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Vorwort zur neunten Auflage. 
1m Einverstandnis mit den Hinterbliebenen des am 5. Juli 1921 

verBtorbenen Geheimen Regierungsrats Professors Dr. Ernst Schmidt 
und auf Veranlassung des Herm Verlegers habe ieh die Fortfiihrung der 
Ernst Sehmidtsehen Anleitung zur qualitativen Analyse iibernommen. 
Der schnelle Absatz der letzten Auflage achien mir zu beweisen, daB 
die Form den Anspriiehen der Praxis entspreehe. leh habe daher ge­
glaubt, sie aueh in der neimten Auflage beibehalten zu sollen. Aus 
diesem Grunde habe ieh die "Bruttogleiehungen" fur die ehemisehen 
Reaktionen wie bisher auigenommen, daneben aber die "Ionengleiehun­
gen" in der zwar nieht immer den tatsiichlichen Verhaltnissen voll gereeht 
werdenden, den Bedurfnissen aber genugenden einfachsten Form gestellt. 
Baben die Bruttogleiehungen in st6chiometriseher Hinsieht ihre Vorziige, 
so vereinfachen die lonengleiehungen das Reaktionsbild so ungemein, 
daB ieh auf sie nieht langer verziehten zu diirfen glaubte. 

Der analytisehe Gang fiir die Kationen hat eine Umarbeitung im 
Sehwefelammoniumniederschlage erfahren. Die bisher bevorzugte Alko­
holmethode zur Entfemung der Phosphorsiiure hat den N achteil der 
hohen Kosten und daB sieh Chrom leicht der Auffindung entzieht. 
Aueh maeht der Naohweis des Mangans bei Gegenwart von Oxalsaure 
Schwierigkeiten. Ein allen Bediirfnissen entspreohender und zugleieh 
einfaoher Gang ist nioht bekannt. Aus diesen Griinden habe ieh mehrere 
aufgenommen und Riehtlinien gegeben, wenn die eine und wenn eine 
andere Methode zu bevorzugen ist. leh hoffe, dureh diese Veranderungen 
die Brauehbarkeit des Leitfadens erhOht zu haben und ihm neue Freunde 
zu gewinnen. 

Herm Professor Dr. W. Herz-Breslau bin ieh fiir die Umarbeitung 
der Einleitung zu bestem Danke verpfliehtet. Ebenso danke ieh Herrn 
Dr. F. v. Bruohhausen fiir seine wertvolle Unterstiitznng bei der Be­
arbeitung und Korrektur. 

Marburg, im Marz 1922. J. Gadamer. 

Vorwort zur zehnten Auflage. 
Herr Geheimrat Gadamer ist kurT. naoh der Fertigstellung des Manu­

skriptes zur zehnten Auflage, die er nooh selbst zusammen mit Herrn 
Dr. F. Kuntze besorgt hat, am 15. April 1928 gestorben. 

Die Korrektur dieser Auflage erledigte in seinem Auftrage Herr 
Dr. Kuntze allein, dem hierfiir auoh der Dank des Verlages ausge­
sproohen sei. 

Berlin, im Mai 1928. Die Verlagsbuchhandlung. 



Inhaltsverzeichnis. 

Einleitung. 
1. Aufgabe der Analyse. . . . . . 
2. Ionenlehre . . . . . . . . . . . 
3. Gesetz der chemischen Massenwirkung. 
4. Kolloide Losungen. . . . . . . . . . 

E r s teA b t e il u n g. 

Reaktionen. 
fl) Reaktionen der wichtigeren Basen 

A. Gruppe der AlkaIimehlle 
1. Kaliumverbindungen. . . . 
2. Natriumverbindungen ... 
3. Lithiumverbindungen . . . 
4. Ammoniumverbindungen. . 

B. Gruppe der Erdalkalimetalle. 
1. Calciumverbindungen . . . 
2. Strontiumverbindungen . . 
3. Bariumverbindungen. . . . 

d. Magnesiumverbindungen 
D. Metalle der Schwefelammoniumgruppe 

1. Aluminiumverbindungen. . . . . 
2. Chromi-, Chromoxydverbindungen 
3. Kobalts&Ize. . . . . . . . • . • 
4. Nickelverbindungen . 
5. Eisenverbindungen . 

IX) Ferroverbindungen 
(J) Ferriverbindungen 

6. Zinkverbindungen. . 
7. Manganverbindungen 

E. Metalle der Schwefel wasserstoffgruppe 
1. Quecksilberverbindungen. 

IX) Mercuroverbindungen . 
(J) Mercuriverbindungen 

2. Silberverbindungen . . 
3. Kupferverbindungen. . 
4. Bleiverbindungen • . . 
5. Wismutverbindungen . 
6. Cadmiumverbindungen. 
7. Arsenverbindungen . . 
8. Antimonverbindungen . 
9. Zinnverbindungen. . . 

IX) St&nnoverbindungen 
(J) St&nniverbindungen . 

10. Platinverbindungen 
11. Goldverbindungen . 

Selte 

1 
2 
7 

10 

12 
12 
12 
13 
14 
14 
15 
15 
16 
17 
17 
19 
19 
20 
22 
23 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
38 
40 
40 
41 
42 
42 



v 
~) Reaktionen der wichtigeren Siuren. 

1. Sohwefe1siure, Sulfate . . . . . . 
2. Unteraohweflige Saurs, Thiosulfate 
3. Sohweflige Siure, Sulfite. . . • . 
4. Obersohwefelsiure, Pel'BUlfate. • . . . . . . 
5. SohwefelwasserstoH, Sohwefelmetalle, Sulfide. 
6. Salpetersiure, Nitrate • • 
7. Salpetrige Siure, Nitrite . 
8. Phoaphorsiure, Phosphate 
9. Arseruge Saure, Arsenite. 

lO. ArseIl8iure, Arsenate. • • 
11. Bomure, Borate . . . . 
12. Kohlensii.ure, Karbonate • 
13. Kieselail.ure, Silikate. . . 
14. ChlorwasserstoH, Chloride .•.. 
15. Unterohlorige Siure, Hypoohlorite 
16. Chlorsiure, Chlorate ..•. 
17. Oberohlorsiure, Perohlorate 
18. Bromwasserstoff, Bromide 
19. BroD18ii.ure, Bromate. . . 
20. Jodwasserstoff, Jodide .. 
21. Jodsiure, Jodate • . . . 
22. FluorwasserstoH, Fluoride 
23. Cyanw8sserstoff, Cyanide. . . . • . 
24. Ferrooyanwa88erstoff, Ferrooyanide . 
25. Ferrioyanwasserstoff, Ferrioyanide • 
26. RhodanwaBserstoff, Rhodanide 
27. Chromsii.ure, Chromate. 
28. Ameisensii.ure, Formiate 
29. EBBigsiure, Aoetate . 
30. Oxalsii.ure, Oxalate . . 
31. Weinsiure, Tartrate .. 

Zweite Abteilung. 
Methode der qualitativen Untersuchung 

von Substanzen. 

Selte 
43 
43 
44 
44 
45 
46 
46 
47 
48 
49 
51 
52 
53 
53 
54 
54 
55 
55 
56 
57 
57 
58 
59 
59 
60 
61 
61 
62 
63 
63 
64 
64 

Vorprtitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67 
1. Priifung im Gliihrohrohen . . . . . • • . . . (,7 
2. Priifung auf der Kohle (Kohlesodastii.bohen). . . 68 
3. PriifuDg in der Phosphorsalzperle. . . . . . . . 70 
4. Firbung der Flamme . • . . • . . . . . . . . 72 
o. Verhalten beim ErhiUen mit konz. Sohwefelsii.ure 72 
6. Priifung auf Fluor. . . . . . . . . • 73 
7. Priifung auf Kieselsiure . . . . . .. .. 74 
8. Priifung auf CyanTerbindungen. . . . 74 

Eigentliche Analyse. 
I. AutI6sUBg oder Aufschlie8ung der Substanz . . . . . . . 77 

1. Oxyde, SaIze UBW.. • • • • • • • • • • • • • • " 77 
2. Metalle, Legierungen, Sohwefelmetalle, Kiese, Blenden 79 
3. Fluormetalle . • . . • . . . • • • . • . . . . . . . 79 
4. Cyanide, Rhodanide. • . . . . . . . . . . . . . . . 79 
5. Ferrooyanide, Ferrioyanide. . . . . • . . . . . . . . 80 
6. Silikate. • . • . . . • . . . . • • . . . . . . . . . 80 
7. Chromoxyd, Chromeisenstein, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd 82 



VI 
Seite 

8. Die natiirliohen Sulfate . . . . . . . . . . . 83 
9. Zinnoxyd, Antimonoxyde . . • . . . . . . . 83 

II. Untersuchung der nach I erhaltenen L6sungen. . . . . 84 
'Obersioht des Verhaltens der Basen gegen die Gruppen· 

reagenzien . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85 
Gruppe A. SaIzsaureniedersohlag. . . . . . . . . 87 
Gruppe B a.. Sohwefelw&sserstoffniedersohlag . Tab. I 
Gruppe B b. in Sohwefelammonium loslioher 

Teil. . . . . . . . . . . . . . . . . . . Tab. IT 
Gruppe C. Schwefelammoniumniedersohlag . Tab, III 
Gruppe C. Bei Anwesenheit von Phosphaten 

und Oxalaten. . . . . . . . . . . . . Tab. IV u. V 
Gruppe D. Ammonkarbonatniedersohlag . . Tab. VI 
Gruppe E. . . . . . . . . . . . . . . . . Tab. VI 

III. Untersuchung des in Siiuren Unloslichen Tab. VII 
IV. Untersuchung del' Siiuren . . . 89 

VorprUfung auf Sauren . . . . . . . . . . . . . . . 89 
Einzelpriifung auf Sauren . . . . . . . . . . . . . . 89 
Gruppeneinteilung der Sauren . . . . . . . . . . . . 88 
Ermittlung der im Untersuohungsobjekte vorliegenden 

Verbindungsformen . . . . . . . . . . . . . . . . 96 

Anhang: 
I. Reaktionen einiger seltener Elemente. 98 

1. V 8ll.a.din . . . . . . . 98 
2. Titan. .. .. .. . 98 
3. Zirkonium . . . . . . 99 
4. Thorium. . . . . . . 99 
5. Cii.sium und Rubidium 100 
6. Thallium. 100 
7. Beryllium 100 
8. Cer . . . 101 
9. Molybdan 102 

10. Wolfram. 102 
11. Uran . . 103 
12. Palladium 103 
13. Selen . . 103 
14. Tellur . . 104 

II. Reaktionen einiger orgauischer Siiuren . 104 
1. BerusteinsiLure, Suooinate 104 
2. Milohsii.ure, Laktate. . 105 
3. Apfelsii.ure. Mala.te . . . 105 
4. Zitronensii.ure, Citrate. . 105 
5- Benzoes8.ure, Benzoate. . 106 
6. Salioylsii.ure, Salioylate . . . . . . . . . . . . . . . . 106 

Nachweis 'Von Oxa.lsii.ure, Bernsteinsii.ure, Apfelsii.ure, Wein­
saure und Zitronensii.ure nebeneinander... . . . . . . 107 

m. Grundziige der Analyse von Substanzen, Mineralien usw. 106 
Gruppe A. Salzsaureniedersohla~. . . . . 108 
Gruppe B. 8ohwefelwa.sserstoffDledorsohlag 109 
Gruppe C. Sohwefelammoniumniedersohlag 110 
Gruppe D und E . • . . . . . . . . . . 111 
Unloslioher Riickstand . . . 112 

Sachverrteiohni s .. ..... 113 



Einleitnng. 
1. Aufgabe der Analyse. 

Die Aufgabe der Analyse ist es, in einer Substanz die chemi­
schen Bestandteile zu erkennen und zu trennen. Zur Erken­
nung dienen die spezifischen Eigenschaften der Korper, wie Kri­
stallgestalt, Farbe, Glanz, Dichte usw.; zur Trenn ung benutzt 
man in erster Reihe die Moglichkeit, Stoffe in verschiedenen Aggre­
gatzustanden voneinander abzusondern: feste Stoffe von Fliissig­
keiten durch Filtration, leicht fliichtige Stoffe von nicht fliichtigen 
durch Erwarmen usw. Doch konnen unter Umstanden auch an­
dere Wirkungen zur Trennung herangezogen werden; z. B. ist 
magnetisches Eisen von unmagnetischem Schwefel durch einen 
Magneten zu scheiden. In den meisten Fallen wird das Untersu­
chungsmaterial seine Bestandteile nicht von vornherein in erkenn­
baren und trennbaren Zustanden enthalten, sondern gewohnlich 
ist es notig, durch chemische MaBnahmen die Bestandteile erst in 
erkennbare und trennbare Formen iiberzufiihren. Diese chemi­
schen MaBnahmen sind die chemischen Reaktionen, und die 
Zusatze, die man benutzt, um aus dem Untersuchungsmaterial 
charakteristische Stoffe darzustellen, heiBen Reagenzien. 

Erfolgen die Reaktionen ohne AuflOsung des Untersuchungs­
gegenstandes, so spricht man von den Proben auf trockenem 
Wege. Hierher gehOren die Priifung durch Erhitzen im Gliihrohr­
chen, die Flammenfarbungen, die Untersuchung auf der Kohle vor 
dem LOtrohr, die Herstellung von Borax- und Phosphorsalzperlen. 
Wird dagegen das Untersuchungsmaterial aufgelost, so haben wir 
es mit der Analyse auf nassem Wege zu tun. Zur Ausfiih­
rung einer vollstandigen systematischen Erforschung der Zusam­
mensetzung ist dieser letztere Gang immer erforderlich. 

Die Fragestellung der chemischen Analyse ist eine doppelte. 
Handelt es sich nur um die Aufzahlung der Einzelbestandteile, 
so ist die Aufgabe rein qualitativ (qualitative Analyse); solI 
aber auch die Menge der Einzelbestandteile angegeben werden, so 
kommen wir zur quantitativen Analyse. 

Schmjdt-Gadamer, QuaJit_ Analyse. 10. Auf!. 
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2. Ionenlehl'e. 
Die bei der Analyse auf nassem Wege hauptsachlich in Betracht 

kommenden Verbindungen, die Salze, Sauren und Basen, verhalten 
sich in wsung (besonders in wa/3riger) derart, als wenn sie aus 
verschiedenen, voneinander wesentlich unabhangigen Teilen be­
stiinden. So geben z. B. aile ZinksalzlOsungen, gleichgiiltig wel­
ches ihre anderen Bestandteile sind, eine Reihe identischer Reak­
tionen, die dem Zink eigentiimlich sind; ebenso zeigen alle Sulfate 
eine Zahl von anderen Reaktionen, die lediglich dem Sulfatbestand­
teil angehoren. Diese unabhangigen Bestandteile nennt man 
Ionen, und ihre selbstandige Existenz laBt, sich durch Messung 
des Molekelgewichtes der gelOsten Stoffe (hauptsachlich durch die 
auf der Lehre vom osmotischen Druck theoretisch fuBenden Me­
thoden der SiedepunktserhOhung und Gefrierpunktserniedrigung) 
bestatigen. Uberall, wo Ionen auftreten, ist auch elektrolyti­
sches Leitvermogen vorhanden, indem beirn Durchgange eines 
elektrischen Stromes durch die Losung die Ionen sich zu den Elek­
troden bewegen. Daraus ist zu schlie/3en, daB die Elektrizitat 
mit Hilfe der Ionen transportiert wird, daB also die Ionen Trager 
elektrischer Ladungen sind. Die Spaltung einer Verbindung in 
Ionen :wird als elektrolytische Dissoziation (oder Ionisa­
tion) hezeichnet, und die spaltbaren Verbindungen heiBen Elek­
trolyte (im Gegensatz zu den nicht spaltbaren "Nichtelektro­
lyten", wie in den indifferenten organischen Verbindungen). 

Taucht man in die Losung eines Saizes, z. B. des KupferchIo­
rids, die Kupfer- und Chlorionen enthaIt, zwei mit den Polen einer 
elektrischen Stromqueile verbundene, also entgegengesetzt elek­
trisch gela.dene MetalIplatten, so wandern die Kupferionen an die 
negative Metallplatte (Kathode) und die Chlorionen an die posi­
tive (Anode). Da sich entgegengesetzte Elektrizitaten anziehen, 
miissen also die Kupferionen positiv (Kationen) und die Chlor­
ionen negativ (Anionen) geladen sein. An den Metallplatten 
gehen die Ionen diesen ihre Ladungen ab und erscheinen nunmehr 
im elektrisch neutralen Zustande des Kupfermetalls und des Chlor­
gases. In entsprechender Weise laBt sich in samtlichen Elektrolyt-
16sungen gleichzeitig die Gegenwart von positiven und negativen 
Ionen feststelIen; niemals treten in ihnen nur gleichartig gela.dene 
Ionen auf. Positive Ionenladungen werden durch ,negative durch ' 
angedeutet. 

Trotz des Vorhandenseins der elektrisch geladenen Ionen ver­
halten sich alIe ElektrolytlOsungen nach aul3en elektr~sch indiffe­
rent, was nur moglich ist, wenn sich in jeder wsung gleich viel 
positive und negative Ladungen befinden (Elektroneutralitat). 
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In einer Koch&alzlosung, wo die Kochsalzmolekeln in Natrium­
und Chlorionen zerfallen: 

NaCl = Na· + CI' 

tragt demnach das Natriumion genau so viel positive Elektrizitat 
als das Chlorion negative. Die negative Ladung des Chlorions ist 
experimentell bestimmbar und hei.Bt ein Elektron. In einer Lo-

• sung von Bariumchlorid liegen aber die Bedingungen insofern an­
ders, als bei der elektrolytischen Dis80ziation aus einer Salzmolekel 
ein Bariumion und gleichzeitig zwei Chlorionen entstehen. Da letz­
tere zwei Elektronen reprasentieren, kann der elektrische Aus­
gleich bei der BariumchloridlOsung nur dann stattfinden, wenn 
jedes Bariumion doppelt so stark positiv geladen ist als das Chlor­
ion negativ. Die Spaltung des Bariumchlorids in Ionen ist daher 
zu schreiben: 

BaC~ = Ba·· +2CI'. 

DaB die kleinste chemisch reagierende Menge Barium in ihrer 
Fahigkeit Chloratome zu binden die doppelte Wirkung ausiibt wie 
die kleinste chemisch reagierende Menge Natrium, ist aus der Va­
lenzlehre seit langem bekannt, wo das Natrium als einwertiges 
und das Barium als zweiwertiges Element charakterisiert werden. 
Genau so wie'die Wertigkeiten verhalten sich auch die Zahlen der 
Ionenladungen, und diese Erscheinung findet sich bei allen ent­
sprechenden Fallen wieder. Die Zahl der Wertigkeiten eines Ele­
mentes und die Zahl seiner Ladungen im Ionenzustande sind iden­
tisch. 

Die Unterschiede der elektrischen Leitfahigkeit und die Re­
sultate der Molekelgewichtsbestimmungen in waBrigen Elektrolyt­
losungen fiihren zu dem Schlusse, daB die Elektrolyte nicht voll­
standig, sondern nur teilweise in Ionen gespalten sind. Als MaB­
stab der Ionisation dient der Dissoziationsgrad, der das Ver­
haltnis der Konzentration der zerfallenen Molekeln zur Gesamt­
konzentration angibt. Der Dissoziationsgrad ist bei ein und der­
selben Verbindung etwas abhangig von der Temperatur und steigt 
immer, wenn auch langsam, mit der Verdiinnung. Dagegen be­
dingt die Verschiedenheit der Stoffe haufig sehr groBe Differenzen 
im Dissoziationsgrade. Starke Elektrolyte haben eine groBe Nei­
gung zur Ionenbildung und sind deshalb auch in konzentrierten 
Losungen zum groBen Teile ionisiert, wahrend schwache Elek­
trolyte erst durch groBe Verdiinnung zu erheblicheren Bruchteilen 
in Ionen zerfallen. 

Nach der Dissoziationstheorie el'geben sich fiir die Basen, 
Sauren und Salze folgende einfache Definitionen. Werden die For­
meln einiger Sauren in ihren Ionen untereinander geschrieben: 

1* 
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R' Cl' Salzsaure 
R' NOs' Salpetersaure 

~: SO," Schwefelsaure 

so sieht man sofort, daB allen diesen Verbindungen gemeinsam 
das Wasserstoffion ist, und das rechtfertigt die Auffassung, daB 
die gemeinsamen samen Eigenschaften dem Wasserstoffion ange­
horen, Also sind Sa uren W asserstoffver bind ungen, welche, 
Wasserstoffionen abzuspalten vermogen, Bei den Basen 
sind die Formeln in Ionenform: 

Na' OR' Natronlauge 
K' OR' Kalilauge 

C "OR' K lk a OR' a wasser 

Hier erscheint in allen Verbindungen das Hydroxylion, und so 
kommt man 'zu der Definition~ B as en sind V er bind ungen, 
welche Hydroxy Ii onen a bspal ten, Betrachtet man die nega­
tiven Ionan aus der ersten Tabelle und die positiven aus der zweiten 
zusammen, so fiihren diese zu den Salzen: 

N a' CI' Chlornatrinm 
K' NOs' Kaliumnitrat 

Ca" SO;' Calciumsulfat 

Salze sind demnach ionen bildende V er bind ungen l die 
aber weder Wasserstoff- noch HydroxyIionen liefern. 
Diese Darlegung von den Sauren und Basen erklart auch sofort, 
was man unter starken Sauren und Basen zu verstehen hat. Stark 
sind Sa uren (oder Basen), welche in der Vol umeinhei t 
viel Wasserstoff- (oder Hydroxyl-}ionen enthalten; 
schwache Sauren oder Basen enthalten dagegen die 
charakteristischen Ionen nur in kleiner Menge. 

;Nach der Zahl dar Wasserstoffionen, welche eine Saure je Mo­
lekel zu bilden vermag, wird ihre Basizitat berechnet. Die Chlor­
wasserstoffsaure HCl ist einbasisch, weil sie ihrer Formel geinaB 
nicht mehr als ein Wasserstoffion je Molekel abspalten kann; aus 
demselben Grunde ist die Schwefelsaure H2S04 zweibasisch und 
die Phosphorsaure H3P04 dreibasisch. Die Dissoziation einer 
mehrbasischen Saure erfolgt stufenwei~e, so daB z, B. bei der 
Schwefelsaure zuerst die Spaltung verlauft 

H2SO, = H' '" RSO,' 
und bei weiterer Verdiinnung dann 

R80.' = R' +80,". 
In entsprechender Art werden die Basen nach der Zahl der je 
Molekel abdissoziierbaren HYdroxylionen als ein-, zwei- und 
mehrsaurig bezeichnet, 
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Werden waBrige Losungen starker Sauren und Basen in aqui­
valenten Mengen zusammengebracht, so heben sie ihre Wirkungen 
gegenseitig auf und bilden eine neutrale Losung (N e u t r aJi.a a­
tion). Wie aIle chemischen Reaktionen ist auch der Neut:t;alisa­
tionsvorgang mit einer Warmetonung verbunden, und zwar lie­
fern aIle starke Sauren und Basen die gleiche Neutralisations­
warme. Diese Erscheinung ist bei der Formulierung nach den 
Molekelzusammensetzungen unverstandlich. Denn da z. B. nach 
den Gleichungen 

und 
HCl+NaOH = NaCl + H20 

HNO. + KOH = KNO. + H20 

aus verschiedenen Stoffen verschiedene Salze gebildet wlirden, 
so miiBten diesen verschiedenen Reaktionen auch verschiedene 
Warmemengen entsprechen. Dagegen folgt das Gesetz von der 
Gleichheit der Neutralisationswarme ohne weiteres, wenn 
man die Ionenformeln benutzt: 

H' +Cl' +Na' +OH' = H.O+Na· +Cl' ---- -.- -.-Salzsiiure Natronlauge Chlornatrium 

H' +NO.' +K' +OH' = H20+K' +NO.' ---- --- -.-Saipetersiiure KaliJauge Kaliumnitrat 

In beiden Fallen entsteht aus dem H'-Ion der Saure und dem 
OH'-Ion der Base undissoziiertes Wasser, wahrend das Anion der 
Saure und das Kation der Base genau ebenso selbstandig in der 
SalzlOsung vorhanden sind, wie sie es vorher in den Sauren- und 
Basenlosungen waren. Der chemische Vorgang in beiden Fallen ist 

H'+OH' =HaO 

ganz unabhangig von den anderen Ionen in der Losung, und es 
ist selbstverstandlich, daB die gleiche Reaktion auch immer die 
gleiche Warmetonung ergibt. 

In den LOsungen der Elektrolyte sind die Ionen die reak­
tionsfahigen BestandteiIe. Daher reagieren z. B. aIle Chlo­
ride in bezug auf ihren Chlorgehalt gleichartig, ergeben also samt­
lich die bekannte Fallung mit SilbernitratlOsung. Dagegen liefert 
das Chlor im Chloroform diese Reaktion nicht, denn Chloroform 
ist kein Elektrolyt, sondern eine indifferente organische Verbin­
dung, in der keine Chlorionen sind. Ebensowenig tritt in einer 
Losung von chlorsaurem Kalium KCIOa die Silberreaktion der 
Chlorionen auf. LaBt man namlich durch diese Losung den elek­
trischen Strom gehen, so kann man feststellen, daB an die nega­
tive Elektrode Kaliumionen wandern, wahrend gleichzeitig zur 
positiven Elektrode sich das Chlor und der Sauerstoff zusammen 
ala negative CIOa' -Ionen bewegen. Da keine Chlorionen zugegen 



- 6 -

sind, dad auch die fiir sie charakteristische Reaktion nicht er­
scheinen. 

Es ist also stets notig, die Art der lonen zu kennen, welche in 
einer Losung vorkommen, und die genaue Kenntnis hiervon gibt 
die Erklarung fiir die anomalen Reaktionen, wo in bestimmten 
Verbindungen eines Elementes die fUr dieses typischen Reak­
tionen ausbleiben. Das gelbe und das rote Blutlaugensalz (Ferro­
und Ferricyankalium) enthalten Eisen, lassen dasselbe aber durch 
keinen der iiblichen Eisennachweise erkennen. Der Grund jst wie. 
der beim Stromdurchgange aufzufinden, indem sich zeigt, daB das 
Eisen mit dem Cyan zusammen neue selbstandige lonen gebildet 
hat. Trotz des Eisengehaltes sind keine Eisenionen zugegen, son­
dern Eisencyanionen, und die neuen lonen haben natiirlich auch 
ein besonderes analytisches Verhalten. Man nennt solche lonen 
aus mehreren Bestandteilen, die entweder samtlich einzeln lonen 
bilden konnen oder ein Ion und ein Neutralteil sind, komplexe 
lonen. 

Ebenso ist klar, daB die verschiedenen W ertigkei tsstufen 
eines Elementes verschiedene Reaktionen geben. In den Ver­
bindungen des zweiwertigen Eisens, wie dem Ferrochlorid Fe0l2' 
entstehen zweiwertige Eisenionen: 

FeCla = Fe" +2Cl'. 

Verbindungen mit dreiwertigem Eisen, z. B. das Ferrichlorid 
FeOla, zerfallen dagegen nach der Gleichung 

FeCI. = Fe'" +3Cl'. 

Da sich trotz der gleichen stofflichen Grundlage in den lonen Fe" 
und Fe'" infolge der wechselnden elektrischen Ladung gam andere 
Energiemengen befinden, so ist auch ihr chemischer Charakter ver­
schieden. 

Bisher ist yom Wasser nur als Losungsmittel, aber nicht als 
lonenbildner die Rede gewesen. 1m Gegenteil, an der einzigen 
Stelle, wo das Wasser als Reaktionsprodukt erwahnt wurde, dem 
Neutralisationsvorgange, ist es ausdriicklich als "undissoziierte" 
Verbindung gekennzeichnet worden. Diese Angabe bedarf aber 
insofern einer Einschrankung, als bei gam feinen Messungen auch 
im Wasser, freilich in sehr geringem MaBe, Ionen nachweisbar 
werden, und zwar nach der Dissoziationsformel 

HaO = H' +OH'. 

Man konnte hiergegen einwenden, daB danach das Wasser gleich­
zeitig Saure und Base sein miiBte, wahrend es bekanntlich doch 
auf die gewohnlichen Erkennungsmittel dieser Stoffe wie Lackmus­
papier neutral reagiert. Dabei ware aber iibersehen, da.B. stets 
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gleiche Anzahlen von R- und OH'-Ionen entstehen, die sich in 
ihrer auBeren Wirkung natiirlich aufheben. 

Trotz ihrer geringen Menge werden die Ionen des Wassers bei 
gewissen Reaktionen wichtig. Das kohlensaure Natrium Na2COa 
zerfallt bei seiner Ionenspaltung in 2Na' und COa". Die Kohlen­
saure ist eine ganz schwache Saure, d. h. eine solche, die nur ganz 
wenig H'-Ionen neben COa"-Ionen enthalten kann. Treffen nun 
die COa"·Ionen aus dem Natriumkarbonat mit den H'-Ionen des 
Wassers bei der Auflosung des Salzes zusammen, so entsteht gerade 
wegen der groBen Schwache der Kohlensaure sehr groBenteils un­
dissoziierte H2COa, und die den nunmehr gebundenen H'-Ionen 
des Wassers entsprechenden OH'-Ionen bleiben unkompensiert 
iibrig; die NatriumkarbonatlOsung reagiert daher alkalisch (Hy. 
drolyse oder hydrolytische Spaltung). Dasselbe findet sich 
nicht nur bei Salzen anderer schwacher Sauren wieder, sondern 
entsprechend bei den Salzen, die sich von ganz schwachen Basen 
ableiten und deren Losungen sauer reagieren, z. B. Kupfer- und 
Ferrisalzlosungen. Sehr auffallig ist die Hydrolyse der Wismut­
saIze, weil hier das Hydrolysenprodukt schwer loslich ist, so daB 
die Wismutsalze sich nicht in Wasser auflosen und sogar aus ihren 
LOsungen in Sauren durch viel Wasser gefallt werden. 

3. Gesetz der chemischen Massenwh'kung. 
Wenn Stoffe miteinander reagieren, so verlauft die Reaktion 

niemals voilstandig, sondern es bleibt stets eine bestimmte, wenn 
auch haufig sehr kleine Menge der Ausgangsmaterialien iibrig. 
Das riihrt daher, daB nicht nur die anfanglich zusammengebrachten 
Stoffe ein Reaktionsbestreben haben, sondern ebenso die gebil­
deten Produkte, und die Reaktion bleibt bei dem Punkte stehen, 
wo diese beiden entgegengesetzten 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 "Umkehr­
barkeit oder Reversibilitat" der Vorgange auszudriicken, ersetzt 
man die Gleichheitszeichen del' gewohnlichen Reaktionsgleichungen 
durch zwei entgegengesetzte (auch halbe) Pfeilstriche, z. B.: 

ZnS + 2 HCl ~ ZnC12 + ~S. 
Die GroBe der Reaktionstendenz jedes Stoffes entspricht (ist pro­
portional) seiner Konzentration (Gesetz der chemischen 
Massenwirkung), und wenn daher zwei Stoffe A und Al unter 
Bildung des Stoffes R miteinander reagieren, so mull (wenn die 
Konzentration mit den entsprechenden kleinen Buchstaben be­
zeichnet werden) die Beziehung gelten 
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a.a1 =K.r 

WO K ein fiir jede Reaktion bestimmter Faktor (G leichgewich ts­
konstante) ist, der das VerhiiJtnis der beiden entgegenwirkenden 
Reaktionstendenzen ausdriickt. 

Treffen in einer Losung zwei Ionen zusammen, deren Verbin­
dung wenig dissoziiert ist, so bildet sich diese, indem ein groBer 
Tell der Ionen dazu verbraucht wird. Hat die Verbindung charak­
teristische Eigenschaften, z. B. eine intensive Farbe, oder ist sie 
schwer loslich, so kann sie zur Erkennung der Ionen bei der Ana­
lyse dienen (Farbreaktionen, Failungsreaktionen). Auf aile diese 
Ionenreaktionen ist die Gleichung des chemischen Gleichgewichtes 
anwendbar, und ihre Bedeutung solI an einigen Beispielen gezeigt 
werden. 

