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Vorwort zur elften Auflage.

Auf Wunsch des Verlegers habe ich die Bearbeitung der elften Auf-
lage der Anleitung zur qualitativen Analyse von E. ScemIDT-J. Ga-
DAMER iibernommen.

Eine radikale Anderung des:Werkchens vorzunehmen, verbot mir
die Pietit gegen meine beiden Lehrer ErRNsT ScEMIDT und JOHANNES
GADAMER und auch der Gedanke, daf das Biichlein, wie die rasche
Aufeinanderfolge der letzten Auflagen beweist, seinen Zweck erfiillt
haben muB.

Die gewissenhafte Priifung der in den letzten Jahren vorgeschla-
genen Anderungen im systematischen Trennungsgange der Kationen
ergab nicht die prinzipielle Notwendigkeit von den bewédhrten alten
Verfahren abzugehen, doch sind auch hier zahlreiche kleine Anderungen
vorgenommen worden, die sich im Unterricht als zweckméBig erwiesen
haben.

Beim Einzelnachweis von Séuren habe ich eine Anzahl von bisher
nicht beriicksichtigten Sduren, die durchaus nicht mehr zu den selte-
neren Stoffen gehoéren, neu aufgenommen. Hierbei war ich bedacht, auf
die vielfachen Stérungen, wie sie gerade hier aufzutreten pflegen, weit-
gehend hinzuweisen, wie es auch in den fritheren Auflagen geschehen
ist. Die Beliebtheit des Werkchens diirfte zum Teil wenigstens darauf
zuriickzufiihren sein.

In einem Punkte habe ich eine prinzipielle Anderung getroffen, die
auf den Vorschlag von Fachgenossen zuriickgeht und auch mir ricbtig
erschien. Das Nebeneinander von Brutto- und Ionengleichungen ergab
eine sinnverwirrende Fiille von Formeln. In der Neuauflage sind bald
die Brutto-, bald die Tonenformeln benutzt worden, wie sie gerade fiir
den betreffenden Fall am zweckmiBigsten erschienen. Den so gewon-
nenen Platz habe ich zu einer emgehenderen Besprechung der Gruppen-
einteilung der Anionen bénutzt, durch die die Brauchbarkeit der Ta-
belle erhoht sein wird.

Von seiten meiner Fachgenossen, der Herren Professoren EMDE-
Koénigsberg, Frrst-Gottingen, KELLER-Jena, MAaNNIcH-Berlin und
WINTERFELD-Freiburg, bin ich durch mancherlei Hinweise und Ver-
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besserungsvorschlige unterstiitzt worden, wofiir ich den genannten
Herren auch an dieser Stelle herzlichst danke.

Zum groBten Danke bin ich meinem Mitarbeiter, Herrn Dr. BERscH
verpflichtet, der mich bei der Bearbeitung und Korrektur unermiid-
lich unterstiitzt hat.

Wiirzburg, Oktober 1932.
F. v. Bruchhausen.

Vorwort zur zwolften Auflage.

Von den Anderungen dieser Auflage gegeniiber der elften sei nur
eine hervorgehoben, die die dem Buche eigentiimliche Phosphorséure-
Abtrennung mit Schwefelsiure und Alkohol betrifft. Bei dieser Methode,
die sich im Unterricht sehr bewahrt hat, machte sich die Léslichkeit
des Zinksulfats in Alkohol stérend bemerkbar. Aus diesem Grunde
wurde das Zink durch Ammoniak von den alaunbildenden Elementen
und den Erdalkalien abgetrennt, was die Sicherheit dieses einfachen
Ganges erhohen wird.

Herrn Dr. BErscH kann ich wieder fiir seine Hilfe bei der Bearbei-
tung und Korrektur danken.

Wiirzburg, Marz 1938.
F. v. Bruchhausen.

Vorwort zur vierzehnten Auflage.

Gegeniiber der 13. Auflage, die viel kleine Verbesserungen und eine
Erweiterung der Tabellen brachte, stellt die jetzt vorliegende 14. Auflage
einen im wesentlichen unverénderten Abdruck dar.

Braunschweig, Juli 1948.
F. v. Bruchhausen.
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Einleitung.

1. Aufgabe der Analyse.

Die Aufgabe der Analyse ist es, in einer Substanz die chemischen
Bestandteile zu erkennen und zu trennen. Zur Erkennung dienen die
spezifischen Eigenschaften der Kérper, wie Kristallgestalt, Farbe,
Glanz, Dichte usw.; zur T'rennung benutzt man in erster Reihe die
Moglichkeit, Stoffe in verschiedenen Aggregatzustinden voneinander
abzusondern: feste Stoffe von Fliissigkeiten durch Filtration, leicht
fliichtige Stoffe von nicht fliichtigen durch Erwérmen usw. Doch kénnen
unter Umstinden auch andere Wirkungen zur Trennung herangezogen
werden; z. B. ist magnetisches Eisen von unmagnetischem: Schwefel
durch einen Magneten zu scheiden. In den meisten Fillen wird das
Untersuchungsmaterial seine Bestandteile nicht von vornherein in er-
kennbaren und trennbaren Zustinden enthalten, sondern gewdhnlich
ist es nétig, durch chemische MaBnahmen die Bestandteile erst in erkenn-
bare und trennbare Formen iiberzufiihren. Diese chemischen MaB-
nahmen sind die chemischen Reaktionen, und die Zusitze, die man be-
nutzt, um aus dem Untersuchungsmaterial charakteristische Stoffe dar-
zustellen, heiflen Reagenzien.

Erfolgen die Reaktionen ohne Auflésung des Untersuchungsgegen-
standes, so spricht man von den Proben auf trockenem Wege. Hierher
gehéren die Priifung durch Erhitzen im Glithrohrchen, die Flammen-
farbungen, die Untersuchung auf der Kohle vor dem Lotrohr, die Her-
stellung von Borax- und Phosphorsalzperlen. Wird dagegen das Unter-
suchungsmaterial aufgelst, so haben wir es mit der Analyse auf nassem
Wege zu tun. Zur Ausfithrung einer vollstindigen systematischen Er-
forschung der Zusammensetzung ist dieser letztere Gang immer er-
forderlich.

Die Fragestellung der chemischen Analyse ist eine doppelte. Han-
delt es sich nur um die Aufzédhlung der Einzelbestandteile, so ist die
Aufgabe rein qualitativ (qualitative Analyse); soll aber auch die Menge
der Einzelbestandteile angegeben werden, so kommen wir zur quanti-
tativen Analyse.

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualii. Analyse, 14. Aufl. 1
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2. Ionenlehre,

Die bei der Analyse auf nassem Wege hauptsichlich in Betracht
kommenden Verbindungen, die Salze, Siuren und Basen, verhalten
sich in Loésung (besonders in wélriger) derart, als wenn sie aus ver-
schiedenen, voneinander wesentlich unabhingigen Teilen bestiinden.
So geben z. B. alle Zinksalzlosungen, gleichgiiltig welches ihre anderen
Bestandteile sind, eine Reihe identischer Reaktionen, die dem Zink
eigentiimlich sind; ebenso zeigen alle Sulfate eine Zahl von anderen
Reaktionen, die lediglich dem Sulfatbestandteil angehéren. Diese un-
abhéingigen Bestandteile nennt man Jonen, und ihre selbstindige Existenz
148t sich durch Messung des Molekelgewichtes der gelosten Stoffe (haupt-
sidchlich durch die auf der Lehre vom osmotischen Druck theoretisch
fuBenden Methoden der Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktser-
niedrigung) bestédtigen. Uberall, wo Ionen auftreten, ist auch elektrolyti-
sches Leitvermdogen vorhanden, indem beim Durchgange eines elektrischen
Stromes durch die Losung die Ionen sich zu den Elektroden bewegen.
Daraus ist zu schlieBen, dafB die Elektrizitit mit Hilfe der Ionen trans-
portiert wird, daB also die Ionen Tréager elektrischer Ladungen sind.
Die Spaltung einer Verbindung in Ionen wird als elektrolytische Disso-
ziation (oder Ionisation) bezeichnet, und die spaltbaren Verbindungen
heiBen Elektrolyte (im Gegensatz zu den nicht spaltbaren ,,Nichtelektro-
lyten®, wie in den indifferenten organischen Verbindungen).

Taucht man in die Losung eines Salzes, z. B. des Kupferchlorids,
die Kupfer- und Chlorionen enthilt, zwei mit den Polen einer elektri-
schen Stromquelle verbundene, also entgegengesetzt elektrisch ge-
ladene Metallplatten, so wandern die Kupferionen an die negative
Metallplatte (Kathode) und die Chlorionen an die positive (Anode). Da
sich entgegengesetzte Elektrizitédten anziehen, miissen also die Kupfer-
ionen positiv (Kationen) und die Chlorionen negativ (Anionen) geladen
sein. An den Metallplatten geben die Ionen diesen ihre Ladungen ab
und erscheinen nunmehr im elektrisch neutralen Zustande des Kupfer-
metalls und des Chlorgases. In entsprechender Weise 148t sich in simt-
lichen Elektrolytlosungen gleichzeitig die Gegenwart von positiven
und negativen Ionen feststellen; niemals treten in ihnen nur gleichartig
geladene Ionen auf. Positive Ionenladungen werden durch , negative
durch angedeutet.

Trotz des Vorhandenseins der elektrisch geladenen Tonen verhalten
sich alle Elektrolytlosungen nach auBlen elektrisch indifferent, was nur
moglich ist, wenn sich in jeder Losung gleich viel positive und negative
Ladungen befinden (Elekfroneutralitit). In einer Kochsalzlésung, wo
die Kochsalzmolekeln in Natrium- und Chlorionen zerfallen:

NaCl= Na' 4 CI’
trigt demnach das Natriumion genau so viel positive Elektrizitit als
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das Chlorion negative. Die negative Ladung des Chlorions ist experi-
mentell bestimmbar und heiflt ein Elektron. In einer Losung von Barium-
chlorid liegen aber die Bedingungen insofern anders, als bei der elektro-
lytischen Dissoziation aus einer Salzmolekel ein Bariumion und gleich-
zeitig zwei Chlorionen entstehen. Da letztere zwei Elektronen représen-
tieren, kann der elektrische Ausgleich bei der Bariumchloridlésung nur
dann stattfinden, wenn jedes Bariumion doppelt so stark positiv ge-
laden ist als das Chlorion negativ. Die Spaltung des Bariumchlorids
in Ionen ist daher zu schreiben:

BaCOl, — Ba” 4 2 CL.

Daf die kleinste chemisch reagierende Menge Barium in ihrer Fihig-
keit, Chloratome zu binden, die doppelte Wirkung ausiibt wie die kleinste
chemisch reagierende Menge Natrium, ist aus der Valenzlehre seit lan-
gem bekannt, wo das Natrium als einwertiges und das Barium als zwei-
wertiges Element charakterisiert werden. Genau so wie die Wertig-
keiten verhalten sich auch die Zablen der Ionenladungen, und diese
Erscheinung findet sich bei allen entsprechenden Fillen wieder. Die
Zahl der Wertigkeiten eines Elementes und die Zahl seiner Ladungen
im Jonenzustande sind identisch.

Die Unterschiede der elektrischen Leitfdhigkeit und die Resultate
der Molekelgewichtsbestimmungen in wiBrigen Elektrolytlosungen
fithren zu dem Schlusse, da die Elektrolyte nicht vollstindig, sondern
nur teilweise in Tonen gespalten sind. Als Mafistab der Ionisation dient
der Dissoziationsgrad, der das Verhiltnis der Konzentration der
zerfallenen Molekeln zur Gesamtkonzentration angibt. Der Dissozia-
tionsgrad ist bei ein und derselben Verbindung etwas abhingig von
der Temperatur und steigt immer, wenn auch langsam, mit der Ver-
diinnung. Dagegen bedingt die Verschiedenheit der Stoffe hiufig sehr
grofle Differenzen im Dissoziationsgrade. Starke Elektrolyte haben eine
groBe Neigung zur Ionenbildung und sind deshalb auch in konzentrierten
Losungen zum groBien Teile ionisiert, wihrend schwache Elektrolyte
erst durch groBe Verdiinnung zu erheblicheren Bruchteilen in Ionen
zerfallen.

Nach der Dissoziationstheorie ergeben sich fiir die Basen, Siuren und
Salze folgende einfache Definitionen. Werden die Formeln einiger
Sauren in ihren Ionen untereinander geschrieben:

H Cl’ Salzsaure
H' NO; Salpetersaure

I]} S0; Bchwefelsaure

so sieht man sofort, daB allen diesen Verbindungen gemeinsam das
Wasserstoffion ist, und das rechtfertigt die Auffassung, da die gemein-
samen sauren Eigenschaften dem Wasserstoffion angehéren. Also sind

1*
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Sduren Wasserstoffverbindungen, welche Wasserstoffionen abzuspalten
vermdgen. Bei den Basen sind die Formeln in Ionenform:

Na“" OH’ Natronlauge

K" OH’ Kalilauge

Ca™ 8%: Kalkwasser

Hier erscheint in allen Verbindungen das Hydroxylion, und so kommt
man zu der Definition: Basen sind Verbindungen, welche Hydroxylionen
abspalten. Betrachtet man die negativen Ionen aus der ersten Tabelle
und die positiven aus der zweiten zusammen, so fithren diese zu den
Salzen: Na'Cl’ Chlornatrium
K'NO; Kaliumnitrat
Ca’"S0, Calciumsulfat
Salze sind demnach ionenbildende Verbindungen, die aber weder Wasser-
stoff- noch Hydroxylionen liefern. Diese Darlegung von den Séuren und
Basen erklirt auch sofort, was man unter starken Siuren und Basen
zu verstehen hat. Stark sind Sduren (oder Basen), welche in der Volum-
einheit viel Wasserstoff- (oder Hydroxyl-Yionen enthalten ; schwache Siuren
oder Basen enthalten dagegen die charakteristischen Ionen wur in klei-
ner Menge.

Nach der Zahl der Wasserstoffionen, welche eine Saure je Molekel
zu bilden vermag, wird ihre Basizitit berechnet. Die Chlorwasserstoff-
sdure HCl ist einbasisch, weil sie ihrer Formel gemiB nicht mehr als ein
Wasserstoffion je Molekel abspalten kann; aus demselben Grunde ist
die Schwefelsdure H,SO, zweibasisch und die Phosphorsiure H,PO,
dreibasisch. Die Dissoziation einer mehrbasischen Séure erfolgt stufen-
weise, so daB} z. B. bei der Schwefelsiure zuerst die Spaltung verlduft

H,S0, = H' + HS0,
und bei weiterer Verdiinnung dann
HSO, = H' + S07.

In entsprechender Art werden die Basen nach der Zahl der je Molekel
abdissoziierbaren Hydroxylionen als ein-, zwei- und mehrsiurig be-
zeichnet.

Werden wiBrige Losungen starker Siuren und Basen in dquivalenten
Mengen zusammengebracht, so heben sie ihre Wirkungen gegenseitig auf
und bilden eine neutrale Losung (Neutralisation). Wie alle chemischen
Reaktionen ist auch der Neutralisationsvorgang mit einer Warmetonung
verbunden, und zwar liefern alle starken Sduren und Basen die gleiche
Neutralisationswiarme. Diese Erscheinung ist bei der Formulierung
nach den Molekelzusammensetzungen unverstindlich. Denn da z. B.

nach den Gleichungen
HCl+NaOH = NaCl+H,0
und HNO,+KOH = KNO, + H,0
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aus verschiedenen Stoffen verschiedene Salze gebildet wiirden, so miiiten
diesen verschiedenen Reaktionen auch verschiedene Wiarmemengen
entsprechen. Dagegen folgt das Gesetz von der Gleicheit der Neutrali-
sattonswirme ohne weiteres, wenn man die Ionenformeln benutzt:

H' + Cl’+ Na’' + OH’ = H,0 + Na' + Cl’
—_—

———— —_———
Salzsdure  Natronlauge Chlornatrium
H' 4+ NO; + K" + OH’ = H,0 + K’ + NOjJ
Nt i’ N— e’ — e’

Salpetersiure Kalilauge Kaliumnitrat

In beiden Fillen entsteht aus dem H'-Ion der Sdure und dem OH'-Ton
der Base undissoziiertes Wasser, wihrend das Anion der Siure und das
Kation der Base genau ebenso selbstindig in der Salzlésung vorhanden
sind, wie sie es vorher in den Sduren- und Basenl6sungen waren. Der
chemische Vorgang in beiden Fillen ist

H'+OH’ = H,0

ganz unabhéngig von den anderen Ionen in der Losung, und es ist selbst-
verstdndlich, daf die gleiche Reaktion auch immer die gleiche Wérme-
tonung ergibt.

In den Losungen der Elektrolyte sind die Ionen die reaktionsfihigen
Bestandteile. Daher reagieren z.B. alle Chloride in bezug auf ihren
Chlorgehalt gleichartig, ergeben also simtlich die bekannte Fallung
mit Silbernitratlésung. Dagegen liefert das Chlor im Chloroform diese
Reaktion nicht, denn Chloroform ist kein Elektrolyt, sondern eine in-
differente organische Verbindung, in der keine Chlorionen sind. Eben-
sowenig tritt in einer Losung von chlorsaurem Kalium KClO, die Silber-
reaktion der Chlorionen auf. L&B3t man ndmlich durch diese Lésung
den elektrischen Strom gehen, so kann man feststellen, daB an die nega-
tive Elektrode Kaliumionen wandern, wahrend gleichzeitig zur posi-
tiven Elektrode sich das Chlor und der Sauerstoff zusammen als nega-
tive ClO; - Ionen bewegen. Da keine Chlorionen zugegen sind, darf auch
die fiir sie charakteristische Reaktion nicht erscheinen.

Es ist also stets notig, die Art der Ionen zu kennen, welche in einer
Lésung vorkommen, und die genaue Kenntnis hiervon gibt die Er-
klirung fiir die anomalen Reaktionen, wo in bestimmten Verbindungen
eines Elementes die fiir dieses typischen Reaktionen ausbleiben. Das
gelbe und das rote Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid und Kalium-
ferricyanid) enthalten Eisen, lassen dasselbe aber durch keinen der
iiblichen Eisennachweise erkennen. Der Grund ist wieder beim Strom-
durchgange aufzufinden, indem sich zeigt, daBl das Eisen mit dem Cyan
zusammen neue selbstindige Ionen gebildet hat, die natiirlich auch ein
besonderes analytisches Verhalten aufweisen. Man nennt solche Ionen
komplexe Ionen. Das komplexe Salz Kaliumferrocyanid dissoziiert in



Lésung nach der Gleichung
K,[Fe(CN)g] Z 4K + [Fe(CN)g] ™

doch zerfillt das komplexe Ton [Fe(CN),]""’ zu einem gewissen wenn
auch minimalen Betrage weiter in Fe™" und 6 CN’. Die Fe""-Ionen sind
allerdings nur in so geringer Menge vorhanden, dafl sie mit den Fe'-
Reagienzen nicht nachgewiesen werden koénnen. Es gibt aber Komplex-
salze, die neben den Komplexionen soviel der urspriinglichen Ionen in
Losung senden, daB die einzelnen Bestandteile analytisch nachweisbar
sind. Dies ist z. B. der Fall bei dem auf S. 36 erwdhnten Komplexsalz
K,[Cd(CN),], bei dem neben dem Komplexion [Cd(CN),]” soviel Cd" -
Tonen vorhanden sind, daB durch Schwefelwasserstoff das Cadmium
ausgefillt werden kann. Je nach dem Grade der Spaltung des Kom-
plexions in die einzelnen Ionen spricht man von stark komplexen (wenig
in die Ursprungsionen zerfallenen) oder schwach komplexen (weit-
gehend in die Ursprungsionen zerfallenen) Ionen.

Ebenso ist klar, daB3 die verschiedenen Wertigkeitsstufen eines Ele-
mentes verschiedene Reaktionen geben. In den Verbindungen des zwei-
wertigen Eisens, wie dem Ferrochlorid FeCl,, entstehen zweiwertige
Eisenionen:

FeCl, = Fe"'+-2CL".
Verbindungen mit dreiwertigem Eisen, z. B. das Ferrichlorid FeCly, zer-
fallen dagegen nach der Gleichung

FeCl, = Fe" -3 L.

Da sich trotz der gleichen stofflichen Grundlage in den Ionen Fe' und
Fe' infolge der wechselnden elektrischen Ladung ganz andere Energie-
mengen befinden, so ist auch ihr chemischer Charakter verschieden.

Bisher ist vom Wasser nur als Losungsmittel, aber nicht als Ionen-
bildner die Rede gewesen. Im Gegenteil, an der einzigen Stelle, wo das
Wasser als Reaktionsprodukt erwdhnt wurde, dem Neutralisations-
vorgange, ist es ausdriicklich als ,undissoziierte’ Verbindung gekenn-
zeichnet worden. Diese Angabe bedarf aber insofern einer Einschrin-
kung, als bei ganz feinen Messungen auch im Wasser, freilich in sehr
geringem MaBe, Ionen nachweisbar werden, und zwar nach der Disso-
ziationsformel

H,0=H 4 OH'".

Man koénnte hiergegen einwenden, da danach das Wasser glelchzeitig
Saure und Base sein miite, wihrend es bekanntlich doch auf die ge-
wohnlichen Erkennungsmittel dieser Stoffe wie Lackmuspapier neutral
reagiert. Dabei wire aber iibersehen, daB stets gleiche Anzahlen von
H'- und OH'-Ionen entstehen, die sich in ihrer &mBeren Wirkung na-
tiirlich aufheben.
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Trotz ihrer geringen Menge werden die Ionen des Wassers bei ge-
wissen Reaktionen wichtig. Das kohlensaure Natrium Na,CO, zerfallt
bei seiner Tonenspaltung in 2 Na® und CO;. Die Kohlensiure ist eine
ganz schwache Séure, d.h. eine solche, die nur ganz wenig H'-Ionen
neben CO;-Ionen enthalten kann. Treffen nun die CO;-Ionen aus dem
Natriumkarbonat mit den H'-Ionen des Wassers bei der Auflésung des
Salzes zusammen, so entsteht gerade wegen der grofien Schwiche der
Kobhlenséure zum gréBten Teil undissoziierte H,CO;, und die den nun-
mehr gebundenen H'-Ionen des Wassers entsprechenden OH'-Ionen
bleiben unkompensiert iibrig; die Natriuwkarbonatlosung reagiert daher
alkalisch (Hydrolyse oder hydrolytische Spaltung). Dasselbe findet sich
nicht nur bei Salzen anderer schwacher Siduren wieder, sondern ent-
sprechend bei den Salzen, die sich von ganz schwachen Basen ableiten
und deren Lésungen sauer reagieren, z. B. Kupfer- und Ferrisalzlosungen.
Sehr auffallig ist die Hydrolyse der Wismutsalze, weil hier das Hydro-
lysenprodukt schwer 16slich ist, so dafl die Wismutsalze sich nicht in
Wasser auflosen und sogar aus ihren Lésungen in Sauren durch viel
Wasser gefillt werden.

3. Gesetz der chemischen Massenwirkung.

Wenn Stoffe miteinander reagieren, so verlduft die Reaktion nie-
mals vollstdndig, sondern es bleibt stets eine bestimmte, wenn auch
haufig sehr kleine Menge der Ausgangsmaterialien iibrig. Das riihrt
daher, da8 nicht nur die anfinglich zusammengebrachten Stoffe ein
Reaktionsbestreben haben, sondern ebenso die gebildeten Produkte,
und die Reaktion bleibt bei dem Punkte stehen, wo diese beiden ent-
gegengesetzten Tendenzen einander gerade gleich sind (Chemisches
Gleichgewicht). Jede Reaktion kann also nach beiden Richtungen der
Umsetzungsgleichung verlaufen, bis der Gleichgewichtszustand erreicht
ist, und um diese ,,Umkehrbarkeit oder Reversibilitdt*“ der Vorginge
auszudriicken, ersetzt man die Gleichheitszeichen der gewo6hnlichen
Reaktionsgleichungen durch zwei entgegengesetzte (auch halbe) Pfeil-
striche, z. B.

ZnS + 2 HC12ZnCl, 4+ H,S.
Die Grofle der Reaktionstendenz jedes Stoffes entspricht (ist- propor-
tional) seiner Konzentration (Geseltz der chemischen Massenwirkung),
und wenn daher zwei Stoffe A und A, unter Bildung des Stoffes R mit-
einander reagieren, so mufl (wenn die Konzentration mit den entspre-
chenden kleinen Buchstaben bezeichnet werden) die Beziehung gelten
ara;=K-r

wo K ein fir jede Reaktion bestimmter Faktor (Gleichgewichiskon-
stante) ist, der das Verhéltnis der beiden entgegenwirkenden Reaktions-
tendenzen ausdriickt.
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Treffen in einer Losung zwei Ionen zusammen, deren Verbindung
wenig dissoziiert ist, so bildet sich diese, indem ein groBer Teil der Ionen
dazu verbraucht wird. Hat die Verbindung charakteristische Eigen-
schaften, z. B. eine intensive Farbe, oder ist sie schwer 16slich, so kann
sie zur Erkennung der Ionen bei der Analyse dienen (Farbreaktionen,
Fillungsreaktionen). Auf alle diese Ionenreaktionen ist die Gleichung
des chemischen Gleichgewichtes anwendbar, und ihre Bedeutung soll
an einigen Beispielen gezeigt werden.

Bei den Reaktionen des Magnesiums ist es wichtig, daB die Magne-
siumionen durch Ammoniak als Hydroxyd ausfallen, da8 diese Ab-
scheidung aber ausbleibt, wenn die Losung Ammoniumsalze enthilt.
Die Fillung des Magnesiums als Hydroxyd wird durch die Hydroxyl-
ionen der Ammoniaklosung bewirkt, da das Ammoniak in Wasser Ammo-
niumhydroxyd bildet, das dann entsprechend seiner Basizitit zum Teil
in Ammonium- und Hydroxylionen dissoziiert:

NH, -+ H,0 = NH,0H
NH,0H = NH, + OH'.

Zwischen den Ionen des Ammoniumhydroxyds und den undissoziierten
Molekeln besteht ein chemisches Gleichgewicht, das — wenn wir die
Konzentrationen durch in eckige Klammern eingeschlossene chemische
Symbole bezeichnen — lautet:

[NH;] [0H"] = K[NH,0H].

Die im Gleichgewicht vorhandene OH'-Ionenmenge ist groB genug,
um das Magnesium zu fillen. Befindet sich nun gleichzeitig ein Ammo-
niumsalz in der Losung, das wie alle Salze praktisch vollstdndig in seine
Tonen dissoziiert und daher neben dem Anion eine grofe Menge NH, -
Tonen liefert, so wird die Konzentration der NH,-Ionen stark ver-
mehrt. Wird aber in der eben geschriebenen Gleichgewichtsgleichung
die NH,-Ionenmenge gréBer, so muB zur Aufrechterhaltung der
Gleichung die OH -Ionenkonzentration geringer werden. Durch die
Gegenwart des Amwmoniumsalzes sinkt also die Menge der Hydro-
xylionen, welche die Fillung des Magnesiums bewirken, und bei einer
geniigenden Ammoniumsalzmenge wird diese Verminderung so stark,
daB die iibrigbleibenden Hydroxylionen zur Reaktion nicht mehr aus-
reichen. Allgemein la8t sich sagen, daB schwache Basen, wie das Ammo-
niak, be: Anwesenheit eines Salzes mit gleichem Kation schwdcher bastsch
wirken als in rein wiBriger Losung, und aus dem gleichen Grunde
zeigen schwache Siuren, wie Essigsdure, in geringerem Mafe saure
Eigenschaften, wenn ihre Liosung ein Salz mit gleichem Amnion enthilt.

Eine analoge Anwendung macht man in der Analyse bei der Unter-
scheidung der Metalle in eine Schwefelwasserstoff- und eine Ammo-
niumsulfidgruppe. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert in Wasser nach



der Gleichung
HSZ=2H + 87

und liefert als sehr schwache Sdure nur wenig S''-Tonen. Die Konzen-
tration der S”-Ionen in einer wifirigen Losung von Schwefelwasser-
stoff reicht aber aus, um die Metalle der Schwefelwasserstoff-Gruppe
vollstdndig und die der Ammoniumsulfidgruppe teilweise als Sulfide
abzuscheiden. Ist aber gleichzeitig Sdure vorhanden, so ruft die Ver-
mehrung der H -Ionen eine Verminderung der S'’-Ionenkonzentration
hervor und es werden nur noch die Metalle der Schwefelwasserstoff-
gruppe niedergeschlagen. Fiigt man dagegen eine Base, z. B. Ammo-
niak, hinzu, so wird durch die Bindung der H'-Tonen die Zahl der S"'-Ionen
wesentlich vergréBert, so da3 die Féillung der sulfidbildenden Metalle
der Ammoniumsulfidgruppe vollstindig ist.

Der Riickgang der Dissoziation bei Gegenwart eines gleichionigen
Stoffes erklirt es, daBl die Loslichkeit eines Elektrolyten in Wasser grofer
ist als in der wifrigen Losung eines gleichionigen Partners. Die Loslich-
keit eines Elektrolyten setzt sich zusammen aus der Menge der Ionen
und der undissoziierten Molekeln, und da die Anwesenheit eines gleichen
Tons eine Verminderung der Ionen des zu losenden Elektrolyten her-
vorruft, ist notwendigerweise eine Herabsetzung der gesamten Loslich-
keit die entsprechende Folge. Daher kommt es, dal Kochsalz aus einer
gesittigten Losung durch starke Salzsdure gefillt wird oder dal Harn-
sédure in Salzsiure weniger 16slich ist als in reinem Wasser. — Es gibt
allerdings auch Beispiele, wo die Loslichkeit eines Elektrolyten durch
gleiche Ionen vermehrt wird; so 16st sich das in Wasser kaum lésliche
AgCN bei Zugabe von Kaliumcyanid auf. In allen diesen Fallen handelt
es sich aber darum, daB chemische Umsetzungen verlaufen, die ganz
peue Verbindungen ergeben. Z. B. bildet das eben erwahnte AgCN mit
den Cyanionen des Kaliumcyanids das losliche komplexe Ion [Ag(CN),]'".

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung fithrt fiir die Bildung
von Niederschligen zu folgendem allgemeinen Ergebnis. In der gesét-
tigten LoOsung eines Salzes, z. B. des Calciumsulfats, mu, wenn die
Konzentration der Ionen mit a und b und die Menge der undissoziierten
Molekeln mit r bezeichnet werden, die Beziehung

a‘b=K-r

gelten. Da in einer gesittigten Losung die Anzahl der undissoziierten
Molekeln fiir jeden Stoff bei einer bestimmten Temperatur einen kon-
stanten Wert hat, so muB die rechte Seite unserer Gleichung ebenfalls

konstant sein, und es folgt
a*b=L

wo L die neue Konstante bedeutet, die das Loslichkeitsprodukt genannt
wird. In Worten heiBt das: Jedesmal, wenn in einer Losung das Produkt
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der Tonenkonzentrationen einen fiir jeden Stoff charakteristischen
konstanten Wert iiberschreitet, mull Ausfillung stattfinden; solange
aber dieser Wert nicht erreicht ist, wirkt die Fliissigkeit 16send auf
den Stoff ein.

4, Kolloide Losungen.

Beim Auswaschen mancher Niederschlage auf dem Filter mit reinem
Wasser beobachtet man gelegentlich, dal die ablaufende Fliissigkeit
nicht klar, sondern triibe ist (,,durchs Filter laufen‘). Diese Erschei-
nung beruht darauf, daf§ der — in gewShnlichem Sinne nicht l6sliche —
Niederschlag eine kolloide Losung bildet. Von anorganischen Stoffen
sind zur Bildung solcher kolloider Losungen hauptsichlich gewisse
Metallhydroxyde (wie Aluminium- oder Zinkhydroxyd), Metallsulfide
(wie Kupfersulfid, Nickelsulfid), Metalle (wie Silber, Gold) sowie einige
Sauren (Kieselsdure, Metaphosphorsdure, Zinnséure) befihigt.

Die kolloiden Losungen unterscheiden sich in vielfacher Beziehung
von den normalen. Molekelgewichtsbestimmungen lehren, daB die in
kolloider Loésung befindlichen Stoffe nicht bis zu einzelnen Molekeln
oder Tonen aufgespalten sind, sondern héiufig recht groBe Molekelkom-
plexe bilden. Manchmal handelt es sich auch um ganz feine Suspen-
sionen, die wegen der Kleinheit ihrer Teilchen sich gar nicht oder nur
sehr langsam absetzen.

Kolloide Losungen sind wobl nie vollstindig klar, sondern zeigen
eine grofere oder geringere Opaleszenz.

In kolloider Losung befindliche Stoffe wandern nicht oder nur sehr
langsam durch tierische Membranen oder Pergamentpapier, wihrend
normal geloste Stoffe schnell hindurchdiffundieren (Dialyse).

Die in Losung befindlichen Kolloidpartikeln sind gegen das Losungs-
mittel elektrisch geladen, und zwar die meisten Metallhydroxyde po-
sitiv, die tibrigen negativ. Kolloide von entgegengesetzter Ladung
konnen sich unter geeigneten Bedingungen ausfillen, wobei eine Ver-
einigung beider zu einer Adsorptionsverbindung erfolgt. Auch Ionen
konnen entgegengesetzt geladene Kolloide zur Abscheidung hbringen
(Beispiele: Salze fallen aus Zinnsalzen «-Zinnsdure; durch Schwefel-
wasserstoff entsteht zwar beim Einleiten in eine walrige Auflésung von
Arsenik As,S;, das aber kolloid gelost bleibt und sich erst beim Zusatz
von Salzsdure niederschligt). Von dieser Fahigkeit der Elektrolyte
macht man Gebrauch, um das ,,durchs Filter laufen‘ zu verhindern, in-
dem man das Auswaschen der Niederschlige nicht mit Wasser, sondern
mit einer geeigneten Elektrolytlésung voruimmt.



Erste Abteilung.

Reaktionen.
«) Reaktionen der wichtigeren Basen.

(Reaktionen der Kationenbildner.)

A. Gruppe der Alkalimetalle.
(K. Na. Li. [NH,]).

Die Alkalimetalle bilden in den wiBrigen Losungen ihrer Verbindungen po-
sitive, esnwertige, farblose Ionen: K', Na', Li’ usw. Die Losungen ihrer Hydroxyde
zeigen eine sehr weitgehende elektrolytische Dissoziation und wirken daher, in-
folge der grofen Konzentration der OH’-Ionen, als sehr starke Basen (s. S. 4).

1. Kaliumverbindungen?,

a) Platinchloridchlorwasserstoffsiure (Platinchlorid) erzeugt in nicht zu ver-
diinnten, neutralen oder sauren Losungen, entweder sofort, oder nach einiger Zeit
einen gelben, kornig-kristallinischen Niederschlag von Kaliumchloroplatinat:
K,[PtClg] (Oktaeder unter dem Mikroskop). Verdinnte Losungen sind zur Ab-
scheidung dieses Niederschlags, nach Zusatz von Platinchlorid und etwas Salz-
siure, zundchst auf ein kleines Volumen einzudampfen und dann nétigenfalls
noch mit etwas Alkohol, worin das Chloroplatinat unléslich ist, zu versetzen;
alkalische Lésungen sind zuvor mit Salzséure anzusiduern:

2K + [PtCl]" = K,[PtCly].

* b) Weinsiure oder besser Natriumbitartrat scheiden aus nicht zu
verdiinnter, neutraler Losung der Kaliumsalze, entweder sogleich, oder
nach einiger Zeit einen kdrnig-kristallinischen Niederschlag von Kalium-
bitartrat: C,H KOq, ab. Vorsichtiges Reiben der Winde des Reagens-
glases mit einem Glasstabe beschleunigt die Abscheidung. Alkalische
Losungen sind zuvor mit Essigsdure anzuséduren, freie Mineralsduren
enthaltende zuvor ausreichend mit Natriumacetatlosung zu versetzen.

KCl + CH,NaOg = C,H,KOg+ NaCl.

1 Die fiir die Analyse als Identitdtsproben besonders wichtigen Reaktionen
sind mit einem Sternchen * versehen.



* ¢) Natriwmhexanitritokobaltiatl erzeugt in neutralen oder essig-
sauren Losungen auch bei groBer Verdiinnung einen gelben Nieder-
schlag von Kaliumhexanitritokobaltiat. (Ammonsalze reagieren eben-
50.) Mineralsaure Losungen sind mit Natriumacetat abzustumpfen, al-
kalische Losungen mit Essigsdure anzusduern.

2 KC1 -+ Nay[Co(NO,)s] = K,Na[Co(NO,)] + 2NaCl.

d) Kieselfluorwasserstoffsiure fallt weiBes Kaliumsilikofluorid, Pikrinsiure
gelbes kristallinisches Kaliumpikrat.
* o) Uberchlorsiiure scheidet weiBes, kristallinisches Kaliumperchlorat:
KCl0,, ab, in der Kélte ziemlich schwer 16slich besonders bei Gegenwart
von Alkohol. Ammonsalze kénnen, wenn Alkohol zugegen ist, storen.

* ) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Kaliumsalze
violett gefiarbt. Durch ein Kobaltglas oder ein mit Indigolésung ge-
fillltes Prisma betrachtet, erscheint die Kaliumflamme karmoisinrot
gefirbt; diese Farbung tritt auch bei Gegenwart von Natriumsalzen
auf, die andernfalls die Kaliumflamme leicht verdecken. Durch Be-
feuchten des zu priifenden Salzes mit Salzséure oder mit konz. Schwefel-
sdure wird héufig die Flammenfarbung verstarkt.

2. Natriumverbindungen,

* a) Kaliumpyroantimonatlosung — hergestellt durch kurzes Auf-
kochen einer Messerspitze Kaliumpyroantimonat in etwa 3 cem Wasser,
Abkiihlen und vom Ungel6sten filtrieren — scheidet aus nicht zu ver-
diinnten, neutralen oder mit Kalilauge schwach alkalisch gemachten
Losungen nach einiger Zeit einen kornig-kristallinischen Niederschlag
ab2. (Unter dem Mikroskop wetzsteinformige Kristalle.)

Bei Gegenwart von Saure und Ammonsalzen fillt amorphe Antimonsiure.
b) Platinchloridchlorwasserstoffsiure, Weinsdure, Uberchlorsiure und Pikrin-
sgure fallen die Losungen der Natriumverbindungen nicht.

* o) Magnesiumuranylacetat® erzeugt bei geniigendem UberschuB selbst
in verdinnten, phosphorsdurefreien Losungen einen kristallinischen

1 Man 16st 5,0 Kobaltnitrat (Co[NO,], + 6H,0) in 75 ccm Wasser; ferner
5,0 Natriumnitrit in 25 ccm Wasser, gieft beide Losungen zusammen und fiigt
tropfenweise 1,5 cem Kisessig hinzu. Zur Abscheidung evtl. vorhandener Kalium-
und Ammoniumsalze 1aB8t man verschlossen eine halbe Stunde stehen und fil-
triert. Die Losung ist nicht sehr haltbar und mufl éfter erneuert werden. Eine
sehr zweckmiBige Form ist das feste Natriumhexanitritokobaltiat (BIILMANN,
Zeitschr. f. analyt. Chem. 39, 284. 1900 und Rurp, Apoth. Ztg. 47, 282, 1932).

2 Dem F allungsprodukt erteilt man statt der frither ubhchen Formel
Na,H,Sb,0; + 6H,0 neuerdings die Zusammensetzung Na[Sh(OH),].

3 Man 16st 10,0 Uranylacetat nach Zugabe von 6,0 Eisessig in Wasser zu 50cem,
ferner 33,0 Magnesiumacetat nach Zugabe von 6,0 Eisessig in Wasser zu 50 ccm
und vereinigt beide Losungen. Nach mehrtégigem Stehen wird ein eventuell ent-
standener Niederschlag abfiltriert.
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Niederschlag von Natriummagnesiumuranylacetat:
NaMg(U0,),(CH,C00), 4 9 H,0.

Kalium und Ammonium geben keine Fillung, es sei denn, die Losung ent-
hielte mehr als 2 v. H. davon.
* d) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Natriumsalze
tntensiv gelb gefdrbt. Durch ein Kobaltglas oder ein Indigoprisma be-
trachtet, verschwindet die Farbung.

3. Lithiumverbindungen.

a) Platinchloridchlorwasserstoffsiure und. Weinsdurelsung verursachen in den
Losungen der Lithiumsalze keine Fallung.

b) Nairium- und Kaliumkarbonatlosung scheiden aus nicht zu verdiinnten
Lithiumsalzlésungen, namentlich beim Erwirmen, weilles Lithiumkarbonat:
Li,CO,, aus.

c¢) Natriumphosphat scheidet aus nicht zu verdiinnten mit Natronlauge alka-
lisch gemachten Lithiumsalzlésungen weiles Lithiumphosphat: LiPO,, aus.
Kochen beschleunigt die Abscheidung.

d) Die Lithiumsalze erteilen der nichtleuchtenden Flamme des Bunsenbren-
ners eine karminrote Firbung, welche nicht durch Kaliumsalze, wohl aber durch
Natriumsalze verdeckt wird. Bei Betrachtung durch eine diinne Schicht Indigo-
l6sung bleibt die Lithiumflamme sichtbar, wihrend die Natriumflamme ver-
schwindet. Durch dickere Schichten von Indigolésung oder durch Kobaltglas be-
trachtet, verschwindet auch die Lithiumfirbung, wogegen die Kaliumflamme
sichtbar bleibt. Die sicherste Entscheidung liefert der Spektralapparat durch die
sehr empfindliche rote Linie 671up.

4. Ammoniumverbhindungen,

Die Ammoniumverbindungen sind in wéfiriger Lésung unter Bildung des
einwertigen, dem Kaliumion K’ sehr ahnlichen Ammoniumion NH," stark disso-
zilert. Das gleiche gilt vom Ammoniumhydroxyd. In der wiBrigen Ammoniak-
16sung besteht jedoch ein Gleichgewichtszustand im Sinne folgender Gleichung:

NH, + H,0 >NH,0OH >NH, + OH’

in dem die linke Seite bei weitem iiberwiegt (s. S. 8).

Die basische Wirkung der wilirigen Ammoniaklésung ist daher gering, weil
nur eine schwache OH’-Konzentration vorliegt.

a) Die Ammoniumverbindungen kennzeichnen sich zundchst durch
ihre Fliichtigkeit (Erhitzen auf dem Platinbleche oder in einem unten
geschlossenen Glasrohrchen — Glithrohrchen —).

