erreicht, wenn die Flamme
nur die tiefste Stelle der Perle beriihrt oder dicht an ihr vortiber-
streicht. Die fur die Kristallbildung geeignete Temperatur und
die Menge der aufzulésenden Substanz sind bei jedem Korper
verschieden und miissen ausprobiert werden.
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In manchen Fillen, z. B. bei Ceroxyd, kann man die Kristalle
mit bloBem Auge erkennen; bei nicht klar durchsichtigen Perlen
zeigt das rauhe und matte Aussehen der sonst glatten und
glinzenden Oberfliche die stattgefundene Kristallausscheidung an.
Die Kristalle lassen sich auf einem Uhrglase durch Auflésen der
Perle in Wasser, das mit Salpetersiiure schwach angestiuert wurde
und nach erfolgtem Auswaschen durch AbgieBen isolieren, was
bei dunkelgefirbten Perlen wund bei iiberreichlicher Kristall-
ausscheidung geboten ist; in allen tibrigen Fillen bringt man die
auf einen Objekttriger gelegte und mit einem Deckglischen be-
deckte platte Scheibe unter das Mikroskop. Auch kann man den
Draht unterhalb der fertigen Gliser abkneifen und deren mehrere
auf einem Objekttriger mit Kanadabalsam und Deckglischen
préparieren; sie halten sich lingere Zeit.

Wer sich mit den Kristallausscheidungen in Litrohrperlen
beschiftigen will, muB sich solche Priparate anfertigen. Weder
Beschreibungen noch Zeichnungen vermédgen ein verldBliches Bild
der Erscheinungen zu entwerfen. Die Kristalle sind so viel-
gestaltig und treten in so mannigfachen Gruppierungen und Ver-
wachsungen auf, daf nur eigene Anschauung und Ubung zum
Ziele fihren konnen.

120. Die Beobachtung der Form und des optischen Verhaltens
der Kristalle verlangt ein Mikroskop, das mit einem drehbaren
Objekttisch, zwei Nicolschen Prismen (dem Polarisator und dem
Analysator), einem Fadenkreuz und einem Schlitz im Rohr zur
Einfithrung einer Gips- oder Glimmerplatte versehen ist.

Die vtllige Verdunklung der sonst hell belichteten Gesichts-
felder bei gekreuzten Nicols nennt man Ausléschung; er-
folgt sie am stirksten, wenn die Lingskante eines doppel-
brechenden Kristalles parallel zu einem Faden im Fadenkreuze
liegt, so hat der Kristall gerade Ausléschung, liegt sie nicht
parallel, so findet schiefe Ausloschung statt, Auffallendes
Licht wird vom Objekttriger durch die vorgehaltene Hand be-
seitigt.

Die Bestimmung des Kristallsystems kann nach folgender
Tabelle 1) geschehen:

) Aus Fuchsund Brauns, Anleitung zum Bestimmen der Mineralien.
Gieflen 1907,
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1. Alle Kristalle, die bei gekreuzten Nicols in jeder Lage

dunkel bleiben, sind isotrop oder einfach brechend, regulir.

2. Von den Kristallen werden die meisten zwischen ge-

kreuzten Nicols hell (oft nur grau) und farbig und besitzen gerade

Ausloschung, wihrend einzelne in allen Lagen dunkel bleiben;

sie sind doppelbrechend und optisch einachsig. Man achte
auf den UmriB der dunkelbleibenden Kristalle.

a) Ist dieser UmriB vierseitig, quadratisch, so sind die

Kristalle quadratisch;

b) ist er sechsseitig, so sind die Kristalle hexagonal;

¢) ist er dreiseitig, so sind die Kristallerhomboedrisch.

3. Alle Kristalle werden zwischen gekreuzten Nicols hell
(oft nur grau) und farbig; sie sind optisch zweiachsig.

a) Besitzen alle gerade Ausloschung, so sind sie rhom-
bisch;

b) besitzen die meisten schiefe, einige gerade Ausloschung,
so sind sie monoklin;

¢) zeigen alle Kristalle schiefe Ausléschung, %o sind sie
triklin,

121. Ehe man Versuche mit anderen Korpern macht, muf
das Verhalten des Bleioxyds, das den Perlen zugefiigt wird,
studiert werden. Die Kalium - Natriumboratperle, die auch
nach Aufldsen von 260 Gewichtsteilen Bleioxyd nach dem Er-
starren klar bleibt, vermag noch verhiltnism#iBig viel Bleioxyd
aufzunehmen. Bei steigendem Gehalt triibt sich zuniichst die
Perle beim Erkalten, bei noch htherem wird sie bei gelindem
Anwirmen vom ausgeschiedenen Bleioxyd rot und undurchsichtig,
Schmilzt man sie von neuem und behilt lingere Zeit eine niedrige
Temperatur bei, so scheiden sich kleine sternférmige Kristall-
skelette aus. Ein noch héoherer Bleioxydgehalt bewirkt die Aus-
scheidung von groBeren, reich verzierten Sternen oder von Acht-
ecken, die am Rande leicht opak werden und von roter Farbe sind.

Uberschreitet man bei der Phosphorsalzperle den Bleioxyd-
gehalt, der beim Erstarren gelost bleibt, so geht eine Kristall-
ausscheidung vor sich, die aus Nadeln besteht.

Florence, auf dessen Abhandlung mit Abbildungen in
Lichtdruck verwiesen wird, hat die folgenden Reaktionen be-
schrieben.

122, Aluminium. a) KNaB,O; mit PbO. Die Kristall-
ausscheidung geht bei mittlerem Sittigungsgrade und bei niedriger
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Temperatur nach wiederholtem schwachen Anwirmen vor sich;
es entstehen schone farblose, stark licht- und doppelbrechende
sechsseitige Tafeln, optisch einachsig und negativ!). Die Borax-
perle mit Zusatz von PbO verhilt sich ebenso.

b) NaPOg; mit PbO. Keine charakteristische Kristallisation.

123. Antimon. a) KNaB,O; mit PbO. Es entstehen
schon durch einmalige Abkiihlung regulire, verhiltnism#Big groRe
Oktaeder von gelber Farbe.

b) NaPOg mit PbO. Wird die erkaltete, gesittigte Perle,
welche weil ist, iiber der Flammenspitze angew#rmt, bis sie wieder
klar wird, und plattgedriickt, ehe die Tritbung von neuem auf-
tritt, so bilden sich einfache hexagonale Tafeln.

124. Baryum. a) KNaB,0; mit PbO. Es scheiden sich
kreuzférmige, den Briefumschligen #hnliche doppelbrechende
Kristallskelette aus, aber keine ausgebildeten, isolierten Kristalle.

b) NaPOg mit PbO. Es entstehen unbestimmbare, anscheinend
hexagonale, schwach doppelbrechende Kristallskelette.

125. Beryllinm. Ohne Bleioxydzusatz erh#lt man mit
KaNaB,O; und noch besser mit Borax sehr charakteristische
Kristalle, deren langsame Ausscheidung man mit bloBem Auge
erkennen kann, Es entstehen siulenférmige Kristillchen mit zur
Liingsachse gerader Ausloschung und schwacher Doppelbrechung.

b) NaPO; mit oder ohne PbO. Die ausgeschiedenen Formen
gehoren dem hexagonalen System an; zierliche, den Eiskristallen
ihnliche isotrope Sechsecke und garbenformige Bitschel von
schwacher Doppelbrechung.

126. Cadmium. a) KNaB,0; mit PbO. Die Kristall-
bildung geht vor sich, wenn man die Perle iiber der Flammen-
spitze so weit erwidrmt, daB sie eben geschmolzen bleibt, oder
wenn man sie Ofter erstarren 14t und wieder anwdrmt. Man
erhilt reguldre Oktaeder von dunkelbrauner Farbe.

b) NaPOg mit PbO. Keine charakteristische Kristallisation.

127, Calcium. a) KNaB,O; mit PbO. Trigt man die
Substanz in kleinen Mengen in die Perle ein, bis die Kristall-
bildung beginnt, so erblickt man unter dem Mikroskop isolierte
Kristdllchen, kleine rhombische Tafeln, aus der Basis mit Lings-

1) Positiv und negativ bedeuten bei doppelbrechenden Kristallen
Veranderungen des Achsenbildes durch ein zwischen Mineral und Analy-
sator eingeschaltetes Glimmerblatt.
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flichen und Pyramiden zusammengesetzt; sie lsschen gerade aus
und haben schwache Doppelbrechung. Sittigt man die Perle
weiter, so bilden sich bei langsamer Abkiihlung hexagonale,
eisblumenartige Kristallskelette von sehr starker Doppelbrechung;
sie sind einachsig und negativ.

b) NaPOg; mit PbO. Keine charakteristischen Kristallgebilde.

128, Chrom. a) KNaB,0; bewirkt weder mit noch ohne
Bleizusatz eine Kristallausscheidung.

b) NaPO,; ohne PhO. Man muf hei und anhaltend blasen,
weil sich das Oxyd nur langsam auflost. Ausgeschieden werden
deutliche Rhomboeder.

129. Cer. a) KNaB,O; mit PbO. Bei lingere Zeit ein-
gehaltener Rotglut erhilt man vorztiglich ausgebildete Kristalle
der mannigfachsten Form. Bei einfacheren Kombinationen herrscht
die Wiirfelbildung vor, in Verbindung mit stumpfen Pyramiden-
wiirfeln und Oktaedern. Komplizierte Zwillinge und Viellinge
sind hi#ufig. Die Kristalle sind von orangegelber bis braungelber
Farbe, stark lichtbrechend und isotrop mithin regulir.

b) NaPO; mit PbO. Besonders bezeichnend sind ziemlich
groBle, gelbe, schwalbenschwanzihnliche, doppelbrechende Kristallite.
Daneben entstehen oft kleinere Tafeln, die entweder gerade ab-
geschnitten oder zugespitzt sind und héufig Durchkreuzungs-
zwillinge bilden. Die Kristalle 1oschen gerade aus, sind optisch
einachsig und positiv.

130. ZEisen. a) KNaB,O; mit PbO. Das Eisenoxydul
firbt die Perle dunkelrot. Nachdem man am Mattwerden der
Perlenoberfliiche die eingetretene Kristallausscheidung erkannt
hat, l6st man die Perle in angesiiuertem Wasser. Als Riickstand
bleiben hexagonale Schuppen (Eisenglanztifelchen).

b) NaPOg mit PbO keine Kristallbildung.

131. Erbium. Das Erbiumoxyd verhilt sich wie die Yttererde.

132. Kobalt. a) KNaB,0; mit PbO. Wenn man die
Kristalle wie bei Eisen angegeben durch Auflésen der Perle
isoliert, erhdlt man regulire, braune, isotrope Oktaeder und lange,
diinne, quadratische Nadeln, mitunter mit Pyramidenflichen.

b) NaPOg mit PbO. Keine Kristallausscheidung.

133. Magmnesium. a) KNaB,O; mit PbO. GrsBere rectan-
gulidre Kristalle, stets zu Agregaten diinner Téfelchen vereinigt.

b) NaPOg mit PbO. Zunichst scheiden sich hexagonale, zierliche
Sterne aus, bei zunehmender Sittigung hexagonale, opake Kristalle,
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134. Niob. a) KNaB,0; mit PbO. Regulire Oktaeder und
skelettartige Gruppen davon. Kleine Oktaeder sind isotrop.

b) NaPOz; mit PbO. Die Kristallbildung ist schwer zu er-
zielen; ist sie erfolgt, so zeigen sich unter dem Mikroskop ent-
weder regulire, farblose Oktaeder mit sternférmig gruppierten
Glaseinschliissen oder rhombische, an den Enden zugespitate
Nadeln mit schwacher Doppelbrechung.

135. Niekel. a) KNaB,O; mit PbO. Regulire, isotrope,
stark lichtbrechende Oktaeder, denen der Tantal- und Niobsiure
sehr #hnlich, aber von ihnen durch die braune Farbe verschieden;
die Perle wird olivgriin.

b) NaPOz mit PbO. Die schwierig und nur durch schnelles
Plattdriicken der Perle zu erzielenden Kristalle sind tafelfosrmig,
wohl rhombisch mit vorherrschender Basis in Kombination mit
einem Pinakoid und Prisma. Gerade Ausléschung und schwache
Doppelbrechung Lost man die rotlichbraune Perle in augesiuertem
Wasser auf, so erkennt man, daB die Kristalle apfelgrin sind.

136, Strontinm. Das ganze Verhalten ist wie das des
Bariums.

137. Tantal. Das Verhalten entspricht vollig dem des Niobs.

138. Thor. a) KNaB,O; mit PbO. Die Perle muB vor-
sichtig mit der langsam sich auflosenden Thorerde bei anhaltend
heiem Blasen gelost werden. Gelbe Wiirfel mit treppenartig ver-
tieften Flichen, vollig isotrop. Durchkreuzungszwillinge sind hiufig.

b) NaPO; mit PbO. Von PbO darf nur so viel zugesetat
werden, dall die gesittigte Perle nach dem Erkalten und Wieder-
anwirmen schwach opalisiert. Man erhilt grofie Kristalle, die dem
monoklinen oder triklinen System angehtren und den Kristallen
der Beryllerde in der Boraxperle #hnlich sind.

139. Titan. a) KNaB,O; mit PbO. Es entstehen leicht
rektanguldre, gerade ausldschende, wiirfelférmige Kristalle mit
starker Licht- und Doppelbrechung, aber nicht Einzelindividuen,
sondern Durchkreuzungszwillinge. Bei starker Sittigung mit
Titansiure, entsprechend hoherem Bleioxydgehalt und anhaltend
heifem Blasen bilden sich Rutilkristalle in Gestalt langer Nadeln
von gelber Farbe.

b) NaPOg mit PbO. Bei geringem Bleioxydgehalt entstehen
die wiirfelférmigen Rhomboeder von Titannatriumphosphat. Durch
weiteres Sittigen mit Titansiiure wird die Perle z#ihfliissig, scheidet
Kristalle nicht mehr aus und erleidet zahlreiche Spriinge. Wird
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das Bleioxydgehalt vermehrt, so verschwinden die Spriinge, und
die Perle vermag bei starker Hitze noch mehr Titansdiure auf-
zunehmen und Rutil und Anataskristalle auszuscheiden (§ 219).

140. Uran. a) KNaB,O; mit PbO. Ausgeschieden werden
groRe, diinne, hexagonale Tafeln und Kristallskelette mit schwacher
Doppelbrechung, optisch einachsig, negativ, wobei die Perle blut-
rot wird.

b) NaPO; mit PbO. Die Perle firbt sich grasgrtin und
scheidet unter Schwierigkeit spitze, grasgriine Pyramiden aus.

141. Yttrium. a) KNaB,O; mit PbO. Es bilden sich
sehr charakteristische kreisrunde Scheiben mit eigentiimlichen,
gewundenen Linien, die vom Mittelpunkte ausgehen.

b) NaPOg; mit PbO. TUnter den Kristallformen sind rektan-
gulire, anscheinend quadratische Prismen mit lebhaften Interferenz-
farben und gerader Ausléschung.

142. Zink. a) KNaB,O; mit PbO. Hexagonale Tafeln mit
Pyramide sowie Skelette, die hellgriin und durchsichtig sind und
mannigfaltige Verzierungen aufweisen. Die Formen sind hemimorph.

b) NaPO; mit PbO; keine Kristallbildung.

143. Zinn. a) KNaB,O; mit PbO. Nach anhaltend heiflem
Blasen treten schon bei einmaliger Abktuhlung quadratische Prismen
mit Endflichen oder seltener mit Pyramidenfilichen auf, wobei
Durchkreuzungs- und Kontaktzwillinge hiufig sind.

b) NaPOg mit PbO. Unter gleichen Bedingungen wie bei
(a) erh#lt man farblose Rhomboeder. Schneller erhilt man in der
einfachen Phosphorsalzperle Kristalle und zwar quadratische Anatas
dhnliche Pyramiden SnNay(PO,), und Rhomboeder SnyNa(PO,),
[Wunder?)].

144. Zirconium. a) KNaB,0; mit PbhO. Nach anhaltendem
heilem Blasen beginnt die Kristallisation oft mit der Ausscheidung
spindelfsrmiger Nadeln, die entweder glatt sind oder durch an-
gewachsene Kristiillechen rauh erscheinen. Diese Nadeln vereinigen
sich h#ufig zu Kreuzen oder Biischeln, Statt der Nadeln erscheinen
auch breitere Kristalle, Prismen, die lebhafte Interferenzfarben
und gerade Ausldschung zeigen.

b) NaPOg mit PbO. Ausgeschieden werden farblose, regulire
Witrfel.

) Wunder, Journ. f. prakt. Chemie. N. F. 4, 339 (1871).
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Mikrochemische Reaktionen.

145. Die im vorhergehenden beschriebenen Beobachtungen
von Kristallgebilden in Létrohrperlen diirften nach weiterem Aus-
bau dieser Untersuchungsmethode eine wertvolle Bereicherung der
Lotrohranalyse bilden. Die Reaktionen gehen schnell von statten,
bediirfen nur geringer Mengen der zu untersuchenden Substanz
und erfordern aufler dem Mikroskope nur Geritschaften und Hilfs-
mittel, die ohnedies zu Versuchen mit dem Lotrohr gebraucht
werden. Es darf indessen nicht tibersehen werden, dal die
lediglich auf Form und optisches Verhalten der Kristalle gerichtete
mikroskopische Beobachtung nicht als unbedingt zuverlissig an-
gesehen werden kann. In dieser Hinsicht steht die Methode der
mikrochemischen Analyse nach, die durch Behrens, Streng,
Haushofer, Klément und Rénard und andere auf eine
hohe Stufe der Entwickelung gefithrt ist und eine weit umfassendere
Anwendung gestattet. Zu den morphologischen Kennzeichen ge-
sellt sich bei ihnen das chemische Verhaltén, Die zu unter-
suchende Substanz wird gelsst, die Ltsung zum Verdunsten ge-
bracht oder durch Reagentien in schwer losliche, gut kristalli-
sierende Verbindungen tibergefiihrt, wobei auf die Bildung moglichst
groBer Kristalle hingewirkt werden kann.

Es kann nicht Aufgabe dieses Buches sein, eine Anleitung
zur mikrochemischen Analyse auf nassem Wege zu geben. Da
nmit ihrer Hilfe aber einige, durch das Lotrohr nicht ausreichend
charakterisierte Elemente leicht und schnell erkannt werden
konnen, so sollen deren Reaktionen hier angegeben und das Ver-
fahren kurz geschildert werden. Im iibrigen muB auf die ein-
schligige Literatur verwiesen werden!),

146, Die Anstellung der Versuche geschieht auf
Objekttréigern von 76 ><22 mm GroBe, die Reagensglas und
Abdampfschale ersetzen und vorsichtiges Erhitzen der Flamme

1) H. Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse. Hamburg
und Leipzig 1899. Fuchs und Brauns, Anleitung zum Bestimmen der
Mineralien. Gieflen 1907. K. Haushofer, Mikroskopische Reaktionen.
Miinchen 1885. C. Klément et A. Rénard, Reactions microchimiques
a cristaux. Bruxelles 1886, — Die Abbildungen 21—26 sind aus dem
Werke von Fuchs und Brauns entnommen und sind zum groten Teile
von Klément und Rénard gezeichnet.
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bis 800°C vertragen. Da trotz aller Vorsicht ab und zu ein
Objekttriger springt, sorge man stets fur Vorrat. Fiir Reaktionen,
bei denen Fluorwasserstoff, Kieselfluorwasserstoffsiure oder Fluor-
ammonium zur Anwendung gelangen, miissen die Objekttriger
mit Kanadabalsam iiberzogen werden, den man in einer flachen
Abdampfschale erhitzt, bis er sich nach dem Erkalten pulveri-
sieren 1éBt und den man dann in Benzol lsst. Bei solehen Ver-
suchen wird die Unterlinse des Objektivs durch ein rundes Deck-
glas geschiitzt, das durch einen Tropfen Wasser oder Glyzerin
zur Adhision gebracht wird.

Zum Abdampfen von Fluorwasserstoff, zu Sublimationen, zum
Glithen und AufschlieBen dient ein kleiner Platinlsffel, ein Stuick
Platinblech oder die Platindrahtschlinge.

Um Flussigkeiten aufzusaugen und zu iibertragen, benutzt
man kleine Pipetten oder Kapillarrshrchen, die man durch
Ausziehen dilnner Rohren herstellt und nach dem Gebrauche
fortwirft ; ein gerader, in eine Glasrdhre eingeschmolzener Platin-
draht dient zum Umrithren, ein {J-formiger zum Verteilen kleiner
Tropfchen,

Zum Erhitzen bedient man sich einer Bunsenflamme, die bei
abgeschlossener Luftzufuhr nicht tiber 10 mm hoch ist, oder der
Flamme eines Nachtlichts.