Bei den Reaktionen des Magnesiums ist es wichtig, daB die 
Magnesiumionen durch Ammoniak als Hydroxyd ausfallen, daB 
diese Abscheidung aber ausbleibt, wenn die Losung Ammonium­
saIze enthiilt. Die Fallung des Magnesiums als Hydroxyd wird 
durch die Hydroxylionen der Ammoniaklosung bewirkt, da das 
Ammoniak in Wasser Ammoniumhydroxyd bildet, das dann ent­
sprechend seiner Basizitat zum Teil in Ammonium- und Hydroxyl­
ionen dissoziiert: 

NHa+HaO = NH,OH 
NH,OH= NH,·+OH'. 

Zwischen den Ionen des Ammoniumhydroxyds und den undisso­
ziierten Molekeln besteht ein chemisches Gleichgewicht, das -
wenn wir die Konzentrationen durch in eckige Klammern einge­
schlossene chemische Symbole bezeichnen - lautet: 

[NH,'] [OH'] = K[NH,OH]. 

Die im Gleichgewicht vorhandene OH'-Ionenmenge ist groB genug, 
um das Magnesium zu fallen. Befindet sich nun gleichzeitig ein 
Ammoniumsalz in der Losung, das seinerseits auch NJ4'-Ionen 
liefert, so wird die Konzentration der NJ4'-Ionen vermehrt. Wird 
aber in der eben geschriebenen GleichgewlChtsgleichung die NJ4'­
Ionenmenge groBer, so muB zur Aufrechterhaltung der Gleichung 
die OH'-Ionenkonzentration geringer werden. Durch die Gegen­
wart des Ammoniumsalzes sinkt also die Menge der Hydroxyl­
ionen, welche die Fallung des Magnesiums bewirken, und bei einer 
geniigenden Ammoniumsalzmenge wird diese Veoninderung so. 
stark, daB die iibrigbleibenden Hydroxylionen zur Reaktion nicht 
mehr ausreichen. Allgemein laBt sich sagen, daB schwache Ba­
sen, wie das Ammoniak, bei Anwesenheit eines Salzes mit 
gleichem Kation schwacher basisch wirken als in rein 
waBriger Losung, und aus dem gleichen Grunde zeigen schwa.che 
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Sauren, wie Essigsaure, in geringerem MaBe saure Eigen. 
schaften, wenn ihre Losung ein Salz mit gleichem Anion 
enthalt. 

Eine analoge Anwendung macht man in der Analyse bei der 
Unterscheidung der Metalle in eine Schwefelwasserstoff- und eine 
Schwefelammoniumgruppe, wobei man zu der ersteren Gruppe die­
jenigen Metalle rechnet, welche bereits durch ganz kleine Schwefel· 
ionenkonzentrationen vollstandig gefallt werden, wahrend die Glie· 
der der zweiten Gruppe nur mit groBeren Schwefelionenkonzen­
trationen Niederschlage ergeben. Die zur Trennung geeignete 
SchwefeIionenkonzentration ist in einer angesauerten Schwefel­
wasserstofflosung vorhanden. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert 
in Wasser nach der Gleichung 

H.8 = 2H' +8" 

bis zu einem Gleichgewicht; die diesem entsprechende Schwefel­
ionenkonzentration ist aber zu groB, als daB sie nur die Metalle 
der ersten Gruppe als natiirliche Sulfide niederschlagen wiirde. 
Wird aber Saure (d.h. Losung vonH'-Ionen)hinzugegeben, so ruft 
die Vermehrung der H'-Ionen eine Verminderung der Schwefel­
ionenkonzentration hervor, und die so abgestufte S"-Ionenmenge 
ist fiir die Sonderung der beiden Gruppen gerade geeignet. 

Der Ruckgang der Dissoziation bei Gegenwart eines gleich­
ionigen Stoffes erklart es, daB die Loslichkeit eines Elektro­
lyten in Wasser groBer ist als in der waBrigen Losung 
eines gleichionigen Partners. Die Loslichkeit eines Elektro­
lyten setzt sich zusammen aus der Menge der Ionen und der un­
dissoziierten Molekeln, und da die Anwesenheit eines gleichen Ions 
eine Verminderung der Ionen des zu losenden Elektrolyten her­
vorruft, ist notwendigerweise eine Herabsetzung der gesamten Los­
lichkeit die entsprechende Folge. Daher kommt es, daB Koch­
salz aus einer gesattigten Losung durch starke Salzsaure gefallt 
wird oder daB Harnsaure in Salzsaure weniger loslich ist als in 
reinem Wasser. - Es gibt allerdings auch Beispiele, wo die Los­
lichkeit eines Elektrolyten durch gleiche Ionen vermehrt wird; so 
lost sich das in Wasser kaum losliche AgCN bei Zugabe von Cyan­
kalium auf. In allen diesen Fallen handelt es sich aber darum, 
daB chemische Umsetzungen verlaufen, die ganz neue Verbindun­
gen ergeben. Z. B. bildet das eben erwahnte AgCN mit den Cyan­
ionen des Cyankaliums das 16sliche komplexe Ion [Ag(CN)2]" 

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung fiihrt fiir die Bil­
dung von Niederschlagen zu folgendem allgemeinen Ergebnis. In 
der gesattigten Losung eines Salzes, z. B. des Calciumsulfats, muB, 
wenn die Konzentrationen der lonen mit a und b und die Menge 
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der undissoziierten Molekeln mit r bezeichnet werden, die Be. 
ziehung 

a·b=K·r 

gelten. Da in einer gesattigten Losung die Anzahl der undisso­
ziierten Molekeln flIT jeden Stoff bei einer bestimmten Temperatur 
einen konstanten Wert hat, so muB die rechte Seite unserer Glei­
chung ebenfalls konstant sein, und es folgt 

a·b =L 

wo L die neue Konstante bedeutet, die das Loslichkeitspro­
dukt genannt wird. In Worten heiBt das: Jedesmal, wenn in einer 
Uisung das Produkt der Ionenkonzentrationen einen fiir jeden 
Stoff charakteristischen konstanten Wert iiberschreitet, muB Aus­
fallung stattfinden; solange aber dieser Wert nicht erreicht ist, 
wirkt die Fliissigkeit losend auf den Stoff ein. 

4. Kolloide Losungen. 
Beim Auswaschen mancher Niederschlage auf dem Filter mit 

reinem Wasser beobachtet man gelegentlich, daB die ablaufende 
Fliissigkeit nicht klar, sondern triibe ist ("durchs Filter laufen"). 
Diese Erscheinung beruht darauf, daB der - in gewohnlichem 
Sinne nicht lOsliche - Niederschlag eine kolloide Losung bildet. 
Von anorganischen Stoffen sind zur Bildung solcher kolloider Lo­
sungen hauptsachlich gewisse Metallhydroxyde (wie Aluminium­
oder Zinkhydroxyd), MetallsuI£ide (wie Kupfersulfid, Nickelsul­
fid) , Metalle (wie Sllber, Gold) sowie einige Sauren (Kieselsaure, 
Metaphosphorsaure, Zinnsaure) befahigt. 

Die kolloiden Losungen unterscheiden sich in vielfacher Be­
ziehung von den normalen. Molekelgewichtsbestimmungen lehren, 
daB die in kolloider wsung befindlichen Stoffe nicht bis zu ein­
zelnen Molekeln oder Ionen aufgespalten sind, sondern haufig recht 
groBe Molekelkomplexe bilden. Manchmal handelt es sich auch 
um ganz feine Suspensionen, die wegen der Kleinheit ihrer Tell­
chen sich gar nicht oder nur sehr langsam absetzen. 

Kolloide Losungen sind wohl nie vollstandig klar, sondern zei­
gen eine groBere oder geringere Opaleszenz. 

In kolloider Losung befindliche Stoffe wandern nicht oder nur 
8ehr langsam durch tierische Membranen oder Pergamentpapier, 
wahrend normal geloste Stoffe schnell hindurchdiffundieren (Dia­
lyse). 

Die in Losung befindlichen Kolloidpartikeln sind gegen das 
Uisungsmittel elektrisch geladen, und zwar die meisten Metall­
hydroxyde positiv, die iibrigen negativ. Kolloide von entgegen­
gesetzter Ladung konnen sich unter geeigneten Bedingungen aus· 
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fallen, wohei eine Vereinigung heider zu einer Adsorptionsver­
bindung erfolgt. Auch Ionen konnen entgegengesetzt geladene 
Kolloide zur Ahscheidung hringen (Beispiele: Salze fallen aus Zinn­
salzen ct-Zinnsaure; durch Schwefelwasserstoff entsteht zwar heim 
Einleiten in eine waBrige Auflosung von Arsenik As2Sa , das aber 
kolloid gelost bleiht und sich erst beim Zusatz von Salzsaure nieder­
schlagt). Von dieser Fahigkeit der Elektrolyte macht man Ge­
hrauch, um das "durchs Filter laufen" zu verhindern, indem man 
das Auswaschen der Niederschlage nicht mit Wasser, sondern mit 
einer geeigneten Elektrolytlosung vornimmt. 



Erste Abteilung. 

Reaktionen. 
a) Reaktionen der wichtigeren Basen. 

(Reaktionen der Kationenbildner.) 

A. Gruppe der Alkalimetalle. 
(K. Na. Li. [NH4].) 

Die .Alkalimetalle bilden in den waBrigen Losungen ihrer Verbindungen 
positive, einwertige, farblose Ionen: K·, Nao, Li· usw. Die Losungen 
ihrer Hydroxyde zeigen eine sehr weitgehende elektrolytische Dissoziation 
und wirken daher, infolge der groBen Konzentration der OH'-Ionen, alB 
sehr starke Basen (s. S. 4). 

1. Kalinmverbindnngen. 
a) Platinchloridchlorwasserstottsiiure (Platinchlorid) erzeugt in 

nicht zu verdiinnten, neutralen oder sauren Losungen, entweder 
sofort, oder nach einiger Zeit einen gelben, kornig-kristallinischen 
Niederschlag von Kaliumchloroplatinat: K2 PtCIu• Verdiinnte LO­
sungen sind zur Abscheidung dieses Niederschlags, nach Zusatz 
von Platinchlorid und etwas Salzsaure, zunachst auf ein kleines 
Volum einzudampfen und dann notigenfalls noch mit etwas Alko­
hoI, worin das Chloroplatinat unloslich ist, zu versetzen; alkali­
sche Losungen sind zuvor mit Salzsaure anzusauern: 

2KCl+~PtCIs = K2PtCl6 +2HClo [2K + [PtCI6]" = K 2[PtCI6]]. 

b) Weinsiiure a) oder besser noch saures Natriumtartratb ) schei­
den aus nicht zu verdiinnter, neutraler LOsung der Kaliumsalze, 
entweder sogleich, oder nach einiger Zeit einen kornig-kristallini­
schen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat: C4H 5K06 , abo Vor­
sichtiges Reiben der Wande des Reagenzglases mit einem Glas­
stabe beschleunigt die Abscheidung. Alkalische Losungen sind 
zuvor mit Essigsaure anzusauren, freie Mineralsauren enthal­
tende zuvor mit Natriumacetatlosung zu versetzen. 

a) KCI+C.H60 6 = C.H.K06+HCl 
[K +C,H,Os" +2HoZC,H6KO. +HO] 

b) KCl + C.H.NaO. = C,H6KO. + NaCl. 
rK + C,H,06" +H" +Na· = C.H.KOs + NaO] 
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c) Kieseljluorwasserstojjsiiure falIt, besonders naeh Zusatz von Salz­
saure, allmahlieh durehscheinendes, dem Anschein nach amorphes Kalium­
silieofluorid: K 2SiF6• 

d) tJberchlorsiiure scheidet weif3es, kristallinisches Kaliumperchlorat: 
KCI04 , abo 

e) Pikrinsiiure erzeugt gelbes, kristallinisches Kaliumpikrat: 
C6H 2(N02 )a • OK. 

f) Natriumhexanitritokobaltiat 1 erzeugt selbst in verdiinnten Losungen 
einen gelben, in Essigsaure unloslichen Niedersehlag von Kaliumhexa­
nitritokobaltiat: K a[Co(N02)6]' 

3KCl+Naa[Co(NOt )6] = Ks[Co(NO.).]+3NaCl 
[3K + [CO(NO.)6'II = Ks[Co(N02)aJ). 

g) Die nicht leuchtende Bunsenflamme wird durch Kaliumsalze 
violett gefarbt. Durch ein Kobaltglas oder ein mit IndigolOsung 
gefiil1tes Prisma betrachtet, erscheint die Kaliumflamme ka,rmoi­
sinrot gefiirbt; diese Farbung tritt auch bei Gegenwart von Na­
triumsalzen auf, die andernfalls die Kaliumflamme leicht ver­
decken. Durch Befeuchten des zu priifenden Salzes mit Salzsaure 
oder mit konz. Schwefelsaure wird hiiufig die Flammenfarbung 
verstarkt. 

2. Natriumverbindungen. 

a) Kaliumpyroantimoniat scheidet aus nicht zu verdiinnten, 
neutralen oder schwach alkalis chen Lasungen sofort oder 
nach einiger Zeit einen karnig-kristallinischen Niederschlag von 
Natriumpyroantimoniat: N~H2Sb207 + 6H20, abo 

K2H.Sb.07 +2NaCI = Na.H2Sb.07 +2KCl 
[H.Sb.O," +2Na' + Na.H.Sb.07]· 

b) Platinchloridchlorwassersto/tsiiure, Weinsiiure, Uberchlorsiiure und 
Pikrinsiiure fallen die Losungen der Natriumverbindungen nicht. 

c) Magne8iumuranylacetat2 erzeugt selbst in sehr verdiinnten, 
phosphorsaurefreien Lasungen einen kristallinischen Niederschlag 
von Natriummagnesiumuranylacetat: NaMg(U02 )a(CHaCOO)9 + 
9H20. 

Kalium und Ammonium stOren die Reaktion nur, wenn die 
Lasung mehr als 2 vH davon enthalt. 

1 Man lost 5,0 Kobaltnitrat (Co[NOah + 6 H 20) in 75 cem Wasser; 
ferner 5,0 Natriumnitrit in 25 eem Wasser, giellt beide Losungen zusam­
men und fiigt tropfenweise 1,5 eem Eisessig hinzu. Zur Abseheidung evtl. 
vorhandener Kalium- und Ammoniumsalze lii.J3t man verschlossen eine 
halbe Stunde stehen und filtriert. Die Losung ist nieht sehr haltbar und 
mull Ofter erneuert werden. Eine sehr zweckmallige Form ist das feste 
Natriumhexanitritokobaltiat (Biilmann, Zeitsehr. f. analyt. Chem. 38, 
284. 1900). 

2 Man lOst 10,0 Uranylaeetat naeh Zugabe von 6,0 Eisessig in Wasser 
zu 50 cem, ferner 33,0 Magnesiumaeetat naeh Zugabe von 6,0 Eisessig in 
Wasser zu 50 eem und vereinigt beide Lasungen. Naeh mehrtagigem 
Stehen wird ein eventuell entstandener Niederschlag abfiltriert. 
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d) Die nicht Ieuchtende Bunsenflamme wird durch Natrium­
saize in tensi v geib gefarbt. Durch ein Kobaltglas oder ein Indigo­
prisma betrachtet, verschwindet die Farbung. 

3. Lithiumverbindungen. 
a) Platinckloridcklorwasserstoffsaure und WeinsaurelOsung verursachen 

in den Losungen der Lithiumsalze keine Fii.llung. 
b) Natrium-, Kalium- und AmmoniumkarbonatlOsung scheiden aus 

nicht zu verdunnten LithiumsalzlOsungen, namentlich beim Erwarmen, 
weiBes Litkiumkarbonat: Li2COS' aus. 

2LiCl+N~COs = Li2COs+2NaCl 
[2Li" + CO." = LisCO.]. 

b) Natriumpko8pkat scheidet weiBes Lithiumphosphat: LiaP04 , aus. 
3LiCl+N~HPO, = Li.PO,+2NaCl+HCl 

[3Li" + HPO," = LiaPO, +H".] 
d) Die Lithiumsalze ertellen der nichtleuchtenden Flamme des Bun­

senbrenners eine karminrote Farbung, welche nicht durch Kaliumsalze, 
wohl aber durch Natriumsalze verdeckt wird. Bei Betrachtung durch eine 
dunne Schicht Indigolosung bleibt die Llthiumflamme sichtbar, wahrend 
die Natriumflamme verschwindet. Durch dickere Schichten von Indigo­
losung oder durch Kobaltglas betrachtet, verschwindet auch die Lithium­
farbung, wogegen die Kaliumflamme sichtbar bleibt. 

4. Ammoniumverbindungen. 
Die Ammoniumverbindungen werden in waBriger Losung unter Bil­

dung des einwertigen, dem Kaliumion K' sehr ahnlichen Ammoniumion 
NH4 ' stark dissoziiert. Das Gleiche gilt yom Ammoniumhydroxyd. In der 
wii.8rigen Ammoniaklosung besteht jedoch ein Gleichgewichtszustand im 
Sinne folgender Gleichung: 

NH. + H20~NH,OH~NH,' + OH' 
in dem die linke Seite bei weitem uberwiegt (s. S. 8). 

Die basische Wirkung der waBrigen Ammoniaklosung ist daher gering, 
well nur eine schwache OH'-Konzentration vorliegt. 

a) Die Ammoniumverbindungen kennzeichnen sich zunachst 
durch we Fliichtigkeit (Erhitzen auf dem Platinbleche oder in 
einem unten geschlossenen Glasrohrchen - Gliihrohrchen -). 

b) Beim Erwarmen mit N atronlauge a) entwickelt sich Ammoniak­
gas: NHs, kenntlich am Geruch, an der Blaufarbung eines be­
feuch teten roten Lackmuspapieres, an der Schwarzfarbung eines 
mit waBriger Mercuronitratlosungb) befeuchteten Papierstreifens, 
sowie an den weiBen Nebeln, welche sich von einem liber die 
Mischung gehaltenen, mit Salzsaure c) befeuchteten Glasstabe ent­
wickeln. 

a) NH,Cl+NaOH = NHs+NaCl+HaO 

b) 2NH3+2NH,OH+ 4 HgN03 = O<~=~~+2Hg (schwarz) 

+3NH,N03+HsO 
[2NH -J-2NH '+20H'+4Hg'+4NO' - o/Hg-NH2 
3, 3 - '-..Hg-NOa 
+2Hg (schwarz) '+ 3NR,' +3NOa' +HaOl 

c) NH3+HCl = NH,Cl. 
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c) Platinchloridchlorwa8serstoflsiiure erzeugt unter den gleichen 
Bedingungen wie bei den Kaliumverbindungen einen gelben kristal­
linischenNiederschlag vonAmmoniumchloroplatinat: (NH .. MPtCIs]. 

2 NH, Cl + Hs[PtCle] = (NH,MPtCle] + 2 HCl 
[2NH,· + [PtCleJ' = (NH,MPtCI& 

d) Weinsiiure verursacht unter den gleichen Bedingungen wie 
bei den Kaliumverbindungen allmahlich eine Abscheidung von 
weiBem, kristallinischem, sauremAmmoniumtartrat: C .. H5 (NH .. ) Os. 

NH,Cl+C,H60 6 = C,Hs(NH.)Oe+HCl. 
[NH,· + C,H,06" + 2H"~ C,Hs(NH,)06 + H"]. 

e) Sehr geringe Mengen von Ammoniumverbindungen oder von 
Ammoniak (z. B. im Trinkwasser) lassen sich durch die gelbe bis 
braunrote Farbung nachweisen, welche auf Zusatz von 10-20 
Tropfen einer Losung von Quecksilberjodid-J odkalium in Kalilauge 
(N eBlerschem Reagens)1 eintritt. 

KH /~-N~ KJ 2 [ gJs]+NHs+3KOH = O"'-HgJ. +2HsO+5. 

[2 [HgJsJ' +NHa +30H' = O<~~=~Hs+2HaO+5J']. 

B. Gruppe der Erdalkalimetalle. 
(Ca. Sr. Ba.) 

Die Erdalkalimetalle bilden in den waBrigen Losungen ihrer Verbin­
dungen positive, zweiwertige, farblose Ionen: Ca··, Sr··, Ba··, Die 
Neigung, in Ionenform in Losung zu gehen, ist bei den ErdalkaIimetaIlen 
geringer aIs bei den AlkaIimetaIlen. Die Hydroxyde derselben sind weniger 
loslich als die der AlkalimetaIle, und zwar abnehmend vom Ba zum Ca. 
In LOsung sind die Hydroxyde der Erdalkalimetalle jedoch noch stark 
dissoziiert, so daB sie noch als starke Basen wirken (s. S. 4). 

1. Calciumverbindungen. 
a) Ammoniumkarbonat erzeugt eine voluminose, amorphe Fal­

lung a) , die erst beim Erwarmen auf 700 vollstandig wird b). Hierbei 
wird der Niederschlag kristallinisch. Kalium- und Natriumkarbo­
nat geben den gleichen Niederschlag von Calciumkarbonat: CaC03 • 

a) CaCls + (NH,)sCOs = CaCOa + 2NH,Cl. [Ca·· + COs" = CaCOa] 
b) [Ca·· +2HCOs' = Ca(HCOs)s 

Ca(HCOa)s = CaCOa + COs + Ha0]. 

b) Verdilnnte Schwefelsiiure (I : 5) und lOsliche Sulfate fallen nur 
in konzentrierteren Calciumsalzlosungen weiBes kristallini-

1 In eine erwarmte Losung von 2,0 KJ in 5,0 H 20 werde so lange 
HgJ2 in kleinen Portionen eingetragen, bis es nicht mehr gelost wird 
(etwa 3,2 g), Bodann werden 20,0 H 20 und 40,0 KaliIauge (1 :2) zugefiigt, 
und die Fliissigkeit nach dem Absetzen klar abgegossen oder durch Asbest 
filtriert. 
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sches Calciumsulfat: CaS04 + 2 H20; verdiinnte Losungen werden 
erst nach langerer Zeit oder gar nicht gefallt. 1m letzteren Falle 
findet jedoch auf Zusatz von Alkohol allmahlich eine]'allungstatt. 

CaCls + HzSO, = CaSO, +2HCl. [Ca" + SO," = CaSO,]. 

c) Calciumsulfat16sung (Gipswasser) veranlaBt in den Losungen 
der Calciumsalze keine Fallung. 

d) Oxalsaure und 16sliche Oxalate scheiden aus neutralen, 
ammoniakalischen und essigsauren CalciumsalzlOsungen 
weiBes, pulveriges Calciumoxalat: ~04Ca + H20, aba), welches sich 
nicht in Essigsaure oder Oxalsaure, wohl aber in Salzsaure b) oder 
Salpetersaure lOst. 

a) CaCls + CaO,(NH,)z = CaO,Ca + 2NH,Cl 
[Ca" + CzO," = CaO,Ca] 

b) CaO,Ca+2HCl = CI 0 4H! +CaCla 
[CaO,Ca+2H' = CaO,Ha + Ca"]. 

e) Kaliumdichromat, Kaliumchromat und Kieselfluorwa8serstott­
saure fallen Calciumsalze nicht. 

f) Die leicht zersetzbaren Calciumverbindungen (z. B. Chlor­
calcium) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen 
Brenners gelbrot. Nach dem Befeuchten der gegliihten Masse mit 
Salzsaure tritt die Flammenfarbung von neuem auf. 

2. Strontinmverbindungen. 
a} Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit 

loslichen Strontiumverbindungen wie mit Calciumverbindungen: 
SrCOs. 

b) Verdiinnte Schwefelsaure (1: 5) und 16sliche Sulfate, auch 
Calciumsulfat, nich t aber StrontiumsulfatlOsung, scheiden all­
mahlich weiBes, kristallinisches Strontiumsulfat: SrSO" abo 

Sr(NO.)a + HaSO, = SrSO,+2HNOs [Sr" + SO," = SrSO,]. 

c) Saures Kaliumoxalat fallt aIImahlich weiBes Strontiumoxalat: 
C20,Sr + H20, das in Essigsaure und Oxalsaure schwer loslich ist; 
auf Zusatz von Ammoniak findet eine Vermehrung'des Nieder­
schlages statt. 

Sr(NO.h+ CaO,HK = CaO,Sr+K..lIol'O.+HN03 

[Sr" + C20,H'~C20,Sr+ H'] 

d) Kaliumchromat scheidet in neutraler Losung allmahlich 
gelbes Strontiumchromat: SrCr04, ab, das in Essigsaure und Sal­
petersaure IOslich ist (Unterschied yom Calcium). 

Sr(NOs)s+KsCrO, = SrOrO, +2KNO.[Sr" +CrOt =SrCrO,]. 

e) Kaliumdichromat und Kieselfluorwasserstottsaure fallenStron­
tiumsalzlOsungen nicht (Unterschied yom Barium). 

f) Leicht zersetzbare Strontiumsalze (z. B. Strontiumnitrat, 
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Chlorstrontium) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsen­
schen Brenners karminrot (vgl. f., Calciumverbindungen); durch 
Kobaltglas betrachtet, erscheint sie purpurrot. 

3. Bariumverbindungen. 
a) Ammonium-, Kalium- oder Natriumkarbonat reagieren mit 

loslichen Bariumsalzen wie mit Calciumverbindungen: BaC03 • 

b) Verdiinnte Schwefel8iiure (1: 5) und 108liche Sulfate, auch 
Calcium- und StrontiumsulfatlOsung, fallen feinpulveriges, in ver­
diinnten Sauren unlosliches Bariumsulfat: BaS04' 

BaCIa + HsSO, = BaSO, +2HCI. [Ba" +SO," = BaSO,]. 

c) Saures Kaliumoxalat verursacht in neutraler oder essigsaurer, 
nicht zu konzentrierter Losung keine Fallung; auf Zusatz von 
Ammoniak scheidet sich jedoch Bariumoxalat: C204Ba + H20, aus, 
das sich im frisch gefallten Zustande in Essigsaure und in 
Oxalsaure lOst. 

BaCIa +CaO,HK+NH,.OH = CaO,Ba+KCl+NH,Cl+~O. 
[Ba" +CaO,H' +OH' = CaO,Ba+HzO]. 

d) Kaliumdichromat und Kaliumchromat scheiden aus neu­
traler oder aus essigsaurer Losung gelbes Bariumchromat: 
BaCrO" aba), das unloslich in Essigsaure und in Natronlauge, 
leicht lOslich in Salzsaure b) oder Salpetersaure ist. 

a) BaCI. + K2CrO, = BaCrO, + 2KCI. [Ba" + CrO," = BaCrO,]. 
b) 2BaCrO, + 4HCI = 2BaCI,. + H2Cra0 7 + H20. 

[BaCrO, +2H' = Ba" + (CrOs + HaO)]. 

e) K ieselfluorwas8er8toff8iiure fallt kristallinisches K ieselfluor­
barium: BaSiF6 , das in Wasser und in verdiinnten Sauren schwer 
loslich ist. In verdiinnten Losungen erfolgt die Abscheidung erst 
nach einiger Zeit; ein Zusatz von Alkohol beschleunigt sie. 

BaCIa + HzSiF 6 = BaSiF 6 + 2 HCI. [Ba" + SiF 6" = BaSiF 6]' 

f) Die leicht zersetzbaren Bariumsalze (z. B. Chlorbarium, Ba­
riumnitrat) farben die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen 
Brenners gelbgriiu (vgl. f., Calciumverbindungen). 

C. Magnesiumverbindungen. 
Die Magnesiumverbindungen li!,!fern in Ltisung zweiwertige, farb­

lose Ionen: Mg", die eine gewisse Ahnlichkeit mit denen der Erdalkali­
metalle zeigen: Das Magnesiumhydroxyd ist wegen seiner geringen Los­
lichkeit in Wasser und der durch geringe Dissoziation bedingten geringen 
OH'-Konzentration, im Vergleich mit den Hydroxyden der Erdalkali. 
metalle nur eine schwache Base. 

a) Ammoniumkarbonat108ung [N}4HC03 , (NH4)2COs] erzeugt 
zunachst keine Fallung; erst beim langeren Stehen oder beim Er­
hitzen zum Sieden tritt, abhangig von der Konzentration der Lo-

Schmldt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Auf!. 2 
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sung und der Temperatur derselben, allmahlich eine solche ein. 
Bei Gegenwart von Ammoniaksalzen findet auch im letzteren FaIle 
keine Ausscheidung eines Niederschlages statt (vgl. d). 

b) Kalium-, Natrium- und Bariumkydroxyd scheiden bei Ab­
wesenheit von Ammoniumsalzen fast quantitativ weifles Magne-
8iumkydroxyd aus. 

MgCls+Ba(OH). = MglOH)I+BaC~. [Mg·· +2 (OH)' = Mg(OH)I]. 

c) Kalium- und Natriumkarbonat soheiden weiBes Basisck­
Magnesiumkarbonat ab a), das sich auf Zusatz von Chlorammonium b) 

wieder lost. Die Anwesenheit von Ammoniaksalzen verhindert die 
Fallung. 

a) 4MgSO,+4Na..C03+XHaO = [3MgCOa+Mg(OH)a+xHaO] 
+ 4 Na..SO, + CO •. 

b) [3 MgCOa + Mg(OH). +xHa0] + 8NH,Cl~4MgClI + 3 (NH,).COs 
+2NH,OH+xHaO. 

d) Ammoniak scheidet aus neutralen MagensiumsalzlOsungen 
nur einen Teil des Magnesiums ala Magnesiumkydroxyd: Mg(OH)s. 
ab, wli.hrend ein anderer Tell desselben in Losung bleibtl. Bei 
Gegenwart von Ammoniaksalzen ruft Ammoniak in der Lo­
sUng der Magnesiumsalze keine Fallung hervor. ebensowenig tritt 
in der Kalte eine solche auf Zusatz der Hydroxyde und Karbo­
nate der Alkalimetalle ein, beziiglich verschwindet dieselbe wieder, 
sobald der Mischung Chlorammonium in geniigender Menge zu­
gesetzt wird. 

e) Natriumpkospkat erzeugt ohne Ammoniakzusatz nur in kon­
zentrierten Magnesiumsalzlosungen einen Niederschlag von M agne­
siumpkospkat: MgHPO, + 7 llgoa). Setzt man der Magnesiumsalz­
losung jedoch zunli.chst Chlorammoniumlosung (um die Abschei­
dung von Magnesiumhydroxyd durch Ammoniak zu verhiiten) und 
dann Ammoniak zu, so bewirkt Natriumphosphat auch in sehr 
v~diinnten LOsungen (in letzterem Falle erst nach einiger Zeit) 
einen kristallinischenNiederschlag vonAmmonium-Magnesium­
pkoBpkat: Mg(NH.)PO, + 6H20b). 

a) MgSO, + Na..HPO, = MgHPO, + NaaSO, 
[Mg·· + HPO&" = MgHPO,]. 

b) MgSO,+NH,· OH+ NaaHPO, = Mg(NH,)PO,+Na..SO,+H.O. 
[Mg·· + NH,· + OH' + HPO," = Mg(NH,)PO, + Ha0]. 

1 Na.ch J. M. Loven ist dieses Verhalten nicht auf die Bildung von 
10000chen, durch Ammoniak nicht zerlegbaren Magnesium-AmmoniuPl­
doppelsalzen, bezuglich von komplexen Magnesium-Ammoni8okionen zu­
rUckzufiihren, sondern nur 80uf die durch den ~usa.tz der Ammoni8oksalze 
bedingte Verminderung der Konzentr8otion der OH'-Ionen, im Vergleich 
zli. der Konzentr8otion der NH·,-Ionen und die hierdurch bewirkte Ab­
sohwAchung des basisohen Charakters des Ammoniumhydroxyds (s. S. 8). 



19 

f) Ammoniumoxalat ruft nur in konzentrierten Losungen 
der Magnesiumsalze einen Niederschlag von Magnesiumoxalat: 
C204,Mg + 2H20, hervor. Meist tritt diese Fiillung erst nach Hi.nge­
rem Stehen ein; Ammoniaksalze verzogern oder verhindern sie 
bisweilen ganz. 