* b) Natronlauge®) sowie andere starke Basen entwickeln aus Ammo-
niumverbindungen beim Erhitzen Ammoniakgas: NH,, kenntlich am
Geruch, an der Blaufirbung eines befeuchteten roten Lackmuspapieres,
an der Schwarzfarbung eines mit wéBriger Mercuronitratlosung®) be-
feuchteten Papierstreifens, sowie an den weiBlen Nebeln, welche sich
von einem iiber die Mischung gehaltenen, mit Salz-dure®) befeuchteten
Glasstabe entwickeln.

8) NH,Cl + NaOH = NH, + NaCl + H,0
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b) 2NH,+2NH,0H+4HgNO,— 0<§§:§§:+2Hg(schwarz)+3NH4Nos
¢ NH, + HCl — NH,CL

c)) Platinchloridchlorwasserstoffsiure, Weinsiure und Natriumhexanitritokobal-
tiat geben mit Ammoniumsalzen den Kaliumsalzen analoge Fallungen.

* d) Sehr geringe Mengen von Ammoniumverbindungen oder von
Ammoniak (z. B. im Trinkwasser) lassen sich durch die gelbe bis braun-
rote Farbung nachweisen, die auf Zusatz von einigen Tropfen einer
Losung von Kalium-Quecksilberjodid in Kalilauge (NESSLERschem
Reagens)! eintritt.

9K[HgJ,] + NH, + 3KOH = o<g§;NHz + 2H,0 + 5KJ.

B. Gruppe der Erdalkalimetalle.

(Ca. Sr. Ba.)

Die Erdalkalimetalle bilden in den wiBrigen Losungen ihrer Verbindungen
positive, 2weiwertige, farblose Tonen: Ca™, Sr”’, Ba". Die Neigung, in Ionenform
in Losung zu gehen, ist bei den Erdalkalimetallen geringer als bei den Alkali-
metallen. Die Hydroxyde derselben sind weniger 16slich, als die der Alkalimetalle,
und zwar abnehmend vom Ba zum Ca. In Losung sind die Hydroxyde der Erd-
alkglimetalle jedoch noch stark dissoziiert, so daB sie noch als starke Basen wirken
(s. S. 4).

1. Caleiumverbindungen.

a) Ammoniumkarbonat [NHHCO;, (NH,),CO4] erzeugt eine vo-
luminése, amorphe Féllung®, die erst beim Erwéirmen auf 70° voll-
standig wird®). Hierbei wird der Niederschlag kristallinisch. Kalium-
und Natriumkacbonat geben den gleichen Niederschlag von Calcium-
karbonat : CaCOs,.

a) Ca” 1+ CO}’ = CaCo,

b) Ca™ 4 2HCO;Z == Ca(HCOy,),

Ca(HCO,), = CaCO, + CO, + H,0.

* b) Verdiinnte Schwefelsiure (1 : 5) und losliche Sulfate fillen nur in
konzentrierten Calciumsalzlosungen weiBes kristallinisches Calciumsulfat:
CaS0, + 2H,0; verdiinnte Losungen werden erst nach lingerer Zeit
oder gar nicht gefallt. Im letzteren Falle findet jedoch auf Zusatz von
Alkohol allméhlich eine Fallung statt.

Ca™ + S0} = CaSO0,.

Gipsprobe. Trotz der ziemlich grofen Léslichkeit von Calcium-
sulfat kann seine Bildung zum mikrochemischen Nachweis des Cal-
ciums verwéndet werden. Versetzt man einige Tropfen einer verdiinnten

1 In eine erwirmte Losung von 2,0 KJ in 5,0 HyO werde so lange HgJ, in
kleinen Portionen eingetragen, bis es nicht mehr gelést wird (etwa 3,2 g), sodann
werden 20,0 HyO und 40,0 Kalilauge (1 : 2) zugefiigt, und die Fliissigkeit nack
dem Absetzen klar abgegossen oder durch Asbest filtriert,
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Calciumsalzlésung mit je einem.Tropfen verd. Salzsiure und verd.
Schwefelsiure und engt diese Mischung auf einem Objekttriager iiber
ciner kleinen Flamme soweit ein, bis der Rand der Flissigkeit zu er-
starren beginnt, so sind nach dem Erkalten unter dem Mikroskop die
charakteristischen nadelférmigen, héufig zu Biischeln vereinigten Gips-
kristalle zu erkennen.

¢) Calciumsulfatlosung (Gipswasser) veranlaft in den Losungen der Calcium-
salze keine Fillung.

* d) Ozalsiure und losliche Oxalate scheiden aus neutralen, ammo-
niakalischen und essigsauren Calciumsalzlosungen weilles, pulveriges
Calciumozalat: Cy0,Ca + H,0, ab®, welches sich nicht in Essigsdure
oder Oxalsiure, wohl aber in Salzsiure® oder Salpetersiure 16st.

a) Ca™ + 0,0 = C,0,Ca
b) C,0,Ca + 2H' = C,0,H, + Ca".

e) Kaliumdichromat, Kualiumchromat und Kieselfluorwasserstoffsiure fallen
Calciumsalze nicht.

f) Kaliumferrocyanid oder besser Ammoniumferrocyanid scheidet aus nicht
zu verdiinnten neutralen oder schwach, essigsauren (Zusatz von Ammoniumazetat)
Calciumsalzlésungen bei Gegenwart von Ammoniumchlorid langsam weiles Cal-
ciumammonferrocyanid ab (Unterschied von Barium und Strontium).

¢) Die leicht zersetzbaren Calciumverbindungen (z.B. Calcium.-
chlorid) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen Brenners
gelbrot bis ziegelrot. Besonders nach dem Befeuchten der geglithten
Masse mit Salzsdure tritt die ziegelrote Farbung auf.

2. Strontiumverbindungen.
a) Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit
I6slichen Strontiumverbindungen wie mit Calciumverbindungen: SrCO,.

* b) Verdiinnte Schwefelsidure (1 : 5) und losliche Sulfate, auch €Calcium-
sulfat, nicht aber Strontiumsulfatlosung, scheiden allmdhlich, schneller
beim Erhitzen weilles, kristallinisches Strontiumsulfat: SrSO,, ab.

St + 807 = S180,.

¢) Oxalsiure und lgsliche Owxalate féllen allméhlich weiles Strontiumoxalat:

C40,8r 4+ H,0, das in Essigsdure und Oxalséure schwer 16slich ist.
St 4 C,0,H’ =C,0,8r + H.

d) Kaliumchromat scheidet aus nicht zu verdiinnten neutralen Lo-
sungen beim Erhitzen Strontiumchromat (unter dem Mikroskop charakte-
ristische Nadeln) ab, das in Essigsdure und Salpetersdure 16slich ist
(Unterschied vom Calcium).

Sr** 4 CrOf = SrCr0,.

e) Kaliumdichromat und Kieselfluorwasserstoffsiure fallen Strontiumsalz-
losungen nicht (Unterschied vom Barium).
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f) Leicht zersetzbare Strontiumsalze (z. B. Strontiumnitrat, Stron-
tiumchlorid) firben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen
Brenners karminrot (vgl. Calciumverbindungen, g.); durch Kobaltglas
betrachtet, erscheint sie purpurrot.

3. Bariumverbindungen.

a) Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit 10s-
lichen Bariumsalzen wie mit Calciumverbindungen: BaCOs,.
* b) Verdiinnte Schwefelsidure (1 : 5) und loslicke Sulfate, auch Calcium-
und Strontiumsulfatlosung, fillen feinpulveriges, in verdiinnten Séuren
unlésliches Bariumsulfat: BaSO,.

Ba" + SO/ = BaS0,.

In konzentrierter Schwefelsdure ist Bariumsulfat infolge Komplexbildung
ziemlich leicht 16slich.

¢) Ammoniumoxalat verursacht in neutraler oder essigsaurer, nicht zu kon-
zentrierter Losung keine Fillung; auf Zusatz von Ammoniak scheidet sich jedoch
Bariumozalat: C,0,Ba 4+ H,0, aus, das sich im frisch gefillten Zustande in Essig-
sdure und in Oxalsdure lost.

BaCl, + C,0,(NH,), = C,0,Ba + 2NH,C1
* d) Kaliwumdichromat und Kaliwmchromat scheiden aus newtraler
oder aus essigsaurer Losung gelbes Bariwmchromat: BaCrO, ab®), das
unléslich in Essigsiure und in Natronlauge, leicht 16slich in Salzsdure?
oder Salpetersdure ist.

a) Ba" 4 CrO; = BaCrO,.

b) BaCrO, + 2H" = Ba™ + (CrO; + H,0).

e) Kieselfluorwasserstoffsiure fallt kristallinisches Bariumsilikofluorid BaSiFg,
das in Wasser und in verdiinnten Siuren schwer 16slich ist. In verdiinnten Lo-
sungen erfolgt die Abscheidung erst nach einiger Zeit; ein Zusatz von Alkohol
beschleunigt sie.

Ba" + SiFy = BaSiF,.
* {) Die leicht zersetzbaren Bariumsalze (z. B. Bariumchlorid, Barium-
nitrat) firben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen Brenners
gelbgriin.

C. Magnesiumverbindungen.

Die Magnesiumverbindungen liefern in Losung zweiwertige, farblose Ionen:
Mg", die eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Erdalkalimetalle zeigen: Infolge
seiner Schwerloslichkeit besitzt das Magnesiumhydroxyd nur eine geringe Hy-
droxylionenkonzentration.

a) Ammoniumkarbonatlosung erzeugt zunichst keine Fallung; erst
beim lingeren Stehen oder beim Erhitzen zum Sieden tritt, abhingig
von der Konzentration der Losung und der Temperatur derselben, all-
mihlich eine solche ein. Bei Gegenwart von Ammonsalzen findet auch
im letzteren Falle keine Ausscheidung eines Niederschlages statt (vgl.d).
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b) Kalium-, Natrium- und Baritumhydroxyd scheiden bei Abwesen-
heit von Ammonsalzen fast quantitativ weiBles Magnesitumhydrozyd aus.

Mg 42 (OH)’ = Mg(OH),.

c) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden weiles Basisch-Magne-
stumkarbonat ab®, das sich auf Zusatz von Ammoniumchloria?) wieder
16st. Die Anwesenheit von Ammonsalzen verhindert die Fillung.

a) 4MgSO, + 4Na,CO; + xH,0 = [3MgCO, + Mg(OH), + xH,0]

+ 4Na,S0, + CO,.
b) [3MgCO,-+Mg(OH), + xH,0] + 8NH,Cl1 =>4MgCl, + 3(NH,),CO,4
+ 9NH,0H + xH,0.

d) Ammoniak scheidet aus neutralen Magnesiumsalzlosungen nur
einen Teil des Magnesiums als Magnesiumhydroxyd: Mg(OH),, ab, wéh-
rerd ein anderer Teil desselben in Losung bleibt (s. S. 8). Bei Gegenwart
von Ammoniumsalzen ruft Ammoniak in der Losung der Magnesiums-
salze keine Fillung hervor (s.auch c).

* o) Natriumphosphat erzeugt ohne Ammoniakzusatz nur in kon-
zentrierten Magnesiumsalzlosungen einen Niederschlag von Magnesium-
phosphat: MgHPO, + TH,0%. Setzt man der Magnesiumsalzlosung
jedoch zundchst Ammoniumchloridlosung (um die Abscheidung von
Magnesiumhydroxyd durch Ammoniak zu verhiiten) und dann Ammo-
niak zu, so bewirkt Natriumphosphat auch in sehr verdiinnten Lo-
sungen (in letzterem Falle erst nach einiger Zeit) einen Niederschlag
mit charakteristischer Kristallform (unter dem Mikroskop meist Stern-
chen, seltener Sargdeckelformen) von Ammonium-Magnesiumphosphat:
Mg(NH,)PO, + 6H,0P.

a) Mg"" 4+ HPO} = MgHPO,.

b) Mg" + NH; & OH’ + HPOY + 5H,0 = Mg(NH,)PO, + 6H,0.

f) Ammoniumoxalat ruft nur in konzentrierten Losungen der Magnesium-
salze einen Niederschlag von Magnesiumoxalat: C,0,Mg + 2H,0, hervor. Meist
tritt diese Fallung erst nach lingerem Stehen ein; Amm.onsalze verzogern oder
verhindern sie bisweilen ganz.

* o) Diphenylkarbazid® (1—2proz. Losung in Methanol) erzeugt in
Magnesiumsalzlésungen nach dem Alkalisieren mit Natronlauge eine
rosa bis rotviolette Fillung, die auch nach dem Auswaschen mit Wasser
sichtbar bleibt.

* h) p-Nitrobenzol-azo-x-naphtol® in alkalischer Losung gibt selbst
mit sehr verdiinnten Magnesiumsalzlésungen eine rein blaue Fallung
bzw. Farbung, wiihrend die Reagenslosung eine violette Farbe besitzt.
Die Farbinderung beruht auf einer Adsorption des Farbstoffs durch
ausgefilltes Magnesiumhydroxyd.

1 FE1GL: Z.anal. Chem. 72, 113 (1927).
2 0,01 g des Farbstoffes werden in 100 ccm etwa 8proz. Natronlauge gelost.
Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen. Qualit. Analyse, 14. Aufl. 2
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D. Metalle der Ammoniumsulfidgruppe.

(Al. Cr. Co. Ni. Fe. Zn. Mn.)

Von den Metallen dieser Gruppe bilden in der willrigen Lésung ihrer be-
stindigen Verbindungen Co, Ni, Zn und Mn besonders zweiwertige Ionen: Co™,
Ni", Zn'", Mn""; Fe zwei- und dreiwertige Ionen: Fe'* und Fe'"'; Al und Cr drei-
wertige Tonen: A", Cr'”". Von diesen Metallen werden die Ionen Co™, Ni”, Fe",
Zn" und Mn"" durch S”-Ionen in starker Konzentration (Ammoniumsulfid, s. S. 9)
in wasserunlosliche Sulfide ubergefiihrt. Letztere 16sen sich mit Ausnahme des
Kobalt- und Nickelsulfids jedoch in Sauren auf, da durch, die H'-Ionen derselben
die Konzentration der S”’-Ionen stark vermindert wird. Die Ionen Al"" und Cr'"”",
deren Verbindungen durch Wasser stark hydrolytisch gespalten werden, werden
durch Ammoniumsulfid nur als Hydroxyde abgeschieden. Co und Mn bilden
auch dreiwertige Ionen. Ferner tritt das Mangan in den Permanganaten sieben-
wertig, das Chrom in den Chromaten sechswertig auf. Durch Schwefelwasser-
stoff und Ammonsulfid werden jedoch diese hoheren Oxydationsstufen unter Ab-
scheidung von Schwefel zu den niederen reduziert.

1. Aluminiumverbindungenl,

a) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei vorsichtigem Zu-
satz einen weiBen, gallertartigen Niederschlag von. Aluminiumhydroxyd:
Al(OH),»?2, der sich in einem Uberschusse des Féallungsmittels als Kalium-
bzw. Natriumaluminat wieder 16stP). Aus letzterer Losung wird das
Aluminiumhydroxyd durch Zusatz von Ammonchlorid®), oder, nach
der Neutralisation mit Salzsdure, durch Zusatz von AmmoniumKkar-
bonatlosung wieder abgeschieden. Durch Kochen werden die Aluminate

nicht zersetzt.
a) AlL(S0,); + 6NaOH = 2A1(OH), + 3Na,S0,.
b) Al(OH), + NaOH = ‘Al0(ONa) + 2H,0,
e) AIO(ONa) + NH,C1+ H,0 = Al(OH), + NaCl + NH,.

* b) Ammontumsulfid, Ammoniak- wnd Ammoniumkarbonatlosung
scheiden ebenfalls gallertartiges Aluminiumhydroxyd: A1(OH),, ab, das
sich in einem Uberschusse der Fallungsmittel wenig oder gar nicht 16st.
Setzt man einige Tropfen Kongorotlosung hinzu, so farbt sich das Alumi-
niumhydroxyd rot und bleibt beim Filtrieren als roter Anflug auf dem
Filter. Das frisch gefillte Aluminiumhydroxyd 16st sich leicht in Essig-
sdure, durch lingeres Kochen oder Stehenlassen gealtertes Hydroxyd
bedeutend schwerer,

9AICI, + 3(NH,),CO, + 3H,0 = 2A1(0H), + 6NH,CI + 3CO,.
2101, + 3(NH,),S + 6H,0 = 2A1(0H), + 6NH,C1 + 3H,S.

¢) Kalium- und Natriumkarbonat fillen ebenfalls weilles, gallert-
artiges, durch basisches Aluminiumsalz verunreinigtes Aluminium-

1 Bei Gegenwart von Weinsiure werden die Aluminiumsalze, infolge Bildung
komplexer, Aluminium enthaltender Ionen, durch die unter a), b), ¢) und d) an-
gegebenen Reagienzien nicht gefallt.

2 Verunreinigt durch basisches Aluminiumsalz.
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hydroxyd: Al(OH),; letzteres ist nur in einem groBen Uberschusse der
konz. Losungen dieser Fallungsmittel teilweise 16slich.

2 AIC], + 3Na,C0, -+ 3H,0 = 2AI(OH), + 6NaCl + 3CO0,,

d) Natriumphosphat scheidet weiles, gallertartiges Aluminiumphosphat:
AIPO, aba), das in Kali- und Natronlaugeb) 16slich ist. Ammoniumchlorid schei-
det aus der Losung in Kali- oder Natronlauge wieder Aluminiumphosphat ause).

a) Al 4+ HPOY > AIPO, - H'.

b) AIPO, + 6NaOH = Al(ONa), + Na,PO, + 3H,0.

c¢) Al(ONa); -+ Na,PO, + 6NH,Cl = AIPO, + 6NaCl ++ 6NHy 4 3H,0.

e) Natriumacetat bewirkt in der Kilte keine Fallung; beim Kochen
bildet sich ein Niederschlag von basischem Aluminiumacetat. Beim
Erkalten 16st sich der Niederschlag ganz oder teilweise wieder auf.

f) Alizarinsulfosaures Natrium! scheidet aus neutraler oder essig-
saurer Losung selbst in starker Verdinnung einen volumindsen purpur-
roten Niederschlag ab (Unterschied von Kieselsdure).

* o) Essigsaure Aluminiumlésungen mit 1—2 Tropfen Morinlésung
(gesédttigte Losung von Morin in Methylalkohol) versetzt geben eine
griing Fluoreszenz, die bei Tageslicht gut sichtbar, auBerordentlich
deutlich aber im filtrierten Ultraviolettlicht ist.

* h) Glitht man ein Aluminiumsalz vor dem Létrohre auf der Kohle,
befeuchtet hierauf die dabei entstehende, weille, unschmelzbare Masse
mit verdiinnter Kobaltnitratlosung, und glilht sie dann abermals, so
nimmt der Riickstand eine schén blaue Farbe an (Thénards Blaw).

2, Chrom-3-(Chromi-, Chromoxyd-)Verbindungen?,

a) Kalium- oder Natriumhydrozyd scheiden bei vorsichtigem Zu-
satz blau- oder graugriines Chromhydroxyd: Cr(OH); ab®, das sich in
einem Uberschusse des Fillungsmittels mit griiner Farbe 15st?), durch
lingeres Kochen der zuvor mit Wasser verdiinnten Losung aber wieder
ausgeschieden®) wird (Unterschied vom Aluminium).

a) Cr'"" 4 30H’ = Cr(OH),.
b) Cr(OH), + NaOH = Cr(OH),ONa 4+ H,O.
¢) Cr(OH),ONa + H,0 = Cr(OH); + NaOH.

b) Ammoniak fallt blau- oder graugrimes Chromhydroxyd: Cr(OH)g,

das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels, namentlich bei
Gegenwart von Ammonsalzen, zum Teil mit rotvioletter Farbe auflost.

1 100,0 Ammoniumnitrat 16st man in wenig Wasser, ebenso 4,0 Alizarin-
sulfosaures Natrium, vereinigt die unfiltrierten Losungen, fiillt auf 360 com auf
und versetzt mit 50 ccm Fisessig. Unter bestindigem kriftigem Umschwenken
tropft man dann 50 ccm 2 n-Ammoniak ein, fiillt auf 500 com auf und filtriert
nach mindestens 24stiindigem Stehen.

2 Uber die Reaktionen der Chromsiure (Chromationen) s. 8. 58.

2%
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Aus letzterer Losung wird das Chromhydroxyd bei lingerem Kochen
allmihlich wieder abgeschieden.

CrCl, 4+ 3NH, - OH = Cr(OH), + 3NH,CL

¢) Kalium- und Natriumkarbonat erzeugen einen griinen, bald blaulich wer-
denden Niederschlag von Chromhydrozyd: Cr(OH),, der in einem Uberschusse des
Fillungsmittels nur teilweise 16slich ist, sich beim Kochen der griinen Losung
aber wieder abscheidet.

Cry(80,);--3 Na,C0y+ 3 H,0 = 2 Cr(OH);+3 Na,§0,-+3 C0,.
d) Ammoniumsulfid scheidet Chromhydroxyd: Cr(OH),, ab.
Cry(S0,); + 3(NH,),S + 6H,0 = 2Cr(OH); 4+ 3(NH,),S0, + 3H,S.

e) Natriumacetatlosung bewirkt keine Fillung, auch nicht beim Kochen. Bei
Gegenwart von Aluminium- oder Eisensalzen werden dagegen Chromiverbindungen
durch Natriumacetat als basische Salze mitgefillt.

* f) Oxydationsmittel in alkalischer Losung, wie Wasserstoffsuper-
oxyd oder Bromwasser, fithren beim Erwérmen die Chromiverbindungen
in Chromate iiber. Die violette oder griine Farbe der Losung geht dabei
in Gelb iiber. Uber den Nachweis der Chromate s. S. 58.

2Cr(0OH), + 4NaOH + 3H,0, = 2Na,CrO, + 8H,0.
2Cr(OH); + 3Br, + 10NaOH = 2NazCrO4 + 6NaBr + 8H,0.

* g) Schmilzt man eine Chromverbindung auf dem Platinbleche oder
in einem Porzellantiegel mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches
aus 1 Teil wasserfreien Natriumkarbonats und 2 Teilen Kaliumnitras
oder besser Kaliumperchlorat, so resultiert eine gelbe, Alkalichromat
enthaltende Schmelze, die nach dem Ausziehen mit Wasser und Fil-
trieren eine gelbgefirbte Losung liefert; sie zeigt nach dem Ansiuern
mit Essigsdure die unter Chromséaure (s. S. 58) angegebenen Reaktionen.

Cr,(S0,); + 5Na,C0, + 3KNO, = 2Na,CrO, + 3Na,80, -+ 3KNO, + 5CO,.

* h) Die Phosphorsalzperle wird durch Chromverbindungen in der
oxydierenden und in der reduzierenden Flamme griin gefi1bt.

i) Die Borazperle zeigt in der reduzierenden Flamme eine griine,
in der oxydierenden Flamme eine gelbe Farbe.

3. Kobaltsalze,

a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutralen Kobaltsalzldsungen
nur einen Teil des Kobalts als schwarzes Kobaltsulfid: CoS, ab: bei
Gegenwart freier Mineralsduren tritt keine Féllung ein; bei Gegenwart
einer ausreichenden Menge Nairiumacetat, namentlich beim Erwirmen
der Fliissigkeit, findet dagegen vollstindige Ausfillung als Kobalt-
sulfid statt.

Co(NO,), + H,8.2> CoS + 2HNO,.
Co(NOL), 4 2C,H;NaO, + H,S = CoS + 2NaNO, + 2C,H,0,.



b) Ammoniumsulfid fillt schwarzes Kobaltsufid: CoS, das in kalter
verdiinnter Salzsiure (von 5 vH) fast unldslich ist, von konzentrierter
Salzsdure, namentlich beim Erwirmen, oder von Konigswasser aber
zu Kobaltchlorid: CoCl,, gelost wird.

Co” + 8 = CoS.
3CoS + 6HC1 4 2HNO, = 3CoCl, + 3S + 2NO + 4H,0.
¢) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus Kobaltosalzlésungen in der Kilte
blaue basische Salze, die sich bei lingerem Stehen zunichst in schmutzig oliven-
griines Kobaltokobaltioxyd: CozO, + xH,0, und schlieBlich in braunes Kobalti-
hydroxyd: Co(OH), verwandelm. Beim Kochen der Mischung scheidet sich ein
braungefirbter Niederschlag (Gemisch von Kobalto- und Kobaltihydroxyd) aus.
d) Ammoniak ruft in neutralen, ammonsalzfreien Kobaltosalzlésungen die
gleichen Fillungen wie Kalium- und Natriumhydroxyd hervor; diese losen sich
jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu einer griinlichen, an der Luft
durch, Oxydation sich briunenden, komplexe Kobalti-Ammoniakionen (Kobal-
tiake) enthaltenden Fliissigkeit: [Co(NH,)s](OH),, fast vollstindig wieder auf.
In saurer oder Ammonsalz enthaltender Losung bewirkt Ammoniak keinen Nieder-
schlag, sondern nur eine rote, bald braun werdende Fiarbung.

* ¢) Kaliumnitrit im Uberschusse erzeugt in der Losung eines meu-
tralen Kobaltosalzes nach Zusatz von Essigsiure, bei gentigender Kon-
zentration sofort, in verdiinnten Losungen nach lingerem Stehen, einen
gelben, kornig-kristallinischen Niederschlag von Kaliumhexanitrito-
kobaltiat: Kg[Co(NO,)e]. Da freie Mineralsduren die Abscheidung des
Niederschlages verhindern, so sind diese vor dem Essigsiurezusatz durch
Neutralisation mit Kalilauge oder Kaliumkarbonat oder durch Zusatz
von Kaliumacetat zu binden.

Co” + N,0, = Co™" 4 NO} + NO.
Co™ + 8K’ -+ 6NO; = K,[Co(NO,);].

In der Phosphorsalzperle (s.i) ruft eine Probe des Kaliumhexani-
tritokobaltiats eine intensive Blaufarbung hervor.

f) Natriumhypochloritlosung scheidet aus neutralen Kobaltsalz-
l6sungen braunschwarzes Kobaltihydroxzyd: Co(OH),;, ab;die gleiche
Abscheidung bewirken Naironlauge und Bromwasser.

g) Kaliumcyanid fallt braunlich-weilles Kobaltocyanid: Co(CN),,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu Kaliumkobalto-
cyanid: K,[Co(CN),] 1ost. Séduren scheiden aus letzterer Lésung
Co(CN), wieder ab. Kocht man jedoch diese Losung in iiberschiissigem
Kaliumcyanid mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, so bildet
sich Kaliumkobalticyanid: K4[Co(CN)g] mit dem stark komplexen Anion
[Co(CN)e]"", in dessen Losung Sauren, sowie Natronlauge urd Brom-
wasser keine Fallung mehr bewirken (Unterschied vom Nickel). Gelbes
Ammonsulfid ruft in obiger Losung des Kaliumkobaltocyanid eine blut-
rote Farbung hervor (Unterschied vom Nickel).

* h) Ammoniumrhodanid in Substanz einer Kobaltsalzlésung hin-
zugesetzt, ruft beim Schiitteln mit einem Gemisch gleicher Teile Amyl-
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alkohol und Ather eine dunkelblaue Farbung der Atherschicht hervor.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferrisalzen wird die blaue Farbe
durch das rote Ferrirhodanid iiberdeckt. In diesem Fall versetze man
das Gemisch tropfenweise mit Natriumkarbonatlosung unter Um-
schiitteln bis die rote Farbe verschwunden ist und die reine blaue Ko-
baltfarbe sichtbar wird.

* i) Die Phosphorsalzperle und die Boraxperle werden durch Kobalt-
verbindungen sowohl in der oxydierenden wie auch in der reduzierenden
Flamme intensiv blau gefirbt.

k) Aluminiumsalze geben nach dem Befeuchten mit verdiinnter
Kobaltsalzlosung beim Glithen auf der Kohle eine blaue Féirbung
(THENARDs Blau):

4. Nickelverbindungen.

a) Schwefelwasserstoff verhilt sich gegen die Nickelsalze ebenso wie
gegen die Kobaltverbindungen.

b) Ammontumsulfid fallt schwarzes Nickelsulfid: NiS, das in kalter,
verdiinnter Salzsdure (von b vH) fast unloslich ist, sich dagegen in tiber-
schiissigem gelbem Ammoniumsulfid in kleiner Menge mit brauner
Farbe kolloidal 16st. Die braune Lésung zersetzt sich beim Kochen,
besonders nach Zusatz von etwas Essigsiure, unter Abscheidung des ge-
16sten Nickelsulfids.

Ni" 4 8” = NiS.

¢) Kalium- oder Natriumhydroxyd scheiden apfelgriines Nickelo-
hydroxyd: Ni(OH),, ab, unloslich in iiberschiissigem Alkali, 16slich in
Ammonchloridlésung unter Bildung von Nickelammoniakaten.

Ni"" 4 20H’ = Ni(OH),.

d) Ammoniak bewirkt in neutralen, von Ammonsalzen freien Losungen nur
eine unvollkommene apfelgriine Fallung von Nickelohydroxyd: Ni(OH),, das in
iiberschiissigem Ammoniak mit blauer Farbe unter Bildung von Komplexionen:
[Ni(NH,)] ", 16slich ist. In sauren oder Ammonsalz enthaltenden Losungen ent-
steht durch Ammonijak kein Niederschlag (Bildung komplexer Nickel-Ammoniak-
ionen: [Ni(NH,),]"", bzw. [Ni(NH,)g]™").

e) Kalium- oder Natriumkarbonat scheiden apfelgriines Basisch-Nickelkarbo-
nat ab, das im Uberschusse des Fallungsmittels nicht 16slich ist.

f) Ammoniumkarbonat scheidet zunichst apfelgriines Basisch-Nickelkarbonat
ab, das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels mit griinlich-blauer Farbe
unter Komplexbildung lést.

g) Kaliumnitrit fallt Nickelsalze unter den unter Kobalt (e) angegebenen
Bedingungen nickt. Nur in sehr konzentrierten Nickelsalzlésungen entsteht ein
braunroter, auf Zusatz von Wasser sich wieder l6sender Niederschlag.

h) Natriumhypochloritlésung scheidet aus neutralen Nickelsalz-
lsungen zunichst einen graublauen Niederschlag ab, der allmihlich
in schwarzes Nickelihydroxyd, Ni(OH),, tbergeht. Natronlauge und
Bromwasser scheiden direkt schwarzes Nickelihydroxyd Ni(OH),, aus.
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* i) Kaliumcyanid scheidet griinliches Nickelocyanid: Ni(CN),, ab,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu einer braun-
lichgelben, K,[Ni(CN),], bzw. die Anionen [Ni(CN),]”, enthaltenden
Fliissigkeit 16st. S#uren scheiden aus dieser Losung, auch nach dem
Kochen, wiederum Ni(CN), aus. Wird die alkalisch gemachte Losung
mit bromhaltiger Natronlauge unterschichtet, so scheidet sich alles
Nickel allmdhlich als schwarzes Nickelibydroxyd: Ni(OH),, aus (Unter-
schied vom Kobalt).

* k) Dimethylglyoxim erzeugt, in 1lproz. alkoholischer Lésung im
UberschuB angewendet, in neutraler oder ammoniakalischer Nickel-
salzlosung, einen scharlachroten Niederschlag von Dimethylglyoxim-
nickel: C,HgN,0,Ni + C,HgN,O,.

Bei Gegenwart von Kobalt ist die Nickellssung zunéchst stark ammo-
niakalisch zu machen, mit Ammonchloridlésung und einigen Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd zu versetzen und zu erwérmen (zur Bildung kom-
plexer Kobaltiake) und dann, wie oben angegeben, mit Dimethylglyoxim
zu priifen.

1) Die Phosphorsalzperle farbt sich durch Nickelsalze in der oxydie-
renden und in der reduzierenden Flamme rotlich, eine Farbung, die beim
Erkalten blasser wird, bisweilen sogar ganz verschwindet.

m) Die Boraxperle erscheint in der oxydierenden Flamme ebenso
wie die Phosphorsalzperle gefirbt; in der reduzierenden Flamme nimmt
sie infolge einer Ausscheidung von metallischem Nickel eine graue Fér-
bung an. Ein Zusatz von etwas Zinnfolie begiinstigt diese Reduktion.

b. Eisenverbindungen,

Das Eisen vermag in den Losungen seiner Salze zweiwertige Ionen Fe'*, Ferro-
tonen, und dreiwertige Tonen Fe'™", Ferritonen, zu bilden. Auflerdem liefert das
Eisen noch komplexe Anionen, wie [Fe(CN)y]””’, Ferrocyan, und [Fe(CN)g]"",
Ferricyan, in denen es durch die gewohnlichen Eisenreagenzien nicht direkt nach-
weisbar ist.

Die Ferroionen Fe' haben Ahnlichkeit mit den Magnesiumionen Mg und
sind im reinen Zustande fast farblos. Die griinliche Farbung der Ferrosalzlosungen
scheint durch die Gegenwart einer Spur Ferriionen veranlaBt zu sein. Die Ferri-
sonen Fe'*", die Ahnlichkeit mit den Aluminiumionen Al zeigen, sind im reinen
Zustande ebenfalls fast farblos. Die gelbbraune Farbe der meisten Ferrisalz-
losungen rithrt zum grofien Teil von dem unter dem Einflul des Wassers hydro-
lytisch abgespaltenen und kolloid gelésten Eisenhydroxyd her.

Ferroionen gehen unter dem Einfluf von Oxydationsmitteln, durch Vermeh-
rung der positiven Ionenladung, in Ferriionen iiber; umgekehrt werden Ferriionen
durch, Reduktionsmittel, infolge Verminderung der positiven Ionenladungen, in
Ferroionen verwandelt.

o) Eisen-2-(Ferro-, Eisenoxydul-)Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in sauren Lésungen der Ferro-
salze keine Fillung; nur Ferrosalze schwacher Séuren, wie z. B. der
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Essigsdure, werden teilweise in Cestalt von schwarzem Ferrosulfid:
FeS, gefillt.
Fe(C,H,0y), - H,S 2> FeS + 2C,H,0,.
b) Ammoniumsulfid fillt schwarzes, in Ammoniumsulfid unlés-
liches, in Salzséure leicht losliches Ferrosulfid: FeS. Sehr verdiinnte
Losungen geben hierbei haufig nur eine dunkelgriine Farbung.

FeSO, + (NH,),S = FeS + (NH,),S0,.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie auch Ammoniak bei Ab-
wesenheit von Ammoniumsalzen scheiden aus reinen ferrisalzfreien
Ferrosalzen weiBes®) Ferrohydroxyd ab, das schnell durch Oxydation
schmutzig griin®) wird, um schlieBlich durch weitere Oxydation in
rotbraunes Ferrihydrozyd®)iiberzugehen.

a) Fe'" 4 20H’ = Fe(OH),.

b) 3Fe(OH), + O + xH,0 = [Fe,0, + xH,0] + 3H,0.

¢) 2Fe;0, + 9H,0 + O = 6Fe(OH),.

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fallen aus ferrisalzfreien Ferro-

salzlésungen zunichst weiles Ferrokarbonat: FeCO,, das sich an der Luft allméahlich
schmutzig griin (Fe;O, + xH30) und endlich rotbraun Fe(OH), farbt.

Fe'" 4 COf = FeCO,.

e) Kaliumferrocyanid erzeugt in saurer ferrisalzfreier Liosung einen
weillen, sich rasch blau farbenden Niederschlag.

FeS0, + K,[Fe(CN),] = K,Fe[Fe(CN),] + K,SO,.

* f) Kaliumferricyanid gibt einen tiefblauen, in Salzsiure unléslichen
Niederschlag von Ferro-Ferri-Ferrocyanid (Turnbulls Blau): Fey(CN),.
In Kali- oder Natronlauge ist dieser Niederschlag loslich unter Abschei-
dung eines griinschwarzen Niederschlages von Ferri- und Ferrohydroxyd_

9K,[Fe(CN)s] + 3FeSO, = Fell K,[Fe(CN),], + Fey(SO,),.
Fell K4[Fe(CN)gly + Fey(S0,); = Fell Fe, lII[Fe(CN)gl, + 3K,S0,.

g) Gerbsdure- und Kaliumrhodanidlosung verindern die Losungen
der ferrisalzfreien Ferrosalze nichi.

h) Kalvumpermanganat wird durch Ferrosalze entfirbt.

10Fe” 4+ 16H" 4 2MnO, = 10Fe’™" + 2Mn" -+ 8H,0.

i) Die Phosphorsalzperle firbt sich in der oxydierenden Flamme
gelblichrot bis dunkelrot; beim Erkalten verliert sich diese Firbung
zum groffen Teil. In der reduzierenden Flamme wird die Perle griinlich
oder farblos.

B) Eisen-3-(Ferri-, Eisenoxyd-)Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff reduziert die Ferrisalze unter Abscheidung
von Schwefel zu Ferrosalzen; die gelbe oder braunrote Farbe der Lo-
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sung geht dabei in eine griinliche iiber.
2Fe"" + 8" = 2Fe™” + S.

b) Ammoniumsulfid fallt schwarzes, schwefelhaltiges Eisensulfid : FeS.
2Fe""" -+ 38" = 2FeS + 8.

¢) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak und Kalium-,
Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden rotbraunes Eisenhydroxyd :
Fe(OH),, ab.
Fe™ -+ 30H’ = Fe(OH),.
2Fe™" 4+ 3COY + 3H,0 = 2Fe(0H), + 3C0,.

* d) Kaliumferrocyanid fillt in Salzsdure unlosliches, in Kali- oder
Natronlauge, unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, l6sliches Ber-
linerblaw: Fe,(CN),q; Kaliwmferricyanid ruft nur eine braunrote Far-
bung hervor.

4FeCly + 3K, [Fe(CN)g] = Felll [Fe(CN),]; + 12KO1
Fe,[Fe(CN)g]; -+ 12NaOH = 3Na,[Fe(CN)g] + 4Fe(OH),.

* @) Qerbsiurelosung verursacht eine blauschwarze, Kaliumrhodanid
eine blutrote, beim Schiitteln mit Ather in letzteren iibergehende Fir-
bung (nicht dissoziiertes Eisenrhodanid: Fe(CNS);, bzw. eine Doppel-
verbindung desselben: [Fe(CNS); + 9 KCNS + 4 H,0]).

FeCl, - 3KONS = Fe(CNS), -+ 3KCL.

£) Natriumacetat gibt in der Kilte Rotfirbung; beim Kochen schei-
det sich unter Entfirbung der Losung ein brauner Niederschlag aus,
der sich beim Erkalten zum Teil wieder l6sen kann: Sehr komplexe
Verbindungen.

g) Kaliumpermanganat wird durch Ferrisalze nicht entfirbt.

h) Die Phosphorsalzperle verhilt sich wie bei den Ferrosalzen.

6. Zinkverbindungen.,

* a) Schwefelwasserstoff fillt die Losungen der neutralen Zinksalze
nur unvollstindig; ist die Loésung zuvor mit einer geniigenden Menge
von Salzséure versetzt, so tritt iiberhaupt keine Fallung ein. Schwefel-
wasserstoff fillt die Zinksalze nur dann vollstindig in Gestalt von
weiBem Zinksulfid aus, wenn die Siure, an die das Zink gebunden ist,
eine schwache ist (z. B. Essigsiure), oder wenn die betreffende Losung
mit einer geniigenden Menge Natriumacetat versetzt war.

Zn" + H,8S>ZnS + 2H.
b) Ammonsumsulfid fallt weiles Zinksulfid: ZnS, das unloslich in
atzenden Alkalien, leicht 16slich in Mineralsduren ist.
Zn" 4+ 8” = ZnS.
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¢) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weilles Zinkhydroxzyd:
Zn(OH),, ab, das sich in einem Uberschusse des Féllungsmittels wieder

auflost.
Zn" 4+ 20H’ = Zn(OH),.
Zn(OH), + 20H’ = ZnOY + 2 H,0.

d) Ammoniak scheidet aus neutraler, von Ammonsalzen freier
Losung Zinkhydroxyd: Zn(OH),, ab, das in einem UberschuBl des Fil-
lungsmittels, unter Bildung von Komplexionen: [Zn(NH,),]", l6slich
ist. Enthilt die Zinksalzlosung freie Séure oder Ammonsalze, so ent-
steht durch Ammoniak, infolge direkter Bildung von Komplexsalzen,
iiberhaupt kein Niederschlag.

ZnS0, + 2NH, - OH = Zn(0H), + (NH,),S0,
Zn(OH), + 4NH,; = [Zn(NH,),](OH),
Zn(OH), + 2NH,Cl 4 2NH; = [Zn(NH,),]Cl, + 2H,0.

e) Kalium- und Natriumkarbonat fillt ebenfalls Basisch-Zinkkarbo-
nat, das in einem Uberschusse der Féallungsmittel unléslich ist.

f) Ammoniumkarbonat fillt ebenfalls Basisch-Zinkkarbonat; es
wird jedoch von einem Uberschusse des Fallungsmittels, nament-
lich unter Zusatz von Ammoniak, als Zinkammoniakat, wieder gelost.

* o) Kaliumferrocyanid scheidet weilles, in Salzsidure unlosliches
in Kalilauge unter Zinkatbildung losliches Zinkkaliumferrocyanid:
Zn K, [Fe(CN)gl,, ab.

3ZnS0, + 2K, Fe(CN), = K,Zn,[Fe(CN),], + 8K,S0,.

* h) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats innig
gemischt und alsdann auf Kohkle in der reduzierenden Létrohrflamme
gegliiht, liefern die Zinksalze einen weilen, in der Hitze gelben Be-
schlag von Zinkoxyd: ZnO. Dieser Beschlag verschwindet wieder, wenn
er mit der reduzierenden Flamme angeblasen wird. Befeuchtet man ihn
mit stark verdiinnter Kobaltnitratlosung und glitht ihn alsdann noch-
mals, so farbt er sich griin: Rinmanns Griin. Diese Reaktion 1a8t sich
auch mit gefdlltem Zinksulfid ausfithren, indem man nach Filtration
den Zinksulfidniederschlag samt Filter mit wenig verdiinnter Kobalt-
nitratlosung befeuchtet und vollkommen verascht.

7. Manganverbindungen.

An dieser Stelle werden nur die Manganoverbindungen besprochen. Die hoher-
wertigen Manganverbindungen, insbesondere die Manganate (griin) und Per-
manganate (violett), verraten sich leicht durch ihre Farbe; sie gehen beim Kochen
mit Salzsiure in Manganoverbindungen iiber.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Losungen der Mangansalze nicht;
Ammoniumsulfid scheidet meist blaBrotes, in Salzsiure und in Essig-
séure leicht losliches Mangansulfid: MnS, ab.