Die Reagentien miissen wegen der grofen Empfindlichkeit
der mikrochemischen Reaktionen peinlich sauber gehalten werden;
sie kommen in fester Form oder als gesittigte Losungen zur An-
wendung. Fiir die nachstehend angegebenen Reaktionen kommen
in Betracht: destilliertes Wasser, das oft durch frisches ersetzt
werden muf}; Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure, Fluorwasserstoff-
sture, die man in der Regel durch das bequemer zu handhabende,
in Salz- oder Schwefelsiure gelsste Fluorammonium ersetzt; Essig-
sdure; Ammoniak, das man getrennt aufbewahrt.

Als spezielle Reagentien gelangen zur Anwendung: Caesium-
sulfat fiir Aluminium; Platinichlorid in schwach an-
gessuerter Losung (Platinichlorwasserstoffsdure) 1:10 fir Kalium
und Ammonium; Uranylacetat als feines Pulver fiir
Natrium; Natriumphosphat, getrocknet und gepulvert fiir
Magnesium.

Das Auflésen der Substanz richtet sich nach ihrer Be-
schaffenheit. Metalle werden sofort mit Salpetersiure oder, wenn
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diese unwirksam bleibt, mit Konigswasser behandelt. Korper
ohne Metallglanz werden zunichst mit Wasser erwirmt, und wenn
eine Abdampfungsprobe anzeigt, dafl Stoffe geldst sind, so wieder-
holt man diese Behandlung einige Male und verteilt die Lisung
tropfenweise auf Objekttriger. Den Riickstand sucht man in
Salpetersiure oder Salzsiure oder in einem Gemisch beider (1: 3)
zu losen. Erfolgt keine klare Losung, so erhitzt man mit kon-
zentrierter Schwefelsiure und versucht nach Verdampfung des
groBten Teiles der Fliissigkeit den Riickstand im Wasser zu
losen. Bleibt auch dieses erfolglos, so versucht man die Auf-
schlieBung nacheinander durch Schmelzen mit saurem Kalium-
sulfat, mit der vierfachen Menge Natriumcarbonat oder mit
Fluorammonium zu bewirken. Das Kochen mit S#uren geschieht
im Platinloffel.

Man kann die Losung sogleich mit Reagentien behandeln oder
sie erst zur Trockne verdampfen, um den S#uretiberschul zu
beseitigen, und dann mit Wasser aufnehmen und auf die Objekt-
tréiger iibertragen. Die Konzentration der Losung 188t sich durch
Eindampfen oder Wasserzusatz regulieren.

Die Kristallbildung erfolgt in der Regel am besten,
wenn die Losung bei gewthnlicher Temperatur verdunstet, sie
kann durch vorsichtiges Erwdrmen bis zum Trocknen des Tropfen-
randes beschleunigt werden. Die Probetropfen werden nie mit
einem Deckglas bedeckt.

Es wird dringend empfohlen, die im folgenden beschriebenen
Reaktionen mit reinem Material durchzuprobieren, weil man nur
dadurch eine klare Vorstellung von ihrem
Verlauf gewinnt. Hinsichtlich der Kri-
stallbestimmung siehe § 120.

147. Aluminium. Setzt man
Caesiumsulfat zu der neutralen oder
schwach sauren Lésung einer Aluminium-
verbindung, so entstehen schone, farb-
lose Oktaeder von Caesiumalaun, neben
denen bei starker Ubersittigung stern-
fosrmige Gebilde vorkommen (Fig. 23).

Geringe Beimengungen von Baryum Fig. 25.

und Calcium stéren die Reaktion nicht;

groBere Mengen davon miissen aber durch eine hinreichende
Menge von Schwefelsiure unschédlich gemacht werden.
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148, Ammonium. Platinchlorid bildet regulire, gelbe
Oktaeder von Ammoniumplatinchlorid, die mit den Kristallen des
Kaliumsalzes genau #bereinstimmen (Fig. 24). Um Ammonium
neben Kalium in einer Losung aufzufinden, setzt man zum Probe-
tropfen Natronlauge. Das hierdurch ausgetriebene Ammoniak
erzeugt in einem daneben gesetzten Tropfen von Platinchlorid die
genannten Kristalle, am besten, wenn man beide Tropfen mit
einem Uhrglase iiberdeckt.

149. Caleium. Schwefelsiure bringt in Calciumlosungen,
die nicht zuviel freie S#uren enthalten, zuerst am Rande des
Tropfens die feinen, hiufig blischelférmig verwachsenen Kristall-
nadeln des Gipses hervor; spiter entstehen ausgebildete, mono-

Fig. 24. Fig. 25.

kline Prismen, die stark lichtbrechend sind und schiefe Aus-
léschung zeigen. Schwalbenschwanzartige Zwillinge sind charakter-
istische Erscheinungen (Fig. 25). Falls Baryum und Strontium
zugegen sind, so entsteht sofort ein weiler Niederschlag, der sich
in Salzsdure nicht 16st, nur undeutliche, sehr kleine Kristall-
formen zeigt und die Erkennung der Gipskristalle in der Regel
nicht behindert.

150, Kalium. Bringt man von einer Platinichloridlésung
(1:10), die beim Verdunsten oktaedrische Kristalle nicht hinter-
liBt, ein Tropfchen in die Mitte des neutralen oder schwach
sauren Probetropfens, so entstehen beim Verdunsten zitrongelbe
Oktaeder, die stark lichtbrechend und glinzend, zuweilen auch
zu Wiirfeln oder kleeblattartigen Formen aneinander gelagert sind
(Fig. 26). Diese Reaktion ist sehr charakteristisch, wenn Am-
moniumverbindungen nicht zugegen sind (siehe § 148).
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151. Magnesium. Als Reagens dient Natriumphosphat oder
das in der Lotrohranalyse gebréiuchliche Phosphorsalz. Man setzt
neben den Probetropfen einen Tropfen von Salmiakldsung, von
Ammoniak und Reagens, erwirmt den Objekttriger auf dem
‘Wasserbade und verrithrt die Tropfen in der Wérme. FEs entstehen
zunichst X-formige Wachstumsformen, spiter gut ausgebildete

Fig. 26. Fig. 21.

Fig. 28. Fig. 29.

rhombische Kristalle, meist in hemimorphen, sargihnlichen Formen
(Fig. 27).

152. Natrium. Man verdampft den Probetropfen zur Trockne,
setzt daneben einen Tropfen Essigsdure, worin man einige
Kbrnchen Uranylacetat in der Wirme 1lost. Man leitet dann mit
einem Platindraht das Reagens auf die Probe, erw#rmt kurze
Zeit und liBt verdunsten. Es entstehen zuerst am Rande des
eingedampften Probetropfens regulire Tetraeder, die hellgelb
geftirbt und isotrop sind (Fig. 28a). Uranylacetat allein kristal-
lisiert in den in Fig. 28 b abgebildeten Formen.
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Die Reaktion ist sehr empfindlich, wenn Platinchlorid oder
Elemente der isomorphen Magnesiumgruppe Mg, Zn, Cd, Fe, Ni,
Co, Mn und Cu nicht vorhanden sind. Ist dieses der Fall, so
entstehen wasserhaltige Tripelacetate, deren Kristalle (Fig. 29)
blaBgelb, fast farblos und groBer als die oft daneben befindlichen
Tetraeder des Natriumuranylacetats sind. Die Kristalle haben
rhomboedrischen Typus, der allerdings nicht auf den ersten Blick
erkennbar ist. Diese Kristillchen entstehen wenn nur geringe
Spuren von Natrium vorhanden sind; man kann daher auch
Magnesiumuranylacetat oder Uranylacetat und Magnesiumacetat
als Reagentien fiir Natrium benutzen.

Drittes Kapitel.

Spezielle Nachweisung gewisser Stoffe in zusammen-
gesetzten Verbindungen.

153. Die im vorigen Kapitel beschriebenen Reaktionen
haben den Zweck, die in einfach zusammengesetzten Verbindungen
vorkommenden Stoffe zu charakterisieren., Fiir Kérper von ver-
wickelter Zusammensetzung, mit denen man es in der Praxis
meistens zu tun hat, reichen sie jedoch nicht immer aus, weil
das Verhalten der einzelnen Substanzen durch gleichzeitige Re-
aktionen anderer Bestandteile oft verdeckt oder verindert wird.
An einem Beispiele 14t sich erkennen, in welchem Mafle dies
zuweilen der Fall ist. Das Mineral Bournonit, das haupt-
siichlich aus Blei besteht und daneben in geringerer Menge
Antimon, Kupfer und Schwefel enth#lt, miiite, wenn es sich wie
eine einfache Bleiverbindung verhielte, einen in der Hitze zitron-
gelben, nach dem Erkalten schwefelgelben Beschlag und ein graues,
geschmeidiges Metallkorn geben. Bournonit hingegen bringt zun#chst
einen weilen Anflug von Antimonoxyd und gleich darauf einen
dunkelgelben Beschlag hervor, wie er sonst fiir Wismut charakte-
ristisch ist. Das Metallkorn ist schwarz und sprode; es lost sich
in Borax mit griiner, nach dem Erkalten blauer Farbe, eine Re-
aktion, die Kupfer andeutet und erwarten lifit, daB die Perle
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in der Reduktionsflamme braun wird. Aber auch dieses ist nicht
immer der Fall; denn wenn beim Erhitzen auf Kohle nicht alles
Antimon verfliichtigt ist, firbt sich die Perle grau.

In solchen Fillen gelingt es zwar hiufig durch aufmerksame
Beobachtung aller Erscheinungen sowie durch sorgfiltige Ver-
gleichung der aus verschiedenen Versuchen gewonnenen Resultate,
viele, wenn nicht alle Bestandteile einer Substanz auf gewdhn-
lichem Wege zu ermitteln. Hiufiger indessen muB die Unter-
suchung eine vom gewdhnlichen Gange abweichende Form an-
nehmen, aber auch dieses gentigt oft nicht, und es bleibt dann
nichts iibrig, als den nassen Weg zu Hilfe zu nehmen.

Wie in den Fillen, wo ein besonderes Verfahren zur Er-
kennung eines Korpers neben anderen erforderlich, die Unter-
suchung auszuftihren ist, wird im vorliegenden Kapitel mitgeteilt.
Es enth#lt auflerdem die wichtigsten Reaktionen solcher Stoffe,
die durch die gewthnlichen Lotrohrproben nicht gentigend charakte-
risiert werden. Zur Erleichterung des Nachschlagens sind die
Elemente in alphabetischer Reihenfolge geordnet.

154. Ammoniak. Man mengt die Substanz mit etwas Soda
oder Kaliumhydroxyd und erhitzt das Gemisch in einer einseitig
geschlossenen Rohre. Das Ammoniak gibt sich durch den Ge-
ruch und durch die Nebel zu erkennen, die das entweichende
Gas in der Nihe eines mit Salzstiure benetsten Glasstabes
bildet.

Es darf aber nicht iibersehen werden, daR organische stick-
stoffhaltige Substanzen bei dieser Behandlung ebenfalls Ammoniak
als Zersetzungsprodukt entwickeln.

Auf mikrochemischem Wege lassen sich nach § 148 die ge-
ringsten Mengen Ammoniak erkennen.

Antimon. Das Verhalten der Antimonverbindungen siehe
§§ 11, 16, 25, 72, 77, 87, 123 und Nr. 16 der Tabelle am
Schlusse des Buches.

155. Um Antimon neben Blei und Wismut zu entdecken,
schmilzt man die Probe [Nr. 45 oder 81] auf Kohle in der
Oxydationsflamme mit verglaster Borsdure in der Weise, dafl die
Flamme das zur Seite des Metallkorns liegende Glas umgibt.
Blei- und Wismutoxyd werden von der Borsiure aufgenommen,
wihrend das Antimonoxyd die Kohle beschligt. Die Temperatur
darf keine zu hohe sein. Hat man die Kohle neben der Probe
mit Kobaltlssung befeuchtet, so nimmt der Beschlag an dieser

Landauer, Lotrohranalyse. 8. Aufl. 7
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Stelle eine schmutziggriine Farbe an, namentlich wenn man ihn
nochmals erhitat.

156. Antimon, das an Kupfer gebunden ist, lifit sich
so schwer davon trennen, dal ein Antimonbeschlag kaum
zum Vorschein kommt., Man schmilzt eine derartige Substanz
[Nr. 82] auf Kohle mit Phosphorsalz so lange in der Oxydations-
flamme, bis ein Teil des Antimons ins Glas iibergegangen ist,
trennt dieses vom Metallkorn und erhitzt es auf einem anderen
Sttick Kohle mit Zinn in der Reduktionsflamme. Bei Gegenwart
von Antimon wird das Glas grau oder schwarz (Nr. 16 der Tab.).
Ist indes gleichzeitig Wismut vorhanden, das sich ebenso ver-
hilt wie Antimon, so muB der nasse Weg zu Hilfe genommen
werden, Die Rotfirbung durch Kupfer tritt erst nach lédngerer
Einwirkung der Reduktionsflamme ein.

157. Antimon-, Zinn- und Kupferoxyd. Man be-
handelt die Substanz mit einem Gemisch von Soda und Borax
im Reduktionsfeuer, trennt die Metallkiigelchen vom Glase und
schmilzt sie mit dem drei- bis vierfachen Volumen Probierblei
und etwas verglaster Borsdure reduzierend zusammen. Das Kupfer
bleibt regulinisch zuriick, das Zinn geht in die Schlacke, und das
Antimon beschligt die Kohle,

158. Schwefelantimon und Schwefelblei. Wihrend
die Antimonsulfide die in § 16 angegebenen Reaktionen zeigen,
bildet sich bei Gegenwart von Schwefelblei nur ein geringes
Sublimat von Antimonoxyd. Der Riickstand bildet ein weilles
Pulver, das aus einer Mischung von Antimontetraoxyd (antimon-
saurem Antimonoxyd) schwefelsaurem und antimonsaurem Blei
besteht. Zur Erkennung von Antimon verfihrt man nach § 166.

Schwefelantimon und Schwefelblei oderSchwefel-
wismut geben in der Reduktionsflamme auf Kohle nahe bei
der Probe einen gelben Beschlag von Blei- oder Wismutoxyd
und weiter ab einen weillen von Antimonoxyd, vermischt mit
schwefelsaurem Blei oder Wismut. Antimon wird nach § 166
ermittelt.

159. Um eine geringe Menge Schwefelantimon in
Schwefelarsen nachzuweisen, empfiehlt Plattner folgende
Methode. Die Probe [Nr. 23] wird in einer einseitig geschlossenen
Réhre schwach erhitzt, wobei das Schwefelarsen sich verfliichtigt
und der grofere Teil des Schwefelantimons als schwarzes Pulver
im unteren Ende der Rohre zuriickbleibt. Dieses Ende wird ab-
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gebrochen und die darin befindliche Substanz in eine an beiden
Enden offene Rohre gebracht. Erhitzen bringt dann die charakte-
ristische Antimonreaktion hervor.

Arsen. Das Verhalten der Arsenverbindungen siehe §§ 11,
15, 88, 72, 77, 88 und Nr. 17 der Tabelle am Schlusse des Buches.

160. Alle Arsenmetalle geben in der offenen Glasrdhre ein
Sublimat von Arsentrioxyd (siche § 15), und die meisten ent-
wickeln auf Kohle im Reduktionsfeuer den charakteristischen
Arsengeruch (§ 83) [Nr. 73]. Wenn beim Vorhandensein von
Nickel oder Kobalt der Geruch nicht wahrzunehmen ist, kann
er in den meisten Fillen durch Schmelzen mit Probierblei in der
Oxydationsflamme hervorgerufen werden,

161. Die Arsensulfide entwickeln beim Erhitzen in
der offenen Réhre Schwefeldioxyd und geben ein Sublimat von
Arsentrioxyd. Um Arsen in irgend einer Verbindung mit
Schwefel bestimmt nachzuweisen, mengt man die gepulverte Probe
[Nr. 76] mit dem sechsfachen Volumen einer Mischung von
gleichen Teilen Cyankalium und Soda, bringt das Ganze in eine
Glasrohre, deren eines Ende zu einer Kugel aufgeblasen ist, und
erwirmt anfangs gelinde, allmihlich aber bis zur Rotglut. Am
kilteren Teil der Réhre entsteht dann ein Arsenspiegel. Zum
guten Gelingen dieses charakteristischen Versuches ist es ndtig,
daB Substanz und Reagentien vollkommen trocken sind. Ent-
weicht im Anfang dennoch Feuchtigkeit, so mufl sie mit Hilfe
eines zusammengerollten Streifchens FlieBpapier entfernt werden.
Der Arsenring kann in gelbes Jodid verwandelt werden, wenn
man ein Blittchen Jod in der Rohre verdampft.

162. Wenn Schwefelarsenmetalle auf Kohle geglitht
werden, kann es vorkommen, daf} sémtliches Arsen, besonders wenn
es in geringer Menge vorhanden ist, mit Schwefel verbunden fort-
geht, Um dies zu verhiiten, mischt man solche Verbindungen
[Nr. 28] mit drei bis vier Teilen neutralem Kaliumoxalat oder
Cyankalium und erhitzt sie in der Reduktionsflamme. Es bildet
sich Schwefelkalium, und das Arsen entweicht, wenn nicht an
Kobalt oder Nickel gebunden, mit dem bekannten Geruch.

163. Eine sehr kleine Menge Arsentrioxyd liBt sich
nach Berzelius folgendermaflen mit Leichtigkeit nachweisen.

Man bringt in eine ausgezogene Glasrghre (Fig. 30) ein
Kornchen der Substanz [Nr. 41], schiebt ein Splitterchen von
frisch ausgeglithter Holzkohle bis nahe auf den Boden und er-

7*
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hitzt erst die Kohle, darauf die Substanz zum Glithen. Arsen-
trioxyd wird, sobald die Dédmpfe bei der glithenden Kohle vortiber-
kommen, zu Metall reduziert, das sich als Spiegel absetzt. Bricht
man die Rohre zwischen @ und b ab und erhitzt, so kann man sich
auch durch den Geruch von der Anwesenheit des Arsens tiberzeugen.
Der Geruch tritt noch stirker
hervor, wenn man den Spiegel
in der jetzt offenen Rohre er-
hitzt; 0,01 mg AsyOy bringen
ihn schon deutlich hervor.
Um Arsen in arsen-
sauren oder arsemnig-
sauren Salzen nachzu-
weisen, gentigt in den meisten
Fillen die Behandlung mit
Soda oder einem Gemenge
Fig. 30. von Soda und Cyankalium
(vgl. § 161). Wenn jedoch
sehr kleine Mengen dieser Siuren an leicht reduzierbare Metalle
gebunden sind, so mul der nasse Weg eingeschlagen werden.
164. Baryum. DasVerhalten der Baryumverbindungen s. §§ 41,
51, 63, 71, 124 und Nr. 5 der Tabelle am Schlusse des Buches.
Baryumsulfat ist nur in einer ganz heilen Flamme etwas
flichtig. Um die Flammenfiirbung oder das Spektrum beobachten
zu konnen, verwandelt man die Probe am Platindraht im Re-
duktionsraum in Sulfid und befeuchtet dieses mit Salzstiure,
Silikate, welche Baryum enthalten, schlieft man mit Soda auf.
Blei. Das Verhalten der Bleiverbindungen s. §§ 12, 27, 72,
77, 92, 121 und Nr. 18 der Tabelle am Schlusse des Buches.
165. FEine Legierung von Blei und Zink [Nr. 47] be-
schligt die Kohle mit Blei- und Zinkoxyd, wovon das Bleioxyd
durch die Farbe des Beschlages und durch den fahlblauen Schein
erkannt wird, welcher der Reduktionsflamme mitgeteilt wird
(§ 27). Zink weist man durch Kobaltlssung nach, womit man die
Kohle in der Nihe der Probe befeuchtet. Die entstehende griine
Firbung ist von dem Bleibeschlage leicht zu unterscheiden.
Eine Legierung von Blei und Wismut [Nr. 46] gibt einen
etwas dunkleren Beschlag als reines Blei und bei der Reduktion
ein sprodes Korn. Wismut wird nach § 223 nachgewiesen, Blei
durch den fahlblauen Schein der Reduktionsflamme. Schmilzt
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man das Korn mit saurem Kaliumsulfat, 16st die Schmelze in
Wasser, so liefert der Riickstand bei der Reduktion mit Soda
auf Kohle den reinen Bleioxydbeschlag und metallisches Blei
(Kolbeck).