D. Metalle der Schwefelammoniumgruppe. 
(AI. Cr. Co. Ni. Fe. Zn. Mn.) 

Von den Metallen dieser Gruppe bilden in der wiiBrigen Losung ihrer 
bestandigen Verbindungen Co, Ni, Zn und Mn besonders zweiwertige 
lonen: Co", Ni", Zn", Mn"; Fe zwei- und dreiwertige lonen: Fe" und 
Fe'''; AI und Cr dreiwertige lonen: Al""', Cr· ... Von diesen Metallen 
werden die lonen Co", Ni", Fe", Zn" und Mn" durch S"-Ionen in starker 
Konze:r;t.tration (Schwefelammonium, s. S. 9) in wasserunlosliche Sulfide 
iibergefiihrt. Letztere IOsen sich mit Ausnahme des Kobalt· und Nickel­
sulfids jedoch in Sauren auf, da durch die H'-Ionen derselben die Konzen­
tration der S"-Ionen stark vermindert wird. Die lonen Al'" und Or"', 
deren Verbindungen durch Wasser stark hydrolytisch gespalten werden, 
werden durch Schwefelammonium nur als Hydroxyde abgeschieden. Co 
und Mil bilden auch dreiwertige lonen. Ferner tritt das Mangan in den 
Permanganaten s~ebenwertig, das Chrom in den Chromaten sechswertig 
auf. Durch Schwefelwasserstoff und Schwefelammon werden jedoch diese 
hoheren Oxydationsstufen unter Abscheidung von Schwefel zu den nie­
deren reduziert. 

1. Aluminiumverbinduugen 1. 

a) Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen bei vorsichtigem 
Zusatz einen weiBen, gallertartigen Niederschlag von Aluminium­
hydroxyd: Al(OH)aa)2, der sich in einem Uberschusse des Fallungs­
mittels als Kalium- bzw. Natriumaluminat wieder lostb). Aus letz­
terer Losung wird das Aluminiumhydroxyd durch Zusatz von 
Chlorammonium C), oder, nach der Neutralisation mit Salzsaure, 
durch Zlli!atz von Ammoniumkarbonatlosung wieder abgeschieden. 
Durch Kochen werden die Aluminate nicht zersetzt. 

a) AI2(S04)3+ 6NaOH = 2 Al(OH)3 + 3 Na2S04 
[AI''' +30H' = AI(OH)3]' 

b) AI(OH)3 + 3NaOH = AI(ONa)3 + 3H.O 
[Al(OH)3+30H' = AI03'II +3H.O]. 

c) Al(ONa).+3NH.Cl = AI(OH)3+3NaCl+3NH. 
[AlO."' +3NH.· = AI(OH). +3NH3]. 

b) Ammon'iak-, Ammoniumkarbonat- und Schwefelammonium­
l6sung scheiden ebenfalls gallertartiges Aluminiumhydroxyd: 
Al(OH)s, ab, das sich in einem Uberschusse der Fallungsmittel 
wenig oder gar nicht lOst. 

1 Bei Gegenwart von Weinsaure werden die Aluminiumsalze, in­
folge Bildung komplexer, Aluminium enthaltender lonen, durch die unter 
a), b); c) und d) angegebenen Reagenzien nicht gefiUlt. 

2 Verunreinigt durch basisches Aluminiumsalz. 
2* 
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2AlCI3+3(NH,)2CO.+3HzO = 2 Al(OH)3 + 6NH,Cl+ 3C02 

[2 Al"" +3C03" +3~0 = 2 AI(OH)3 + 3 COz]. 
2AlCI3+3(NH')IS+6H.O = 2Al(OH).+6NH,CI+3H2S 

[2 AI'" +3S" +6H.O = 2AI(OH).+3H.S]. 

c} Kalium- und N atriumkarbonat fallen ebenfalls weiBes, gallert­
artiges, durch basisches Aluminiumsalz verunreinigtes 4luminium­
hydroxyd: Al(OH}a; letzteres ist nur in einem groBen Uberschusse 
der konz. LOsungen dieser Fallungsmittelloslich. 

2AlOI.+3Naa003+3~0 = 2AI(OH).+6NaOI+300 •. 

d) N atriumphosphat scheidet weiBes, gallertartiges Aluminium­
phosphat: AlPO, aba), das in Kali- und Natronlaugeb ), Bowie in 
Essigsaure 100lich ist. Chlorammonium scheidet aus der LOsung 
in Kali- oder Natronlauge wieder Aluminiumphosphat ausC) , 

a) AIOI. + NaaHPO, = AlPO, + 2NaCl + HCl 
NaaHPO,+HCl = NaOI+N~PO,. 

[AI''' +HPO."~AlPO, +H']. 
b) AlPO, + 6 NaOH = Al(ONa). + Na3PO, + 3Hl O 

[AlPO, + 60H' = AlO.'" + PO,'" +3H.0). 
0) AI(ONa).,tNa.P9" +6NH4~1 = AIPO,+6NaCl+6NH.+3H20 

[AlO. + PO, +6NH, = AlPO, + 6NH. + 3H.0). 
e) Natriumacetat bewirkt in der Kii.lte keine Fii.llung; beim 

Kochen bildet sich ein Niederschlag von basischem Aluminium­
acetat: Al(OH)2C2HS02' Beim Erkalten lost sich der Niederschlag 
wieder auf. 

AI.(SO,>S + 6 C2H.0.N a = 2 AI(C.H.O.). + 3 N aaSO,. 
AI(C2H.Os). + 2~0 ~Al(OH).CIH.02 + 2 C.H,O •. 

f) Alizarinsullosaures N atrium 1 scheidet aus neutraler oder 
essigsaurer LOsung selbst in starker Verdiinnung einen voluminosen 
purpurroten Niederschlag von der Zusammensetzung [C19H50 2 

(OH)2S03]SAl· xH20 abo 
g) Gluht man ein Aluminiumsalz vor dem Lotrohre auf der 

Kohle, befeuchtet hierauf die dabei entstehende, weiBe, unschmelz­
bare Masse mit verdiinnter KobaltnitratlOsung, und gliiht sie dann 
abermals, so nimmt der Ruckstand eine schon blaue Farbe an 
(The-nards Blau). 

2. Chrom~3-(Chromi-, Chromoxyd~)Verbindungen 2. 

a) Kalium- oder Natriumhydroxyd scheiden bei vorsichtigem 
Zusatz blau- oder graugriines Chromhydroxyd: Cr(OH)a aba), das 

1 100,0 Ammoniumnitrat lost man in wenig Wasser, ebenso 4,0 Ali· 
zarinsulfosaures Natrium, vereinigt die unfiltrierten LOsungen, fiillt a.uf 
350 cem auf und versetzt mit 50 ccm Eisessig. Unter bestii.ndigem krii.f­
tigem Umschwenken tropft man dann 50 cem 2 n-Ammoniak ein, flint 
auf 500 ccm auf und filtriert nach mindestens 24stiindigem Stehen. 

II tJber die Reaktion der Chromsaure (Chromationen) S. S. 62. 
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sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels mit griiner Farbe 
lOstb ), durch Ia.ngeres Kochen der zuvor mit Wasser verdiinnten 
LOsung aber wieder ausgeschiedenC) wird (Unterschied vom 
Aluminium). 

a} Cr.(SO,)a+6NaOH = 2Cr(OH}a+ 3 NaaSO, 
[Cr··· + 30H' = Cr(OH)a] 

b) Cr(OH)s+ 3 NaOH = Cr(ONa)a+3H.0 
[Cr(OH). +30H'~CrOa'" +3H.0] 

c) Cr(ONa)s+3H.O = Cr(OH).+3NaOH 
[CrOs'" +3H.0~Cr(OH)s+30H']. 

b} Ammoniak fallt blau- oder graugriines Ohromhydroxyd: 
Cr(OH}a, das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, na­
mentlich bei Gegenwart von Ammoniaisalzen, zum Teil mit rot­
violetter Farbe auflOst. Aus letzterer Losung wird das Chrom­
hydroxyd bei langerem Kochen allmahlich wieder abgeschieden. 

CrCIa+3NH,.OH = Cr(0H)a+3NH,Cl. [Cr··· +30H' = Cr(OH)a]. 

c) Kalium- und N atriumkarbonat erzeugen einen griinen, bald 
blaulich werdenden Niederschlag von Ohromhydroxyd: Cr(OH)a, 
der in einem Uberschusse des Fallungsmittels nur teilweise lOslich 
ist, mch beim Kochen der griinen Losung aber wieder abscheidet. 

Cr.(SO,)a + 3 NaaCOs + 3H.0 = 2Cr(OH)a +3NaaSO,+3 CO. 
[2Cr··· +3COs" +3H.0 = 2Cr(0H). +3CO.]. 

d) Schwefelammonium scheidet OhrQmhydroxyd: Cr(OH)a, ab. 
Cr. (SO,)a + 3 (NH,).S + 6H.0 = 2Cr(0H).+ 3 (NH,).SO, +3RaS 

[2Cr··· + 3S" + 6RaO = 2Cr(OH).+3H.S]. 

e) Oxydationsmittel in alkalischer Losung, wie Wa8sersto//­
superoxyd oder BromWa8ser, fiihren beim Erwarmen die Chromi­
verbindungen in Chromate iiber. Die violette oder griiue Farbe 
der LOsung geht dabei in Gelb iiber. Uber den Nachweis der Chro­
mate s. S. 62. 

2Cr(ONa)a+3HaOs = 2 NaaCrO, +2NaOH+2H.0 
[2CrO.'" +3H.Os= 2CrO," +2HaO +2(OH)']. 

2Cr(ONa).+6Br+4NaOH = 6 NaBr+ 2 NaaCrO, +2H.0 
[2CrOs'" + 6Br+40H' =6Br' +2CrO," +2HaO]. 

f) Schmilzt man eine Chromverbindung auf dem Platinbleche 
oder in einem Porzellantiegel mit der 3-4fachen Menge eines 
Gemisches aus 1 Teil wasserfreien N atriumkarbonats und 2 Teilen 
Kaliumnitrat, so resultiert eine gelbe, Alkalichromat enthaltende 
Schmelze, die Mch dem Ausziehen mit Wasser und Filtrieren eine 
gelbgefarbte Losung liefert; letztere zeigt nach der Neutralisa­
tion mit Essigsaure oder mit Salpetersaure die unter Chromsaure 
(s. S. 62) angegebenen Reaktionen. 
Cr.(SO,)s + 5 NaaCO. +3KNOs =2Na.CrO, +3 Na1SO, + 3KNO. +5CO •. 
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g) Die Phosphorsalzperle wird durch Chromverbindungen in der 
oxydierenden und in der reduzierenden Flamme griin gefarbt. 

h) Die Boraxperle zeigt in der reduzierenden Flamme eine griine, 
in der oxydierenden Flamme eine gelbe Farbe. 

3. Kobaltsalze. 

a) Schwefelwa8serstofl scheidet aus neutralen Kobaltsalz­
losungen nur einen Teil des Kobalts als schwarzes Schwefelkobalt: 
CoS, ab: bei Gegenwart freier Mineralsauren tritt keine Fallung 
ein; bei Gegenwart von N atriumacetat, namentlich beim Erwarmen 
der Fliissigkeit, findet dagegen vollstandigeAusfallung alsSchwefel­
kobalt statt. 

CO(NO.)2+~S = CoS +,2HNO.[Co" + 2H' + S"?CoS+2H']. 
CO(NO.)2+2C.H.Na02+H.S = CoS + 2 NaNO. +2 C2H,O. 

[Co" +2C2HsO.' + 2H' + S" = CoS +2C2H,02J. 

b) Schwefelammonium fallt schwarzes Schwefelkobalt: CoS, das 
in kalter verdiinnter Salzsaure (von 5 vH) fast unloslich ist, von 
konzentrierter Salzsaure, namentlich beim Erwarmen, oder von 
Konigswjl.sser aber zu Kobaltchloriir: CoC12 , gelost wird. 

CO(NO.)2:+- (NH,).S = CoS + 2NH,. NOs, [Co" + S" = CoS]. 
3CoS +6HCl+2HNOs =3CoCl. + 3S +2NO +4H.O, 

c) Kalium- und Natriumhydroxyd fallen aus Kobaltoxydulsalz­
losungen in der Kalte blaue basische Salze, die sich bei langerem 
Stehen zunachst in schmutzig olivengriines Kobalthydroxyduloxyd: 
CosO, + xH20, undschlieBlichin braunes-Kobalthydroxyd: Co(OH). 
verwandeln. Beim Kochen der Mischung scheidet sich ein braun­
gefarbter Niederschlag (Gemisch von Kobalthydroxydul una-hydr­
oxyd) aus. 

d) Ammoniak ruft in neutralen, ammoniaksalzfreien Kobalt­
oxydulsalzlosungen die gleichen Fallungen wie Kalium- und Na­
triumhydroxyd hervor; diese losen sich jedoch in einem Uber­
schusse des Fallungsmittels zu einer griinlichen, an der Luft durch 
Oxydation sich braunenden, komplexe Kobalti-Ammoniakionen 
(Kobaltiake) enthaltenden Fliissigkeit: [Co(OH)s(NHs)s], fast voll­
standig wieder auf. In saurer odel' Ammoniaksalz enthaltender 
LOsung bewirkt Ammoniak keinen Niederschlag, sondern nur eine 
rote, bald braun werdende Farbung. 

e) Kaliumnitrit im Uberschusse erzeugt in der Losung eines 
neutralen Kobaltoxydulsalzes, nach Zusatz von Essigsaure, bei 
geniigender Konzentration sofort, in verdiinnten Losungen nach 
1.angerem Stehen, einen gelben, kornig-kristallinischen Nieder­
schlag von Kaliumhexanitritokobaltiat: Ka[Co(N02)6]' Da freie 
Mineralsauren die Abscheidung des Niederschlages verhindern, so 
sind diese vor dem Essigsaurezusatz durch Neutralisation mit Kali-
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lauge oder Kaliumkarbonat zu entfernen oder durch Zusatz von 
Kaliumacetat zu binden. 

CO(NO.)2 + 7KN02 + 2C.H40. = K3[Co(N02)s] + 2 C.H.K02 + 2KNO. 
+NO+H20 

[N.O.=N02 +NOl 
[Co" + NO. = Co'" + NO.'] 

[Co'" +3K' + 6 NO.' =K3[Co(NO.)6]' 

In der Phosphorsalzperle (s. i) ruft eine Probe des Kobalt­
kaliumnitrits eine intensive Blaufarbung hervor. 

f) NatriumhypochloritlOsung scheidet aus neutralen Kobaltsalz­
lOsungen braunschwarzes KobaUhydroxyd: Co(OH)a, ab; die gleiche 
Abscheidung bewirken Natronlauge und Bromwa8ser. 

g) Cyankalium falit braunlich-weiBes KobaUcyanur: Co(CNh, 
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu Kobaltcyanur­
Cyankalium: ~[CO(CN)6J lost. Sauren scheiden aus letzterer Lo­
sung Co(CNh wieder abo Kocht man jedoch diese Losung in iiber­
schiissigem Cyankalium bei Gegenwart von etwas freier Cyan­
wasserstoffsaure (Zusatz von 1-2 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd), 
so bildet sich Kobaltcyanid-Cyankalium: K.[Co(CN)6J mit dem 
komplexen Anion [CO(CN)6J"', in dessen Losung Sauren, sowie 
Natronlauge und Bromwasser keine Fallung mehr bewirkeh (Un­
terschied vom Nickel). Gelbes Schwefelammonium ruft in obi­
ger Losung des Kobaltcyanur-Cyankaliums eine blutrote Farbung 
hervor (Unterschied vom Nickel). 

h) Ammoniumrhodanid in Substanz einer KobaltsalzlOsung zu­
gefiigt, ruft eine prachtig blaue Farbung der Losung hervor, die 
beim Schiitteln mit einem Gemisch von gleichen Teilen Amylalko­
'hoI und Ather von diesen aufgenommen wird, wahrend die waB­
rige Losung entfarbt wird. 

i) Die Phosphorsalzperle: NaPO.a), und dieBoraxperle:N~B407b) 
werden durch Kobaltverbindungen sowohl in der oxydierenden 
wie auch in der reduzierenden Flamme intensiv blau gefarbt. 

a) [Na(NH4)HP04 +4H.0] = NaPO. +NH.+5H.0 
NaPO. + CoO = NaCoP04. 

b) Na.B407 +CoO=Na2CoB40 S ' 

k) Alaun auf der Kohle vor dem Lotrohr gegliiht, dann mit 
verdunnter Kobaltsalzlosung befeuchtet und hierauf von neuem ge­
gliiht, nimmt eine blaue Farbung an (Thenards Blau). 

Uber das Verhalten gegen Dimethylglyoxim S. Nickel. 

4. Nickelverbindungen. 
a) Schwefelwasserstoff verhalt sich gegen die Nickelsalze ebenso 

wie gegen die Kobaltverbindungen. 
b) Schwefelammonium falIt schwarzes Schwefelnickel: NiS, das 
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in kalter, verdiinnter Salzsaure (von 5vH) fast unloslich ist, sich 
dagegen in iiberschiissigem gelbem Schwefelammonium in kleiner 
Menge mit brauner Farbe lost. Die braune Schwefelammonium­
losung zersetzt sich beim Kochen, besonders nach Zusatz von etwas 
Essigsaure, unter Abscheidung des geWsten Schwefelnickels. 

NiSO,;- (NH,}zS = NiS + (NH,}zSO,. [Nr· + S" = NiSJ. 

c) Kalium- oder Natriumhydroxyd scheiden apfelgriines Nickel­
hydroxydul: Ni(OH)2, aba ), unloslich in iiberschiissigem Alkali, los­
lich in Salmiaklosungb). 

a} NiSO, +2KOH = Ni(OH}z+KzSO,. [Nr· +20H' = Ni(OH}z]. 
b} Ni(OH}z +2NH4Cl~NiC12+2NH4· OH. 

d) Ammoniak bewirkt in neutralen, von Ammoniaksalzen freien 
LOsungen nur eine unvollkommene apfelgriine Fallung von Nickel­
hydroxydul: Ni(OH)2, das in iiberschiissigem Ammoniak mit blauer 
Farbe unter Bildung von Komplexionen: [Ni(NH3 )6]"", lOslich ist. 
In sauren oder Ammoniaksalz enthaltenden Losungen entsteht 
durch Ammoniak kein Niederschlag (Doppelsalzbildung, z. B. 
NiCl2 + 2NH,CI + 6H20, bzw. Bildung komplexer Nickel-Ammo­
niakiollen: [Ni(NHa),l", bzw. [Ni(NHa)6f). 

e) Kalium- oder Natriumkarbonat scheiden apfelgriines Basisch­
Nickeloxydulkarbonat ab, das im Uberschusse des Fallungsmittels 
nicht 10slich ist. 

f) Ammoniumkarbonat scheidet zunachst apfelgriines Basisch­
Nickeloxydulkarbonat ab, das sich in einem Uberschusse des Fal­
lungsmittels mit griinlich-blauer Farbe zu Ammonium-Nickeloxy­
dulkarbonat: Ni(~MCOah +4H20, lOst. 

g) Kaliumnitrit fallt Nickelsalze unter den unter Kobalt (e) 
angegeben~n Bedingungen nicht. Nur in sehr konzentrierten 
Nickelsalz16sungen entsteht ein braunroter, auf Zusatz von Wasser 
sich wieder losender Niederschlag: Ni(N02)2 +4KN02. 

h) Natriumhypochloritlosung scheidet aus neutralen NlCkelsalz­
losungen zunachst einengraublauenNiederschlag ab, der allmahlich 
in schwarzes N ickeldioxyd: Ni02, iibergeht. N atronlauge und Brom­
wasser scheiden direkt schwarzes Nickeldioxyd: Ni02, aus. 

i) Oyankalium scheidet griinliches Nickelcyaniir: Ni(CN)2' ab, 
das sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu einer braun­
lichgelben, K 2[Ni(CN),], bzw. die Anionen [Ni(CN),]", enthalten­
den Fliissigkeit lost. Sauren scheiden aus dieser Losung, auch nach 
dem Kochen, wiederum Ni(CNh aus. Wird die alkalisch gemachte 
Losung mit bromhaltiger Natronlauge unterschichtet, so scheidet 
sich alles Nickel allmahlich als schwarzes Nicke1dioxyd: Ni02, 
aus (Unterschied vom Kobalt). 
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k) Wird eine Nickelsalzlosung zunachst mit etwas Chlorammo­
niumlosung, alsdann mit Ammoniak im UberschuB und hierauf 
mit 2-3 ccm Dicyandiamidinsulfatlosung von 5 vH versetzt, so 
scheidet sich auf Zusatz von KaIiIauge bis zum. Verschwinden der 
biauenFarbung sofort oder nach einiger Zeit ein gelber, kristallini­
scher Niederschlag von Dicyandiamidinnickel: (C2H5N40hNi + 
2H20, aus. 

I) Dimethylglyoxim erzeugt, in 1 proz. alkoholischer Losung im 
"OberschuB angewendet, in neutraler oder ammoniakalischer 
Nickeisalzlosung, nachdem das Gemisch kurze Zeit zum Sieden 
erhitzt ist, sofort oder nach dem Erkalten einen scharlachroten 
Niederschlag von Dimethylglyoximnickel: C4HsN20 2Ni + C4HsN20 2 • 

Bei Gegenwart von KobaIt ist die Nickellosung zunachst 
stark ammoniakalisch zu machen, mehrmals umzuschiitteln (zur 
Bildung komplexer Kobaltiake) und dann, wie oben angegeben, 
mit DimethyIglyoxim zu priifen. 

Das Filtrat von dem Dimethylglyoximnickel nimmt bei Gegen­
wart von Kobalt bei Iangerem Stehen eine blaBrote Farbung an. 
Ein Zusatz von etwas Schwefelwasserstoffwasser oder Schwefel­
ammonium. ruft dann im verschlossenen GefiWe allmahlich eine 
tiefrote oder violette Farbung hervor. 

m) Die Phosphorsalzperle farbt sich durch Nickelsalze in der 
oxydierenden und in der reduzierenden Flamme rotlich, eine Far­
bung, die beim Erkalten blasser wird, bisweilen sogar ganz ver­
schwindet. 

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

5. Eisenverbindungen. 
Das Eisen vermag in den Losungen seiner Salze zweiwertige lonen Fe", 

Ferroionen, und dreiwertige lonen Fe"', Ferriionen, Zll bilden. AuBer­
dem liefert das Eisen noch komplexe Anionen, wie [Fe(CN)6]'''', Ferro­
cyan, und [Fe(CN)6]"', Ferricyan, in denen es durch die gewohnlichen 
Eisenreagenzien nicht direkt nachweisbar 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 Gege~~art einer Spur Ferriionen 
veranlaBt zu sein. Die Ferriionen Fe"', die Ahnlichkeit mit den Alumi­
niumionen AI'" zeigen, sind im reinen Zustande ebenfalls fast farblos. 
Die gelbbraune Farbe der meisten FerrisalzlOsungen riihrt zum groBen Teil 
von dem unter dem EinfluB des Wassers hydrolytisch abgespaltenen und 
kolloid gelosten Eisenhydroxyd her. 

Ferroionen gehen unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln, durch 
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Vermehrung der positiven IonenIadung, in Ferriionen iiber; umgekehrt 
werden Ferriionen duroh Reduktionsmittel, infolge Verminderung der po­
sitiven Ionenladungen, in Ferroionen verwandelt. 

a) Eisen-2-(Ferro-, Eisenoxydul-)Verhindungen. 
, a) Schwefelwa8.serswft verursacht in sauren Losungen der Eisen­

oxydulsalze keine< Fallung; nur Ferrosalze schwacher Sauren, wie 
z .. B. der Essigsaure, werden teilweise in Gestalt von schwarz em 
Schwejeleisen: FeS, gefallt. 

Fe(C.H.Os)s + HaS ~FeS + 2 CsH.Os. 

h) Schwejelammonium fallt schwarzes, in Schwefelammonium 
unlosliches, in Salzsaure leicht IOsliches Schwejeleisen: FeS. 

FeSO, + (NH.)sS == FeS + (NH')2S0,. [Fe" + S" == FeS]. 

c) Kalium- undNatriumhydroxyd, sowie auch Ammoniak hei 
Ahwesenheit von Ammoniumsalzen scheiden aus reinen oxyd­
salzfreien Ferrosalzen weiBesa> schnell schmutzig griinb ) und 
schlieBlich rotbraunc) werdendes Eisenhydroxydul: Fe(OH)2, ah. 

a) FeSO. +2KOH == Fe(OH)a +KsSO,. [Fe" +20H' == Fe(OH)s]' 
b) 3 Fe(OH)s + 0 +xHsO == [Fe.O. +xHsO] +3H20. 
0) 2FeaO. + 9HzO + ° '" 6Fe(OH).. 

d} Kalium-, N atrium- und Ammoniumkarbonat £allen aus 0 xy d­
salztreien Ferrosalzlosungen 'zunachst weiBes Ferrokarbonat: 
FeCo3a), das sich an der Luft allmahlich schmutzig griin (FeaO.!, 
+ xH20)b) und endlich rothraun Fe(OHhc) farbt. 

a) FeSO, + KSC03 == FeCO. + KaSO,. [Fe" + COs" == FeC03]. 
b) 3FeC03+O+xH,O == [Fe.0,+xH20]+3COs' 
0) 2Fe.0, + 9HaO + 0 == 6Fe(OH) •. 

e) Ferrocyankalium erzeugt in saurer oxydsalzfreier Losung 
einen weiBen, sich rasch hlau farhenden Niederschlag. 

FeSO, + K.[Fe(CN).J == KaFe[Fe(CN).] + KaSO •. 
[Fe" + 2K' + Fe(CN)."" == K2Fe[Fe(CN)aJ). 

f) Ferricyankalium gibt einen tiefhlauen, in Salzsaure unlos­
lichen Niederschlag von Ferro-Ferri-Ferrocyanid (Turnbull.s Blau) : 
Fe6(CN)12' In KaIi- oder Natronlauge ist dieser Niederschlag lOs­
Hch. unter Ahscheidung eines griinschwarzen Niederschlages von 
Ferri- und Ferrohydroxyd. 

2K.[Fe(CN)s] + 3 FeSO. == FeII[Ka[Fe(CN}.]]2 + FeS(SO.)3' 
[[Fe(CN).],,' + Fe" == [Fe(CN).],," + Fe ''']. 

FeII[KaFe(CN).], + Fes(SO.). == FeIIFesill[Fe(CN.}]. + 3K2SO, 
[Fe" +2Fe'" + 2 [Fe(CN).]'''' == FeIIFeaill[Fe(CN).]2]' 

g) Gerbsiiure- und RhodankaliumlOsung verandern die Losungen 
der oxydsalzfreien Ferrosalze nicht. 
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h) Kaliumpermanganat wird durch Ferrosalze entfarbt. 
lOFeSO. + 8~SO, + 2KMnO, = 5Fe.(SO.). + K.SO, + 2 MnSO. + 8H.0. 

[lOFe" + 16H' + 2 MnO.' = lOFe'" +2Mn" +8H.0]. 

i) Die Pho8phor8alzperle farbt sich in der oxydierenden Flamme 
gelblichrot bis dunkelrot; beim Erkalten verliert sich diese Farbung 
zum groBen Teil. In der reduzierenden Flamme nimmt die Perle 
eine griinliche Farbung an odeI' wird farblos. 

f3) Eisen- 3 -(Ferri-, Eisenoxyd-) V er bind ungen. 
a) Schwefelwa88er8toff reduziert die Ferrisalze unter Abschei­

dung von Schwefel zu Ferrosalzen; die gelbe oder braunrote Fal'be 
der LOsung geht dabei in eine griinliche iiber. 

2FeCl.+H.S = 2FeCl.+2HCl+ S 
[2Fe'" +S" = 2Fe" +S]. 

b) Schwefelammonium fiiilt schwarzes, schwefelhaltiges Schwe­
felei8en: FeSa ), bzw. Ei8en-Ammoniumsulfid: FeS· SNH. b). 

a) 2FeCl.+3(NH.).S = 2FeS+S+6NH,Cl 
[2Fe'" + 3S" = 2FeS + S]. 

b) FeCl.+2(NH,).S = FeS·SNH.+3NH,Cl. 

c) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak und Ka­
lium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden rotbraunes 
Eisenhydroxyd: Fe(OH)a, abo 

FeCl3 +3KOH = Fe(OH).+3KCl. [Fe'" +30H' = Fe(OH)3]' 
2 FeCI. +3Na.C03 +3H.0 = 2Fe(OH).+3CO. + 6 NaCl. 

[2Fe'" + 3CO." + 3R.0 = 2Fe(OH).+3CO.]. 

d) Ferrocyankalium faUt in Salzsaure unlosliches, in Kali- oder 
Natronlauge, unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, lOsliches 
Berlinerblau: Fe7(CNhs; Ferricyankalium ruft nur eine braunrote 
Farbung hervor. 

4FeC13 + 3K.[Fe(CN).] = Fe.[Fe(CN).]. + 12KCl 
[4Fe'" + 3 [Fe(CN).]"" = FeIIl.[Fe(CN).]3J. 

Fe.[Fe(CN).]. + 12 NaOH = 3Na,[Fe(CN}.] + 4 Fe(OH) •. 

e) Gerb8iiure108ung verursacht eine blauschwarze, Rhodanka­
lium eine blutrote, beim Schiitteln mit Ather in letzteren iiber­
gehende Farbung (nicht dissoziiertes Ei8enrhodanid: Fe(CNSh, bzw. 
eine Doppelverbindung desselben: [Fe(CNS)a +9KCNS +4H20]). 

FeCl.+3KCNS = Fe(CNS).+3KCl. 

f) Natriumacetat gibt in der Kalte Rotfarbung; beim Kochen 
scheidet sich unter Entfarbung der Losung ein brauner Nieder­
schlag aus, der sich beim Erkalten zum Teil wieder aufiost: Sehr 
komplexe Verbindungen. 

g) Kaliumpermanganat wird durch Ferrisalze nicht entfarbt. 
h) Die Pho8phor8alzperle verhiilt sich wie bei den Ferrosalzen. 
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6. Zinkverbindungen. 
a) Schwelelwasserstott fallt die Losungen der neutralen Zink­

saIze nur unvollstandig; ist die Losung zuvor mit einer geniigen~ 
den Menge von SaIzsaure versetzt, so tritt iiberhaupt keine Fal­
lung ein. Sohwefelwasserstoff faUt die Zinksalze nur dann voU­
standig in Gestalt von weiBem Sohwefelzink aus, wenn die Saure, 
woran das Zink gebunden ist, eine schwaohe ist (z. B. Essigsaure), 
oder wenn die betreffende Losung mit einer geniigenden Menge 
Natriumaoetat versetzt war. 

ZnSO, +lIgS~ZnS + HaSO,[Zn" + 2H' + S"~ZnS +2H']. 

b) Schwelelamrrwnium £allt weiBes Schwelelzink: ZnS, das un­
lOslich in atzenden Alkalien, leicht lOslich in Salzsaure ist. 

ZnSO, + (NH,)aS = ZnS + (NH,)zSO,[Zn" + SIt = ZnS]. 

c) Kalium- und Natriumhydroxyd soheiden weiBes Zinkhydr­
oxyd: Zn(OHb ab, das sich in einem Uberschusse des Fallungs­
mittels wieder auflOst. 

ZnSO,+2KOH = Zn(OH)a+K.SO,. [Zn" + 20H' = Zn(OH).J. 
Zn(OH)a+~KOH = Zn(OK).+2lIgO. 

[Zn(OH)z + 2 OH' = ZnOa" + 2lIgO]. 

d) Amrrwniak scheidet aus neutraler, von AmmonsaIzen freier 
Losung Zinkhydroxyd: Zn(OH)2, ab, das in einem UberschuB des 
Fallungsmittels, unter Bildung von Komplexionen: [Zn(NHa)6]", 
100lich ist. Enthalt die ZinksalzlOsung freie Saure oder Ammoniak­
salze, so entsteht durch Ammoniak infolge direkter Bildung von 
Komplexsalzen, iiberhaupt kein Niederschlag. 

ZnSO, + 2NH, . OH = Zn(OH)! + (NH,)zSO, 
Zn(OH)a + 6 NHs = [Zn(NHs)8](OH). 
Zn(OH)a + 2NH,Cl+4NHa = [Zn(NHa)8]Cla. 

e) Kalium- und Natriumkarbonat fallen weiBes Basisch-Zink­
karbonat, das in einem U"bersohusse der Fallungsmittel unloslioh ist. 