Mn™ + S = MnS.
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Bei lingerer Berithrung mit dem Fillungsmittel geht der Nieder-
schlag bisweilen in eine griine Modifikation iiber. Bei Gegenwart von
viel Ammoniak, bzw. von viel Ammoniumsalzen kann sich das Mangan-
sulfid auch mit gelber oder mit schmutziggelber Farbe ausscheiden. An
der Luft oxydiert sich das Mangansulfid leicht und nimmt infolgedessen
eine braune Farbe an.

b) Kalium- und DNatriumhydroxyd scheiden aus den Losungen
der Manganosalze weiBes®, in einem Uberschusse der Fillungsmittel
unlosliches, in Ammonchloridlésung 16sliches Manganohydroxyd:
Mn(OH),, ab. An der Luft nimmt letzterer Niederschlag allméhlich
eine braunrote Farbe an, indem er sich teilweise zu Mangan-3-bzw.
-4-Ozydhydraten?), die von Ammonchloridlésung nicht gelést werden,
oxydiert.

a) Mn" 4 20H’ = Mn(OH),.

b) 2Mn(OH), + O = 2MnO(0H) 4 H,0.

c) Ammoniak scheidet aus neutralen, von Ammoniumsalzen freien
Losungen das Mangan nur teilweise als Manganohydroxzyd: Mn(OH),,
aus. Enthilt die Manganlosung freie Sdure oder Ammonsalze, so ent-
steht zundchst kein Niederschlag, da die Bagizitit des Ammoniaks
durch Ammonsalze zu weit abgeschwicht ist (s. S. 8). Bei Luftzutritt
farben sich jedoch die ammoniakalischen Manganlosungen unter Ab-
scheidung von Manganihydroxyd: MnO(OH) oder Hydraten des vier-
wertigen Mangans, allméhlich braun. Hydroxzylaminchlorhydrat ver-
hindert diese Oxydation.

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fallen weiBes, an der
Luft sich wenig verdnderndes Mangankarbonat: MnCO,4

Mn" + COY = MnCO,.
e) Oxydationsmittel, wie Bromwasser oder Wasserstoffsuperoxyd
scheiden nach dem Versetzen mit Alkalihydroxyd oder Natriumacetat,
namentlich beim Erwirmen, braunschwarzes Mangandioxydhydrat:

MnO(OH),, aus.
Mn" + 2Br + 3H,0 = MnO(OH), + 2Br’ + 4H.

* f) Versetzt man eine Messerspitze voll Mennige oder Bleisuper-
ozyd mit 2 ccm konz. Salpetersdure oder mit 10proz. Schwefelsiure,
gibt eine Spur Manganosalz hinzu und kocht, so erscheint ngch dem
Verdiinnen mit Wasser und Absetzen des Bleisuperoxyds die iiber-
stehende Fliissigkeit violettrot gefirbt von gebildetem Permanganat.
Die Gegenwart von Chloriden kann die Reaktion stéren.

2MnS0, + 5Pb0, + 6HNO, = 2PbS0, + 3Pb(NO,), + 2H,0 +-2HMnO,.

* g) Manganatschmelze. Mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches
aus 1 Teil wasserfreier Soda und 2 Teilen Salpeter verrieben und auf
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dem Platinbleche geschmolzen, liefern die Manganverbindungen eine
griine, Alkalimanganat enthaltende Schmelze; letztere Féarbung tritt
namentlich nach dem Erkalten auf.

MnCl, + 2KNO, + 2Na,CO, = Na,MnO, + 2KNO, -+ 2NaCl + 2 CO,.

h) Eine am Platindrahte befindliche Sodaperle firbt sich durch
Mangansalze beim ldngeren Erhitzen in der oxydierenden Flamme griin
(nach dem Erkalten).

MnCl, + 2Na,CO, 4 20 = NayMnO, + 2NaCl + 2CO,

i) Die Phosphorsalzperle und die Boraxperle werden durch Mangan-
salze in der oxydierenden Flamme amethystrot gefirbt; in der redu-
zierenden Flamme verschwindet die Firbung wieder.

E. Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe.

(Hg. Ag. Cu. Pb. Bi. Cd. As. Sb. Sn. Pt. Au.)

Die Metalle dieser analytischen Gruppe bilden in den wifBrigen Losungen
ihrer Verbindungen Ionen, die sich sowohl in der Wertigkeit, als auch im che-
mischen Charakter wesentlich voneinander unterscheiden. Dagegen zeigen sie
die gemeinschaftliche Eigenschaft, mit S”-Ionen sehr geringer Konzentration
(H,S in saurer Losung, 5. S. 9) Sulfide zu liefern, die in der Kilte oder bei maBiger
Wirme in verdinnten Mineralsduren unléslich sind. Nach dem Verhalten gegen
Ammoniumsulfid lassen sich die dieser Gruppe angehérenden Metalle einteilen
in solche, deren Sulfide in Ammoniumsulfid unléslich sind: Hg, Ag, Cu, Pb, Bi
und Cd, und in solche, deren Sulfide unter Bildung von komplexen Anionen (Sulfo-
salzen) loslich sind: As, Sb, Sn, sowie zum Teil auch Pt und Au.

1. Quecksilberverbindungen,

Das Quecksilber liefert zwei Reihen von Verbindungen: Mercuri- und Mercuro-
verbindungen. Die Mercuriverbindungen bilden in wifBriger Lésung zweiwertige
Mercuriionen Hg", die Mercuroverbindungen einwertige Mercuroionen Hg'. Die
wasserloslichen Mercuri- und Mercurosalze der Oxyséuren werden unter Bildung
schwer loslicher basischer Verbindungen leicht hydrolytisch gespalten. Die vom
zweiwertigen Quecksilber abgeleiteten Halogenide sind kaum echte Salze und
neigen zur Bildung von Komplexsalzen, in denen das Quecksilber dem Anion
angehort.

&) Quecksilber-2-(Mercuri-, Quecksilberoxyd-)
Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in geringer- Menge zunichst einen
weillen, aus einer Doppelverbindung des betreffenden Quecksilber-2-
salzes mit Quecksilbersulfid bestehenden Niederschlag®). Bei weiterer
Einwitkung von Schwefelwasserstoff wird dieser weiBe Niederschlag
allmahlich gelb, braun und schlieBlich schwarz gefirbt, indem als End-
produkt schwarzes Quecksilbersulfid: HgS, entsteht?). Letzteres ist in
Ammoniumsulfid, in Salzsdure und in 20 proz. Salpetersiure unléslich;
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Konigswasser und Chlorwasser 16sen es zu Quecksilberchlorid aufe).
a) 3HgCl, + 2H,S = (HgCl, + 2HgS) + 4HCL
b) (HgCl, + 2HgS) + H,S — 3HgS + 2HCL
c) 3HgS -+ 6HCI + 2HNO, = 3HgCl, + 2NO -+ 4H,0 -+ 38
HgS + 2C1 = HgCl, + S.

b) Ammoniumsulfid verhilt sich wie Schwefelwasserstoff; Alkalisulfide 16sen
Quecksilbersulfid auf.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen gelbes Quecksilberoxyd: HgO.

Hg” + 20H’ = HgO + H,0.
d) Ammoniak scheidet weile, stickstoffhaltige Verbindungen ab, z. B.:
HgCl, + 2NH, = [NH, - Hg - C1] 4+ NH,CL

e) Ammoniumkarbonat verhilt sich shnlich wie Ammoniak.

f) Kaliwum- und Natriumkarbonat fallen rotbraunes Basisch-Mercurikarbonat,

g) Salzsdure und Iosliche Chloride fillen die Mercurisalze nicht.

h) Kaliumjodid erzeugt bei vorsichtigem Zusatz einen scharlachroten Nieder-
schlag von Quecksilberjodid: Hgd,, der in einem Uberschusse des Fallungsmittels
farblos 16slich, ist.

Hg" + 2J’ = HgJ,
HgJd, 4+ 3’ = [HgJ,;].

* 1) Zamnchloriir scheidet zundchst weilles Quecksilberchloriir: Hg,Cl,,
aus, das sich durch Einwirkung eines Uberschusses des Fillungsmittels,
namentlich in der Warme, grau firbt.

9Hg" + Sn” — 2Hg' + Sn
2Hg" + Sn" = 2Hg 4+ Sn™"".

* k) Auf Kupferblech erzeugen die Quecksilber-2-salze bei Abwesen-
heit von Oxydationsmitteln einen grauweiBen, beim Reiben silberweill
werdenden Fleck.

Hg" 4 Cu= Hg 4 Cu".

1) Diphenylkarbazid in 2proz. alkoholischer Losung gibt mit Queck-
silber-2-salzen in neutraler Losung eine blauviolette Farbe; bei groBeren
Mengen einen blauen Niederschlag. (Sehr empfindlich.)

m) Mit der 3—4fachen Menge trockenen Natriumkarbonats ge-
mischt und in einem GlasrShrchen erhitzt, bildet sich ein Sublimat
von metallischem Quecksilber.

HgCl, + Na,C0, = 2NaCl + Hg -+ CO, 4 O.

n) Bei stirkerem Erhitzen im Glihrohrchen oder auf dem Platin-
blech verfliichtigen sich die Mercuriverbindungen vollstindig.

f) Quecksilber-1-(Mercuro-, Quecksilberoxydul-)
Verbindungen.
a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fillen direkt ein schwar-

zes Gemenge von Quecksilbersulfid und metallischem Quecksilber. Durch
Kochen mit starker Salpetersaure entsteht hieraus die weifle, unlésliche



Verbindung 2HgS + Hg(NOs),, wihrend Mercurinitrat: Hg(NO,),, in
Losung geht.
2Hg 4 S = HgS + Hg.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden schwarzes Quecksilberoxydul:
Hg,O0, ab, das leicht in Quecksilber und Quecksilberoxyd zerfallt.
2Hg" + 20H’ = Hg,0 + H,0.
Hg,0 = Hg 4+ HgO.
¢) Ammoniak und Ammoniumkarbonat verursachen schwarze Fal-
lungen, die im wesentlichen aus Quecksilber und stickstoffhaltigen
Quecksilberverbindungen bestehen (s. S. 15).

d) Kalium- und Natriumkarbonat erzeugen einen schmutzigweiBien, durch
einen UberschuB des Fillungsmittels, besonders beim Erwirmen, bald schwarz
werdenden Niederschlag.

2Hg(NO,) + K,C0, = Hg,CO, + 2KNO,.
Hg,CO3 = HgO + Hg + CO,.

* ¢) Salzsiure und losliche Chloride scheiden weilles, pulveriges Queck-
silberchloriir: Hg,Cl,, aus, unléslich in kalter Salzsiure und Salpeter-
séure, 16slich in Chlorwasser und in Koénigswasser.

9Hg' 4+ 2C1 = Hg,Cl,
Hg,Cl, + Cl, = 2HgCl,.

f) Kaliumjodid scheidet bei vorsichtigem Zusatz griinlichgelbes Mercuro-
jodid: Hg,J,, aus, das sich in einem Uberschusse des Fillungsmittels, unter Ab-
scheidung von Quecksilber, farblos lost.

2Hg' + 2J’ = Hg,J,.
Hgd, + J" = Hg + [Hgds]".
g) Gegen Zinnchloriir, Kupfer und trockenes Natriumkarbonat, sowie
beim Erhitzen im Glithréhrchen verhalten sich die Mercurosalze wie
die Mercuriverbindungen.

2. Silberverbindungen.

Das Silber bildet in der wiBrigen Losung seiner Verbindungen ausschlieBlich
einwertige Jonen Ag'.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid tillen schwarzes Silber-
sulfid: Ag,S, unldslich in der Kélte in verdiinnten Séduren und in Ammo-
niumsulfid, 16slich in kochender Salpeterséure.

9AgNO, + H,S = Ag,S + 2HNO,.
3Ag,S + 8HNO, = 6AgNO, -+ 2NO -+ 4H,0 + 38.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden braunschwarzes Silberoxyd:

Ag,0, ab.
2Ag’ + 20H’ = Ag,0 + H,0.

¢) Ammoniak fillt in neutralen Lésungen, unter gleichzeitiger Bildung von
loslichem Silberammoniakat: [Ag(NH,;),]", zundchst braunes Silberoxyd: Ag,O,
das sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter Bildung des-
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selben komplexen Silberammoniakions, farblos l6st. In sauren Lésungen ent.

steht keine Fallung.
2Ag" 4+ 20H’ = 2AgOH > Ag,0 + H,O.
AgOH + 2NH, = [Ag(NH,),]OH.
d) Kalium- und Natriumkarbonat fillen hellgelbes Silberkarbonat:: Ag,CO,,
Ammoniumkarbonat verhilt sich ebenso, nur lést sich der Niederschlag in einem
Uberschusse des Fillungsmittels unter Bildung von Komplexverbindungen.

2Ag" 4 COy = Ag,CO,.

* ¢) Salzsdure und losliche Chloride scheiden weiBes, kisiges, am Licht
violett werdendes Silberchlorid aus®), das unléslich in verdiinnten Sauren,
léslich in AmmoniakP), Ammoniumkarbonat-, Kalciumcyanid-¢) und
Natriumthiosulfatlésung® ist (in letzterer erst nach sorgfiltigem Aus-
waschen). Aus der ammoniakalischen Loésung wird das Silberchlorid
durch Salpetersidure wieder ausgeschieden®).

a) Ag’ 4 Cl’ = AgCL

b) AgCl+ 2NH, = [Ag(NH,),]CL.

¢) AgCl 4 2KCN = K[Ag(CN),] + KCL.

d) AgCl 4 Na,S,0, = Na[AgS,0,] + NaCl.

e) [Ag(NH,),]C14 2HNO, = AgCl -+ 2NH,NO,.

f) Mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasser-
freien Natriumkarbonats und Kaltumcyanid verrieben und auf der Kohle
gegliiht, liefern die Silberverbindungen ein weiles, duktiles Metallkorn
ohne Beschlag. Letzteres wird durch erwdrmte Chromséurelosung rot
geférbt.

3. Kupferverbindungen.

Kupfer bildet in den wiBrigen Losungen seiner Salze meist zweiwertige, blau
gefirbte Cupriionen Cu’". Die farblosen einwertigen Cuproionen Cu’, welche die
schwerloslichen Verbindungen CuJ, CuCN, CuSCN liefern, kommen hauptséich-
lich nur fir die quantitative Analyse in Betracht.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen blauschwarzes
Kupfersulfid: CuS®), unloslich in kalter Salzsdure, in Kalium- und
Natriumsulfidlosung. Gelbes Ammoniumsulfid 16st es in geringer Menge
als Ammonium-Kupfertetrasulfid: NH,[CuS,]. Salpetersiure 16st es
zu Kupfernitrat: Cu(NO,),?), Kaliumcyanid zu farblosem Kalium-
cuprocyanid®).

a) CuSO, + H,S = CuS + H,S0,.
b) 3CuS 4 8HNO; = 3Cu(NOy), + 2NO 4 4H,0 {- 38.
c¢) 2CuS 4 10KCN = 2K;[Cu(CN),] + 2K,;S + (CN),.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei gewohnlicher Temperatur
einen blauen Niederschlag von Kupferhydrozyd: Cu(OH),2), der beim Kochen,
sowie beim lingeren Stehen schwarzb) wird. Zucker, Weinséure, Glyzerin und n-
dere hydroxylhaltige organische Substanzen hindern, infolge Bildung von kom-
plexen, kupferhaltigen Ionen, die Abscheidung des Kupferhydroxyds.

a) Cu’’ + 20H’ = Cu(OH),.
b) 3Cu(OH), = Cu;0,(0OH), + 2H,0.
* ¢) Ammoniak scheidet zunichst blaugriines, basisches Salz aus,
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter Bildung kom-
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plexer Kupfertetramminionen: [Cu(NH,),]”", mit lasurblauer Farbe
1ost, z. B.:

2CuS0, + 2NH, - OH = Cu,(OH),80, + (NH,),S0,.

Cyy(0H),S0, -+ (NH,),S0, + 6NH, = 2[Cu(NHj),1S0, + 2H,0.

d) Natrium- und Kaliumkarbonat fillen blaugriines Basisch-Kupferkarbonat.

2CuS0, + 2Na,CO, + H,0 = [Cuy(OH),CO,] + 2Na,S0, 4 CO,.

e) Ammoniumkarbonat scheidet blaugriines, in einem Uberschusse des Fil-
lungsmittels als Kupfertetramminkarbonat: [Cu(NH;),]CO;, mit lasurblauer Farbe
16sliches Basisch-Kupferkarbonat ab.

f) Kaliumcyanid ruft in neutralen Kupferlosungen einen gelben
Niederschlag von Kupfercyanid: Cu(CN),, hervor, der sich jedoch in
einem Uberschusse des Fallungsmittels zu farblosem Kaliumcuprocyanid :
K,[Cu(CN),], auflést. Aus letzterer Losung, die komplexe Cuprocyan-
Anionen: [Cu(CN),]"”, enthilt, ist das Kupfer durch Schwefelwasser-
stoff nicht fallbar (Unterschied vom Cadmium).

Cu”* + 2CN’ = Cu(CN),
2Cu(CN), = (CN), + 2CuCN
CuCN + 3KCN = K,[Cu(CN),].
* o) Kaliumferrocyanid scheidet rotbraunes, in Salzsdure unlosliches
Kupferferrocyanid : Cuy,[Fe(CN),], ab.

20u" + [Fe(CN);]" = Cug[Fe(CN)].

* h) Metallisches Eisen tberzieht sich in schwach angesduerter
Kupfersalzlosung bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln allméihlich
mit einem roten Uberzuge von metallischem Kupfer.

Fe 4+ Cu”" = Fe'" + Cu.

i) Die Phosphorsalzperle nimmt in der oxydierenden Flamme eine schon griine
Farbung an, in der reduzierenden Flamme wird die Perle nach anhaltendem
Blasen mit dem Lotrohre undurchsichtig und nimmt beim Erkalten infolge der
Ausscheidung von metallischem Kupfer eine rotbraune Farbe an. Durch Zusatz
von etwas Zinnfolie wird letztere Erscheinung beschleunigt.

k) Die Boraxperle zeigt in der oxydierenden Flamme hei} eine griine, kalt
eine blaue Farbung; in der reduzierenden Flamme treten dieselben Erscheinungen
wie in der Phosphorsalzperle auf.

1) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats ge-
mischt und auf der Kohkle in der reduzierenden Lotrohrflamme gegliiht,
liefern die Kupferverbindungen kupferrote Metallflitter oder Kérner,
ohne Beschlag.

m) Fliuchtige Kupfersalze firben die Bunsenflamme griin bis blau.
Besonders bei Gegenwart von Halogen ist die Flammenfirbung intensiv.

4, Bleiverbindungen.

Das Blei liefert in den wiBrigen Lésungen seiner Verbindungen vornehmlich
zweiwertige Ionen Pb’"; die vierwertigen, sehr unbesténdigen Ionen Pb™"** kommen
analytisch nicht in Betracht.
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a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fillen schwarzes Blei-
sulfid: PbS®), in kalten verdiinnten Siuren und in Ammoniumsulfid
unléslich. Kochende wverdiinnte Salpetersiure 16st es als Bleinitrat®), er-
wirmte, rauchende Salpetersidure oxydiert es zu unléslichem Bleisulfat:
PbSO,®. In verdiinnten, salzsidurehaltigen Bleisalzlosungen scheidet
Schwefelwasserstoff zuniichst rotes Bleisulfochlorid: Pb,CLS, ab, das
bei weiterer Einwirkung von H,S in schwarzes Bleisulfid: PbS iiber-
geht. Die Konzentration der Salzsidure soll 3 vH nicht iibersteigen,
weil sonst die Fillung nicht vollstindig ist.

a) Ph(NO,), + H,S — PbS 4- 2HNO,.
b) 3PbS 4 BHNO, — 3Pb(NO,), + 2NO + 4H,0 + 38.
¢) PbS 4 4HNO, = PbSO, + 2H,0 -+ 2NO, -+ 2NO.

b) Kalium- und Natrmmhydroxyd fillen weiBes Bleihydroxyd:
Pb(OH),, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter
Bildung der Alkalisalze des Anions PbOj, wieder auflost.

Pb" 4+ 20H’ = Pb(OH),.
Pb(OH), + 2KOH = Pb(OK), 4+ 2H,0.

¢) Ammoniak scheidet im Uberschusse des Féllungsmittels fast
unlésliches Bleihydroxyd bzw. basisches Bleisalz ab (aus Bleiacetat-
16sung erst nach einiger Zeit).

d) Kalium-, Natrium- und Ammontumkarbonat fillen weiBes Basisch-
Bleikarbonat.

e) Salzsdure und ldslicke Chloride fallen weiBes, kristallinisches, in
viel kochendem Wasser 16sliches Bleichlorid: PbCl,, das beim Erkalten
der Losung in farblosen, glinzenden Nadeln auskristallisiert. In sehr
verdiinnten Losungen entsteht kein Niederschlag.

Pb” + 2Cl = PbCl,.

* f) Verdiinnte Schwefelsiure und Ilésliche Sulfate scheiden weilles,
fast unlésliches Bleisulfat ab; letzteres ist in Kali- oder Natronlauge,
sowie in Ammoniumtartratlésung bei Gegenwart von Ammoniak, in-
folge Bildung von komplexen'Ionen, 16slich.

Pb”" + SOY = PbSO,.
PbSO, -+ 4KOH — Pb(OK), + K,S0, 4+ 2H,0.

* o) Kaliumchromat und Kaliumdichromat fillen gelbes, in Essig-
sdure unldsliches, in Salpetersdure und Natronlauge losliches Blei-
‘chromat: PbCrO,.

Pb” + CrO;’ = PbCrO,.

PbCrO, + 4NaOH = Pb(ONa), + NazCrO4 + 2H,0.

h) Kaliumjodid scheidet gelbes, in siedender Essigséure 16sliches
Bleijodid: Pbd,, ab. Aus der Losung in Essigsdure kristallisiert dieses
beim Erkalten in schon goldgelben, glinzenden Blattchen.

P 4 27 = PbJ,.
Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 14. Aufl. 3
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i) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats ge-
mischt und auf der Kohle in der reduzierenden Lotrohrflamme gegliiht,
liefern die Bleiverbindungen ein duktiles Metallkorn und einen gelben,
aus Bleioxyd bestehenden Beschlag.

5. Wismutverbindungen,

Wismut bildet dreiwertige, positive Ionen Bi'""; seine Salze erleiden meist
unter dem Einflul von viel Wasser eine hydrolytische Spaltung: Bildung schwer-
16slicher basischer Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fallen braunschwarzes
Wismutsulfid: Bi,S,;, unléslich in kalten, verdiinnten Saduren und in
Ammoniumsulfid, 16slich in kochender Salpetersiure zu Wismutnitrat:
Bi(NO,),.

2Bi(NO;); + 3H,S = Bi,S; + 6HNO,.
Bi,S; + 8HNO, = 2Bi(NO,), + 2NO + 4H,0 + 38.

b) Kalium- und Natriumhydrozyd, sowie Ammoniak fillen weiBes,
im Uberschusse der Fallungsmittel unlésliches Wismuthydroxyd : Bi(OH),,
bzw. BiO - OH.

Bi"" + 30H’ = BiO - OH + H,O0.

c) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden weilles Basisch-
Wismutkarbonat ab.

d) Salzsiure und verdiinnte Schwefelsiure (1 :5) fallen Wismutsalzlosungen
nicht (Unterschied von Blei).

e) Kaliumdichromat fallt gelbes, in Natronlauge unlosliches Bismutyldichromat:

2Bi"" + Cr, 0} + 2 H,0 2> (Bi0),Cr,0, + 4H'.

* f) Kaliumgjodid fallt braunschwarzes Wismutjodid: BiJs, bzw. rot-
braunes Bismutyljodid (BiO)J, das in einem Uberschusse des Fallungs-
mittels 16slich ist.

Bi"" 4 3J’ = Bid,.
Bi"" + J’ + H,0 = (BiO)J + 2H

* o) Wasser fillt, in groBerer Menge zugefiigt, aus den Losungen
der Wismutsalze in mdglichst wentg Siure schwer- oder unlésliche ba-
sische Salze. Ammoniumchlorid beférdert deren Abscheidung. Diese
basischen Salze sind unléslich in Weinséure und in Kalilauge; Ammo-
niumsulfid schwirzt sie.

Bi(NO,), 4+ H,0 2> (BiO)NO, + 2HNO,
(BiO)NO, + NH,(1 = (BiO)Cl 4 NH,NO,.

* h) Eine Losung von Zinnchloriir in verdiinnter Kali- oder Natron-
lauge, im Uberschufp zu einer Wismutsalzlosung zugesetzt, scheidet
schwarzes metallisches Wismut: Bi, aus.

i) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats ge-
mischt und auf der Kohkle in der reduzierenden Lotrghrflamme gegliiht,
liefern die Wismutverbindungen ein sprodes Metallkorn mit gelbem,
aus Wismutoxyd bestehenden Beschlage.
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6. Cadmiumverbindungen.
Das Cadmium liefert ausschlieBlich zweiwertige positive Ionen Cd''.

* a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fillen gelbes, in Am-
moniumsulfid unlésliches Cadmiumsulfid: CdS. Bei der Fillung aus
salzsaurer Losung mittels Schwefelwasserstoff ist darauf zu achten,
daB die Salzsiurekonzentration 3 vI nicht iibersteigt, da sonst die
Fallung nicht vollstéindig ist. Konzentrierte Salzsidure und kochende
verdiinnte Schwefelsdure 16sen das Cadmiumsulfid wieder auf.

CdS0, + H,S 2> CdS + H,S0,.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uberschusse des Fal-
lungsmittels unlsliches Cadmiumhydroxyd: Cd(OH),, ab.

Cd"" + 20H’ = Cd(OH),.

c) Ammoniak fillt weiBes, im Uberschusse des Fillungsmittels,
unter Bildung von Komplexsalzen, losliches Cadmiumhydroxyd:
Cd(OH), (s. Zink).

d) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden weiBes Cadmiumkarbonat: CdCO,,
aus, das in einem Uberschusse der Fallungsmittel nicht 1oslich ist.

Cd" + COY = CdCO,.

* ¢) Kaliumeyanid erzeugt in neutraler oder ammoniakalischer Lo-
sung einen weiBen, in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu Cad-
miumkaliumeyanid: K,[Cd(CN),], 16slichen Niederschlag. Schwefel-
wasserstoff scheidet aus dieser Losung gelbes Cadmiumsulfid: CdS, ab
(Unterschied vom Kupfer).

Cd’* + 2CN’ = Cd(CN); Cd(CN), + 20N’ = [Cd(CN),]".

* f) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats ge-
mischt und auf der Kohle in der reduzierenden Flamme gegliiht, liefern
die Cadmiumverbindungen, okne Metallkorn, einen braunen Beschlag
von Cadmiumoxyd (Pfauenaugenbeschlag).

7. Arsenverbindungen,

Das Arsen liefert nur in geringem MaBe schwach positive drei- und fiin{-
wertige Tonen As’™" und As"""". Die Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen des Ar-
sens tragen infolge Anionenbildung den Charakter schwacher Siuren (s. S. 46—48).

* a) Mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasser-
freien Natriumkarbonats und Kaliumcyanids im Glithréhrehen erhitzt,
liefern die Arsenverbindungen einen glinzenden Spiegel von Arsen.

* b) Auf der Kohkle in der Reduktionsflamme erhitzt, liefern die Arsen-
verbindungen Knoblauchgeruch und hiufig auch einen weilen Beschlag
von Arsenigsiureanhydrid: As,O,.

Weitere Reaktionen sieche unter arseniger Siure und Arsenséure.

BLd
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8. Antimonverbindungen.

Das Antimon liefert schwach positive drei- und fiinfwertige Tonen Sb™*" und
Sb™""". Das Antimonhydroxyd: Sb(OH),;, bzw. SbO - OH, liefert sowohl schwach
positive: Sb™"", bzw. SbO’, als auch schwach negative Ionen: SbO}’’, bzw. SbO;,
8o daB es sowohl den Charakter einer schwachen Base, als auch den einer schwa-
chen Siure tragt. Das Antimon-5-oxyd hat sehr schwach sauren Charakter. Es
bildet keine gut definierten Hydrate. Die Alkalisalze leiten sich von der Meta-
form HSbOg; und Pyroform H,Sb,0, ab.

* a) Schwefelwasserstoff fallt aus Antimon-3-salzlésungen orangerotes
Antimontrisulfid: Sb,S;®), aus Antimonséureldsungen ein orangerotes Ge-
misch von Antimontetrasulfid und Schwefel: Sb,S, 4+ SP). Antimon-
trisulfid ist ganz, Antimontetrasulfid nahezu unléslich in Ammonium-
karbonatlésung und in kalten verdiinnten Sduren; beide sind 16glich in
kochender Salzsiure®, in Ammoniumsulfid® und in Kalilauge®.

a) 28bCl; + 3H,8 > Sb,S; + 6HCL.
b) 28bCl; + bH,S = Sb,S, + S + 10HCL
c) SbyS; + 3(NH,),S = 2(NH,),SbS,
Sb,S, + S -+ 3(NH,),S = 2(NH,),SbS,.
d) Sb,S; + 2KOH = X8bS, 4+ KSbOS + H,0
ShyS, + S + 6 KOH = K,SbS, + K;SbO,S 4 3H,0.

Verdiinnte Salzsiure scheidet aus den Lésungen in Ammonium-
sulfid und Kalilauge die Sulfide (Sh,S; bzw. Sb,S, 4 8) wieder ab.

b) Ammoniumsulfid verhilt sich wie Schwefelwasserstoff, der Niederschlag
16st sich jedoch in einem Uberschusse des Fillungsmittels wieder auf.

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fillen aus den Losungen der Antimon-
8-Verbindungen weile metantimonige Siure: SbO - OH, die sich in einem Uber-
schusse des Fillungsmittels wieder lost.

Sb™"* 4+ 30H’ = (SbO)OH -+ H,O0.
SbO - OH + KOH = SbO - OK + H,0.

* d) Zink, Eisen und auch Zinn scheiden aus salzsdurehaltigen Anti-
monlésungen schwarzes Antimonpulver ab.Bringt man einige Tropfen
der nicht zu konzentrierten Antimonlésung auf ein Platinblech und legt
alsdann in die Losung ein kleines Zink- oder Zinrkorn (Zinnfolie, die zu
einer kleinen Kugel zusammengedreht ist), so bekleidet sich das Platin-
blech durch die ganze Fliissigkeit mit einem schwarzen, festhaftenden,
nach dem Auswaschen in Salzsaure unloslichen Uberzuge von Antimon.
Die Gegenwart von Salpetersdure oder von anderen Oxydationsmitteln
hindert diese Reaktion.

* ¢) Zink und verdiinnte Schwefelsiure erzeugen (im MarsHschen Appa-
rate) Anfsmonwasserstoff: SbH,. Das entweichende Gas verbrennt mit
blaulichgriiner Flamme zu Antimonoxyd®. Kiihlt man die Flamme
jedoch durch Hineinhalten einer Porzellanschale ab, so beschligt letztere
mit einem tiefschwarzen, matten Flecke von AntimonP), der sich in Na-
triumhypochloritlésung nicht auflést (Unterschied vom Arsen, s. 8. 46
bis 48).

) a) 28bH, 4 60 = Sb,0; + 3H,0.
b) 2SbH, 4 30 = 28b + 3H,0.
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f) Die Losung der Antimonverbindungen in Salzsdure wird durch
Wasser weil gefallt®); in Weinsdure?) und in Natronlauge® ist der ent-
standene Niederschlag 16slich, z. B.:

a) SbCl, + H,0 => (SbO)CI + 2HCL
b) SbOCI + C,HgO, = CgH, (Sb0)O, - HCL
c¢) SbOCl+ 2NaOH = NaSbO, 4+ H,0 + NaCl.

g) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats oder
besser mit Kaliumcyanid gemischt und auf der Kohkle in der Reduk-
tionsflamme geglitht, liefern die Antimonverbindungen rauchende,
sprode Metallkrner und einen weien, aus Antimonoxyd bestehenden
Beschlag. Bisweilen bekleiden sich die Metallkérner beim Erkalten
auch mit einem Kristallnetze von Antimontrioxyd.

9. Zinnverbindungen.

Das Zinn kann in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig auftreten. Die
von dem zweiwertigen Zinn sich ableitenden Verbindungen werden als Zinn-2-,
Stanno- oder Zinnoxydul-Verbindungen, die von dem vierwertigen Zinn sich ab-
leitenden Verbindungen als Zinn-4-, Stanni- oder Zinnoxyd-Verbindungen be-
zeichnet. In den Stannoverbindungen besitzt das Zinn nur wenig Neigung, zwei-
wertige Kationen Sn™ zu bilden, noch geringer ist die Neigung in den Stanniver-
bindungen vierwertige Kationen Sn™""" zu lietern. Stanro- und Stannisalze werden
durch Wasser weitgehend hydrolytisch gespalten. Die Hydroxyde beider Ver-
bindungsreihen sind sowohl schwache Kationen-, als auch schwache Anionen-
bildner, da sie sowohl den Charakter schwacher Basen als auch den schwacher
Séauren tragen.

&) Zinn-2-(Stanno-, Zinnoxydul-)Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt einen kaffeebraunen Niederschlag
von Stannosulfid: SnS®), unléslich in farblosem, 16slich in gelbem Ammo-
niums;llfi(xb). Aus letzterer Losung fallt Salzsdure gelbes Stannisulfid:
SnS,®.

2 a) SnCl, + H,S = SnS + 2HCL
b) SnS + (NH,),S, = (NH,),SnS,.
¢) (NH,),;SnS, + 2HCI = SnS, + 2NH,C1 + H,S.

b) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak, Kalium-,
Natrium- und  Ammoniumkarbonat fillen weiBiles Stannohydroxyd:
Sn(OH),, im Uberschusse der beiden ersten Fallungsmittel 16slich.

Sn" 4+ 20H’ = Sn(0OH),.
Sn(OH), + 2KOH = Sn(0K), +-2H,0.

* ¢) Quecksilberchlorid erzeugt einen weiBlen Niederschlag von Queck-
sulberchloriir: Hg,Cl,, der bei Gegenwart von iiberschiissigem Stanno-
salz, namentlich in der Wirme unter Abscheidung von Quecksilber,
grau wird.

Sn™ 4- 2Hg" = Sn"""" + 2Hg".
Sn” 4+ 2Hg" = Sn™" 4 2Hg.
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d) Zink scheidet graues, schwammiges, das Zink einhiillendes Zinn
ab; auf dem Platinbleche (vgl. S. 36, d) entsteht kein schwarzer, an-
haftender Uberzug, sondern erfolgt nur obige Abscheidung. Letztere
ist, nach dem Auswaschen, in Salzsdure 16slich.

e) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats oder
besser mit der 3—4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile Na-
triwmkarbonat und Kaliumcyanid verrieben und in der reduzierenden
Flamme auf Kohle gegliiht, liefern die Zinnverbindungen weiBe, duktile
Metallkérner und einen weien Beschlag von Zinndioxyd.

B) Zinn-4-(Stanni-, Zinnoxyd-)Verbindungen.

a) Schwefelwasserstoff fallt gelbes Stannisulfid: SnS,®); unléslich
in Ammoniumkarbonat, 16slich in farblosem®) und in gelbem Ammonium-
sulfid, sowie in erwirmter starker Salzsdure.

a) SnCl, 4+ 2H,S8 > 8n8S, 4+ 4HCL
b) SnS, + (NH,),S = (NH,),SnS,.

b) Ammoniumsulfid fallt zunichst gelbes Stannisulfid: SnS,, das sich jedoch
in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder lost.
¢) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uberschusse des Fil-
lungsmittels 16sliches Stannihydroxyd: Sn(OH),, aus.
Sn"""" 4+ 40H’ = Sn(OH),
Sn(OH), + 2KOH = K,Sn0; + 3H,0.
d) Ammoniak und Ammoniumkarbonat fillen weiBes Stannihydroxyd: Sn(OH),,
das in einem Uberschusse des Fallungsmittels unléslich ist.
Sn"** 4 2COY 4 2H,0 = Sn(OH), 4 2CO,.

e) Kalium- und Natriumkarbonat scheiden ebenfalls weifiles Zinnhydroxyd:
Sn(OH),, ab; letzteres 16st sich in iiberschiissigem Kaliumkarbonat vollsténdig,
in Natriumkarbonat nur teilweise auf.

f) Quecksilberchlorid ruft keine Fillung hervor.

g) Gegen Zink, Eisen und Zinn, sowie auf der Kohle, verhalten sich die Stanni-
verbindungen wie die Stannoverbindungen.

* h) Stanno- und Stanniverbindungen, auch Zinnoxyd und Zinn-
sulfid, geben die nachfolgende Leuchtprobe. Eine Spur der Substanz
werde in einem Tiegel mit einigen Kubikzentimetern rauchender Salz-
sdure versetzt und ein Zinkkorn zugefiigt. Wahrend der stiirmischen
Wasserstoffentwicklung rilhre man mit einem Reagensglas, das mit
kaltem Wasser halb gefiillt ist, um. Héilt man jetzt das Reagensglas
mit den benetzten duBeren Stellen in_eine rauschende Bunsenflamme,
so erscheint um das Reagensglas ein leuchtend blauer Flammensaum.
Empfindliche und charakteristische Reaktion auf Zinn.

* i) Die Phosphorsalzperle der Stanno- und Stanniverbindungen ist
farblos; auf Zusatz einer kleineren Menge von Kupfersulfat und nach
dem Glithen im Geblise nimmt sie nach vollstindigem Erkalten eine
siegellackrote Farbung an.
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10. Platinverbindungen.

Das Platin liefert zwei Reihen von Verbindungen: Platin-4-(Platini-) und
Platin-2-( Platino-)verbindungen. In beiden Verbindungsreihen ist wenig Neigung
zur Bildung von Pt*""-, bzw. Pt '-Ionen vorhanden; die bestindigen Platinver-
bindungen sind komplexer Natur. Von den Verbindungen den Platins ist die
Platinireihe die analytisch wichtigere und zugleich bestdndigere.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Platiniverbindungen.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt anfinglich nur eine braune Farbung, allméih-
lich, besonders beim Erwéirmen, entsteht jedoch ein braunschwarzer Nieder-
schlag: PtS,, der unloslich in Salzsdure, 16slich in starker Salpetersiure und in

Koénigswasser ist.
H,[PtClg] + 2H,S = PtS, 4 6HCI.

b) Ammoniumsulfid scheidet ebenfalls Platinsulfid: PtS,, ab, das jedoch
in einem Uberschusse des Fillungsmittels, namentlich wenn letzteres Polysulfid
enthilt, teilweise 16slich ist.

PtS, + S = PtSy.

* ¢) Losliche Kalium- und Ammoniumsalze, nicht dagegen Natriumsalze, schei-
den aus nicht zu verdiinnter Platinchloridlosung gelbe, kornigkristallinische Nieder-
schlage ab, z. B.:

[PtClg]” 4+ 2K = K,[PtClg].

d) Kaliumjodid_reduziert Platinchlorid-Chlorwasserstoff, unter Abscheidung
von Jod, zu Platino-Chlorwasserstoff.

[PtCle]” + 237 = [PtCL]"” + 2CV + J,.

e) Zinnchloriir farbt die Losung des Platinchlorids dunkel braunrot; Ferro-
salzlosungen bewirken keine Fillung, erst beim lingeren Kochen damit findet
eine Reduktion zu Platin statt.

f) Versetzt man die Loésung des Platinchlorids zunichst mit Ferrosulfat-,
dann mit Natriumhydrozydlosung und endlich mit Salzsiure, so entsteht Platinmohr.

g) Auf der Kohkle hinterlassen die Platinverbindungen beim Erhitzen mittels
des Lotrohrs eine graue, schwammige Masse von metallischem Platin, das sich in
Konigswasser mit gelber Farbe 16st.

11. Goldverbindungen.

Das Gold liefert zwei Reihen von Verbindungen: Gold-3-(Auri-) und Gold-
1-(Auro-)verbindungen. Die analytisch wichtigeren und zugleich besténdigeren
Auriverbindungen scheinen in wafiriger Losung das Ion Aw'"" zu liefern. Das Gold-
hydroxyd: Au(OH), ist zugleich Kationen- und Anionenbildner. Viele Gold-
verbindungen liefern komplexe Ionen.

a) Schwefelwasserstoff scheidet in der Kilte aus Goldchloridlésung schwarzes
Goldtrisulfid: Au,S,, aus, unléslich in Salzsiure, Schwefelsiure und verdiinnter
Salpetersiure, 1loslich in Konigswasser und Kaliumeyanidlosung. Polysulfide
l6sen das Sulfid bei Zimmertemperatur langsam, etwas leichter in der Wirme.
Aus heiler Goldchloridlosung scheidet Schwefelwasserstoff bei langsamem Ein-
leiten metallisches Gold, bel raschem Einleiten ein Gemisch von Goldtrisulfid
und metallischem Gold ab.

b) Ammoniumsulfid fallt aus Goldchloridldsung schwarzbraunes Goldtrisulfid :
Au,S,, das sich bei Gegenwart von Ammoniumpolysulfid, in einem Uberschusse
des Fallungsmittels, besonders in der Warme, wieder 16st.
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. ¢) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen einen rétlich-gelben, in einem
Uberschusse des Féllungsmittels loslichen Niederschlag von Goldhydroxyd:
Au(OH),.
? [AuCL]’ + 8OH’ — Au(OH), + 4CI’
Au(OH); + KOH = KAuO, + 2H,0.

* d) Ferrosalzlosungen scheiden in der Warme rotbraunes Gold ab.
2[AuCl ]’ 4+ 6Fe”" = 6Fe’"" + 8Cl’ 4 2Au.

* e) Oxalsiure ruft beim Erwirmen mit stark verdiinnter Goldlésung zuniichst
nur eine blaue Fiarbung von kolloidem Gold hervor, die allméahlich in einen rot-
braunen Niederschlag von metallischem Gold iibergeht.

2[AuClLY + 3C;0; = 2Au + 6CO, + 8CV.

* f) Verdiinnte, etwas Zinnchlorid enthaltende Losung von Zinnchloriir ruft,
selbst in sehr verdiinnten Goldlésungen, eine purpurrote bis rotbraune Farbung
hervor (Cassiusscher Goldpurpur).

g) Wird eine stark verdiinnte Loésung von Goldchlorid mit sehr verdiinnter
Kaliumkarbonatlosung schwach alkalisch gemacht, hierauf bis nahe zum Sieden
erhitzt und dann sofort mit etwas verdiinnter Formaldehydlésung versetzt, so tritt
eine blaue bis tiefrote Farbung, infolge Bildung von kolloidem Gold, ein.

h) Auf der Kohle mit Soda geschmolzen, liefern die Goldverbindungen gelbe,
duktile Flitter oder Kornchen von metallischem Golde.

p) Reaktionen der wichtigeren Siuren.

(Reaktionen der Anionenbildner.)