166. Um Blei in Sulfiden aufzufinden, wird die Substanz
auf Kohle reduzierend behandelt, wobei das Blei am Beschlag
erkannt wird. Hierbei kann eine Beimischung von Antimon nicht
bemerkt werden, da der Anflug von schwefelsaurem Blei, der den
Oxydbeschlag umgibt, leicht mit dem Beschlag von Antimonoxyd
verwechselt werden kann.

Um in solchem Falle Antimon gleichzeitiz nachzuweisen,
gentigt es, die gepulverte Probe [Nr. 81] mit Soda zu versetzen
und kurze Zeit in der Reduktionsflamme zu erhitzen. Bei Ab-
wesenheit von Antimon ist der Beschlag rein gelb mit bldulich-
weilem Rand; im anderen Falle ist er von einem weillen, aus
Antimonoxyd bestehendem Anflug umgeben; auch besitzt dann
der Bleioxydbeschlag eine dunkel orangegelbe Farbe infolge von
gebildetem antimonsaurem Blei.

167. Ist Schwefelblei einer gréferen Menge Schwefel-
kupfer [Nr. 24] beigemengt, so liBit das durch Reduktion er-
haltene Metallkorn die Anwesenheit von Blei nicht erkennen;
doch bringt eine starke Oxydationsflamme das Blei zum Ver-
dampfen und Beschlagen.

Chlorblei schmilzt vor dem Létrobr und liefert zwei Be-
schldge: einen weiflen, flichtigen (Chlorid) und einen weniger
flichtigen, gelben (Oxyd). Uberdies furbt es die Reduktions-
flamme fahlblau.

Bleiphosphat fiir sich schmilzt auf Kohle zu einem Korn,
wobei ein sehr geringer oder auch gar kein Beschlag zum Vor-
schein kommt. Wiahrend der Abktihlung kristallisiert das Korn
mit grofen weilen Facetten von perlartigem Glanz.

168. Borsiiure. Zur Erzeugung der gelbgriinen Firbung, die
Borstiure der Lotrohrflamme erteilt, werden die Salze [Nr. 26]
fein gepulvert, mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
befeuchtet und entweder am Platindraht in die Flamme gebracht
oder mit Alkohol iibergossen, der darauf angeziindet wird.

Noch sicherer gelingt die Nachweisung der kleinsten in
Salzen oder Mineralien enthaltenen Menge Borsiure durch Zu-
sammenschmelzen der feingepulverten Substanz mit Turners
Mischung von 4'/2 Teilen saurem Kaliumsulfat und 1 Teile FluB-
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spat. Dies Gemenge wird mit einem Tropfen Wasser oder Schwefel-
siure befeuchtet, in das Ohr des Platindrahtes gestrichen und in
die Flamme gehalten. Beim Schmelzen entweicht Fluorbor, das die
Flamme rein griin firbt. In Schwefelsiure gelostes Fluorammonium
bewirkt die gleiche Reaktion. Da die Reaktion nur wenige Minuten
andauert, ist eine aufmerksame Beobachtung geboten.

Eine andere sehr empfindliche Reaktion ist von Iles vertffent-
licht: Man feuchtet die fein zerriebene Substanz auf Platinblech
mit Schwefelsdure an, verdampft die ilberschiissige Siure durch
gelindes Erwirmen und mengt den Riickstand mit Glyzerin zu
einem Teig an, den man am Platindraht in die Flamme bringt;
diese wird dadurch schén griln gefirbt.

Bei Anwesenheit von Kupfer 148t sich nur die Glyzerin-
reaktion verwenden, weil bei Benutzung der Turnerschen
Mischung eine fliichtige Fluorkupferverbindung entsteht, die an
sich schon die Flamme stark griin firbt. Enthilt die Substanz
so viel Kupfer, dal sie ohne Glyzerin eine griine Flammen-
farbung hervorruft, so fligt man zum Teig so viel Soda zu, daf
die gelbe Natriumflamme vorherrscht. An deren Spitze ist dann
die griine Borfirbung deutlich wahrzunehmen (Hutchings).

169. Borsaure Verbindungen mit alkalischer oder alkalisch-
erdiger Basis untersucht man auf folgende Art: Man lost die
Probe in verdiinnter Salzsiure, taucht ein Stiick Curcumapapier
bis zur Hilfte in die Losung und trocknet das Papier auf einem
Uhrglas bei 100° C. Die eingetauchte Hilfte wird, wenn Bor-
sdure vorhanden ist, briunlichrot gefirbt; hiermit darf die durch
konzentrierte Salzsdure hervorgebrachte schwarzbraune Fé#rbung
nicht verwechselt werden.

Befeuchtet man das rotgefiirbte Curcumpapier mit etwas
Sodalosung, so geht die Farbe in blau- oder griinschwarz tiber.

Brom. Das Verhalten von Bromverbindungen zu saurem
Kaliumsulfat siehe § 74. — Bromsilber entwickelt bei dieser
Reaktion nur sehr wenig Bromdédmpfe; es sammelt sich am Boden
des Kolbchens als ein roter Tropfen, der nach dem Erkalten eine
gelbe Masse bildet. Lost man das saure Salz in heiBem Wasser
und bringt das gereinigte und getrocknete Bromsilber an das
Sonnenlicht, so fidrbt es sich dunkel spargelgriin. Chlorsilber
farbt sich grau oder violett.

170. Setzt man eine Bromverbindung einer kupferoxyd-
haltigen Phosphorsalzperle zu und bringt sie an die blaue
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Flammenspitze, so firbt sich die Flamme griinlichblau, besonders an
den Kanten [Nr. 31]. Nach Verdampfen des Broms bleibt die griine
Flamme des Kupfers zuriick. Chlor verh#lt sich &hnlich (§ 172).

Cadmium. Das Verhalten der Cadmiumverbindungen s. §§ 35,
72, 77, 98, 126 und Nr. 19 der Tabelle am Schlusse des Buches.

171, Cadmium- und Zinkoxyd. Man mengt die ge-
pulverte Probe mit Soda und bringt sie auf Kohle in die
Reduktionsflamme. Xs bildet sich zuerst der braune Cadmium-
oxydbeschlag, spiter der des weniger flichtigen Zinks [Nr. 50].
Zur Nachweisung ganz geringer Mengen von Cadmium erhitzt man
die Probe mit Aluminiumfeile in einem engen Glithrobhre. Cadmium
wird, wie auch etwas Zink, in Freiheit gesetzt und bildet ein
silberweiBes Sublimat mit rotem Oxydrand. Erhitzen mit wenig
Schwefelblumen verwandelt das Sublimat in Cadmiumsulfid, das
heiR rot, kalt gelb ist. Substanz und Aluminium milssen vorher
zum Austrocknen schwach erhitzt werden (Biewend).

Chlor. Das Verhalten der Chlorverbindungen s. §§ 74 und 75.

172. Man 16st mit Hilfe der Oxydationsflamme so viel Kupfer-
oxyd in einer am Platindraht befindlichen Phosphorsalzperle, bis
das Glas fast undurchsichtig wird, bringt dann einige Kornchen
der gepulverten Probe [Nr. 83.] an die Perle und richtet auf
diese die Spitze der blauen Flamme, Bei Anwesenheit von Chlor
firbt sich die Flamme intensiv blau infolge von gebildetem Chlor-
kupfer (§ 41). Mit dieser Reaktion lassen sich selbst kleine
Mengen Chlor nachweisen. Brom verhilt sich #hnlich.

173. Mischt man ein Chlormetall mit trockenem Kalium-
dichromat im Glaskdlbchen, setzt konzentrierte Schwefelsdure
hinzu und erhitzt gelinde, so bildet sich Chromylehlorid [CrO,Cl,},
ein dunkelbraunrotes Gas, das sich zu gleichgefirbten Tropfen
verdichtet. Ammoniak firbt diese Tropfen gelb. Erhitzt man
im Glithrohr die zu untersuchende Substanz mit einem kleinen
Stickchen Natrium oder Magnesium, wirft nach erfolgter Gliih-
erscheinung die noch heife Rohre in ein Glas mit Wasser, wobei
sie springt, so 19st sich die gebildete Chlorverbindung, die nach Ab-
filtrieren und Ansiuern mit Salpetersiure auf Zusatz von Silbernitrat
den weillen, ki#sigen Niederschlag von Chlorsilber hervorbringt.

Chrom. Das Verhalten der Chromverbindungen s. §§ 40, 69,
72, 78, 76,111, 128 und Nr. 21 der Tabelle am Schlusse des Buches.

174, Das Verhalten zu den Glasfltissen ist im allgemeinen
sehr charakteristisch, doch werden die Farben bei Anwesenheit
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groBerer Mengen Eisen, Kupfer oder sonstiger stark firbender
Substanzen oft undeutlich,

In solchem Falle kann Chrom, wenn nicht mit Kieselsiure
verbunden, folgendermafen erkannt werden :

Die fein gepulverte Probe [Nr. 67] wird mit der vierfachen
Menge eines Gemisches von gleichen Teilen Soda und Salpeter
gemengt und im Platinloffel oder in der Platinspirale einer
kriftigen Oxydationsflamme ausgesetzt. Es bildet sich ein alka-
lisches Chroms#uresalz, das in Wasser gelost und mit tiberschiissiger
Essigsdure gekocht wird. Ein in diese Losung gebrachter Kristall
von Bleiacetat bewirkt einen gelben Niederschlag von Bleichromat,
der auf einem Filter gesammelt und mit Borax und Phosphorsalz
weiter untersucht werden kann, Silbernitrat bringt an Stelle des
Bleiacetats eine dunkelpurpurrote F#llung hervor,

Kommen Chrom und Mangan zusammen vor, so verfihrt man
nach § 201.

175. Silikate, die wenig Chrom neben Eisen oder
anderen stark firbenden Metalloxyden enthalten, werden auf
Kohle mit 1 Teil Soda und /2 Teil Borax im Oxydationsfeuer
zu einem klaren Glase geschmolzen, das pulverisiert und im
Porzellanschilchen nach Zusatz von Salzsiure eingedampft wird.
Man lost dann die gebildete Chlorverbindung in Wasser, trennt
sie durch Filtration von der Kieselsiiure, verwandelt das mit in
Lisung gegangene Eisenchloriir durch Kochen mit einigen Tropfen
Salpetersdure in Chlorid und fillt die Basen Chromoxyd usw.
mit Ammoniak aus. Der Niederschlag wird auf einem Filter
gesammelt, gewaschen und, wie oben angegeben, mit Soda und
Salpeter weiter gepriift.

176. Cyan. Man schmilzt die gut getrocknete Substanz mit
entwissertem Natriumthiosulfat am Platindraht fltichtig zusammen
und taucht die Schmelze in einen Tropfen einer verdiinnten, mit
Salzstiure schwach angesiuerten Eisenchloridlésung, die durch
das gebildete losliche Eisenrhodanid [Fe(CNS);] blutrot gefirbt
wird, — Das Zusammenschmelzen der Substanz mit dem Reagens
mul} vorsichtig geschehen und sofort unterbrochen werden, wenn
der Schwefel zu brennen anfiingt, damit das entstandene Schwefel-
cyannatrium nicht zerstért wird (Froehde).

Eisen. Das Verhalten der Eisenverbindungen siehe §§ 24,
40, 72, 77, 96, 130 und Nr. 28 der Tabelle am Schlusse des
Buches.
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177, Um zu erfahren, ob eine Substanz Eisenoxydul oder
Eisenoxyd enthilt, 16st man sie in einer kupferhaltigen Boraxperle.
Bei Eisenoxyd ist die Farbe der Perle blaugriin, bei Eisenoxydul
findet eine Ausscheidung roter Flecken von Kupferoxydul statt
(Chapman).

Um Eisen neben leicht schmelzbaren Metallen, wie
Blei, Wismut, Antimon, Zinn oder Zink, nachzuweisen, versetzt
man die Substanz mit Borax und erhitzt das Gemisch auf Kohle
reduzierend. Die leicht reduzierbaren Metalle werden nicht
oxydiert und daher vom Glase nicht aufgenommen. Man trennt
die Perle vom Metallkorn und bringt sie auf einem anderen Stiick
Kohle ins Reduktionsfeuer, um die charakteristische flaschengriine
(mit Zinn vitriolgrtine) Farbe zu erhalten,

1798, Ist Kobalt zugegen, so ist die Perle nicht griin,
sondern blau gefirbt. In solchem Falle priift man auf Eisen in
der Weise, dal man das blaue Glas auf Platindraht so lange mit
der Oxydationsflamme behandelt, bis angenommen werden kaunn,
daB alles Eisen in Oxyd verwandelt ist. Die Perle wird bei sehr
geringem Eisengehalte heil} griin, kalt blau erscheinen; bei groferem
Gehalt heil dunkelgriin, kalt heller griin, letzteres aus einer
Mischung der gelben Eisen- und blauen Kobaltfarbe hervorgehend.

Die auf der Kohle nach der Behandlung mit Borax zurtick-
bleibenden Metalle (oft nur Nickel und Kupfer) werden nach
§ 195 weiter untersucht.

179. Eine Beimischung von Mangan [Nr. 65] firbt die
Boraxperle in der Oxydationsflamme rot bis blutrot. Durch
Reduktion mit Zinn auf Kohle wird diese Perle vitriolgriin, Ist
aufler Mangan auch Kobalt vorhanden, so erhilt man mit der
guBeren Flamme eine dunkelviolette Boraxperle, die durch Ein-
wirkung der Reduktionsflamme heill griin, kalt blau wird.

180. Um eine nickelhaltige Probe auf Eisen zu priifen,
16st man sie in Borax (Oxydationslamme) und bringt das Glas
auf Kohle ins Reduktionsfeuer. Metallisches Nickel scheidet sich
aus, und das in Losung bleibende Eisen firbt die Perle griin.

181. Eine Substanz, die Kupfer und Eisen enthilt, gibt
in der #uBeren Flamme vor und nach dem FErkalten eine griine
Boraxperle, die, auf Kohle reduzierend erhitzt, metallisches
Kupfer ausscheidet und griin (vom Eisen) wird. Ist der Kupfer-
gehalt sehr gering, so schmilzt man die Probe mit Borax, Soda
und Probierblei zusammen, versetzt das gebildete Metallkorn mit
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Borsdure, glitht in der Oxydationsflamme und untersucht mit Hilfe
von Phosphorsalz und Zinn auf Kupfer.

182. Ist Eisen neben Chrom vorhanden, so erlaubt die
Farbe der FluBmittel keinen Schluf auf die Anwesenheit von
Bisen. Man pritft dann durch Zusammenschmelzen der Probe
mit Soda auf Kohle (Reduktionsflamme), Ausschlimmen des Eisens
aus der Schlacke und deren Untersuchung mit Salpeter zur Nach-
weisung von Chrom,

183. Eisen- und Uranoxyd sind auf trockenem Wege nicht
voneinander zu unterscheiden. Um sie zu trennen, schmilzt man die
Substanz mit saurem Kaliumsulfat, zieht mit Wasser aus, versetat
die Losung mit Ammoniumcarbonat im UberschuB, um in Eisen-
hydroxyd ibergehendes Ferrocarbonat niederzuschlagen, filtriert
und bringt das Filtrat zum Kochen, wodurch gelbes Uranoxyd ge-
fillt wird. Beide Produkte sind mit FluBmitteln weiter zu priifen.

184, Kommen Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan und
Kupfer zusammen vor, so schmilzt man die Substanz mit
metallischem Arsen oder Kaliumarsenat zusammen und behandelt
die Masse mit Borax im Oxydationsfeuer derart, daB nach und
nach immer von neuem Borax zugefiigt wird. Man erhilt dann

zuerst eine gelbgriine Fédrbung ven Eisen,

darauf , blaue ,, » Kobalt,
» » braune ” » Nickel,
» » griine " » Kupfer.

Durch die Reduktionsflamme 148t sich Nickel und Kupfer
aus dem Boraxglase abscheiden, wihrend Eisen, Kobalt und Mangan
gelsst bleiben und auf die in § 179 angegebenen Reaktionen weiter
untersucht werden konnen.

185. Fluor. Werden Fluorverbindungen mit der vierfachen
Menge sauren Kaliumsulfats im Glithrobr erhitzt, und zwar von
oben nach unten, um ein AufstoRen zu vermeiden, oder nahezu
horizontal, so bildet sich die stechend riechende Fluorwasserstoff-
siure, welche feuchtes, frisches (!) Fernambukpapier strohgelb
firbt und das Glas stark #tzst. Man bemerkt dieses am besten
nach sorgfiltigem Reinigen und Trocknen der Rthre. Bei Mine-
ralien, in denen Fluorwasserstoffsiure mit schwécheren Basen und
zugleich mit Wasser verbunden ist, geniigt einfaches Erhitzen im
Glaskélbchen, um die angeftithrten Erscheinungen hervorzurufen,

186. Um Fluor, selbst in geringeren Mengen, in Mineralien usw.
zu entdecken, bedient man sich des folgenden Verfahrens: Man
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schiebt ein zusammengebogenes Platinblech in das eine Ende
einer offenen Glasrohre, legt die Probe, gemengt mit geglithtem
Phosphorsalz (beide Substanzen in fein gepulvertem Zustande)
in die Platinrinne und richtet die Lotrohrflamme so auf das
Gemisch, dal die Verbrennungsprodukte durch die Rohre gehen.
War in der untersuchten Substanz Fluor enthalten, so ist Fluor-
wasserstoffgas gebildet worden, das an dem eigentiimlich stechenden
Geruch kenntlich ist, die Glasrghre #tzt und befeuchtetes Fernambuk-
papier gelb firbt [Nr. 29].

Gold. Das Verhalten der Goldverbindungen siehe §§ 24, 72,
104 und Nr. 25 der Tabelle am Schlusse des Buches.

187. Eine Legierung von Gold mit flichtigen Metallen, wie
Quecksilber, Antimon, Tellur, braucht nur auf Kohle mit der
Oxydationsflamme erhitzt zu werden, um ein an seinen #uferen
Eigenschaften kenntliches Goldkorn zu geben. Blei wird nach
dem in § 218 beschriebenen Verfahren durch Abtreiben entfernt.

Ein Gehalt an unschmelzbaren Metallen, z. B, Platin, Iridium,
gibt nach der Kuppellation ein weit weniger schmelzbares Metall-
korn als reines Gold. Derartige Beimischungen kénnen nur auf
nassem Wege erkannt werden,

188. Neben Kupfer, dessen Gegenwart durch Phosphorsalz
leicht festzustellen ist, wird Gold in der Weise nachgewiesen,
daB man die Legierung, z. B. eine Goldmiinze, in geschmolzenem
Probierblei l6st und die Masse dann auf Knochenasche abtreibt,
Hierdurch wird Kupfer beseitigt. Enthielt die Legierung auch
Silber, so behandelt man das zurtickbleibende Metallkorn mit
Phosphorsalz auf Kohle (Oxydationsflamme). Das Silber wird
allmihlich oxydiert und vom Glase aufgenommen; dieses bekommt
dadurch beim Erkalten ein opalartiges Ansehen. Um die relativen
Gewichtsmengen der beiden Metalle ann#hernd zu bestimmen,
bringt man die Metallkugel in ein Salpetersiure enthaltendes
Porzellanschilchen und erwirmt. Enth#lt die Legierung bis zu
25 Prozent Gold, so wird sie schwarz; das Silber 16st sich nach
und nach auf, und das Gold bleibt alz schwarze oder braune
schwammige Masse zurtick. Ist in der Legierung mehr als
25 Prozent Gold enthalten, so wird das Metallkigelchen zwar
ebenfalls schwarz, Silber aber nicht aufgeldst. Bei ungefiihr
gleichen Mengen beider Metalle findet gar keine Vertinderung
statt, Uberwiegt der Goldgehalt erheblich, so gibt sich dieses
schon durch die gelbe Farbe der Legierung kund.
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189. Jod. Das Verhalten des Jods zu saurem Kalium-
sulfat (siehe § 74) ist sehr charakteristisch.

Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle zugesetzt, firben
Jodverbindungen die duBlere Flamme rein griin [Nr. 32].

Die Jodverbindungen des Silbers und der Alkalien lassen
sich in Gegenwart von anderen Halogenen an dem schinen roten
Beschlag erkennen, den sie auf Kohle hervorbringen, wenn man
sie mit Schwefelwismut, das durch Schmelzen von Wismut mit
Schwefelblumen erhalten wird, in der Létrohrflamme erhitat
(Goldschmidt).

190. Kalium. Durch das Spektroskop (§ 59) und die
Flammenfirbung (§§ 48 und 56) wird Kalium am besten entdeckt.
Bei Silikaten versagt zuweilen die Beobachtung durch das blaue
Glas oder die Indigolsung; man muB in solchen Fillen die
Probe mit kalium- und natriumfreiem Gips oder einem Ge-
misch von 2 Teilen Gips und 1 Teile FluBlspat in der Flamme
erhitzen.