5ZnSO,+5Nlt:!COs+3H.O = [2ZnC03 +3Zn(OH)z]+5Nlt:!SO,+3COz' 

f) Amrrwniumkarbonat fallt ebenfalls Basisch-Zinkkarbonat; es 
wird jedoch von einem U"berschusse des Fallungsmittels, nament­
lioh unter Zusatz von Ammoniak, als Amrrwnium-Zinkkarbonat: 
Zn(NH4h(COa)2 +aq., wieder gelOst. 

g) Ferrocyankalium scheidet weiBes, in Salzsaure und in 
Ammoniak unlosliches, in K alilauge losliches Ferrocyanzink: 
Zn2[Fe(CN) 6], abo 

2ZnSO, + K,Fe(CN)8 = Zn.[Fe(CN)8] + 2 KaSO, 
[2Zn" + [Fe(CN).],," = Zn.[Fe(CN)aJ). 

h) Mit der 3-4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats 
innig gemischt und alsdann auf Kohle in der reduzierenden LOt-
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rohrflamme gegliiht, liefern die Zinksalze einen weiBen, in der 
Hitze gelben Beschlag von Zinkoxyd: ZnO. Dieser Beschlag ver­
schwindet wieder, wenn er mit der reduzierenden Flamme ange­
blasen wird. Befeuchtet man ihn mit stark verdiinnter Kobalt­
nitratlosung und gliiht ihn alsdann nochmals, so farbt er sich griin: 
Rinmanns Griin. 

7. Manganverbindungen. 
a) Schwefelwasserstoff faUt die Losungen der Mangansalze 

nicht; Schwefelammonium scheidet meist blaBrotes, in SaIzsaure 
und in Essigsaure leicht losliches Schwefelmangan: MnS, abo 

MnSO, + (NH,)sS = MnS + (NH,)zSO,. [Mn" + S" = MnS]. 

Bei Gegenwart von viel Ammoniak, bzw. von viel Ammoniak­
salzen kann sich das Schwefelmangan auch mit gelber oder mit 
schmutzig gelber Farbe ausscheiden. An der Luft oxydiert sich 
das Schwefelmangan leicht und nimmt infolgedessen eine braune 
Farbe an. 

b) Kalium- und N atriumhydroxyd scheiden aus den Losungen 
der Manganoxydulsalze weiBesa) , in einem Uberschusse der Fal­
lungsmittel unlosliches, in Salmiaklosungb) losliches Manganhydr­
oxydul: Mn(OH)2, abo An der Luft nimmt letzterer Niederschlag 
allmahlich eine braunrote Farbe an, indem er sich teilweise zu 
Manganhydroxyd: Mn(OH)a, bzw. MnO(OH)c), das von Salmiak­
losung nicht gelost wird, oxydiert. 

a) MnSO,+2KOH = Mn(OH)s+KsSO,[Mn" +20H' = Mn(OH)z]. 
b) Mn(OH)2+4NH,Cl = [MnCI2 +2NH4CI]+ 2NH4 ·OH. 
c) 2Mn(OH)2 + 0 = 2 MnO(OH) + HaO. 

c) Ammoniak scheidet aus neutralen, von Ammoniaksalzen 
freien Losungen das Mangan nur teilweise als M anganhydroxydul: 
Mn(OH)2, aus. Enthalt die Manganlosung freie Saure oder Ammon­
saIze, so entsteht zunachst kein Niederschlag, indem das Mangan 
durch die gebildeten oder bereits vorhandenen Ammonsalze als 
Doppelsalz (z. B. MnC12 + 2NH4,CI), bzw. als komplexe Mangan­
Ammoniakionen in Losung gehalten wird. Bei Luftzutritt farben 
sich jedoch die ammoniakalischen Manganlosungen unter Abschei­
dung von Manganhydroxyd: MnO(OH) oder Hydraten des vier­
wertigen Mangans, aUmahlich braun. 

2[MnCI2+2NH,Cl]+4NH,.OH+0 = 2 MnO(OH) +SNH,Cl + HaO. 

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fallen weiBes, 
an der Luft sich wenig veranderndes Mangankarbonat: MnCOa 

MnCIa + N&.zCO. = MnCO. + 2 NaCl[Mn" + CO," = MnCO.]. 

e) Bromwa8ser scheidet nach Zusatz von Natriumacetat, na­
mentlich beim Erwarmen, braunschwarzes Mangansuperoxydhy. 
drat: MnO(OHb aus. 
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MnS04 +2Br+3HzO = MnO(OH)2+ 2HBr +RzSO,. 
[Mn" +2Br+3HaO = MnO(OH)! +2Br' +4H]. 

f) Versetzt man eine Messerspitze voU Mennige oder Bleisuper­
oxyd mit 2 ccm konz. Salpetersaure, gibt eine Spur Manganosalz 
hinzu und kocht, so erscheint nach dem Verdiinnen mit Wasser 
und Absetzen des Bleisuperoxyds die iiberstehende Fliissigkeit 
violettrot gefarbt von gebildetem Permanganat. Die Gegenwart 
von Chloriden stort die Reaktion. 

2 MnSO, +5PbOa +6HNO, = 2PbSO, +3Pb(NO.)! +2HaO+2HMnO,. 

g) Mit der 3--4£achen Menge eines Gemisches aus I Teil wasser­
freier Soda und 2 Teilen Salpeter verrieben und auf dem Platin­
bleche geschmolzen, lie£ern die Manganverbindungen eine griine, 
Alkalimanganat enthaltende Schmelze; letztere Farbung tritt na­
mentlich nach dem Erkalten auf. 

MnCla +2KNO. + 2 NasOOa = NaaMnO, +2KNOa +2NaCl+2002• 

[Mn" +2NOa' +200." = MnO:' +2N02' +2001l 
h) Eine am Platindrahte befindliche Sodaperle farbt sich durch 

Mangansalze beim langeren Erhitzen in der oxydierenden 
Flamme griin (nach dem Erkalten). 

MnOIa +2NaaOOa +20 = Na2MnO, +2NaCl+200. 
[Mn" +200." +20 = MnO;' +2C02l 

i) Die Plwsplwrsalzperle und die Boraxperle werden durch Man­
gansalze in der oxydierenden Flamme amethystrot g~farbt; in der 
reduzierenden Flamme verschwindet die Farbung wieder. 

E. Metalle der Schwefelwasserstoffgrnppe. 
(Hg. Ag. Cu. Pb. Bi. Cd. As. Sb. Sn. Pt. Au.) 

Die Metalle dieser analytischen Gruppe bilden in den waBrigen La­
sungen ihrer Verbindungen lonen, die sich sowohl in der Wertigkeit, alB 
auch im chemischen Charakter wesentlich voneinander unterscheiden. Da­
gegen zeigen sie die gemeinschaftliche Eigenschaft mit S"-lonen sehr ge­
ringer Konzentration (H2S in saurer Lasung, s. S. 9) SuMide zu liefem, 
die in der Kii.lte oder bei miiBiger Wiirme in verdiinnten MineraIsauren 
unlOslich sind. Nach dem Verhalten gegen Schwefelammonium lassen sich 
die dieser Gruppe angehorenden Metalle einteilen in solche, deren SuHide 
in Schwefelammonium unIoslich Bind (basenbildende Sulfide): Hg, Ag, Ou, 
Pb, Bi und Od, und in solche, deren Sulfide unter Bildung von komplexen 
Anionen, deren Ammoniumverbindungen loslich sind (Sulfosalze), von 
Schwefelammonium gelost werden (siiurebildende Sulfide): As, Sb, Sn, 
sowie zum Teil a.uch Pt und Au. 

1. Quecksilberverbinduugen. 
Das QuecksiIber Iiefert zwei Reihen von Verbindungen: Mercuri­

und Mercuroverbindungen. Die Mercuriverbindungen bilden in waB­
riger Losung zweiwertige Mercuriionen Hg", die Mercuroverbindungen 
einwertige Mercuroionen Hg·. Die wasserloslichen Mercuri- und Mercuro­
sa.Ize der Oxysiiuren werden unter BiIdung schwer loslicher basischer Ver-
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bindungen leicht hydrolytisch gespalten. Die vom zweiwertigen Queck­
silber abgeleiteten Halogenide sind ka.um echte Sa.lze und neigen zur Bil­
dung von Komplexsalzen, in denen das Quecksilber dem Anion angehort. 

a) Quecksilber-2- (Mercuri-, Quecksil beroxyd-) 
Verbindungen. 

a) Schwefelwa88er8toff verursacht in geringer Menge zunachst 
oinen weiBen, aus einer Doppelverbindung des betreffenden Queck­
silberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid bestehendenNiederschlaga). 

Bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff wird dieser weiBe 
Niederschlag allmahlich gelb, braun und schlieBlich schwarz ge­
farbt, indem als Endprodukt schwarzesQuecksilber8ulfid: HgS, 
resultiert b). Letzteres ist in Schwefelammonium, in Salzsaure und 
in Salpetersij,ure yom spez. Gewicht 1,15 unloslich; Konigswasser 
lOst es als Quecksilberchlorid aufe). 

a) 3HgCI,.+2H.S = (HgCI,.+2HgS+4HCl. 
b) (HgCI,. + 2 HgS) +H.S = 3HgS +2HCl. 
c) 3HgS+6HCl+2HNO.= 3HgCl.+2NO+4H.O+3S 

HgS + 2 Cl = HgCl. + S. 

b) Schwefelammonium verhalt sich wie Schwefelwasserstoff. 
c) Kdlium- und Natriumhydroxyd fallen gelbes Queck8ilber­

oxyd: HgO. 
HgCl.+2KOH= HgO+2KCl+H.O. [Hg" +20H' = HgO+~O]. 

d) Ammoniak scheidet weiBe, stickstoffhaltige Verbindungen 
ab, z. B.: 

HgCl. + 2 NH3 = [NH!. Hg. Cl] + NH,Cl. 

e) Ammoniumkarbonat verhiilt sich ahnlich wie Ammoniak. 
f) Kalium- und Natriumkarbonat fallen rotbraunes Ba8i8ch­

M ercurikarbonat, bzw. Queck8ilberoxychlorid. 
g) Salzsiiure und 168liche Ohlormetalle fallen die Mercurisalze 

nicht. 
h) Jodkalium erzeugt bei vorsichtigem Zusatz einen scharlach­

roten Niederschlag von Queck8ilberjodid: HgJ2, das in einem Uber­
schusse des FiUlungsmittels farblos lOslich ist. 

HgCl.+2KJ = HgJ. +2KCl. [Hg" +2J' = HgJ.] 
HgJ. + KJ = K[HgJaJ. [HgJ. + J' = [HgJ 3]']. 

i) Zinnchlorur scheidet zumichst weiBes Queck8ilberchlorur: 
Hg2C~, aus, das sich durch Einwirkung eines Uberschusses des 
Fallungsmittels, namentlich in der Warme, grau farbt. 

2 HgCI,. + SnCI,. = Hg.Cl. + SnCl •. [2Hg" + Sn" = 2Hg' + Sn .... ] 
Hg.Cl. + SnCI,. = Hg, + SnCl,. [2Hg' + Sn" = 2Hg+ Sn· .. ·]. 

k) Auf Kupferblech erzeugen die Quecksilberoxydsalze einen 
grauweiBen, beim Reiben silberweiB werdenden Fleck. 

[Hg" + Cu = Hg + Cu"]. 
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1) Mit der 3-4fachen Menge trockenen Natriumkarbonats ge­
mischt und in einem Glasrohrchen erhitzt, bildet sich ein Sublimat 
von metallischem Quecksilber. 

HgC~+NIl.zCOa= 2NaCl+Hg+COa +0. 

m) Bei starkerem Erhitzen im Gliihrohrchen oder auf dem Pla­
tinblech verfliichtigen sich die Mercuriverbindungen vollstandig. 

fI) Quecksilber-l- (Mercuro -, Quecksil beroxyd ul-) 
Verbindungen. 

a) Schwefelwasserstott und Schwefelammonium fallen direkt ein 
schwarzes Gemenge von Quecksilbersulfid und metallischem Queck­
silber. Durch Kochen mit starker Salpetersaure entsteht hieraus 
die weiJ3e, unlosliche Verbindung 2HgS + Hg(NOa)2, wahrend 
Mercurinitrat: Hg(NOs)2, in Losung geht. 

2Hg(NOa)+HaS = HgS+Hg+2HNOs. [2Hg· +8"= Hg8+Hg] 
6 [Hg8 +Hg] + 16HNOs= 3 [2Hg8 + Hg(NOa)a] + 3 Hg(NOs)a 

+4NO+8HaO. 
b) Kalium- und Natriumhydroxyd scheid en schwarzes Queck­

silberoxydul: Hg20, ab, das leicht in Quecksilber und Quecksilber­
oxyd zerfallt. 
2Hg(NOs)+2KOH = HgaO + 2KNOa+ HsO[2Hg° + 20H'= HgsO + HaO]. 

~O=Hg+HgO. 

c) Ammoniak und Ammoniumkarbonat verursachen schwarze 
Fallungen, die im wesentlichen aus Quecksilber und stickstoffhal­
tigen Quecksilberverbindungen bestehen (s. S. 31). 

d) Kalium- und N atriumkarbonat erzeugen einen schmutzig­
weillen, durch einen tJberschuJ3 des Fallungsmittels, besonders 
beim Erwarmen, bald schwarz werdenden Niederschlag. 

2Hg(NOa) + KgC08 = HgaCOa + 2 KN08[2 Hg0 + C08 U = HgsCOa]" 
HgsCO. = HgsO + COSo 

e) Salzsiiure und 16sliche Ohlormetalle scheiden weiBes, pulve­
riges Quecksilberchlorur: Hg2C~, aus, unloslich in kalter Salzsaure 
und Salpetersaure, loslich in Chlorwasser und in Konigswasser. 

2 HgN08 +2HCl = H~C~ +2HNOao [2Hg" +2Cl' = HgsCls] 
3HgaC~ +2HNOa +6HCl = 6HgC~ +2NO +4HsO 

[HgO + Cl' + Cl = HgC~]. 
f) Jodkalium scheidet bei vorsichtigem Zusatz griinlichgelbes 

Quecksilberjodur: Hg~2' aus, das sich in einem Uberschusse des 
Fallungsmittels, unter Abscheidung von Quecksilber, farblos losto 

2 Hg(NO.) +2KJ = HgaJa ;-2KN03o [2Hg· +2J' == HgaJa]. 
H~JI+KJ == Hg+K[HgJ8]. [HgaJ.+J' == Hg+[HgJaJ'J. 

g) Gegen Zinnchlo'T1"ir, Kupfer und trockenes Natriumkarbonat, 
sowie beim Erhitzen im Gliihrohrchen verhalten sich die Mercuro­
saIze wie die Mercuriverbindungeno 
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2. Silberverbindungen. 
Das Silber bildet in der wiiBrigen Losung seiner Verbindungen aus· 

schlie6lich einwertige lonen Ag·. 
a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium falien schwarzes 

Schwefelsilber: Ag2S, unloslich in der Kalte in verdiinnten Sauren 
und in Schwefelammonium, loslich in kochender Salpetersaure. 

2AgNOs+H2S = Ag2S+ 2HNOs· [2Ag·+S" = Ag.S]. 
3Ag.S+8HNOs= 6AgNOs+2NO+4HaO+3S 

[3Ag.S+8H" +2NOs' = 6Ag· +2NO+4H20+3S]. 

b) Kalium· und Natriumhydroxyd scheiden braunschwarzes 
Silberoxyd: Ag20, abo 

2AgNOs+2KOH = Ag.O + 2KNOs+H.0 
[2Ag· +20H' = Ag10+ H.O]. 

c) Ammoniak fallt in neutralen Losungen, unter gleich. 
zeitiger Bildung von lOslichem Ammoniak·Silbernitrat: 
[Ag(NHa)2]NOa, zunachst braunes Silberoxyd: Ag20, das sich je. 
doch in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter Bildung des· 
selben komplexen Silberammoniakions, far bios lOst. In sauren 
Losungen entsteht keine Fallung. 

2AgNOs+2NH,.OH = Ag.O+2NH,·NO.+H.O 
[2Ag·+20H' = 2AgOH~Ag.0+H.0]. 

AgOH+2NH. = [Ag(NHs)2]OH. 

d) Kalium· und Natriumkarbonat fallen hellgelbes Silberkar· 
bonat: Ag2COa, Ammoniumkarbonat verhalt sich ebenso, nur lost 
sich der Niederschlag in einem Uberschusse des Fallungsmittels 
unter Bildung von Komplexverbindungen. 

2AgNO.+K.00s = Ag200.+ 2KNO •. [2Ag· +00." = Ag.OO.]. 

e) Salzsaure und losliche Chlormetalle scheiden weiBes, kasiges, 
am Licht violett werdendes Chlor8ilber ausa), das unloslich in ver· 
diinnten Sauren, lOslich in Ammoniakb ), Ammoniumkarbonat.c), 

Cyankalium.d) und Natriumthiosulfatlosung ist (in letzterer erst 
nach sorgfaltigem Auswaschen). Aus der ammoniakalischen 
Losung wird das Chlorsilber durch Salpetersaure wieder ausge· 
schieden e). 

a) AgNO. + HOI = AgOI + HNOs. [Ag· + 01' = AgOI]. 
b) AgOl + 2NH. = [Ag(NHs).]Ol. 
c) AgCl+2KON = K[Ag(ON).] +KOl. 
d) AgOl+ NaaS.O. = Na[AgS.O.J + NaOl. 
e) [Ag(NH.).JOl+2HNO. = AgOI+ 2NH.NO •. 

[[Ag(NH.).J + 01' +2H· = AgOI+2NH;1. 
f) Mit der 3-4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile 

wasserfreien N atriumkarbonats und Cyankaliums verrieben und auf 
der Kohle gegliiht, liefern die Silberverbindungen ein weiBes, duk· 
tiles Metallkorn ohne Beschlag. Letzteres wird durch erwarmte 
ChromsaureIOsung rot gefarbt. 

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Aufl. 3 
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a. Kupferverbindungen. 
Kupfer bildet in den waBrigen Losungen seiner Salze meist zweiwer­

tige, blau gefarbte Cupriionen Cu". Die farblosen einwertigen Cuproionen 
Cu', welohe die sohwerlOsliohen Verbindungen CuJ, CuCN, CuSCN Hefern, 
kommen hauptsaohlioh nur fiir die quantitative Analyse in Betraoht. 

a) Schwefelwasserstoft und Schwefelammonium fallen blau­
schwarzes Schwefelkupfer: CUS a), unloslich in kalter Salzsaure, in 
Schwefelkalium- und Schwefelnatriumlosung. Gelbes Schwefel­
ammonium lOst es in geringer Menge als Ammonium-Kupfer­
tetrasulfid: NI4[CuS",]. Salpetersaure lost es zu Kupfernitrat: 
CU(NOa)2b ), Cyankalium zu farblosem Kupfercyanur-GyankaliumC). 

a) CuSO, +~S = CuS + HsSO,. [Cu" +S" = CuS]. 
b) 3CuS+8HNOs = 3CU(NOS)2 +2NO+4H,0 +3S 

[3CuS+8H' +2NOs' = 3Cu" +2NO+4~0+3S]. 
0) 2CuS+lOKCN = 2K3[CU(CN),]+2~S+ CaNs. 

b) Kalium- und N atriumhydroxyd erzeugen bei gewohnlicher 
Temperatur einen blauen Niederschlag von K upferhydroxyd: 
Cu(OH)2, der beim Kochen, sowie beim langeren Stehen schwarz 
wird. Zucker, Weinsaure, Glyzerin und andere organische Sub­
stanzen hindern, infolge Bildung von komplexen, kupferhaltigen 
Ionen, die Abscheidung des Kupferhydroxyds. 

CuSO, + 2 NaOH = Cu(OH), + NaaSO,. [Cu" +20H' = Cu(OH)aJ. 
3Cu(OHls = CusOB(OHla+2~0. 

c) Ammoniak scheidet zuniichst blaugriines, basisches Salz aus, 
das sich in einem Uberschusse des Fiillungsmittels, unter Bildung 
komplexer Cupri-Ammoniakionen: [Cu(NHa)",f, mit lasurblauer 
Farbe lOst, z. B.: 

2CuSO, + 2NH,. OH = Cua(OH),SO, + (NH,lsSO, 
[2 Cu" + SO," +20H' = CU2(OHl,SO,]. 

CUz(OH),SO, + (NH,)sSO, +6NHs = 2 [Cu(NHal,]SO, +2H.0. 
d) N atrium- und Kaliumkarbonat fallen blaugriines Basisch­

K upferkarbonat. 
2CuSO, +2NaaCOa + H.O = [Cuz(OH).COaJ + 2NaaSO, + CO •. 

e) Ammoniumkarbonat scheidet blaugriines, in einem Uber­
schusse des Fallungsmittels alsGupramminkarbonat: [Cu(NHa)",]COa, 
mit lasurblauer Farbe losliches Basisch-Kupferkarbonat abo 

f) Gyankalium ruft in neutralen Kupferlosungen einen gelben 
Niederschlag von Kupfercyanid: Cu(CNh, hervor, der sich jedoch 
in einem Uberschusse des Fallungsmittels zu farblosem Gupro­
cyankalium: Ka[Cu(CN)",], auflost. Aus letzterer Losung, die kom­
plexe Cuprocyan-Anionen: [Cu(CN)",],", enthiilt, ist das Kupfer 
durch·Schwefelwasserstoff nicht fiillbar (Unterschied vom Cad­
mium). 

g) Ferrocyankalium scheidet rotbraunes, in Salzsiiure unlos, 
liches Ferrocyankupfer: CU2[Fe(CN)6], abo 
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2CuSO. +K.[Fe(CN)6] = C~[Fe(CN)6] +2K.SO. 
[2Cu" + [Fe(CN)6]"" = Cu.[Fe(CN)6]]' 

h) Metallisches Eisen iiberzieht sich in schwach angesauerter 
KupfersalzlOsung allmahlich mit einem roten Uberzuge von metalli-
schem Kupfer. [F C" - F" C] e+ u - e + u. 

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 undurch­
sichtig 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 heW 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 
gemischt und auf der Kohle in der reduzierenden Lotrohrflamme 
gegliiht, Hefern die Kupferverbindungen kupferrote Metallflitter 
oder Korner, ohne Beschlag. 

m) Fliichtige K upfersalze far ben die Bunsenflamme griin bis 
blau. Besonders bei Gegenwart von Halogen ist die Flammenfar­
bung intensiv. 

4. Bleiverbindungen. 
Das Blei liefert in den witJ3rigen Losungen seiner Verbindungen vor­

nehmlich zweiwertige Ionen Pb"; die vierwertigen, sehr unbestimdigen 
Ionen Pb· .. · kom~en analytisch nicht in Betracht. 

a) Schwefelwa8serstoff und Schwefelammonium fallen schwarzes 
Schwefelblei: PbS a), in kalten verdiinnten Sauren und inSchwefel­
ammonium unloslich. Kochende verdiinnte Salpetersaure lost 
es als Bleinitratb ), erwarmte, rauchende Salpetersaure oxydiert es 
zu unloslichem Bleisulfat: PbSO,tC). In verdiinnten, salzsaurehal­
tigen Bleisalzlosungen scheidet Schwefelwasserstoff zunachst rotes 
Bleisulfochlorid: Pb2CI2S, ab, das bei weiterer Einwirkung von H2S 
in schwarzes Schwefelblei: PbS, iibergeht. 

a) Pb(NOs). + H.S = PbS +2HNOa• [Pb" + S" = PbS]. 
b) 3PbS+8HNOa = 3Pb(NOs)2+2NO+4~O+3S. 

[3PbS+8H' +2NOs' = 3Pb" +2NO+4H.O +3S]. 
c) PbS+4HNOs = PbSO.+2H.O+2N02+2NO. 

[PbS+4H' +4NOs' = PbSO,+2~O+2NO.+2NO]. 

b) Kalium- und N atriumhydroxyd fallen weiBes Bleihydroxyd: 
Pb(OH)2, da.s sich in einem Uberschusse des Fallungsmittels, unter 
Bildung der Alkalisalze des Anions Pb02", wieder auflost. 

Pb(NOs)2 +2KOH = Pb(OH). +2KNOs' [Pb" +20H' = Pb(OH)2]' 
Pb(OH). + 2KOH = Pb(OK). + 2~O. 
[Pb(OH). + 20H' = PbO." +2H.O]. 

3* 
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c) Ammoniak scheidet basisches, im Uberschusse des Fallungs­
mittels fast unlosliches Bleisalz ab (aus BleiacetatlOsung erst nach 
einiger Zeit). 

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat fallen weiBes 
BaBi8ch-Bleikarbonat. 

3Pb(NO.). + 3 Na.CO. + Ha0 = [Pb.(OH).(CO.).] + 6 NaNO. + co •. 
e) Salzsiiure und lOsliche Ohlormetalle fallen weifles, kristallini­

sches, in viel kochendem Wasser lOsliches Ohlorblei: Pb~, das beirn 
Erkalten der LOsung in farblosen, glanzenden Nadeln auskristalli­
siert. In sehr verdiinnten Losungen entsteht kein Niederschlag. 

Pb(NO.).+2HCl = PbCIa + 2HNO •. [Pb" + 2Cl' = PbCIa]. 

f) Verdilnnte Schwefelsiiure und lOsliche Sulfate scheiden weifles, 
fast unlosliches Bleisulfat ab; letzteres ist in Kali- oder Natron­
lauge, sowie in Ammoniumtartratlosung bei Gegenwart von Ammo­
niak, infolge Bildung von komplexen Ionen, loslich, 

Pb(NO.). + HaSO, = PbSO, +2HNO., [Pb" + SO," = PbSO,]. 
PbSO,+3KOH= Pb(OK). +K.SO, +2Ha0. 
[PbBO,+40H' = PbO." + SO," +2Ha0], 

g) Kaliumchromat und Kaliumdichromat fallen gelbes, in Essig­
saure unlosliches, in Salpetersaure und Natronlauge losliches Blei­
chromat: PbCr04,. 

Pb(N0.). + K,CrO, = PbCrO, + 2KNO., [Pb': + CrO," = PbCrO,], 
PbCrO,+4NaOR = Pb(ONa).+Na.CrO,+2Ha0. 

[PbCrO, + 4 OH' = PbOt +CrO," +2Ha0]. 

h) Jodkalium scheidet gelbes, in siedender Essigsaure losliohes 
Jodblei: PbJ2, abo Aus der Losung in Essigsaure kristalIisiert beirn 
Erkalten das J odblei in schOn goldgelben, glanzenden Blattchen. 

Pb(NO.). +2KJ = PbJ. +2KNO •. [Pb" +2J' = PbJ.]. 

i) Mit der 3-4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats 
gemischt und auf der Kahle in der reduzierenden LOtrohrflamme 
gegliiht,liefern die Bleiverbindungen ein duktiles Metallkorn und 
einen gelben, aus Bleioxyd bestehenden Beschlag. 

5. Wismntverbindnngen. 
Wismut bildet dreiwertige, positive loneR Bi"'; seine BaIze erleiden 

sii.mtlich unter dem Einflu8 von viel Wasser eine hydrolytische Spaltung: 
Bildung schwerl()s~cher basischer Verbindungen. 

a) Schwefelwa8serstoff und Schwefelammonium fallen braun­
sehwarzes Schwefelwismut: Bi2Sa, unlOslich in kalten, verdiinnten 
Sauren und in Schwefelammonium, lOslich in kochender Salpeter­
saure zu Wismutnitrat: Bi(NOah, 

2Bi(NO.).+3HaS = Bi.S.+ 6HNO •. [2Bi'" +3S" = BiaS.]. 
Bi.S.+8HNO. = 2Bi(NO.).+2NO+4Ha0+3S. 

[BiaS.+8H' + 2 NO.' = 2Bj'"' +2NO+4HaO+3S]. 
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b) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak fallen 
wei.6es, im Uberschusse der FaUungsmittel unlosliches W ismut­
hydroxyd: Bi(OR)a, bzw. BiO· OR. 

Bi(N03)3+3KOH = BiO.OH+H20+3KNO •. 
[Br" +30H' =BiO.OH+H.O]. 

c) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat scheiden wei.6es 
Basisch-Wismutkarbonat abo 

d) Salzsiiure und verdiinnte Schwefelsiiure (1 : 5) fallen Wismut­
salzlosungen nicht. 

e) Kaliumdichromat faUt gelbes, in Natronlauge unlosliches 
Bismutyldichromat: 

2Bi(N03)8 + K2Cr20. + 2H,O = (BiO)2Cr20. + 4HN03 + 2 KN03• 

[2Bi''' + Cr.O." + 2H.O = (BiO).Cr.O. + 4H']. 

f) Jodkalium faUt braunschwarzes Jodwismut: BiJa, bzw. rot­
braunes Bismutyljodid (BiO)J, das in einem Uberschusse des Fal­
lungsmittels loslich ist. 

Bi(NO.). + 3KJ = BiJ. + 3KN03• [Br" + 3J' = BiJ3]. 

Bi(NO.)3+KJ +H.O = (BiO)J +KN03 =2HNO •. 
[Br" +J' +H20 = (BiO)J +2H·]. 

g) Wasser falIt, in groBerer Menge zugefiigt, aus den Losungen 
der Wismutsalze in moglichst wenig Saure schwer- oder un­
losliche basische Salze. Chlorammonium befordert deren Abschei­
dung. Diese basischen Salze sind unloslich in Weinsaure und in 
Kalilauge; Schwefelammonium schwarzt sie. 

Bi(N03). +H20~(BiO)NO. +2HN03 

(BiO)N03 +NH.Cl = (BiO)Cl+NH.NO. 
[(BiO)NO. + CI' = (BiO)Cl + N03']. 

h) Eine Losung von Zinnchloriir in verdiinnter Kali- oder N a­
tronlauge, im Uberschu{J zu einer WismutsalzlOsung zugesetzt, 
scheidet schwarzes metallisches Wismut: Bi, aus. 

i) Mit der 3-4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats 
gemischt und auf der Kohle in der reduzierenden Lotrohrflamme 
gegliiht, liefern die Wismutverbindungen ein sprodes Metallkorn 
mit gelbem, aus Wismutoxyd bestehendem Beschlage. 

6. Cadminmverbindungen. 
Das Cadmium liefert ausschlieBlich zweiwertige positive Ionen Cd". 

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen gelbes, in 
Schwefelammonium und in kalten verdiinnten Sauren unlosliches 
Schwefelcadmium: CdS. Konz. Salzsaure und kochende ver­
diinnte Schwefelsaure (1: 5) lOsen es auf. 

CdSO. +H2S~CdS+H2S0 •. [Cd" + S"~CdS]. 

b) Kalium- und N atriumhydroxyd scheiden wei.6es im Uber-
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schusse des Fallungsmittels unlosliches Cadmiumhydroxyd: 
Cd(OH)2, abo 

CdSO, +2KOH:o Cd(OH)2+K2S0,. [Cd·· +20H' = Cd(OH).J. 

c) Ammoniak fallt weiBes, im Uberschusse des Fallungsmittels, 
unter Bildung von Komplexsalzen, lOsliches Cadmiumhydroxyd: 
Cd(OH)2 (s. Zink). 

d) Kalium-, Natrium- und Ammoniumkarbonat schciden weiBes 
Oadmiumkarbonat: CdCOa, aus, das in einem Uberschusse der Fal­
lungsmittel nicht lOslich ist. 

CdSO. +K2COa :0 CdCOa +K2SO •. [Cd·· + COa" = CdCOa]. 

e) Cyankalium erzeugt in neutraler oder ammoniakalischer 
Losung einen weiBen, in einem Uberschusse des Fallungsmittels 
zu Cadmiumkaliumcyanid: K 2[Cd(CN),], loslichen Niederschlag. 
Schwefelwasserstoff scheidet aus dieser, das komplexe Anion 
[Cd(CN),]" enthaltenden Losung gelbes Schwefelcadmium: CdS, ab 
(Unterschied vom Kupfer). 