1. Schwefelsiure: H,S0,, Sulfate.

Die Schwefelsiure liefert als starke zweibasische Siure in wiBriger Losung
auBer H'-Ionen, HSO;- und SO;-Ionen. Bei den Reaktionen der Sulfate kommen
nur die zweiwertigen Ionen SOf in Betracht.

* a) Losliche Bariumsalze scheiden in saurer Losung weiBes, in ver-
diinnten Mineralsduren unlosliches Bariumsulfat: BaSO,, ab.

Ba" + SO = BaSO0,.

* b) Bleiacetat fallt weiBes Bleisulfat: PbSO,, vgl. S. 33,

¢) Mit der 3—4fachen Menge wasserfreien Nafriumkarbonats innig
gemischt und alsdann auf der Kohle anhaltend gegliiht, liefern die Sul-
fate eine Natriumsulfid enthaltende Schmelze (Hepar). Bringt man
diese Schmelze auf eine Silbermiinze und fiigt etwas Wasser zu, so ent-
steht unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft allméhlich ein braun-
schwarzer Fleck von Silbersulfid.

Na,SO, + 4C = Na,$ - 4CO.
Na,S + 2Ag + H,0 + O = Ag,S + 2NaOH.

2. Unterschweflige Sdure: H,S,0,, Thiesulfate.

Die Thiosulfate liefern die zweiwertigen Ionen S;03’. Die freie Siure ist un-
besténdig (s. unter a).



* a) Salzsiure zerlegt die Thiosulfate unter Abscheidung von Schwefel und
Entwicklung von Schwefeldioxyd.

Na,S8,0; + 2HCl= 2NaCl -+ SO, + S + H,0.
* b) Silbernitrat fallt weiBes Silberthiosulfat: Ag,S,0,8), das in einem Uber-

schusse des Thiosulfats 1oslich istb). Das Silberthiosulfat wird rasch gelb, braun
und endlich unter Bildung von Silbersulfid schwarze).

a) 8,07 + 2Ag" = Ag,S,0,.
b) Ag,S,0; + Na,S,0, = 2[AgS,0,]Na.
c) Ag,S,0,5 -+ H,0 = Ag,S -+ H,80,.
¢) Bleiacetat fallt weiBes Bleithiosulfat, das in einem Uberschusse von Thio-
sulfat 16slich ist, sich aber beim Erwdrmen unter Bildung von Bleisulfid schwarzt.

8,07 + Pb™" = PbS,0,
PbS,0, + H,0 = PbS + H,SO0,.

* d) Thiosulfatlosung entfirbt Jod unter Bildung von Tetrathionat.
28,05 + 2J = 8,05 + 2J".

e) Neutrale Eisenchloridlosung farbt die Losung der Alkalithiosulfate zu-
niichst violett [Fey(S,0;);], nach einiger Zeit, rascher beim gelinden Erwirmen,
verschwindet diese Farbung vollstandig.

38,05 + 2 Fe™" = Fey(S,0,),
Fey(S,0,); = FeS,0, + FeS,04.

f) Mit Zink und verd. Schwefelsiure geben Thiosulfate Schwefelwasserstoff
(Schwarzung von Bleipapier) und nach b Schwefel.
g) Thiosulfate geben die Heparprobe (s. S. 40 ¢ bei Schwefelsiure).

3. Schweflige Sdure: H,80,, Sulfite.

Die schweflige Siure liefert in waBriger Losung auBler H'-Tonen, HSOg- und
SOy -Ionen; sie zerfallt leicht unter Bildung von H,0 und SO,. Die neutralen
Sulfite werden durch Wasser zum Teil hydrolytisch gespalten.

* Salzsiure oder wverdiimnte Schwefelsiure entwickeln aus Sulfiten stechend
riechendes Schuefeldioxyd: SO,2); Jodsiure-Starkepapier! farbt sich durch das
entweichende Gas blaub); durch einen UberschuB von Schwefeldioxyd verschwindet
jedoch die Blaufarbung wiederc).

a)  Na,S0, + 2HC1= 2NaCl + 80, + H,0
b) 8H,SO, + HJO, = 3H,S0, + HJ

"BHJ 4 HJO, — 6J -+ 3H,0.
¢) 2J + S0, + 2H,0 = H,S0, + 2HJ.

b) Schwefelwasserstoff wird durch Schwefeldioxyd, bzw. schweflige Siure unter
Abscheidung von Schwefel zersetzt.
80, 4+ 2H,S = 2H,0 4- 38,

* ¢) Losliche Barium- und Strontiumsalze erzeugen einen weilen Niederschlag
von Bartum- bzw. Strontiumsulfita), der in starken Sauren 16slich ist; versetzt man
die eventuell filtrierte salzsaure Losung mit einem Oxydationsmittel, wie Chlor-

1 Mit Starkelosung, der etwas Jodsdurelosung zugesetzt ist, befeuchtetes
Papier.
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oder Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd oder Salpetersidure, so entsteht ein in
Sauren unléslicher Niederschlagb).

a) SO; 4+ Ba'" = BaS0,.
b) BaSO, + H,0 + Cl, — BaSO, -+ 2HOL

d) Zink und verdiinnte Schwefelsiure reduzieren die schweflige Siure zu Schwe-
felwasserstoff: H,S (zu erkennen durch den Geruch und dje Schwirzung von Blei-
papier), der zum Teil mit der iibrigen schwefligen Siure Schwefel liefert (s.b).

H,80, + 6H = H,S + 3H,0.

e) Eisenchlorid ruft in der wiBrigen Losung der neutralen Alkalisulfite eine
intensive Rotfirbung hervor.

f) Natriumsulfitlésung entfirbt Jod. Im Gegensatz zu Thiosulfat entsteht
eine stark saure Reaktion.

g) Sulfite geben die Heparprobe (s.S. 40, ¢ bei Schwefelsiure).

4, Uberschwefelsiiure: H,S,0,, Persulfate.

Die Uberschwefelsiure ist eine zweibasische, leicht zersetzliche Saure, die
in ihren Reaktionen zum Teil Ahnlichkeit mit dem Wasserstoffsuperoxyd zeigt.

a) Aus verdiinnter Kaliumjodidlisung scheiden die Uberschwefelsiure und
die Persulfate erst durch ihren langsamen Zerfall und sehr allméhlich Jod aus. Mit
Salzsiiure erwarmt, entwickeln sie Chlor.

* b) Aus Manganosalzlosungen fillen die Persulfate beim Kochen braunschwarzes
Mangandioxydhydrat; bei Gegenwart von Silbersalzen in saurer Lésung wird
violettrotes Permanganat gebildet. Kaliumpermanganatlosung wird durch Uber-
schwefelsiure und Persulfate im Gegensatz zu Wasserstof superoxydlésung nicht
entfiarbt, wohl aber Indigolésung.

¢) Beim Kochen der Losung der Uberschwefelsaure und der Persulfate findet
unter Bildung von Schwefelsiure eine Entwicklung von Sauerstoff statt. Barium-
chloridlosung ruft daher bei gewohnlicher Temperatur in der Losung der Per-
sulfate keine Fallung hervor, wohl aber nach dem Kochen.

5. Schwefelwasserstoff, Sulfide.

Der Schwefelwasserstoff erfahrt in wifBriger Loésung nur in sehr geringem
Umfange eine Ionisierung zu H'H' und 8 (s.8.9). Als Salze einer schwachen
Saure werden daher die Alkalisulfide stark hydrolytisch, unter Bildung von Hydr-
oxyd und Sulfhydrat, gespalten. Das Sulfidion S’ vermag noch, ein oder mehrere
Schwefelatome anzulagern unter Bildung der Polysulfidionen S. Unter dem
EinfluB von Wasserstoffionen zerfallen diese in (n—1) S und S”.

* a) Schwefelwasserstoff kennzeichnet sich durch den Geruch, durch
die Braun- oder Schwarzfirbung von Bleiacetatpapier und durch die
Violettfirbung von Filtrierpapier, das mit ammoniakalischer Nitro-
prussidnatriumlosung befeuchtet ist.

Zum Nachweis von sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff in wiBriger
Losung versetze man diese zunichst mit 1/;, Volum rauchender Salzsiure, fiige
dann einige Kornchen schwefelsauren p-Aminodimethylanilins und, sobald letztere
gelost sind, noch 1—2 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlésung zu. Infolge der
l})3i]dung von Methylenblaw tritt nach Verlauf von 5—30 Minuten eine blaue Fir-

ung ein.



* b) Mit Salzsiure entwickeln viele Sulfide, namentlich beim FEr-
wiirmen, Schwefelwasserstoff. Schwerlosliche Sulfide — sie sind stets
gefirbt — geben diese Reaktion erst nach Zugabe von granuliertem Zink.
Beim Auflsen in Salpetersiure oder Koénigswasser geben schwer-
16sliche Sulfide héufig eine Abscheidung von Schwefel in Form zusam-
mengeballter Massen oder gelber Trépfchen.

* ¢) Nitroprussidnatrium firbt die Losungen wasserloslicher Sulfide
blauviolett; Schwefelwasserstoff ruft keine Firbung hervor; sie tritt
ein nach Zusatz von Ammoniak.

d) Sulfide, Thiosulfate und Rhodanide zersetzen katalytisch eine
Jodazidlssung (in 100 cem 0,1 n Jodlésung werden 38 g Natriumazid
geldst) unter Stickstoffentwicklung. (Auch auf schwerlésliche Sulfide
sehr empfindliche und bei Abwesenheit von Thiosulfaten und Rhoda-
niden charakteristische Reaktion.)

e) In einem schriig liegenden, an beiden Seiten offenen Rohrchen
erhitzt, werden die Metallsulfide unter Bildung von Schwefeldioxyd
(vgl. S. 41) zersetzt.

f) Sulfide geben naturgemi die Heparprobe (s. S. 40c bei Schwefel-
siure). Schwefelwasserstoff und lésliche Sulfide schwérzen bei Gegen-
wart von Sauerstoff (Luft) an sich schon ein blankes Silberblech.

6. Salpetersiiure: HNO,, Nitrate.

Die Salpetersiure ist eine starke einbasische Siure, die in wiBriger Losung
in die Ionen H' und NO; in weitem Umfange zerfallt.

* a) GieBt man zu dem in Wasser gelésten oder darin suspendierten
Nitrate nach Zugabe von wenig Salzsiure (Chlorionen steigern die
Empfindlichkeit) einen der Fliissigkeitsmenge gleichen Raumteil konz.
Schwefelsiure und iberschichiet alsdann die heife Mischung mit Ferro-
sulfatlésung, so macht sich an der Beriihrungsfliche entweder sofort oder
nach einiger Zeit eine braune Zone (Verbindung von Stickoxyd:
NO, mit Ferrosulfat) bemerkbar.

6FeSO, + 2HNO, -+ 3H,S0, = 3Fe,(SO,); + 2NO + 4H,0.

* b) Mit einem gleichen Raumteil Brucinlosung (1 Teil Brucin, 2 Teile
verdiinnter Schwefelsdure, 100 Teile Wasser) gemischt und mit che-
misch reiner komz. Schwefelsiure unterschichtet, rufen Nitrate an der
Berithrungsfliche eine schén rote, bald in gelbrot iibergehende Zone
hervor.

* o) Mit etwas Diphenylaminlosung (1 Teil Diphenylamin in 100 Teilen
reiner konz. Schwefelsiure gelost) versetzt und mit chemisch reiner
konz. Schwefelsiure unterschichtet, rufen schon Spuren von Nitraten
an der Beriihrungsfliche eine sehr bestéindige blaue Zone hervor. Chlo-
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ride bewirken auch hier eine Empfindlichkeitssteigerung. Andere Oxyda-
tionsmittel geben die Reaktion ebenfalls.
* d) Beim Erwirmen der Nitrate mit Natronlauge und Zinkfeile
findet Entwicklung von Ammoniak: NH;, statt.
NO; + 8H = NH,; + OH’+ 2H,0.

e) Mit feingeraspeltem Zink gibt Salpetersiure oder mit verdiinnter
Schwefelsidure angesiuertes Nitrat salpetrige Sdure, kenntlich durch die Blau-
firbung zugefiigter Kaliumjodidstiarkelosung (s. unten 7b).

NOf+Zn+2H' =Zn" + H,0 4 NO;.

f) Die mit Schwefelsiure stark angesduerte Nitratlosung . entfiarbt
Indigolésung beim Erwirmen.

g) Mit Nitronlésung (1 Teil k#iufliches Nitron und 9 Teile 5proz. Essig-
siure) geben Nitrate eine weile Fillung von Nitronnitrat, das in langen Nadeln
und Nadelbiischeln kristallisiert. Nitrite, Bromide, Jodide, Chlorate und Per-
chlorate kénnen die Reaktion stéren.

h) Auf Kokle in der Lotrohrflamme erhitzt, verpuffen die Nitrate.

7. Salpetrige Sdure: HNO,, Nitrite.

Die salpetrige Séure ist eine schwache einbasische Sdure, die in waBriger Lo-
sung die Ionen H' und NO; bildet; sie zerfallt leicht in H,O und N,O,, bzw. dessen
weitere Zersetzungsprodukte.

a) Die Nitrite liefern ebenfalls die im vorstehenden angegebenen Nitrat-
reaktionen, nur tritt im Gegensatz zu Salpetersiure die Reaktion a) mit Ferro-
sulfatldsung schon beim Ansduern mit verdiinnter Essigsdure ein. Reaktion c)
mit Brucin wird von véllig nitratfreiem Nitrit nicht gegeben.

* b) Kaliumjodidstirkelosung (1 g jodsaurefreien Kaliumjodids, 500 g diinner
Starkelosung) wird in der durch Schwefelsiure angesiuerten Nitritlosung sofort
oder doch innerhalb einiger Sekunden blau gefirbt.

NO; 4+ J’ + 2H' = NO + J + H,0.

* ¢) Metadiaminobenzollosung (1 Teil salzsauren Metadiamidobenzols: CoH,(NH,),
-HClin 100 Teilen Wasser frisch gelost) verursacht sofort oder nach wenigen Mi-
nuten eine gelbe bis braune Farbung in der mit Schwefelséure angesduerten Nitrit-
lésung (Bildung von Bismarck-Braun).

2CeHN, + HNO, = C,,H;)N, + 2H,0.

d) In schwachsaurer Losung werden Nitrite beim Kochen mit iiberschiissiger
Ammoniumchloridlésung oder Harnstoff unter Stickstoffentwicklung zersetzt.
(Nachweis von Salpetersiure neben salpetriger Saure.)

NH; + NO; = N, + 2H,0.
CO(NH,), + 2HNO, = 2N, + CO, + 3H,0.

* e) WiBrige Antipyrinlosung gibt mit angesiuerter Nitritlésung eine griine

Farbung von Nitrosoantipyrin.

8. Phosphorsdure: H;P0,, Phosphatel,

Die Phosphorséure ist in waBriger Losung in Wasserstoffionen und H,PO{,
HPO/’ und sehr wenig PO;"” dissoziiert. Diese drei Arten von Anionen stehen
miteinander im Gleichgewicht. Bei den Reaktionen der Phosphate kommen nur
die dreiwertigen Anionen (PO,)”” in Betracht.

! Pyrophosphorsdure: H,P,0,, Pyrophosphate; Metaphosphor-
saure: HPO;, Metaphosphate.

Pyro- und Metaphosphorsidure zerfallen durch Wasser in H'-Tonen und in
Anionen, deren Reaktionen von denen des Phosphatanions (PO,)”” abweichen.



— 45 -

* a) Silbernitrat erzeugt in neutralen Phosphatlésungen einen gelben
Niederschlag von Silberphosphat: AggPO,, farblos 16slich in Ammo-
niak und in Salpetersidure (s. Arsenige Sdure S. 48).

HPO;” + 8Ag’ Z>Ag,PO,+ H'.

b) Eisenchlorid fallt in neutralen Phosphatlésungen gelblich-weiles Ferri-
hosphat: FePO,, 16slich in Salzsdure und in iiberschiissigem Eisenchlorid, un-
slich in Essigsaure.

Fe'" + HPOy >FePO, + H'.

c) Fast alle Metallsalze mit Ausnahme der Alkalien geben mit neutralen
Phosphatlésungen Niederschlige, die in Salzsdure und Salpetersaure 16slich sind.

* d) Magnesiumsulfat ruft in den mit Ammonchloridlésung und
Ammoniak versetzten Phosphatlosungen sofort oder nach einiger
Zeit, eine Fallung von kristallinischem Ammonium-Magnesiumphosphat:
Mg(NH,)PO, 4 6H,0, hervor (s. a. S. 17); der Niederschlag ist in Essig-
sdure loslich (vgl. Arsenséure).

Na,HPO, + NH, - OH -+ MgS0, = Mg(NH,)PO, -+ Na,S0, + H,0.

* o) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatlosung tuft tm Uber-
schuf} angewendet in salpetersiurehaltiger Phosphat- oder Phosphor-

a) Silbernitrat ruft in der neutralen Ldsung der Pyro- und Metaphosphate
einen weifen Niederschlag hervor, 16slich in Ammoniak und in_Salpetersiure.

b) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatlosung ruft, im UberschuB an-
gewendet, in Pyro- und Metaphosphatlésungen zundgchst keine Fallung hervor;
letztere tritt erst beim Stehen der Mischung allmihlich ein, infolge einer Um-
wandlung der Pyro- und Metaphosphorsiure in Phosphorséure.

c¢) Eiweiflosung wird durch freie Phosphorsiure und Pyrophosphorsaure
nicht gefillt,wohl aber durch freie Metaphosphorsiure.

d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Ammonchloridléssung und Ammoniak
versetzten, verdinnten Loésung der Pyro- und Metaphosphorsiaure, bzw. deren
Salze, in der Kilte keinen Niederschlag bhervor.

e) Durch Kochen mit Mineralsiuren, sowie durch Schmelzen mit Soda werden
Pyro- und Metaphosphorsiure, sowie deren Salze, in Phosphorséure bzw. Phos-
phate verwandelt.

Phosphorige Siaure: H;POy, Phosphite; Unterphosphorige
Saure: H;PO,, Hypophosphite.

Die phosphorige Sdure ist eine schwache zweibasische Saure. Sie scheidet
aus Quecksilberchloridlosung allmahlich weiBles Quecksilberchloriir: Hg,Cl, (Kalo-
mel), aus Silbernitratlésung grauschwarzes metallisches Silber aus. Kalium-
permanganatlosung wird durch phosphorige Séure entfirbt.

Bei starkem Erhitzen zerfillt die phosphorige Saure in Phosphorsaure und
brennbaren Phosphorwasserstoff.

Die unterphosphorige Siure ist eine schwache einbasiscte Saure, die in jhrer
wiBrigen Losung die Ionen H' und (H,PO,)’ enthalt. Die unterphosphorige Séure
und die Hypophosphite verhalten sich dhnlich wie die phosphorige Saute; sie haben
ebenfalls stark reduzierende Eigenschaften, doch geben die Hypophosphite in
neutraler Losung mit Bariumchlorid keine Fallung.

Durch Kochen mit Salpetersiure werden dis phosphorige und die unter-
phospharige Saure in Phosphorséure verwandelt.
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séurelosung bes gewohnlicher Temperatur allméhlich einen getben, kérnig-
kristallinischen Niederschlag von Ammoniumphosphomolybdat hervor:
[(NH,);PO, + 12 MoOg + 6H,0] (vgl. Arsenséure).

9. Arsenige Sidure: H;AsO;, bzw., HAsOQ,, Arsenite.

Die elektrolytische Dissoziation der arsenigen Séure ist nur sehr gering. In
wafriger Losung verhélt sie sich sowohl wie eine schwache dreibasische Séiure:
H,;As0,,als auch wie eine schwache einbasische Séure: HAsO,. Die arsenige Saure
zerfallt leicht in H,O und As,0;. Die Alkaliarsenite erleiden durch Wasser eine
hydrolytische Spaltung: alkalische Reaktion. Durch starke Sauren werden As™"-
Ionen gebildet.

* a) Schwefelwasserstoff ruft in der wiBrigen Losung der arsenigen
Sdure und der Arsenite zundchst nur eine gelbe Fiarbung hervor; ein
Zusatz von Salzsiure bewirkt jedoch sofortige Abscheidung von gelbem
Arsensulfid: AsyS,», unloslich in Salzséure, 16slich in Ammonium-
sulfid”, Ammoniak® und Ammoniumkarbonatlésung®.

a) 2H,AsO, + 3H,S = As,S, + 6H,0.

b)  As,S; + 3(NH,),S = 2(NH,);AsS;.

c) As,S;+ 6NH,- OH = (NH,),AsS, -+ (NH,),As0, -+ 3H,0.
d) As,S, + 3(NH,),CO, = (NH,),AsS, + (NH,);As0, -+ 3CO,.

Salzséure scheidet aus diesen Losungen wieder gelbes Arsensulfid aus.

* b) Silbernitrat bewirkt in der wifirigen Losung der arsenigen Siure
keine Fillung, fiigt man aber vorsichtig tropfenweise Ammoniak zu,
so entsteht ein gelber Niederschlag von Silberarsenit: AgAsO,, der in
iiberschiissigem Ammoniak und in Salpetersiure farblos loslich ist.
Beim Uberschichten der silbernitrathaltigen Mischung mit verdiinntem
Ammoniak bildet sich eine gelbe Zone von Silberarsenit.

HAsOy + 3Ag’ 2> Ag,AsO, + H'
Kocht man die ammoniakalische Losung des Silberarsenits lingere Zeit, unter
Ersatz des entweichenden Ammoniaks, so findet, unter Abscheidung von metalli-
schem Silber, Bildung von Arsensiure statt. Das Filtrat liefert daher nach der
Neutralisation mit Salpetersaure mit Silbernitratlosung einen rotbraunen Nieder-
schlag von Silberarsenat: Ag,AsO,.
¢) Erwiarmt man eine geniigend salzsaure Losung von Arsentrioxyd
oder eines Arsenits auf einem blanken Kupferbleche, so entsteht ein grau-
schwarzer Fleck von Kupferarsenid. Beim Erhitzen des gewasche-
nen und getrockneten Bleches in einem Glihréhrchen entstehen Ok-
taeder von Arsentrioxyd. (REINscHsche Reaktion.)
* d) Wird der Dampf des Arsentrioxyd in einem Glithréhrchen iiber
einen glithenden Kohlesplitter getrieben, so bildet sich ein braunschwarzer
glinzender Spiegel von Arsen.

As,04 + 6C = As, + 6CO.

* ¢) Zink und verdiinnte Schwefelsdure erzeugen (im MarsHschen
Apparate) Arsenwasserstoff: AsHy. Das entweichende, durch Calcium -
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chlorid getrocknete Gas verbrennt mit bliulich-weiBer Flamme zu
Arsentrioxyd®. Kiihlt man jedoch die Flamme durch Hineinbalten
einer Porzellanschale ab, so beschligt letztere mit einem braunschwarzen
Flecke von Arsen®, der sich in Natriumhypochloritlssung® leicht auf-
16st (Unterschied vom Antimon, s. S. 36).

a) 4AsH, 4 60, = As,0, + 6H,0.

b) 4AsH, + 30, = 4As - 6H,0.

¢) 4As + 6NaClO = As, 0 + 6NaCl.

* f) Kommt der durch chemisch reines (S-, As-, Sb- und P-freies) Zink
und verdiinnte Schwefelsdure (im Reagensglase) erzeugte Arsenwasser-
stoff mit konz. Silbernitratlésung (1 : 1), von der ein Tropfen auf einen
Streifen Filtrierpapier gebracht ist, in Beriihrung, so firbt sich der
Tropfen nach kiirzerer oder lingerer Zeit gelb: [AsAg; + 3AgNOs].
Beim Befeuchten des gelben Fleckes mit einem Tropfen Wasser tritt
Schwarzfirbung: Ag, ein (GurzEITsche Reaktion). Quecksilberbromid-
papier gibt unter gleichen Bedingungen eine rotbraune Farbung.

AsH; 4- 6AgNO, = [AsAg, + 3AgNO,] 4+ 3HNO,
[AsAg, + 3AgNO,] + 3H,0 = 6Ag + H,As0, -+ 3HNO,.
Entwickelt man den Wasserstoff aus alkalischer Losung (Al 4+ NaOH), so
geben nur Arsen-3-Verbindungen Arsenwasserstoff (Unterschied von Arsensdure)

* o) Natriumhypophosphitlosung! (3 Vol.) erzeugt in der Losung
der arsenigen Sdure oder der Arsenite (1 Vol.), nach viertelstiindigem
Erhitzen im siedenden Wasserbade, eine Abscheidung von braunen
Flocken bzw. eine Braunfirbung (Arsen).

As,0, + 6H,PO, — 4As + 6H,PO,.

* h) BETTENDORFFsches Reagens? (3 Vol.) ruft in der salzsauren Lo-
sung der arsenigen Sdure oder der Arsenite (1 Vol.) nach einstiindigem
Stehen bei gewohnlicher Temperatur eine Braunfirbung bzw. eine Ab-
scheidung von braunen Flocken (Arsen) hervor

As,0, + 12HCl = 4AsCl, + 6H,0
2AsCl, + 3H,SnCl, = 2As + 3H,SnCl,.

k) Uber das Verhalten auf der Kohle s. S. 37.

10. Arsenséure: H;As0Q,, Arsenate.

Die Arsensgure zeigt ein ahnliches Verhalten wie die Phosphorsaure (s. S. 45);
ihre Salze sind mit denen der Phosphorsiure isomorph.

* ) Schwefelwasserstoff ruft in der Losung der Arsensidure oder der
mit Salzsiure schwach angesiuerten Losung der Arsenate zunichst

1 Eine Lésung von 20,0 Natriumhypophosphit (NaH,PO, + H,0) in 40 ccm
Wasser 148t man in 180 cem rauchende Salzsiure einflieBen. Nach dem Absetzen
gieBt man die farblose Losung von den ausgeschiedenen Kochsalzkristallen klar ab.

2 Losung von b Teilen Zinnchloriir in 1 Teil Salzsiure, die vollstindig mit
Chlorwasserstoff gesittigt ist; spez. Gewicht mindestens 1,9.



keinen Niederschlag hervor, erst bei lingerem Stehen findet unter Ap-
scheidung von Schwefel eine Reduktion der Arsensdure zu arseniger
Sdure statt, die dann rasch als Arsentrisulfid gefallt wird. Beim Er-
wirmen geht -die Reduktion und Abscheidung von Trisulfid rascher
vor sich.

AsOy”’ + H,S = AsO)’ 4 S -+ H,0.

2AsOY’ + 3H,S + 6H' — As,S, 1+ 6H,0.

Wirkt Schwefelwasserstoff im raschen Strome auf Arsensdure ein,
so entsteht As,S;, jedoch ausschlieflich nur, wenn die Losung viel freie
Salzsdure enthdlt und durch Eis abgekiihlt wird.

2H,As0, + 10HCl = 2AsCl, + 8H,0
2AsCl, + 5H,S = As,S, + 10HCI.

Leitet man Schwefelwasserstoff in der Wéarme in stark salzsaure
Arsensdureldsung oder in die saure Losung von Arsenaten, so fallt
ein Gemisch von Schwefel, Tri- und Pentasulfid aus.

* b) Silbernitrat fallt aus der Losung meutraler Arsenate rotbraunes
Silberarsenat: AgzAsQ,, farblos 16slich in Ammoniak und in Salpeter-
saure. Saure Losungen sind mit verdinntem Ammoniak zu iiber-
schichten.

HAsO,' + 3Ag" > Ag,As0, + H".

* d) Magnesiumsulfat fillt aus ammoniakalischer, Ammoniumchlorid
enthaltender Losung der Arsensdure oder der Arsenate sofort oder nach
einiger Zeit weiBles, kristallinisches Ammonium-Magnesiumarsenat:
Mg(NH,)AsO, + 6H,0. Der Niederschlag zeigt die gleichen Kristall-
formen wie Ammonium-Magnesiumphosphat, s. 8. 17 u. 45.

AsO)’ 4+ Mg" + NH; = Mg(NH,)AsO,.
Arsenige Séure oder Arsenite werden hierdurch nicht gefallt.

* ) Salpetersiurehaltige Ammoniummolybdatlosung ruft im Uber-
schusse angewendet erst bei gelindem Erwdrmen (40—50°) in salpeter-
saurehaltiger Arsensiurelésung die Abscheidung eines gelben kristalli-
nischen Niederschlages hervor [(NH,);AsO, 4 12MoQ; + 6H,0]. In
der Kalte tritt keine Ausscheidung ein (vgl. Phosphorséure).

f) Auf Kupferblech, im MARrSHschen Apparate, bei der GUTZEITSchen
Reaktion, gegen Natriumhypophosphitlosung, mit BETTENDORFFschem
Reagens und auf Kohle verhalt sich die Arsensdure wie die arsenige Saure.

11. Borsdure: H,B0,, Borate.

Die Borsiure ist eine sehr schwache Séure, deren Salze beim Auflésen hydroly-
tisch gespalten werden: alkalische Reaktion. Die Borsiure bildet unter Wasser-
abspaltung Polyborsiuren, z. B. H,B,0,, deren Anion B,0;’ bei den wichtigeren
Boraten in Betracht kommt.

* a) Versetzt man feste Borsdure oder Borate (Losungen sind zuvor
einzudampfen) in einem trockenen Reagensglase mit Methylalkohol



(8 Vol.) und konz. Schwefelsdure (1 Vol.), erhitzt zum Sieden und ent-
ziindet die entweichenden Dampfe, so erscheint eine griin gefarbte bzw.
griingesdumte Flammel, bedingt durch Borsiuremethylester.

* b) Taucht man Curcumapapier in die salzsiurehaliige Losung eines
Borats oder die der Borsiure, so nimmt es beim Trockenwerden eine
braunrote Farbung an. Betupft man dieses trockene, gebrdunte Papier
mit Ammoniak oder mit verdiinnter Natronlauge, so firbt sich diese
Stelle grinschwarz. Sodalésung von 5 vH ruft eine blaugriine Fér-
bung hervor.

Verdampft man die salzsdurehaltige Borsiure- oder Boratlosung,
nach Zugabe einer Messerspitze Salicylsdure und 1 bis 2 Tropfen einer
alkoholischen Kurkuminlésung (0,19%,), im Wasserbade zur Trockene,
so ist der Riickstand rot gefirbt. Nach Aufnehmen in wenig Alkohol
wird die rosarote bis rote Alkohollésung durch einige Tropfen verd.
Ammoniak kornblumenblau gefirbt.

12. Kohlensiure: H,C0,, Karbonate.

Die Kohlensdure ist nur eine schwache zweibasische Siure, die sehr leicht
zu CO, und H,O zerfillt. In wéaBriger Losung zerfillt sie in geringem Umfange
in die Ionen H' und [HCO;]': der weitere Zerfall des Anions [HCO,] in H' und
{CO,]” ist auBerordentlich gering.

* Salzsiure, Salpetersiure usw. treiben aus den Karbonaten bei ge-
wohnlicher Temperatur oder beim Erwirmen damit, unter Aufbrausen,
Kohlendioxyd: CO,, aus. Das entwickelte Gas ist geruchlos; beim Ein-
leiten in Kalk- oder Barytwasser oder in Beriihrung mit einem durch
Barytwasser befeuchteten Glasstab, ruft es sofort eine weile Tritbung

hervor.
CaCO, + 2HC1= CaCl, + H,0 + CO,
CO, + Ba(OH), = BaCO, + H,0.

13. Kieselsdure: H,Si0,, Silikate.

Die Kieselsiure liefert nur wenig H'-Tonen; die in Wasser 1dslichen Alkali-
salze werden daher durch Wasser stark hydrolysiert, so daB die Losungen stark
alkalisch reagieren.

a) Die Losungen der Alkalisilikate werden durch Siuren und durch
Ammoniumchlorid zersetzt. Bei geniigender Konzentration oder beim
Eindampfen scheidet sich die Kieselsiure als gallertartige Masse ab.

Na,Si0; + 2HCl= H,Si0, 4 2NaCl.
Na,Si0, + 2NH,C1 = H,Si0, -+ 2NaCl + 2NH,.

b) Calcium-, Barium-, Blei- und Silbersalze scheiden aus Alkalisilikatlésungen
weiBle Metallsilikate ab.

1 Beim Einfiillen in das Reagensglas achte man darauf, daB der obere Rand
des Reagensglases frei von der Substanzprobe ist, da sonst eine Griinfarbung der
Flamme durch Kupfer oder Thalliumsalze bedingt sein kann,

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 14. Aufl. 4
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* ¢) Bringt man einen Silikatsplitter in die Phosphorsalzperle und
glitht, so bleibt die Kieselsdure ungelst (in Form eines Skelettes vom
Habitus des Splitters). Feinst gepulverte Silikate eignen sich weniger.

CaSi0, + NaPO, = Si0, + NaCaPO,.

* d) Wird eine Probe eines feinst gepulverten Silikates mit der glei-
chen Menge FluBspat in einem Blei- oder Platintiegel gemischt und mit
konz. Schwefelsédure gelinde erwérmt, so entsteht Siliciumfluorid, SiF,,
das einen Wassertropfen, der an einem mit Siegellack iiberzogenen
Glasstab hingt, infolge Abscheidung von Kieselsdure triibt. Bei ge-
ringen Kieselsiuremengen entsteht nur eine voriibergehende Triibung.

CaF, + H,80, = CaSO, 4 2HF
Si0, + 4HF = SiF, + 2H,0
3SiF, -+ 3H,0 = 2H,SiF, + H,Si0,.

* ¢) Gibt man in einem Blei- oder Platintiegel, den man durch Ein-
stellen in Wasser kiihlt, einige Kubikzentimeter konz. Schwefelsdure,
fiigt einige Tropfen einer kalt geséttigten Kaliumfluoridlosung hinzu
und trigt nach Aufhéren der Gasentwicklung ein trockenes, fein ge-
pulvertes Silikat oder Siliciumdioxyd ein, so entwickelt sich ein Schaum
von Gasblasen (SiF,). Schaumprobe.

* f) Losliche Silikate (Chromate stéren wegen der gelben Eigenfir-
bung; auch geben sie mit Benzidin Blauférbung) ergeben mit tiber-
schiissiger salpetersaurer Ammonmolybdatlésung beim Erwérmen eine
gelbe Losung. Gleichzeitig vorhandene PLosphorséure gibt einen gelben
Niederschlag, weshalb in diesem Fall die Farbe des klaren Filtrats zu
beobachten ist. Ist bei sehr geringen Kieselsiuremengen die Gelb-
fairbung nur sehr schwach, so versetze man mit etwa einem Drittel
Volumen festen Natriumacetats und gebe nach dem Umschiitteln Benzi-
dinacetat! hinzu. Kieselsiure bewirkt einen blauen Niederschlag oder
eine blaue Firbung. Bei Gegenwart von Phosphorsdure ist diese erst
vollstindig auszuféllen und das klare Filtrat zu verwenden.

14. Chlorwasserstoff: HCl, Chloride.
Chlorwasserstoff ist in wiBriger Losung eine starke einbasische Saure, die in
groBem Umfange die Ionen H' und Cl’ liefert.

* a) Silbernitrat veranlaBt eine weife, kisige, am Licht vio.ett wer-
dende Fillung von- Silberchlorid: AgCl. Dieser Niederschlag ist unlos-
lich in Salpetersdure, 16slich in Ammoniak-, Ammoniumkarbonat-,
Kaliumcyanid- und Natriumthiosulfatlésung (vgl.S. 31).

b) Mercuronitratlosung fallt weiBes, in verdiinnten Séuren unldsliches Queck-
silberchloriir: Hg,Cl,.
2Hg' + 2Cl’ = Hg,Cl,.

1 0,5 g Benzidin werden in 10 ccm Eisessig gelost und auf 100 com verdiinnt.
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¢) Bleiacetat fallt weiBes, kristallinisches, in kaltem Wasser schwer l6sliches,
in viel kochendem Wasser l6sliches Bleichlorid.

Pb"” 4 2C1 = PbCl,.

d) Mit Mangandiozyd und konz. Schwefelsiure erwirmt, entwickeln die
Chloride freies Chlor, kenntlich am Geruch und an der Blaufarbung des Kalium-
jodidstérkepapieres.

MnO, + 2NaCl + 3H,80, = 2NaHSO, + MnSO, + 2H,0 + 2CL.

e) Mit Kaliumdichromat (1 Teil) und konz. Schwefelsiure (3 Teile) destilliert,
liefern die Chloride (1 Teil) ein dunkel rotbraunes, 6liges Destillat von Chromyl-
chlorid: CrO,Cly; fiigt man zu dem Destillate Ammoniak im Uberschusse, so 16st
sich das Chromylchlorid mit gelber Farbe zu Ammoniumchromat: (NH,),CrO,
(Unterschied von den Bromiden s. 8. 53f). Bei Gegenwart gréBerer Mengen von
Jodid geht statt Chromylchlorid freies Chlor iiber. Bei Anwesenheit von Jodid
versagt daher die vorstehende Reaktion, ebenso bei Gegenwart von Silber und
Quecksilber.

4KCl1 4+ K,Cr,0, + 6H,80, = 2Cr0,Cl, + 6KHSO, + 3H,0
CrO,Cl, + 4NH, - OH = (NH,),CrO, + 2NH,C1 + 2H,0.

14, Unterchlorige Sdure: HC10, Hypochlorite.

Die unterchlorige Siure ist eine schwache einbasische Saure, die schwicher
ist als Kohlensiure.

Die Hypochlorite sind gewoshnlich infolge ihrer Bereitungsweise: Einwirkung
von Chlor auf basische Hydroxyde, mit den entsprechenden Chloriden ge-

mengt, z. B.:
Cl; + 2NaOH = NaClO + NaCl + H,0.
a) Silbernitrat fallt infolge der leichten Zersetzbarkeit des zunichst gebil-
deten Silberhypochlorits: AgClO, nur Silberchlorid.

b) Bletacetat erzeugt zunichst einen weiBlen Niederschlag von Bleichlorid:
PbCl,, der jedoch infolge der Bildung von Bleidioxyd: PbO,, bald gelb und schlieB-
lich braun wird.

¢) Salzsdure und andere Sduren entwickeln freies Chlor, kenntlich am Geruch
und an der Blaufdrbung des Kaliumjodidstérkepapiers.
NaCl0 + 2HCl = NaCl + H,0 + Cl,.
d) Lackmus- und Indigolésung werden allmihlich entfirbt.
* ¢) Aus Kaliumjodidlosung wird durch Hypochlorite in sodaalkalischer
Losung Jod in Freiheit gesetzt. (Charakteristisch.)

16. Chlorséiure: HC104 Chlorate.

Die Chlorsiure ist eine einbasische Saure, welche in wiBriger Losung die Tonen
H’ und C10{ liefert. Die Chlorationen ClO; geben mit Silberionen keinen Nieder-
schlag.
* a) Silbernitrat ruft keine Fillung hervor, wird das Chlorat jedoch vorher ge-
gliiht®) oder in Losung durch schweflige Sdure reduziertb), so wird durch das ge-
bildete Chorid Silberchlorid: AgCl, gefallt.

a) 2KC10; = 2KCl -+ 30,.
b) KC10, + 3H,S0, = KCl + 3H,80,.

4%
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b) Durch Salzsiure werden die Chlorate, besonders in der Warme, unter Ent-
wicklung von Chlor, zersetzt, kenntlich an der griinlich-gelben Firbung, am Ge-
ruch und an der Blaufirbung von Kaliumjodidstirkepapier.

KCIO, + 6HC1= KC1 -+ 3H,0 + 3Cl,.

¢) Konz. Schwefelsdure 16st die festen Chlorate, schon in sehr geringer Menge
mit rotbrauner Farbe und unter Bildung von explosiblem griingelbem Chlor-

dioxydgas.
3KCIO, + 2H,S0, = 2KHS0, 4+ KC10, + 2C10, + H,0.

d) Mit der gleichen Menge Zucker vorsichtig gemischt, verpuffen die festen
Chlorate mit groBer Heftigkeit, wenn das Gemisch mit einem Tropfen konz.Schwefel-
siure befeuchtet wird.

e) Auf glithende Kohle gestreut, verpuffen die Chlorate mit Heftigkeit.

f) Im Glithréhrchen erhitzt, entwickeln die Chlorate Sauerstoff, kenntlich
an der Wiederentziindung eines glimmenden Holzchens.

2KC10, = 2KCI -+ 30,.

g) Lackmus- und Indigolosung werden erst dann durch Chlorate entfirbt,
wenn die Losung mit Salzsdure erwirmt wird.

17. Uberchlorséiure: HC10,, Perchlorate.

Die Uberchlorsaure ist eine sehr starke, in waBriger Losung besténdige, ein-
basische Saure, die gelost die Tonen H' und ClO{ liefert. Die Perchlorationen C1O{
geben mit Silberionen keinen Niederschlag.

a) Silbernitrat ruft keine Fillung hervor; wird das Perchlorat jedoch vorher
gegliiht, so wird durch das hierdurch gebildete Chlorid Silberchlorid AgCl, gefillt.

KC10, = KCI + 20,.

b) Salzsiure, schweflige Sciure, Schwefelwasserstoff und Jodwasserstoff wirken
auf die Uberchlorsiure und die Perchlorate nicht ein.

¢) Konz. SchwefelsGure 16st die festen Perchlorate ohne Farbung (Unterschied
von den Chloraten).

d) Im Glithréhrchen stark erhitzt, entwickeln die Perchlorate Sauerstoff,
kenntlich an der Wiederentziindung eines glimmenden Holzchens.

* ¢) Kaliumsalze rufen in der nicht zu verdiinnten Losung der Uberchlorsiure

einen kristallinischen, in der Hitze 18slichen Niederschlag von Kaliumperchlorat:

KC10,, hervor.
Cl0; + K’ = KC10,.

* £} Methylenblauldsung von 0,5 vH bewirkt in verdiinnter Perchloratlésung
nach einiger Zeit eine kristallinische, violett gefarbte, bronzeglinzende Fillung
von Methylenblauperchlorat (Unterschied von den Chloraten). Jodide und Per-
sulfate zeigen ein dhnliches Verhalten.

g) Aut Kohle erhitzt, verpuffen die Perchlorate.

18. Bromwasserstoff: HBr, Bromide.

Die Bromwasserstoffsiure ist eine starke einbasische Siure, die in wiBriger
Losung die Tonen H' und Br’ in betrichtlichem Umfang enthalt.

* a) Silbernitrat fallt gelbliches, in Salpetersiure unlosliches, in Am-
moniak schwerer als Silberchlorid losliches Silberbromid; von Ammo-
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niumkarbonatlésung wird das Silberbromid sehr wenig, von Natrium-
thiosulfat- und XKaliumcyanidlosung leicht gelost (vgl. S. 31 u. 50).
Br’ + Ag’ = AgBr.
b) Mercuronitrat scheidet gelblichweilles Mercurobromid: Hg,Br,, aus.
2Br’ + 2Hg" = Hg,Br,.