Auf mikrochemischem Wege (§ 150) 1Rt sich Kalium mit
groBter Sicherheit nachweisen.

191. Kieselsiiure. Die Reaktionen der Kieselsiure siehe
§§ 40, 68, 71, 115 und Nr. 15 der Tabelle am Schlusse des
Buches.

In der Phosphorsalzperle lassen die meisten Silikate,
namentlich wenn man sie als Splitter einfithrt, das Kiesel-
skelett erkennen, das als Riickstand in der Perle umher-
schwimmt, nachdem sich die Basen mit der freien Phosphorstiure
verbunden haben. Die Kieselssiure ist jedoch bis zu einem nicht
unerheblichen Grade in der Phosphorsalzperle léslich und erscheint
zuweilen nur in der Form zarter, durchscheinender Flocken, die
sich bei lingerem, scharfem Blasen auch noch lésen. Man be-
obachte die Perle solange sie heiRl ist, weil sie zuweilen unter
der Abkuhlung opalisiert oder triibe wird.

Wenn diese Reaktion auch in sehr vielen Féllen zur Auf-
findung der Kieselsdure gute Dienste leistet, so hat sie doch den
Nachteil, daB manche Silikate sich in der Phosphorsalzperle klar
auflosen und andererseits einige kieselsiurefreie Minerale als
Splitter nur langsam aufgelost werden.

Schmilzt man eine kieselsurehaltige Substanz mit der
doppelten Menge Soda in der Platinschlinge zusammen, benetzt
die Masse auf einem Uhrglase oder einem Objekttriger mit ver-
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diinnter Salzsiiure, so seheidet sich gallertartige, wasserhaltige
Kieselsiure ab, die sich mit Malachitgrtin und auch mit Fuchsin
farben l4Bt (Haushofer).

Wenn man ein Silikat mit pulverisiertem FluBspat und kon-
zentrierter Schwefelsiure in einem bedeckten Platintiegel schwach
erhitzt, so tiberzieht sich eine Platindrahtschlinge, an welcher ein
Wassertropfen hiingt, in dem sich entwickelnden Fluorsilicum
mit weiller Kieselsiure, weil das Gas durch Wasser hydrolytisch
gespalten wird.

Kobalt. Das Verhalten der Kobaltverbindungen s. §§ 24, 40,
72, 77, 98, 132 und Nr. 28 der Tabelle am Schlusse des Buches.

192. Bei Untersuchungen von Metallverbindungen auf Kobalt
empfiehlt es sich, die Substanz fein zerrieben auf Kohle zu
bringen und zun#chst Arsen und Schwefel durch Résten zu ent-
fernen. Hierbei beschlagen Blei und Wismut, wenn vorhanden,
die Kohle. Der Riickstand wird mit Borax versetzt und im
Oxydationsfeuer erhitzt. Bildet sich ein Glas, das nicht rein blau
ist, so deutet dies auf einen Eisengehalt (siche § 178). In dem
Fall entfernt man das Glas vom Korn und fiigt so lange neue
Mengen Borax hinzu, bis eine rein blaue Farbe zum Vor-
schein kommt. Nickel und Kupfer werden vom FluBmittel erst
aufgenommen, wenn die vorhandene Menge Keobalt oxydiert ist.
Will man die Untersuchung auf jene Metalle ausdehnen, so trennt
man das blaue Glas abermals vom Korn und schmilat es von
neuem mit Borax (Oxydationsflamme) zusammen, bis die Perle
braun von Nickeloxydul wird. Nachdem auch dieses Glas wieder
entfernt ist, fiigt man Phosphorsalz hinzu und erhitzt oxydierend,
um bei Anwesenheit von Kupfer eine griine Perle zu erhalten,
die beim Erkalten diese Farbe beh#lt und bei der Reduktion
mit Zinn auf Kohle rot und triitbe wird.

193. Man kann das obige Verfahren zur besseren Ab-
scheidung von Nickel und Kupfer insofern #ndern, daff man die
mit Borax versetzte Substanz mit Probierblei in der Reduktions-
flamme behandelt. Nickel und Kupfer werden vom Bleikorn
aufgenommen, und wihrend das Glas am Platindraht auf Kobalt
gepritft werden kann, behandelt man das Metallkorn mit Phosphor-
salz (Oxydationsflamme) und bekommt, wenn Nickel und Kupfer
anwesend sind, eine kalt griine Perle. Nickel allein bringt
eine gelbe, Kupfer allein eine blaue Perle hervor, welch letatere,
auf Kohle mit Zinn reduziert, rot und triibe wird.



110 Spezielle Nachweisung.

Kupfer, Das Verhalten der Kupferverbindungen siehe §§ 24,
40, 41, 54, 72, 77, 106 und Nr. 29 der Tabelle am Schlusse
des Buches.

194. Kupfer ist leicht erkennbar an den braunen Borax-
und roten Phosphorsalzglisern, in welche die in der Oxydations-
flamme geblasenen Perlen sich beim reduzierenden Erhitzen mit
Zinn auf Kohle verwandeln. Durch wiederholtes Oxydieren und
Reduzieren der Boraxperle in der Bunsenflamme (!) wird das Glas
rubinrot, besonders wenn man die reduzierte Perle einer lang-
samen Oxydation iiberlift.

195. Um einen geringen Kupfergehalt in Metallverbin-
dungen aufzufinden, gliht man die Probe [Nr. 24, 81 oder 82]
zur Austreibung fllichtiger Bestandteile auf Kohle im Oxydations-
feuer, setzt dann Borsdure, die zuvor zu einer Perle ge-
schmolzen wurde, hinzu und bedeckt das Ganze mit einer recht
groBen Reduktionsflamme. Sobald das Korn eine metallglinzende
Oberfliche annimmt, veréindert man die Flamme in eine spitze
Oxydationsflamme, die nur das Glas beriithrt, ohne das Metall
zu streifen. Durch diesen Prozefl werden Blei, Kisen, Kobalt,
teilweise Nickel und ferner die beim Rosten nicht ginzlich ab-
getriebenen Elemente, wie Wismut, Antimon, Zink, in Oxyde
verwandelt und entweder verflichtigt oder von der Borséiure auf-
genommen, Das zurlickbleibende Kornchen wird darauf von der
Borstiure getrennt, auf Kohle mit Hilfe der Oxydationsflamme
in Phosphorsalz gelést und mit Zinn in der Reduktionsflamme
behandelt,

196, Um Kupfer in Verbindungen zu erkennen, die viel
Nickel, Kobalt, Eisen und Arsen enthalten, behandelt
man zunichst die Probe mit Borax auf Kohle in der Reduktions-
flamme, um den groBten Teil des Eisens und Kobalts zu losen.
Man versetzt dann das zuriickbleibende Metallkorn mit etwas
Probierblei und unterwirft es der in § 195 beschriebenen Be-
handlung mit Borsiure. Arsen wird verflichtigt und der Rest
von Eisen, Kobalt sowie ein Teil des Nickelgehalts von der Bor-
siure aufgenommen. Man trennt dann das Korn vom Glase,
lost es in Phosphorsalz (Oxydationsflamme) und erkennt Kupfer
an dem heil dunkelgritnen, kalt hellgrinen Glase; dieses
eine Mischfarbe der gelben Nickel- und blauen Kupferperle
[Nr. 78].

Um Kupfer neben Zinn nachzuweisen, siehe § 229.
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197, Ist Kupfer an Schwefel gebunden, so réstet man die
Probe auf Kohle und untersucht mit Phosphorsalz. Erhilt man
infolge eines hinderlichen Antimon- oder Wismutgehalts eine graue
oder schwarze Perle, so bleibt nichts tibrig, als die Probe nach
dem Rosten mit Soda, Borax und Probierblei auf Kohle (Re-
duktionsflamme) zu schmelzen, das sich ausscheidende Metallkorn
gur Vertreibung von Antimon ttichtig zu glihen und dann Bor-
siure nach § 195 anzuwenden [Nr. 72].

198, Kupferhaltige Mineralien firben die nicht leuchtende
Farbe griin oder, wenn das Metall an Chlor gebunden ist, azur-
blau., Tritt die Reaktion nicht von selbst ein, so kann man sie
hiufig dadurch hervorrufen, daB man die gepulverte Probe mit
einem Tropfen konzentrierter Salzsiure befeuchtet, zur Trockne
verdampft und das Pulver mit Wasser zum Teige mengt, der
dann im Platinéhr in die Flamme gebracht wird [Nr. 69]. Dies
Verfahren empfiehlt sich auch fiir die Untersuchung von Schlacken,
deren Kupfergehalt infolge des Vorwiegens von Silikaten der
Erden und schwer reduzierbaren Metalloxyden durch die FluB-
mittel nicht erkennbar ist.

Lithium., Die Reaktion des Lithiums und seiner Ver-
bindungen siehe §§ 50, 62 und Nr. 3 der Tabelle am Schlusse
des Buches.

199. Silikate, die nur geringe Mengen Lithium eunt-
halten, werden mit dem Pooleschen Gemisch von 1 Teile Fluf-
spat und 2 Teilen reinem Gips, unter Zuftigung einiger Tropfen
Wasser, zu einem Teig geformt, ins Platinohr gestrichen und auf
Flammenfirbung untersucht [Nr. 63]. Enthilt das Silikat gleich-
zeitig Borsiure, wie dies beim Turmalin der Fall ist, so erhilt
man erst eine griine und dann eine rote Flamme.

Ein Gehalt an Phosphorsdure, der z. B, in Triphylin vor-
kommt, bringt neben der roten Férbung gleichzeitig eine griine
hervor, namentlich nach Befeuchten mit Schwefelsiure,

Um Lithium neben Natrium zu erkennen, kann man auch
die mit Salzsiure befeuchtete Probe in geschmolzenes Wachs
(Talg usw.) tauchen und am Platindraht in eine nicht zu heifle
Flamme halten; man bekommt dann augenblicklich eine karmin-
rote Flamme.

Mangan. Das Verhalten der Manganverbindungen siehe
§§ 40, 69, 72, 113 und Nr. 31 der Tabelle am Schlusse des
Buches,
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200. Bringt man eine in der Oxydationsflamme geblasene,
manganhaltige Perle, solange sie noch heif} ist, mit einem Kristall
von Salpeter oder Kaliumchlorat zusammen oder stoBt ein solches
Glas ab in ein Porzellanschéilchen, dessen Boden mit dem Pulver
dieser Reagentien bedeckt ist, so erhilt man eine violette, schaum-
artige, aus Kaliumpermanganat bestehende Masse.

201, Um die geringste Menge Mangan in irgendwelcher
Verbindung nachzuweisen, schmilzt man die Probe [Nr. 62 oder
Nr. 65] mit 4—6 Teilen Soda, besser noch mit einem Gemisch von
5 Teilen Soda und 1 Teile Salpeter, auf Platindraht oder Platin-
blech in der Oxydationsflamme zusammen. Es bildet sich Kalium-
manganat, das heifl griin und klar, kalt bliulichgriin und tritbe
ist. Kommen Mangan und Chrom in derselben Substanz vor,
so ist die Farbe der Schmelze gelblichgrin, Lo6st man diese
in Wasser, setzt Natronlauge hinzu und erhitzt zum Kochen, so
erhilt man einen weilen Niederschlag von Manganhydroxyd
[Mn(OH),], der sich an der Luft schnell braun firbt. Chrom
bleibt in Lésung. Erwirmt man die Losung gelinde mit Salzsiiure
und Alkohol gleichzeitig, so tritt durch Reduktion ein Farb-
umschlag in griin ein, wobei Aldehydgeruch, vom oxydierten
Alkohol herrithrend, sich bemerkbar macht.

Um Mangan in Metallegierungen oder Hiittenprodukten auf-
zufinden, lost man die Probe in Salpetersiure, verdampft die
Losung zur Trockne und behandelt den geglithten Riickstand mit
Soda, wie oben angegeben. Arsen- und Schwefelmetalle missen
vorher auf Kohle abgeristet werden.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kieselstiure und Kobalt
verhindert die Bildung einer blauen Masse die Erkennung der
griinen Schmelze. In diesem HuBerst seltenen Falle muBl die
Substanz auf nassem Wege von der Kieselsiure befreit werden.

Molybdéin. Das Verhalten der Molybd#nverbindungen siehe
§§ 38, 40, 46, 72, 73, 77, 108 und Nr. 32 der Tabelle am
Schlusse des Buches.

202, Geringe Mengen Molybdinsiure lassen sich auf folgende
Weise schnell entdecken: Man tupft etwas konzentrierte Schwefel-
sdure auf ein muldenfsrmig gebogenes Platinblech, bringt eine
kleine Menge der zerriebenen Substanz in die Schwefelsiiure,
erhitzt bis zu lebhaftem Dampfen, ldRt erkalten und haucht
wiederholt auf das Platinblech. Waren nach dem Erkalten nur
einzelne blaue Stellen bemerkbar, so tritt nach dem Anhauchen
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eine intensive Blaufirbung der Schwefelstiure ein. Die Reaktion
gelingt noch besser, wenn man statt des Anhauchens etwas Alkohol
zufligt; es entsteht dann entweder sofort oder nach dem Abbrennen
des Alkohols die charakteristische blaue Farbe (von Kobell).
Dieses blaugefiirbte Oxyd (M;0;) entsteht auch bei Erzeugung der
Jodidbeschldage (§ 77).

203. Natrium. Zum Nachweis des Natriums dient auBer
der Flammenfirbung (§ 49) und dem Spektroskop (§ 58) die
in § 152 beschriebene vorziigliche mikrochemische Realktion.

Nickel. Das Verhalten der Nickelverbindungen siehe §§ 24,
40, 72, 77, 97, 135 und Nr. 33 der Tabelle am Schlusse des Buches,

204. Hat man eine schmelzbare Metallverbindung,
die auf Nickel gepriift werden soll, so behandelt man sie auf
Kohle mit Borax in der Reduktionsflamme, wobei Eisen, Kobalt
usw. vom Glase aufgenommen werden (Ausmittelung nach § 192),
withrend die Metalle, deren Oxyde sich leicht reduzieren, zuriick-
bleiben. Diese Operation wird so lange wiederholt, bis das Glas
ungefirbt bleibt. Wird dann das tibriggebliebene Kornchen mit
Phosphorsalz in der Oxydationsflamme geschmolzen, so kommt
entweder eine rein gelbe von Nickel oder eine gelbgriine von
Nickel und Kupfer herrithrende Farbe zum Vorschein. Im letzteren
Falle reduziert man das Glas auf Kohle mit Zinn, um Kupfer
zu konstatieren. Antimon und Wismut, welche diese Reaktion
durch Schwarzfirben der Perle verhindern, mtissen durch Résten
der Substanz vor Zusatz von FluBmitteln ausgetrieben werden
[Nr. 78].

In Arsen- und Schwefelverbindungen wird Nickel auf die bei
Kobalt angegebene Weise ermittelt (vgl. § 198).

205. Um geringe Mengen Nickel neben Kobalt nach-
zuweisen, verfihrt man folgendermaflen: Man l6st eine nicht zu
kleine Menge der Substanz in Borax am Platindraht, stoRt die
dunkelgeftirbte Perle ab und behandelt sie mit einem kleinen
Goldkdrnchen reduzierend auf Kohle. Nach dem Erkalten trennt
man durch einen Schlag mit dem Hammer das Goldkorn von der
Schlacke und schmilzt es mit Phosphorsalz in der Oxydationsflamme
zusammen. Das Glas wird von dem leichter loslichen Kobalt-
oxydul im Anfang blau und muf} so lange mit neuen Quantititen
Phosphorsalz versetzt werden, bis die Farbe zuniichst in griin,
dann in gelb tbergeht. Das Gold wird durch Abtreiben mit Blei
auf Knochenasche und Schmelzen mit Bors#iure auf Kohle gereinigt.

Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl. 8
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Phosphorsiéiure. Das Verhalten der Phosphorsiure siehe
§§ 41, 44, 71 und 116.

206, Man bringt die zerriebene Substanz in ein ausgezogenes,
unten zugeschmolzenes GlasrShrchen, setzt ein 5 mm langes Stiick-
chen Magnesiumdraht (oder ein Sttickchen Natrium) hinzu, das
von der Probe ganz umgeben sein mufl, und erhitzt. Unter Feuer-
erscheinung bildet sich Phosphormagnesium (Phosphornatrium).
Zerdriickt man die Rohre und befeuchtet den Inhalt mit Wasser,
so tritt der charakteristische Geruch des Phosphorwasserstoffes
hervor.

Enthilt die Probe weder Schwefel noch Arsen, noch ein durch
Eisen reduzierbares Metall, so kann man die phosphorsauren Salze
auch daran erkennen, daB sie am Platindraht beim Zusammen-
schmelzen mit Borstiure und einem kleinen Stiick Eisendraht eine
glinzende Kugel von Phosphoreisen geben, die durch einen leichten
Hammerschlag vom Glase getrennt werden kann und die Eigen-
schaft besitzt, dem Magnet zu folgen [Nr. 64],

Quecksilber. Das Verhalten der Quecksilberverbindungen
siehe §§ 11, 12, 17, 72, 77, 90 und Nr. 88 der Tabelle am
Schlusse des Buches.

207, Amalgame geben beim FErhitzen im Glthrohr ein
Sublimat von metallischem Quecksilber in Gestalt kleiner, am
besten unter der Lupe sichtbarer Kugeln [Nr. 44].

Substanzen, die Quecksilber in Verbindung mit Schwefel
[Nr. 77], Chlor [Nr. 42], Jod oder Sauerstoffsiuren enthalten,
werden mit einer reichlichen Menge ganz trockener Soda erhitzt,
Die S#uren oder Salzbildner werden von der Soda zuriickgehalten,
wihrend Quecksilber sublimiert.

Ist die Menge Quecksilber so gering, daB sich das Sublimat
nicht deutlich zeigt, so erhitzt man ein Stiickchen Jod gelinde in der
Rohre, was die Bildung von gelbem oder rotem Quecksilberjodid
herbeifihrt, oder man wiederholt den Versuch, indem man das
mit Blattgold umwickelte Ende eines Eisendrahtes in die Rohre
bis nahe an die Probe schiebt. Die geringste Menge Quecksilber
reicht hin, das Gold weiR zu firben.

208. Salpetersiiure. Beim Erhitzen der véllig trockenen
Substanz [Nr. 36] im Glaskolbchen mit saurem Kaliumsulfat
entstehen rotbraune Démpfe von salpetriger Sdure. Schiebt man
in den zu diesem Zwecke ziemlich langen Hals des Kolbchens
einen mit einer Lésung von Eisenvitriol getréinkten Papierstreifen,
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go firbt er sich bei Anwesenheit von Salpetersiure gelb bis
braun.

Da Chlor eine‘#hnliche Reaktion bewirkt, so ist, wenn Chlor-
verbindungen zugegen sind, statt des sauren Kaliumsulfats Blei-
glitte, die frei von Bleisuperoxyd sein muB, anzuwenden. Diese
absorbiert anfangs die Salpetersiure, gibt sie aber bei héherer
Temperatur wieder ab.

Schwefel. Das Verhalten der Schwefelverbindungen siehe
§§ 11, 14, 70 und 117. Bei Untersuchungen auf Schwefel
darf die Substanz wegen des hiufig grolen Schwefelgehaltes des
Steinkohlengases nie mit einer Gasflamme behandelt werden,

209, Fine ebenso empfindliche wie leicht ausfithrbare
Reaktion auf Schwefel in irgend welcher Verbindung besteht
darin, die zerriebene Probe [Nr. 28] mit Soda, die frei von
Natriumsulfat ist, oder besser noch, um das Einziehen in die
Kohle zu vermeiden, mit einem Gemisch von 2 Teilen Soda und
1 Teil Borax auf Kohle reduzierend zu schmelzen. Die ge-
schmolzene Masse wird von der Kohle genommen, gepulvert und
dann auf Silberblech oder eine blanke Silbermiinze gebracht und
mit einem Tropfen Wasser befeuchtet. Enth#lt der untersuchte
Kirper Schwefel, so bildet sich ein schwarzer Fleck von Schwefel-
silber (Heparreaktion). Da Selen und Tellur sich ebenso ver-
halten, muB man sich von deren Abwesenheit itberzeugen.

Betropft man ein Sulfid auf einer Gipsplatte mit einer Lisung
von Kaliumcadmiumecyanid und erhitzt es vor dem Létrohre, so
firbt sich die Platte dicht bei der Probe in der Hitze leuchtend
rot und schon gelb nach dem Erkalten. Selen und Tellur be-
eintrichtigen die Reaktion nicht (Andrews).