CdSO, + 4 KCN :0 ~[Cd(CN).] + K.SO. 
[Cd·· +2CN' :0 Cd(CN).; Cd(CN). +2CN' :0 [Cd(CN)S']. 

K.[Cd(CN),]+H2S:o CdS+2KCN +2HCN 
[[Cd(CN).]" + S" :0 CdS + 4 CN']. 

f) Mit der 3--4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats 
gemischt und auf der Kohle in der reduzierenden Flamme gegliiht, 
Hefern die Cadmiumverbindungen, ohne Metallkorn, einen 
braunen Beschlag von Cadmiumoxyd (Pfauenaugenbeschlag). 

7. Arsenverbindungen. 
DaB Arsen liefert nur in geringem MaBe schwach positive drei- und 

fiinfwertige lonen As··· und As·····. Die Sauerstoff-Wasserstoffverbindun­
gen des Arsens tragen infolge Anionenbildung den Charakter schwache.r 
Sauren (s. dort). 

a) Mit der 3--4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile 
wasserfreien N atriumkarbonats und Cyankaliums im Gliihrohrchen 
erhitzt, liefern die Arsenverbindungen einen glanzenden Spiegel 
von Arsen. 

b) Auf der Kohle in der Reduktionsflamme erhitzt, liefern 
die Arsenverbindungen Knoblauchgeruch und haufig auch einen 
weiBen Beschlag von Arsenigsaureanhydrid: As20 a• 

Weitere Reaktionen siehe unter arseniger Saure und Arsensaure. 

8. Antimonverbindnngen. 
Das Antimon liefert schwach positive drei- und fiinfwertige lORen 

Sb··· und Sb·····. Das Antimonhydroxyd: Sb(OHla, bzw. SbO • OH, liefert 
Bowohl Bchwach positive: Sb···, bzw. SbO·, als auch Bchwach negative 
loneR: SbOa/ll, bzw. Sb02', so daB es Bowohl den Charakter einer schwachen 
Base, als auch den einer schwachen Saure tragt. Die Antimonsaure besitzt 
nur die Eigenschaften einer schwachen Saure; sie zerfii.llt in die lonen 
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H'[H2Sb04]" H'H,[HSb04]" und in sehr geringem Umfange in 
H·H·H'[Sb041"'· 

a) Sckwefelwa88er8toff fallt aus Antimonoxydsalzlosungen 
orangerotes Antimonsulfiir: Sb2S3a), aus AntimonsaurelOsungen 
ein orangerotes Gemisch von Antimontetrasulfid und Sckwefel: 
Sb2S4 + Sb). Antimonsulfiir ist ganz, Antimontetrasulfid nahezu 
unloslich in Ammoniumkarbonatlosung und in kalten verdiinnten 
Sauren; beide sind loslich in kochender Salzsaurec), in Schwefel­
ammonium d) und in KaliIauge e). 

a) 2 SbCI. + 3 HaS = Sb2S. + 6HCl. [2 Sb'" + 3 S" = SbaS.]. 
b) 2SbCI. +5H2S = SbaS, + S + lOHCl 

[2Sb .. · .. +5S" = SbaS, +S]. 
c) Sb2S. + 6 HCl = 2 SbCl. + 3 HaS 

Sb.S, +S+6HCl = 2SbCl. +3HaS+ 2S. 
d) Sb2S. + 3 (NH,).S = 2 (NH,).SbS. 

Sb2S, + S + 3 (NH')2S = 2 (NH,).SbS,. 
e) Sb2S.+2KOH = KSbS2 + KSbOS+H20 

[Sb.S. +20H' = SbS.' + SbOS' +H.O]. 
Sb2S, +S+6KOH = K.SbS, +K.SbO.S+3H20 
[Sb.S, + S +60H' = SbS,'" + SbO.S'" + 3 H20]. 

Salzsaure scheidet aus den Losungen in Kalilauge die urspriing­
lichen Sulfide wieder abo 

b) Sckwefelammonium verhalt sich wie Schwefelwasserstoff, der 
Niederschlag lOst sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungs­
mittels wieder auf. 

c) Kalium- und N atriumkydroxyd fallen aus den Losungen der 
Antimonoxydsalze weiBe metantimonige Saure: SbO' OR, die sich 
in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder lOst. 

SbCl.+3KOH = SbO·OH+3KCl+H20 
[Sb'" + 30H' = (SbO)OH+H.O]. 

SbO.OH+KOH = SbO·OK+H2 0 
[(SbO)OH+ OH' = SbO.' + H20]. 

d) Zink, Ei8en und auch Zinn scheiden aus salzsaurehaltigen 
Antimonlosungen schwarzes Antimonpulver aus. Bringt Dian 
einige Tropfen der nicht zu konzentrierten Antimonlosung auf ein 
Platinblech und legt alsdann in die Losung ein kleines Zink- oder 
Zinnkorn (Zinnfolie, die zu einer kleinen Kugel zusammengedreht 
ist), so bekleidet sich das Platinblech durch die ganze Fliissig­
keit mit einem schwarzen, festhaftenden, nach dem Auswaschen 
in Salzsaure unlOslichen Uberzuge von Antimon. Die Gegenwart 
von Salpetersaure oder von anderen oxydierend wirkenden Agen­
tien hindert diese Reaktion. 

e) Zink und verdiinnte Schwefel8aure erzeugen (im Marsh­
schen Apparate) Antimonwa88er8toff: SbR3 • Das entweichende Gas 
verbrennt mit blaulichgriiner Flamme zu Antimonoxyd a). Kiihlt 
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man die Flamme jedoch durch Hineinhalten einer Porzellanschale 
ab, so beschlagt letztere mit einem tiefschwarzen, matten 
Flecke von Antimon b), der sich in N atriumhypochloritlosung nicht 
auflost (Unterschied vom Arsen, s. S. 50). 

a) 2SbH3 +60 = Sb.O.+3HaO. 
b) 2SbHa +30 = 2Sb+3HaO. 

f) Die Losung der Antimonverbindungen in Salzsaure wird 
durch Wasser weiB gefalIta); in Weinsaureb) und in Natronlauge C) 

ist der entstandene Niederschlag !Oslich, z. B.: 
a) SbCI3+H.O~(SbO)CI+2HCl 

[Sb'" +Cl' +HaO~(SbO)Cl+2H·]. 
b) SbOCl + C,HsOs = C,H6(SbO)Os + HCI. 
c) SbOCl+2NaOH = NaSbO.+H.O+NaCl 

[SbOCl+20H' = SbO.' +Cl' +H.OJ. 

g) Mit der 3-4fachen Menge wasserfreien Natriumkarbonats 
oder besser mit Oyankalium gemischt und auf der Kohle in der 
Reduktionsflamme gegliiht, liefern die Antimonverbindungen rau­
chende, sprode Metallkorner und einen weiBen, aus Antimonoxyd 
bestehenden Beschlag. Bisweilen bekleiden sich die MetalIkorner 
-beim Erkalten auch mit einem Kristallnetze von Antimonoxyd. 

9. Zinnverbindungen. 
Das Zinn Hefert zwei Reihen von Verbindungen, je nachdem es als 

zwei- oder vierwertiges Element auftritt. Die von dem zweiwertigen Zinn 
sich ableitenden Verbindungen werden als Zinnoxydul- oder Stanno­
verbindungen, die von dem vierwertigen Zinn sich ableitenden Verbin­
dungen als Zinnoxyd- oder Stanniverbindungen bezeichnet. In den 
Stannoverbindungen besitzt das Zinn nur wenig Neigung, zweiwertige 
Kationen Sn" zu bilden, noch geringer ist die Neigung in den Stanni­
verbindungen vierwertige Kationen Sn .... zu Hefern. Stanno- und Stanni­
saIze werden durch Wasser weitgehend hydrolytisch gespalten. Die Hy­
droxyde beider Verbindungsreihen sind sowohl schwache Kationen-, als 
auch schwache Anionenbildner, da sie Bowohl den Charakter schwacher 
Basen als auch den schwacher Sauren tragen. 

a) Zinn-2-(Stanno-, Zinnoxydul-)Verbindungen. 
a) SchwefelwaBserstoff erzeugt einen dunkelbraunen Nieder­

schlag vonZinnsulfiir: SnSa), unlOslich in farblosem, loslich in 
gel bem Schwefelammonium b). Aus letzterer Losung fallt Salz­
saure gelbes Zinnsulfid: SnS2c). 

a) SnCl. + HaS = SnS + 2HCl. [Sn" + S" = SnS]. 
b) SnS + (NH,).S. = (NH,).SnS.. [SnS + S." = SnSa"]. 
c) (NH,).SnS. +2HCl = SnS, + 2NH,Cl + HaS 

[SnS." + 2 H' = SnS. + Ha S]. 

b) Kalium- und Natriumhydroxyd, sowie Ammoniak, Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumkarbonat fiHlen weiBes Zinnhydroxydul: 
Sn(OH)2, im Uberschusse der beiden ersten FalIungsmittel!Oslich. 
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SnCI. +2KOH = Sn(OH). +2KCl. [Sn" +20H'= Sn(OH).] 
Sn(OH). + 2KOH = Sn(OK). + 2 HaO 
[Sn(OH). +20H' = SnO." +2HaO]. 

c) Quecksilberchlorid erzeugt einen weiBen Niederschlag von 
Quecksilberchlorur: Hg2C12 , der bei Gegenwart von iiberschiissigem 
Zinnoxydulsalz, namentlich in der Warme, grau wird. 

SnCI. + 2 HgCI. = Hg.CI. + SnCI,. [Sn" + 2Hg" = Sn···· + 2Hg'] 
SnCla + Hg.Cla = 2Hg + SnCI,. [Sn" + 2Hg' = Sn···· + 2Hg]. 

d) Zink scheidet graues, schwammiges, das Zink einhiillendes 
Zinn ab; auf dem Platinbleche (vgl. S. 39, d) entsteht kein schwar­
zer, anhaftender Uberzug, sondern erfolgt nur obige Abscheidung. 
Letztere ist, nach dem Auswaschen, in Salzsaure loslich. Zinn ruft 
keine derartige Ausscheidung hervor. 

e) Mit der 3--4fachen Menge wasserfreien Natriumkarborw,ts 
oder besser mit der 3--4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile 
N atriumkarborw,t und Cyankalium verrieben und in der reduzieren­
den Flamme auf Kohle gegliiht, liefern die Zinnverbindungen weiBe, 
dnktile Metallkorner und einen wei Ben Beschlag von Zinnoxyd. 

tJ) Zinn-4-(Stanni-, Zinnoxyd-)Verbindungen. 
a) Schwefelwasserstoff faUt gelbes Zinnsulfid: SnS2a ); unloslich 

in Ammoniumkarbonat, loslich in far blosem b) und in gel bem 
Schwefelammonium, sowie in erwarmter starker Salzsaurec). 

a) SnCI, + 2H.S = SnS. + 4HCl. [Sn···· + 2 S" = SnS.]. 
b) SnS. + (NH,).S = (NH,).SnSs' [SnS. + S" = SnS3"]. 

c) SnS.+4HCl=SnCl.+2H.S. [SnS.+4H·= Sn····+2H.S]. 

b) Schwefelammonium faUt zunachst gelbes Zinnsulfid: SnS2, 
das sich jedoch in einem Uberschusse des Fallungsmittels wieder lOst. 

c) Kalium- und Natriumhydroxyd scheiden weiBes, im Uber­
schusse des FaUungsmittels losliches Zinnhydroxyd: Sn(OH)., aus. 

SnCI,+4KOH = Sn(OH), +4KCl. [Sn···· + 40H' = Sn(OH),] 
Sn(OH). + 2KOH = K.SnOs + 3H.0 
[Sn(OH). + 20H' = Sn0s" + 3H.0]. 

d) Ammoniak und Ammoniumkarbonat fallen weiBes Zinnhydr­
oxyd: Sn(OH)., das in einem Uberschusse des Fallungsmittels unlOs­
lich ist. 

SnCl, + 2 (NH,).COs + 2H.0 = Sn(OH), + 4NH,CI+ 2CO. 
[Sn···· + 2C03" +2H.0 = Sn(OH), +2CO.]. 

e) Kalium- und Natriumkarborw,t scheiden ebenfalls weiBes 
Zinnhydroxyd: Sn(OH)., ab; letzteres lOst sich in iiberschiissigem 
Kaliumkarbonat vollstandig, in Natriumkarbonat nur teilweise auf. 

f) Quecksilberchlorid ruft keine Fallung hervor. 
g) Gegen Zink, Eisen und Zinn, sowie auf der Kohle, verhalten 

sich die Stanniverbindungen wie die Stannoverbindungen. 
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10. :platinverbindnngen. 
Das Platin liefert zwei Reihen von Verbindungen: Platin-4-( P I a ti ni-) 

und Platin-2-(Platino-)verbindungen, je nachdem es als vier- oder 
zweiwertiges Element auftritt. In beiden Verbindungsreihen ist wenig 
Neigung zur Bildung von Pt····_, bzw. Pt"-Ionen vorhanden; die bestan­
digen Platinverbindungen liefern komplexe Ionen. Von den Verbindungen 
des Platins ist die Platinireihe die analytisch wichtigere und zugleich be­
standigere. Das Platinhydroxyd: Pt(OH)4, ist zugleich Kationen- und 
Anionenbildner; es tragt daher den Charakter einer schwachen Base und 
zugleich auch den einer schwachen Saure. 

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die Platiniverbin­
dungen. 

a) Schwefelwasserstoff erzeugt anfanglich nur eine braune Farbung, 
allmahlich, besonders beim Erwarmen, entsteht jedoch ein braunschwarzer 
Niederschlag: PtS2, der unloslich in Salzsaure, IOslich in starker Salpeter­
saure und in Konigswasser iat. 

Hz[PtCI6] + 2 HaS == PtSz + 6 HCI. HPtCI6]" + 2 S" = PtSa + 6 Cl'J 
b) Schwefelammonium scheidet ebenfalls Platinsulfid: PtS2, ab, das 

jedoch in einem V'berschusse des Fallungsmittels, namentlich, wenn letz­
teres PolysuHid enthaIt, teilweise IOslich ist. 

[PtSa + S" = PtSa"]. 
c) Losliche Kalium- und Ammoniumsalze, nicht dagegen Natrium­

salze scheiden aus nicht zu verdiinnter Platinchloridlosung gel be, kornig­
kristallinische Niederschlage ab, z. B.: 

Ha[PtCl6J +2KCl = Kz[PtCIaJ +2HCI. [[PtCI6]" + 2K' = Ka[PtCleJJ. 
d) Jodkalium reduziert Platinchlorid-Chlorwasserstoff, unter Abschei­

dung von Jod, zu Platino-Chlorwasserstoff. 
HzPtCl6 +2KJ = HzPtCl. +2KCl+2J 
[[PtC!sJ" + 2 J' = [PtCI.)" + 2 CI' + JaJ. 

e) Zinnchlorur farbt die Losung des Platinchlorids dunkel braunrot; 
Eillenvitriol- und EisenchlorurlOsung bewirken keine Fallung, erst beim 
langeren Kochen damit findet eine Reduktion zu Platin statt. 

f) Versetzt man die Losung des Platinchlorids zunachst mit Eisen­
vitriol-, dann mit Natriumhydroxydlosung und endlich mit Salzsiiure, so 
entsteht Platinmohr. 

g) Auf der Kohle hinterlassen die Platinverbindungen beim Erhitzen 
mittels des Lotrohrs eine graue, schwammige Masse von metallischem 
Platin, das sich nur in Konigswasser, und zwar mit gelber Farbe lOst. 

11. Goldverbindnngen. 
Das Gold liefert zwei Reihen von Verbindungen: Gold-3-(Auri-) und 

Gold-l-(Auro-)verbindungen, je nachdem es als drei- oder einwertiges Ele­
ment auftritt. Die analytisch wichtigeren und zugleich bestandigeren 
Auriverbindungen scheinen in waBriger Losung das Ion Au'" zu liefern. 
Das Goldhydroxyd: Au(OHla ist zugleich Kationen- und Anionenbildner; 
es tJ,"agt daher den Charakter einer schwachen Base und zugleich auch den 
einer schwachen Saure. Viele Goldverbindungen liefern komplexe Ionen. 

a) Schwefelwasserstoff scheidet in der Kalte aus Goldchloridlosung 
schwarzes GoldtrisuIfid: AU2Sa, aus, unlOslich in Salzsaure, Schwefelsaure 
und verdiinnter Salpetersaure, IOslich in Konigswasser und Cyankalium­
losung. Polysulfide IOsen das Sulfid bei Zimmertemperatur langsam, etwas 
leichter in der Warme. Aus heWer Goldchloridlosung scheidet Schwefel-
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wasserstoff bei langsamem Einleiten metallisches Gold, bei raschem Ein­
leiten ein Gemisch von Goldtrisulfid und metallischem Gold ab. 

b} Schwefelammonium falIt aus Goldchloridlosung schwarzbraunes Gold· 
t~isulfid: AU2S3, das sich bei Gegenwart von Ammoniumpolysulfid, in einem 
ti'berschusse des Fallungsmittels, besonders in der Warme, wieder lOst. 

c} Kalium- und Natriumhydroxyd erzeugen einen ratlich-gelben, in 
einem ti'berschusse des Fallungsmittels loslichen Niederschlag von Goul. 
hydroxyd: Au(OHh. 

H[AuCI.]+4KOH = Au(OH}a+4KCI+H.0 
[[AuCI.], + 30H' = Au(OH).+4CI'] 
Au(OH}s + KOH = KAuO. + 2H.0 
[Au(OH)a + OH' = Au02' + 2H.0]. 

d} Eisenvitriol· und Eisenchlor'iirlosung scheiden in der Warme rot· 
braunes Gold ab. 

2 [HAuCI.] +6FeSO. = 2Au+2Fe.(SO.)a+2FeCla +2HCI 
[2 [AuCI.], + 6Fe" = 6Fe'" + 8 CI' + 2Au]. 

e} Oxalsaure ruft beim Erwarmen mit stark verdiinnter Goldlasung 
zunachst nur eine blaue Farbung von kolloidem Gold hervor, die alImah· 
lieh in einen rotbraunen Niederschlag von metallischem Gold iibergeht. 

2H[AuCI.]+3C.H.0. = 2Au+6CO. +8HCI 
[2 [AuCI.], + 3C.O:' = 2Au + 6CO. +8CI']. 

f} Verdilllnte, etwas Zinnchlorid enthaltende Losung von Zinnchloriir 
ruft, selbst in sehr verdunnten Goldlosungen, eine purpurrote bis rotbraune 
Farbung hervor (Cassiusscher Goldpurpur). 

g) Wird eine stark verdunnte Lasung von Goldchlorid mit sehr ver· 
dilllnter Kaliumkarbonatlosung sch wach alkalisch gemacht, hierauf bis 
nahe zum Sieden erhitzt und dann sofort mit etwas verdiinnter Form­
aldehydlasung versetzt., 80 tritt eine blaue bis tiefrote Farbung, infolge 
Bildung von kolloidem Gold, ein. 

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

(J) Reaktionen der wichtigeren Sam'en. 
(Reaktionen der Anionenbildner.) 

1. Schwefelsaure: H2SO., Sulfate. 
Die Schwefelsaure liefert als starke zweibasische Saure in waBriger 

Lasung die Ionen H'[HSO,l], und H'H'[SO.]". Bei den Reaktionen der 
Sulfate kommen nur die zweiwertigen ronen [SO.S' in Betracht. 

a) Losliche Bariumsalze scheiden in saurer Losung weiBes, in 
verdu1ll1ten Mineralsauren unlOsliches Bariumsulfat: BaSO., abo 

BaCI. + Na.SO. = BaSO. + 2NaCI 
Ba(NOs). + H2SO. = BaSO. + 2HNOa. [Ba" + SO:' = BaSO.]. 

b) Bleiacetat £ant weiBes Bleisulfat: PbSO., vgl. S. 36. 
c) Mit der 3--4fachen Menge wasserfreien N atriumkarbonat8 

innig gemischt und alsdann auf der Kohle anhaltend gegluht, liefern 
die Sulfate eine gelbe, Schwefelnatrium enthaltende Schmelze (He. 
par). Bringt man diese Schmelze auf eine Silbermunze und fligt 
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etwas Wasser zu, so entsteht unter Mitwirkung des Sauerstoffs der 
Luft allmahlich ein braunschwarzer Fleck von Schwefelsilber. 

NaaSO, +40 = NaaS +400. [SO," +40 = S" +400] 
NasS+2Ag+HsO+O = AgsS+2NaOH. 

2. Unterschweflige Sliure: ~SsO., Thiosulfate. 
Die im freien Zustande nicht bekannte untersch~e£lige Saure zerfallt 

in die lonen H·HTSzOa]". Die Thiosulfate liefern die zweiwertigen lonen 
[S20 a]". 

a) Salzsiiure zerlegt die Thiosulfate unter Abscheidung von Schwefel 
und Entwicklung von Schwefligsiiureanhydrid. 

NaaSsOs+2HOI = 2NaCl+SOz+S+HsO 
[SsO." + 2H' = SOs + S + HsO]. 

. b) Silbernitrat fallt weiBes Silberthiosulfat: AgzS20 aa), das in einem 
tiberschusse des ThiosuHats liislich istb). Das SilberthiosuHat wird rasch 
gelb, braun und endlich unter Bildung von Schwefelsilber schwarze). 

a) NaaS20a + 2 AgNOs = Ag2S~Oa + 2 NaN03 

[S20S" + 2Ag' == AgsSsOs]. 
b) AgzSsOs+NaaS.O.= 2Na[AgS.Os] 

[AgoSoOs + SaO." = 2 [AgSsO.]'). 
c) Ag.S.03 +H.O = Ag.S+H.SO, 

[AgsSsOa + 0" = AgsS + SO,"]. 
c) Bleiacetat fiillt weiBes Bleithiosulfat, welches in einem Uberschusse 

von ThiosuHat liislich iat, sich aber beim Erwarmen unter Bildung von 
Schwefelblei schwarzt. 

NaaSsOs+ (C.HaOs)sPb = PbS20S+2CsHsNaOs 
[S20S" + Pb" = PbS,03J 

PbS. Os + HsO = PbS j RaSO,. [PbSsOs + 0" = PbS + SO,"]. 
d) Jod wird von iiberschiissiger ThiosuHatliisung unter Entfarbung 

geliist. 
2Naa8s0s+2J = Naa8,06+2NaJ. [28s0s" + 2J =S,06" + 2J']. 

e) Neutrale Eisenchloridwsung farbt die LOsung der AlkalithiosuHate 
zunachst violett [Feg(SgOa)3], nach einiger Zeit, rascher beim gelinden Er­
warmen, verschwindet diese Farbung vollstandig [FeSgOa]. 

3 NaaSsOa +2FeCIs = Fes(SsO.)s + 6 NaCl[3 SzOs" + 2 Fe'" == Fes(S.O.)a] 
Fes(SsOs). = FeSsO. + FeS,06' [Fes(S.O.)s = 2 Fe" + S.O;' + S,06"]. 
f) Beim Gliihen in einem Gliihriihrchen oder in einem bedeckten Tiegel 

werden die ThiosuHate in SuHate und PolysuHide verwandelt. Der er­
kaltete, gelb gefarbte Riickstand entwickelt daher auf Zusatz von Salz­
saure Schwefelwasserstoff. 

4NaaSsOs == 3 Naa80, + Naa85' [4S.03" = 3 SO," + S5"] 
NaaS6+2HCl == 2NaCl+HzS+4S. [85" + 2H' = 4S+RaS]. 

g) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und auf der Kohle ge­
gliiht, verhalten sich die Thiosulfate wie die SuHate. 

3. Schweflige Sanre: HsSO., Sulfite. 
Die schweflige Saure liefert in waBriger LOsung die lonen H"[HSOaJ' 

und H'H"[SOaJ"; dieselbe zerfallt leicht unter Bildung von HgO und SOg. 
Die neutralen8uHitewerden durch Wasser zum Teil hydrolytischgespalten. 
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a) Salzsaure oder verdunnte Schwefe18aure entwickeln aus Sulfiten ste­
chend riechendes &hwefligsaureanhydrid: S02a); Jodsaure:.Starkepapierl 
farbt sich durch das entweichendeGas blau b ); durch einen Uberschull von 
Schwefligsaureanhydrid verschwindet jedoch die Blaufarbung wieder c) 

a) N~SO.+2HCI = 2NaCI+SO.+H.0 
[SO." + 2H· = SO. +H.O] 

b) 3H.SO.+HJO. = 3H.S0,+HJ 
[JO.' + 3 SOa" = J' + 3 SO,"] 
5HJ +HJO. = 6J +3H.0. [5J' + JO.' = 6J +30"]. 

c) 2J+S02 +2H.0 =H.SO,+2HJ 
[2J + 80." + 0" = 2J' + SOt]. 

b) &hwefelwas8erstoff wird durch Schwefligsaureanhydrid, bzw. 
schweflige Saure unter Abscheidung von &hwefel zersetzt. 

SO. +2HaS = 2HaO+3S. [SOa" + 2S" + 6H· = 3S+3H.0]. 
c) Bariumchlorid erzeugt einen weillen Niederschlag von Bariumsulfit: 

BaS03a), der in starken Sauren IOslich ist; versetzt man die eventuell fil­
trierte salzsaure Losung mit einem Oxydationsmittel, wie Chlor- oder 
Bromwasser, Wasserstoffsuperoxyd oder Salpetersaure, so entsteht ein in 
Sauren unloslicher Niederschlag von ·BaS04 b l. 

a) N aaSO. + BaCI. = BaSO. + 2 N aCI [SO," + Ba . = BaSO.]. 
b) BaS03 +HaO+CI. = BaSO,+2HCl 

[SO." + 0" + CI. = SO," + 2 CI']. [SO," + Ba·· = BaSO .]. 
d) Zink und verdunnte &hwefe18aure reduzieren die schweflige Saure 

zu Schwefelwasserstoff: H2S (zu erkennen durch den Geruch und die 
Schwarzung von Bleipapier), der zum Teil mit der ubrigen schwefligen 
Saure Schwefel liefert (s. b). 

HaS08+6H = H.S+3HaO[S03" + 6H = S" + 3H.0]. 

e) Ei8enchlorid ruft in der waBrigen Losung der neutralen Alkali­
sulfite eine intensive Rotfarbung hervor. 

1) Mit wasserfreiem Natriumkarbonat gemischt und auf der Kohle ge­
gliiht, verhalten sich die Sulfite wie die Sulfate. 

4, Uberschwefelsaure: H.S,Os' Persulfate. 
Die lJberschwefelsaure ist eine zweibaRische, leicht zersetzliche Saure, 

die in ihren Reaktionen zum Teil Ahnlichkeit mit dem Wasserstoffsuper­
oxyd zeigt. 

a) Aus verdiinnter Jodkaliumlo8ung scheiden die lJberschwefelsaure 
und die Persulfate allmahlich Jod aus. Mit Salzsaure erwarmt, entwickeln 
sie Chlor. 

b) Aus Manganoxydul8alzlOsungen fallen die Persulfate beim Kochen 
braunschwarzes Mangansuperoxydhydrat. Kaliumpermanganatlo8ungwird 
durch Oberschwefelsaure und Persulfate im Gegensatz zu Wasserstoff­
superoxydlosung nicht entfarbt, wohl aber IndigolOsung. 

c) Beim Kochen der Losung der lJberschwefelsaure und der Persulfate 
findet unter Bildung von Schwefelsaure eine Entwicklung von Sauerstoff 
statt. BariumchloridlOsung ruft daher bei gewohnlicher Temperatur in der 
Losung der Persulfate keine Fallung hervor, wohl aber nach dem Kochen. 

1 Mit Starkelosung, der etwas Jodsaurelosung zugesetzt ist, befeuch­
tetes Papier. 
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5. Schwefelwasserstoff, Schwefelmetalle, Sulfide. 
Der Schwefelwasserstoff erfahrt in wa.6riger Losung nur in geringem 

Umfange eine Ionisierung zu H'H' und S" (s. S. 9). Ala Salze einer schwa­
chen Saure werden daher die .Alkalisulfide stark hydrolytisch, unter Bi!­
dung von Hydroxyd und Sulfhydrat, gespalten. Das Sulfidion S" vermag 
noch ein oder mehrere Schwefelatome anzulagern unter Bildung der Poly­
sulfidionen Sn". Unter dem EinfluB von Wasserstoffionen zerfallen diese 
in (n-l) S und S". 

a) Schwefelwasserstoff kennzeichnet sich durch den Geruch 
durch die Braun- oder Schwarzfarbung von Filtrierpapier, das mit 
Bleiacetat- oder mit Silbernitratlosung impragniert, und durch die 
Violettfarbung von Filtrierpapier, das mit ammoniakalischer N itro­
prU8sidnatriumlOsung befeuchtet ist. 

Zum Nachweis von sehr geringen Mengen Schwefelwasserstoff in 
wa.6riger Losung, versetze man diese zunachst mit 1/60 Volum rauchender 
Salzsaure, fiige dann einige Kornchen 8chwefelsa1~ren Para-Amidodimethyl­
anilins und, sobald letztere gelOst sind, noch 1-2 Tropfen verdiinnter 
Eisenchloridlosung zu. Infolge der Bildung von Methylenblau tritt nach 
Verlauf von 5-30 Minuten eine blaue Farbung ein. 

b) Salzsaure lOst, namentlich in der Warme, viele Schwefel­
metalle unter Entwicklung von Schwefelwa8serstotf; einige Schwe­
felmetalle sind dagegen nur in Salpetersaure oder in Konigswasser 
16slich. Haufig findet bei der Auflosung (besonders in den beiden 
letzten Fallen) eine Abscheidung von Schwefel in Gestalt von zu­
sammengeballten Massen, bisweilen auch eine Bildung von Schwe­
felsaure statt. 

c) NitroprU8sidnatrium farbt die Losungen wasserloslicher 
Schwefelmetalle blauviolett; Schwefelwasserstoff ruft keine Far­
bung hervor; letztere tritt erst ein nach Zusatz von AmmoniQk. 

d) 1m Gluhrohrchen erhitzt, geben viele Schwefelmetalle, ins-
besondere die Polysulfide, ein Sublimat von Schwe{el. . 

e) In einem schrag liegenden, an beiden Seiten offenen Rohrchen 
erhitzt, werden die Schwefelmetalle unter Bildung von Schweflig­
saureanhydrid (vgl. S. 45) zersetzt. 

f) Mit wasserfreiem N atriumkarbonat gemischt und in der re­
duzierenden Lotrohrflamme auf Kohle erhitzt, verhalten sich die 
Schwefelmetalle wie die Sulfate (Heparbildung). Schwefelwasser­
stoff und 16sliche Sulfide schwarzen bei Gegenwart von Sauerstoff 
(Luft) an sich schon ein blankes Silberblech. 

6. Salpetersiture: HNOa, Nitrate. 
Die Salpetersaure ist eine starke einbasische Saure, die in wa.6riger 

Losung in die Ionen H' und NOs' in weitem Umfange zerfallt. 
a) GieBt man zu dem in Wasser gelOsten oder dariH suspendier­

ten Nitrate einen der Fliissigkeitsmenge gleichen Raumteil konz. 
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Schwefelsiiure und iiberschichtet alsdann die heiBe Mischung 
mit Eisenvitriollosung, so macht sich an der Beriihrungsflache ent­
weder sofort oder nach einiger Zeit eine braune Zone (Verbindung 
von Stickoxyd: NO, mit Ferrosulfat) bemerkbar. 

6FeSO, +2HNO.+3H2SO. = 3Fea(SO.).+2NO+4HaO 
[6Fe" +2NQ.' +8H" = 6Fe'" +2NO+4H20]. 

b) Die mit Schwefelsaure stark angesauerte NitratlOsung 
entfarbt JndigolOsung bei langerem Erwarmen. 

c) Mit einem gleichen Raumteil BrucinlOs~tng (1 Teil Brucin, 
2 Teile verdiinnter Schwefelsaure, 100 Teile Wasser) gemischt und 
mit chemisch reiner konz. Schwefelsiiure unterschichtet, rufen Ni­
trate an der Beriihrungsflache eine schon rote, jedoch wenig be­
standige Zone hervor. 

d) Mit etwas Diphenylaminlosung (1 Teil Diphenylamin in 
100 Teilen reiner konz. Schwefelsaure gelost) versetzt und mit 
chemisch reiner konz. Schwefelsiiure unterschichtet, rufen schon 
Spuren von Nitraten an der Beriihrungsflache eine sehr bestandige 
blaue Zone hervor. 

e) Beim Erwarmen der Nitrate mit Natronlauge und Zinkfeile 
findet Entwicklung von Ammoniak: NH3 , statt. 