¢) Bleiacetat fallt weiles, kristallinisches, in Wasser sehr schwer 16sliches

Bleibromid: PbBr,.
2Br’ + Pb” = PbBr,.

* d) Chlorwasser scheidet aus Bromiden freies Brom aus, das sich in
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform mit braunroter Farbe 16st. Ein
UberschuB des Chlorwassers verwandelt das Brom in weingelbes Chlor-
brom (BrCl).

2Br’ + Cl, = Br, + 2CI".

e) Mangandioxyd und konz. Schwefelsiure, ebenso konz. Salpetersiure.oder
konz. Schwefelsiure machen aus den Bromiden Brom frei, kenntlich am Geruch,
der braunen Farbe und an der Blauung von Kaliumjodidstiarkepapier.

MnO, + 2Br’ 4+ 4H' = Mn"" + Br, + 2H,0
2KBr + 3H,80, = Br, + 2KHSO, + S0, + 2H,0.
f) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefelsiure destilliert, liefern die Bromide

ein braunes chromfreies Destillat von Brom; auf Zusatz von Ammoniak ver-
schwindet daher die Farbung (vgl. 14e, S.51).

6Br’ -+ Cr,0! + 14H = 6Br + 2Cr™" 4+ 7TH,0
3Br, + 8NH, = 6Br’ + 6NH; + N,.

19. Bromsiure: HBr0,, Bromate.

Die Bromsaure ist eine einbasische, in waBriger Losung die Tonen H" und
BrO; liefernde Saure.

a) Silbernitrat scheidet weilles, in Salpeterséiure schwer, in Ammoniak leicht
1osliches Silberbromat: AgBrOg, ab.

b) Mercuronitrat erzeugt sofort einen weilen Niederschlag, wogegen Barium-
chlorid und, Bleiacetat nur in konz. Bromatlésung, und zwar erst nach lingerem
Stehen, eine kristallinische Abscheidung hervorrufen.

¢) Verdiinnte Siuren scheiden aus Bromatlosung bei Gegenwart von Bromiden

Brom aus.
BrO; + 5Br’ + 6H" = 3Br, + 3H,0.
* d) Reduktionsmittel, z. B. Schwefelwasserstoff oder schweflige Sdure in saurer
Losung, fuhren in Bromide tiber.
BrO; 4 3H,S = Br’ -+ 3H,0 -+ 38.
e) Beim Glithen liefern die Bromate im allgemeinen Bromid und Sauerstoff.
2KBr0,= 2KBr + 30,.
f) Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Bromate.

20. Jodwasserstoff: HJ, Jodide.

Die Jodwasserstoffsiure ist eine starke einbasische Saure, die in wiBriger
Losung die Ionen H' und J” in betrachtlichem Umfange enthalt. Sie ist ein kraf-
tiges Reduktionsmittel, da sie leicht Wasserstoff abgibt unter Abscheidung von
Jod. Aus diesem Grund ist auch die wallrige Losung meist braun gefirbt.



* a) Silbernitrat scheidet gelbes, in Salpetersiure, in Ammoniak und
in Ammoniumkarbonatlosung unldsliches, in Natriumthiosulfat- und in
Kaliumcyanidlosung 16sliches (vgl. S. 50) Silberjodid: AgJ, ab.

J + Ag' = AgJ.

b) Mercuronitratlosung fallt griingelbes, in iiberschiissiger Kaliumjodidlésung
lénter Abscheidung von Quecksilber farblos losliches Mercurojodid: Hg,J, (vgl.
. 30).
¢) Quecksilberchlorid scheidet scharlachrotes, in einem Uberschusse von Kalium-
jodid- und von Quecksilberchloridlésung farblos losliches Quecksilberjodid: Hgd,,
ab, s. S.29.
d) Bleiacetat fallt gelbes Blevjodid: PbdJ,.

Pb" -+ 2J’ = PbJ,.
* @) Chlorwasser gibt Jodausscheidung, in Schwefelkohlenstoff oder
Chloroform mit violetter Farbe 16slich.
2J7 + Cl, = 2CY + J,.

Durch einen UberschuB von Chlorwasser wird die violette Losung
entfirbt infolge Oxydation des Jods zu farbloser Jodséure.

J, + 6H,0 + 5Cl, = 10HC1 + 2HJO,.

f) Viele Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd, Nitrite, Bromwasser,
hohere Manganoxyde, Chromate, konz. Salpetersiure, konz. Schwefelsidure, Kupfer-
salze, scheiden aus Jodiden Jod ab.

g) Ferrisalze scheiden aus angeséuerter Losung der Jodide zum
Unterschied zu den Bromiden Jod ab (Blaufirbung von Stirkelosung
oder Violettfirbung von Chloroform).

J’ 4+ Fe' = Fe'" + J.

* h) Palladiumchloriir erzeugt einen schwarzen Niederschlag wvon
Pqlladiumgodsir: PdJ, (Unterschied von Bromid und Jodid).

Pd” + 2J’ = PdJ,.

21. Jodséure: HJO,, Jodate,

Die Jodsiure ist eine einbasische, in wafriger Lésung die Ionen H' und JO;
liefernde Saure. Bemerkenswert ist ihre Stabilitit gegen konz. Schwefelsiure.

* a) Silbernitrat scheidet weilles, in Salpetersiure schwer, in Ammoniak leicht
losliches Silberjodat: AgJOj;, ab.

JO; + Ag' = AgJO,.
b) Bariumchlorid, Bleiacetat und Mercuronitrat erzeugen weile, in Wasser
wenig 16sliche Niederschlige.

* ¢) Schwefelwasserstoff und schweflige Siure scheiden, in geringer Menge der
Losung der Jodsdure oder der angesiuerten Losung der Jodate zugesetzt, Jod
ab; auf Zusatz eines Uberschusses dieser Reduktionsmittel verschwindet das ab-
geschiedene Jod wieder (vgl. 3, a, S.41).

2HJO, + 5H,S = 2J + 6H,0 + 58.
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d) Bei der Gegenwart von Kaliumjodid wird durch Zusatz von verdiinnten
starken und schwachen Siuren Jod abgeschieden: Braunfirbung; Blaufirbung
auf Zusatz von Stirkelosung.

JO4 4 bJ’ 4+ 6H' = 6J 4 3H,0.
e) Beim Glithen zerfallen die Jodate in Jodid und Sauerstoff oder in Metall-
oxyd, Sauerstoff und Jod; die freie Jodsdure zerfillt hierbei in Jod und Sauerstoff.
2KJO,= 2KJ + 30,
2Pb(J0Oy)y = 2PbO + 2J, + 50,.
f) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate.

92, Fluorwasserstoff: HF, Fluoride.

Die Fluorwasserstoffsaure: HF, ist eine mafig starke Saure, in deren wiBriger
Loésung ein Gleichgewicht besteht nach 2HF >H,F,, so daB darin die Ionen HFj,
% und ¥’ neben H'-Ionen auftreten kénnen.

a) Silbernitrat liefert mit 16slichen Fluoriden keinen Niederschlag.
b) Bleiacetat fallt weilles, in Salpeterséure losliches Bleifluorid : PbF,.
2F + Pb" = PbF,.

* ¢) Bariumchlorid fillt weiBles, in Salzsdure nur miBig losliches

Bariumfluorid: BaF,; Calciumchlorid scheidet gallertartiges, in ver-

diinnten Mineralsduren schwierig 16sliches Calciumfluorid: CaF,, ab.
2F’ 4+ Ca” = CaF,.

* d) Beim Erwirmen von Fluoriden in einem Blei- oder Platintiegel
mit konz. Schwefelsiure entwickelt sich Fluorwasserstoff, der eine
aufliegende Glasplatte &dtzt. Ist Kieselséure zugegen, so entsteht gas-
férmiges SiF,, dasnicht mehr dtzen kann.

Nimmt man die Erhitzung von Fluoriden mit konz. Schwefelsiure
im Reagensglas vor, so zeigt die Schwefelssure nach dem Schiitteln
Tropichenbildung an der Glaswand (charakteristisch). Die entwickelten
Gasblasen (SiF,) zeigen Ahnlichkeit mit Oltropfen und kénnen Glas
nicht mehr dtzen. Halt man aber dicht iiber die Schwefelséure einen mit
Wasser befeuchteten Glasstabl, so findet eine Abscheidung von gallert-
artiger Kieselsgure statt.

CaF, + H,80, = CaSO0, + 2HF
Si0, 4+ 4HF = SiF, 4+ 2H,0
3SiF, 4 8H,0 = 2H,SiF, - H,Si0;.

23. Cyanwasserstotf: HCN, Cyanide.

Der Cyanwasserstoff und die Cyanide bilden in wiBriger Losung einwertige
Anionen CN’, die in ihrem Verhalten, namentlich gegen Silberionen, viel Ahn-
lichkeit mit dem der Halogene zeigen. Cyanwasserstoff ist eine sehr schwache
Saure, schwicher als Kohlensiure.

1 ZweckmiBig wird der Glasstab mit Siegellack iiberzogen.
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Séuren entwickeln aus der Mehrzahl der Cyanide schon bei ge-
wohnlicher Temperatur Cyanwasserstoff der sich durch den bitter-
mandelolartigen Geruch kennzeichnet. Einige komplexe Cyanide, wie
z. B. Quecksilbercyanid, werden erst beim Kochen mit Salzsiure unter
Cyanwasserstoffentwicklung zersetzt.

* a) Silbernitrat fillt weilles, kisiges Silbercyanid: AgCN2), das un-
Ioslich in Wasser und Salpeterséure, 16slich in Ammoniak?, Kalium-
cyanid® und Natriumthiosulfatlgsung®, sowie in einem kochenden
Gemische gleicher Raumteile konz. Schwefelsdure und Wasser®) ist.

a) Ag 4 CN’= AgCN

b) AgON 4+ 2NH, = [(NH,),Ag]CN

¢) AgON + KON = K[Ag(CN),]

d) AgCN 4 Na,S,0, = Na[AgS,0,] + NaCN
e) 2AgON + H,S0, = Ag,SO, 4+ 2HCN.

b) Mercuronitrat scheidet, besonders in der Warme, graues Queck-
silber ab.
9Hg' + 20N’ = Hg -+ Hg(CN),.

c) Bleiacetat fallt weilles, in Salpetersdure losliches Bleicyanid:
Pb(CN),.

* d) Fiigt man zu einer cyanwasserstoffhaltigen oder cyanidhaltigen
Losung zunichst Natronlauge, dann Ferrosulfatlosung, hierauf, nach
gelindem Erwirmen, etwas Eisenchlorid und endlich Salzsiure im
Uberschusse, so verbleibt ein blauer Nlederschlag von Berlinerblaw :
Fe,(CN),5. Bei geringen Mengen entsteht nur eine Griinfirbung.

6CN’ + Fe'" = [Fe(CN)g]"”
3[Fe(CN)s]" + 4Fe""" = Fe,[Fe(CN)gJs.

* ) Mit gelbem Ammoniumsulfid im Wasserbade eingedampft, liefern
die Cyanide Rhodanide; letztere kennzeichnen sich durch die blutrote
Farbung, die Ferrisalze in der mit Salzsiure angesduerten Losung des
Verdampfungsriickstandes hervorrufen.

KCN + (NH,),S, = KSCN + (NH,),S.
3KSCN + FeCl, = Fe(SCN), - 3KCl.

* f) Spuren von freier Cyanwasserstoffsiure lassen sich durch Kupfer-
acetat-Benzidinacetatpapier! nachweisen, das sich durch gasférmigen
Cyanwasserstoff sofort oder nach kurzer Zeit blau firbt (sehr emp-
findlich).

1 Man bereite sich Kupferacetatlosung: 2,86 g Kupferacetat auf 1000 ccm,
und Benzidinacetatlosung: 475 cem gesittigte Benzidinacetatlosung aufgefiillt
auf 1000cem, und bewahre beide Losungen getrennt auf. Bei Bedarf werden gleiche
Mengen beider Losungen gemischt und mit dieser Mischung Filtrierpapier ge-
trinkt. Das Papier ist jedesmal frisch zu bereiten.
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24, Ferrocyanwasserstoff: H,[Fe(CN),], Ferrocyanide.

Der Ferrocyanwasserstoff und die wasserl¢slichen Ferrocyanide bilden in
wilBriger Losung gelbgefirbte, vierwertige komplexe Ionen [Fe(CN)y]””. Sie
sind verhaltnismaBig stabil, zersetzen sich jedoch bei lingerem Kochen mit Mine-
ralsduren unter Bildung von Cyanwasserstoff.

* a) Silbernitrat fallt weilles, in verdinnter Salpetersiure unlos-
liches, in Ammoniak schwer lésliches, in Kaliumcyanid leicht 16s-
liches Silberferrocyanid: Ag,[Fe(CN)¢]. Auch in einem siedenden Ge-
misch gleicher Raumteile konz. Schwefelsdure und Wasser ist das Silber-
ferrocyanid 1oslich.

4Ag" + [Fe(CN)g]""" = Ag,[Fe(CN)].
b) Bletacetat scheidet weilles Bleiferrocyanid: Pb,y[Fe(CN)g], das in verdinnter
Salpetersiure unloslich ist, ab.
¢) Kupfersulfat fillt rotbraunes, in Salzsdure unlosliches Kupfer-
ferrocyanid: Cuy[Fe(CN)g].
* d) Ferrisalze scheiden Berlinerblau: Fe,[Fe(CN)gls, ab (s. 8.24).

e) Ferrosalze rufen, wenn sie frei von Ferrisalzen sind, einen weilen, jedoch
sich bald blaufirbenden Niederschlag hervor: FeK,[Fe(CN)g] bzw. Fe,[Fe(CN)g].

25. Ferricyanwasserstoff: H;[Fe(CN),], Ferrieyanide.

Der Ferricyanwasserstoff und die wasserléslichen Ferricyanide bilden in
wafriger Losung rotgelb gefirbte, dreiwertige komplexe Tonen [Fe(CN)g]™”.

* a) Silbernitrat fallt braungelbes, in verdiinnter Salpeterssure un-
16sliches, in Ammoniak- und in Kaliumcyanidlésung, sowie in einem
siedenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefelsdure und Wasser
16sliches Silberferricyanid: Ags[Fe(CN)g].

3Ag" + [Fe(CN)g]” = Agy[Fe(CN),].

b) Bleiacetat ruft keine Fallung hervor; auf Zusatz von Ammoniak findet Ab-
scheidung von gelbbraunem basischem Bleiferricyanid statt.

¢) Kupfersulfat 1illt gringelbes Kupferferricyanid: Cug[Fe(CN)g],.
* d) Ferrosalze scheiden Turnbullsblau ab (vgl S.24); Ferrisalze ver-
ursachen nur eine braunrote Firbung.

26. Rhodanwasserstoff: NCSH, Rhodanide,

Der Rhodanwasserstoff und die wasserloslichen Rhodanide bilden in wéBriger
Losung farblose einwertige Ionen NCS'.

* a) Silbernitrat fillt weiles, in verdiinnter Salpeterséure unlésliches,
in Ammoniak schwer 16sliches Silberrhodanid: AgSCN.
NCS’ + Ag’ = AgSCN.

In einem kochenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefel-
sture und Wasser ist das Silberrhodanid 16slich.
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b) Bleiacetat fallt weiBes Bleirhodanid: Pb(SCN),.
2NCS’ 4 Pb™" = Pb(SCN),.
¥ ¢) Ferrisalze bewirken eine blutrote, durch verdiinnte Mineralsiure
nicht verschwindende, meist beim Schiitteln mit Ather in letzteren
iibergehende Farbung: sehr komplex zusammengesetzte Verbindungen
(s. S. 25e).
d) Ferrosalze rufen, wenn sie frei von Ferrisalzen sind, keine Farbung hervor.
e) Kupfersulfatlosung bewirkt eine allméhliche Abscheidung von schwarzem

Kupferrhodanid Cu(SCN),, das beim Erwirmen mit schwefliger Séure in weiBes
Kuprorhodanid iibergeht. Kupfersulfatlosung mit schwefliger Sdure fillt sofort

weilles Kuprorhodanid
SCN’ 4 Cu’ = CuSCN.

29. €hromsiure: H,Cr0,, Chromate.

Die Chromséiure und die wasserloslichen Chromate bilden in wiBriger Losung
zweiwertige, gelb gefarbte Chromationen CrO}’ und zweiwertige, rotgelb gefirbte
Dichromationen Cr,07'. Die Dichromationen gehen bei vielen Reaktionen unter
dem Einflusse des Wassers in Chromationen iiber.

* a) Silbernitrat fallt rotes Silberchromat: Ag,CrO,, 16slich in Ammoniak und
in erwdrmier Salpetersaure.

CrO;’ + 2Ag" = Ag,Cr0,.

* b) Bletacetat scheidet gelbes, in Salpetersdure und in Natronlauge
losliches, in Essigsaure unlosliches Bleichromat: PbCrO,, ab. Mit Kalk-
wasser gekocht, nimmt dieser Niederschlag infolge der Bildung von
Basisch-Bleichromat eine rote Fiarbung an.

Pb" + CrOY = PhCrO,
PbCrO, 4+ 4NaOH = Pb(ONa), + Na,CrO, -+ 2H,0.

* ¢) Bariumchlorid fallt gelbes Bariumchromat: BaCrO,, unléslich
in Natronlauge und in Essigssure, 16slich in Salzséiure und Salpeter-
séure.

d) Mercuronitrat scheidet ziegelrotes, in erwirmter Salpetersiure ldsliches
Mercurochromat: Hg,CrO,, ab.

e) Mit konz. Salzsiure erhitzt, entwickeln die Chromate Chlor; gléeichzeitig
entsteht eine Losung von Chromichlorid: CrCl,.

K,Cr,0, + 14HCl = 6Cl + 2CrCl, + 2KC1 + 7H,0.

* f) Wasserstoffsuperoxyd ruft, im UberschuB angewendet, in sehr
verdiinnter Chromséaurelosung oder Chromatlosung, die mit Schwefel-
séure angesduert ist, eine tief blaue Farbung hervor; beim Schiitteln
mit Ather wird letzterer intensiv blau gefirbt.

g) Schwefelwasserstoff reduziert die mit Salzsiure versetzte Chromatlosung
unter Abscheidung von Schwefel zu griin gefirbtem Chromisalz.
2K,Cr0, + 3H,S + 10HCl = 2CrCl, + 4KC1 + 38 + 8H,0.

h) Alkohol und verdiinnte Schwefelsiure oder Salzsiure reduzieren beim Kochen
die Chromate unter Griinfirbung zu Chromisalzen. In gleicher Weise wirken
schweflige Sdure, Oxalsiure, Weinsiure, Zucker usw.

K,Or;0, + 4H,80, + 3C,H,0 = 2KCr(S0,), + 3C,H,0 + 7H,0.
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¥ j) Angesduerte Chromatlésungen geben mit Diphenylcarbazid-
16sung (s. S. 17) eine blauviolétte Farbung.

k) Vor dem Létrohre und in der Phosphorsalzperle zeigen die Chro-
mate die Reaktionen der Chromisalze (s. S. 20).

28. Ameisensiure: HCOOH, Formiate.

* a) Quecksilberchlorid ruft besonders bei Gegenwart von Natriumacetat beim

Erwirmen eine weile Trilbbung von ausgeschiedenem Quecksilberchloriir hervor.

b) Fein verteiltes gelbes Quecksilberoxyd wird beim Erwirmen unter Kohlen-
dioxydentwicklung grau gefarbt (Ausscheidung von Quecksilber).

c) Silbernitrat wird beim Erwirmen geschwirzt.

d) Versetzt man eine Losung von Ameisenséure mit 0,2 g Resorcin und unter-
schichtet mit 5 cem konz. Schwefelsiure, so entsteht oberhalb der Schwefelsiure-
schicht ein orangefarbener Ring (s. auch Weinsidure und Oxalséure).

* ¢) Versetzt man 10ccm einer verdiinnten Ameisensiurelosung mit 5cem
2bproz. Salzséure und gibt unter Abkiihlung 0,4 g Magnesiumspéne in kleinen
Anteilen hinzu, so entsteht Formaldehyd. Nach 2stiindiger Einwirkung des Magne-
siums destilliert man 5 cem ab, versetzt das Destillat mit 2 ccmm Milch und 7 cem
25proz. Salzsiure, die auf 100 ccm 0,2 cem einer 10proz. Eisenchloridlosung ent-
hilt, und erhitzt 1 Minute lang zum Sieden.

War Ameisensiure vorhanden, so firbt sich die Mischung violett.

29. Essigsiiure: CH,CO0H, Acetate.
Die Essigsiiure ist, wie alle Fettsiuren, eine schwache Saure, die Acetationen
CH,COO’ in méBigem Umfang liefert.
a) Silbernitrat ruft nur in konzentrierter Losung der Essigsiiure und der Acetate

eine weiBle, kristallinische Fallung von Silberacetat: CH;COOAg, hervor; letzteres
ist in viel Wasser 16slich.

Ag + CH,CO0’ = CH,COOAg.

b) Eisenchlorid ruft in der Losung der neutralen Acetate eine dunkelrote Fir-
bung hervor, die auf Zusatz von Salzsdure verschwindet. Beim Kochen wird die
dunkelrote Losung entfirbt, indem sich Basisch-Ferriacetat als braunroter Nieder-
schlag ausscheidet (s. S. 25f).

¢) Mit konz. Schwefelsdure und etwas Alkohol erwirmt, entwickelt
sich aus den Acetaten der Geruch nach Essigester: CH;COOC,H,. Wenig
eindeutig.

C,H, - OH + H,80, = C,H, - HSO, + H,0
C,H, - HSO, + CH,CO0Na = CH,CO0C,H; + NaHSO,.

* d) Mit verdiinnter Schwefelsiure gelinde erwirmt oder mit Kalium-
bisulfat im Morser verrieben, entwickeln die Acetate den Geruch nach
Essigsiiure:

CH,COONa + H,80, = C,H,0, + NaHSO0,
CH,COONa + KHSO0, = C,H,0, + KNaSO,.

e) Arsentrioxyd mit wvollstindig entwdssertem Acetat und etwas
wasserfreiem Natriumkarbonat im Glithréhrehen erhitzt, erzeugt gif-
tiges Kakodyloxyd (Tetramethyldiarsinoxyd): As,(CH,),0, kenntlich
an dem heftigen, unangenehmen Geruche.



f) Beim Glilhen von Mischungen fester Acetate mit Natriumkarbo-
nat im Glihréhrchen, das durch ein mit o-Nitrobenzaldehydlsung?®
getrinktes Filtrierpapier lose verschlossen ist, firbt sich das Papier
blaugriin bis blauschwarz und zeigt beim Einlegen in verd. Salzséure
blaue Flecken (Bildung von Indigo).

Beim Gliihen zerfallen Acetate in der Hauptsache in Aceton: CH,COCH, und

Karbonat, bzw. Metalloxyd und CO,, zum Teil auch in Essigsiure und Metall. Eine
Abscheidung von Kohle tritt hierbei nicht cder nur unbedeutend auf.

30. Oxalséiure: C,H,0,, Oxalate.

Die mittelstarke Oxalsiure und die wasserléslichen Oxalate bilden in waBriger
Lésung ein- und zweiwertige Anionen [C,HO,] bzw. [C,0,]”. Die Oxalsiure zeigt,
namentlich mit drei- und mehrwertigen Metallen, grofe Neigung zur Komplex-
bildung.

* a) Losliche Calciumsalze fillen aus wilriger, essigsaurer oder ammo-
niakalischer Losung der Oxalsiure und der Oxalate weifles Calcium-
oxalat: C,0,Ca -+ H,0, 1slich in Salzsdure und Salpeterséure, unloslich
in Essigsdure und in Ammoniumsalzlgsung.

407+ Ca™ = C,0,Ca.

* b) Kaliumpermanganat wird von der Losung der Oxalate in ver-
diinnter Schwefelsédure bei 60-70° entfirbt unter Bildung von Kohlen-
dioxyd.

5C,0,H, -+ 2 KMnO, + 3H,80, = K,SO, + 2MnS0, -+ 8H,0 + 10C0,.

c) Die meisten Metallsalze liefern mit Oxalsdure und den Oxalaten Nieder-
schlige, die in stiérkeren Mineralsiuren 16slich sind.

d) Versetzt man eine Losung von Oxalsdure mit 0,2 g Resorcin und unter-
schichtet mit konz. Schwefelsdure, so entsteht nach einigen Minuten oberhalb der
Beriihrungsfliche beider Fliissigkeiten ein blauer Ring, der sich beim Erwirmen
auf 60° verstarkt.

e) Durch konz. Schwefelsiure werden Oxalsdure und die Oxalate in der Wirme
unter Entwicklung von Kohlendioxyd und brennbarem Kohlenoxyd, ohne Schwir-
zung ersetzt.

C,H,0,+ H,S0,= [H,S0, + H,0] + CO, + CO.

f) Beim Glithen werden die Oxalate unter Entwicklung von Kohlenoxyd,
meist ohne erhebliche Schwirzung, in Karbonate verwandelt; einige Oxalate
hinterlagssen hierbei auch Metalloxyd oder Metall als Riickstand.

31. Weinsiiure: C,Hg0, Tartrate.

Die Weinsiure und die Tartrate bilden in wéBriger Losung ein- und zwei-
wertige Anionen [C,H,0,]" bzw. [C,H,04]”. Sie bildet sehr stabile Komplexe be-
sonders mit Kupfer, Eisen, Chrom und Aluminium. Die Gegenwart dieser Metalle
kann daher die angefiihrten Féllungsreaktionen hindern.

a) Lasliche Calciumsalze verursachen in Weinsdurelosung keine Fallung; sie
tritt jedoch ein, sobald die Weinséure durch eine Base, z. B. Ammoniak, gesattigt

1 Eine erbsengrole Menge o-Nitrobenzaldehyd wird mit einigen cem alter
etwa 2 n Natronlauge unter 6fterem Schiitteln mehrere Minuten stehen gelassen.
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wird. Die loslichen Tartrate geben daher mit Calciumsalzen direkt Fallungen von
weilem Calciumtartrat: C,H,0,Ca. Das Calciumtartrat ist fast unléslich in Wasser,
im amorphen Zustande dagegen léslkich in Essigsdure, Ammoniumchloridlésung,
sowie kohlenséurefreier Kali- und Natronlauge.
C,H,0.K, + CaCl, = C,H,0,Ca + 2KCI.
b) Kalkwasser scheidet, wenn diberschiissig zugesetzt, schon bei gewohnlicher
Temperatur Calciumnitrat: C,H,0,Ca, ab.

* ¢) Kaliumacetatlosung, scheidet aus Weinsdurelosung oder aus der
mit Essigsdure angesfuerten Losung eines Tartrats sofort oder nach
einiger Zeit weilles, kristallinisches Kaliumbitartrat: C,H 0K, ab. In
sehr verdiinnten Ldsungen tritt keine Fillung ein; Reiben der GefaB-
winde, sowie Zusatz von Alkohol, beférdern die Abscheidung.

d) Bleiacetat fallt weiles, in Salpetersdure und in Ammoniak 16sliches Blei-
tartrat: C,H,04Pb.
C,H,0(K, + (C,H,0,),Pb = C,H,0,Pb + 2C,H,0,K.

e) Silbernitrat scheidet aus der Losung der Tartrate, nicht dagegen
aus der der freien Weinsdure, weilles, in Salpetersiure und in Ammo-
niak 15sliches Silbertartrat: C,H,04Ag,, ab. Filtriert man den Silber-
niederschlag ab, 16st ihn in moglichst wenig Ammoniak und stellt das
Reagensglas in ein siedendes Wasserbad, so scheidet sich metallisches
Silber, oft in Form eines Spiegels, ab.

f) Beim Erhitzen verkohlen Weinsdure und die Tartrate, unter Ent-
wicklung eines charakteristischen Geruches nach Karamel.

* g) Versetzt man eine weinsdurehaltige Lésung mit 0,2 g Resorcin
und unterschichtet mit 5 cem konz. Schwefelsdure, so tritt beim vor-
sichtigen Erwarmen der Schwefelsiure etwas unterbhalb der Berithrungs-
flache eine violettrote Farbung auf, die bei weiterem Erhitzen auf die
gesamte konz. Schwefelsdure iibergreift; Ameisensidure und Oxalsdure
liefern ebenfalls Farbringe. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ameisen-
séiure und Oxalséiure liegen die entstehenden Farbringe oberhalb des
Weinsgureringes in der wirigen Schicht, und zwar zuoberst der orange-
farbene Ring der Ameisenséure, darunter der blaue Ring der Oxalsiure.
Die Gegenwart von Nitrat, Nitrit, Bromid, Jodid, Thiosulfat und von
oxydierenden Stoffen stort die Reaktion.

Uber den Nachweis einiger anderer organischen Sauren s. S. 99 u. f.



Zweite Abteilung.

Methode der qualitativen Untersuchung
von Substanzen,

in welchen enthalten sind:

Wasser, Gold,
Kalium, Schwefel,
Natrium, Schwefelsiure,
Lithium, Salpetersiure,
Ammonium, Phosphorséure,
Calcium, Borsiure,
Barium, Kohlensiure,
Strontium, Kieselsiure,
Magnesium, Chlorwasserstoff,
Kobalt, Bromwasserstoff,
Nickel, Jodwasserstoff,
Aluminium, Fluorwasserstoff,
Chrom, Cyanwasserstoff,
Eisen, Ferrocyanwasserstoff
Zink, Ferricyanwasserstoff,
Mangan, Rhodanwasserstoff,
Silber, Essigsaure,
Quecksilber, Oxalsédure,
Blei, Weinsiure,
Wismut, Kohle,
Kupfer, Schweflige Saure,
Cadmium, Thioschwefelsiure,
Arsen, Salpetrige Siure,
Antimon, Unberq_hlorige Saure,
" Chlorséure,
Zinn, Uberchlorsiure,
Platin, Ameisensiure, usw.

Bei der Ausfiihrung einer qualitativen Analyse suche man sich zu-
niichst durch eine Vorpriifung iiber die Natur der betreffenden Sub-
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stanz zu orientieren. Die Resultate dieser Vorpriifung sind in den meisten
Fillen geeignet, Anhaltspunkte und Fingerzeige fiir die Ausfithrung der
eigentlichen Analyse zu liefern. Liegen Lédsungen zur Untersuchung
vor, so dampfe man einen Teil davon bei méBiger Warme ein und ver-
wende den trockenen Riickstand zur Vorpriifung.

Vorpriifung.
1. Priifung im Glithréhrehen,

Eine erbsengrofe Menge der zu untersuchenden Substanz werde in
einem Gliithréhrchen zundchst gelindel, dann stirker und schlieBlich
bis zum Gliihen erhitzt; hierbei kénnen folgende Erscheinungen auf-
treten:

a) Abgabe von Wasser: Kristallwasser und hygroskopische Feuchtig-
keit entweichen und setzen-sich als Hauch oder in Trépfchen an den
oberen, kilteren Teilen des Rohrchens ab. Hiufig tritt gleichzeitig
eine Farbenverinderung der Substanz, bisweilen auch ein Aufschwellen,
Schmelzen, Verknistern usw. ein.

b) Abscheidung von Kohle: organische Verbindungen; gleichzeitig
kann Entwicklung empyreumatisch riechender Dampfe stattfinden,

¢) Entwicklung von Dimpfen:

&) Farblose Dimpfe sind mit feuchtem Lackmuspapier auf ihre
Reaktion zu priifen; Sauerstoff (Salze der Persiuren und Halogen-
sauerstoffsduren, Quecksilberoxyd) ist durch Entflammung eines
glimmenden diinnen Spanes zu kennzeichnen.

B) Rotbraune Dampfe: Stickstoffdioxyd (Nitrate), Brom.

v) Violette Dampfe: Jod.

d) Geruch:

&) Nach Ammoniak: Ammoniumsalze, Cyanverbindungen.

p) Nach Schwefeldioxyd: Sulfide, Thiosulfate, Sulfite und even-
tuell auch Sulfate.

y) Nach Knoblauch: Arsenverbindungen.

8) Nach Cyan: Cyanverbindungen.

e) Sublimate sind durch Zerschneiden des Gliihrohrchens von dem
Glithriickstande zu trennen und niber zu charakterisieren:

o) WeiPes Sublimat: Mercuro-, Mercurisalze, Ammoniumsalze,
Arsentrioxyd (glasklare Oktaeder unter der Lupe), Antimonoxyd
(amorph). Das Sublimat werde mit Natronlauge befeuchtet. Mer-
curosalz: Schwirzung; Mercurisalz: gelbrote Firbung; Ammonium-

¥ Sollten sich hierbei Wassertropfchen an den kilteren Teilen des Rohrchens
absetzen, so sind sie vor dem stérkeren Erhitzen mit FlieSpapier sorgfiltig zu
entfernen.

Ljsungen sind zuvor auf dem Wasserbade zur Trockne einzudampfen.
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salz: Ammoniakentwicklung; Arsentrioxyd und Antimonoxyd er-
leiden, abgesehen von ihrer Loslichkeit in Natronlauge, kaum eine
Verinderung (weitere Kennzeichnung erfolgt auf der Kohle).

B) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (bei der Berithrung mit einem
Glasstab rot werdend); Arsensulfid (in Ammoniak, Natronlauge usw.
beim Erwirmen 16slich).

9) Rotgelbes Sublimat: Antimonsulfid (in Ammaniumsulfid 16s-
lich); basische Quecksilbersalze (Ammoniumsulfid schwirzt).

8) Braungelbes Sublimat: Schwefel (in der Warme braune Trépf-
chen bildend).

&) Schwarzes Sublimat: Quecksilber (kleine Kiigelchen); Arsen
(braunschwarzer glinzender Spiegel); Antimon (sammetschwarzer
Spiegel); Jod (begleitet von violettem Dampf).

2. Priifung auf der Kohle (Kohlesodastibchen).

Eine erbsengroBe Menge der zu untersuchenden Substanz, innig
gemengt mit der 2—3fachen Menge entwdsserten Natriumkarbonats und
mit wenig Wasser zu einer plastischen Masse angefeuchtet, werde in
einem Griibchen eines flachen Stiickes Holzkohle mittels des Lotrohrs
einige Zeit in der reduzierenden Flamme zum Schmelzen erhitztl. Re-
gulinische Metalle sind ohne Natriumkarbonatzusatz zu erhitzen. Die
Schwermetallverbindungen werden hierbei zu Metallen (teils mit, teils
ohne Oxydbeschlag) reduziert; die Erdmetallverbindungen liefern
weille, ungeschmolzene Massen.

«) Metallkérner.

Die Metallkérner platten sich beim Reiben in einer Reibschale ent-
weder ab — duktil, dehitbar —, oder sie verwandeln sich dabei in ein
Pulver — spride.

Blei: weil}, duktil; gelber Beschlag.

Wismut: weill, sprode; gelber Beschlag.

Zinn: weil}, duktil; weiller Beschlag.

Silber: weiB, duktil; kein Beschlag.

Antimon: weill, hiufig von einem Kristallnetz (SbyOs) um-
geben, sprode; starker weiler Beschlag, in der Létrohrflamme ver-
schwindend 2.

Gold: gelb, duktil; kein Beschlag.

Kupfer: rote, duktile Metallflitter; kein Beschlag.

1 Die Holzkohle ist unter einem Winkel von 45° derartig zu halten, daB sich
ein sich bildender Beschlag auf der Kohle ablagern kann.

2 Bei Anwendung von Natriumkarbonat tritt meist nur ein starker weifler
Beschlag auf; durch Schmelzen mit Cyankalium kann dagegen leicht ein Metall-
korn erhalten werden.
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B) Graue, ungeschmolzene Massen, ohne Beschlag.
Platin, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel.

%) Beschldge ohne Metallkorn.

Zink: weifler Beschlag, in der Hitze, gelb, in der oxydierenden
Flamme besténdig, in der reduzierenden Flamme verschwindend.
Mit verdiinnter Kobaltnitratlosung durchfeuchtet und dann von
neuem mit der Lotrohrflamme erhitzt, farbt sich der Beschlag griin.

Cadmium: braunroter Beschlag (Pfauenauge).

8) Weder Metallkorn, noch Beschlag.

Arsen: Knoblauchgeruch.
Quecksilber.

¢) Weille, ungeschmolzene Massen (Erden).

Bleibt auf der Kohle eine weifle, ungeschmolzene Masse zuriick, so
pflegt man zur weiteren Charakterisierung diese weifilen Massen, oder
eine neue Probe der Substanz mit wenig Kobaltnitratlosung zu durch-
feuchten und von neuem in der Oxydationsflamme zu glithen. Es liefern
hierbei:

Tonerde: blaue Massen!; Magnesia: fleischfarbene Massen; Cal-
cium-, Barium- und Strontiumverbindungen: graue Massen.

Von anderen Oxyden (Beschligen) firben sich bei obiger Behandlung:

Zinkoxyd: griin; Zinnoxyd: blaugrin; Antimonoxyd: schmutzig-
griin.
{) Farbe der Schmelze.
Griine Schmelze: Chromverbindungen.
Gelbe bis braune Schmelze (Hepar): schwefelhaltige Verbindungen;

auch bei undeutlicher Farbe ist die Heparprobe anzustellen (s.S. 40).

Die Priiffung auf der Kohle kann durch nachstehende Priifung am
Kohlesodastibchen ersetzt werden. Beschlige treten dabei nicht auf.

Prifung am Kohlesodastibchen.

Zur Reduktion der Metalle am XKohlesodastibchen benetzt man
ein abgebranntes, nicht imprdgniertes Streichholzchen mit schmel-
zender Soda. Zu diesem Zwecke schmilzt man kristallisierte Soda auf
dem Deckel eines Praparatenglases durch direkte Einwirkung der Bun-
senflamme und trinkt das Holzchen 2 cm lang damit. Nun fiihrt man
das Holzchen unter fortwihrendem Drehen in die Bunsenflamme ein,
bis das Kristallwasser der Soda verdampft ist und die Soda als weiBler

1 Diese Reaktion ist allein jedoch nicht beweisend, da auch manche Silikate

und Phosphate, sowie auch Borate und Arsenate unter obigen Bedingungen blaue
Massen liefern kénnen.

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 14. Aufl. 5
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Uberzug auf dem Holzchen sichtbar wird. Man trinkt nun nochmals
mit schmelzender Soda und trocknet wiederum in der ¥lamme. Ein
1 cm langer Teil wird nun in dem heiesten Teil der Bunsenflamme er-
hitzt, bis die Soda geschmolzen ist. — An die Spitze des Stabchens
bringt man nun eine Probe von HirsekorngréBe mit der gleichen Menge
Soda gemischt und erhitzt erst vorsichtig, bis das Wasser aus der Probe
entwichen ist, und dann stirker in der heiBesten Stelle des Bunsen-
brenners, bis die Masse ruhig schmilzt. — Den Teil mit der Substanz-
probe bringt man zunichst mit einem Wassertropfen auf eine blanke
Silbermiinze zur Anstellung der Heparreaktion (s. S. 40).

Von der Silbermiinze spiilt man die Probe in eine kleine Reibschale
mit etwas Wasser, zerreibt sie und fahrt mit einer magnetischen Messer-
klinge in der Fliissigkeit umber.- An der Klinge bleiben haften: Eisen,
Kobalt und Nickel, mit denen man nach dem Losen in 25proz. Salpeter-
sdure (d =1,18) Reaktionen auf die drei Metalle anstellen kann.

Durch vorsichtiges Abschlimmen mit Wasser entfernt man die
Kohleteilchen und priift die zuriickbleibenden Metalle auf Farbe und
Dehnbarkeit. Darauf 16se man sie in einigen Tropfen 25 proz. Salpeter-
sdure (d =1,18) und stelle mit einigen Tropfen der Losung die ent-
sprechenden Reaktionen auf einem Uhrglase an. Beim Behandeln mit
Salpetersiure (d = 1,18) gehen in Losung Silber, Blei (weiB3, dehnbar),
Wismut (weif, sprode) und Kupfer (schwammige, rote Masse), wihrend
Zinn (weiB, dehnbar) groBtenteils in eine weiBe, pulverige Masse von
Metazinnséure verwandelt wird.

3. Priifung in der Phosphorsalzperle

Ein wenig Natrium-Ammoniumphosphat werde am Ohre eines
diinnen Platindrahtes oder an der Spitze eines Magnesiumstibchens
zunichst in dem untersten Teil des Flammensaumes, schlieBlich in der
Flammenspitze bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt, alsdann eine sehr
kleine Menge der zu untersuchenden Substanz an die aus Natrium-
metaphosphat: NaPO,, bestehende klare Perle gebracht, letztere als-
dann in der Oxydationsflamme, und nachdem die hierbei auftretenden
Erscheinungen beobachtet sind, schlieBlich in der reduzierenden Flamme
(mittels des Lotrohres) anhaltend erhitzt. Durch Zusatz von etwas
Stanniol wird die Reduktion sehr erleichtert.

Die charakteristische Farbung der Phosphorsalzperlen tritt haufig
erst beim vollstindigen Erkalten hervor.

«) Farbung in der Oxydationsflamme.

Farblos: Zink, Cadmium, Blei, Wismut, Antimon, Zinn, die alka-
lischen Erden und Erdmetallsalze (bei starker Séttigung
héufig triibe), Molybdin, Wolfram, Tantal, Niob, Titan.



— 67 —

Gelb:  Eisen (in der Hitze rotgelb, in der Kilte gelb bis farblos),
Nickel (ihnlich wie Eisen), Uran (beim Erkalten gelbgriin),
Cer, Vanadin.

Griin:  Kupfer (blaugriin), Chrom, Uran (jedoch nur in der Kilte,
und zwar gelbgriin).

Blaw: XKobalt, Kupfer (besonders nach dem Erkalten).

Violett: Mangan, Neodym.

p) Farbung in der Reduktionsflamme.

Farblos: Die alkalischen Erden und Erdmetallsalze (bei starker
Sattigung haufig tritbe), Mangan, Zinn, Cer.

Gelb:  Eisen (in der Hitze), Titan (in der Hitze).

Griin: Chrom, Uran, Vanadin, Molybdén.

Blagu: Kobalt, Wolfram (besonders auf Zusatz von etwas Stan-

niol), Niob (blauviolett).

Violett: Titan, Niob, Neodym.

Rot: Kupfer (tritbe, undurchsichtig); Titan, Niob, Wolfram und

Neodym bei Gegenwart von Eisen.

Grau, | Cadmium, Silber, Blei, Wismut, Antimon, Zink, Nickel

triibe : } (besonders auf Zusatz von Stanniol).

Bei Anwesenheit mehrerer, die Phosphorsalzperle farbender Metall-
verbindungen verdecken sich die Einzelfirbungen héufig mehr oder
minder vollstédndig.