Schmilzt man eine schwefelhaltize Substanz mit Soda redu-
zierend zusammen, befeuchtet auf einem Uhrglas die Schmelze
mit Wasser und setzt Nitroprussidnatrium hinzu, so firbt sich die
Flissigkeit prachtvoll purpurrot.

Eine verdiinnte Losung von Ammoniummolybdat mit Salz-
siure im UberschuB versetzt, wird durch Schwefelwasserstoff oder
lssliche Sulfide schén blau.

Salzstiure entwickelt aus loslichen Sulfiden Schwefelwasser-
stoff, der am Geruch und an der Schwirzung eines mit Bleizucker-
lssung getrinkten Papierstreifens zu erkennen ist. Unlosliche
Sulfide lassen den Schwefelwasserstoff nur bei Anwesenheit von
naszierendem Wasserstoff entweichen, Man bringt deshalb etwas

8*
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Eisenpulver oder fein granuliertes Zinn in das Reagensglas und
erwirmt mit konzentrierter Salzsiure.

210. Um zu entscheiden, ob eine beobachtete Schwefel-
reaktion von einem Sulfid oder von einem Sulfat herriihrt, erhitzt
man die Substanz in der Oxydationsflamme, wobei nur Schwefel-
metalle das stechend riechende Schwefeldioxyd entwickeln. Eine
andere Methode ist folgende: Man schmilzt die fein zerriebene
Substanz, deren Schwefelgehalt durch cinen Vorversuch mit Soda
auf Kohle festgestellt war, [Nr. 75], im Platinloffe] mit Kalium-
hydroxyd zusammen und stellt den Loffel mit dem Inhalt in ein
Gefiil mit Wasser, in welchem sich auch ein Stiick Silberblech
befindet. Bleibt das Silber vollkommen blank, so war eine
schwefelsaure Verbindung zugegen, firbt es sich schwarz, ein
Schwefelmetall. Susbtanzen, die reduzierend wirken konnen,
diirfen selbstverstindlich nicht vorhanden sein.

211, Sulfate und mit Salpetersiure oder Konigswasser vor-
behandelte Sulfide bringen auf einem Objekttréiger mit verdiinnter
Chlorcalciumlésung die in § 149 abgebildeten Gipskristalle hervor,
eine vorziigliche mikrochemische Reaktion.

212, Selen, Das Verhalten der Selenverbindungen siehe
§§ 11, 19, 86, 70, 77 und 86.

In nichtfliichtigen Verbindungen, welche das in § 11 erwihnte
rote Sublimat nicht geben, entdeckt man dieses Element leicht an
dem Geruch nach faulem Rettich, den die Substanz [Nr. 83] beim
oxydierenden Erhitzen auf Kohle entwickelt; bei grofem Selen-
gehalt bildet sich hierbei auch ein Beschlag (vgl. § 86). Selensaure
oder selenigsaure Salze werden auf Kohle mit Soda reduziert, wobei
dann gleichfalls der eigentiimliche Geruch bemerkbar wird. Auf der
Gipsplatte erhdilt man einen sehr charakteristischen roten Beschlag.

Silber. Das Verhalten der Silberverbindungen siehe §§ 29,
72, 77, 105 und Nr. 41 der Tabelle am Schlusse des Buches.

213. Silber in Verbindung mit fltichtigen Metallen
(Wismut, Blei, Zinn, Antimon) gliiht man stark auf Kohle, wo
nach Verdampfung dieser Metalle ein Silberkorn, umgeben von
einem rotlichen Beschlage, zuriickbleibt. Ein groBer Blei- oder
Wismutgehalt wird am besten durch Kupellation entfernt. Diese
Operation wird auf folgende Weise ausgefiihrt: Fein gepulverte
Knochenkohle, mit einer geringen Menge Soda versetzt, wird mit
Wasser zu einem steifen Teig gemengt und dieser in ein in die
Kohle gebohrtes Loch gebracht, Man glittet die Fillung, gibt
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ihr durch Druck mit dem StsBel des Achatmérsers eine konkave
Oberfliche und trocknet die Masse durch gelindes Erhitzen. Auf
diese kleine Kapelle.legt man dann die Substanz und gliiht sie
so lange, bis alles Blei und Wismut oxydiert oder von der Kapelle
absorbiert ist. Das Silber, oder wenn auch Gold vorhanden, die
Legierung bleibt als glinzendes Metall zuriick [Nr. 48].

214, In Legierungen mit Kupfer, Nickel und anderen
oxydierbaren, nicht fliichtigen Metallen ermittelt man Silber durch
Behandlung mit Borax oder Phosphorsalz in der Oxydationsflamme,
Silber bleibt zurtick, wihrend die iibrigen in Oxyde tibergefithrten
Metalle vom FluBmittel aufgenommen werden. Ist indes der
Silbergehalt den tibrigen Metallen gegenitber ein sehr kleiner, so
ist folgendes fiir alle Silber- oder Goldproben empfehlenswerte
Verfahren von gréBerer Zuverlissigkeit.

215. Die Substanz [Nr. 82] wird pulverisiert und mit zer-
stofenem Boraxglase und Probierblei auf Kohle in ein zylinde-
risches Gritbchen gebracht. Auf 1 Teil Probe nimmt man etwa
1 Teil Boraxglas und 5—10 Teile Probierblei, je nach geringerem
oder gréBerem Gehalt an nicht fliichtigen Metallen., Auf dies
Gemenge l4Bt man eine kriftige Reduktionsflamme wirken, bis
die Metalle sich zu einem Korn vereinigt haben und die Schlacke
keine Metallkiigelchen mehr enthilt. Dann wird die Flamme in eine
oxydierende verwandelt und hauptsichlich auf das Korn gerichtet.
Schwefel, Arsen, Antimon und andere fliichtige Metalle werden
verdampft, wihrend Eisen Zinn und Kobalt, sowie etwas Kupfer
und Nickel absorbiert und vom FluBmittel aufgenommen werden.
Silber, Gold und der groBere Teil des Kupfers und Nickels
bleiben mit dem Blei und dem etwa vorhandenen Wismut zurtick,
Sobald die fliichtigen Bestandteile giinzlich entfernt sind, beginnt
das Blei sich zu oxydieren und eine rotierende Bewegung an-
zunehmen. Man legt darauf das Korn auf eine Kapelle von
Knochenkohle und setzt es so lange der Oxydationsflamme aus, bis
von neuem eine Rotation eintritt. Bei groBem Kupfer- oder
Nickelgehalt tiberzieht sich das Korn mit einer dicken, unschmelz-
baren Kruste, welche, da sie die gewiinschte Oxydation verhindert,
einen neuen geringen Zusatz von Probierblei erfordert. Man setzt
dann das Erhitzen solange fort, bis alles Blei, Kupfer, Nickel usw.
oxydiert ist. Dies erkennt man bei geringerem Silbergehalt
an dem Aufhéren der rotierenden Bewegung, bei griBerem an
den Regenbogenfarben, mit denen sich das Metallkiigelchen tiber-
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zieht. Nach einigen Minuten bekommt das Korn das Ansehen
von reinem Silber. Die Oxyde von Blei, Kupfer usw. werden
von der Knochenkohle absorbiert, und reines Silber oder eine
Legierung des Silbers mit anderen edlen Metallen bleibt zuriick.
Auf Gold priift man nach § 188.

Chlorsilber 148t sich auf Kohle mit Soda reduzieren.

Tantal. Das Verhalten der Tantalverbindungen siehe §§ 71,
110, 187 und Nr. 42 der Tabelle am Schlusse des Buches.

216, Tantal- und Niobsture, die in der Regel nebeneinander
vorkommen, werden durch Schmelzen mit saurem Kaliumsulfat
aufgeschlossen, L&st man die Schmelze in Wasser, so bleibt ein
weiler Rtckstand, den man mit Schwefelsiure und Zink im
Reagensglase oder Porzellanschilchen weiter behandelt. Waltet
Niobsdure vor, so entsteht eine saphirblaue Farbe; tiberwiegt
aber Tantalsdure, so verschwindet eine auftretende schwach violett-
graue Farbe sehr bald.

Schmilzt man eine Tantalverbindung mit Atzkali zusammen, so
bildet sich Alkalitantalat, dessen wisserige Losung von Schwefel-
sdure gefillt wird. Dieser Niederschlag wird von konzentrierter
Schwefelsiure wieder gelsst, nach dem Erkalten beim Verdiinnen
mit Wasser jedoch von neuem ausgeschieden. Bei gleicher Be-
handlung wird die Niobsiure zwar von konzentrierter Schwefel-
siure beim Erwidrmen auch gelost, aber es entsteht nach dem
Verdiinnen mit Wasser keine Féllung.

Tellur, Das Verhalten der Tellurverbindungen siehe §§ 11,
18, 87, 77, 85 und Nr. 43 der Tabelle am Schlusse des Buches.

217. Blei und Wismut, die auf Kohle die Erkennung
des Tellurs erschweren, lassen sich durch verglaste Borsiure
(Reduktionsflamme), welche diese Metalle aufnimmt, ohne die
Beschlagbildung des Tellurs zu verhindern, unschédlich machen.
Verschwindet der Beschlag in der Reduktionsflamme nicht mit
griiner, sondern blaugriiner Farbe, so ist auch Selen vorhanden,
das durch den Geruch leicht erkenubar ist.

Schmilzt man eine zerriebene Tellurverbindung mit Soda und
etwas Kohlenpulver in einem Kilbchen zusammen und fugt nach
dem Erkalten heifles Wasser hinzu, so erhilt man eine purpurrote
Lésung von Tellurnatrium.

UbergieRt man Tellurverbindungen im Kélbehen mit Schwefel-
siure, so lost sich bei sehr gelindem Erwidrmen Tellur ohne
Oxydation mit intensiv karminroter Farbe. Wasser schligt aus
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der Losung Tellur als schwarzgraues Pulver wieder nieder
[Nr. 84].

Titan, Das Verhalten der Titanverbindungen siehe §§ 40,
68, 71, 110, 189 und Nr. 45 der Tabelle am Schlusse des Buches.

218. Bildet Titanstiure den Hauptbestandteil eines Minerals,
so ist sie an dem Verhalten zu den Glasfliissen leicht zu erkennen.,
Ist aber gleichzeitig Eisen vorhanden, so erh#lt man mit Phosphor-
salz im Oxydationsfeuer die Eisenfarbe, im Reduktionsfeuer eine
blutrote Perle, die mit Zinn auf Kohle violett wird.

Zusammengesetzte Substanzen, iiber deren Titangehalt die
Behandlung mit FluBmitteln keinen Aufschluf gewshrt, pritft man
auf folgende Weise: Man schmilzt die Substanz mit der sechs-
bis achtfachen Menge sauren Kaliumsulfats in einem Platinlsffel,
lost die Masse in Wasser, filtriert und erhitzt nach Zusatz einiger
Tropfen Salpetersiure zum Sieden. KEs entsteht ein weiller
Niederschlag von Titansdure, der mit Phosphorsalz weiter unter-
sucht werden kann [Nr. 61].

Schmilzt man Titansiure mit Atzkali, zieht die Schmelze
mit Wasser aus, setzt Salzsdure im UberschuB hinzu und dampft
nach Hinzuftigung eines Stiickchen Stanniols ein, so nimmt die
Fliissigkeit eine violette Farbe an, die auf Zusatz von Wasser in
eine rosenrote ibergeht. Eine titanhaltige Phosphorsalzperle
bringt die gleiche Reaktion hervor.

219, Recht charakteristisch fiur Titan sind die Kristalle,
welche Titansiure in den Glasflissen erzeugt (§ 40). Bringt man
eine in der Reduktionsflamme gestttigte titanhaltige Phosphor-
salzperle in die Oxydationsflamme nahe der blauen Spitze, so
scheiden sich wiirfelformige Rhomboeder von Titannatriumphosphat
[Ti;Na(PO,);] aus. Man erh#lt sie auch, wenn man in der Phos-
phorsalzperle etwas Titansdure im Schmelzraum der Oxydations-
flamme 16st und dann weitere Zusitze im mittleren Teile dieser
Flamme erhitzt. Bei einem gewissen Sittigungsgrad werden die die
Rhomboeder bestindig, bei noch héherem werdeu sie zahlreicher,
und erscheint die Perle nach dem Erkalten weif und undurchsichtig.

Reduziert und oxydiert man abwechselnd die Perle weiter
bis zum Verschwinden der Kristalle, setzt dann von neuem Titan-
sure zu und wiederholt das Reduzieren und Oxydieren noch
einige Male, so vollzieht sich im weniger heiflen Teile der Oxy-
dationsflamme von neuem eine Kristallbildung, und man erblickt
unter dem Mikroskop die steilen tetragonalen Doppelpyramiden
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des Anatases. Um diese Kristalle zu erhalten, darf die Temperatur
nicht iiber Rotglut des Platindrahts hinausgehen, sonst entstehen
Rutilkristalle, und die Anatase verschwinden zugunsten der Rutile.
Rutil- und Anatasbildung héngt mithin von der angewandten
Temperatur ab. Der Gehalt an Phosphorsiure ist der Grund,
weshalb sich erst Titannatrinmphosphat und spiter Anatas- und
Rutilkristalle bilden. Beim Glithen des Phosphorsalzes verfliichtigt
sich relativ mehr Phosphorsiure als Natrium. Ist der Gehalt an
P,0; groB, so entstehen die Rhomboeder von Ti,Na(PO,);, ist
er bis zu einem gewissen Grade gesunken (unter 52,7 o), dann
verbindet sich das Natriumphosphat nicht mehr mit der Titanssure
und diese kristallisiert in reinem Zustande aus.

Mit Borax erhdlt man nur Rutile. Die mit Titansdiure ge-
sittigte Perle kommt schon in der Spitze der Oxydationsflamme
zur kristallinischen Erstarrung, noch leichter, wenn man gleiche
Teile von Borax und Phosphorsalz verwendet.

Die Rutile bilden sich verschiedenartig aus, sowohl zu langen
haarfsrmigen Kristallen, wie auch zu diinnen tafelfsrmigen und
gedrungen kompakten Formen, wobei alle moglichen Uberginge
vorkommen. Bei Anwendung von Borax entstehen ganz vor-
wiegend spieBige, siulenférmige Individuen von oft 1 mm Linge
(Dohk).

Uran, Das Verhalten der Uranverbindungen siehe §§ 40,
72, 114, 140 und Nr. 46 der Tabelle am Schlusse des Buches.

220. In Verbindungen, die keine anderen firbenden Be-
standteile enthalten als Uran, liBt sich dies Metall durch das
Verhalten in der Phosphorsalzperle, sowie durch die iibrigen in
Nr. 46 der Tabelle angegebenen Reaktionen erkennen. Neben
Eisen lifit sich Uran nicht durch die FluBmittel nachweisen; in
diesem Fall muB man zur Erkennung der beiden Metalle das in
§ 188 beschriebene Verfahren in Anwendung bringen.

Neben Kupferoxyd bringt Uran, in gleichem Male wie
Eisen, in der Oxydationsflamme griine Perlen hervor. Um in
solchem Fall Uran nachzuweisen, behandelt man die Substanz mit
Soda, Borax und einem Silberkorn auf Kohle in der Reduktions-
flamme, bis alles Kupfer reduziert und vom Silber aufgenommen
ist. Die Schlacke wird in Salpetersiure geltst, die Losung mit
Ammoniumcarbonat versetzt und dann nach § 183 weiter untersucht.

221, Die in § 152 beschriebene mikrochemische Reaktion
14Rt sich umkehren. Man lost die Uranverbindung in Salpeter-
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sdure, verdampft zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Wasser
auf und fiigt Natriumcarbonat hinzu. Die abfiltrierte und mit
Essigsiure versetzte Losung ergibt dann beim Verdunsten die auf
S. 95 abgebildeten Kristalle von Uranylnatriumacetat. Um die
an gleicher Stelle beschriebenen Kristalle von Uranylmagnesium-
natriumacetat zu erhalten, braucht man nur neben dem Natrium-
carbonat ein Magnesiumsalz zuzusetzen.

Vanadin, Das Verhalten der Vanadinverbindungen siehe
§§ 40, 68, 73, 112 und Nr. 47 der Tabelle am Schlusse des Buches.

222, SchlieBt man Vanadinverbindungen mit Soda und Sal-
peter in der Platinspirale auf, zieht die gelbe Schmelze mit Wasser
aus und siuert mit Essigsdure an, so entsteht auf Zusatz von
Silbernitrat ein gelber Niederschlag.

Beim Eindampfen der Schmelze mit Konigswasser erh#ilt man
eine gelbe oder gelbbraune Losung, die auf Zusatz von Zinnchloriir
blau wird [Nr. 85].

Wird die beim AufschlieBen erhaltene Ldsung angesiuert
und mit Wasserstoffsuperoxyd geschiittelt, so firbt sie sich rot
und behilt auch diese Farbe, wenn Ather zugefiigt wird; dieser
bleibt ungefirbt.

Wismut, Das Verhalten der Wismutverbindungen siehe
§§ 12, 17, 26, 72, 77, 89 und Nr. 48 der Tabelle am Schlusse
des Buches.

223. In den Metallverbindungen, wie sie natiirlich vor-
kommen oder als Hiittenprodukte erhalten werden, liBt sich
Wismut am Beschlage erkennen. An Schwefel gebunden bildet
sich um den gelben Beschlag herum noch ein weiller, der aus
Wismutsulfat besteht. Dieser kann jedoch durch Sodazusatz ver-
hindert werden.

Um Wismut neben anderen beschlaggebenden Metallen,
Antimon ausgenommen, zu erkennen, schabt man den Beschlag
von der Kohle ab, Iost ihn in Phosphorsalz am Platindraht
(Oxydationsflamme), st6Bt die Perle ab und reduziert sie auf
Kohle mit Zinn, wobei Wismut sich durch Grau- oder Schwarz-
firben der Perle zu erkennen gibt [Nr. 46]. Da Antimon sich
ebenso verhilt, muB} die Probe, wenn antimonhaltig, zuvor so lange
auf Kohle im Oxydationsfeuer erhitzt werden, bis alles Antimon
verdampft ist,

Behandelt man nach Kobell irgend eine Wismutverbindung
auf einem grofen Sttick Kohle mit einem Gemisch von gleichen
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Teilen Jodkalium und Schwefel (schwefelhaltige Substanzen nur
mit Jodkalium), so entsteht, entfernt von der Probe, ein sehr
charakteristischer, schtn roter Beschlag. Bleihaltige Substanzen,
in derselben Weise behandelt, geben einen tiefgelben Beschlag;
ihre Anwesenheit beeintriichtigt die Wismutreaktion nicht. Der
Jodidbeschlag 14Bt sich nach § 77 auf verschiedene Weise er-
halten.

224. Cornwall hat die Kobellsche Methode zur Er-
kennung von Wismut neben Antimon und Blei folgendermaBen
abgetindert: Man versetzt die Substanz mit dem gleichen Volumen
Schwefel und behandelt das Gemisch in einem tiefen Kohlen-
griibchen einige Augenblicke mit der blauen Flamme. Die ge-
bildeten geschmolzenen Sulfide werden auf ein flaches Stiick
Kohle gebracht und abwechselnd der Oxydations- und Reduktions-
flamme ausgesetzt, bis die Antimond#mpfe anfangen aufzuhoren,
und eine vom Blei blau gefirbte Flamme erscheint. Der Riick-
stand wird pulverisiert und, dem Gewicht nach, mit der gleichen
Menge eines aus 1 Teil Jodkalium und 5 Teilen Schwefel bestehenden
Gemisches versetzt. Das Ganze wird dann in einer offenen Rthre
von 10—12 em Liénge und 8—10 mm Weite iiber einer Gas- oder
Spiritusflamme erhitzt. Ein deutliches Sublimat von rotem Wis-
mutjodid bildet sich etwa 10 mm #iber dem gelben Jodbleisublimat.
Hutchings empfiehlt hierbei Kupferjodid an Stelle des Jod-
kaliums zu benutzen.

Mit dem Wismutsublimat ist ein mdglicherweise in griRerer
Entfernung von der Probe entstehendes Jodsublimat nicht zu
verwechseln.

‘Wolfram, Das Verhalten der Wolframverbindungen siehe
§§ 40, 68, 73, 77, 109 und Nr. 49 der Tabelle am Schlusse des
Buches.