Zn+2NaOH = Zn(ONa)a +H2• [Zn+20H' = Zn02" +H.] 
NaNO.+8H = NH.+NaOH+2HaO 

[NO.' +8H = NH. + OH' +2HaO]. 

f) Feingeraspeltes Zink mit Salpetersaure oder Nitrat ent­
haltenden Fliissigkeiten erwarmt, veranlaBt eine Reduktion zu sal­
petriger Saure, beziiglich zu Nitriten; letztere werden·, nach der 
Verdiinnung mit Wasser und dem Zusatz von etwas verdiinnter 
Schwefelsaure, an der Blaufarbung zugefiigter Jodkaliumstarke­
lOsung erkannt (s. unten: 7b). 

3RNO. + Zn == RNOa + Zn(NO.), + H20 
[NOB' + Zn + 2H' = Zn" + H.O + NO.']. 

g) Auf Kohle in der Lotrohrflamme erhitzt, verpuffen die 
Nitrate. 

7. Salpetrige Saure: RNO!. Nitrite. 
Die salpetrige Saure ist eine schwache einbasische Saure, die in wall­

riger Losung die lonen H" und N02' bildet; sie zerfallt leicht in H 20 und 
N20 a, bzw. dessen weitere Zersetzungsprodukte. 

a) Die Nitrite liefern ebenfalls die im vorstehenden angegebenen Ni­
tratreaktionen, nur tritt im Gegensatz zu Salpetersaure die Reaktion a) 
mit Eisenvitriollosung schon beim Ansauern mit verdiinnter Essigsaure ein. 
Reaktion c) mit Brucin wird von vollig nitratfreiem Nitrit nicht gegeben. 

b) J odkaliumstarkelOsung (1 g j odsaurefreien J odkaliums, 500 g diinner 
Stiirkelosung) wird in der durch Schwefelsaure angesauerten NitritlOsung 
sofort oder doch innerhalb einiger Sekunden blau gefarbt. 

2NaN02 +2KJ +2H.SO.= 2J + Na.SO. +K.SO. +2H.O +2NO 
[NO.' +J' +2H' = NO +J +H.O]. 
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c) Metadiamidobenzollosung (1 Teil salzsauren Metadiamidobenzols: 
C6H4(NH2)2 • HCl in 100 Teilen Wasser frisch geliist) verursacht sofort 
oder nach wenigen Minuten eine gelbe bis braune Farbung in der mit 
Schwefelsaure angesauerten Nitritliisung. 

2C6HaNz+HNOz= C12Hl3N,,+2HzO. 

8. Phosphorsaure: HaPO,. Phosphate l • 

Die Phosphorsaure ist in wa.6riger Liisung in Wasserstoffionen und 
H 2P04', HP04" und sehr wenig PO,'" dissoziiert. Diese drei Arlen von 
Anionen stehen miteinander im Gleichgewicht. Bei den Reaktionen der 
Phosphate kommen nur die dreiwertigen Anionen (P04)''' in Betracht. 

a) Silbernitrat erzeugt in neutralen PhosphatlOsungen. bzw, 
in der mit Ammoniak neutralisierten Phosphorsaurelosung einen 

1 Pyrophosphorsaure: H,PZ0 7, Pyrophosphate; Metaphos­
phorsaure: HPOa, Metaphosphate. 

Pyro- und Metaphosphorsaure zerfallen durch Wasser in H'-Ionen 
und in Anionen, deren Reaktionen von denen des Phosphatanions (P04 )'" 

abweichen. 
a) Silbernitrat ruft in der neutralen Liisung der Pyro- und Metaphos­

phate einen wei.6en Niederschlag hervor, IOslich in Ammoniak und in 
Salpetersaure. 

b) Salpetersaurehaltige Ammoniummolybdatwsung ruft, im Uberschu.6 
angewendet, in Pyro- und Metaphosphatliisungen zunachst keine Fallung 
hervor; letztere tritt erst beim Stehen der Mischung allmahlich ein, infolge 
einer Umwandlung der Pyro- und Metaphosphorsaure in Phosphorsaure. 

c) EiweifJwsung wird durch freie Phosphorsaure und Pyrophosphor­
saure nicht gefallt, wohl aber durch freie Metaphosphorsaure, 

d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiakliisung und Ammoniak 
versetzten, verdiinnten LOsung der Pyro- und Metaphosphorsaure, bzw. 
deren Salze, in der Kalte keinen Niederschlag hervor. 

e) Durch Kochen mit Mineralsauren, sowie durch Schmelzen mit Soda 
werden Pyro- und Metaphosphorsaure, sowie deren Salze, in Phosphor­
saure bzw. Phosphate verwandelt. 

Phosphorige Saure: HaPOa, Phosphite; Unterphosphorige 
Saure: HaPOz, Hypophosphite. 

Die phosphorige Saure ist eine schwache zweibasische Saure; in 
ihrer wa.6rigen LOsung sind vornehmlich die Ionen H' und (H2POa)' ent­
halten. Diephosphorige Saure scheidet aus Quecksilberchloridliisung 
allmahlich wei.6es Quecksilberchloriir: HgzCl2 (Kalomel), aus Silber­
nitratliisung grauschwarzes metallisches Silber aus. Kaliumperman­
ganatliisung wird durch phosphorige Saure entfarbt, 

Bei starkem Erhitzen zerfallt die phosphorige Saure in Phosphorsaure 
und brennbaren Phosphorwasserstoff: PHa, 

Die unterphosphorige Saure ist eine schwache einbasische Saure, 
die in ihrer wa.6rigen Liisung die Ionen H' und (H2P02 )' enthalt. Die 
unterphosphorige Saure und die Hypophosphite verhalten sich ahnlich wie 
die phosphorige Saure; sie haben ebenfals stark reduzierende Eigen­
Bcha.ften. 

Durch Kochen mit Salpetersaure werden die phosphorige und die 
unterphosphorige Saure in Phosphorsaure verwandelt. 
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gelben Niederschlag von Silberphosphat: AgaP04, farblos lOslich 
in Ammoniak und in Salpetersaure. 

NasHPO, +3AgN03~AgaPO, +2NaNOa+HNOa 
[HPO," +3Ag·~Ag8PO, +H"]. 

b) Eisenchlorid faUt in neutralen Phosphatlosungen gelblich­
weiBes Fe"iphosphat: FeP04, loslich in Salzsaure und in iiber­
schiissigem Eisenchlorid, unloslich in Essigsaure. 

FeCIa +Na,.HP04~2NaCl+HCl+ FePO, 
£Fe··· +HPO,"~FePO, +H·]. 

c) Blei-, Barium-, Oalcium- und andere Metallsalze geben mit 
neutralen PhosphatlOsungen Niederschlage, die in Salzsaure und 
Salpetersaure loslich sind. 

d) Magnesiumsulfat ruft in der mit Salmiaklosung und Ammo­
niak versetzten Phosphorsaurelosung, bzw. in PhosphatlOsungen 
sofort oder nach einiger Zeit eine Fallung von kristallinischem 
Ammonium-Magnesiumphosphat: Mg(N14)P04 + 6H20, hervor; 
der Niederschlag ist in Essigsaure lOslich. 

Na,.HPO, + NH,· OH + MgSO, = Mg(NH,)PO, + N aaSO, + HIO 
[HPO," +OH' +NH,· + Mg·· = Mg(NH,)PO,+HIO]. 

e) SalpetersaurehaltigeAmmoniummolybdat16sung ruft im tJber­
schu{J angewendet in salpetersaurehaltiger Phosphat- oder Phos­
phorsaurelosung bei gewohnlicher Temperatur allmahlich 
einen gelben, kornig-kristallinischen Niederschlag von Ammo­
niumphosphomolybdathervor: [(N~)3P04 + 12Mo03 + 6H20] (vgl. 
Arsensaure). 

9. Arsenige Sii.ure: HaAsOa. bzw. HAsO •• Arsenite. 
Die elektrolytische Dissoziation der arsenigen Sliure ist nur sehr ge­

ring. In waBriger Losung verhalt sie sich sowohl wie eine schwache drei­
basische Saure: HaAsOa• alB auch wie eine schwache einbasische Saure: 
HAs02• Die Losung der arsenigen Saure scheint die Ionen H· und H 2AsOa' 
sowie H· und As02' zu enthalten. Die arsenige Saure zerfii,Ut leicht in 
H 20 und As20 a. Die Aikaliarsenite erleiden durch Wasser eine hydrolyti­
ache Spaltung: alkalische Reaktion. Durch starke Sauren werden As···­
Ionen gebildet. 

a) Schwefelwa8serstoff ruft in der waBrigen Losung der arsenigen 
Saure und der Arsenite zunachst nur eine gelbe Farbung hervor; 
ein Zusatz von Salzsaure bewirkt jedoch sofortige Abscheidung 
von gelbem Schwefelarsen: As2saa), unloslich in Salzsaure, lOslich 
in Schwefelammoniumb ), Ammoniakc) und Ammoniumkarbonat­
lOsungd). 

a) 
b) 
c) 

2HaAsO. +3H.S = As.S. +6H.0. [2As··· +3S" = ABaS.]. 
ABaSa + 3 (NH.).S = 2(NH,).AsS •. [ABaSa + 3 S" = 2AsSalll]. 

As.S. + 6NH •. OH = (NH,).AsSa + (NH,).AsOa + 3H.0 
[ABaS.+60H' = AsSalll + AsOa'" +3HaO]. 

d) As.Sa + 3 (NH.).COa == (NH.)aAsSa + (NH,).AsOa + 3C02 

[As.S. + 3 COa" = AsSa'" + AsOa'" + 3 CO2]. 

Schmldt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Aufl. 4 
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Salzsaure scheidet aus diesen Losungen wieder gelbes Schwefel. 
arsen aus. 

b) Silbernitrat bewirkt in der waBrigen Losung der arsenigen 
Saure keine Fallung, fiigt man aber vorsichtig tropfenweise Am· 
moniak zu, so entsteht ein gelber Niederschlag von Silberarsenit: 
AgaAsOa, der in iiberschiissigem Ammoniak und in Salpetersaure 
farblos loslich ist. Beim Uberschichten der silbernitrathaltigen 
Mischung mit verdiinntem Ammoniak bildet sich eine gelbe Zone 
von Silberarsenit. 

2H3As03+6AgN08 +6NH,.OH = 2Ag3As03+6NH4·N03+6HaO. 
[AsO.'" +3Ag· = Ag3AsOa]. 

c) Kocht man die ammoniakalische Losung des Silberarsenits 
lang ere Zeit, unter Ersatz des entweichenden Ammoniaks, so 
findet, unter Abscheidung von metallischem Silber, Bildung von 
Arsensiiure statt. Das Filtrat liefert daher nach der Neutralisation 
mit Salpetersaure mit SilbernitratlOsung einen rotbraunen Nieder· 
schlag von Silberarsenat: AgaAs04 • 

d) Kup/ersul/atlosung erzeugt nach vorsichtigem Zusatz von ver· 
diinnter Kalilauge einen gelblichgriinen Niederschlag von K up/er. 
arsenit: CuHAsOa. 

2H3As03+4KOH+2CuSO, = 2CuHAsOa+2K2SO, +4H20 
[ABOa'" + Cu·· +H· = CuHAsOa]. 

e) Erwarmt man eine salzsaure Losung von Arsenigsaureanhy. 
drid oder eines Arsenits auf einem blanken K up/erbleche, so ent· 
steht eine grauer, stahlglanzender Fleck von Arsenkup/er (Reinsch. 
sche Reaktion). 

f) Wird der Dampf des Arsenigsaureanhydrids in einem Gliih· 
rohrchen iiber einen gliihenden Kohlesplitter getrieben, so bildet 
sich ein braunschwarzer glanzender Spiegel von Arsen. 

AS,06+6C = 4As+6CO. 

g) Zink und verdiinnte Schwefelsaure erzeugen (im Marsh· 
schen Apparate) Arsenwa8serstott: AsH •. Das entweichende, durch 
entwassertes Chlorcalcium getrocknete Gas verbrennt mit blaulich· 
weiBer Flamme zu Arsenigsaureanhydrid a). Kiihlt man jedoch die 
Flamme durch Hineinhalten einer Porzellanschale ab, so beschlagt 
letztere mit einem braunschwarzenFlecke von Arsenb ), der sich 
in Natriumhypochloritlosung c) leicht auflost (Unterschied vom 
Antimon, s. S. 39). 

a) 4AsH3 +120 = AS,06+6H20. 
b) 2AsH3 +30 = 2As+3H20. 
0) 4As+ 6 NaClO = AS40 6+6NaCl. 

Kommt der durch chemisch reines (S., As., Sb· und P.freies) 
Zink und verdiinnte Schwefelsaure (im Reagenzglase) erzeugte 
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Arsenwa8serstott mit konz. Silbernitratlosung (1: 1), von der ein 
Tropfen auf einen Streifen Filtrierpapier gebracht ist, in Beriih­
rung, so farbt sich der Tropfen nach kiirzerer oder langerer (30 Mi­
nuten) Zeit gelb: [AsAga + 3AgNOa]. Beim Befeuchten des gelben 
Fleckes mit einem Tropfen Wasser tritt Schwarzfarbung: Ag, ein 
(Gutzeitsche Reaktion). 

AsHa+ 6 AgNOa= [AsAga+ 3 AgNOa] + 3HNOa 
[AsAga + 3 AgNOa] + 3HzO = 6Ag+HaAsOs + 3HNOs' 

h) Natriumhypophosphitlosung1 (3 Vol.) erzeugt in der Losung 
der arsenigenSaureoderderArsenite (1 Vol.) , naoh viertelstiindigem 
Erhitzen im siedenden Wasserbade, eine Abscheidung von braunen 
Flocken bzw. eine Braunfarbung (Arsen). 

AS,06+6HsPOz= 4As+6HaPOa· 
i) Bettendorffsche8 Reagens2 (3 Vol.) ruft in der salzsauren Lo­

sung der arsenigen Saure oder der Arsenite (1 Vol.) nach einstiin­
digem Stehen bei gewohnlicher Temperatur eine Braunfarbung bzw. 
eine Abscheidung von braunen Flocken (Arsen) hervor. 

As,O. + 12HCl = 4 AsCla + 6H20 
2AsCla+3H.SnCl,= 2As+3H.SnCl6· 

k) fiber das Verhalten auf der Kohle s. S. 38. 

10. Arsensiiure: HsAsO" Arsenate. 
Die Arsensaure zeigt ein ahnliehes Verhalten wie die Phosphorsaure 

(s. S. 4S); sie ist als dreibasisehe Saure jedoeh noeh sehwaeher als jene. 
a) Schwefelwasserstoff ruft in der Losung der Arsensaure oder 

der mit Salzsaure schwach angesauerten Losung der Arsenate zu­
nachst keinen Niederschlag hervor, erst bei langerem Stehen findet 
unter Abscheidung von Schwefel eine Reduktion der Arsensaure 
zu arseniger Saure statt, die dann rasch als Arsentrisulfid gefallt 
wird. Beim Erwarmen geht die Reduktion und Abscheidung von 
Trisulfid rascher vor sich. 

[AS04'II + H2S = AsOa"' + S + HzO]. 
[2 AsOa'II +3H2S+6H' = As.Sa+6HaO]. 

Wirkt Schwefelwasserstoff im raschen Strome auf Arsensaure 
ein, so entsteht As2SS, jedoch ausschlieBlich nur, wenn die Losung 
viel freie Salzsaure enthalt und durch Eis abgekiihlt wird. 

2 HaAsO, + IOHCl = 2 AsOls +SH20 
[2 ASO,"' + 16H' = 2 As· ..... + SH20] 

2 AsOls + 5H.S = As2SS + IOHOl 
[2 As· .... + 5 S" = As.Ss]. 

1 Eine Losung von 20,0 Natriumhypophosphit (NaH2P02 + H 20) in 
40 ccm Wasser laBt man in ISO cem rauehende Salzsaure einflieBen. Naeh 
dem Absetzen gieBt man die farblose Losung von den ausgesehiedenen 
Kristallen klar abo 

2 Loaung von 5 Teilen Zinnehloriir in 1 Teil Salzsaure, die vollstandig 
mit Chlorwasserstoff gesattigt ist; spez. Gewieht mindestens 1,9. 

4* 
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Leitet man Schwefelwasserstoff in der Warme in stark salz­
saure Arsensaurelosung oder in die saure Losung von Arsenaten, 
so fallt ein Gemisch von Schwefel, Penta- und Trisulfid aus. 

b) Silbernitrat fallt aus der Losung neutraler Arsenate rot­
braunes Silberarsenat: AgaAs04, farblos lOslich in Ammoniak und 
in Salpetersaure. Saure Losungen sind mit verdiinntem Ammoniak 
zu iiberschichten. 

N~RAsO, +3AgN03~AgaAsO, +2NaNOa +RNOa. 
[RAsO," +3Ag'~Ag3AsO, +R"]. 

c) Kupfersulfat scheidet aus neutralen ArsenatlOsungen blau­
griines Kupferarsenat: CuHAs04, ab, loslich in Ammoniak und in 
Sauren. Saure Losungen sind mit verdiinntem Ammoniak zu iiber­
schichten. 

NaaRAsO,+CuSO,= CuRAsO, + NaaSO, 
[RAs0t + Cu" = CuHAsO,]. 

d) MagnesiumBulfat fallt aus ammoniakalischer, Chlorammo­
nium enthaltender Losung der Arsensaure oder der Arsenate sofort 
oder nach einiger Zeit weiBes, kristallinisches Ammonium-Ma­
gnesiumarsenat: Mg(NH4)As04 + 6H20. 

R aAsO,+MgSO,+3NR,.OR = Mg(NH,)AsO, + (NH,),SO, +3RaO 
[As0c'" +Mg" +NH,' = Mg(NH,)AsO,]. 

Arsenige Saure oder Arsenite werden hierdurch nicht gefallt. 
e) SalpetersaurehaltigeAmmoniummolybdatlOsung ruft im Ober­

schusse angewendet erst bei gelindem Erwarmen (40-500 ) in 
salpetersaurehaltiger ArsensaurelOsung die Abscheidung eines gel­
ben kristallinischen Niederschlages hervor [(NH4)sAs04 + 12MoOa 
+ 6H20]. In der Kalte tritt keine Ausscheidung ein (vgl. Phos­
phorsaure). 

f) Auf Kupferblech, im MarsMchen A pparate , bei der Gutzeit­
schen Realction, gegen N atriumhypophosphitlOsung, mit Betten­
dorttschem Reagens und auf Kohle verhalt sich die Arsensaure 
wie die arsenige Saure. 

11. Borsaure: HaBOa, Borate. 
Die Borsaure ist eine sehr schwache Saure, deren Saize beim Auflosen 

hydrolytisch gespaiten werden: alkalische Reaktion. Die Borsaure bildet 
unter Wasserabspaltung Polyborsauren, Z. B. H2B4 0 7, dessen Anion B40{' 
bei den wichtigeren Boraten in Betracht kommt. 

a) Versetzt man Borsaure mit Allcohol oder Borate mit lconz. 
Schwefelsiiure und Allcohol und ziindet nach einiger Zeit den Alkohol 
an, so erscheint die Flamme beim Umriihren der Mischung, na­
mentlich kurz vor dem Erloschen, griin gefarbt. K upfersalze, die 
ebenfalls die Flamme griin farben, sind zuvor durch Schwefel­
wasserstoff zu entfernen. Die Griinfarbung der Borsaureflamme 
wird bedingt durch Bildung von Borsaureathylather, zum Teil 
auch durch Borsaure, die sich verfliichtigt. 
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b) Taucht man Ourcumapapier in die salzsiiurehaltige Losung 
eines Borats oder die der Borsaure, so nimmt es beim Trocken­
werden eine braunrote Farbung an. Betupft man dieses trockene, 
gebraunte Papier mit Salmiakgeist oder mit verdiinnter Natron­
lauge, so farbt sich diese Stelle griinschwarz. SodalOsung von 5 vH 
ruIt eine blaugriine Farbung hervor. 

Verdampft man die salzsaurehaltige Borsaure- oder Borat­
losung, nach Zusatz von etwas Oxalsaure und einigen Tropfen 
Curcumatinktur, im Wasserbade zur Trockne, so ist der Riick­
stand schOn rot gefarbt. Alkohol und Ather losen den gebildeten 
Farbstoff·mit schOn roter Farbe. Ammoniak farbt den Verdun­
stungsriickstand des atherischen Auszuges blau. 

c) Oalcium-, Barium-, Silber-, Blei-, Eisen-, Quecksilbersalze 
werden durch konz. Alkaliboratlosung gefallt. Die Niederschlage 
sind in Sauren und in AmmoniumsalzlOsung loslich. 

12. Kohlensaure: H.CO., Karbonate. 
Die Kohlensaure ist nur eine schwache zweibasische Saure, die sehr 

leicht zu CO2 und H 20 zerfallt. In waBriger Liisung zerfallt sie in ge­
ringem U mfange in die loneR H· und [HCO.],: der weitere Zerfall des An­
ions [HCOa], in H· und [CO.]" ist auBerordentlich gering. 

Salzsiiure, Salpetersiiure usw. treiben aus den Karbonaten bei 
gewohnlicher Temperatur oder beim Erwarmen damit, unter AuI­
brausen, Kohlensiiureanhydrid: CO2 , aus. Das entwickelte Gas ist 
geruchlos; beim Einleiten in Kalk- oder Barytwa8ser oder rasch 
mit einem durch Barytwasser befeuchteten Glasstab in Beriihrung 
gebracht, ruIt es sofort eine weiGe Triibung hervor. 

CaCO.+2HCl = CaCl. +H.O+CO. 
[CO." .+2H" = HsCO.~CO. +H.O] 

CO. + Ba(OH). = BaCO. + H.O. 

13. Kieselsiiure: H.SiO., Silikate. 
Die Kieselsaure liefert nur wenig H·-Ionen; die in Wasser liislichen 

Alkalisalze werden daher durch Wasser stark hydrolysiert, so daB die Lii­
sungen OR'-Ionen enthalten und infolgedessen stark alkalisch reagieren. 

a) Die Losungen der Alkalisilikate werden durch Sauren und 
durch Chlorammonium zersetzt. Bei geniigender Konzentration 
oder beim Eindampfen scheidet sich infolgedessen die Kieselsaure 
als gallertartige Masse abo 

Na.SiO. +2HCl == H.SiO. + 2 NaCl. [SiO." +2H" == R.SiO.] 
NazSiO.+2NH.Cl = H.SiO. + 2 NaCl +2NH. 

[SiO." +2NH" = H.SiO.+2NH3]. 

b) Oalcium-, Barium-, Blei- und Silbersalze scheiden aus Alkali­
silikatlOsungen welGe Metallsilikate abo 

c) Schmilzt man eine geringe Menge Kieselsaure oder eines Sili­
kates mit der Phosphor8alzperle (NaPO., s. S. 23) am Platindrahte 
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zusammen, so bleibt die Kieselsaure ungelOst und bewegt sich in 
der sonst klaren gliihenden Perle als undurchsichtiges Wolkchen 
- K ieselsaureskelett -

CaSiOs+ NaPOs= SiOs + NaCaPO,. 

d) Wird eine kleine Probe eines feinst gepulverten Silikates mit 
einer Messerspltze voll FluBspat in einem Blei- oder Platintiegel 
gemischt und mit konz. Schwefelsaure gelinde erwarmt und halt 
man dicht iiber die Fliissigkeit einen Glasstab, an dem ein Wasser­
tropfen Mngt, so triibt sich dieser infolge Abscheidung von Kiesel-
saure. CaFs+HzSO,= CaSO,+2HF 

SiOs +4HF = SiF4 + 2 litO 
3SiF, + 3HI O = 21ItSiF6 +HzSiOa. 

14. Chlorwasserstoffsli.nre: HOI, Chloride. 
Die Chlorwasserstoffsaure ist eine starke einbasische Saure, die in 

waBriger Lasung in groBem U mfange die Ionen H' und 01' liefert. 
a) Silbernitrat veranlaBt eine weiBe, kasige, am Licht violett 

werdende Fallung von Chlorsilber: AgCl. Dieser Niederschlag ist 
unloslich in Salpetersaure, loslich in Ammoniak-, Ammonium­
karbonat-, Cyankalium- und Natriumthiosulfatlosung (vgl. S. 33). 

b) M ercuronitratlosung fant- weiBes, in verdiinnten Sauren un­
lOsliches Quecksilberchloriir: Hg2C12 • 

2Hg(NOa)+2Na01 = HgzC~ + 2 NaNOa. [2Hg' +201' = Hg2C~], 

c) Bleiacetat fant weiBes, kristallinisches, in kaltem Wasser 
schwer losliches, in viel kochendem Wasser losliches Chlorblei. 

(CzHaOa)sPb + 2 N a01 = PbClz + 2 CaHaN aOa. [Pb" + 2 01' = PbCla]. 

d) Mit Mangansuperoxyd und konz. S{Jhwefelsaure erwarmt, ent­
wickeln die Chloride freies Chlor, kenntlich am Geruch und an der 
Blaufarbung des Jodkaliumstarkepapieres. 

MnOs +2NaCI+3H2SO,= 2 NaHSO, + MnSO, +2IItO+ 2CI 
[MnOs + 2C1' +4H' = Mn" + C~ +21It0]. 

e) Mit Kaliumdichromat (1 Teil) und konz. Schwefelsaure (3Teile) 
in einer Retorte destilliert, liefern die Chloride (1 Teil) ein dunkel 
rotbraunes, oliges Destillat von Chromylchlorid: Cro2Cla; fiigt man 
zu dem Destillate Ammoniak im Uberschusse, so lOst sich das Chro­
mylchlorid mit gelber Farbe zu Ammoniumchromat: (NH.,)2CrO" 
(Unterschied von den Bromiden und Jodiden). 

4KOI+ KSCr.07 +6IItSO,= 2CrO.Cl. +6KHSO, + 3 litO 
CrOsCl.+4NH.,OH = (NH.)sCrO, +2NH.Cl+2HzO. 

15. Unterchlorige Sli.ure: HClO, Hypochlorite. 
Die unterchlorige Saure ist eine schwache einbasische Saure, die in 

waBriger Lasung in geringem U mfange die Ionen H' und 010' liefert. 
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Die Hypochlorite sind gewohnlich infolge ihrer Bereitungsweise: Ein­
wirkung von Ohlor auf basische Hydroxyde, mit den entsprechenden Chlo­
riden gemengt, z. B.: 

012+2NaOH = NaOlO+Na01+H.O 
[Ola + 2 OH' = 010' + 01' + H.O]. 

a) Silbernitrat fallt infolge der leichten Zersetzbarkeit des zunachst 
gebildeten Silberhypochlorits: AgOlO, nur Chlorsilber. 

b) Bleiacetat erzeugt zunachst einen weiBen Niederschlag von Chlor­
blei: Pb012, der jedoch infolge der Bildung von Bleisuperoxyd: Pb02, bald 
gelb und schlieBlich braun wird. 

c) Salzsiiure und andere Sauren entwickeln freies Chlor, kenntlich am 
Geruch und an der Blaufarbung des Jodkaliumstarkepapiers. 

Na010 +2H01 = NaOl+H.O -r 01 •. [010' + 01' +2H' = Ola +H.O]. 
d) Lackmus- und Indigal6sung werden allmahlich entfarbt. 

16. Chlorsaure: H010., Chlorate. 
Die Ohlorsaure ist eine einbasische Saure, welche in waBriger Liisung 

die lonen H' und 0103 ' liefert. Die Ohlorationen 0103 ' geben mit Silber­
ionen keinen Niederschlag. 

a) Silbernitrat ruft keine Fallung hervor, wird das Ohlorat jedoch 
vorher gegliihta) oder in Liisung durch schweflige Saure reduziert b ), so wird 
durch das hierdurch gebildete Ohlorid Ohlorsilber: AgCl, gefallt. 

a) KOIO. = KCl + 3 O. [CIO; = Cl' + 3 0] 
b) KCIO.+3H.SO.= K01+3H.SO. 

[010.' + 3 S03" = 01' + 3 SO ."]. 
b) Durch Salzsiiure werden die Chlorate, besonders in der Warme, 

unter Entwicklung von Chlar, zersetzt, kenntlich an der grimlich-gelben 
Farbung, am Geruch und an der Blaufarbung des Jodkaliumstarkepapiers. 

KOIO.+ 6HCl = KCl+3H.0+601 
[ClOa' +5Cl' +6H' = 3H.0+6Cl]. 

c) Konz. Schwefelsiiure lost die festen Chlorate, schon in sehr geringer 
Menge, mit rotbrauner Farbe unter Bildung von explosiblem Chlor­
dioxyd. 

3K010.+2H.SO,= 2KHSO, +KClO.+2CIO.+H.0 
[3CIO.' +2H' = 2CIO. + CIO.' +H.O]. 

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

e) Auf gliihende Kohle gestreut, verpuffen die Ohlorate mit Heftigkeit. 
f) 1m Gliihriihrchen erhitzt, entwickeln die Chlorate Sauerstoff, kennt­

lich an der Wiederentzundung eines glimmenden Hiilzchens. 
KClOa = K01 + 3 O. 

g) Lackmus- und Indigoldsung werden erst dann durch Chlorate ent­
farbt, wenn die Losung mit Salzsaure erwarmt wird. 

17. Uberchlorsaure: HClO., Perchlorate. 
Die "Oberchlorsaure ist eine starke, in waBriger Liisung bestandige, 

einbasische Saure, die geliist die lonen H' und ClO.' liefert. Die Per­
chlorationen CIO.' geben mit Silberionen keinen Niederschlag. 

a) Silbernitrat ruft keine Fallung hervor; wird das Perchlorat jedoch 
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vorher gegliiht, so wird durch das hierdurch gebildete Chlorid Chlorsilber 
AgCI, gefallt. 

. b) Salzsaure, schweflige Saure und Schwefelwasserstotf wirken auf die 
tl"berchlorsaure und die Perchlorate nicht ein. 

c) Konz. Schwefelsaure lost die festen Perchlorate ohne Farbung 
(Unterschied von den Chloraten). 

d) 1m Gliihrohrchen stark erhitzt, entwickeln die Perchlorate Sauer­
stoff, kenntlich an der Wiederentziindung eines glimmenden HOlzchens. 

e) Kaliumsalze rufen in der nicht zu verdiinnten Losung der tl"ber­
chlorsaure einen kristallinischen Niederschlag von Kaliumperchwrat: 
KC104 , hervor. 

H01O, + K01 = KClO, + HCI. [010; + K" = KClO,]. 
f) Methylenblaulosung von 0,5 vH bewirkt in verdiinnter Perchlorat­

losung nach einiger Zeit eine kristallinische, violett gefarbte, bronzeglan­
zende Fii.llung (Unterschied von den Chloraten). Jodide undo Persulfate 
zeigen ein ahnliches Verhalten. 

g) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Perchlorate. 

18. Bromwasserstoff: HBr, Bromide. 
Die Bromwasserstoffsaure ist eine starke einbasische Saure, die in 

wallriger LOBung die lonen H' und Br' in betrachtlichem Umfang entMlt. 
a) Silbernitrat faut gelbliches, in Salpetersaure unlosliches, 

in Ammoniak schwerer als Chlorsilber losliches Bromsilber; von 
Ammoniumkarbonatlosung wird das Bromsilber sehr wenig, von 
Natriumthios~lfat- und Cyankaliumlosung leicht gelost (vgl. S. 33). 

KBr + AgNOa = AgBr + KNOa. [Br' + Ag' = AgBr]. 

b) Mercuronitrat scheidet gelblichweiBes Quecksilberbromur: 
Hg2Br2 , aus. 