Uber den Nachweis der Kieselsdure in der Phosphorsalzperle s. 8. 50.

Ahnliche Erscheinungen wie in der Phosphorsalzperle treten auch
im allgemeinen in der Boraxperle (Na,B,0,) auf.

4. Firbung der Flamme.

Eine kleine Menge der zu untersuchenden Substanz werde mit
Salzssure durchfeuchtet am Magnesiastibchen oder am Ohre eines
frisch ausgegliihten, diinnen Platindrahtes in den Schmelzraum der
Flamme gebracht. Nach dem Glithen befeuchte man die verbliebene
Masse von neuem mit Salzsdure und bringe sie dann abermals in don
Schmelzraum der Flamme. Die Flamme wird gefirbt durch

Natrium: gelb, Thallium : .
Calcium: gelbrot, ziegelrot Borsaure: } grm,
Barium: gelbgriin, Arsen: 1

Kalium: Antimon:

Rubidium: ] wviolett, Blei:

Césium: Indium: blaulich.
Strontium: . Selen:

Lithium: } karminrot, Tellur:

Kupfer: griin, Quecksilber:

Bei Anwesenheit mehrerer obiger Verbindungen verdecken sich
die Einzelfirbungen hiufig mehr oder weniger.

h*
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b. Verhalten beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure.

In einem trockenen Reagensglase werde eine kleine Menge der zu
untersuchenden Substanz mit dem dreifachen Raumteil konz. Schwefel-
siiure tibergossen und gelinde erwirmt. Man beobachte, ob sich Dampfe
entwickeln und ob eine Verkohlung der Substanz stattfindet. In letz-
terem Falle sind organische Substanzen (z. B. Weinséure) vorbanden.
Findet keine Entwicklung von Dimpfen statt, so ist die Gegenwart
fliichtiger oder durch Schwefelsiure zersetzbarer Siuren ausgeschlossen.

a) Farblose Gase oder Dampfe.

1. Stechend riechend, Nebel bildend, Wasser nicht triibend — Chlor-
wasserstoff.

2. Stechend riechend, an der Luft Nebel bildend, Wasser am Glas-
stab triibend; charakteristisch ist die Bildung von Gasblasen,
die Ahnlichkeit mit Oltropfchen zeigen und sich langsam an den
Wandungen des Reagensglases emporziehen. — Siliciumfluorid
aus Fluoriden.

3. Fast farblose Dampfe; auf Zusatz von Ferrosulfat oder von me-
tallischem Kupfer rot werdend — Salpetersiure.

4. Geruchlos, Barytwasser am Glasstab trilbend — Kohlendioxyd
aus Karbonaten (evtl. auch von Ozalaten und anderen organi-
schen Sduren herrithrend).

H. Geruchlos, mit blauer Flamme brennbares Gas — Kohlenoxyd
aus Ozalaten und Formiaten, einfachen und komplexen Cyaniden.

6. Nach bitteren Mandeln riechend — Cyanwasserstoff aus Cyaniden.

7. Nach brennendem Schwefel riechendes Gas, das Jods#urestiarke-
papier blaut, — Schwefeldioxyd aus Sulfiten; bei gleichzeitiger
Schwetelabscheidung aus Thiosulfaten und Rhodaniden. Das
Gas kann auch aus der zugesetzten Schwefelsdure durch redu-
zierende Substanzen entstehen.

8. Schwefelwasserstoff, Bleipapier schwirzend, aus Sulfiden.

b) Gefdrbte Gase oder Dampfe.

Rotbraun: Brom, aus Bromiden oder Bromaten, hesonders nach Zu-
satz von Braunstein.
Chromylchlorid, aus Chromaten bei Gegenwart von Chlo-
riden.
Salpetrigsiureanhydrid, Stickstoffdioxyd, aus Nitriten
oder Nitraten.
Gelbgriin: Chlor aus Hypochloriten oder aus Chloriden bei Gegen-
wart oxydierender Substanzen.
Chlordioxyd, beim Erhitzen explodierend, aus Chloraten.
Violett: Jod, aus Jodiden.
Die Gegenwart von Fluoriden, Silikaten und Cyanverbindungen
bedingt eine besondere Vorbereitung der zu analysierenden Substanz.



Es sind daher noch die unter 6 bis 8 angegebenen Vorpriifungen aus-
zufithren.

6. Priifung auf Fluor.

a) s.8S.68, ha 2,

b) Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde in einem
Platin- oder Bleitiegel mit konz. Schwefelsdure zum diinnen Brei an-
gerithrt, der Tiegel mit einer Glasplatte bedeckt, in deren diinnem
Wachsiiberzug mittels eines gespitzen Holzchens Schriftziige einge-
graben sind, und die Mischung hierauf einige Zeit gelinde erwirmt. Bei
Anwesenheit von Fluoriden erscheinen die Schriftziige, nach Entfer-
nung des Wachses, in das Glas eingeéitzt (besonders beim Anhauchen).
Ist ein UberschuB von Kieselssure oder Borsiure zugegen, so versagt
die Atzprobe.

Zur Erkennung von Fluor in fluorhaltigen Silikaten (Glimmer, Topas,
Lepidolith usw.) schmelze man die sehr feingepulverte Substanz mit der
3fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat im Platintiegel, weiche die
Schmelze mit heiBem Wasser auf, fiige Ammoniumkarbonatlésung zu
und digeriere damit einige Zeit. Der entstehende, die Kieselsdure usw.
enthaltende Niederschlag werde abfiltriert, das Filtrat davon mit ver-
diinnter Schwefelsdure bis zur nur noch schwach alkalischen Reaktion
versetzt, zur Trockne verdampft und der Riickstand in der iiblichen
Weise auf Fluor gepriift. Ist gleichzeitig Borsgure vorhanden, so ver-
sagt die Atzprobe. In diesem Falle ist der eingedampfte Riickstand
wit etwas verdiinnter Essigsiure aufzunehmen, mit dem gleichen Vo-
lumen Calciumchloridlésung und dem doppelten Volumen Glyzerin
ru versetzen und die Mischung einige Minuten zu erhitzen. Mit dem
ausgefallenen und abfiltrierten Calciumfluorid wird nach dem Trocknen
die Atzprobe durchgefiihrt.

Bei nicht zu geringen Mengen von Fluor gelingt der Nachweis neben Kiesel-
dure auch, wenn man das fluorhaltige Silikat mit konzentrierter Schwefelsiure
in einem Reagensglase erhitzt und das entweichende Gas (SiF,) durch ein ange-
feuchtetes Glasrohr in Wasser leitet. Enthilt das Gas Siliciumfluorid: SiF,, so
tritbt sich das Rohr durch ausgeschiedene Kieselsédure (beim Trocknen des Rohres

als weiBer Uberzug hervortretend) und das Wasser nimmt saure Reaktion an ; hiufig
findet auch in dem Wasser Abscheidung gallertartiger Kieselsaure statt.

7. Priifung auf Kieselsdure,

In der Phosphorsalzperle und durch die Wassertropfenprobe s. S. 50.

Gute Dienste leistet die Schaumprobe S.50. Die Substanz werde
mit verd. Salzséure zur Trockene verdampft, der Riickstand mit
verd. Salzsdure ausgezogen und das Ungeloste nach dem Trocknen zur
Schaumprobe verwandt. Bei Anwesenheit von FluBsiure werde die
nach dem unter 6. bei Fluor angegebenen Verfahren abgeschiedene
Kieselsdure wie oben mit Salzsidure behandelt und der verbleibende
Riickstand nach dem Trocknen zur Schaumprobe benutzt.



Besonders geeignet ist. die Ammonmolybdatprobe (s. 8, 50), auch
bei Anwesenheit von Fluoriden Bei unloslichen Silikaten ist aber
bei dieser Probe ein Aufschlufl nétig, der am einfachsten durch Schmel-
zen einer kleinen Menge Substanz mit Kalium-Natriumkarbonat am
Platindraht zu erreichen ist. Die Perle 16se man in verdiinnter Sal-
petersiure und verwende diese Lésung zur Amwmonmolybdatprobe.

8. Priifung auf Cyanverbindungen?,

Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde mit iiberschiis-
siger Natronlauge von 10 vH, der einige Tropfen Natriumchloridlgsung
zugefiigt sind, unter Erginzung des verdampfenden Wassers einige
Minuten lang in einem Porzellanschéalchen gekocht und nach Verdiin-
nung mit etwas Wasser filtriert. Ein Teil dieses heiBen alkalischen
Filtrates (F) werde hierauf mit einigen Tropfen Ferrosulfatlosung (bis
zur bleibenden griinschwarzen Farbung) erwirmt, das Gemisch dann
mit einigen Tropfen Ferrichloridlésung, sowie endlich die noch alka-
lisch reagierende Mischung mit Salzséure bis zur stark sauren Reaktion
versetzt und zur Lésung der ausgeschiedenen Eisenhydroxyde von neuem
gelinde erwidrmt.

Sind einfache oder komplexe Cyanverbindungen vorhanden, so ent-
steht ein blauer Niederschlag? oder bei geringen Mengen nur eine blau-
griine Losung, die erst bei lingerem Stehen einen blauen Niederschlag
absetzt. Bei gefirbten Losungen (z. B. bei Gegenwart von Rhodanid)
filtriere man die Losung. Es hinterbleibt nach dem Auswaschen ein
blauer Anflug auf dem Filter. Gleichzeitig vorhandenes Rhodanid
erzeugt eine blutrote Losung3, doch ist diese Farbung hiufig erst nach
vollstindigem Ausfillen der Cyanverbindungen durch iiberschiissiges
Eisenchlorid erkennbar.

Ist in den Vorproben Quecksilber nachgewiesen, so koche man eine
Probe der urspriinglichen Substanz mit Wasser aus und entferne das
Quecksilber durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Das Filtrat

1 Auf andere komplexe Cyanverbindungen als die des Eisens ist in nach-
folgendem Gang keine Riicksicht genommen. Gegebenenfalls sind sie, insbesondere
die sehr bestéindige Kobalticyanwasserstoffsiure, an Hand gréBerer Werke nach-
zuweisen.

2 Bei Gegenwart von Kupfer, besonders bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Komplexbildnern, wie Weinséiure, konnen Stérungen auftreten, da sich das schwer-
lésliche rotbraune Kupferferrocyanid bilden kann. — Sollte auf Zusatz der Salz-
siure und darauffolgendes Erwarmen keine Klirung obiger Mischung eintreten,
oder durch Salzséiure eine die Blaufirbung verdeckende Ausscheidung (Antimon-
sulfid usw.) erfolgen, so sdure man das alkalische Filtrat (F) ohne Eisenzusatz an,
filtriere den entstandenen Niederschlag ab, alkalisiere das Filtrat und verfahre
wie oben.

3 Die Eisenrhodanidfirbung verschwindet bei lingerem Kochen der Fliissig.
keit nicht oder kehrt wieder auf erneuten Zusatz von Eisenchloridlésung (Unter.
schied von geléstem Jod). Beim Schiitteln mit Ather geht sie meist in letzteren iiber,



vom Quecksilbersulfid wird dann in der vorstehenden Weise auf Cyan-
verbindungen gepriift.

Zur Unterscheidung der verschiedenen Arten von Cyanverbindungen
teile man den Rest des alkalischen Filtrates (F) in 2 Teile und priife
sie in folgender Weise:

a) Teil I. Ferrocyanide: Eisenchlorid, der alkalischen Flissigkeit (F)
zugesetzt, ruft nach dem Ansduern mit Salzsiurel! einen blauen Nieder-
schlag hervor?.

b) Teil II. Ferricyanide: Frisch bereitete Eisenchloriirlgsung (aus
Eisenpulver und verdiinnter Salzséure) gibt in der mit Salzséure an-
gesduerten Flussigkeit (F) eine Blaufirbung oder einen blauen Nieder-
schlag. Sind Ferrocyanide gefunden, so lasse man den durch iiber-
schiissiges Kisenchlorid nach a) erhaltenen Niederschlag absetzen,
filtriere und prife das Filtrat hiervon auf Ferricyanide mit FEisen-
chloriirlésung.

Sind Ferro- und Ferricyanide nicht gefunden und ist der allgemeine
Cyannachweis (Berlinerblaureaktion, s. 0.) positiv ausgefallen, so sind
Cyanide nachgewiesen.

Sind Ferro- und Ferricyanide vorhanden, so benutze man zum Nach-
weis der Cyanide die Filtrate von den nach a) oder b) durch die Eisen-
salze im UberschuB erhaltenen Niederschlige, mache die Filtrate it
Natronlauge alkalisch und stelle damit die oben beschriebene Berliner-
blaureaktion an. Blaufdrbung oder blauer Niederschlag zeigt Cyanide an.

Sind auBer Ferro- und Ferricyaniden noch Ferrosalze vorhanden,
so versagt diese Probe. Bei Abwesenheit von Rhodaniden fithre man
den Nachweis der Cyanide in der Weise, daB man eine Probe des ur-
spriinglichen Untersuchungsmateriales mit Ammoniak und iiberschiis-
sigem gelberm Ammoniumsulfid eindampft, den Verdampfungsriick-
stand mit Wasser auszieht, den filtrierten Auszug mit Salzséure er-
wirmt und mit Eisenchlorid versetzt: Rotfarbung, vgl. S. 26be.

Zum weiteren Nachweis der Cyanide bei Anwesenheit von Ferro-
cyaniden oder Rhodaniden destilliere man eine Probe des Untersuchungs-
materiales mit konzentrierter, im starken UberschuB angewandter Na-
triumbikarbonatlgsung und fange das Destillat in mit Salpetersiure
schwach angesiuerter Silbernitratlosung auf. Der Eintritt einer weifen
Tritbung zeigt Cyanide an.

1 8., Anmerkung 2 auf voriger Seite.

2 Da die Ferricyanide, sowie auch die Cyanide, bei Gegenwart von Ferro-
salzen und anderen leicht oxydierbaren Stoffen, beim Kochen mit Natronlauge
hiufig ganz oder teilweise in Ferrocyanide verwandelt werden, so priife man, wenn
es angeht, das urspriingliche Untersuchungsmaterial noch durch direktes An-
schiitteln mit einem Gemisch von Salzsiure und Eisenchloridlésung auf Ferro-
cyanid: Blaufirbung, und mit einem Gemisch von Salzsaure und frisch bereiteter
Eisenchloriirlésung auf Ferricyanid: sofortige Blaufarbung. Uber den Nachweis
der Cyanide bei Gegenwart von Ferrosalzen s. unten.



Eigentliche Analyse.
I. Auflosung oder Aufschliefung der Substanz.

Nach beendeter Vorpriifung ist die zu untersuchende Substanz zu-
nichst in Losung zu bringen. Je nach der Natur der Substanz (gekenn-
zeichnet durch die Vorproben) ist die Art der Auflsung eine verschie-
dene; sie geschieht nach den unter 1 bis 9 angegebenen Verfahren.

1. Oxyde, Salze usw.

(Gewohrliche Art der Auflosurg.)

a) Eine erbsergroBle Merge der Subetarz werde in einem Reagens-
glase mit etwa 1—1,5 ccin Wasser ge: chiittelt und, falls nicht sofortige
Losung eintritt, damit gekocht. Wird auf die eine oder die andere
Weise eine vollstindige Auflésung erzielt, so behandle man 1—2 g der
zu untersuchenden Substanz in der gleichen Weise und priife die Lo-
sung nach II (S. 78).

b) War durch Kochen mit Wasser keine Losung erzielt, so fiige
man zu der gleichen Piobe etwas Salzsgure und erhitze notigenfalls
abermals zum Kochen. Findet hierbei eine vollstandige Losung statt,
so behandle mwan 1—2 g der zu untersuchenden Substanz in der gleichen
Weise und priife die Lésung nach Gruppe B (Tab. I). Flichtige Siuren
und Halogene kénnen bhierbei entweichen:

Kohlensdure: geruchlos, entweicht meist unter Aufbrausen, triibt

sofort Barytwasser (Glasstab, der in Barytwasser eingetaucht ist).

Schwefelwasserstoff: am Geruch und an der Schwirzung von Blei-

papier zu erkennen.

Cyanwasserstoff: am Geruch sowie dureh die Vorproben (8. 70)

zu erkennen.

Schweflige Sdure: am Geruch und an der Bliuung von Jodsiure-

starkepapier zu erkennen (s. S. 41).

Chlor, Brom, Jod sind durch Farbe, Geruch usw. leicht zu erkennen.

c) Wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure keine Losung
erzielt, so versuche man eine neue Probe der zu untersuchenden Sub-
stanz in verdiinnter Salpetersiture zu lésen.

Die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten Riick-
standes: Schwefel, deutet auf die Anwesenheit eines Metallsulfids hin. Der-
artig abgeschiedener Schwefel kennzeichnet sich nach dem Auswaschen da-
durch, daB er beim Erhitzen auf einem Porzellanscherben ganz oder teilweise,
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd, mit blauer Flamme verbrennt.
Besteht das Ungeloste im wesentlichen nur aus Schwefel, so ist

die Substanz als gelost zu betrachten. Ist somit durch verdiinnte Sal-
peterséure eine vollsténdige Losung der zu untersuchenden Substanz
bewirkt worden, so behandle man etwa 1—2 g davon in der gleichen
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Weise, dampfe alsdann die erzielte Lisung auf ein kleines Volumen ein,
verdiinne den hierdurch vom Salpetersiureiiberschuf3 moglichst befreiten
Riickstand mit Wasser und untersuche diese Losung nach Gruppe A.
(S. 82). Eine durch den Wasserzusatz etwa eintretende Triibung ist
zuvor durch Erwirmen, nétigenfalls unter nochmaligem Zusatz von
wenig Salpetersdure, zu beseitigen.

d) Ist weder durch Wasser, noch durch verdiinnte Salzsiure oder Sal-
petersiure eine vollsténdige Losung erzielt, so erwérme (nicht kochen!)
man 1—2 g der zu untersuchenden Substanz in einem Koélbchen mit
Konigswasser (3 Teile Salzsdure, 1 Teil Salpetersiure). Wird hier-
durch eine vollstandige Losung bewirkt, so dampfe man sie auf ein kleines
Volumen ein, verdiinne den hierdurch von der Salpetersiure maoglichst
befreiten Riickstand mit Wasser und untersuche diese Losung, ohne
auf eine durch den Wasserzusatz entstandene Tritbung besondere Riick-
sicht zu nehmen, nach Gruppe B. (Tab.I).

Wird auch durch Konigswasser keine vollsidndige Lisung erzielt,

die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten Riick-
standes deutet auch hier auf das Vorhandensein eines Metallsulfids hin. Sollte
dieser abgeschiedene Schwefel noch andere Substanzen einschlieBen, so wasche
man ihn aus, verflichtige ihn nach dem Trocknen durch Erhitzen auf einem

Porzellanscherben und behandle den Riickstand abermals mit Kénigswasser.

Die hierdurch noch erzielte Losung fiige man zu der friiher erhaltenen, dasetwa

ungelost Bleibende untersuche man nach III (Tabelle VII),
so lasse man die Mischung absetzen, giefle die Fliissigkeit moglichst
klar von dem Ungelosten durch ein Filter ab und behandle den Riick-
stand von neuem mit Konigswasser. Nach dem Absetzen filtriere man
abermals, sammle das Ungeloste auf dem namlichen Filter, wasche
es zundchst mit salzsdurehaltigem, dann mit reinem Wasser aus und
untersuche es als ,,unldslichen Riickstand‘‘ nach III (Tab. VII).

Die von dem unléslichen Riickstand abfiltrierten, miteinander
gemischten Losungen werden auf ein kleines Volum eingédampft, der
hierdurch vom Uberschuf3 an Salpetersiure méglichst befreite Riickstand
mit Wasser und verd. Salzsdure auf einen Siduregehalt von etwa 29%,
Chlorwasserstoff gebracht und die Losung, ohne auf eine entstandene
Tritbung (eventuell von Bismutylchlorid, Antimonylchlorid, Blei-
chlorid herriihrend) Riicksicht zu nehmen, nach Gruppe B. (Tab.I)
untersucht.

2. Metalle, Legierungen, Metallsulfide, Kiese, Blenden.

Obige Untersuchungsmaterialien, die sich ihrer Natur nach meist
schon durch ihr AuBeres, sowie auch durch die Vorproben kennzeichnen,
werden in moglichst zerkleinertem bzw. fein gepulvertem Zustande
nach dem unter 1c oder d) (S. 72) angegebenen Verfahren (entweder
ganz oder zum Teil) in Losung gebracht.



Einige neuere Eisenlegierungen sind durch Sduren schwer auf-
schlieBbar. Sie sind gegebenenfalls in gepulvertem Zustande durch Soda-
Salpeterschmelze aufzuschliefen.

3. Fluoride.

Hat die Fluorreaktion bei den Vorproben ein positives Resultat
ergeben, so rilhre man 1—2 g der fein gepulverten Substanz in einem
Platintiegel mit konzentrierter reiner Schwefelsdure zu einem diinnen
Brei an und erhitze die Mischung anfénglich gelinde, schlieBlich einige
Zeit so stark, daB3 dichte weiBe Nebel von Schwefelsdure entweichen?.
Der auf diesem Wege von Fluor befreite Riickstand werde hierauf zur
Auflésung nach den unter 1a), b), ¢) oder d) (S. 72 u. f.) angegebenen
Methoden behandelt.

4, Cyanide, Rhodanide.

Bei Gegenwart von Cyaniden ist die zu untersuchende Substanz
(1—2g) in Salzsdure. Salpetersdure oder Konigswasser nach den unter
1b), ¢) und d) (S. 72 u.f.) gemachten Angaben zu losen.

Sind Rhodanide bei den Vorproben gefunden worden, so mufl die
Substanz, die zur Untersuchung auf die Basen dienen soll (1—2g),
zur Entfernung der Rhodanwasserstoffsiure, einige Zeit lang mit Sal-
petersdure oder mit Konigswasser gekocht werden. Sollte hierdurch
die Substanz nicht bereits vollstindig in Losung gegangen sein, so
werde das Ungeloste nach dem unter 1d) (S. 73) erérterten Verfahren
weiter behandelt. Die erzielte Losung ist durch Eindampfen vom
Saureiiberschufl maglichst zu betreien und alsdann in der iiblichen
Weise, und zwar bei Anwendung von Salpetersiure nach Gruppe A.
oder bei Anwendung von Konigswasser nach Gruppe B. zu untersuchen.

Sind Cyanide oder Rhodanide neben Ferro- oder Ferricyaniden
vorhanden, so wende man zu deren Zersetzung konz. Schwefelsiure
an (s. b).

b. Ferrocyanide, Ferricyanide!.

Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines Ferrocyanids oder
Ferricyanids konstatiert worden, so rithre man die feingepulverte Sub-
stanz (1—2g) mit konzentrierter, reiner Schwefelsdure in einem Kolb-

1 Bei Gegenwart von Quecksilberchlorid und Arsentrichlorid (gebildet aus
Arsenverbindungen bei Gegenwart von Chloriden) kénnen diese sich bei starkem
Erhitzen mit Schwefelsiure verfliichtigen. In diesem Falle ist der AufschluB mit
Schwefelsdure in einem Kolbchen vorzunehmen, das einen Stopfen mit zweifach
gebogenem Glasrohr trigt. Das Ende des Glasrohres 1iBt man in etwas Wasser
eintauchen, das nach der Zerstérung der aufgeschlossenen Probe wieder zuge-
fugt wird.
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chen zu einem dinnen Brei an und erhitze die Mischung unter Um.
schwenken auf dem Drahtnetze so lange, bis weile Nebel von Schwefel-
séure zu entweichen beginnen und rauche noch 5—10 Minuten lang-
sam weiter ab, bis eine mit einem Glasstab herausgenommene, mit Was-
ser verdiinnte Probe auf Zusatz von Ferrichlorid- bzw. Ferrosulfatlésung
nicht mehr blau gefirbt wirdl. Der auf diese Weise von Ferro- und
Ferricyaniden befreite Riickstand ist alsdann nach 1a), b), ¢) oder d)
(S. 72 u.f) in Losung iiberzufiihren. Diese Losungen sind je nach der
Art des angewendeten Losungsmittels hierauf nach Gruppe A. oder
Gruppe B. weiter zu untersuchen.

Ein unléslicher Riickstand ist nach III (Tab. VII) zu behandeln.
Ps sei bemerkt, dafl beim Erhitzen mit Schwefelsiure sich schwer 16s-
liche basische Sulfate des Eisens, Chroms und Aluminiums bilden kénnen.

6. Silikate.

Der Aufschlufl der Silikate kann je nach ihrer Natur verschieden
geschehen. Alle Silikate miissen jedoch vor der AufschlieBung auf das
feinste gepulvert sein.

«) Ein Teil der wasserhaltigen Silikate (Zeolitbe), der Ortho- und Metasilikate
(z. B. Olivin, Wollastonit), sowie die meisten Zemente und Schlacken und alle in
Wasser 16slichen kieselsauren Salze lassen sich schon durch Siuren vollstindig
zerlegen. Zu diesem Zwecke erwirme man das fein gepulverte Silikat so lange mit
konzentrierter Salzsiure, bis eine’ vollstindige Zerlegung eingetreten, die sandige
Beschaffenheit also verschwunden ist. Hierauf dampfe man, zur Uberfiihrung der
teilweise 16slichen gallertartigen Kieselsaure in die unlésliche amorphe Form, die
Fliissigkeit unter Umriihren auf der Asbestpappe zur staubigen T'rockne ein, wieder-
hole das Abdampfen mit Salzsdure noch ein- bis zweimal und befeuchte dann den
Riickstand gleichmaBig mit konzentrierter Salzsdure. (um basische Salze wieder
zu lésen), lasse die Masse einige Zeit (etwa 10 Minuten) stehen und ziehe sie end-
lich mit heiBemn Wasser aus. Die von der abgeschiedenen Kieselsdure abfiltrierte
Losung ist hierauf in der iiblichen Weise nach Gruppe B, C, D, E zu untersuchen.

Bei bleihaltigen Silikaten ist die Anwendung von Salpetersiure an Stelle der
Salzsiure vorzuziehen.

f) Die durch Sturen nur unvollkommen oder gar nicht aufschlie3-
baren Silikate lassen sich durch Schmelzen mit Alkalikarbonat zec-
legen. Zu diesem Zwecke mische man 1 Teil des feinen Silikatpulvers
in einem Platintiegel mit 4 Teilen eines Gemenges aus wasserfreiem
Natrium- und Kaliumkarbonat zu gleichen Teilen, erhitze die Mischung
bis zum ruhigen Schmelzen und erhalte sie hierin 10—15 Minuten lang.
Die erkaltete Schmelze werde hierauf zerriebem, mit Wasser aufge-

1 Bei Anwesenheit von in Sduren schwerldslichen Ferrocyaniden, wie Berliner-
blau und Kupferferrocyanid, kenntlich an der Farbe, versagt die obenerwihnte
Prifung auf vollstindige Zerstorung. Man erhitze in diesem Falle so lange, bis
die blauen oder dunkelbraunen Riickstinde verschwunden sind, oder man be-
riicksichtige bei der Untersuchung auf den ,,unléslichen Riickstand*“ das even-
tuelle Vorhandensein der beiden schwerl6slichen Ferrocyanide.



weicht, mit Salzsiure im UberschuB, wie unter «) angegeben ist, ein-
gedampft und weiter untersucht.

Sind in dem zu untersuchenden Silikate Alkalien enthalten (hiufig schon
durch die Flammenfarbung zu erkennen, die das wiederholt mit Salzséure durch-
feuchtete, feine Silikatpulver am Platindrahte hervorruft), so schlieBe man zu
deren Auffindung eine besondere Probe durch Glithen mit alkalifreiem Barium-
oder Calciumkarbonat oder durch Behandeln mit Ammoniumfluorid auf.

Zu diesem Zwecke erhitze man das mit der 6—8fachen Menge alkalifreien
Barium- oder Calciumkarbonats innig gemengte Silikat eine halbe Stunde lang
im Geblise oder im HeMrELschen Glithofen, zerreibe hierauf die-erkaltete, zu-
sammengesinterte Masse, digeriere sie mit Ammoniumkarbonatlésung und ver-
wende alsdann das Filtrat zur Priifung auf Alkalien. Es werde eingedampft, der
Riickstand durch Glithen von Ammoniumsalzen befreit und letzterer schlieBlich in
der iiblichen Weise auf Alkalimetalle geprift.

) Zur Aufschliefung mit Ammoniumfluorid® menge man das feine
Silikatpulver in einem Platintiegel mit der 8fachen Menge reinen Am-
moniumfluorids, fiige einige Tropfen Wasser zu, um die Mischung in
einen gleichmiBigen Brei zu verwandeln, und erwirme im Wasser-
bade. Ist die Masse wieder trocken geworden, so werde sie vorsichtig
auf direkter Flamme bis zur beginnenden schwachen (dunklen) Rotglut
erhitzt und darin so lange erhalten, als noch Démpfe von Ammonium-
salz usw. entweichen. Die als Fluoride zuriickbleibenden Metalle sind
alsdann durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure von Fluor
zu befreien (s. 3, S. 74), und es ist der Riickstand hierauf nach I. bzw. II.
(S. 72 und 78) in der iiblichen Weise zur Priifung auf die Basen zu ver-
wenden.

An Stelle des Ammoniumfluorids kann auch konzentrierte Fluf-
siure zur AufschlieBung der Silikate dienen. Zu diesem Zwecke iiber-
gieBe man das feinst gepulverte Silikat in einem Platintiegel mit einem
Gemisch gleicher Volume Wasser und konzentrierter Schwefelsdure,
setze dann reine konzentrierte FluBsiure zu und erhitze unter Um-
rithren mit einem Platinspatel auf einer Asbestpappe bis zur Entwick-
lung von Schwefelsiureddmpfen, wiederhole nach dem Erkalten die
Zugabe von FluBsiure, verdampfe die FluBsiure und den Uberschu3
Schwefelsdure und untersuche den aus Sulfaten bestehenden Riick-
stand nach I. bzw. II. (S. 72 und 78) in der iiblichen Weise.

7..Chromoxyd, Chromeisenstein, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd.,

Chromoxyd und Chromeisenstein kennzeichnen sich durch die Griin-
firbung der Phosphorsalzperle, Eisenoxyd durch seine Farbe, Alumq-
niumoxyd durch die blaue unschmelzbare Masse, die nach dem Be-
feuchten mit wenig verdiinnter Kobaltnitratlosung und dem darauf-
folgenden Gliihen auf der Kohle resultiert.

1 Bei allen Arbeiten mit Fluorverbindungen ist wegen der stark itzenden
Eigenschaften Vorsicht geboten (Abzug! Hand durch Handschuh schiitzen!).
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Um vorstehende Oxyde, die im geglithten Zustande in Séuren un-
loslich sind, in Losung tberzufilhren, schmelze man sie im feingepul-
verten Zustande im Platintiegel, unter haufigem Umriihren mit einem
Platindrahte, mit der 10fachen Menge sauren Natriumsulfats und l6se
dann die aus Sulfaten bestehende Schmelze nach dem Erkalten in Wasser
oder in Salzsdure auf.

Chromeisenstein wird am besten derartig aufgeschlossen, daBl man
obiger Schmelze mit saurem Natriumsulfat noch eine solche mit Na-
triumkarbonat und Salpeter folgen 148t. Zu diesem Zwecke lasse man
die Schmelze mit saurem Natriumsulfat, nachdem sie sich lingere Zeit
unter hdufigem Unritbren mit einem Platindrahte im glithenden Flusse
befunden hat, erkalten, fiige wasserfreies Natriumkarbonat (die Halfte
vom angewendeten NaHSO,) zu, schmelze von neuem und trage nach
und nach eine dem angewendeten Natriumkarbonat gleiche Menge
Salpeter ein. Die nach lingerem Schmelzen resultierende, gelb gefirbte
Masse gibt an Wasser das gebildete Natriumchromat ab, wihrend
das Eisenoxyd im Riickstande verbleibt, dem es durch Salzsiure ent-
zogen werden kann.

Besonders schnell und glatt lassen sich Chromoxyd und feinst ge-
pulverter Chromeisenstein durch vorsichtiges Schmelzen mit der 6fachen
Menge Natriumsuperoxyd in einem Silber- oder Nickeltiegel auf-
schlieBen.

8. Unlosliche Sulfate.

(Ca80,, SrS0,, BaSO,, PbSO,),

die sich bei den Vorproben (Flammenfirbungen und Heparbildung
des Unloslichen) kennzeichnen, werden durch Schmelzen mit der
4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasserfreien Natrium-
karbonats und Kaliumkarbonats weitgehend aufgeschlossen. Nach
dem Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser enthalt die Lo-
sung das gebildete Kalium-Natriumsulfat, der mir Wasser gut ausge-
waschene Riickstand die Basen als Karbonate. Letztere sind, nach dem
Auswaschen, in Essigsidure oder verdiinnter Salpetersdure 16slich und
konnen daher dann in dieser Losung nach dem Gange der qualitativen
Analyse weiter identifiziert werden.

9. Zinnoxyd (Zinnstein), Antimonoxyde

werden durch Schmelzen mit der vierfachen Menge Atznatron im Silber-
tiegel in eine in Siuren losliche Form tiibergefiihrt.

Vollstindiger und schneller erfolgt der Aufschlu von Zinnoxyd
und Antimonoxyden beim Schmelzen mit der 6fachen Menge eines
Gemisches aus gleichen Teilen Schwefel und wasserfreien Natrium-



karbonats bei gelinder Rotglut in einem gut bedeckten Porzellantiegel.
Ist der tberschiissige Schwefel verdampft und der Tiegelinhalt voll-
kommen geschwolzen, so 148t man erkalten, 16st die gebildeten Sulfo-
salze in Wasser, filtriert die Losung und scheidet daraus Zinn und An-
timon durch iiberschiissige verdiinnte Salzséure und darauffolgendes
gelindes Erwirmen als Sulfide ab. Uber deren weitere ldentifizierung
s. Tab. IT.

IL. Untersuchung der nach I. (S. 72 u.f.) erhaltenen Losungen.

a) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Wasser
vor, so priffe man sie zundchst mittels Lackmuspapier auf ihre Re-
aktion. Neutral oder sauer reagierende Losungen sind nach A (8. 82)
zu untersuchen. Alkalisch reagierende Lisungen sind vor der weiteren
Untersuchung nach A mit Salpetersdure anzuséuern; hierbei beobachte
man, ob sich Niederschlidge ausscheiden, oder ob sich Gase entwickeln.
Scheidet sich beim Anséiuern mit Salpetersiure ein Niederschlag .aus,
so untersuche man das Filtrat davon nach A.

Als Niederschlidge konnen sich ausscheiden: Schwefel, Arsen-, An-
timon- und Zinnsulfid, Silberchlorid, Silbercyanid, sowie Kieselsiure.
Als Gase konnen entweichen: Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd,
Kohlendioxyd und Cyanwasserstoff.

Schwefel scheidet sich aus Sulfiden und Sulfosalzen meist unter
gleichzeitiger Schwefelwasserstoffbildung, aus Thiosulfaten unter
Schwefeldioxydentwicklung ab, und zwar entweder als milchige
Tritbung oder in zusammengeballten Massen. Er kennzeichnet
sich nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch die Brennbarkeit
(blaue Flamme, Geruch nach Schwefeldioxyd) und durch die Hepar-
bildung beim Zusammenschmelzen mit Soda auf der Kohle.

Arsen-, dntimon- und Zinnsulfid scheiden sich unter Entwick-
lung von Schwefelwasserstoff als tlockige, gelbe oder orangefarbene
Niederschlige aus. Man erwirme die angesiuerte Fliissigkeit gelinde,
bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden ist, sammle
den Niederschlag auf einem Filter, wasche ihn aus und untersuche
ihn nach B b) (Tab. I1).

Silberchlorid scheidet sich als weiBer, kisiger, sich am Lichte
violett firbender Niederschlag aus, der nach A (S.82) und beim
Schmelzen mit Soda auf der Kohle (s. S. 64) leicht gekennzeichnet
werden kann. Silbercyanid ist in gleicher Weise auf der Kohle, sowie
durch die Cyanreaktion (s. S. 70) und das auf S. 87, 4a angegebene
Verhalten zu charakterisieren.

Kieselsiure, die sich gallertartig, besonders in der Warme abschei-
det, wird nach dem Trocknen durch die auf S.50 unter e) an-
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gegebene Probe gekennzeichnet. Falls sie vorhanden, verdampfe
man die Losung, samt dem Niederschlage, zur vollstindigen Ab-
scheidung der Kieselsdure, zur staubigen Trockne, durchfeuchte
den Verdampfungsriickstand mit Salpetersiure, ziehe ihn nach
etwa 10 Minuten langem Stehen mit Wasser aus und priife den Aus-
zug (er kann im wesentlichen nur Alkalien enthalten) weiter.
Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Cyan-
wasserstoff kennzeichnen sich durch den Geruch und durch die auf

S. 42, 41, 49 und 55 angegebenen Reaktionen.

b) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Salpeter-
saure (s. S. 72¢) vor, so beginne man die weitere Untersuchung bei A
(S. 82); handelt es sich dagegen um eine Losung des Untersuchungs-
objektes in Salzsdure oder in Konigswasser (s. S. 73d), so beginne man
die weitere Untersuchung derselben bei B (Tab. I).

Zur Trennung der Basen bedient man sich nacheinander folgender
Gruppenreagenzien: Salzsqure, Schwefeluasserstoff, Ammoniumsulfid
und Ammoniumkarbonat.

Entsteht durch eines der genannten Reagenzien in einer Probe der
Auflosung ein Niederschlag, so versetze man alsdann die ganze Menge
mit einem zur vollstindigen Ausfillung erforderlichen Quantum des be-
treffenden Reagens, sammle hieravf den Niederschlag auf einem Filter,
wasche ihn sorgfiltig aus und priife alsdann das Filtrat (rachdem man
sich diberzeugt hat, daf} die Ausfdllung auch eine vollstindige war, d. h.,
daBl durch weiteren Zusatz des angewendeten Gruppenreagens in dem
Filtrate kein Niederschlag mehr entsteht) mit dem néchstfolgenden
Gruppenreagens. Die einzelnen Niederschlige sind nach den unter
Gruppe A, B, C, D usw. angegebenen Verfahren weiter zu untersuchen.

Ubersicht des Verhaltens der Basen gegen die Gruppenreagenzien.
Gruppe A. Durch Salzsdure werden als Chloride geféllt, die sich
in einem Uberschusse des Fiallungsmittels nicht wieder losen:
Silber: weil}, kisig vollsténdig
Quecksilberoxydul: weil3, pulverig : fallbar
Blei: weil, kristallinisch, unvollstdndig fallbar.

Gruppe B. Durch Schwefelwasserstoff werden aus saurer Losung
als Sulfide gefallt:

Quecksilber: schwarz, Arsen: gelb,

Blei: schwarz, Antimon: orangerot,
Wismut: schwarz, Zinnoxydul: braun,
Kupfer: blauschwarz, Zinnoxyd: gelb,
Cadmium: gelb, Platin: schwarzbraun,

Gold: schwarzbraun.
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a) Von diesen durch Schwefelwasserstoff gefillten Metallen sind
in Ammoniumsulfid ldslich: Arsen-, Antimon-, Stanni-, Platin- und
Goldsulfid; die beiden letzteren nur zum Teil. Stannosulfid 16st sich
nur ih gelbem Ammoniumsulfid.

b) In Ammoniumsulfid sind wunloslich: Quecksilber-, Blei-, Wis-
mut-, Kupfer! und Cadmiumsulfid.

Gruppe C. Bei Gegenwart von Ammoniumchlorid werden durch
Ammoniumsulfid, Schwefelwasserstoff aus ammoniakalischer Lisung,
gefallt (nicht dagegen aus salzsaurer Losung):

als Sulfide:

Kobalt: schwarz, Zink: weiB,
Nickel: schwarz, Mangan: meist fleischrot, an der
Fisen: schwarz, Luft allm#hlich in braunschwarz
tbergehend.
als Hydroxyde:
Aluminium: weil, Chrom: graublau,

eventuell als Phosphate und Oxalate:

Calcium, Strontium, Barium, Magnesium: weiB.

Gruppe D. Durch Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid (bei
Gegenwart von Ammoniumchlorid) werden nicht getillt, wohl aber
durch Ammoniumkarbonat als Karbonate:

Calcium, Strontium, Barium: weiB.

Gruppe E. Losungen, die durch Salzssure, Schwefelwasserstoff,
Ammoniumsulfid und Ammoniumkarbonat nicht gefillt werden oder
von den dadurch entstandenen Niederschligen abfiltriert sind, kénnen
von Basen noch enthalten:

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium.
Ammoniumsalze sind in der urspriinglichen Substanz nachzuweisen.

1 Kleine Mengen von Kupfersulfid werden von Ammoniumsulfid, namentlich
von stark gelbem, gelost.



Schema des Trennungsganges Gruppe A.

Salzsdureniederschlag,
AgCl, Hg,Cl,, PbCl,
Erschopfendes Auskochen mit Wasser

Lésung Riickstand
Pb" AgCl, Hg,Cl,

Behandeln mit Ammoniak

Riickstand
H,N-Hg-0-Hg-Cl+ 2Hg

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 14, Aufl,



Gruppe A.

Salzsiiureniederschlagl,

Entsteht durch Salzséure in einer Probe der neutralen oder schwach
salpetersauren Losung des Untersuchungsobjektes kein Niederschlag,
so gehe man zur weiteren Priifung der mit Salzsiure sauer gemachten
Losung zu B (Tab. I) iiber. Entsteht dagegen durch Salzséure ein Nieder-
schlag, der sich in einem - UberschuB des Fallungsmittels nicht wieder
16st2, so behandle man die ganze Menge der Losung in gleicher Weise.
Es werden gefdllt: Merkurosalz als Hg,Cl,, Silber als AgCl, Ble: als
PbCl, (unvollstindig). Der Niederschlag werde abfiltriert, mit wenig
kaltem, salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen und alsdann mit viel
Wasser ausgekocht:

In Losung geht: Ungelost bleiben:
Bleichlorid. Silberchlorid, Quecksilberchloriir
an,) Kaliumdichro- Mit Ammoniak tibergossen, geht Silberchlorid

mat fallt daraus gelbes | in Losung und kann aus der nétigenfalls fil-
Bleichromat, nament- | trierten Losung durch Salpetersidure wieder
lich nach Zusatz von | gefillt werden; Quecksilberchloriir wird durch
etwas Natriumacetat- | Ammoniak geschwirzt und bleibt ungelost3.
16sung.

b) Verdiinnte Schwe-
felsiure, im UberschuB
(3 Raumteile) zuge-
setzt, scheidet weilles
Bleisulfat aus.