225. Ein geringer Wolframgehalt wird auf folgende Weise
ermittelt: Man schmilzt die Probe mit der fiinffachen Menge Soda
zusammen, zieht die Schmelze mit Wasser aus und fillt die
Wolframsiure mit Salzsiure in Gestalt eines weillen Pulvers.
Der Niederschlag wird beim Kochen gelb und ist im UberschuB
der Sdure unldslich (Unterschied von Molybdé#nsture), in Ammoniak
aber loslich. Die Losung gibt mit Blutlaugensalz nach Ansduren
eine tiefbraune Férbung und nach einiger Zeit eine Fillung von
gleicher Farbe, mit Silbernitrat einen weiRen und mit Zinnchlortir
einen gelben Niederschlag. SHuert man mit Salzsiure an und
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erwirmt, so wird der Niederschlag — was sehr charakteristisch
ist — schén blau.

Zink, Das Verhalten der Zinkverbindungen siehe §§ 12, 84,
71, 72, 77, 94, 142 und Nr. 50 der Tabelle am Schlusse des Buches.

226. Auf Kohle priift man Substanzen, in denen Zink im
oxydierten oder geschwefelten Zustande vorhanden ist, fiir sich im
Reduktionsfeuer; solche, die noch andere Metalloxyde enthalten,
mit einem Gemisch von 2 Teilen Soda und 1'/2 Teilen Borax. Der
gich bildende Beschlag ist sehr charakteristisch, da er beim
Glihen stark leuchtet, heifl gelb, kalt weill erscheint, sich nicht
verflichtigen 158t und bei der Behandlung mit Kobaltldsung eine
grine Farbe annimmt [Nr. 10]. Es empfiehlt sich, die Kohle
vorher an der Stelle, wo der Beschlag sich absetzen soll, mit
der Ldsung zu befeuchten.

227. Wibrend das Verhalten zu Kobaltlssung durch Blei
und Wismut nicht beeintrichtigt wird, verliert es, wenn Zinn und
Antimon, die sich #hnlich verhalten wie Zink, vorhanden sind,
seine Anwendbarkeit. Zuweilen gelingt es zwar, Antimon mit
der Oxydationsflamme auszutreiben, in den meisten Fillen jedoch
muB man darauf verzichten, Zink neben den genannten Metallen
vor dem Lotrohr zu ermitteln.

Zinn, Das Verhalten der Zinnverbindungen s. §§ 12, 28, 71,
72, 77, 107, 143 und Nr. 51 der Tabelle am Schlusse des Buches.

228. Ein Korper, der Zinn im oxydierten Zustande ent-
hilt, wird auf Kohle mit Soda und Borax in der Reduktions-
flamme geschmolzen. Man erh#lt geschmeidige, leicht schmelzbare
Koérnchen von metallischem Zinn. Trennt man sie von der
Schlacke und bringt sie ins Oxydationsfeuer, so iberziehen sie
sich mit weifem Oxyd, das sich auch in unmittelbarer N#he
der Probe auf der Kohle absetzt. Durch Behandlung mit Kobalt-
lssung fiirbt sich der Beschlag blaugriin. Neben Zink, das im
ganzen Verhalten eine groBe Ahnlichkeit an den Tag legt, wird
Zinn durch den Jodidbeschlag erkannt; dieser ist bei Zink weild
und daher auf der weilen Gipsplatte nicht sichtbar, so daB der
briunlichgelbe, von Zinn herriihrende Beschlag leicht zu unter-
scheiden ist.

229. In Metallegierungen gibt sich Zinn leicht dadurch zu
erkennen, dal man selbst bei guter Reduktionsflamme kein blankes
Korn bekommt. Die Oxydschicht ist selbst mit Borax schwer zu
beseitigen.
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Legierungen von Kupfer und Zinn (Kanonen-, Glockenmetall
und Bronze) untersucht man auf folgende Weise: Man schmilat
die Substanz mit einem aus 1 Teil Soda, !/2 Teil Borax und
!/g Teil Kieselerde bestehenden Flusse so lange reduzierend, bis das
Metallkorn eine rotierende Bewegung annimmt. Dann verwandelt
man die Flamme in eine oxydierende, lenkt sie hauptsichlich
auf das Glas und richtet es so ein, daB das Korn auf der einen
Seite mit dem Glase, auf der anderen mit der Koble in Berithrung
kommt. Das Zinn wird oxydiert und vom FluBmittel aufgenommen,
wihrend das Kupfer zuriickbleibt. Dieses wird vom Glase ge-
trennt und mit Phosphorsalz weiter gepriift, wihrend die Schlacke
zerstoben und mit Soda oder Cyankalium auf Kohle reduziert
wird {Nr. 49].

Viertes Kapitel,

Systematische Untersuchung zusammengesetzter
unorganischer Korper.

230. Wie bei analytischen Untersuchungen auf nassem Wege
ist es auch bei der Lotrohranalyse ratsam, einen systematischen
Gang innezuhalten, sobald man nicht einen einzelnen Bestandteil
auffinden, sondern die ganze Zusammensetzung eines Korpers
ermitteln will. Man spart dadurch nicht nur Zeit, sondern hat
auch eine groBere Gewihr dafiir, daB kein Stoff iibersehen wird.

Es braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden, daf
bei der Lotrohranalyse eine auf fortgesetzte Trennungen ge-
griindete Untersuchungsmethode, wie bei der Analyse auf nassem
Wege, nicht ausfithrbar ist. AuBer der Abscheidung fliichtiger
Stoffe von nichtflichtigen sind Trennungen schwer zu bewerk-
stelligen. Ein Gang der Lotrohranalyse ist daher nicht viel mehr
als eine systematische Reihenfolge von Gruppen- und Einzel-
reaktionen. Dies bedingt, daB ofters neue Proben von der zur
Untersuchung gelangenden Substanz gebraucht werden, worauf
durch vorsichtige Einteilung derselben Rticksicht zu nehmen ist.
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Im folgenden werden zwei Analysenginge mitgeteilt, von
denen der erste sich auf alle durch das Lotrohr auffindbaren
Elemente erstreckt und zugleich spezielle Reaktionen zur Be-
stitigung der gefundenen Stoffe enth#lt, wihrend der zweite vor-
wiegend Metallverbindungen berticksichtigt.

Systematischer Gang der Lotrohranalyse).

Yorpriifung.
A. Beim Erhitzen im Glihrohre zeigt sich:

a) Gas- und Dampfbildung:
Farb- und geruchloses Gas:
‘Wasser, Kristallwasser, Hydrate.
Sauerstoff, Superoxyde, Nitrate, Chlorate, Bromate und
Jodate.
Kohlendioxyd, viele Carbonate und Oxalate.
Kohlenoxydgas, Oxalate und Formiate (letztere ver-
kohlen).
Farbloses, riechendes Gas:
Schwefeldioxyd, einige Sulfate.
Schwefelwasserstoff, Thiosulfate und wasserhaltige Sulfide.
Ammoniak, einige Ammoniaksalze (Curcumapapier wird
gebriunt, rotes Lackmuspapier gebliut).
Cyan, Cyanverbindungen.
Arsen, Arsenverbindungen infolge von Reduktion (Knob-
lauchgeruch).
Gefdrbtes, riechendes Gas:
Stickstoffdioxyd (rotbraun): zersetzte Nitrate der schweren
Metalle.
Jod (violett): einige Jodmetalle uud Jodate.
Brom (braun): einige Brommetalle,
Chlor (griinlichgelb), einige Chlormetalle.

b) Sublimatbildung:

Man beachte, ob die Substanz sich ganz verfluchtigt oder
ob sie auch nicht flichtige Verbindungen enthilt.

) Landauer, Zeitschrift fir analytische Chemie, 16, 385 (1877).
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Weilses Sublimat:
Ammoniaksalze.
Quecksilberchloriir, sublimiert, ohne vorher zu schmelzen.
Quecksilberchlorid, schmilzt zuvor.
Antimonoxyd, schmilzt und sublimiert zu glénzenden
Nadeln.
Tellurdioxyd, schmilzt und sublimiert zur amorphen Masse.
Arsentrioxyd, sublimiert, ohne zu schmelzen, zu oktaedri-
schen Kristallen.
Schwarzes oder graues Sublimat:
Arsen, metallisches Arsen und manche Arsenverbindungen
(Metallspiegel).
Quecksilberamalgame, und einige Quecksilberverbin-
dungen (metallische Kigelchen).
Jod, violette Didmpfe, Jodgeruch.

Farbiges Sublimat:

Schwefel, heil} gelbbraun, kalt gelb: freier Schwefel oder
schwefelreiche Sulfide.

Antimonsulfide, heif} schwarz, kalt rotgelb.
Arsensulfide, heify braunrot, kalt rotgelb.
Quecksilberjodid, gelb, wird durch Reiben rot.
Zinnober, schwarz, beim Reiben rot.
Selen, rotlich bis schwarz, Pulver dunkelrot.

¢) Farbenwechsel:
Zinkoxyd, von weif in gelb, kalt weil.
Zinnoxyd, von weill in gelbbraun, kalt hellgelb.
Bleioxyd, von weifl in braunrot, kalt gelb.
‘Wismutoxyd, von weill in orangegelb, kalt zitronengelb.
Quecksilberoxyd, von rot in schwarz, kalt rot (fliichtig).
Eisenoxyd, von rot in schwarz, kalt rot (nicht fliichtig).
Quecksilberjodid, von rot in gelb, kalt rot.
Cadmiumsulfid, von gelb in zinnoberrot, kalt gelb.
Hydrate der Kobalt-, Nickel-, Eisen- und Kupfersalze.
d) Schmelzen: Alkalisalze,
e) Verkohlen: Organische Substanzen (brenzlige Démpfe, bei
Anwesenheit von Stickstoff auch ein brandiger Geruch).
f) Phosphoreszenz: Alkalische Erden, Zinkoxyd, Zinnoxyd.
g) Zerknistern: Chloralkalien, Bleiglanz und manche Mine-
ralien,
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B. Beim Erhitzen in der offenen Rohre zeigt sich?):

a) Gas- und Dampfbildung:

Schwefeldioxyd, von charakteristischem Geruch: Schwefel
und Schwefelmetalle,
Selendioxyd, nach faulem Rettich riechend: Selen und

Selenmetalle.

b) Sublimatbildung:

Arsentrioxyd: sehr flichtiges, weit von der Probe ent-
ferntes, weilles Sublimat: Arsen und Arsenmetalle.
Antimonoxyd, weiller Rauch, Sublimat zum Teil flichtig:

Antimon und Antimonverbindungen,
Tellurdioxyd, weier Rauch, Sublimat zu farblosen Tropfen
schmelzbar: Tellur und Tellurmetalle.

Bleisulfat,
Wismutsulfat,

weille, meist unterhalb der Probe be-
findliche Masse: Schwefelverbindungen
von Blei bzw. Wismut.

C. Beim Glithen auf Kohle zeigt sich:

a) Schmelzbarkeit:
Schmelzbar:

Alkali- und einige FErdalkali-
salze.

Antimon, Blei, Cadmium, Tel-
lur Wismut, Zink, Zinon,
(séimtlich leicht schmelzbar),

Kupfer, Silber, Gold (schwer
schmelzbar),

Unschmelzbar:

Salze der Erden und der alka-
lischen Erdmetalle.

Kieselsiure.

Eisen, Kobalt, Nickel, Molyb-
dén, Wolfram, Platin, Pal-
ladium, Iridium, Rhodium und
Osmium,

b) Verpuffen: Nitrate, Chlorate, Jodate und Bromate.
¢) Aufblédhen: Wasserabgabe, Borate und Alaun,

Flammenfiarbung, Metallreduktion und Beschlag-
bildung werden bei der eigentlichen Untersuchung beschrieben.

1) Reaktionen, die mit den vorhergehenden iibereinstimmen, sind

nicht von neuem angegeben.
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Eigentliche Untersuchung.

Auffindung der Basen,.

. Man behandelt die mit Soda versetzte Substanz auf Kohle
mit der Reduktionsflamme; bei regulinischen Metallen unter-
bleibt der Sodazusatz.

Tritt eine der nachstehenden Gruppenreaktionen allein auf,
30 kann der Gang auf folgende Weise abgekiirzt werden:

a) die Substanz gibt einen Beschlag mit

oder ohne Metallkorn. . . . . . . Abt. I Nr. 1
b) die Substanz gibt ein Metallkorn ohne

Beschlag . . . . . T A b L
¢) die Substanz gibt einen grauen oder

schwarzen Riickstand . . . . s 1, 14
d) die Substanz firbt die Flamme, beson-

ders nach Befeuchten mit HCL. . . . , IV 33
e) die Substanz hinterlifit einen weillen,

leuchtenden Riickstand . . . . sy V ., 45
f) die Substanz verfliichtigt sich vollstandlg . VI , 54

Heparbildung ist als Anzeichen eines Sulfats oder Sulfids zu
beachten.

Bei Beurteilung des Metallkorns ist zu berticksichtigen, dal
bei gleichzeitiger Anwesenheit mehrerer Metalle Legierungen ent-
stehen konnen.

1. Beschlag weiB, sehr fliichtig, verschwindet mit hellblauem
Schein und verbreitet Knoblauchgeruch Arsen
1* Spezielle Nachweisung. Beim Erhitzen mit Cyan-
kalium und Soda im Glaskélbchen bildet sich ein Arsen-
spiegel.

2. — rotlichbraun, bunt angelaufen wie die Augen der
Pfauenfedern, durch Oxydations- und Reduktionsflamme ohne
farbigen Schein vertreibbar Cadmium

2* Sp. Nachw. Der abgeschabte Beschlag farbt sich beim

Erhitzen mit Natriumthiosulfat in der einseitig geschlossenen
Rohre heif zinnoberrot, kalt gelb. Vgl. Nr. 8*.
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3. Beschlag heil gelb, kalt weiBl, leuchtet und ist un-
vertreibbar Zink
8* Sp. Nachw. Der Beschlag wird beim Glithen mit Kobalt-

losung griin. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Cd und
Zn entsteht erst der Cd-Beschlag, spater der Zn-Beschlag.

4, — stahlgrau, verschwindet in der Reduktionsflamme mit
blauem Schein und verbreitet den Geruch faulen Rettichs
Selen

4* Sp. Nachweis. Vgl Nr. 5*
5, — weiB, mit dunkelgelbem bis rotem Rande, verschwindet in
der Reduktionsflamme mit griinem Scheine Tellur

5* Sp. Nachw. Sind Se und Te gleichzeitig vorhanden, so
entsteht ein weiler Beschlag, der die Reduktionsflamme blau-
grin farbt und den Geruch des faulen Rettichs verbreitet.
Behufs Unterscheidung bringt man an einem Probierglase
einen Metallbeschlag hervor, senkt das Glas in ein zweites
nur wenig weiteres, worin sich einige Tropfen villig kon-
zentriertes HpSO, befinden und erwéarmt schwach. Te lost
sich sofort mit karminroter Farbe, wihrend die schmutziggriine
Farbe des Se erst bei gesteigerter Temperatur hervortritt.

6, — bldulichweifl, f{lichtig, durch Oxydationsflamme
vertreibbar, verschwindet in der Reduktionsflamme mit
griinem Schein.

Korn : weiB, oxydierbar und sehr spréde Antimon

6* Sp. Nachw. Wird der abgeschabte Beschlag mit HCI und
Zn auf Platinblech zusammengebracht, so iiberzieht sich
dieses mit einer schwarzen anhaftenden Antimonschicht.
7. — hei orange, kalt zitronengelb, durch Orydations-
und Reduktionsflammen ohne farbigen Schein vertreibbar.

Korn: rétlichweiB, oxydierbar und spréde Wismut

7 Sp. Nachw. Auf Kohle mit Jodkalium und Schwefel oder
mit Jodschwefel in der Oxydationsflamme behandelt, entsteht
der schon rot gefirbte Beschlag von Jodwismut.

8. — heiB zitronengelb, kalt schwefelgelb, durch Oxy-

dations- und Reduktionsflamme vertreibbar, firbt die Re-
duktionsflamme schén blau.

Korn: grau, geschmeidig und oxydierbar Blei
8* 8p. Nachw. Man befeuchtet die Probe mit HNO; ver-
dampft die Saure, setzt etwas HySO, hinzu und erhitzt bis
zur Entwickelung weiBer Dampfe. Es entsteht ein weiBes
Pulver, das in mit H,SO, angesiuertem Wasser vollig un-
loslich ist.
Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl, 9
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9. Beschlag heil gelblich, kalt weifl, sehr gering, dicht
an der Probe und nicht flichtig.
Korn: weil, geschmeidig und sehr oxydierbar Zinn
9% Sp. Nachw. Man lost in HCl und fillt aus der sauren
Losung durch Zn metallisches Zinn als graue, schwamm-
artige Masse, die am Platin nicht haftet (Unterschied von
Sb). Wirft man in die Losung (in der HCl und Zn be-
findlich) einen Kristall von NayS,05, so fallt braunes SnS
nieder.

10. — weilR, gering, durch bloRes Erwirmen vertreibbar, Metall-
ktigelchen grau, bleiben nach beendigtem Blasen noch
flussig. Beschlag und Metallkugel firben die Flamme griin

Thallium
10* Sp. Nachw. Eine griine Spektrallinie.

11, Korn weil}, geschmeidig, sehr glinzend. In starker Oxy-
dationsflamme entsteht ein rotbranner Beschlag, der bei An-
wesenheit von Pb und Sb karmoisinrot ist Silber

11* Sp. Nachw. Man lost in HNO; und erhalt durch HCI einen
weilen, kisigen Niederschlag von AgCl

12, — gelb, sehr glinzend, geschmeidig und nicht oxydierbar
Gold

12* Sp. Nachw. Man lost in Konigswasser und fillt durch
SnCl; Goldpurpur.

13. Metall rot, geschmeidig und oxydierbar Kupfer
18* Sp. Nachw. Vgl Nr. 14 und 40.

Anmerkung,.

Als graues, unschmelzbares Pulver bleiben Eisen, Nickel,
Kobalt (magnetisch), Molybdén, Wolfram und die Metalle der
Platingruppe zurtick, Uber die erstgenannten Korper gibt die
Prifung mit Borax (Abt. II) niheren Aufschluff, wohingegen die
Platinmetalle durch deutliche Lotrohrreaktionen nicht ausgezeichnet
sind.

Einige Chlor-, Jod-, Brom- und Schwefelmetalle bringen,
ohne eine Metallreduktion zu erleiden, weille, wenig charakte-
ristische Beschlige hervor, die mit den oben beschriebenen
nicht verwechselt werden diirfen. Die Substanzen, welche diese
Beschlige hervorrufen, werden im Laufe des Ganges auf andere
Weise ermittelt.
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il. Man ldst die Probe (Riickstand) in Borax am Platindraht.

a) Es entsteht in der Oxydations- oder
Reduktionsflamme eine gefiirbte Perle
. Abt, IV, Nr, 33.

b) Nicht

Die Farbe der Perle ist

Nr. 14.

Im Oxydationsfeuer

Im Reduktionsfeuer

heif8 kalt heifl kalt
14, griin blaugriin farblos rot, undurch-
sichtig, bei
lingerem
Blasen farbl.| Kupfer
15. blau blau blau blau Kobalt
16. | violett bis rotviolett farblos farblos bis
schwarz rosa Mangan
17. violett rotbraun | gelblichgrau | gelblichgrau | Nickel
18, | rot, schwach farblos griin flaschengriin | Eisen
gesattigt gelb
19. desgl. desgl. desgl. desgl. Uran
20. desgl. farbl,, st. ges. braun braun
opalartig (tritbe) Molybdiin
21. desgl. grasgrin grin smaragdgriin | Chrom
22. desgl. farblos, farblos farblos Cer
st. ges. gelb
28. gelb griingelb, braunlich |smaragdgrin| Vanadin
24, desgl. farbl, st. ges. gelb gelblich-
emailweif braun Wolfram
25. desgl. | farblos gelb bis | gelbb.braun,
braun durch Flat-
tern blau | Titan

14* Sp. Nachw. Die Phosphorsalzperle wird beim Reduzieren
mit SnCl, rot; wird sie schwarz, so rostet man auf Kohle ab und ent-
fernt Sb und Bi durch Borsaure (0.-FL).
Aus der Boraxperle kann auf Kohle ohne SnCly durch Reduzieren
Cu metallisch abgeschieden werden; die Perle wird farblos, wenn andere
farbende Metalle fehlen.
15* Sp. Nachw., Das auf Kohle reduzierbare Metall gibt, auf
Papier abgestrichen, mit HNOg eine rote Losung, die, mit HCl versetzt,
nach dem Trocknen einen griinen Fleck erzeugt, der beim Anfeuchten
mit HyO0 verschwindet.
16* Sp. Nachw. Beim Schmelzen mit Soda und Salpeter auf
Platin entsteht eine griine Masse.

g%
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17% Sp. Nachw. Das auf Kohle reduzierte Metall gibt, auf Papier
gestrichen, mit HNO, eine griine Losung, die, mit Na,COg versetzt, einen
apfelgriinen Fleck erzeugt.