2Hg(NOa) +2KBr = HgzBrz +2KNOs' [2Br' +2Hg' = HgsBrz]. 

c) Bleiacetat fant weiBes, kristallinisches, in Wasser sehr schwer 
losliches Bromblei: PbBr2' 

2KBr + (CzHsOz)sPh = PbBrz + 2 CzHs KOs' [2Br' + Ph" = PbBr.]. 

d) Ohlorwas8er scheidet aus Bromiden freies Brom aus, das sich 
in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform mit braunroter Farbe lOst. 
Ein fiberschuB des Chlorwassers verwandelt das Brom in wein­
gelbes Ohlorbrom (BrCI). 

[2Br' +Clz= Brz+2Cl']. 

e) ManganBuperoxyd und konz. SchwefeLBdure, ebenso konz. Sal­
peter8iiure und konz. Schwefel8dure machen aus den Bromiden Brom 
frei, kenntlich am Geruch, der braunen Farbe und an der Blauung 
von J odkaliumstarkepapier. 

MnOz +2KBr+3H.SO,= 2KH80. + Mn80, +2HsO+2Br 
[MnOz +2Br' +4H'= Mn" +Brz +2HzO] 

2KBr+3Hs80,= 2KH80. +80z +2Br+2HaO 
[2Br' +80;' +4H'~2Br+ 802 +2HzO]. 
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f) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefel8iiure destilliert, lie­
fern die Bromide ein braunes chromfreies Destillat von Brom; 
auf Zusatz von Ammoniak verschwindet daher die Farbung (vgl. 
14e, S.54). 

6KBr+KzCrZ0 7 + 7HzSO. = 6Br+ Crz(SO.)a +4K.SO. + 7HzO 
[6Br' + Cr20 7 " + 14K = 6Br+2Cr'" + 7H.O] 

3Br+4NHs= 3NH.Br+N. [3Br+4NHs= 3Br' +3NH; +N]. 

19. Bromsaure: HBrOs, Bromate. 
Die Bromsaure ist eine einbasische, in waBriger Losung die Ionen H' 

und BrOs' liefernde Saure. 
a) Silbernitrat scheidet weiBes, in Salpetersaure schwer, in Ammoniak 

leicht losliches Silberbromat: AgBrOa, abo 
b) M ercuronitrat erzeugt sofort einen weiBen Niederschlag, wogegen 

Ohlorbar·ium und Bleiacetat nur in konz. "Bromatlosung, und zwar erst nach 
hingerem Stehen, eine kristallinische Abscheidung hervorrufen. 

c) Verdiinnte Schwefelsiiure, Salzsiiure und Salpetersiiure scheiden aus 
Bromatlosung bei Gegenwart von Bromkalium Brom aus. 

KBrOs+5KBr+3H2SO.= 6Br+3K.SO. +3Rz0 
[BrOs' + 5Br' + 6H' = 6 Br + 3 H20]. 

d) Reduktionsmittel, Z. B. Schwefelwasserstoff in saurer Losung, fuh­
ren in Bromide liber (vgl. 21 c, S. 58). 

HBrOa +3H.S = HBr+3HzO+3S 
[BrOa' + 3H.S = Br' + 3H20 +3S]. 

e) Beim Glilhen Hefern die Bromate im allgemeinen Bromid und 
Sauerstoff. KBrOa= KBr+30. 

f) Auf der Kohle erhitzt, verpuffen die Bromate. 

20. J odwasserstoff: HJ, J odide. 
Die Jodwasserstoffsaure ist eine starke einbasische Saure, die in wall­

riger Losung die Ionen H' und J' in betrachtHchem Umfange enthalt. 
a) Silbernitrat scheidet gel b e s, in Salpetersaure, in Ammoniak 

und in Ammoniumkarbonatlosung unlosliches, in Natriumthio­
sulfat- und in Cyankaliumlosung losliches (vgl. S. 33) Jodsilber: 
AgJ, abo KJ + AgNOa = AgJ + KNOa. [J' + Ag' = AgJ]. 

b) Mercuronitratlo8ung falit griingelbes, in iiberschiissiger Jod­
kalium16sung unter Abscheidung von Quecksilber farblos losliches 
Queck8ilberjodilr: Hg2J 2 (vgl. S. 32). 

0) Queck8ilberchlorid scheidet scharlachrotes, in einem Uber­
schusse von Jodkalium- und von Quecksilberchloridlosung farblos 
16sliches Queck8ilberjodid: HgJ2 , abo 

HgClz+2KJ = HgJ.+2KCl. [Hg" +2J' = HgJ.] 
HgJ. +KJ = K[HgJa]. [HgJ2 +J' = [HgJa]'] 
HgJ. + 2 HgClz = Hg[HgJCI.J2' 

d) Bleiacetat faUt gelbes Jodblei PbJ2 • 

(C2HaO.)2Pb + 2KJ = PbJ2 + 2C2HaK02. [Pb" + 2J' = PbJ2]. 
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e) ChlorWa88er gibt Jodausscheidung, in Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform mit violetter Farbe loslich. 

[2J' +C~= 2Cl' + J s]· 

Durch einen UberschuB von Chlorwasser wird die violette Lo­
sung entfarbt infolge Oxydation des Jods zu farbloser Jodsaure. 

J z+6H.0+5Cl!= lOHCI+2HJ08 
[J. + 6 0" + 5 CI. = 10 Cl' + 2 J03']. 

f) Mangan8uperoxyd und Rchwefelsiiure, BrOmWa88er, Ei8en­
chlorid, konz. Salpeter8iiure, konz. Schwefelsiiure scheiden aus den 
Jodiden freies Jod ab, kenntlich an der violetten Farbe des 
Dampfes, der Blaufarbung eines mit diesem Dampfe in Beriihrung 
gebrachten feuchten Starkepapieres oder der Blaufarbung der 
Starkelosung, welche der jodhaltigen, mit Wasser verdiinnten 
Mischung zugefiigt wird, sowie endlich an der Violettfarbung von 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform, die mit der jodhaltigen 
Mischung geschiittelt werden. 

g) Mit Kaliumdichromat und konz. Schwefel8iiure destilliert, 
liefern die Jodide nur freies Jod; das Destillat wird daher durch 
iiberschiissige Natronlauge entfarbt. 

6KJ +K.CrS07 +7H.SO, = 6J + Cr.(SO')3+4K.SO, + 7H20 
[6J' + Cr.O/' + 14K = 6J +2Cr'" + 7 H20] 

6J +6NaOH = 5NaJ + NaJ03 +3H.0. 
[6J +60H' = 5J' +J08' +3H.0]. 

h) Palladiumoxydulnitrat erzeugt einen schwarzen Niederschlag 
von Palladiumiodiir: PdJ2 • 

Pd(N08). + 2KJ = PdJ! +2KN08. [Pd" +2J' = PdJ.]. 

21. Jodsanre: HJ03, Jodate. 
Die Jodsaure ist eine einbasische, in waBriger Losung die lonen H' 

und JOa' liefernde Saure. 
a) Silbernitrat acheidet weiBes, in Salpetersaure schwer, in Ammoniak 

Ieicht Iosliches Silberjodat: AgJOa, abo 
KJ08 + AgN03 = Ag.J03 + KN08· [J03' + Ag' = AgJ03]. 

b) Ohlorbarium, Bleiacetat und M ercuronitrat erzeugen weiBe, in Wasser 
wenig lOsliche Niederschlage. 

c) Schwefelwasserstoff und schweflige Saure scheiden, in geringer Menge 
der waung der Jodsaure oder der angesauerten Losung der Jodate zuge­
setzt, Jod ab; auf Zusatz eines nberschusaes dieser Reduktionsmittel ver­
schwindet das abgeschiedene Jod wieder (vgl. 3, a, S.45). 

2HJO.+5H.S = 2J +6H.0+5S 
[2H' +2Jo.' +5H.S = 2J +6H.0+5S]. 

d) Bei Gegenwart von Jodkalium wird durch Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure, SaIzsaure, ll:asi~ure uSW. Jod abgeschieden: Braunfar­
bung; Blaufarbung auf Zusatz von StarkelOsung. 

KJ03 +5KJ +3HaSO,= 6J +3K.SO. +3H20 
[J03' +5J' +6H'= 6J +3H20]. 
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e) Beim Gliihen zerfallen die Jodate in Jodmetall und Sauerstoff oder 
in Metalloxyd, Sauerstoff und Jod; die Jodsaure zerfaIlt hierbei in Jod 
und Sauerstoff. KJO. == KJ + 30 

Pb(JOa)z == PbO + 2J + 5 O. 
f) Auf Kohle erhitzt, verpuffen die Jodate. 

22. Fluorwasserstoff: HF, Fluoride. 
Die Fluorwasserstoffsaure: HF, ist eine maBig starke Saure, in deren 

waBriger Losung ein Gleichgewicht besteht nach 2 HF?H2F 2, so daB darin 
die Ionen HF2', F2" und F' neben H'-Ionen auftreten konnen. 

a) Silbernitrat liefert mit loslichen Fluoriden keinen Nieder­
schlag. 

b) Bleiacetat faUt weiBes, in Salpetersaure losliches Fluorblei: 
PbF2 • 2NH,F+(C.H.0.hPb == PbF.+2CzH.(NH,)0. 

[2F' + Pb" == PbF.]. 

c) Chlorbarium falIt weiBes, in Salzsaure lOsliches Fluorbarium: 
BaF2 ; Chlorcalcium scheidet gaUertartiges, in verdiinnten Mineral­
sauren schwierig lOsliches Fluorcalcium: CaF 2, abo 

2NH,F + CaOl. == 0aI!'. + 2NH,0l. [2F' + Ca" == CaF.]. 

d) Konz. Schwefelsiiure entwickelt aus den Fluoriden in der 
Warme Fluorwasserstoff, der ein mit Wachs iiberzogenes Uhrglas, 
in das Schriftzeichen eingeritzt sind, an den freigelegten Stellen 
atzt, so daB die Schriftzeichen nach Entfernung des Wachsiiber­
zuges sichtbar sind. 1st Kieselsaure zugegen oder wird das Er­
hitzen in einem Reagenzglase vorgenommen, so findet eine Ent­
wicklung von Gasblasen (SiF4 ) statt, die .Almlichkeit mit Oltropf­
chen zeigen. Eine Atzwirkung besitzen diese jedoch nicht mehr. 
Halt man aber dicht iiber die SchwefeIsaure einen mit Wasser 
befeuchteten Glasstab, so findet eine Abscheidung von gallert­
artiger K ieselsiiure sta tt. 

CaF.+H.SO,== CaSO,+2HF 
SiOz+4HF == SiF,+2HzO 

3SiF, +3H.0 == 2H.SiF6 +H.SiO •. 

23. Cyanwasserstoff: HCN, Cyanide. 
Der Cyanwasserstoff und die Cyanide bilden in waBriger Losung ein­

wertige Ani~>nen CN', die in ihrem Verhalten, namentlich gegen Silber­
ionen, viel .Ahnlichkeit mit dem der Halogene zeigen. 

Salzsiiure entwickelt aus der Mehrzahl der Cyanide schon bei 
gewohnlicher Temperatur Cyanwasserstoff, der sich durch del). 
bittermandelOlartigen Geruch kennzeichnet. Einige Cyanide, wie 
z. B. Quecksilbercyanid, werden erst beim Kochen mit Salzsaure 
unter Cyanwasserstoffentwicklung zersetzt. 

a) Silbernitrat faUt weiBes, kasiges Cyansilber: AgCNa), das un­
loslich in Wasser und Salpetersaure, lOslich in Ammoniakb ), Cyan-
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kalium e) und NatriumthiosulfatlOsungd), sowie in einem kochen­
den Gemische gleicher Raumteile konz, Schwefelsaure und Was­
sere) ist, 

a) AgN03 + KCN = AgCN + KNO., [Ag' + CN' == AgCN] 
b) AgCN +2NH.= [(NH.)2Ag]CN 
0) AgCN +KCN = K[Ag(CN).J, [AgCN + CN' == [Ag(CN)2J'1 
d) AgCN +NaaS~Os == Na[AgS.OsJ + NaCN 

[AgCN + S.O." = [AgS.OsJ' + CN'] 
e) 2AgCN+H.SO.==Ag.SO.+2HCN, [AgCN+H'=Ag'+HCNJ, 

b) M ercuronitrat scheidet, besonders in der Warme, graues 
Queck8ilber ab, 

2HgNOs+2KCN = Hg+Hg(CN).+2KNOs 
[2Hg' +2CN' = Hg+Hg(CN).], 

c) Bleiacetat faUt weiBes, in Salpetersaure losliches Gyanblei: 
Pb(CN)2' 

d) Fiigt man zu einer cyanwasserstoffhaltigen oder cyanid­
haltigen LOsung zunachst Natronlauge, dann EisenvitrioUosung, 
hierauf, nach gelindem Erwarmen, etwas Eisenchlorid und endlich 
Salzsaure im Uberschusse, so verbleibt ein blauer Niederschlag von 
Berlinerblau: Fe7(CNhs, wahrend das zunachst gefallte Eisen­
oxyduloxyd, besonders beim Erwarmen, wieder in Losung geht, 

6 NaCN +FeSO.== Na.Fe(CN). + NaaSO• 
[6 CN' + Fe" == [Fe(CN).J""] 

3 [Na.Fe(CN6J + 4FeCl3 = Fe.[Fe(CN).Js + 12NaCl 
[3 [FeCN.J"" +4Fe'" = Fe.[Fe(CN).J3]' 

e) Mit gelbem Schwefelammonium im Wasserbade eingedampft, 
lieferu die Cyanide Rlwdanide; letztere kennzeichnen sich duroh 
die blutrote Farbung, die Eisenoxydsalze in der mit Salzsaure an­
gesauerten Losung des Verdampfungsriickstandes hervorrufen, 

KCN + (NH,).S2 == KSCN + (NH.)aS, [CN' + S." == CNS' + S"] 
3 KSCN + FeCI. = Fe(SCN)s + 3 KCl. 

24. Ferrocyanwasserstoff: H.[Fe(CN).). Ferrocyanide, 
Der Ferrooyanwasserstoff und die wasserlosIiohen Ferrooyanide bilden 

in waBriger LOsung gelbgefarbte. vierwertige komplexe lonen [Fe(CN)6]"". 

a) Silbernitrat faUt weiBes, in verdiinnter Salpetersaure unlos­
liches, in Ammoniak sohwer lOsliches, in Cyankalium leicht lOs­
liches Ferrocyansilber: Ag.Fe(CN}s. Auch in einem siedenden Ge­
misch gleicher Raumteile konz, Schwefelsaure und Wasser ist das 
Ferrocyansilber loslich, 

4 AgNO. +K.[Fe(CN).) = Ag.[Fe(CN).) +4KNO. 
[4Ag' + [Fe(CN).J"" = Ag.[Fe(CN).)], 

b) Bleiacetat scheidet weiBes Ferrocyanblei: Pb2[Fe(CN)6], das 
in verdiinnter Salpetersaure unlOslich ist, ab, 
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c) Kupfersulfat falIt rotbraunes, in Salzsaure unlosliches Ferro­
cyankupfer: Cu2[Fe(CN)6]. 

d) Eisenoxydsalze scheiden Berlinerblau: Fe4,[Fe(CN)6]a, ab 
(s. S. 27). 

e) Eisenoxydulsalze ru£en, wenn sie frei von Eisenoxydsalzen 
sind, einen weiBen, jedoch sich bald ,blaufarbenden Niederschlag 
hervor: FeK2[Fe(CN)6] bzw. F~[Fe(CN)6]. 

25. Ferricyanwasserstoff: H3[Fe(CN)s], Ferricyanide. 
Der Ferricyanwasserstoff und die wasserloslichen Ferricyanide bil­

den in wiWriger Losung rotgelb gefarbte, dreiwertige komplexe Ionen 
[Fe(CN)6],". 

a) Silbernitrat falIt braungelbes, in verdiinnter Salpetersaure 
unlosliches, in Ammoniak- und in Cyankaliumlosung, sowie in 
einem siedenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwefelsaure 
und Wasser losliches Ferricyansilber: Ag3[Fe(CN)6]' 

3 AgNOa + K3[Fe(CN)s] = Ag3[Fe(CN)s]+ 3KN03 

[3Ag' + [Fe(CN)s]''' = Ag3[Fe(CN)s]]. 

b) Bleiacetat ruft keine FalIung hervor; auf Zusatz von Ammo­
niak ~indet Abscheidung von gelbbraunemBasisch-Ferricyanblei 
statt. 

c) K upfersulfat falIt griingelbes F erricyankupfer : CU3 [Fe( CN) 6]2. 

d) Eisenoxydulsalze scheiden Turnbullsblau ab (vgl. S. 26 und 
27); Eisenoxydsalze verursachen nur eine braunrote Farbung. 

26. Rhodanwasserstoff: NCSH, Rhodanide. 
Der Rhodanwasserstoff und die wasserloslichen Rhodanide bilden in 

waJ3riger Losung farblose einwertige Ionen NCS'. 

a) Silbernitrat falIt weiBes, in verdiinnter Salpetersaure un­
losliches, in Ammoniak schwer losliches Rhodansilber: AgSCN. 

KSCN + AgNO. = AgSCN + KN03• [NOS' + Ag = AgSCN]. 

In einem kochenden Gemisch gleicher Raumteile konz. Schwe­
felsaure und Wasser ist das Rhodansilber loslich. 

b) Bleiacetat £alIt weiBes Rhodanblei: Pb(SCN)2. 
2KSCN + (CZH30Z)2Pb = Pb(SCN)2 + 2 CzHaKOz 

[2NCS' + Pb" = Pb(SCN)z.]. 

c) Eisenoxydsalze bewirken eine blutrote, durch verdiinnte Mi­
neralsaure nicht verschwindende, meist beim Schiitteln mit Ather 
in letzteren iibergehende Farbung: sehr komplex zusammenge­
setzte Verbindungen. 

d) Eisenoxydulsalze rufen, wenn sie frei von Eisenoxydsalzen 
sind, keine Farbung hervor. 
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27. Chromsaure: I1:CrO" Chromate. 
Die Chromsaure und die wasserloslichen Chromate bilden in wii.flriger 

Losung zweiwertige, gelb gefarbte Chromationen Cr04" und zweiwer. 
tige, rotgelb gefarbte Dichromationen Cr20 7". Die Dichromationen 
gehen bei vielen Reaktionen unter dem Einflusse des Wassers in Chromat· 
ionen liber. 

a) Silbernitrat £aUt rotes Silberchromat: Ag2Cr04 , lOslich in Am· 
moniak und in erwarmter Salpetersaure. 

KaCrO, + 2 AgN03 = AgaCrO, +2KNOa 
[CrO," +2Ag' = AgaCrO,]. 

b) Bleiacetat scheidet gelbes, in Salpetersaure und in Natron· 
lauge lOsliches Bleichromat: PbCr04 , abo Mit Kalkwasser gekocht, 
nimmt dieser Niederschlag infolge der Bildung von Basisch-Blei· 
chromat eine rote Farbung an. 

(CZH30S)sPh + KI CrO 4 = PhCrO, + 2 CaHaK Os 
[Ph" + CrO," = PhCrO,] 

PbCrO, + 4NaOH = Pb(ONa). + NaaCrO, + 2Ha0. 

c) Ohlorbarium faUt gelbes Bariumchromat: BaCrO, , unloslich 
in Natronlauge und in Essigsaure, loslich in Salzsaure und Sal· 
petersaure. 

d) Mercuronitrat scheidet ziegelrotes, in erwarmter Salpeter. 
saure losliches Mercurochromat: Hg2CrO" abo 

e) Mit konz. Salzsiiure erhitzt, entwickeln die Chromate Oklor; 
gleichzeitig entsteht eine griine Losung von Ohromchlorid: CrCls. 

KICraO? + 14HCl = 601+2Cr01a +2K01+ 7H20 
[CraO/' +601' + 14H' = 2Cr'" +6Cl+ 7 HaO]. 

£) Wasserstotfsuperoxyd ruft, im UberschuB angewendet, in sehr 
verdilnnter ChromsaurelOsung oder ChromatlOsung, die mit Schwe· 
felsaure angesauert ist, eine tief blaue Farbung hervor; beim 
Schiitteln mit Ather wird letzterer intensiv blau gefarbt (HaCrOs). 

g) Schwefelwasserstoff reduziert die mit Salzsaure versetzte 
ChromatlOsung unter Abscheidung von Schwefel zu griin gefarb. 
tem Ohromoxydsalz. 

2KaCrO, + 3 II: 8 + lOH01 = 2CrCla +4KC1+38 + 8 II: 0 
[2CrO," +38" + I6H' = 2Cr'" + 8 II: 0 +38]. 

h) Alkolwl und verdilnnte Schwefelsiiure oder Salzsiiure redu· 
zieren beim Kochen die Chromate unter Griinfarbung zu Ohrom­
oxydsalzen. In gleicher Weise wirken schweflige Siiure, Oxalsiiure, 
Weinsaure, Zucker usw. 

KaCraO? + 4Ha80, + 3 C.H.O = KoCr.(80,), + 3 CaH,O + 7 II: 0 
(CraO/' +8H' +3CzH.0 = 2Cr'" +3C.H,0+ 7H.0]. 

i) Vor dem Lotrohre und in der Plwspkorsalzperle zeigen die 
Chromate die Reaktionen der Chromoxydsalze (s. S. 22). 
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28. Ameisensaure: CHaO •• Formiate. 
a) Quecksilberchlorid ruft beim Erwarmen eine weiBe Triibung 

von ausgeschiedenem Quecksilberchlorur hervor. 
b) Fein verteiltes gelbe8 Queck8ilberoxyd wird beim Erwarmen 

unter Kohlendioxydentwicklung grau gefarbt (Ausscheidung von 
Quecksilber). 

c) Silbernitrat wird beim Erwarmen geschwarzt. 
d) Versetzt man eine Losung von Ameisensaure mit 0,2 g Re­

sorcin und unterschichtet mit 5 ccm konz. Schwefelsaure, so ent­
steht oberhalb der Schwefelsaureschicht ein orangefarbener Ring 
(s. auch Weinsaure und Oxalsaure). 

e) Versetzt man 10 ccm einer verdiinnten Ameisensaurelosung 
mit 5 ccm 25proz. Salzsaure und gibt unter Abkiihlung 0,4 g Ma­
gnesiumspane in kleinen Anteilen hinzu, so entsteht Formaldehyd. 
Nach 2stiindiger Einwirkung des Magnesiums destilliert man 5 ccm 
ab, versetzt das Destillat mit 2 ccm Milch und 7 ccm 25proz. Salz­
saure, die auf 100 ccm 0,2 ccm einer 1Oproz. Eisenchloridlosung 
enthalt, und erhitzt 1 Minute lang zum Sieden. 

War Ameisensaure vorhanden, so farbt sich die Mischung violett. 

29. Essigsaure: C.H.O., Acetate. 
Die Essigsaure und die Acetate liefern in waBriger Losung einwertige 

Anionen C2H a0 2'. 

a) Silbernitrat ruft nur in konzentrierter Losung der Essig­
saure und der Acetate eine weiBe, kristallinische Fallung von Silber­
acetat: C2HaAg02 , hervor; letzteres ist in viel Wasser loslich. 

AgNOs + C.HsNaO. = C.HaAgO. + NaNOa 
[Ag' + C.Hs 0.' = C.HsAgOz]. 

b) Ei8enchlorid ruft in der Losung der neutralen Acetate eine 
dunkelrote Farbung hervor, die auf Zusatz von Salzsaure ver­
schwindet. Beim Kochen wird die dunkelrote Losung entfarbt, 
indem sich BaBi8Ch-Ferriacetat als braunroter Niederschlag aus­
scheidet (s. S. 27). 

c) Mit konz. Schwefel8iiure und etWaB Alkohol erwarmt, ent­
wickelt sich aus den Acetaten der Geruch nach E88ige8ter: 
CHaCOOC2H 5 • 

C.Hs·OH+HaSO. = C.Hs·HSO. +HaO 
C.H •. HSO.+C.HsNaOz = CHsCOOCzH.+NaHSO •. 

d) Mit verdunnter Schwefel8iiure gelinde erwarmt oder mit 
8aurem KaliumBulfat im Morser verrieben, entwickeln die Acetate 
den Geruch nach E88ig8iiure: 

CzHsNaO. + H.SO. = C.H.Oz + NaHSO. 
CzHsNaO. + KHSO. = C.H.O. + KNaSO •. 
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e) Arsenigsaureanhydrid mit vollstandig entwassertem 
Acetat und etwas wasserfreiem Natriumkarbonat im Gliihrohrchen 
erhitzt, erzeugt giftiges Kakodyloxyd (Tetramethyldiarsinoxyd): 
~(CH3)40, kenntlich an dem heftigen, unangenehmen Geruche. 

f) Beim Gliihen werden die Acetate meist ohne oder doch nur 
unter geringer Abscheidung von Kohle zersetzt; unter Entwicklung 
von Aceton: C3H sO, zum Teil auch von Essigsaure, verbleiben 
hierbei Karbonate, Oxyde oder Metalle als Riickstand. 

30. Oxalsaure: CaH,O,. Oxalate. 
Die Oxalsaure und die wasserloslichen Oxalate bilden in wiiBriger Lo­

sung ein- und zweiwertige Anionen [C2H04l' bzw. [C20 4]". Die OxaIsaure 
zeigt, namentlich mit drei- und mehrwertigen Metallen, groBe Neigung zur 
Komplexbildung. 

a) Losliche Oalciumsalze fallen aus waBriger, essigsaurer oder 
ammoniakalischer Losung der Oxalsaure und der Oxalate weiBes 
Oalciumoxalat: C20 4Ca + H 20, loslich in Salzsaure und Salpeter­
saure, unloslich in Essigsaure und in Ammoniumsalz16sung. 

C,O,K, + CaCla = C.O,Ca+2KCl. [CsO," + Ca·' = CaO,Ca]. 

b) Die meisten Metallsalze liefern mit Oxalsaure und den Oxa­
laten Niederschlage, die in starkeren Mineralsauren 16slich sind. 

c) Versetzt man eine Losung von Oxalsaure mit 0,2 g Resorcin 
und unterschichtet mit konz. Schwefelsaure, so entsteht nach eini­
gen Minuten oberhalb der Beriihrungsflache beider Fliissigkeiten 
ein blauer Ring, der sich beim Erwarmen auf 600 verstarkt. 

d) Durch konz. Schwefelsaure werden Oxalsaure und die Oxalate 
in der Warme unter Entwicklung von Kohlensaureanhydrid und 
brennbarem Kohlenoxyd, ohne Schwarzung zersetzt. 

CaH,O, +HaSO, = [H.SO, +H.O] + CO2 + CO. 

e) Beim Gliihen werden die Oxalate unter Einwirkung von 
Kohlenoxyd, meist ohne erhebliche Schwarzung, in Karbonate ver­
wandelt; einige Oxalate hinterlassen hierbei auch Metalloxyd oder 
Metall als Riickstand. 

31. Weinsaure: C,HsOs' Tartrate. 
Die Weinsaure und die Tartrate bilden in waBriger Losung ein· und 

zweiwertige Anionen [C4H50 6l' bzw. [C4H4 0 6]". 

a) Losliche Oalciumsalze verursachen in Weinsaurelosung keine 
Fallung; letztere tritt jedoch ein, sobald die Weinsaure durch eine 
Base, z. B. Ammoniak, gesattigt wird. Die loslichen Tartrate 
geben daher mit Calciumsalzen direkt Fallungen von weiBem 
Oalciumtartrat: C4I4CaOs. Das Calciumtartrat ist fast unloslich 
in Wasser, im amorphen Zustande dagegen 16slich in Essigsaure, 
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ChlorammoniumlOsung, sowie kohlensaurefreier Kali- und Natron­
lauge. 

C,H,K.Os + CaCIa = C,H,CaOs + 2KCl 

b) Kalkwasser scheidet, wenn iiberschiissig zugesetzt, schon 
bei gewohnlicher Temperatur Calciumtartrat: C,l4Ca06, abo 

c) Chlorkalium-, g~eigneter noch Kaliumacetatwsung, scheidet 
aus Weinsaurelosung oder der mit Essigsaure angesauerten Losung 
eines Tartrats sofort oder nach einiger Zeit weiBes, kristallinisches 
saureAJ Kaliumtartrat: C,HsK06 , abo In sehr verdiinnten Lo~ungen 
tritt keine FaUung ein; Reiben der GefaBwande, sowie Zusatz 
von Alkohol, befordern die Abscheidung. 

d) Bleiacetat faUt weiBes, in Salpetersaure und in Ammoniak 
losliches Bleitartrat: C,l4Pb06. 

C,H,K.Os + (C.HaO.).Pb = C,H,PbOs +2 C2HsKO •. 

e) Silbernitrat seheidet aus der Losung der Tartrate, nicht da­
gegen aus der der freien Weinsaure, weiBes, in Salpetersaure und 
in Ammoniak losliehes Silbertratrat: C,H,Ag20 S, abo Filtriert man 
den Silberniedersehlag ab, lost ihn in wenig Ammoniak und steUt 
das Reagenzglas in ein siedendes Wasserbad, so seheidet sieh me­
tallisehes Silber, oft in Form eines Spiegels, abo 

f) Beim.Erhitzen scheiden Weinsaure und die Tartrate, unter 
Entwieklung eines eharakteristisehen Geruehes naeh Caramel, 
Kohle abo 

g) Versetzt man eine weinsaurehaltige Losung mit 0,2 g Re­
sorcin und untersehiehtet mit 5 cem konz. Schwefelsiiure, so tritt 
beim vorsiehtigen Erwarmen der Schwefelsiiure etwas unterhalb 
der Beriihrungsflaehe ein violettroter Ring auf; Ameisensaure und 
Oxalsaure liefern ebenfaUs Farbringe. Bei gleiehzeitiger Anwesen­
heit von Ameisensaure und Oxalsaure liegen die entstehenden 
Farbringe oberhalb des Weinsaureringes in der waBrigen Sehicht 
und zwar zu oberst der orangefarbene Ring der Ameisensaure, 
darunter der -blaue Ring der Oxalsaure. Die Gegenwart von Nitrat 
und Nitrit in nieht zu groBer Menge stort den Nachweis der Wein­
saure nieht; groBere Mengen miissen zuvor durch Reduktion mit 
Zink und verdiinnter Sehwefelsaure entfernt werden. Die Gegen­
wart von Jodiden macht die Reaktion unbrauchbar. 

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Auf!. 5 



Zweite Abteilung. 

Methode der qnalitativen Untersnchnng 
von Snbstanzen, 

in welchen enthalten sind: 

Wasser, 
Kalium, 
Natrium, 
Lithium, 
Ammonium, 
Calcium, 
Barium, 
Strontium, 
Magnesium, 
Kobalt, 
Nickel, 
Aluminium, 
Chrom, 
Eisen, 
Zink, 
Mangan, 
Silber, 
Quecksilber, 
Blei, 
Wismut, 
Kupfer, 
Cadmium, 
Arsen, 
Antimon, 
Zinn, 
Platin, 
Gold, 

Schwefel, 
Schwefelsaure, 
Salpetersaure, 
Phosphorsaure, 
Borsaure, 
Kohlensaure, 
Kieselsaure, 
Chlorwasserstoff , 
Bromwasserstoff, 
J odwa.sserstoff, 
Fluorwasserstoff, 
Cyanwasserstoff, 
Ferrocyanwasserstoff, 
Ferricyanwasserstoff, 
Rhodanwasserstoff, 
Ameisensaure, 
Essigsaure, 
Oxalsaure, 
Weinsaure, 
Kohle, 

Schweflige Saure, 
Unterschweflige Saure, 
Salpetrige Saure, 
Unterchlorige Saure, 
Chlorsaure, 
tJberchlorsaure, 
Bromsaure, 
Jodsiiure, UBW. 

Bei der Ausfiihrung einer qualitativen Analyse suche man sich 
zuniichst durch eine Vorpriifung iiber die Natur der betreffenden 
Substanz zu orientieren. Die Resultate dieser Vorpriifung sind in 
den meisten Fallen geeignet, Anhaltspunkte und Fingerzeige fiir 
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die Ausfiihrung der eigentlichen Analyse zu liefern. Liegen L6-
sungen zur Untersuchung vor, so dampfe man einen kleinen Teil 
davon bei maBiger Warme ein und verwende den trockenen Ruck­
stand zur Vorpriifung. 

VOl'pl'ufung. 
1. Priifung im Gliihrohrchen. 