Das Filtrat von obigem Salzsdureniederschlag werde zur Priifung
nach B (Tab. I) verwendet, nachdem es notigenfalls durch Eindampfen
von Sdiureiiberschuf3 befreit ist.

1 Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Salzsiure oder in
Konigswasser vor, so ist es iiberfliissig, auf Gruppe A Riicksicht zu nehmen;
man beginne daher die Priifung bei Gruppe B (Tabelle I).

2 Aus Brechweinsteinlésung entsteht durch Salzsaure auch ein Niederschlag,
der sich jedoch in einem Uberschusse der Siaure wieder lost; dhnlich verhalten
sich unter Umsténden auch Wismutsalzlosungen.

3 Bei Gegenwart von Quecksilber kann das Silber nach der Gleichung 2Ag
+ Hg = 2Ag + Hg"" nach voriibergehender Losung wieder vollig ausgeschieden
werden. ZweckmiBig wird daher der durch Ammoniak geschwirzte Riickstand
mit Konigswasser behandelt. Quecksilber geht als Chlorid in Losung, Silber bleibt
als kisiges Silberchlorid ungelost.
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IV. Untersuchung der Siuren.

Da, bei Beriicksichtigung der Loslichkeitsverhéltnisse und der Farbe
des Untersuchungsobjektes die Anwesenheit gewisser Basen die gleich-
zeitige Anwesenheit gewisser Siuren ausschlieBt, so iiberlege man,
ehe man zur Priifung auf die Sduren schreitet, welche Sduren, bei
Beriicksichtigung der gefundenen Basen, in dem gegebenen Falle
iikerhaupt vorhanden sein kénnen.

a) Ist die Substanz in Wasser lislich ohne saure Reaktion:
so kann bei Gegenwart einer andern Base als der Alkalimetalle und
des Ammoniums weder Kieselsiure, noch Kohlensiure, noch Phos-
phorsiure, noch Ozalsiure vorhanden sein, und umgekehrt.

b) Ist die Substanz in Wasser loslich ohne alkalische Reaktion:
so kann bei Gegenwart eines Schwermetalls kein Sulfid in der Sub-
stanz enthalten sein, ebensowenig kann sich bei Anwesenheit von Blei
gleichzeitig Schwefelsiure, Brom oder Jod vorfinden.

c) Ist die Substanz in Wasser mit neutraler oder saurer Reaktion léslich :
so kann bei Anwesenheit von Barium und Sirontium keine Schwefel-
saure vorhanden sein, ebensowenig bei Anwesenheit von Silber- oder
Merkurosalz gleichzeitig Chlor, Brom oder Jod.

Darstellung des Sodaauszuges.

Die Prifung auf Siuren erfolgt im allgemeinen im Sodaauszug.
Etwa 1—2g Substanz werden mit einem UberschuBl von konz. Soda-
lésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers 5—10 Minuten ge-
kocht und filtriert. Der Niederschlag (Karbonate und Hydroxyde der
Metalle) wird einmal mit Wasser gewaschen und dient gegebenenfalls
zum Nachweis von schwerloslichen Sulfiden (s. S.88). Das Filtrat
enthilt die Sduren als Natriumsalze.

Die Herstellung des Sodaauszuges eriibrigt sich, wenn auBler den
Alkalien keine Metalle vorhanden sind.

Die Metalle, die Anionen zu bilden vermégen, finden sich ebenfalls
im Sodaauszug: Arsen als Arsenit, Arsenat, Sulfarseni(a)t, Antimon
in den entsprechenden Verbindungsformen, Zinn gelegentlich als Stannit
(oder Stannat), Eisen als Ferro- oder Ferricyanid, Chrom als Chromat
und Mangan als Permanganat. Gelegentlich gehen in den Sodaauszug
kleine Mengen von Cu, Pb, Al und Zn, die dann beim Neutralisieren
des Sodaauszuges als Hydroxyde ausfallen und ohne weitcre Beriick-
sichtigung abfiltriert. werden. Beim Neutralisieren und Ansiuern kén-
nen sich weiterhin abscheiden: Kieselsiure, Schwefel aus Thiosul-
faten und die Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns, welch letztere
an der Farbe leicht kenntlich sind und gegebenenfalls nach Tab. ILb

zu identifizieren sind.
6*



Auch eine Reihe anderer Metalle konnen bei Gegenwart von komplexbildenden
Anionen, wie Cyanid, Tartrat und Oxalat, in den Sodaauszug iibergehen. Es
konnen hierdurch gelegentlich Schwierigkeiten auftreten, doch lassen sich keine
allgemeinen Regeln zu ihrer Vermeidung aufstellen.

Vorpriifung auf Sduren (Anionen).

Ein systematischer Trennungsgang wie bei den Kationen, d. h.
eine aufeinanderfolgende Abscheidung der Ionengruppen durch ein-
zelne Reagenzien, ist bei den Anionen nicht bekannt. Nach der Ta-
belle VIIT kann man jedoch die An- oder Abwesenheit verschiedener
Anionengruppen mit Hilfe von einzelnen Reagenzien feststellen, doch
hat diese Priifung den Charakter einer Vorpriifung. Der Nachweis der
Séuren mufl durch die unter ,,Einzelprifung auf Siuren® angefithrten
Reaktionen bewerkstelligt werden.

Man beginne die Prifung mit Kaliumjodid- und Jodlosung auf das
Vorhandensein von oxydierenden und reduzierenden Sduren.

Man versetze eine kleine Probe des Sodaauszuges mit Salzsdure
bis zur deutlich sauren Reaktion und gebe Kaliumjodidlésung im Uber-
schufl hinzu. Wird Jod frei gemacht (eventuell Priifung mit Stirke-
16sung), so kommen die unter 1 angefilhrten Sduren in Betracht. Die
Priifung auf Gruppe 2 mit Jodlosung eriibrigt sich dann!. Wurde aus
Kaliumjodidlosung kein Jod ausgeschieden, so versetze man eine zweite
schwach angesduerte Probe des Sodaauszuges mit einem Tropfen einer
etwa n/10 Jodlosung. Tritt Entfirbung ein, so kann eine der unter 2
angegebenen Sauren vorhanden sein.

Eine weitere Probe des mit Salpetersiure genau neutralisierten
Sodaauszuges versetze man mit Silbernitratlosung. Tritt keine Fal-
lung ein, so erhitze man, da Formiate erst in der Warme mit Silber-
nitrat unter Abscheidung von Silber reagieren. Findet auch jetzt keine
Fallung statt, so sind die unter 3, 4 und 5 angegebenen Séuren nicht
vorhanden. Entsteht dagegen ein Niederschlag, so kénnen Séuren
von einer Gruppe oder von allen dreien vorhanden sein. Man beachte
die Farbe, da diese einen weiteren Hinweis gestattet. Unter Umsténden
treten auch Farbwechsel auf. So fallen die Silbersalze von Thiosulfat,
Sulfit und Hypophosphit zunéchst weil aus, gehen aber, besonders
beim Erwirmen, alsbald unter Gelb- und Braunfiarbung in schwarz
(Ag,S, Ag) iiber. Wegen dieser Farbanderung sind diese Séuren sowohl
unter 4 wie unter 5 aufgefiihrt.

Den mit Silbernitrat erhaltenen Niederschlag untersuche man dann
auf seine Loslichkeit in Salpeterséure. Lost er sich darin, so ist Gruppe 3
nicht vorhanden; tritt keine Losung ein, so koche man mit Salpeter-

1 Die gleichzeitige Anwesenheit von oxydierenden und reduzierenden Sauren
ist im allgemeinen nicht méglich, da sie sich gegenseitig beeinflussen. Denkbare
Kombinationen zwischen oxydierenden und reduzierenden Siduren konnen nicht
beriicksichtigt werden.
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stiure, da die Fallungen einiger Sduren der Gruppe 4 und 5, z. B. Ag,S,
AgJO,;, AgBrO,, Ag (aus Phosphit, Hypophosphit und Formiat) erst
in der Hitze in HNO, l6slich sind.

Bleibt auch jetzt noch der Niederschlag ganz oder zum Teil un-
gelost, so kommen Siuren der Gruppe 3 in Betracht.

Ob gleichzeitig auch Sduren der Gruppe 4 und 5 vorhanden sind,
entscheide man in diesem Falle durch die Einzelpriifungen.

Ferner wird eine Probe des neutralisierten Sodaauszuges mit Ba-
riumchloridlésung versetzt. Fallt kein Niederschlag, so sind die unter 6
und 7 angefiihrten S&uren nicht vorhanden (s.Tab. VIIT Anm.); im
gegenteiligen Falle priife man den entstandenen Niederschlag auf seine
Loslichkeit in Salzsdure. Lost ersich, so kommen Sduren der Gruppe 7
in Betracht, 16st er sich nicht oder nur teilweise, so ist eine Siure der
Gruppe 6 vorhanden.

Durch Beobachtung der vorstehenden Tatsachen und durch eine
sinnentsprechende Verwendung der Tabelle wird man eine Reihe von
Séuren von der Einzelprifung ausschliefen kénnen. Hat man z. B.
einen in Salzsdure l6slichen Niederschlag mit Bariumchlorid (Gr. 7)
erhalten und ist die Priifung auf oxydierende Substanzen nach Gruppe 1
negativ verlaufen, so ist es unnétig, auf Chromate, Arsenate, Anti-
monate und Jodate zu priifen, ebenso konnen bei negativem Ausfall der
Priifung auf reduzierende Substanzen nach Gruppe 2 keine Sulfite,
Thiosulfate, Arsenite und Antimonite zugegen sein usw.

Einzelpriifung auf Sduren.
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff.
&) Bei Abwesenheit von Cyanverbindungen, s. S. 74.

Zur Prifung auf Halogenwasserstoffsduren benutze man den mit
Salpetersdure angesduerten Sodaauszug (A); bei Gegenwart von Silber
(Wismut) behandle man eine Probe der urspriinglichen Substanz mit
zerkleinertem Zink und verdiinnter Schwefelsdure, bis die lebhafte
Wasserstoffentwicklung beendet ist. Das Filtrat versetze man mit
verdiinnter Salpetersiure und benutze diese Lésung (B) zur Priifung
nach 1, 2 und 3.

1. Chlorwasserstoff. Eine Probe der Losung A oder B werde mit
einem Tropfen Silbernitratlésung (1 : 20) versetzt. Ist der hierdurch
hervorgerufene Niederschlag, nach dem Umschiitteln und darauffol-
gendem Absetzenlassen der Mischung im Dunkeln, rein weif8 gefirbt,
so ist nur Chlorwasserstofft zugegen, ist der entstandene Niederschlag

1 Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Bromat und Jodat ist der Ausfall eines
weilen Niederschlages nicht beweisend fiir das Vorhandensein von Chlorid, da
insbesondere Jodat ein schwer losliches, weiBes Silbersalz bildet. Auf Zusatz von
schwefliger Sture #ndern die Silbersalze von Bromat bzw. Jodat ihre Farbe in
blaBgelb bzw. gelb.
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dagegen gelblich oder geldb gefirbt, so ist auch Brom- oder Jodwasser-
stoff vorhanden. Im letzteren Falle priife man auf Chlorwasserstoff
nach la und 1b, auf Brom- und Jodwasserstoff nach 2 und 3.

Sind die Losungen A oder B gefdrbt (durch Chromate usw.), so lasse
man den durch einen Tropfen Silbernitratlésung entstandenen Nieder-
schlag absetzen und wasche ihn zur Beurteilung der Farbe einigemal
mit Wasser durch Dekantieren aus.

a) Man fiige obiger, zunichst nur mit einem Tropfen Silber-
nitratlosung versetzten Flissigkeit tropfenweise weitere Silbernitrat-
lésung zu und schiittle die Mischung nach jedem Zusatze kriftig
um. Fihrt man mit dem Zusatz der Silbernitratlosung in dieser
Weise fort, bis keine weitere Fdllung mehr erfolgt, so scheidet sich
hierbei zundchst gelbes Silberjodid, dann blaBgelbes Silberbromid
und schlieBlich reinweifles Silberchlorid aus.

b) Diesen, durch iiberschiissiges Silbernitrat (nach 1a) erhal-
tenen Niederschlag wasche man im Reagensglase (durch Dekan-
tieren) mit heiflem, salpetersidurehaltigem Wasser solange aus, bis
in der klar abgegossenen Fliissigkeit durch Salzsiure keine Trii-
bung mehr eintritt, trenne dann die iiberstehende Fliissigkeit mog-
lichst vollstindig von dem Niederschlage und schiittle letzteren
schlieflich mit der 10fachen Menge Ammoniumkarbonatlésung!kriftig
1 Minute lang. Hierauf filtriere man und versetze das klare Fil-
trat mit einem Tropfen Kaliumbromidlosung (1 :10). Bei Gegen-
wart von Silberchlorid tritt eine sfarke, milchige Triibung ein, die
sich allmiblich zu kisigen Flocken vereinigt.

2. Bromwasserstoff. Der nach 1 (s. oben) durch einen Tropfen Silber-
nitratlésung erhaltene Niederschlag sieht blafgelb aus.

a) Das bei der Priifung nach 1b von dem Ammoniumkarbonat
nicht geloste Halogensilber werde einige Zeit mit zerkleinertem Zink
und verdiinnter Schwefelsdure behandelt, die Flissigkeit nach Be-
endigung der lebhaften Wasserstoffentwicklung filtriert, alsdann
mit etwas Chloroform und schlieBlich tropfenweise mit starkem
Chlorwasser versetzt. Nach Zusatz jedes Tropfens Chlorwasser
werde die Mischung kriftigc umgeschiittelt: Gelb- bis Braunfir-
bung des Chloroforms. Ein Uberschuf an Chlorwasser ist zu ver-
meiden.

Sollte durch Zusatz des Chlorwassers zuniichst eine Violettfir-
bung des Chloroforms: Jod, eintreten, so setze man unter kriftigem
Umschiitteln weiter #ropfenweise Chlorwasser zu, bis die Violett-
firbung verschwunden ist. Ein weiterer kleiner Zusatz von Chlor-
wasser ruft dann bei Gegenwart von Bromwasserstoff schlieSlich
eine gelbe oder braune Firbung des Chloroforms hervor.

1 1 Teil zerriebenes, durchscheinendes kdufliches Ammoniumkarbonat, gelost
in 9 Teilen Wasser.
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Zu der Prifung 2a kann meist auch unmittelbar ein Teil der
Losung A bzw. B (8. 85) verwendet werden, jedoch treten bei Gegen-
wart von leicht oxydierbaren Substanzen (z. B. SnCl,, FeCl,) die
Brom- oder Jodfirbungen des Chloroforms erst dann ein, wenn jene
Substanzen durch das zugesetzte Chlorwasser oxydiert sind.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde, wenn sie
nicht gleichzeitig Chromate und Chloride enthilt, mit der gleichen
Menge Braunsteinpulver gemischt und das Gemisch mit der 2- bis
3fachen Menge konzentrierter Schwefelsdure gelinde erwirmt:
Entwicklung von braunen Bromdémpfen.

3. Jodwasserstoff. Der nach 1 (8. 86) durch einen Tropfen Silber-
nitratlosung erhaltene Niederschlag sieht gelb aus.
a) Die Gegenwart von Jodwasserstoff ergibt sich bereits bei
der Priifung 2a: Violettfirbung des Chloroforms.
b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit Eisen-
chloridlosung gelinde erwirmt, die Mischung mit Wasser verdiinnt
und mit Stérkelésung versetzt: Blaufirbung.

p) Bei Anwesenheit von Cyanverbindungen.

4. Um Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff neben Cyanverbindungen nach-
zuweisen, werde der durch diberschiissige Silbernitratlosung in salpeter-
saurer Losung (A bzw. B, S. 85) erhaltene Niederschlag durch Dekan-
tieren im Reagensglase ausgewaschen, noch feucht mit einer Mischung
gleicher Raumteile konzentrierter Schwefelsdure und Wasser iiber-
gossen und die Mischung einige Minuten gekocht:

a) Lost sich der Niederschlag (namentlich nachdem das Aus-
kochen mit Schwefelsiure wiederholt ist) wollstdndig, so ist weder
Chlor-, noch Brom-, noch Jodwasserstoff vorhanden.

b) Lost sich der Niederschlag nur teilweise, so koche man das
Ungeldste nach dem Dekantieren der dariiberstehenden Lésungen
abermals mit obiger Schwefelsduremischung aus, lasse erkalten,
verdiinne mit Wasser und wasche das Ungeloste durch Dekan-
tieren aus. Hierauf priife man es nach 1b (S. 86) mit Ammonium-
karbonatlosung auf Chlor und nach 2a (8. 86) auf Brom und Jod.

b. Unterchlorige Siure. Beim Versetzen des Sodaauszuges mit Kaliumjodid-
16sung wird Jod in Freiheit gesetzt. Um auf gleichzeitig vorhandenes Chlorid
oder Chlorat zu priifen, schiittle man den mit Schwefelsiure schwach angeséuerten
Sodaauszug einige Zeit mit metallischem Quecksilber und benutze das Filtrat
zur Priifung auf Chlorid und Chlorat in der iiblichen Weise. Bei Vorhandensein
von Hypochlorit ist stets mit der Gegenwart von Chlorid zu rechnen.

6. Chlorsiure. Der mit Salpetersiure angesiuerte Sodaauszug werde mit
Silbernitrat versetzt. Entsteht hierbei kein Niederschlag, so fiige man schweflige
Séure hinzu, war dagegen mit Silbernitrat ein Niederschlag entstanden, so falle
man mit Silbernitrat im UberschuB und fiige zu dem klaren Filtrat schweflige
Saure. Hinterbleibt nach dem Aufkochen (Ag,SO, 16st sich erst in der Hitze) ein
weiBer kisiger Niederschlag von Silberchlorid, so war Chlorat anwesend. War



der Niederschlag nicht.rein weiB, so identifiziere man ihn nach griindlichem Aus-
waschen (nach S.86 1b)-als Chlorsilber.

1. Uberchlorsiure. Der mit Essigsiure angesiuerte Sodaauszug werde in der
Kalte mit gesattigter Kaliumacetatlosung versetzt. Der mit wenig kaltem Wasser
gewaschene Niederschlag werde in heiem Wasser gelost und mit einigen Tropfen
Methylenblaulésung versetzt: bronzefarbene, glitzernde Fallung, besonders gut
in der Aufsicht wahrnehmbar.

8. Schwefelsure. Der Sodaauszug wird mit verdiinnter Salzsdure
angesduert, etwirmt und die klare Losung mit wenig Bariumchlorid-
16sung versetzt: weiler, feinkérniger Niederschlag. Bei Gegenwart von
Kieselfluorwasserstoffsiure bzw. Kieselciure und FluBisdure ist der
entstandene Niederschlag durch die Heparprobe als Sulfatniederschlag
zu identifizieren.

9. Schwefelwasserstoff. Enthilt die Substanz leicht 16sliche Sul-
fide, so entwickelt sie beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure Schwefel-
wasserstoff, der durch den Geruch und die Bréunung von Bleipapier
erkannt werden kann. Schwerlosliche Sulfide —sie sind stark farbig —
entwickeln mit verdiinnter Salzséiure erst nach Zugabe von granu-
liertem Zink Schwefelwasserstoff, jedoch kénnen auch andere Schwefel-
verbindungen (Thiosulfat, Sulfit, elementarer Schwefel) unter diesen
Bedingungen zu Schwefelwasserstoff reduziert werden. Bei Anwesen-
heit dieser Schwefelverbindungen priift man auf Schwefelwasserstoff
im Sodaauszug, wie unter 10 angegeben, und im ausgewaschenen Riick-
stand des Sodaauszuges. Letzterer wird mit Zink und Salzsiure auf
Schwefelwasserstoff gepriift. Auch die Jodazidreaktion (S. 43) ist zum
Nachweis auch der schwerldslichen Sulfide sehr brauchbar.

Schwerlosliche Sulfide geben bei der Losung der Substanz in Konigs-
wasser meist eine Abscheidung von Schwefelin zusammengeballten Massen.

10. Schweflige Séure und wunterschweflige Sdure (Thiosulfat).

Beim UbergieBen der Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure sowie beim
Ansiiuern des Sodaauszuges entwickeln Sulfite und Thiosulfate Schwefeldioxyd,
das durch den Geruch und durch die voriibergehende Blaufirbung von Jodsiure-
stirkepapier erkannt werden kann. Bei Thiosulfaten findet gleichzeitig eine all-
maihliche Abscheidung von Schwefel statt. Wenn die Schwefelabscheidung unter-
bleibt, so handelt es sich nur um Sulfit, tritt sie dagegen auf, so werde zur Tren-
nung von Sulfit, Thiosulfat und Sulfid der Sodaauszug mit iiberschiissiger Zink-
ammonchloridlésung? versetzt. Der ausfallende Niederschlag, der aus Zink-
sulfid bestehen kann, wird abfiltriert und durch UbergieBen mit verdiinnter
Salzsdure auf Schwefelwasserstoff gepriift. Das Filtrat wird mit Essigsdure genau
neutralisiert (Vorsicht, bei Thiosulfat nicht iibersduern) und mit neutraler Stron-
tiumnitratlosung versetzt. Ein ausfallender Niederschlag, der aus Strontiumsulfit
und Strontiumsulfat bestehen kann, wird abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen.
Im Filtrat kann Thiosulfat durch die Schwefelabscheidung beim Erwéirmen mit
Salzsaure nachgewiesen werden. Der ausgewaschene Niederschlag wird auf Sulfit
untersucht durch UbergieBen mit verdiinnter Salzsiaure. Es entweicht Schwefel-
dioxyd und die salzsaure Losung entfirbt Jodlssung.

1 Zinkchlorid wird in Wasser gelost und solange mit Ammoniak versetzt,
bis sich der zundchst ausfallende Niederschlag wieder gelost hat.



11. Salpetersiure. Der Sodaauszug werde mit verdiinnter Schwefel-
siure angesiuert, mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefel-
saure gemischt und die heifle Mischung alsdann mit Ferrosulfatlésung
iiberschichtet: Braune, bisweilen erst allmihlich auftretende Zone an
der Berithrungsfliche.

Nitrite, Chromate, Jodide, Bromide, Chlorate, Bromate, Jodate, Ferri-
und Ferrocyanide, Rhodanide, Thiosulfate und Sulfite kénnen die Re-
aktion storen.

Zur Entfernung von Nitrit werde der Sodaauszug mit gesittigter Harnstoff-
losung versetzt und mit verd. Schwefelsiure angesiuert. Nach einigen Minuten
ist die salpetrige Saure unter Stickstoffentwicklung zerstort, worauf die Priifung
auf Salpetersdure wie oben erfolgen kann.

Zur Entfernung der anderen stérenden Siuren werde der mit Essigsiure an-
gesduerte Sodaauszug — falls Chlorate, Bromate und Jodate vorhanden sind,
zundchst mit schwefliger Saure im Uberschu versetzt und aufgekocht — anderen-
falls direkt mit Silberperchloratlgsung! und Natriumacetatlosung versetzt. Der
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat nétigenfalls nach dem
Einengen, wie oben, auf Salpetersidure gepriift.

Bei Abwesenheit von stickstoffhaltigen Verbindungen (Ammoniak, Nitrit,
Rhodanid, Cyanverbindungen) ist auch die Reaktion 8.44d zum Nachweis von
Nitrat anwendbar.

12. Salpetrige Siure. Der mit Hssigsdure angesiuerte Sodaauszug ergibt
beim Versetzen mit Ferrosulfatlosung sofort eine schwarzbraune Firbung. Die
Reaktion kann gestort werden durch Siuren der Gruppe 1 (Tab. VIII) und durch
Ferrocyanid, Ferricyanid und Rhodanid. Fiir den Nachweis kleinerer Mengen
Nitrit eignen sich besonders die Bismarck-Braun- oder Antipyrin-Reaktionen
{S. 44), die auch weniger Storungen aufweisen.

13. Kohlensdure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde
mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch aufgekocht und alsdann mit
Salzsdure vorsichtig versetzt: Entwicklung eines geruchlosen Gases
(Aufbrausen), das beim Anndhern eines mit Barytwasser befeuchteten
Glasstabes diesen sofort weill beschligt. Bei Gegenwart von Sulfit
tritt gleichfalls eine Baryttriibung auf. In diesem Falle schiittle man die
Ursubstanz statt mit Wasser mit Kaliumdichromatlésung an.

14. Phosphorsdure. Die Prifung auf Phosphorsiure wird im all-
gemeinen vor und in der Ammoniumsulfidgruppe (s.Tab.III) vor-
genommen. Sollte mit Schwefelwasserstoff kein Niederschlag ent-
standen sein, so wird zur Prifung auf Phosphorsiure die urspriingliche
Substanz mit verdiinnter Salpetersiure erwirmt, gegebenenfalls fil-
triert und das Filtrat mit einem mehrfachen Volumen salpetersaurer
Ammonmolybdatlosung versetzt: gelber, kristalliner Niederschlag.
Ferro- und Ferricyanide sind zuvor mit Silbernitrat zu entfernen.

1 Zur Darstellung von Silberperchloratlésung wird Silbernitratlosung mit
etwas mehr als der berechneten Menge Natronlauge versetzt und das ausgefallene
Silberoxyd solange mit heiBem Wasser ausgewaschen, bis im Waschwasser mit
Diphenylaminschwefelsiure kein Nitrat mehr nachweisbar ist. Der Silberoxyd-
niederschlag wird in moglichst wenig verdiinnter Uberschlorsiaure gelost.
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Enthilt die Substanz nur Alkalimetalle, also nur K-, Na-, Li- und
NH,-Verbindungen (aber keine Arsenséure), so wird die wéBrige Lo-
sung der Substanz mit Salzsiure stark angesfuert, mit Ammoniak
alkalisiert und mit Magnesiumsulfat versetzt: sofort oder nach einiger
Zeit weiBler kristalliner Niederschlag, der nach dem Filtrieren und Aus-
waschen mit Wasser durch Silbernitrat gelb gefirbt wird (Rotbraun-
farbung deutet auf Arsensiure hin).

15. Borsiure. Sie wird in der urspriiglichen Substanz mit Hilfe
der Boresterreaktion (s. S. 48a) nachgewiesen.
Uber die Curcumareaktion der Borsiure s. S. 49.

16. Oxalsiure. Der mit Essigsédure angesduerte Sodaauszug werde
mit wenig Calciumchloridlosung versetzt: allméhlich weiBe Triibung
oder Fillung.

Ist gleichzeitig Flufsdure vorhanden, so filtriere man den Nieder-
schlag ab, wasche thn mit Wasser aus und erwirme ihn mit verdiinnter
Schwefelsdure. Die erwdrmte Mischung entfirbt einen zugesetzten
Tropfen Permanganatlésung (1 :1000) bei Gegenwart von Oxalsiure.

Bei groBeren Konzentrationen von Ferrocyanid kann in Ausnahmefillen
mit Calciumchlorid eine sehr langsame Abscheidung eintreten, weshalb bei Gegen-
wart von Ferrocyanid die Calciumfillung nach Lésen in Salzsiure mit Ferri-
chlorid zu priifen ist. Entsteht ein blauer Niederschlag, wiederhole man die Calcium-
fallung mit verdiinnteren Lésungen.

17. Ameisensiure. Beim Verreiben der Substanz mit saurem Kaliumsulfat tritt
ein stechender Geruch auf. Zur weiteren Kennzeichung werde eine Probe der
Substanz mit einem Uberschul verd. Schwefelsdure versetzt und destilliert. Das
Destillat gibt

a) beim Erwirmen mit Quecksilberchlorid und Natriumacetat eine weile
Fillung von Kalomel. Bei gleichzeitigem Vorhandensein von schwefliger Siure
ist diese zuvor mit Bariumchloridlésung auszufillen.

b) mit 0,2 Resorcin versetzt und mit konz. Schwefelsiure unterschichtet
beim Erwirmen der letzteren einen orangefarbenen Ring, der oberhalb der Tren-
nungslinie beider Flissigkeiten liegt (s. auch Wein- und Oxalséure).

18. Essigsiure.

a) Beim gelinden Erwéirmen der Substanz mit iiberschiissiger verd.
Schwefelsdure oder beim Verreiben der Substanz mit Kaliumbisulfat
tritt der Geruch nach Essigsdure auf.

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit dem gleichen Raum-
teile Alkohol und konz. Schwefelsdure in einem Reagensglase bis nahe zum Kochen
erhitzt: Geruch nach Essigither, besonders nachdem die Mischung einige Zeit
gestanden hat. (Bei Gegenwart von Oxydationsmitteln unbrauchbar.)

c¢) In zweifethaften Fillen filhre man auch die Indigoprobe und Kakodyl-
reaktion (s. S.59) aus. AuBerdem vermag eine Wasserdampfdestillation die Essig-
sdure von vielen schwer oder nicht fliicchtigen Siuren zu trennen. Dadurch ge-
winnen die mit dem neutralisierten und evtl. eingedampften Destillat ausgefithrten
Reaktionen an Eindeutigkeit.

19. Weinsdure.

a) Beim Erhitzen der Substanz auf einem Tiegeldeckel tritt unter

Verkohlung der Geruch nach Karamel auf. Beim Erhitzen der Sub-



— 91 —

stanz mit konz. Schwefelsdure farbt diese sich braun bis schwarz
(s. S. 68). Die Verkohlungserscheinungen treten in beiden Proben bei Ge-
genwart von Nitrat oder anderen Oxydationsmitteln hiufig nicht auf,

b) Der Sodaauszug wird mit Ameisensdure sauer gemacht und bis fast zur
Trockne eingedampft. Hierauf setze man 20 Tropfen Calciumacetatlésung von
10 vH zu und stelle das Gemisch einige Zeit beiseite: allmdhliche Ausscheidung
farbloser Kristalle, die nach wiederholtem Abspiilen mit wenig Wasser nach 19a
oder 19d als Calciumtartrat weiter identifiziert werden kénnen.

¢) Kocht man eine Probe der urspriinglichen Substanz oder einen
schwach salzsauren Auszug mit Kaliumkarbonatlosung, filtriert, iiber-
sittigt das Filtrat mit Essigsdure und dampft bis fast zur Trockne
ein, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine, weiBle Kristalle von Wein-
stein ab, die nach dem Auswaschen mit wenig Wasser beim Erhitzen
auf dem Platinblech unter Entwicklung von Karamelgeruch schwarz
werden.

d) Der Sodaauszug werde mit verdiinnter Schwefelcdure ange-
sduert, mit etwa 0,2g Resorcin versetzt und mit 5 cem konz. Schwefel-
séure unterschichtet. Erwirmt man iiber kleiner Flamme nur die konz.
Schwefelsiure, so entsteht bei Gegenwart von Weinsiure eine Rot-
violettfairbung der konz. Schwefelsdure (s. auch 8. 61).

Die Gegenwart von Nitrat, Nitrit, Bromid, Jodid, Thiosulfat und
Sauren der Gruppe I (Tab. VIII) stért die Reaktion.

Bei ihrer Gegenwart priife man die oben nach 19b und c¢ erhaltenen Kristall-
chen von Calciumtartrat bzw. Weinstein nach dem Léosen in verdiinnter Schwefel-
sdure. Da aber bei Anwesenheit von Komplexbildnern, wie Al'"", Fe'", Cr’", mit
der Abscheidung als Calciumtartrat oder Weinstein nicht mit Sicherheit zu rechnen
ist, verfahre man in solchen Fillen folgendermafBlen. Man siure den Sodaaus-
zug schwach mit Schwefelsdure an und gebe Kupfersulfat und schweflige Siure
im UberschuB hinzu, erwidrme und filtriere. Das Filtrat werde zur Vertreibung
der schwefligen Saure einige Zeit gekocht und mit zerkleinertem Zink digeriert,
bis eine Probe mit Diphenylaminschwefelsdure keine Nitratreaktion mehr gibt,
Die vom Kupferschlamm abfiltrierte Losung priife man, nétigenfalls nach dem
Einengen, wie oben, mit Resorcinschwefelsidure.

20. Cyan-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhodanwasserstoff. Uber
den Nachweis dieser Siuren s. S.74.

21. Fluorwasserstoff. Uber den Nachweis von Fluor s. S. 74.

22. Kieselsdure. Haufig scheidet sich aus dem Sodaaauszug beim
Stehen die Kieselsdure gallertartic ab. Uber den Nachweis der
Kieselsdure s. S. 75.

Soll in der zu untersuchenden Substanz auch der Nachweis von
ﬁberschwefelsdure, Bromsdure, Jodsiure,” Bernsteinsiure, Milchsdure,
Apfelsiure, Zitronensiure, Benzoesiure, Salicylsdure, sowie von Vana-
din, Titan, Zirkon, Thorium, Cisium, Rubidiwm, Thallium, Beryllium,
Cer, Molybdin, Wolfram, Uran, Palladium, Selen und Tellur gefithrt
werden, so ist dies nach den in der ersten Abteilung, beziiglich im An-
hang angegebenen Reaktionen, oder durch die Vorpriifung zu bewirken.
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Ermittlung der in dem Untersuchungsobjekte vorliegenden
Verbindungsformen.

Bei der qualitativen Analyse von Salzgemischen usw. geniigt es im
allgemeinen nicht, lediglich die in den Untersuchungsobjekten enthal-
tenen Basen und Siuren zu ermitteln, vielmehr ist es zum vollstédndigen
AbschluBl der gestellten Aufgabe, besonders fiir die Praxis, erforder-
lich, auch die Verbindungsformen, in welchen die Einzelbestandteile
vorliegen, nach Moglichkeit festzustellen.

Man iiberlege zu diesem Zwecke zunichst, welche Verbindungs-
formen, unter Beriicksichtigung der ermittelten Basen und Siuren,
in dem gegebenen Falle iiberhaupt in Betracht kommen konnen,
und beriicksichtige dann weiter die Anhaltspunkte, die hierfirr die
Farbe, der Geruch, die Reaktion und die sonstige duBere Beschaffen-
heit des Untersuchungsobjektes, das Verhalten desselben bei den Vor-
proben, die bei der Ausfithrung der Analyse beobachteten Léslich-
keitsverhiltnisse, sowie sonstige charakteristische Eigenschaften und
Reaktionen, die die zu vermutenden Verbindungen eventuell zeigen,
in dieser Richtung liefern.

Zur weiteren Orientierung {iber die Loslichkeitsverhiltnisse des
vorliegenden Untersuchungsobjektes bereite man sich aus 0,5—I1g
der fein gepulverten Substanz bei 20—380° nacheinander Ausziige mit
Alkohol, Wasser, Salzsiure, bzw. Salpetersiure enthaltendem Wasser
und schlieBlich mit Konigswasser, und ermittle, welche von den bei der
Analyse gefundenen Basen und Siuren in die einzelnen Ausziige iiber-
gegangen sind. Berficksichtigt man dann die Loslichkeitsverhéltnisse der
eventuell in Frage kommenden Verbindungen, so 148t sich nach obigem
Befunde zumeist entscheiden, welche Verbindungsformen in dem Unter-
suchungsobjekte enthalten waren.

Bei der Herstellung obiger Ausziige ist jedoch das Untersuchungs-
material zunéchst erst mit dem einen Losungsmittel durch Digestion
und darauffolgendes Auswaschen zu erschépfen, ehe man das Unge-
I6ste mit einem weiteren Losungsmittel in Berithrung bringt. Ferner
ist zu beriicksichtigen, daB die einzelnen Verbindungen bei der Behand-
lung mit den verschiedenen Losungsmitteln zum Teil auch Um-
setzungen erleiden kénnen. Auch im letzteren Falle ist, unter Beriick-
sichtigung der Loslichkeitsverhiltnisse der in Frage kommenden Ver-
bindungen, meist noch die Entscheidung mdoglich, welche Stoffe in
der zu prifenden Mischung-von vornherein vorliegen, da sie selten
darin in dquivalenten Mengen enthalten sind, vielmehr der eine oder
andere der sich umsetzenden Bestandteile im Uberschuf vorhanden ist.

Zur ldentifizierung der vorliegenden Verbindungsformen sind

auch die Anmerkungen und Ergénzungen der Tabh.I, IT und 1II zu
beriicksichtigen.



Anhang.

I. Reaktionen eciniger seltener Elemente.

1. Vanadin (Vanadinséure).

a) Schwefelwasserstoff und schweflige Sdure reduzieren die Vanadinsdure
(H;VO, bzw. HVO,) in saurer Losung zu Vanadindioxzyd: VO,, das mit blauer
Farbe gelost bleibt.

b) Ammoniumsulfid erzeugt in der Losung der Vanadinsdure und deren Salze
einen braunen Niederschlag, der in gelbem Ammoniumsulfid mit brauner, in farb-
losem Ammoniumsulfid mit kirschroter Farbe 16slich ist. Durch Neutralisation
mit Salzsdure scheidet sich aus letzterer Losung braunes Vanadinsulfid ab.

c) Gerbsiure fallt die neutralen vanadinsauren Salze blauschwarz.

d) Zink ruft in der salzsauren Losung der Vanadate eine blaue Firbung
hervor.

e) Schiittelt man die angesiuerte Losung eines vanadinsauren Salzes mit
Wasserstoffsuperoxydlosung und Ather, so nimmt die Losung eine dunkelrote
Farbe an, dagegen bleibt der Ather ungefarbt.

f) In der Borax- und in der Phosphorsalzperle 16sen sich die Vanadinsdure
und die Oxyde des Vanadins in der oxydierenden Flamme mit gelblicher Farbe
auf. In der reduzierenden Flamme farbt sich die Perle in der Hitze braun, beim
Erkalten schon griin.

Zum Nachweis von Vanadin im Brauneisenstein, Eisenschlacken usw. schmelze
man diese (in nicht zu kleiner Menge) im fein gepulverten Zustande mit Salpeter
und Soda, ziehe die Schmelze mit wenig Wasser aus und weise in dieser, eventuell
gelb gefarbten Losung das Vanadin nach obigen Angaben nach.

Vanadinblei 16st sich in Salpetersédure beim Kochen auf. Auf der Kohle liefert
es ein Bleikorn, in der Phosphorsalzperle die Vanadinreaktion.

2. Titan (Titanséure).

a) Ammoniak, dizende und kohlensaure Alkalien, sowie Ammoniumsulfid
scheiden aus salzsaurer Losung der Titansdureverbindungen weiBe, gallertartige
Orthotitansiure: H,TiO,, ab, die nackh dem Auswaschen mit kaltem Wasser in
Salzsaure loslich ist. Findet die Fallung durch obige Agenzien in der Siedehitze
statt, so scheidet sich weille, in Salzsiure unlosliche Mefatitansiure: H,TiO,,
bzw. Polytitansiure aus. Schwefelwasserstoff ruft keine Féllung hervor.

b) Metallisches Zink oder Zinn scheiden aus der salzsauren Losung der Titan-
sdure Titansesquioxyd ab, das zunichst mit violetter Farbe gelost bleibt, all-
méhlich sich aber als violettes Pulver absetzt.

c) Wasserstoffsuperoxyd ruft in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung eine
intensiv gelbe bis tief orangerote Firbung hervor.
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d) Kaliumferrocyanid erzeugt in salzsaurer Losung eine dunkelbraune Fallung,

e) Die Phosphorsalzperle wird in der Oxydationsflamme nicht gefirbt; bei
langanhaltendem Erhitzen in der Reduktionsflamme tritt nach dem Erkalten
Violettfarbung ein. Ein Zusatz von etwas Zinnfolie beschleunigt diese Firbung.
Eisenhaltige Titanséure (z. B. Rutil, Titaneisen) farbt die Phosphorsalzperle in
der reduzierenden Flamme blutrot.

Unlésliche Titanséureverbindungen werden durch lingeres Schmelzen mit
saurem Kaliurasulfat (1 : 6) aufgeschlossen. Durch Behandeln der kalten Schmelze
mit viel kaltem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter Schwefelsidure zugesetzt
sind, geht die Titansdure in Losung und kann alsdann darin durch obige Reak-
tionen erkannt werden; bei langerem Kochen scheidet sich aus obiger Lésung
unlosliche Metatitansdure bzw. Polytitansiure aus (vgl. auch S.103).

3. Zirkonium.

a) Schwefelwasserstoff vuft in den Losungen der Zirkonsalze keine Fillung
hervor; Ammoniumsulfid scheidet weiles, gallertartiges Zirkonhydroxyd:
Zr(OH),, ab.

b) Ammoniak, Kalilauge und Natronlauge scheiden weilles, gallertartiges
Zirkonhydroxyd: Zr{OH),, ab, das in einem UberschuB dieser Fallungsmittel un-
16slich ist (Unterschied von Al und Be). In verdiinnten Sduren ist der Nieder-
schlag leicht loslich, wenn die Fillung in der Kilte vorgenommen wurde, schwer
loslich dagegen bei heifler Fallung.

¢) Ammoniumkarbonat fallt weilles, flockiges Zirkonkarbonat, das in einem
UberschuB des Fillungsmittels leicht loslich ist, jedoch beim Kochen der Losung
wieder abgeschieden wird.

d) Ozalsiure und Ammontumozalat scheiden weiles, volumingses Zirkonoxalat
ab, das in einem UberschuB der Fillungsmittel leicht 16slich ist. Aus der Losung
in Ammoniumoxalat wird das Zirkon durch Salzsiure nicht gefallt (Unterschied
vom Th).

e) Curcumapapier wird durch die salzsiurehaltige Losung der Zirkonsalze
nach dem Trocknen rotbraun gefarbt.

Zirkonerde: (ZrO,), wird in sehr fein gepulvertem Zustande durch lingeres
Erhitzen mit einem Gemisch aus 2 Teilen konz. Schwefelsdure und 1 Teil Wasser
und, schlieBlichem Zusatz von Wasser als Sulfat gelést. Zirkon: ZrSiO,, ist in
feinster Verteilung mit der 4fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat bei sehr hoher
Temperatur im Platintiegel zu schmelzen. Beim Behandeln der Schmelze mit
Wasser 16st sich das gebildete Natriumsilikat, wogegen das Natriumzirkonat:
Na,Zr0,, hydrolytisch unter Bildung von NaOH und Abscheidung von sandigem,
im Wasser unloslichem Zirkonhydrat gespalten wird. Letzteres ist nach dem Aus-
waschen dann in starker Salzsdure oder besser Schwefelsaure ( 2 Teilen H,SO,,
1 Teil H,0) zu losen.

4, Thorium.

a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Thoriumsalze keine Fallung
hervor; Ammoniumsulfid scheidet weiBes Thoriumhydroxyd: Th(OH),, ab.

b) Ammoniak und Kalilouge scheiden weifies Thoriumhydroxyd ab, unléslich
in einem UberschuB der Fillungsmitiel, leicht 16slich in verdiinnten Siuren.

¢) Ammoniumkarbonat fillt weiBes, in einem UberschuB des Fallungsmittels
losliches Thoriumkarbonat. Beim Erwéirmen dieser Losung auf 50° scheidet sich
Basisch-Thoriumkarbonat aus, das beim Erkalten der Flissigkeit jedoch wieder
in Losung geht.