18* Sp. Nachw. Das auf Kohle reduzierte Metall gibt, auf Papier
gestrichen und mit HNOg und HCl betropft, beim Erwirmen iiber der
Flamme einen gelben Fleck, der, mit Blutlaugensalz befeuchtet, eine
blaue Farbe annimmt.

19* Sp. Nachw. Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydations-
flamme heiff gelb, kalt gelbgriin; Reduktionsflamme heiff schmutziggriin,
kalt schon grin (Unterschied von Fe).

Man schlieBt unlésliche Uranverbindungen in der Platinspirale mit
HKSO, auf, verreibt die Schmelze mit Na,COg, befeuchtet die Masse
und saugt sie in Papier auf. Auf der mit Essigsaure befeuchteten Stelle
entsteht durch Blutlaugensalz ein brauner Fleck.

20* Sp. Nachw. Beim Erwarmen mit Hy;SO, im Platinloffel farbt
MoO; die Saure nach Zusatz von Alkohol oder beim Anhauchen tiefblau.

21* Sp. Nachw. Beim Zusammenschmelzen mit Soda und Salpeter
auf Platinblech entsteht eine gelbe Masse.

22* Sp. Nachw. Ist durch Lotrohrproben nicht bestimmt nach-
zuweisen. Siehe S. 159.

23* Sp. Nachw. Nach Aufschliefien mit Soda und Salpeter, Aus-
ziehen der Schmelze mit HyO, Ansiuern mit Essigsiure bringt AgNOg
einen gelben Niederschlag hervor.

24* Sp. Nachw. Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydations-
flamme heiff und kalt farblos; Reduktionsflamme heif schmutziggriin,
kalt blau, auf Zusatz von Fe hlutrot. — Vgl. Nr. 28.

25* Sp. Nachw. Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydations-
flamme heif und kalt farblos; Reduktionsflamme heiff gelb, kalt violett,
auf Zusatz von Fe blutrot. — Vgl. Nr. 31.

26. Die Perle zeigt infolge Vorhandenseins mehrerer firbenden
Oxyde Doppelreaktionen, z B.:

Im Oxydationsfeuer | Im Reduktionsfeuer
heif kalt heif kalt
violett bis braunlich- gelb flaschengriin | Mn und Fe
blutrot violett
pflaumen- pflaumen- blaugriin blau Mn, Fe und Co
farbig farbig
grin graublau blaugriin griin Mn, Fe, Co
und Ni
gelbgriin grin griinlichblau blau Fe, Co und
wenig Ni
violettbraun braun blau blau Co und viel Ni
griin hellgriin, blau Fe und Co
oder gelb, je Fe und Cu
nach Sittigung| Fe und Ni
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26* Sp. Nachw., Man fertigt durch Losen der Substanz in Borax
und AbstoBen vom Draht eine Anzahl Perlen an und reduziert diese
auf Kohle unter Zufiigung eines Blei- oder Goldkornes. Nach einigem
Blasen trennt man die Perle (a) vom Blei- oder Goldkorn (b) und untersucht

a) die Perle, deren Bruchstiicke in Borax am Platindraht gelost werden :
«) die Perle ist blau Kobalt
g) die Perle ist heif griin, kalt blau (Oxydationsflamme)

Eisen und Kobalt

y) die Perle ist heiB violett bis blutrot, kalt briunlichviolett

(Oxydationsflamme); heiB gelb, kalt flaschengriin (Reduktions-

flamme); auf Kohle mit Sn reduziert vitriolgriin. Bei mangel-

hatter Oxydationsflamme ist die Perle heif gelb, kalt farblos.

Mangan und Eisen

d) die Perle ist heif und kalt pflaumenfarbig (Oxydationsflamme);
heif blaugriin, kalt blau (Reduktionsflamme)

Mangan, Eisen und Kobalt;

b) das Blei- oder Goldkorn. Man entfernt das Blei mit Borsiure
(Oxydationsflamme auf Kohle) und lést den Rickstand in Phos-

phorsalz:
«) die Perle ist kalt blau (Oxydationsflamme), mit Sn auf Kohle
reduziert rot Kupfer
B) die Perle ist kalt gelb (Oxydationsflamme) Nickel

y) die Perle ist kalt griin (Oxydationsflamme) Xupfer und Nickel.
Anmerkung: Vom etwa benutzten Goldkorn ldsen Phosphorsalz-
perlen erst Ni dann Cu; das Goldkorn reinigt man nach § 205.

I1l. Man schliefst die Substanz mit saurem Kaliumsulfat auf und
stellt in die mit Salzsdure versetzte Losung einen Zinkstab ),

Die Lgsung firbt sich:

27. blau, dann griin, endlich schwarzbraun Molybdiinsiiure
27* Sp. Nachw. Nach Nr. 20 bereits gefunden.

28. blau Wolframsiiure
28* Sp. Nachw. Vgl. Nr. 24.

29. blau, dann griin, endlich violett Vanadinsiiure
29% Sp. Nachw. Vgl Nr. 23.

80. griin Chromséiure
80* Sp. Nachw. Nach Nr. 21 bereits gefunden.

31. violett Titansiiure
81* Sp. Nachw. Vgl Nr. 25.

82. blau, aus stark sauren Losungen braun Niobséure

1y Abt. III wird tberschlagen, wenn auf Wolfram, Vanadin, Titan
und Niob nicht untersucht zu werden braucht.
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IV. Man fiihrt die Substanz in der Platinpinzette oder am
Platindraht in die nicht leuchtende Flamme.

a) Es tritt Flammenfirbung ein (am besten nach Befeuchten

mit HCl oder H,SO0,) . . Nr. 38,
b) Nicht . Abt. V, Nr. 45.
Prifung auf Basen.
Die Farbe der Flamme erscheint
fir sich durch das durch das bei
! blaue Glas | griine Glas
33. violett rotviolett blaugriin | Kalinm
Nach Be- 34. orange desgl. orangegelb | Kalinmund
feuchten mit Natrium
kI;Ier?g %‘;{t 35. orange unsichtbar | orangegelb | Natrium
SR Ar oder
;rrlle dégbf al,ac‘llilt. schwach blau
36. karminrot | violettrot unsichtbar | Lithium
Wiederholt 37. gelbgriin blaugriin grimn Baryum!)
mit H,SO, be-
feuchtet, ge-
trocknet und | 38. gelbrot grimlichgrau | zeisiggrin | Calcium?)
der groften
Hitze aus-
gesetzt 39. karminrot purpur schwach gelb |Strontium?*)
40. griin, nach Kupfer
Befeuchten
mit HCI blau
41. grasgriin, Thallium

siehe Nr. 10

1) Anmerkung: Ba, Ca und Sr lassen sich nebeneinander erkennen,
wenn man die Probe nach Befeuchten mit HCl na8 in die Flamme bringt
und das Aufspritzen beobachtet.

Prifung auf Sduren.

42, gelbgriin, der Baryumflamme #hnlich

Molybdénsiiure
42* Sp. Nachw. Gab mit Borax die Reaktionen von Nr. 20,

48. gelbgriin (die Salze sind mit H,80, anzufeuchten)
Phosphorsiure

43* Sp. Nachw. Mit Mg oder Na im Glihrohr erhitzt, entsteht

beim Anfeuchten mit Wasser der Geruch von Phosphor-
wasserstoff.
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44. schon griin (die Salze sind mit H,SO, anzufeuchten)
Borsiure

44* Sp. Nachw. Mit CaFl; und HKSO, im Platinéhr erhitzt,
entsteht die intensiv griine Flamme von Fluorbor.

Anmerkung,

Auch Salzséiure und Salpetersiure bringen griine Flammen-
firbungen hervor; diese sind aber schwach und vergehen sehr
schnell.

Die Flammenfirbungen der schon erkannten Elemente As, Sb,
Pb (blau), Zn (griinlichweil) werden durch die angewandte kon-
zentrierte Schwefelsdure meist beseitigt.

V. Man befeuchtet die Substanz mit Kobaltiésung auf Kohle
und gliiht sehr kréftig.

45, Blaue, unschmelzbare Masse Tonerde

45* Sp. Nachw. Bei Nr. 43 trat keine Flammenfarbung ein;
auch entsteht in der Phosphorsalzperle kein Si-Skelett.

46. blaue, unschmelzbare Masse Phosphorsaure Erden

46* Sp. Nachw. Bei Nr. 43 zeigte sich eine gelbgriine Flam-
menfirbung.

47. blaue, unschmelzbare Masse Kieselsaure Erden

47% Sp. Nachw. In der Phosphorsalzperle erzeugt ein Splitter
ein Si-Skelett.

48, blaues Glas Borsaure Alkalien
48* Sp. Nachw. Bei Nr. 44 zeigte sich eine schon griine
Flammenfarbung.
49. blaues Glas Phosphorsaure Alkalien
49* Sp. Nach w. Bei Nr. 43 zeigte sich eine gelbgriine Flammen-
farbung.
50. blaues Glas Kieselsaure Alkalien

50* Sp. Nachw. In der Phospsorsalzperle erzeugt ein Splitter
ein Si-Skelett,

51, fleischrote Masse Magnesia
52. violette Masse Zirkonerde
53. griine Masse Zinkoxyd, Zinnoxyd, Antimonoxyd

Titansiiure simtlich schon gefunden.
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54.

b5,

Vil

56.

57.

58,

59.

60.

61.
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VI. Man erhitzt die Substanz mit Soda im Gliihrohr.

Metallsublimat, zu Kiigelchen vereinbar Quecksilber

54* Sp. Nachw. Mit Nay8;03 im Glithrohr erhitzt, entsteht
schwarzes HgS.

Geruch nach NH, Ammoniak
55% Sp. Nachw. Mit HCI weife Nebel.

Auffindung der Ssuren.

Man erhitzt die Substanz mit saurem Kaliumsulfat im
Gliihrohr.

a) es bildet sich ein gefirbtes Gas . . . . . Nr. 56.

b)) , » » farbloses, riechendes Gas. . Nr. 62.

¢) y» o s » farb- und geruchloses Gas . Nr. 70,

d) , tritt keine Reaktion ein . . . Abt. VIII Nr. 78.

Rote Démpfe, vom Geruch des Stickstoffdioxyds
Salpetersiiure oder salpetrige Siiure
56* Sp. Nachw. Ein in die Réhre geschobener, mit Eisen-
vitriollosung getrankter Papierstreifen farbt sich braun.
Salpetersaure Salze verpuffen beim Erhitzen mit gepulver-
tem Cyankalium auf Platinblech mit Knall und Feuer-

erscheinung.
gelbgriines Gas, wie Chlor riechend Chlordioxyd
57* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.
violetter Dampf, bldut Stirkekleister Jod

58* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, farben Jodverbindungen die Flamme rein griin.

vorstehende Reaktion tritt auf Zusatz von Eisenvitriol ein

Jods#iure

59* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.
rotbrauner Dampf, firbt Stidrkekleister gelb Brom
60* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, firben Bromverbindungen die Flamme griinlichblau.
dieselbe Reaktion Bromsiiure

61* Sp. Nachw. Die Substanz verpufft auf Kohle.
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63.

64.

65.

66.

67.

68.
69.
70.

71.
72.
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Diémpfe, die mit NH; weiBe Nebel bilden und den Geruch
haben von Salzsiiure

62* Sp. Nachw. Einer kupferoxydhaltigen Phosphorsalzperle
zugesetzt, fairben Chlorverbindungen die Flamme intensiv blau.

stark rauchendes, dtzendes Gas, welches Glas angreift.
Fluorwasserstoff

Schwefelwasserstoffgeruch Schwefelwasserstoff

64* Sp. Nachw. Schwefelmetalle entwickeln in der offenen,
schief gehaltenen Glasrohre schweflige Saure, die am Ge-
ruch und an der Wirkung auf feuchtes blaues Lackmus-
papier kenntlich ist.

Geruch nach brennendem Schwefel, keine Ausscheidung von

Schwefel Schweflige Siure
dieselbe Reaktion mit Schwefelausscheidung
Thioschwefelsiiure
stechend riechendes Gas, reizt die Augen zu Trinen und
triibt Kalkwasser Cyansiure
Essiggeruch Essigsiiure
Blaussuregeruch Blausiiure
das Gas wird unter Aufbrausen ausgetrieben und trtibt Kalk-
wasser Kohlenséure
das Gas brennt mit blauer Flamme Kohlenoxydgas
es tritt Verkohlung ein Organische Siuren

Man erhitzt die Substanz, die auf Kohle mit Soda

Hepar bildete, mit Atzkali im Platinloffel, stellt das Ganze in
ein Gefils mit Wasser und legt eine blanke Silbermiinze hinein.

78.

74.

die Miinze briunt sich nicht Schwefelsiiure
73* 8p. Nachw. Um Schwefelsidure neben Schwefelverbindungen
(Nr. 64) nachzuweisen, lost man die Substanz in Wasser,
das mit Salpetersiure angesauert ist, und fallt die Schwefel.
sgure mit Chlorbaryum.
Unlésliche Sulfate werden zuvor mit einer Losung von
Natriumcarbonat gekocht, filtriert und angesiuert.

IX. Es sind im Laufe des Ganges schon gefunden:

Phosphorsiiure (Nr. 43), Borséiure (Nr, 44), Kieselsiiure
(Nr. 47 und 50).
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Systematische Untersuchung zusammengesetzter Kérper
nach Egleston.

Die Substanz kann enthalten As, Sb, S, Se, Fe, Mn, Cu,
CO, M’ Pb! -B'i? -Ag’ A“; Hg, Z”’ Cd; Sna Clv BT, Ja 0027 Sio?ﬁ
HNOg, Hy,0 usw.

Man erhitzt die Probe auf Kohle in der Oxydationsflamme,
um flichtige Substanzen wie As, Sb, Se, Pb, Bi, Cd usw. zu
ermitteln. § 25 ff,

a) Sind flichtige Stoffe nicht vorhanden, so teilt man etwa
die Hilfte der Probe in drei Teile und geht iiber zu A.

b) Sind fliichtige Stoffe zugegen, so erzeugt man einen Be-
schlag und prift diesen mit Phosphorsalz und Zinn auf Sb (§ 156),
ober behufs Unterscheidung von Pb und Bi nach §§ 155 und 224.

o) Gelber Beschlag, gibt mit Phosphorsalz eine schwarze
Perle, verschwindet mit blauer Flamme ; gibt an keiner
Stelle eine grtine Sb-Flamme: Pb und Bi.

B) Gelber Beschlag, gewthnlich mit weifem Rand, gibt mit
Phosphorsalz eine schwarze oder graue Perle, ver-
schwindet mit blauer Flamme; der Rand verschwindet
mit gritner Flamme: Pb und Sh.

y) Gelber Beschlag #hnlich wie 8, aber keine blaue Flamme
gebend: Bi und Sh.

¢c) Wenn As, S, Se, Sb anwesend sind, rostet man eine
groBere Menge auf Kohle, bis der Geruch von Arsen oder
Schwefeldioxyd verschwunden ist, teilt die Substanz in drei Teile
und geht iiber zu A.

A. Behandlung des ersten Teiles.

Man 16st eine sehr geringe Menge in Borax am Platindraht
in der Oxydationsflamme und beobachtet die Farbe der Perle.
Da, wenn mehrere Metalloxyde miteinander verbunden sind, oft
nacheinander Gldser von verschiedener Farbe entstehen, so sittigt
man eine Perle, stoBt sie ab in ein Porzellanschilchen und wieder-
holt dies einige Male (§ 40).

Man behandelt diese Perlen auf Kohle mit einem Kdrnchen
Blei, Silber oder Gold in starkem Reduktionsfeuer. §§ 193 und 196.
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Breitet sich das Glas auf Kohle aus, so muB es durch fortgesetztes
Blasen zu einer Perle vereinigt werden, Man entfernt das Korn,
solange es heifl ist von der Perle oder, wenn erkaltet, durch
einen Schlag mit einem Hammer; alle Bruchstiicke werden auf-
bewahrt, Fe, Mn, Co usw. bleiben in der Perle (a). Ni, Cu,
Ag, Au, Sn, Pb, Bi werden reduziert und vom Metallkorn
(b) aufgenommen (Sw, Pb, Bi, wenn zugegen, verflitchtigen sich

teilweise).

Die Bruchstiicke der Perle
(a) 165t man in Borax am Platin-
draht.

Ein blaues Glas ergibt: Co.
Wenn Eisen in groBer Menge
zugegen ist, fiigt man noch Borax
hinzu, um Kobalt zu erkennen
§ 192).

Die Perle ist in der O. Fl
dunkelviolett oder schwarz, Mn.
Wenn nur Fe und Mn, nicht
aber Co vorhanden, so erhilt
man eine fast farblose Perle
(R. FI).

Man priife hier auf nassem
Wege (§ 78) auf Cr, Ti, Mo,
Nb, W, V.

Das Metallkorn (b) wird
auf Kohle in der O. Fl. erhitazt,
bis alles Blei abgetrieben ist,
oder dieses wird durch Bor-
sdure (§ 195) entfernt. Ni, Cu,
Ag, Au bleiben zurtick.

Der Riickstand wird auf Kohle
(0. FL) mit Phosphorsalz ver-
setzt, und das Korn, solange
die Perle heil} ist, entfernt.

Eine im kalten Zustande griine
Perle (§ 196) deutet auf Ni und
Cu, eine gelbe auf Ni, eine
blaue auf Cu.

Die blaue Kupferperle wird
bei der Reduktion mit Zinn auf
Kohle rot (§ 194).

Das Vorhandenseir von Ag
und Au wird durch besondere
Reaktionen festgestellt.

B. Behandlung des zweiten Teiles.

Man erhitzt die Substanz mit Soda in der R. Fl. und be-
obachtet, ob sich Zn, Cd, Sn zu erkennen geben. Entsteht ein
weiller Beschlag, so ist mit Kobaltlssung zu priifen (§ 71).

C. Behandlung des dritten Teiles.

Man 18st etwas von der Substanz in Phosphorsalz auf Platin-
draht (Oxydationsflamme), sieht nach, ob 8i0, zugegen ist und
prift auf Mn mit Salpeter (§ 201).
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Spezielle Reaktionen,

1. Um einen Gehalt an As festzustellen, erhitzt man die Probe
mit Soda reduzierend auf Kohle oder mit trockener Soda im
Glithrohr (§ 1601.).

2. Man Iost in Phosphorsalz auf Platindraht in der O. FL
(vorausgesetzt, daB die Probe weder ein Metall ist noch Schwefel
enthilt, und untersucht auf Sb mit Zinn auf Kohle in der R. Fl.
(§ 156).

8. Priifung auf Se auf Kohle (§ 212).

4. Bei Abwesenheit von Se schmilzt man die Probe mit Soda
in der R. Fl. und priift auf S mit Silberblech (§ 209). Ist Se
gegenwiirtig, so erkennt man S in der offenen Rohre (§ 14). Be-
hufs Unterscheidung von S und H,SO, siehe § 210.

5. Priifung auf Hg durch Erhitzen mit trockener Soda in
der einseitig geschlossenen Rihre (Nr. 38 der Tabelle).

6. Man mengt einen Teil der Substanz mit Probierblei und
Boraxglas und erhitzt auf Kohle in der R. Fl. Das Bleikorn
wird zur Erkennung von Ag abgetrieben (§ 215). Au laBt sich
mit Hilfe von Salpetersiure nachweisen (§ 188).

7. Priifung auf Cl, Br und J mit Hilfe einer kupferoxyd-
haltigen Phosphorsalzperle (§§ 172, 170, 189).

8. Priifung auf Cl, Br mit saurem Kaliumsulfat (§ 74 und 75).

9. Prifung auf Hy,0 im Glithrohr (§ 9).

10. Prifung auf Flammenfarbung (§ 41).

11. Prifung auf CO; mit Salzsiure.
12. Rriifung auf HNO; mit saurem Kaliumsulfat (§ 208).
18. Prifung auf Te (§ 217).



Tabellen.



1438

Ubersicht der Lotrohrreaktionen.