— 95 —

d) Ammoniumozxalat scheidet Thoriumoxalat aus, das sich bei Siedehitze,
wenn nicht zuviel freie Schwefelsiure vorhanden ist, in einem groSen Uberschu
von Ammoniumoxalat wieder 16st. Salzséure scheidet aus der siedenden Losung
dieses Ammonium-Thoriumoxalats fast alles Thorium als Oxalat wieder ab (Unter-
schied von Zirkonium).

e) In neutraler Losung werden die Thoriumsalze durch Natriumthiosulfat,
in ammoniakalischer Losung durch Wasserstoffsuperoxyd, in salpetersaurer Losung
durch Kaliumjodat, in salzsaurer Lésung durch unterphosphorsaures Natrium gefallt,

f) Kaliumsulfat fillt Kalium-Thoriumsulfat: X,Th(SO,), 4+ 2H,0, schwer
I6slich in Wasser, unléslich in konzentrierter Kaliumsulfatlésung,.

Monazit, Thorit und Gadolinit werden in feiner Verteilung durch konzentrierte
Schwefelséure beim Erhitzen aufgeschlossen.

b, Cisium und Rubidium.

a) Platinchlorid, Weinsiure, Kieselfluorwasserstoffséure und Uberchlorsiure
verhalten sich wie gegen die Kaliumsalze.

b) Die nicht leuchtende Flamme des BuxsEnschen Brenners wird durch Cé-
sium- und Rubidiumsalze violett gefarbt; durch XKobaltglas betrachtet, verschwin-
det die Flammenfarbung nicht.

¢) Das Spektrum der Céisiumflamme kennzeichnet sich durch zwei intensiv
blaue und eine weniger intensive, orangerote Linie. Das Spektrum der Rubidium-
flamme zeigt zwei rote und zwei blauviolette Linien.

6. Thallium,

Das Thallium tritt in seinen Verbindungen einwertig (Thallosalz) und drei-
wertig (Thallisalz) auf. Durch Reduktion mit schwefliger Séure gehen die Thalli-
salze in Thallosalze iiber. Die nachfolgenden Angaben betreffen die Thallover-
bindungen.

a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutraler Losung der Thallosalze starker
Sauren nur einen Teil des Thalliums als schwarzes Thallosulfid: TL,S, ab; bei
Anwesenheit von freien Mineralsiuren findet keine Fallung statt, wohl aber nach
Zusatz von Natriumacetat im UberschuB.

.. b) Ammoniumsulfid fallt schwarzes Thallosulfid: TL,S, unldslich in einem
UberschuBl des Fiallungsmittels, leicht 16slich in Salpetersiure, schwieriger loslich
in Salzsdure und verdiinnter Schwefelsdure.

¢) Salzsiure und 16sliche Chloride fallen weiBes Thallochlorid: TICL.

d) Jodkalium scheidet gelbes Thallojodid: T1J, ab.

e) Platinchloridchlorwasserstoff erzeugt einen gelben kristallinischen Nieder-
schlag (TL,PtClg).

f) Ammoniak, dizende und kohlensaure Alkalien rufen keine Fallung hervor.

g) Thallium und seine Salze farben die Flamme intensiv griin; das Spektrum
zeigt eine charakteristische griine Linie bei 535 upu.

7. Beryllium.
a) Atzende und kohlensaure Alkalien bewirken weife Fillungen, die sich in
einem groBen Uberschusse des Fillungsmittels in der Kilte wieder losen; beim
Kochen letzterer Losungen tritt von neuem Fillung ein.

b) Ammoniumkarbonat scheidet weiBes, in einem UberschuB des Fallungs-
mittels lésliches Berylliumkarbonat ab (Unterschied vom Aluminium). Beim
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Kochen dieser Losung findet eine Abscheidung von Basisch-Berylliumkarbonat
statt.

c) Schwefelwasserstoff ruft keine Fallung hervor; Ammoniumsulfid fallt weiles
Hydroxyd: Be(OH),.

Natiirliche Beryllverbindungen (Beryll, Chrysoberyll, Euklas usw.) sind durch
Schmelzen mit der 4fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat aufzuschlieBen. Die
Schimelze ist dann zur Abscheidung der Kieselsiure mit Salzsiure im Uberschufl
zur staubigen Trockne einzudampfen, der Riickstand mit starker Salzsiure zu
durchfeuchten und nach einiger Zeit schlieBlich mit Wasser zu extrahieren. Letz-
tere Losung ist dann zur Prifung auf Be usw. zu verwenden. Die wasserloslichen
Berylliumsalze besitzen siilen Geschmack.

8. Cer.

Die Cer-3-(Cero-)salze sind ungefiarbt; die wasserloslichen besitzen siiflen,
etwas zusammenziehenden Geschmack und zeigen kein Absorptionsspektrum. Die
Cer-4-(Ceri-)salze sind gelb, gelbrot oder braun gefirbt. Die Cerosalze werden
durch Oxydationsmittel, wie Ammoniumpersulfat, PbO, und Salpetersiure, Hypo-
chlorite usw., in Cerisalze iibergefithrt. Cerisalze werden durch schweflige Saure,
Alkohol, Schwefelwasserstoff und andere Reduktionsmitttel unter Entfarbung
in Cerosalze verwandelt.

Die nachstehenden Reaktionen betreffen die Cerosalze.

a) Schwefelwasserstoff verursacht in den Losungen der Cerosalze keine Fallung;
Ammoniumsulfid scheidet weiBles Cerhydroxyd: Ce(OH);, ab.

b) Kalilauge und Ammoniak fillen weiBes, in einem Uberschusse des Fal-
lungsmittels nicht 16sliches Cerhydroxyd: Ce(OH);, das nach dem Auswaschen
und Trocknen an der Luft eine gelbe Farbe annimmt. Streut man von dem hierbei
entstandenen Cerdioxydhydrat etwas in eine Losung von Strychnin in konz. Schwe-
felsdure (1 :1000), so tritt eine intensiv blaue, bald in Rotviolett iibergehende
Firbung auf.

¢) Ozalsdure scheidet weiBes, allméhlich kristallinisch werdendes Cerooxalat
ab, das in iiberschiissiger Oxalsaurelosung unloslich ist. Bei Luftzutritt erhitzt,
geht das Cerooxalat in Cerdioxyd: CeOQ,, iber, das heil orangerot, kalt gelblich-
weill gefarbt ist.

d) Kaliumsulfat (gesittigte Losung) fallt weiBes, in tberschiissiger Kalium-
sulfatlosung unlésliches Kalwumcerosulfat: 3K,80, + Cey(S0,);.

e) Natriumhypochlorit fallt gelbrotes Cerdioxydhydrat: Ce(OH),, das sich in
heiBer Salzsaure unter Chlorentwicklung 16st.

f) Bleisuperoxyd in geringer Menge zu einer Losung eines Cerosalzes in ver-
dinnter Salpetersiure gesetzt, ruft, nachdem die Mischung einige Minuten ge-
kocht ist, eine Gelbfirbung der Losung (von gebildetem Cerisalz herriihrend)
hervor.

g) Wasserstoffsuperoxyd farbt die mit Ammoniumacetat versetzte Losung
der Cerosalze braun; beim Schiitteln der Mischung scheidet sich braunes, gallert-
artiges Basisch-Cerdioxydacetat aus. In verdiinnten Losungen tritt nur eine Gelb-
farbung ein; beim Erwirmen findet jedoch auch hier Abscheidung von Basisch-
Cerdioxydacetat statt. Wird die Losung eines Cerosalzes zunichst mit Wasser-
stoffsuperoxyd und dann mit sehr verdimntem Ammoniak versetzt, so erfolgt
eine rotbraune Fallung.

h) Die Borax- und Phosphorsalzperle 16sen die Cerverbindungen in der Oxyda-
tionsflamme mit gelbroter Farbe, die jedoch beitn Erkalten verschwindet. In der
Reduktionsflamme resultieren farblose Perlen.

Cerit und Orthit werden im fein gepulverten Zustande durch Digestion mit
konz. Schwefelsiure unter Abscheidung von Kieselsiure gelost.
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9. Molybdin.

a) Schwefelwasserstoff erzeugt in geringer Menge in saurer Molybdanséure-
16sung (H,MoO,) eine Blaufirbung, in groBerer Menge einen braunen in Ammo-
niumsulfid 18slichen Niederschlag (MoS,). Die iiber dem braunen Niederschlag
befindliche Fliissigkeit ist infolge unvollsténdiger Fallung meist blau gefirbt.
Eine vollstindige Fallung als MoS, tritt ein, wenn zur Molybdansiurelésung erst
Ammoniumsulfid und dann Salzsdure zugefiigt wird.

b) Betupft man die Molybdénséure oder deren Salze auf einem muldenférmig
gebogenen Platinbleche mit konz. Schwefelsdure, erhitzt hierauf bis zum lebhaften
Verdampfen der Schwefelsiure, 148t alsdann erkalten und haucht schlieBlich
wiederholt auf das Platinblech, so nimmt die Schwefelséure eine blaue Farbung an.

c) Kaliumrhodanid firbt die salzsaure Losung der Molybdansiure und der
Molybdate gelb, auf Zusatz von Zink tritt eine schén rote Firbung ein. Ather
entzieht der roten Fliissigkeit die farbende Verbindung mit orangeroter, an der
Luft karminrot werdender Farbe.

d) Natriumphosphat erzeugt bei méBiger Erwirmung (40—50°) in stark sal-
petersaurer, die Mglybdé,nséiure im Uberschufl enthaltender Losung eine gelbe,
kristallinische Fallung (s. S. 45, e).

e) Zink ruft in salzsaurer Losung zunichst eine Blaufirbung hervor, die all-
mibhlich in Griin und endlich in Braun iibergeht.

f) Wasserstoffsuperoxyd ruft in der Losung der Molybdinséure in miBig ver-
diinnter Schwefelsdure eine gelbe bis orange Firbung hervor.

g) Die Phosphorsalzperle wird in der reduzierenden Flamme griin, die Boraz-
perle dagegen braun gefirbt. Beide Farbungen verschwinden wieder nahezu in
der Oxydationsflamme.

Molybdinglanz liefert in der Phosphorsalzperle Molybdénreaktion, farbt die
Flamme zeisiggriin und gibt mit Soda auf der Kohle geschmolzen Hepar. Er 16st
sich in Ko6nigswasser und nach dem Résten in Ammoniak.

Gelbbleierz liefert auf der Kohle ein Bleikorn und in der Phosphorsalzperle
Molybdanreaktion. Es wird durch Digestion mit Salpetersiure, meist unter Ab-
scheidung von Molybdénsaure, zersetzt.

10. Wolfram.

a) Schwefelwasserstoff fallt die saure Losung der Wolframverbindungen nicht.
Vermischt man sie aber mit Ammoniumsulfid und darauf mit Salzsiure, so scheidet
sich braunes, in Ammoniumsulfid 16sliches Wolframsulfid: WS,, ab. Die iiber dem
Niederschlage befindliche Fliissigkeit zeigt meist eine blaue Farbe.

b) Séuren fillen aus der Losung der Wolframate weile Wolframséure: H,WO,,
die sich beim Kochen gelb firbt, ohne sich im UberschuB der Siure zu l6sen.

c) Zinnchloriir bewirkt in der Lésung der Wolframate einen gelben Nieder-
schlag, der nach dem Anséuern mit Salzsiure und Kochen sich schén blau farbt.

d) Zink ruft bei der durch Salzsiure abgeschiedenen Wolframséure allmahlich
eine Blaufirbung hervor, die schliefllich in Braun iibergeht.

e) Die Verbindungen des Wolframs erteilen der Phosphorsalzperle in der re-
duzierenden Lotrohrflamme, namentlich auf Zusatz von etwas Stanniol, eine
tiefblaue Farbung, die in der oxydierenden Lotrohrflamme wieder verschwindet.
Bei Anwesenheit von Eisen zeigt die Perle eine blutrote Farbung, die jedoch auf
Zusatz von Stanniol ebenfalls in Blau iibergeht. Die Boraxperle wird in der

Schmidt-Gadamer-v. Bruchhausen, Qualit. Analyse, 14. Aufl. 7



oxydierenden Flamme durch Wolframverbindungen nicht gefarbt, in der recu-
zierenden Flamme tritt Gelbfarbung ein.

Wolframit und Scheelit liefern in der Phosphorsalzperle die Wolframreaktion
und scheiden bei der Digestion mit Konigswasser gelbe Wolframsiure ab.

11. Uran.

a) Schwefelwasserstoff fallt die Uransalze nicht; Ammontumsulfid scheidet
braunschwarzes Uranoxysulfid: UQ,S, ab, das in verdiinnten Siuren und in Am-
moniumkarbonat 16slich ist. Bei Gegenwart von viel Ammoniumkarbonat werden
daher die Uransalze durch Ammoniumsulfid nicht gefillt.

b) Ammoniak und dtzende Alkalien fillen aus Uranoxydsalzen gelbes, in einem
UberschuBl des Fallungsmittels unlésliches Uranat.

¢) Ammoniumkarbonat, Kalium- und Natriumkarbonat rufen gelbe Fillungen
hervor, die sich in einem Uberschu des Fallungsmittels wieder 16sen. Beim Kochen
letzterer Losungen tritt von neuem Fillung ein.

d) Kaliumferrocyanid ruft eine tief rotbraune Fillung hervor.

e) Natriumphosphat fallt gelblichweiBles Uranylphosphat, das unléslich in
Essigsiure, 16slich in Mineralsiduren ist.

f) Die Phosphorsalz- und die Boraxperle 16sen die Uranverbindungen in der
oxydierenden Flamme mit gelber, beim Erkalten gelbgriin werdender Farbe. In,
der reduzierenden Flamme geht die Farbung in Griin iber.

Uranpecherz liefert in der Phosphorsalzperle die Uranreaktion; es 16st sich
beim Kochen in Salpetersiure.

12. Palladium.

Das Palladium liefert zwei Reihen von Verbindungen: Palladium-2-(Pallado-)
und Palladium-4-(Palladi-yverbindungen. Die Palladoverbindungen sind die
analytisch wichtigeren und bestindigeren. Die Palladiverbindungen gehen leicht
in Palladoverbindungen iiber.

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Palladoverbindunyen.

a) Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid scheiden aus saurer und neu-
traler Losung schwarzes Palladiumsulfiir: PdS, ab, das unléslich in Ammonium-
sulfid, 16slich in Koénigswasser ist.

b) Kaliumjodid fallt schwarzes, in verdiinnten Sauren unlosliches Palladium-
jodiir. In einem UberschuBl von Jodkalium und von Ammoniak ist das Palladium-
jodiir 16slich.

c) Quecksilbercyanid scheidet gelbweiBes Palladiumcyaniir: Pd(CN),, ab,
schwer l6slich in Salzsiure, leicht 16slich in Kaliumcyanid und in Ammoniak.

d) Zinnchlorir ruft bei Abwesenheit von freier Salzsiure einen schwarzen
Niederschlag von Palladium hervor, bei Anwesenheit firbt sich die Losung zu-
nichst rot, dann braun und endlich griin.

13. Selen.

a) Alle Selenverbindungen entwickeln beim Schmelzen mit wasserfreiem
Natriumkarbonat auf der Kohle einen Geruch, der an faulen Rettich erinnert,
und, liefern eine Schmelze, die blankes Silber schwirzt und, mit Sduren iiber-
gossen, iibelriechendes Selenwasserstoffgas (H,Se) entwickelt.

b) Selen (freies) 1ost sich in konz. Schwefelsdure mit griiner Farbe; durch
Wasser wird es aus dieser Losung als rotes Pulver wieder gefallt.



¢) Selen (freies) verbrennt unter Entwicklung eines weiBen Rauches mit blauer
Flamme und verbreitet dabei einen Geruch nach faulem Rettich.

d) Schwefelwasserstoff fallt aus der salzsauren Losung der selenigen Sidure
(H,8e0;) oder der Selenite ein gelbes Gemisch aus Selen und Schwefel, 18slich
in Ammoniumsulfid.

e) Schweflige Saure, Zinnchloriir und andere Reduktionsmittel scheiden aus
der Losung der selenigen Sdure oder der Selensiure (H,SeO,), sowie der Selenite und
der Selenate allmahlich rotes Selen ab, das beim Kochen schwarz wird.

f) Selensiure und Selenate werden durch Kochen mit Salzsiure unter Chlor-
entwicklung zu seleniger Saure reduziert.

g) Selensiure und Selenate werden durch Schwefelwasserstoff nicht gefallt.
Bariumchlorid fallt weiles Bariumselenat: BaSeO,, unléslich in Wasser und in
verdiinnten Siuren, l6slich in konz. Salzsiure unter Entwicklung von Chlor.

14. Tellur.

a) Alle Tellurverbindungen liefern auf der Kohle in der inneren Létrohrflamme
einen weilen Beschlag; blist man mit der inneren Litrohrflamme auf den Be-
schlag, so verschwindet er unter Griinfirbung der Flamme. Mit Kaliumkarbonat
auf der Kohle geschmolzen, liefern die Tellurverbindungen Kaliumtellurid: K,Te,
das sich in Wasser mit roter Farbe 16st und, mit Salzséure iibergossen, unangenehm
riechenden Tellurwasserstoff liefert.

b) Tellur (freies) lost sich in konz. Schwefelsiure mit karminroter Farbe;
Wasser scheidet es mit schwarzgriiner Farbe wieder aus. An der Luft erhitzt,
verbrennt das Tellur ohne Geruch mit blauer Flamme zu weillem Tellurigsiure-
anhydrid: TeO,.

c) Aus salzsaurer Losung der tellurigen Sdure (H,TeO,) und der Tellurite
fallt Schwefelwasserstoff ein schwarzbraunes, in Schwefelammonium l6sliches
Gemisch aus Tellur und Schwefel; schweflige Saure und Zinnchloriir scheiden
schwarzes Tellur ab.

d) Tellursiure (H,TeO,) und Tellurate werden beim Kochen mit Salzsiure
unter Chlorentwicklung zu telluriger Saure reduziert.

II. Reaktionen einiger organischer Siuren.

1. Bernsteinsidure, Sueccinate

a) Die freie Bernsteinsiure kennzeichnet sich zunidchst durch ihre Fliich-
tigkeit (ohne Abscheidung von Kohle), durch den stechenden Geruch ihres Dampfes
und durch ihren Schmelzpunkt (184°).

b) Neutrale Ferrisalze rufen in Bernsteinsidurelésung sofort oder nach einiger
Zeit einen volumihdsen, braunen Niederschlag hervor, ochne daB jedoch alles Ferri-
salz gefallt wird. Letzteres ist der Fall, sobald die Bernsteinsdure zuvor mit
Ammoniak neutralisiert wird.

c) Bernsteinsidure und ihre Salze werden durch Kalkwasser nicht gefillt; erst
auf Zusatz von Alkohol scheidet sich volumindses Calciumsuccinat aus.

d) Bletacetat fillt Bleisuccinat, das sowohl in freier Bernsteinsiure, alsauch
in einem groBen UberschuB von Bleiacetat 16slich ist.

e) Lost man eine geringe Menge von Bernsteinsiure in einem Reagensglase
in 3 cem Salmiakgeist, dampft auf etwa 1 ccm ein, fiigt 1 g Zinkstaub zu und er-

T*
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hitzt dann vorsichtig, schlieBlich bis zum Glithen, so enthalten die entweichenden
Dampfe Pyrrol und firben daher einen mit rauchender Salzsiure imprignierten
Fichtenspan rot. Letzterer ist jedoch erst nach Vertreibung des Ammoniaks in
die Dampfe einzufiihren,

2. Milchsdure, Laktate.

a) Die Milchsdure unterscheidet sich von den meisten bekannteren organischen
Sauren durch die schwierige Kristallisierbarkeit (sirupartige Form), die voll-
standige Geruchlosigkeit, die leichte Loslichkeit in Wasser, Alkohol und Ather,
sowie durch die Entwicklung von Aldehydgeruch beim vorsichtigen Zusatz von
Kaliumpermanganatlosung (1 : 100). Auch in der wiBrigen Losung der Laktate
wird durch vorsichtigen Zusatz von Kaliumpermanganatlésung Acetaldehyd
gebildet. Filtriert man hierauf die Mischung, macht die farblose Flissigkeit mit
Kalilauge alkalisch, setzt dann Jod-Jodkaliumlésung zu, bis die Braunfirbung
eben noch verschwindet, so scheidet sich allmdhlich Jodoform aus.

b) Bleiacetat bewirkt, auch bei Zusatz von Ammoniak, keine Fillung.

¢) Kalkwasser erzeugt in der Losung der Milchsiure und der Laktate weder
in der Kilte noch beim Kochen eine Fallung.

d) Eusenchlorid ruft keine Fallung hervor, auch nicht auf Zusatz von Ammo-
niak, sondern in letzterem Falle nur eine intensive Rotfirbung. Eine Losung
von 2 Tropfen Liquor ferri sesquichl. in 100 ccm Wasser und 2 Tropfen starker
Salzsdure fiarbt sich durch Milchséure stark gelb.

e) Die violette Farbe eines Gemisches von 10 ccm Phenollésung von 4 vH,
20 ccm Wasser und 2 g Liquor ferri sesquichl. wird durch Milchséure in Zeisig-
griin iibergefithrt.

f) In Ermangelung empfindlicher und charakteristischer Reaktionen benutzt
man zum Nachweis kleiner Mengen von Milchsaure haufig die Formen der Calcium-
und Zinksalzeunter dem Mikroskop.

3. Apfelsiure, Malate.

a) Kalkwasser ruft weder in der Kilte noch beim Erhitzen eine Fallung hervor.

b) Bleiacetat fallt aus der Losung der Apfelsiure und deren Salze weiles,
nach langerem Stehen kristallinisch werdendes Bleimalat; beim Kochen wird
letzteres zum Teil gelést, zum Teil schmilzt es harzartig zusammen.

¢) Durch Erhitzen auf 150° wird die Apfelsiure in die schwer lsliche, gut
kristallisierende Fumarsgure tubergefithrt. Die Mehrzahl der apfelsauren Salze
geht gegen 200° in fumarsaure Salze iber.

4, Zitronensiure, Citrate.

a) Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt, ruft in der Kalte keine
Fillung hervor, beim Kochen scheidet sich Calciumcitrat aus, das sich, wenn das
Kdchen nur kurze Zeit stattfand, beim Erkalten der vor Luftzutritt geschiitzten
Mischung wieder auflost.

b) Bleiacetat fallt weiBes Bleicitrai: 16slich in Salpetersiure, Ammoniak
und Alkalicitrat.

¢) Konz. Schwefelsiure 16st Zitronensiure und Citrate bei maBigem Erwirmen
(unter 90°) unter lebhafter Entwicklung von Kohlenoxyd und Kohlenséure-
anhydrid ohne Braunung auf. Ather entzieht der erkalteten und vorsichtig
mit Wasser verdiinnten gelb gefirbten Losung Acetondikarbonsiure, deren Auf-
16sung in Wasser durch Eisenchlorid rotviolett gefarbt wird.
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d) Bei raschem Erhitzen an der Luft findet Briunung und schlieBllich Ver-
kohlung statt, unter Entwicklung eines eigentiimlichen, brenzlichen Geruchs.

e) Kaliumacetat ruft auch in der konzentrierten waBrigen Losung der Zitro-
nenséure und der Citrate keine Ausscheidung hervor.

f) Bariumacetatlosung scheidet, im UberschuB angewendet, aus Alkalicitrat-
Iosung oder aus der mit Ammoniak neutralisierten Zitronensdurelésung einen
amorphen, in Wasser sehr wenig 16slichen Niederschlag ab, der bei lingerem
Erwiarmen kristallinisch wird.

g) Gibt man zu 5 cem einer wirigen Zitronensiurelosung 1 ccm Mercurisul-
fatlésung (0,5 HgO in einem Gemisch von 2 cem konz H,S0, und 10 cem Wasser
gelést), erhitzt zum Kochen und fiigt 5 Tropfen 2proz. Kaliumpermanganat-
16sung hinzu, so entsteht ein weiler Niederschlag, der aus einer Quecksilber-
verbindung der Acetondikarbonséure besteht.

5. Benzoesiure, Benzoate.

a) Die freie Benzoesiure kennzeichnet sich zunidchst durch das AuBere,
durch die leichte Sublimierbarkeit, durch den Schmelzpunkt (122°) und meist
auch durch einen eigentiimlichen Geruch (von kleinen Beimengungen aus dem
Darstellungsmaterial herriithrend).

b) Durch Kalkwasser tritt weder in der Kalte noch in der Wirme eine Fal-
lung ein.

¢) Bleiacetat fallt Benzoesiurelosung nicht, wohl aber die der Benzoate.

d) Eisenchlorid scheidet aus der Losung der Benzoesiure und der Benzoate
voluminéses, gelbrotes Ferribenzoat aus.

6. Salicylsiiure, Salicylate.

a) Ferrisalze rufen eine schon violette Farbung hervor.

b) Kupfersulfat farbt die Losung der Salicylsdure und der Salicylate schén
griin; freie Mineralsduren und dtzende Alkalien hindern die Reaktion.

¢) Bleiacetat fallt Salicylsiiurelésung nicht, wohl aber die der Salicylate;
der Niederschlag 16st sich in Essigsiure und in einem UberschuB des Fallungs-
mittels, nicht dagegen in Ammoniak.

d) Die freie Salicylsiure schmilzt bei 156—157°; mit Atzkalk im Glihréhr-
chen erhitzt, tritt Phenolgeruch auf.

III. Grundziige der Analyse von Substanzen,
Mineralien usw.,

die die selteneren Elemente enthalten:

V, Ti, Tl, W, Mo, Se, Te, U, Be, Ce, La, Di, (Pr, Nd), Th, Zr, Y, Ir, Pd,
Ru, Os, In, Ga, usw.

Die Mehrzahl obiger Elemente wird sich schon durch die Farbung der Flamme,
sowie durch das Verhalten in der Phosphorsalzperle bemerkbar machen:
Farbung in der oxydierenden und in der reduzierenden Létrohrflamme, in
letzterer hiufig nach Zusatz von etwas Zinnfolie (vgl. S. 66 u.f.).

Die Auflosung bzw. Aufschliefung geschieht im allgemeinen in der auf
8. 7a u.f., sowie bei den Reaktionen der selteneren Elemente auf S. 93 u.f. an-
gegebenen Weise. Auch die weitere Untersuchung der erzielten Losungen ist
im allgemeinen die systematische des iiblichen Ganges.
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Ist durch die Vorproben die Anwesenheit eines Titanits oder titansdure-
waltigen Minerals wahrscheinlich gemacht, so schlieBe man die sehr fein gepul-
verte Substanz durch langanhaltendes Schmelzen mit KHSO, (1 : 6) auf, behandle
die Schmelze mit viel kaltem oder lauwarmem Wasser, dem einige Tropfen H,SO,
zugesetzt sind, und priife die erzielte Losung auf Titansiure, wie S. 93 angegeben
ist. Durch anhaltendes Kochen ist dann die Titanséure aus dieser Lésung ab-
zuscheiden und das Filtrat in der iiblichen Weise auf andere Basen zu priifen.

Um Titansiure in Silikaten nachzuweisen, schlieBe man durch Schmelzen
mit der 4fachen Menge Natrium-Kaliumkarbonat auf und scheide die Kiesel-

séure ab (vgl. S. 75w {.).
Ein Teil der Titansiure findet sich dann bei der abgeschiedenen Kiesel
siure, der andere geht in die salzsaure Losung und fallt daraus auf Zusatz
von Ammoniak (mit Fe, Al usw.).
Um die Titansiure in letzterem Niederschlag zu finden, schmelze man ihn
mit KHSO, und verfahre, wie oben erdrtert ist.
Von der Kieselsaure 148t sich die Titansiure durch wiederholtes Erhitzen
mit FluBsiure und Schwefelsidure, oder durch schwaches Glithen mit Ammonium-
fluorid trennen. Kieselsdure entweicht hierbei als Siliciumfluorid, Titansiure

bleibt zuriick.

Gruppe A. Salzsiureniederschlag.
AuBer Pb, Ag und Hg (Mercuroverbindungen) kénnen durch HCI noch ge-

fallt werden:

a) Aus neutraler oder schwach salpetersaurer Losung: TICL.

b) Aus neutraler oder schwach alkalischer Losung: Wolframsiure (unter
Umstédnden auch SiO, und MoO,); WO,;, MoO, und SiO, werden auch durch
HNO, gefallt. Die Kennzeichung von Pb und Hg geschieht in der iiblichen Weise,
ebenso auch die des Ag, wenn kein Wolfram vorhanden ist.

Thallyum

Wolfram

Molybdin

Weiller, anfangs k-
siger, allméhlich pul-
veriger, lichtbestén-
diger Niederschlag:
TICl. Griinfarbung
der Flamme. Die
heiBe waBrige Lo-
sung gibt mit KJ
und H,PtCly gelbe
Fallungen. Vgl.
S.95. Zur weiteren
Charakterisierung
benutze man das
Spektroskop.

Weiler, pulveriger, beim ‘Kochen

gelb  werdender Niederschlag:

WO,. Verhalten in der Phosphor-

salz- und Boraxperle, sowie Ver-

halten gegen Zink zu untersuchen
(s. S.97).

Wolfram neben Silber.

Aus dem NH;-Auszug des HCI-
Niederschlages werde Ag durch
H,S gefallt, das Ag,S abfiltriert,
ausgewaschen, in HNO, gelést und
durch HCl nachgewiesen. Wird
das Filtrat vom Ag,S dann mit
HCI schwach angesiuert, so fillt
WS,. Letzteres ist in der Phos-
phorsalz- und Boraxperle weiter
zu kennzeichnen (s. S. 97).

Weiler, Kkristallini-
scher Niederschlag:
MoO;. In der Phos-
phorsalz- und Bo-
raxperle zu kenn-
zeichnen (s. S.97).
Wenig H,S farbt die
saure Losung blau.
In NH; gelost, die
Losung ¢n  iiber-
schiissige HNO; ge-
ossen, wenig
Na,HPO, zugefiigt
und einige Zeit bei-
geite gestellt: all-
maihlich gelber, kri-
stallinischer Nieder-
schlag.
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Gruppe B. Schwefelwasserstoff-Niederschlag.

Augler den auf Tab.I angegebenen Elementen werden durch H,S in saurer
Losung noch gefallt:
Mo, Se, Te, Pd, Ir, Os, Ru, Rh.

(Bei Gegenwart von V, Mo und auch W pflegt die iiber dem H,S-Niederschlage
befindliche Fliissigkeit blau gefdrbt zu sein.)

Nach vollstandiger Ausfallung wird der H,S-Niederschlag abfiltriert, aus-
gewaschen und mit gelbem Ammonipmsulfid digeriert; [zundchst eine Probe
dTes Niederschlags, und nur wenn etwas in Losung geht, die ganze Menge, vgl.

ab. I].

a) In (NH,),S sind unloslich: HgS, CuS, PbS, CdS, Bi,S;, PdS, 0sS;, Ru,S,,

S

293+

b) In (NH,),S sind Ioslich: As,Ss, SbySs, SnS,, Au,S,, PtS,, IrS,, MoS,,

eS,1, TeS,1.

a) In (NH,),S unlslicker Teil.

DaPd, Ru, Rh, Os nur bei der Analyse der Platinmetalle in Frage kommen
(woriiber Spezialwerke zu befragen sind), so ist dieser Teil des H,S-Niederschlags
direkt nach Tab. I zu untersuchen.

b) In (NH,),S loslicher Teil.

o) Bei Abwesenheit von Pt, Au und Ir.

Man trockne den durch HCI und darauffolgendes gelindes Erwéirmen aus
der Ammoniumsulfidlésung abgeschiedenen Niederschlag, mische ihn innig mit
je der gleichen Menge Na,CO; und NaNO, und trage das Gemenge in kleinen Por-
tionen in einen Porzellantiegel ein, in dem 2 Teile NaNOg bei mdifiger Wirme
zum Schmelzen gebracht sind. Ist alles oxydiert, so giefe man die Schmelze
in einen Porzellanscherben, weiche sie nach dem Erkalten mit kaltem Wasser
auf, filtriere das Ungeléste (NaSbOg und SnO,) ab, wasche es mit Wasser und Al-
kohol zu gleichen Teilen aus, und untersuche nach Tab. VII auf Sb und Sn.

Die Temperatur der Schmelze darf nicht zu hoch gesteigert und das Schmel-
zen nicht zu lange ausgedehnt werden, um die Bildung von wasserldslichem
Na,SnO; zu verhiiten.

Das Filtrat von NaSbO, und SnO, oder bei deren Abwesenheit die Losung
der Schmelze, welche eventuell Na;AsO,, Na,MoO,, Na,SeO, und Na,TeO, ent-
halt, werde eingedampft, in 3 Teile geteilt und diese auf As, Se und Te, sowie auf
Mo in nachstehender Weise gepriift (s. S.105 oben).

B) Bei vermutlicher Anwesenheit von Pt, Au und Ir.

Man mische den trocknen, eventuell die Sulfide des As, Sb, Sn, Mo, Se, Te,
Pt, Au, Ir enthaltenden Niederschlag innig mit 1 Teil NH,NO; und 5 Teilen NH,C]
und erhitze das Gemisch in einem trockenen Reagensglase, oder besser in einem
Porzellanschiffchen, das sich in einem horizontal liegenden Glasrohr (1,5 cm
weit, 30—40 cm lang) befindet, in einem langsamen Luftstrome. Als Sublimations-
riickstand verbleiben: Pt, Au, Ir als Metalle; wihrend As, Sb, Sn, Mo, Se und T'e
sich in dem entstandenen Sublimat befinden. Pi, Au und Ir werden durch Zer-
schneiden des Reagensglases oder durch Herausnehmen des Schiffchens von
dem Sublimat getrennt, in Konigswasser gelést und die Losung nach Tab. II

1 Gemische aus Schwefel mit Selen bzw. Tellur (s. S. 98 und 99).
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HNO, sauer gemacht

und a) mit Ammon-
molybdat-Losung im
Uberschuff erwirmt:
Gelber, kristallini-
scher Niederschlag.

b) mit AgNO,-Losung
versetzt und mit Am-
moniak geschichtet:
Rotbraune Zone.

¢) mit Ammoniak und
Magnesiamixtur  ver-
setzt: allmdhlich kri-
stallinischer Nieder-
schlag, eventuell nach
24 Stunden zu sammeln,
mit NH; auszuwaschen,
in verdinnter H,SO, zu
losen und mit viel
H,S-Wasser (erwér-
men), oder mit Betten-
dorffschem Reagens
oder im Marshschen
Apparat zu priifen.

Salzséure einige Zeit gekocht:

Bildung von H,SeO; und H,TeO,

unter Chlorentwicklung. Dann

erwirme man die Flissigkeit mit

schwefliger Saure und lasse sie
einige Zeit stehen.

Selen: allmahlich rote Abschei-
dung: Se.

Tellur: allmihlich schwarze Ab-
dung: Te.

Se und Te sind nétigenfalls nach
S. 98 und 99 weiter zu kenn-
zeichnen.

Trennung des Se vom Te.

Man sammle den durch SO, er-
zeugten Niederschlag, trockne ihn,
schmelze ithn mit KCN, lése die
Schmelze in Wasser und setze die
klare Losung in einer Schale der
Luft aus: allmihliche Abschei-
dung von schwarzem T'e. Se bleibt
hierbei in Lésung und kann aus
dem Filtrat vom ausgeschiedenen
Te durch HCI allmdhlich als rotes
Pulver ausgeschieden werden.

1. Teil: II. Teil: III. Teil:
Arsen: Selen, Tellur. Molybdin.
Die Losung werde mit |Die Losung werde mit starker| Die Losung

werde mit HCI
oder HNO; an-
gesduert und
dann, wie S.97
angegeben ist,
auf Molybdan
gepriift.

auf Pt und 4u gepriift; Ir bleibt hierbei im wesentlichen zuriick. Das Sublimat,
das eventuell As, Sb, Sn, Mo, Se, Te enthélt, wird in Salzsiure geldst und es werden
aus der Losung die Elemente als Schwefelverbindungen durch H,S abgeschieden.
Die weitere Untersuchung dieser geschieht dann nach «), s. S.104.

Gruppe C. Ammeoniumsulfidniederschlag.

Aus alkalischen Losungen werden bei Gegenwart von NH,CI auBer den auf
Tab. IIT angegebenen Elementen gefallt:

als Sulfide: U, Tl, In und Ga;

als Hydroxyde: Be, Th, Zr, Y, Ce, La, Ta, Nb, Er.

Der Fall, da8 alle diese Elemente gleichzeitig nebeneinander vorhanden sind,
kommt in praxi nie vor, vielmehr wird es sich immer nur um Scheidurg gewisser,

zueinander in Beziehung stehender oder gemeinsam vorkommender Elemente
handeln.

Der gut ausgewaschene Ammoniumsulfidniederschlag werde mit kalter Salz-
siure (b vH HCI) im UberschuB geschiittelt; es bleiben CoS und NS im wesent-
lichen ungel6st (s. Tab.III). Die erzielte salzsaure Lésung werde hierauf mit
HNO, gekocht (um Ferrosalze zu oxydieren), alsdann mit NH, iibersittigt und
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der entstehende Niederschlag (c) sofort von der Fliissigkeit (d) abfiltriert (s.Ta-
belle III).

1. Die Lisung d kann enthalten: Mn, Zn, Ga und TI.

Die Trennung geschieht nach der Tab.III; Ga und TI verbleiben hierbei
mit dem Zink in Loésung und sind eventuell durch das Spektroskop nachzuweisen.
Tl kann, nach dem Neutralisieren der alkalischen Losung mit HNO, und Ein-
dampfen, eventuell auch durch KJ nachgewiesen werden (s. S.95). Der Nach-
weis des T1 kann auch direkt in einer Probe des (NH,),S-Niederschlags gefithrt
werden. (Losen in verdinnter H,SO,, gelinde erwirmen bis H,S entfernt ist,
dann mit NH, annahernd neutralisieren und mit KJ priifen.)

2. Der Niederschlag c kann enthalien: Die Hydroxyde des Fe, Cr, Al, Be, U,
In, Ce, La, Nd, Pr, Y, Er, Ta, Nb, Th, Zr und das Phosphat des Ca; die Phos-
phate des Ba, Sr und Mg, ebenso Oxalate des Ca, Ba und Sr diirften im Verein
mit obigen Elementen in praxi kaum vorkommen. In ist spektroskopisch nach-
zuweisen.

Der Niederschlag werde mit kalter konz. Kalilauge im Uberschuf} geschiittelt,
die Mischung etwas mit Wasser verdiinnt und-filtriert:

In Lésung gehen: Al(OH),, Ungelost bleiben: die Hydroxyde des

Be(OH), und Cr(OH),. Die Lo-
sung werde mit H,0 verdiinnt
und langere Zeit gekocht: es
werden abgeschieden: Cr(OH),
und Be(OH),. AI(OH); bleibt
in Losung und kann durch konz.
NH,Cl-Lésung aus der filtrier-
ten Flissigkeit gefallt werden.

Trennung von Cr und Be: Der
Niederschlag werde mit 2 Teilen
KC10, und 2 Teilen K,CO; im
Platintiegel geschmolzen, die
Schmelze mit Wasser aufge-
weicht und die Losung mit HNO,
angesduert. Be wird durch NH,
im geringen UberschuB gefallt,
Cr bleibt mit gelber Farbe gelost.

Fe, U und der selteneren Elemente,
ebenso Cay(PO,), [eventuell auch etwas
Cr(OH); und Al (OH);]. Der Nieder-
schlag werde wiederholt langere Zeit
mit konz. Ammoniumkarbonatlésung
kalt geschiittelt.

Es bleiben ungelist: Fe(OH);, Cay(PO,)e
und eventuell auch etwas Cr(OH); und
Al(OH);. [Uber deren Trennung siehe
Tab. III, IV und V.]

Gelost werden: die Hydroxyde des U,
Ce, La, Nd, Pr, Y, Er, Ta, Nb, Zr u. Th.

U. Eine Probe dieser Losung werde
mit HCI angesduert und mit K Fe(CN)g
versetzt: braunroter Niederschlag. Der
Rest der Losung werde zum Kochen er-
hitzt: Th, Zr, Y werden abgeschieden.

Aus dem eingeengten Filtrate schei-
det konz. Ozxalsiurelosung tm Uber-
schuf: Ce, La, Nd, Prab. (Nach langerem
Stehen auch U.)

Gruppe D und E.

Das Filtrat vom (NH,),S-Niederschlag kann bei brauner oder braunroter
Pirbung auBer den alkalischen Erden usw. noch Ni, ¥V und W enthalten. Man
séure es mit HCI schwach an, filtriere den Niederschlag (N) ab, wasche ihn aus
und schmelze ihn nach dem Trocknen mit KNOg und Na,CO,. Nach dem Auf-
weichen mit Wasser bleibt Ni0O, ungelost. Die Losung werde mit so viel festem
NH,C1 versetzt, daBl noch etwas ungelost bleibt. ¥V wird nach einiger Zeit als
Ammoniumvanadat abgeschieden; es werde gesammelt und nach 8. 93 gekenn-
zeichnet. Das Filtrat von Ammoniumvanadat werde mit HClim Uberschuf ein-
gedampft, der Riickstand mit Wasser ausgezogen und das Ungeloste in der Phos-



phorsalz- und Boraxperle auf W gepriift. Dag Filtrat vom Niederschlag (N) ist
alsdann in der iiblichen Weise nach Gruppe D auf Ca, 8r und Ba, sowie nach
Gruppe E auf Mg, K, Na, Li zu priifen. Rb und Cs, welche eventuell mit den
Alkalien in Gruppe E zuriickbleiben, sind spektroskopisch nachzuweisen.

Unléslicher Riickstand.

Bei Beriicksichtigung der selteneren Elemente kann der in Kénigswasser un-
lssliche Riickstand noch enthalten die Sauerstoffverbindungen des Be, Ti, W, Mo,
Th, Zr, Ce, Ta, Nb und die Platinmetalle Ir, Os, Ru, Rh. In vielen Fillen wird
dann die Phosphorsalzperle in der reduzierenden Flamme blau, violett oder blut-
rot (bei Gegenwart von Fe), namentlich unter Zusatz von etwas Stanniol, ge-
farbt werden. Man schlieBe zuniichst durch anhaltendes Schmelzen im Silber-
tiegel mit KXOH und KNO, auf und extrahiere die Schmelze mit heifem Wasser.
Das Ungeloste schlieBe man mit KHSO, (1 : 6) auf und 16se in viel Wasser. Die
hierbei erhaltenen Losungen sind dann nach obigen Angaben weiter zu priifen.
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