‘TaSunpuIqIaA
-JOISYO1)§ AYOSIUBSI0O puUN -WNITOWWY ¥POS W UIZ)IIY WISQ SuneYOIM)udyLIuourury
FQug ‘QuUZ ‘uepdy ‘uapdy SYOSI[eN[V $Zudosdzoydsoyg
‘UIZUBISANG 9YISIUBII() SWOLYONIDA
‘OZ[BSI[BY[V 2 UIZ[IWYOE
"SPD = q[e8 ‘o1 ‘qro8
t8pSH =301 ‘qle8 “ox
£80% 4 = (Bugony 3yo1n) ¢ FH = (Buyonp) 101 ‘Zreayos o1
{8081 = qradgelq ‘ofuwio ‘grom
£0qd = qe8 “olunelq ‘grom
{3gug = qadey ‘uneiq ‘qroS ‘grom
tQUZ = gIoM ‘q[o8 ‘glom :[OSYIOMUIqIB]
*ag = (ZoA[ng SajoI[OYUND) ZIBMYISYII[IOI
fIaqouuly — 304 UIQIdY WId( ‘ZIBAMYDIS
{apy[msuesIy = qragioa (3ey) ‘yoruneiq (gray)
SPY[NSUOWNUY == UNeIqIO0I (3[eY) ‘ZIeMmydss (groy)
{g = qpa8 (yev) ‘unwviqqred (groy) :aSiquey
‘o], ‘8 sV = zaemyosneld
8031, ®0°sV “0%qS “1DSH “I0°3H ‘[DYHN = glea :Sunpiqpeurfiqng
ug ‘r IH CHN ‘ND ‘0D 00 “ON ‘S*H ©0S ‘0 :S3unpoypymjussey
‘uaIngg 981Yony = uonyedy oanes (SN = uonyeay oYISI[BN[e ‘IOSSBM[[BISH) :0(USqRIOSSE AL

Iqolqnry wy °f

:Jne JgoT[yos pun 93Yoe URy

zugjsqng Iap
Sunjpueygeg

*joupI0a8 UISUNUISYISIF USP [oeN

“UGUOT)YBILIYOI}QT] JOP JYOISIOQ(}



Ubersicht der Lotrohrreaktionen.

144

M = 191014
‘qq ‘sV ‘og “1pnp = mneyq
‘n) €Qo “0°d ““0°d ‘eqg = unad
fa1g ‘ry =101
{e) = 101q[a3
‘BN = qod :Sunqrgjuewrurvly
g ‘SY ‘g IYonIey
‘une[y pun ajelog ‘aqelqersssep\ :UIYR[QJNY
"3)eWOIg pun d)epop ‘v1eIO[Y) ‘oyenyiN susgndiop
"M SO MY [ 9d ‘O ‘IN ‘0D ‘o UI[[BII UOA
501 ‘a[[BIOWPIG SYISI[BI[€ PUN UIPIT Jop 9z[eg = uladIQ)] USYISI[[BIOW JYIIU UOA $ IRQZ[OUEYISU()
8V ‘ny ‘n) = Iomyos
‘ug ‘uz ‘i 0L ‘PO ‘Ad ‘AS = O] :UI[BIO UWOA
-az[esifey[epdy 931U pun -I[eY[V = uIddIQy USYISI[[RIOW IYOIU UOA :JRGZ[OUNYIS

qors
10y s[qoyJny g

9], = Ieqz[owyos uojdoiy, uwoso[qle] nz jewll[qng ‘Uoney ISGIa M
"q§ = 3uyony "I, Z yeWIqNG ‘qoney Iaglom
*SH = weydeSnyeIo N
SV == YosIuI[[eIsiy ‘glos 3 Sunpiqjeuiiqng
(Snguy wejoa yu jewnijqng
SoNeIZ[Ye)S) S[[EIPWUS[dS PUN °g = [YO[)}aY WNO[NB] {YOBU {dpHmg pun § = 508 [Yoeu :YoNIdY

oy
Touayo I9p uf ‘g

:Jne JgoI[yos pun 391Ydoe W

zue)sqng Iap
Sunipueyag

*Joup109s UweSUNUIOYISI UIP YOBN
“UOUOT}YBALIYOLQ] IOp YOISIOq()



145

Ubersicht der Lotrohrreaktionen.

*(19n9J8UOTIEPAX() WI InuU HYIISIUI)
O = J0I[ojuUnp Uuep ‘ne[q ISId UISB[qUY WIoq {glom :j[ey ‘q[a8 :gilay
{9, = puvy Waj0I 1w GIIM
t9g = neid[ye)s
{p) = ugne[adue junq ‘unvIqUII[}OI
‘ug = groM : 98y ‘qe8 :groy

{8y = Suyony ‘grom Je[yoseg

:uI0) duygo Fv[yosayg ‘g

® R R R R

8V = puszur[3 ‘SIpromyosa3 ‘grom urIoyf ‘jor[eyunp aqoiJ Idp 19q YOI “
tug = SIprowyosa8 ‘grom WIOY ‘gloa :j[ey ‘PIqIes8 :gloy ¢
{qd = Siprowydsald ‘neid uro)] ‘qraS[ayemyos :jeY ‘qraSusuoanz : gloyg “
‘1g = opoads ‘gromydIpol uxoy ¢ qedusuonyiz :3rey ‘aSuvio :grey “
‘qg = apoads ‘grom wioy ‘3nyong ‘gromyolneiq Se[yIseq
:Sepyosag 1w wWIOY G

‘P 9d :I0MIPI[BIOW 9GIOM IIBIQUIRYOY
wi gy 97 ‘AL ‘O :qosneufewr Jyoru 1IN ‘o) o :yosieuleuwr = I9A[ng sonwis
‘ny :j01 ‘ny :qa8 ‘v :grom = puozug[ld
:8e[yosag ouyo uioy °|

: Se[yosog pun uOPYuPSI[[eION

Sunzjosyroq ¢

:Jue JYIIYOs pun JBIYIE UBN

zuvIsqug Iop
Sunjpusyag

*JoUpPI0a3 UWASUNUIAYISIH Up YIBN

"USUOIP{EOLIYOLIQT I9P JYIISIaq()

10

8. Aufl.
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Landauer, Lotrohranalyse. 3. Aufl.

Ubungsheispiele
zum Studium der wichtigsten Loétrohrreaktionen.
Metalle. 33. Chlornatrium.
; 34, Chlorammonium,.

Shdmon. 35. Kaliumehlorat.
Blei. 36. Bleinitrat.
Zinn 87. Kobaltnitrat.
Silber 38. Nickeloxalat.
Arsen. 89. Kupfersulfat.
Zink. 40. Kupferchlorid.
Cadmium 41. Kupferarsenat.

’ 42. Quecksilberchloriir.

Oxyde. 43. Quecksilberchlorid.
%izﬁg:yg' Legierungen.
Cadmiu);n(;xyd. 44. Zinnamalgam.
Antimonoxyd. 45, Legi:rung von Blei und Anti-
Wismutoxyd. mon.

s’ 46. LegierungvonBlei und Wismut.

Eisenoxyd.

. Uranoxyd. 47. Legierung von Blei und Zink.
Molybdansiure. 48. Lesg_ile;:ng von Blei, Kupfer und
Ch d. 1lber.

baltory 49, Legierungvon Zinn und Kupfer.
Kobaltoxydul. g
Kupferoxyd. 50. Legi.erung von Zink und Cad-
Wolframsgure. mium.
Tonerde. .
Arsenigsaureanhydrid. Mineralien,
51. Quarz SiO,.
Sulfide. 52. Gips CaS0, + 2aq.
Schwefelarsen und -antimon gz s‘tﬁfﬁltl?n% SCr(()J Os-
(kiinstlich). - Vvitherit BaCOs.
Schwefelarsen, -blei und -kupfer 55. Magnesit MgCO,.
(ktmstlich), PIEF | 56. Muscovit HyKAlgSizOss.
’ 57. Orthoklas KAI18iz0g.
S 58. Albit N&Alsigos.
alze, 59. Petalit LiAlSi;O-
Natriumcarbonat. 60. Haematit Fe,04.
Borax. 61. Rutil TiO,.
Phosphorsalz. 62. Pyrolusit MnO,,
Saures Kaliumsulfat. 63. Lepidolit (H, K, Li)s AlgSig0y0F.
FluBspat. 64. Apatit 3 CagPgQOg: Ca (Cl, F),.
Chlorkalium. 65. Franklinit (Zn, Fe, Mn) O . (Mn,
Bromkalium. Fe);0s.
Jodkalium. 66. Uranpecherz UgO,.
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67. Chromeisenstein (Fe, Mg) O -

(Cr, Fe, Al)03.
68. WeiBbleierz PbCOs.
69. Malachit CuCOg- Cu(OH),.
70. Antimonglanz SbgeS,.
71. Schwefelkies FeS;.
72. Kupferkies CuFeS,.
78. Arsenkies .FeAsS.
74. Speiskobalt CoAs,.
75. Glanzkobalt CoAsS.
76. Realgar AsS.

1.
78.
79.
80.
8L
82,

83.
84.
85.

Zinnober HgS.

Kupfernickel NiAs.

Molybdanglanz MoS,.

Berthierit FeS: SbySs.

Bournonit CuPbSbS,.

Fahlerz (Cug, Ags, Fe, Zn), (Sh,
A8)S,.

Selenblei PbSe.

Tetradymit BigTe,S.

Vanadinit 3 PbgV30g - PbCl,.
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Tafel der Atomgewichte, Schmelz- und Siedepunkte.

Atom- Schmelz- s

Symbol gewicht punkt Siedepunkt
Aluminium. . . . . . . Al 27,1 660 —
Antimon. . . . . . .. Sb 120,2 um 628 um 1450
Argon . . . . ... .. Ar 39,9 — 188 — 186
Arsen . . . . . . . .. As 75,0 — 450
Baryum . . . . .. .. Ba 137,4 850 950
Beryllium . . . . . .. Be 9,1 um 1000 —
Blei.......... Pb 206,9 327 um 1470
Bor . .. ....... B 11,0 —_ um 3500
Brom . ... ..... Br 79,96 - 173 63
Cadmium . . . . . .. Cd 1124 321 778
Caesium . . . . . . . . Cs 132,9 26,4 270
Caleium . . . . . . . . Ca 40,1 800 —
Cerium . . ... ... Ce 140,25 — —
Chlor . . . . . . . .. Cl 85,45 — 102 83,6
Chrom. . . . . . . .. Cr 52,1 — —
Fisen . . .. .. ... Fe 55,9 um 1800 —
Erbium . . . ... .. Er 166 — —
Europium . . . . . .. Eu 152 — —
Fluor . . . . . . ... F 19,0 — 288 — 187
Gadolinum. . . . . . . - Gd 156 - —
Galium . . . . .. .. Ga 70 30,15 —_
Germanium. . . . . . . Ge 72,5 um 900 um 1350
Gold. . . .. ..... Au 197,2 1064 —_
Helium . .. ... .. He 4,0 um — 271 — 267
Indium . . ... ... In 115 176 -
Iridium . . .. .. .. Ir 193,0 2200 —
Jod . . . ... ... J 126,97 116 183
Kalium . . . ... .. K 39,15 62,5 um 700
Kobalt. . . . . . . .. Co 59,0 um 1520 -
Kohlenstoff . . . . . . C 12,00 um 38500 -
Krypton. . . . . . .. Kr 81,8 — 169 — 152
Kupfer. . . . . . . .. Cu 63,6 1084 —
Lanthan. . . . . . .. La 138,9 810 —_
Lithium . . . . . . . . Li 7,03 186 um 1400
Magnesium. . . . . . d Mg 24,36 633 um 1100
Mangan . . . . . ... Mn 55,0 1425 -
Molybdén . . . . . . . Mo 96,0 — —
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180 Tafel der Atomgewichte, Schmelz- und Siedepunkte.
Tafel der Atomgewichte (Fortsetzung).
Atom- Schmelz- .
Symbol gewicht punkt Siedepunkt
Natrium . . . . . . .. Na 28,05 95,6 742
Neodym . . . . . . . . Nd 143,6 840 —
Neon . . .. .. .. Ne 20 — —_—
Nickel. . . . . . . .. Ni 58,7 1484 —
Niobium . . . . . . . . Nb 94 — —
Osmium . . . . . . .. Os 191 — -
Palladium . . . . . . . Pd 106,5 um 1550 —
Phosphor . . . . . .. P 31,0 44 290
Platin. . . . . .. .. Pt 1948 um 1770 —
Praseodym. . . . . . . Pr 140,5 940 —
Quecksilber . . . . . . Hg 200,0 — 39,4 357
Radium . . . .. . .. Ra 225 — —
Rhodium. . . . . . . . Rh 10,0 um 1700 —
Rubidium . . . . . . . Rb 85,5 — —
Ruthenium. . . . . . . Ru 101,7 um 1900 —
Samarium . . . . . . . Sm 150,3 — —
Sauerstoff . . . . . . . 0 16,00 — 221 —182,5
Scandium . . . . . .. Sc 44,1 — —
Schwefel. . . . . . . . S 32,06 115—119 4445
Selen . . . .. . ... Se 79,2 217 690
Silber . . . . . . . .. Ag 107,93 962 2050
Silicium . . . . . . .. Si 28,4 — —
Stickstoff. . . . . . . . N 14,01 — 214 —194
Strontium . . . . . . . Sr 87,6 900 —
Tantal . . . . . . . .. Ta 181 2250 —
Tellur . . . . . . ... Te 127,6 450 um 1400
Terbium. . . . . . . . Tb 159,2 — —
Thallium. . . . . . . . Tl 204,1 290 1600—1800
Thorium. . . . . . . . Th 232,5 — —
Thulium . . . . .. .. Tu 171 — —
Titan . . . . . . . .. Ti 48,1 um 3000 —
Uran . . . ... ... U 238,5 um 1500 —
Yapadin . . . . . . .. v 51,2 um 1700 —
Wasserstoff. . . . . . . H 1,008 — 259 — 252,5
Wismut . . . . . . .. Bi 208,0 265 um 1300
Wolfram. . . . . . .. w 184 2800—2850 —
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Tafel der Atomgewichte (Fortsetzung).

Atom- Schmelz- .

Symbol gewicht punkt Siedepunkt
Xenon. . . . ... .. X 128 — 140 — 109
Ytterbium . . . . . . . Yb 173,0 —_ —
Yttrium . . .. .. .. Y 89,0 — —
Zink. . .. ...... Zn 65,4 433 950
Zinn. . ... ... .. Sn 119,0 237 1450—1600
Zirkonium . . . . . . . Zr 90,6 — —

Die Atomgewichte sind auf O =16 bezogen, die Schmelz- und Siedepunkte
in Graden Celsius angegeben.

Beginnende Rotglut bei 525° C | Gelbglut bei
Weiiglut , .

Dunkle ” s 1000 C
Helle " s 9500 C

Blauglut

»*

1100° C
13000 C
1500° C
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— spezielle Nachweisung 123.

Zinnchlorur als Reagens 18. 68.

Zinnober, Verhalten von 27.

Zirconium, Verhalten von 40. 41.
60. 90. 156.
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Handbuch der Metallhiittenkunde. Vou br. Carl Schnabel, Kénigl. Ober-
bergrat und Professor. Zweite Auflage. In zwei Binden.

Erster Band: Kupfer, Blei, Silber, Gold. Mit 715 Textfiguren.

Preis M. 28,—; in Leinwand geb. M. 30,—.

Zweiter Band: Zink, Cadmium, Quecksilber, Wismuth, Zinn,

Antimon, Arsen, Nickel, Kobalt, Platin, Aluminium. Mit 534 Text-

figuren. Preis M. 22,—; in Leinwand geb. M. 24,—.

Lehrbuch der Allgemeinen Hiittenkunde. Von Dr. Carl Schnabel,
Konigl. Oberbergrat und Professor. Zweite Auflage. Mit 718 Text-
figuren. Preis M. 18,—; in Leinwand geb. M. 17,40.

Die chemische Untersuchung des Eisens. Eine vollstindige Zu-
sammenstellung der bekanntesten Untersuchungsmethoden fiir Eisen,
Stahl, Roheisen, Eisenerz, Kalkstein, Schlacke, Ton, Kohle, Koks,
Verbrennungs- und Generatorgase. Von Andrew Alexander Blair. Vervoll-
stindigte deutsche Bearbeitung von L. Rlirup, Hiitten-Ingenieur. Mit
102 Textfiguren. In Leinwand geb. Preis M. 6,—.

Leitfaden zur Eisenhiittenkunde. Ein Lehrbuch fiir den Unterricht
an technischen Fachschulen. Von Th. Beckert, Hiitten-Ingenieur und
Direktor der Konigl. Maschinenbau- und Hiittenschule in Duisburg.
Zweite, vollstindig umgearbeitete Auflage. Mit zahlreichen in den
Text gedruckten Holzschnitten und lithogr. Tafeln. In drei Bénden.

Erster Band: Preis M. 4—; in Leinwand geb. M. 4,80.
Zweiter Band: In Vorbereitung.
Dritter Band: Preis M. 8~-; in Leinwand geb. M. 8,80.

Analytische Methoden fiir Thomasstahlhiitten-Laboratorien. Zum
Gebrauche fiir Chemiker und Laboranten bearbeitet von Albert Wencélius,
Chef-Chemiker der Werke in Neuves-Maisons der Hiittengesellschaft
Chatillon, Commentry und Neuves-Maisons, ehemaliger Chef-Chemiker
der Stahlwerke von Micheville und Differdingen. Autorisierte deutsche
Ausgabe von Ed. de Lorme, Chemiker. Mit 14 Textfiguren.

In Leinwand geb. Preis M. 2,40.

Grundlagen der Koks-Chemie. Von Oscar Simmersbach, Hiitteningenieur.

Preis M. 2,40.

Chemie der seltenen Erden. Von Dr. J. Herzfeld und Dr. 0. Korn.

Preis M. 5—.

Grundziige der Elektrochemie auf cxperimenteller Basis. Von Dr. Robert
Lipke. Fiinfte, verbesserte Auflage bearbeitet von Professor Dr. Emil
Bose, Dozent fiir physikalische Chemie und Elektrochemie an der
Technischen Hochschule zu Danzig. Mit 80 Textfiguren und 24
Tabellen. In Leinwand geb. Preis M. 6,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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Quantitative Analyse durch Elektrolyse. Von Dr. Alexander Classen,
Geheimem Regierungsrat, Professor fiir Elektrochemie und anorganische
Chemie an der Kinigl. Technischen Hochschule Aachen. Fiinfte
Aufl‘age in Vorbereitung.

Die Entwicklung der Spektrochemie. Vortrag, gehalten vor der
Royal Institution zu London am 26. Mai 1904 von Julius Wilheim
Briihl. Preis M. 1,—.

Landolt- Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen. Dritte,
umgearbeitete und vermehrte Auflage. Unter Mitwirkung zahlreicher
Fachménner und mit Unterstiitzung der Konigl. Preuflischen Akademie
der Wissenschaften herausgegehen von Dr. R. Bbrnstein, Professor der
Physik an der landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin, und Dr. W.
Meyerhoffer, Professor, Privatdozent an der Universitiit zu Berlin,

In Moleskin geb. Preis M. 36,—.

Hohere Mathematik fi Studierende der Chemie und Physik und ver-
wandter Wissensgebiete. Von J, W. Mellor. In freier Bearbeitung der
zweiten englischen Ausgabe herausgegeben von Dr. Atfred Wogrinz und
Dr. Arthur Szarvassi. Mit 109 Textfiguren. Preis M. 8,—.

Naturkonstanten i alphabetischer Anordnung. Hilfshuch fiir chemische
und physikalische Rechnungen mit Unterstiitzung des Internationalen
Atomgewichtsausschusses herausgegeben von Professor Dr. H. Erdmann,
Vorsteher des Anorganisch-Chemischen Laboratoriums der Konigl.
Technischen Hochschule zu Berlin, und Privatdozenten Dr. P. K&thner,
crstem Assistenten ebendaselbst. In Leinwand geb. Preis M. 6,—.

Zeitschrift fiir praktische GBO'OgiB mit besonderer Beriicksichtigung
der Lagerstittenkunde. In Verbindung mit ciner Reihe namhafter
Fachménner des In- und Auslandes herausgegeben von Max Krahmann.
Erscheint in monatlichen Heften von ctwa 40 Seiten mit Ubersichts-
karten, Profiltafeln usw. Preis fir den Jahrgang M. 18,—.

Fortschritte der praktischen Geologie. Xrster Band 1893—1902.
Zugleich General-Register der Zeitschrift fiir praktische Geologie, Jahr-
gang I bis X, 1893--1902. Von Max Krahmann. Mit 136 Kartenskizzen
usw.und45 statistischen Tabellen. Preis M. 18,—, in Halbfranz geb. M. 20.—.

Chemiker-Kalender. Ein Hilfsbuch fiir Chemiker, Physiker, Mineralogen,
Industrielle, Pharmazeuten, Hiittenménner cte. Von Dr. Rudolf Bieder-
mann. Erscheint alljihrlich in zwei Teilen.

I. Teil in Leinwandband. — II. Teil {Beilage) gch. — Preis zus. M. 4.—,
L Teil in Lederband. — IL. Teil (Beilage) geh. — Preis zus. M. 4,50.

Zu beziehen durch jede iﬁual;ﬁ;r;dlung.
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