Eine erbsengroBe Menge der zu untersuchenden Substanz werde 
in einem engen, dunnwandigen, unten zugeschmolzenen, etwa 
12 cm langen R6hrchen zunachst gelinde1, dann starker und 
schliefllich bis zum Gluhen erhitzt; hierbei k6nnen folgende Er­
scheinungen auftreten: 

a) Abgabe von Wasser: Kristallwasser und hygroskopische 
Feuchtigkeit entweichen und setzen sich als Hauch oder in Tr6pf­
chen an den oberen, kalteren Teilen des R6hrchens abo Haufig 
tritt gleichzeitig eine Farbenveranderung der -Substanz, bisweilen 
auch ein Aufschwellen, Schmelzen, Verknistern usw. ein. 

b) Abscheidung von Kohle: organische Verbindungen; 
gleichzeitig findet Entwicklung empyreumatisch riechender 
Dampfe statt. 

c) Entwicklung von Dampfen: 
a) Farblo8e Diimpfe sind mit feuchtem Lackmuspapier auf 

ihre Reaktion zu priifen; Sauer8toff (Superoxyde, Chlorate, 
Quecksilberoxyd) ist durch Entflammung eines glimmenden 
dunnen Spanes zu kennzeichnen. 

(:1) Rotbraune Diimpfe: Stickstoffdioxyd (Nitrate), Brom. 
r) Violette Diimpfe: Jod. 

d) Geruch: 
a) Nach Ammoniak: Ammoniaksalze, Cyanverbindungen. 
(J) N ach 8chwefliger Siiure: Sulfide, Sulfite und eventuell 

auch Sulfate. 
r) Nach Knoblauch: Arsenverbindungen. 
0) Nach Cyan: Cyanverbindungen. 

e) Sublimate sind durch Zerschneiden des Gluhr6hrchens von 
dem Gluhruckstande zu trennen und naher zu charakterisieren: 

a) WeifJes Sublimat: Mercuro-, Mercurisalze, Ammoniak. 
salze, Arsenigsaureanhydrid, Antimonoxyd. Das Sublimat 
werde mit Natronlauge befeuchtet. Mercuro8alz: Schwarzung; 

1 Sollten sich hierbei Wassertropfchen an den kalteren Teilen des Rohr­
chens absetzen, so sind sie vor dem starkeren Erhitzen mit FlieBpapier 
sorgfaltig zu entferneil. 

Losungen sind zuvor auf dem Wasserbade zur Trockne einzu­
dampfen. 

5* 
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Merc'tl,risalz: gelbrote Farbung; Ammoniaksalz: Ammoniak­
entwicldung; Arsenigsiiureanhydrid und Antimonoxyd erleiden 
kaum eine Veranderung (weitere Kennzeichnung erfolgt auf 
der Kohle). 

(1) Gelbes Sublimat: Quecksilberjodid (bei der Beriihrung mit 
einem Glasstab rot werdend); Arsensulfid (in Ammoniak, Na­
tronlauge usw. beim Erwarmen loslich). 

r) Rotgelbes Sublimat: Antimonsulfid (in Salzsaure und 
Schwefelammonium loslich); basische Quecksilbersalze (Schwe­
felammonium schwarzt). 

d) Braungelbes Sublimat: Schwelel (in der Warme braune 
Tropfchen bildend). 

e) Schwarzes Sublimat: Quecksilbu (ldeine Kiigelchen); Ar­
sen (braunschwarzer glanzender Spiegel); Antimon (schwarzer, 
glanzender Spiegel); Jod (begleitet von violettem Dampf). 

2. Priifung auf der Kohle (Kohlesodastii.bchen). 

Eine erbsengroBe Menge der zu untersuchenden Substanz, 
innig gemengt mit der 2-3fachen Menge entwasserten Na­
triumkarbonats 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 erhitztt. Regulinische Metalle sind 
ohne Natriumkarbonatzusatz zu erhitzen. Die Schwermetallver­
bindungen werden hierbei zu Metallen (tells mit, teils ohne Oxyd­
beschlag) reduziert; die Erdmetallverbindungen liefern weiBe, un­
geschmolzene Massen; die Alkaliverbindungen ziehen sich wahrend 
des Schmelzens in die Kohle ein. 

a) Metallkorner. 
Die Metallkorner platten sich beim Reiben in einer Reibschale 

entweder ab - duktil, dehnbar -, oder sie verwandeln sich dabei 
in ein Pulver - sprode. 

Blei: weiB, duktil; gelber Beschlag. 
Wismut: weiB, sprOde; gelber Beschlag. 
Zinn: weiB, duktil; weiBer Beschlag. 
Silber: weiB, duktil; kein Beschlag. 
Antimon: weiB, haufig von einem Kristallnetz (Sb20 3 ) um­

geben, sprOde; starker weiBer Beschlag, in der Lotrohrflamme 
verschwindend2 • 

1 Die Holzkohle ist unter einem Winkel von 45 0 derartig zu halten, daB 
sich ein sich bildender Beschlag auf der Kohle ablagem kann. 

2 Bei Anwendung von Natriumkarbonat tritt meist nur ein starker 
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Gold: gelb, duktil; kein Beschlag. 
Kupfer: rote, duktile Metallilitter; kein Beschlag. 

{f) Graue, ungeschmolzene Massen, ohne Beschlag. 
Platin, Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel. 

r) Beschlage ohne Metallkorn. 
Zink: weiBer Beschlag, in der Hitze gelb; in der oxydieren­

den Flamme bestandig, in der reduzierenden Flamme ver­
schwindend. Mit verdiinnter Kobaltnitratlosung durchfeuchtet 
und dann von neuem mit der Lotrohrflamme erhitzt, farbt sich 
der Beschlag griin. 

Oadmium: braunroter Beschlag (Pfauenauge). 

cl) Weder Metallkorn, noch Beschlag. 
Arsen: Knoblauchgeruch. 
Quecksilber. 

8) W eiBe, ungeschmolzene Massen (Erden). 
Bleibt auf der Kohle eine weiBe, ungeschmolzene Masse zuriick, 

so pflegt man zur weiteren Charakterisierung diese weiBen Massen, 
oder eine neue Probe der Substanz mit Kobaltnitratlosung zu 
durchfeuchten und von neuem in der Oxydationsflamme zu gliihen. 
Es liefern hierbei: 

Tonerde: blaue Massenl; Magnesia: fleischfarbene Massen; 
Oalcium , Barium- und Strontiumverbindungen: graue Massen. 
Von anderen Oxyden (Beschlagen) far ben sich bei obiger Be­

handlung: 
Zinkoxyd: griin; Zinnoxyd: blaugriin; Antimonoxyd: 

schmutziggriin. 

~) Farbe der Schmelze. 
Griine Schmelze: Chromverbindungen. 
Gelbe bis braune Schmelze (Hepar): schwefelhaltige Ver. 

bindungen; auf einer Silbermiinze zu priifen (s. S. 43). 
Die Priifung auf der Kohle kann durch nachstehende Priifung 

am Kohlesodastabchen ersetzt werden. Beschlage treten da­
bei nicht auf. 

weiBer Beschlag auf; durch Schmelzen mit Cyankalium kann dagegen 
leicht ein Metallkorn erhalten werden. 

1 Diese Reaktion ist allein jedoch nicht beweisend, da auch manche 
Silikate und Phosphate, sowie auch Borate und .Arsenate unter obigen Be­
dingungen blaue Massen liefern kiinnen. 
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Priifung am Kohlesodastabchen. 
Zur Reduktion der Metalle am Kohlesodastabchen benetzt man 

ein abgebranntes, nicht impragniertes Streichholzchen mit sehmel­
zender Soda. Zu diesem Zwecke schmilzt man kristallisierte Soda 
auf dem Deekel eines Praparatenglases durch direkte Einwirkung 
der Bunsenflamme und trankt das Holzchen 2 cm lang damit. 
Nun fiihrt man das Holzehen unter' fortwahrendem Drehen in die 
Bunsenflamme ein, bis das Kristallwasser der Soda verdampft ist 
und die Soda als weiBer Uberzug auf dem Holzchen sichtbar wird. 
Man trankt nun nochmals mit schmelzender Soda und trocknet 
wiederum in der Flamme. Ein 1 em langer Teil wird nun in dem 
heiBesten Teil der Bunsenflamme erhitzt, bis die Soda geschmolzen 
ist. - An die Spitze des Stabchens bringt man nun eine Probe 
von HirsekorngroBe mit der gleiehen Menge Soda gemiseht und 
erhitzt erst vorsiehtig, bis das Wasser aus der Probe entwichen ist, 
und dann starker in der heiBesten Stelle des Bunsenbrenners, bis 
die Masse ruhig sehmilzt. - Den Teil mit der Substanzprobe bringt 
man zunachst mit einem Wassertropfen auf eine blanke Silber­
miinze zur Anstellung der Heparreaktion. 

Von der Silbermiinze spiilt man die Probe in eine kleine Reib­
sehale mit etwas Wasser, zerreibt sie und fahrt mit einer magne­
tischen Messerklinge in der Fliissigkeit umher. An der Klinge 
bleiben haften: Eisen, Kobalt und Nickel, mit denen man nach 
dem Losen in 25proz. Salpetersaure (d = 1,18) Reaktionen allf 
die drei Metalle anstellen kann. 

'Dureh vorsiehtiges Abschlammen mit Wasser entfernt man die 
Kohleteilehen und priift die zuriickbleibenden Metalle auf Farbe 
und Dehnbarkeit. Darauf lOse man sie in einigen Tropfen 25proz. 
Salpetersaure (d = 1,18) und stelle mit einigen Tropfen der Losung 
die entsprechenden Reaktionen auf einem Uhrglase an. Beirn Be­
handeln mit Salpetersaure (d = 1,18) gehen in Losung Silber, Blei 
(weiB, dehnbar), Wismut (weiB, sprOde) und Kupfer (sehwammige, 
rote Masse), wahrend Zinn (weiB, dehnbar) groBtenteils in eine 
weiBe, pulverige Masse von Metazinnsaure verwandelt wird. 

3. Priifnng in der Phosphorsalzperle. 
Ein wenig Natrium-Ammoniumphosphat werde am Ohre eines 

diinnen Platindrahtes zunachst in dem untersten Teil des Flam­
mensaumes, sehlieBlich in der Flammenspitze bis zum ruhigen 
Sehmelzen erhitzt, aisdann eine sehr kleine Menge der zu unter­
suehenden Substanz an die aus Natriummetaphosphat: NaPOa, 
bestehende klare Perle (s. S. 23) gebracht, letztere alsdann in der 
Oxydationsflamme, und nachdem die hierbei auftretenden Er­
seheinungen beobachtet sind, sehlieBlich in der reduzierenden 
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Flamme (mittels des Lotrohres) anhaltend erhitzt. Durch Zusatz 
von etwas Stanniol wird die Reduktion sehr erleichtert. 

Die charakteristische Farbung der Phosphorsalzperlen tritt 
haufig erst beirn vollstandigen Erkalten hervor. 

a) Farbung in der Oxydationsflamme. 

Farb108 ~ Zink, Cadmium, BIei, Wismut, Antirnon, Zinn, die 
alkalischen Erden und Erdmetallsalze (bei starker 
Sattigung haufig triibe), Molybdan, Wolfram, Tantal, 
Niob, Titan. 

Gelb: Eisenoxyd (in der Ritze rotgelb, in der Kalte gelb 
bis farblos), Nickel (ahnlich wie Eisen), Uran (beim 
Erkalten gelbgriin), Cer, Vanadin. 

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

Blau: Kobalt, Kupfer (besonders nach dem Erkttlten). 
Violett: Mangan, Didym. 

(1) Farbung in der Reduktionsflamme. 
Farblo8: Die alkalischen Erden und Erdmetallsalze (bei starker 

Sattigung haufig triibe), Mangan, Zinn, Cer. 
Gelb: 'Eisenoxyd (in der Ritze), Titan (in der Ritze). 
Griin: Chrom, Uran, Vanadin, Molybdan. 
Blau: Kobalt, Wolfram (besonders auf Zusatz von etwas 

Stanniol), Niob (blauviolett). 
Violett: Titan, Niob, Didym. 
Rot: Kupfer (triibe, undurchsichtig); Titan, Niob, Wol* 

fram und Didym bei Gegenwart von Eisen. 
Grau,} Cadmium, Silber, Blei, Wismut, Antimon, Zink, 
triibe: Nickel (besonders auf Zusatz von Stanniol). 

Bei Anwesenheit mehrerer, die Phosphorsalzperle farbender 
Metallverbindungen verdecken sich die Einzelfarbungen haufig 
mehr oder minder vollstandig. 

Die Phosphorsalzperle dient ferner zum Nachweise der KieBel-
8iiure und der Silikate. Kieselsaure wird von der gliihenden 
Phosphorsalzperle nicht gelost, sondern bewegt sich in derselben 
als ein durchscheinendes Wolkchen - KieBelBiiureBkelett -. In 
gleicher Weise verhalten sich die Silikate, da aus ihnen Kiesel­
saure in der schmelzenden Phosphorsalzperle ausgeschieden wird. 

Ahnliche Erscheinungen wie in der Phosphorsalzperle treten 
auch im allgemeinen in der Boraxperle (Na2B .. 07) auf. 
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6. Nach bitteren Mandeln riechend - Cyanwasserstott aus 
Cyaniden. 

7. Nach brennendem Schwefel riechendes Gas, das Jodstarke­
papier blaut, - Schwefeldioxyd aus Sulfiten; bei gleich­
zeitiger Schwe£elabscheidung aus Thiosulfaten und Rho­
daniden. Das Gas kann auch aus der zugesetzten Schwe£el­
saure durch reduzierende Substanzen entstehen. 

8. Schwefelwasserstott, Bleipapier schwarz end, aus Sulfiden. 

b) Gefarbte Gase oder Dampfe. 

Rotbraun: Brom, aus Bromiden oder Bromaten, besonders 
nach Zusatz von Braunstein. 
Chromylchlorid, aus Chromaten bei Gegenwart von 

Chloriden. 
Salpetriysiiureanhydrid, Stickstottdioxyd, aus Ni­

triten oder Nitraten. 
Gelbyriin; Chlor aus Hypochloriten oder aus Chloriten bei 

Gegenwart oxydierender Substanzen. 
Chlordioxyd, beim Erhitzen explodierend, aus Chlo­

raten. 
Violett: Jod, aus Jodiden. 

Die Gegenwart von Fluoriden, Silikaten und Cyanverbindunyen 
bedingt eine besondere Vorbereitung der zu analysierenden Sub­
stanz. Es sind daher noch die unter 6 bis 8 angegebenen Vor­
prUfungen auszu£fthren. 

6. Priifung auf Fluor. 
a} Eine Probe der zu untersuchenden Substanz werde in einem 

Platin- oder Bleitiegel mit konz. Schwe£elsaure zum dftnnen Brei 
angerfthrt, der Tiegel mit einer Glasplatte bedeckt, in deren 
dftnnem Wachsftberzug mittels eines gespitzten H6lzchens Schrift­
zftge eingegraben sind, und die Mischung hierauf einige Zeit ye­
linde erwarmt. Bei Anwesenheit von Fluormetallen erscheinen die 
Schriftzftge, nach Ent£ernung des Wachses, in das Glas eingeatzt 
(besonders beim Anhauchen). 1st ein UberschuB von Kieselsaure 
zugegen, so versagt die Xtzprobe. Der Nachweis ist dann nach b) 
auszuffthren. 

b) Eine Probe der £eingepulverten Substanz werde in einem 
trockenen Reagenzglase mit der 5--6£achen Menge konz. Schwe£el­
saure erwarmt. Bei Gegenwart eines Fluormetalls £indet eine Ent­
wicklung von Gasblasen statt, die groBe Ahnlichkeit mit Oltr6p£­
chen zeigen. Das entwickelte Gas, welches sich langsam an den 
Wandungen des Reagenzglases emporzieht, ruft auf einem einge-
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aenkten, mit Wasaer befeuchteten Glaaatab einen weiflen Uberzug 
von auageachiedener Kieaelaaure hervor. Uber den Nachweis von 
Fluor in Silikaten s. S. 95. 

7. Priifnng anf Kieselsii.nre. 
a) In der Phosphorsalzperle (a. S. 71). Nicht immer eindeutig! 

Dann nach b). 
b) Durch die Wassertropfenprobe aiehe unter Kieaelsaure d) 

(a. S. 54). 
8. Priifnng auf Cyanverbindungen 1. 

Eine Probe der zu unterauchenden Substanz werde mit iiber­
achiissiger Natronlauge von 10 vR, der einige Tropfen Natrium­
chloridloaung zugefiigt aind, unter Erganzung des verdampfenden 
Wassers einige Minuten lang in einem Porzellanschalchen ge­
kocht URd mich Verdiinnung mit etwas Wasser flltriert. Ein Tell 
dieses heiBen alkalischen Filtrates (F) werde hierauf mit einigen 
Tropfen Ferrosulfatlosung (bis zur bleibenden griinschwarzen Far­
bung) erwarmt, das Gemisch dann mit einigen Tropfen Ferrichlo­
ridlosung, sowie endlich die noch alkalisch reagierende Mischung 
mit Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion versetzt und zur Lo­
sung des ausgeschiedenen Eisenoxyduls von neuem gelinde er­
warmt. 

Entsteht eine blutrote2 Farbung, so sind Rhodanverbindungen 
zugegen; tritt eine blaugriine Farbung oder beim Stehen ein blauer 
Niederschlag3 auf, so sind einfache oder komplexe Eisen-Oyanver­
bindungen vorhanden. Sind Rhodanide neben Cyanverbindungen 
zugegen, so lasse, man die salzsaure, tiefrot gefarbte Fliissigkeit 
absetzen, filtriere und wasche das Filter mit Wasser aus. Das bei 
Gegenwart von Cyanverbindungen gebildete Berlinerblau bleibt 
dann als blauer Anflug auf dem Filter zuriick. 

1 Auf andere komplexe Cyanverbindungen als die des Eisens ist in 
nachfolgendem Gang keine Riicksicht genommen. Gegebenenfalls sind sie, 
insbesondere die sehr bestandige Kobalticyanwasserstoffsaure, an Hand 
groBerer Werke nachzuweisen. 

2 Die Eisenrhodanidfarbung verschwindet bei langerem Kochen der 
Fliissigkeit nicht, beziiglich kehrt wieder auf erneuten Zusatz von E!sen­
chloridloBung (Unterschied von gelOstem Jod). Beim Schiitteln mit Ather 
geht sie meist in letzteren iiber. 

3 Sollte auf Zusatz der Salzsaure und darauffolgendes Erwarmenkeine 
Klarung obiger Mischung eintreten, beziiglich durch Salzsaure eine die 
Blaufarbung verdeckende AUBscheidung (Schwefelantimon usw.) erfolgen, 
so filtriere man den Niederschlag ab, waBche ihn etwas mit WaBBer aus 
und koche ihn mit Sodalosung. Nach dem vo1l8tandigen Erkalten und 
einigem Stehen filtriere man, versetze daB Filtrat hierauf von neuem mit 
einigen Tropfen Ferrosulfatlosung, sowie etwas Eisenchloridlosung und 
BchlieBlich mit Salzsaure im "OberschuB (vgl. oben). 
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1st in den Vorproben Quecksilber nachgewiesen, so koche man 
eine Probe der urspriinglichen Substanz mit Wasser aus und ent­
ferne das Quecksilber durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. 
Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wird dann in der vorstehenden 
Weise auf Cyanverbindungen gepriift. 

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

a) Teil I. Ferrocyanide: Eisenchlorid, der alkalischen Fliissig­
keit (F) zugesetzt, ru£t nach dem Ansauern mit Salzsaure1 einen 
blauen Niederschlag hervor2 • 

b) Teil II. Ferricyanide: Frisch bereitete EisenchloriirlOsung 
(aus Eisenpulver und verdiinnter Salzsaure) gibt in der mit Salz­
saure angesauerten Fliissigkeit (F) eine Blaufarbung oder einen 
blauen Niederschlag. Sind Ferrocyanide ge£unden, so lasse man 
den durch iiberschiissiges Eisenchlorid nach a) erhaltenen Nieder­
schlag absetzen, filtriere und priife das Filtrat hiervon auf Ferri­
cyanide mit Eisenchloriirlosung. 

Sind Ferro- und Ferricyanide nicht gefunden und ist der all­
gemeine Cyannachweis (Berlinerblaureaktion, s. 0.) positiv ausge­
fallen, so sind Oyanide nachgewiesen. 

Sind Ferro- und Ferricyanide vorhanden, so benutze man zum 
Nachweis der Cyanide die Filtrate von den nach a) oder b) durch 
die Eisensalze im UberschuB erhaltenen Niederschlage, mache die 
Filtrate mit Natronlauge alkalisch und stelle damit die oben be­
schriebene Berlinerblaureaktion an. Blaufarbung oder blauer Nie­
derschlag zeigt Oyanide an. 

Zum weiteren Nachweis der Cyanide bei Anwesenheit von 
Ferrocyaniden, Ferricyaniden oder Rhodaniden destilliere man eine 
Probe des Untersuchungsmateriales mit konzentrierter, im starken 
UberschuB angewandter Natriumbikarbonatlosung und £ange das 
Destillat in mit Salpetersaure schwach angesauerter Silbernitrat-
16sung auf. Der Eintritt einer weiBen Triibung zeigt Oyanide an. 

1 S. Anmerkung 3 auf voriger Seite. 
2 Da die Ferricyanide, sowie auch die Oyanide, bei Gegenwart von 

Ferrosalzen und anderer leicht oxydierbarer Stoffe, beim Kochen mit Na­
tronlauge haufig ganz oder teilweise in Ferrocyanide verwandelt werden, 
80 priife man, wenn es angeht, das urspriingliche Untersuchungsmaterial 
noch durch direktes Anschiitteln mit einem Gemisch von Salz8aure und 
Eisenchloridlosung auf Ferrocyanid: Blaufarbung, beziiglich mit einem Ge­
misch von Salzsaure undfrisch bereiteter EisenchloriirlOsung auf Ferri­
cyanid: sofortige Blaufarbung. Berlinerblau und Turnbull8 Blau werden 
durch Natronlauge unter Bildung von Ferrocyannatrium zersetzt und 
hierdurch entfarbt. tJber den Nachwei8 der Oyanide bei Gegenwart von 
Ferro8alzen B. unten. 
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Bei Gegenwart von Ferro8filzen und bei Abwesenheit von Rho­
daniden fiihre man den Nachweis der Cyanide in der Weise, daB 
man eine Probe des urspriingIichen Untersuchungsmateriales mit 
Ammoniak und iiberschiissigem gelbem Schwefelammonium ein­
dampft, den VerdampfungsrUckstand mit Wasser auszieht, den 
filtrierten Auszug mit Salzsaure erwarmt und mit Eisenchlorid-
100ung versetzt: Rotfarbung, vgl. S.61c. 



Eigentliche Analyse. 
I. Auflosung odell Aufschlie~ung der Substanz. 

Nach beendeter Vorpriifung ist die zu untersuchende Substanz 
zunachst in Losung zu bringen. Je nach der Natur der Substanz 
(gekennzeichnet durch die Vorproben) ist die Art der AuflOsung 
eine verschiedene; sie geschieht nach den unter 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 
8 und 9 angegebenen Verfahren. 

1. Oxyde, Salze usw. 
(Gewohnliche Art der AuflOsung.) 

a) Eine erbsengr06e Menge der Substanz werde in einem Rea­
genzglase mit etwa 1-1,5 ccm Was8er geschuttelt und, falls nicht 
sofortige LOsung eintritt, damit gekocht. Wird auf die eine oder 
die andere Weise eine vollstandige Auflosung erzielt, so behandle 
man 2-3 g der zu untersuchenden Substanz in der gleichen Weise 
und priife die Losung nach II (S. 83). 

b) War durch Kochen mit Wasser keine LOsung erzielt, so fuge 
man zu der gleichen Probe etwas Salzsaure und erhitze notigen­
falls abermals zum Kochen. Findet hierbei eine vollstandige LO­
sung statt, so behandle man 2-3 g der zu untersuchenden Sub­
stanz in der gleichen Weise und priife die LOsung nach Gruppe B 
(Tab. I). Fluchtige Sauren werden hierbei entweichen: 

Kohlensaure: geruchlos, entweicht meist unter Aufbrausen, 
triibt sofort Barytwasser (Glasstab, der in Barytwasser 
eingetaucht ist). 

Schwelelwa88er8toll: am Geruch und an der Schwarzung von 
Bleipapier zu erkennen. 

Oyanwa88er8toll: am Geruch nach Bittermandelol, sowie durch 
die Vorproben (S.74) zu erkennen. 

Schwellige Saure: am Geruch und an der Blauung von Jod­
saurestarkepapier zu erkennen (s. S. 45). 

Ohlor, Brom, Jod konnen ebenfalls unter Umstanden entwei­
chen; durch Farhe, Geruch usw. leicht zu erkennen. 
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c) Wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure keine Lo­
sung erzielt, so versuche man eine neue Probe der zu untersuchen­
den Substanz in verdilnnter Salpetersiiure zu losen. 

Die Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten 
Riickstandes: Sohwefel, deutet auf die Anwesenheit eines Schwefel­
metaUs hin. Derartig abgeschiedener Schwefel kennzeichnet sich nach 
dem Auswaschen dadurch, daB er beim Erhitzen auf einem Porzellan­
scherben ganz oder teilweise, unter Entwicklung von Schwefligsaure­
anhydrid, mit blauer Flamme verbrennt. 

Besteht das Ungeloste im wesentlichen nur aus Schwefel, so 
ist die Substanz als ge16st zu betrachten. 1st somit durch ver­
diinnte Salpetersaure eine vollstandige Losung der zu untersuchen­
den Substanz bewirkt worden, so behandle man 2-3 g davon in 
der gleichen Weise, dampfe alsdann die erzielte Losung auf ein 
kleines Volum ein, verdiinne den hierdurch von Salpetersiiureilber. 
8chup miiglichst befreiten Rilckstand mit Wasser und untersuche 
diese Losung nach Gruppe A. (S. 87). Eine durch den Wasserzu­
satz etwa eintretende Triibung ist zuvor durch Erw.armen, notigen­
falls unter nochmaligem Zusatz von wenig Salpetersaure, zu be­
seitigen. 

d) rst weder durch Wasser, noch durch verdiinnte Salzsaure 
oder Salpetersaure eine vollstandige Losung erzielt, so erwarme 
(nicht kochen!) man 2-3 g der zu untersuchenden Substanz 
in einem Kolbchen mit Kiinig8Wa8Ser (3 Teile Salzsaure, 1 Teil 
Salpetersaure). Wird hierdurch eine vollstiindige LOsung bewirkt, 
so dampfe man sie auf ein kleines Volum ein, verdiinne den hier­
durch von Siiureilberschup miiglichst befreiten Rilckstand mit Wasser 
und Untersuche diese Losung, ohne auf eine durch den Wasser­
zusatz entstandene Triibung besondere Riicksicht zu nehmen, 
nach Gruppe B. (Tab. I). 

Wird auch durch Konigswasser keine vollstiindige Losung erzielt, 
\!Ue Abscheidung eines gelben oder grauen, zusammengeballten 

Riickstandes deutet auch hier auf das Vorhandensein eines Schwefel­
metaUs hin. Sollte dieser abgeschiedene Schwefel noch andere Sub· 
stanzen einschlieBen, so wasche man ihn aus, verfliichtige ihn nach 
dem Trocknen durch Erhitzen auf einem Porzellanscherben und be­
handle den Riickstand abermals mit Konigswasser. Die hierdurch 
noch erzielte Losung fiige man zu der friiher erhaltenen, das etwa un­
gelost Bleibende untersuche man nach III (Tabelle VU), 

so lasse man die Mischung absetzen, gieJle die Fliissigkeit mog­
lichst kIar von dem Ungelosten durch ein Filter ab und behandle 
den Riickstand von neuem mit Konigswasser. Nach dem Ab­
setzen filtriere man abermals, sammIe das UngelOste auf dem nam­
lichen Filter, wasche es zuniichst mit salzsiiurehaltigem, dann mit 
reinem Wasser aus und untersuche es als "unlifBl.ichen Rilckstand" 
nach III (Tab. VII). 



- 79 -

Die von dem unloslichen Riickstand abfiltrierten, miteinander 
gemischten Losungen werden auf ein kleines Volum eingedampft, 
der hierdurch von Siiureilberschu{J moglichst befreite Rilckstand mit 
Wasser verdiinnt und die Losung, ohne auf eine durch den Wasser­
zusatz entstandene Triibung (eventuell von Basisch-Chlorwismut, 
Basisch-Chlorantimon, Chlorblei herriihrend) Riicksicht zu neh­
men, nach Gruppe B. (Tab. I) untersucht. 

2. Metalle, Legierungen, Schwefelmetalle, 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 ge­
pulvertem Zustande nach dem unter 1 coder d) (S. 78) angegebenen 
Verfahren (entweder ganz oder zum Tell) in Losung gebracht. 

3. Fluormetalle. 
Hat die Fluorreaktion bei den Vorproben ein positives Resultat 

ergeben, so riihre man die Menge der fein gepulverten Substanz, 
die zur Priifung auf die Basen dienen soli (2-3 g), in einem Platin­
tiegel mit konzentrierter reiner Schwefelsiiure zu einem dilnnen 
Breie an und erhitze die Mischung anfiinglich gelinde, schlieBlich 
einige Zeit so stark, daB dichte weiBe Nebel von Schwefelsiiure 
entweichen. Der auf diesem Wege von Fluor befreite Riickstand 
werde hierauf behufs Auf16sung nach den unter la), b), c) oder d) 
(S.77 u. f.) angegebenen Methoden behandelt. 

4. Cyanide, Rhodanide. 

Bei Gegenwart von Oyaniden ist die zu untersuchende Sub­
stanz (2-3 g) in Salzsiiure, Salpetersiiure oder Konigswasser nach 
den unter 1 b), c) und d) (S. 77 u. f.) gemachten Angaben zu losen. 

Sind Rhodanide bei den Vorproben gefunden worden, so muB 
die Substanz, die zur Untersuchung auf die Basen dienen soli 
(2-3 g), zur Entfernung der Rhodanwasserstoffsiiure, einige Zeit 
lang mit Salpetersiiure oder mit Konigswasser gekocht werden. 
Sollte hierdurch die Substanz nicht bereits vollstiindig in Losung 
gegangen sein, so werde das UngelOste nach dem unter 1 d) (S. 78) 
erorterten Verfahren weiter behandelt. Die erzielte Losung ist 
durch Eindampfen von SiiureiiberschuB moglichst zu befreien und 
alsdann in der iiblichen Weise, und zwar bei Anwendung von Sal­
petersiiure nach Gruppe A. beziiglich bei Anwendung von Konigs­
wasser nach Gruppe B. zu untersuchen. 

Sind Cyanide oder Rhodanide neben Ferro- oder Ferricyaniden 
vorhanden, so wende man zu deren Zersetzung konz. Schwefel­
saure an (s. 5). 
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5. Ferrocyanide, Ferricyanide. 
1st durch die Vorproben die Anwesenheit eines Ferrocyanids 

oder Ferricyanids konstatiert worden, so riihre man die Menge 
der feingepulverten Substanz, die zur Priifung auf die Basen 
dienen soll (2-3 g), mit konzentrierter, reiner Schwefelsaure in 
einem Kolbchen zu einem dilnnen Brei an und erhitze die Mischung 
unter Umschwenken auf dem Drahtnetze so lange, bis weiBe Nebel 
von Schwefelsaure zu entweichen beginnen und bis eine mit einem 
Glasstab herausgenommene, mit Wasser verdiinnte Probe auf Zu­
satz von Ferrichlorid- bzw. Ferrosulfatlosung nicht mehr blau ge­
farbt wird. Del' auf diese Weise von Ferro- und Ferricyaniden 
befreite Riickstand ist alsdann nach la), b) c) odeI'd) (S. 77 u. f.) 
in Losung iiberzufiihren. Diese Losungen sind je nach del' Art 
des angewendeten Losungsmittels hierauf nach Gruppe A. beziig­
lich Gruppe B. weiter zu untersuchen. 

6. Silikate. 
Silikate kennzeichnen sich durch ihr Verhalten in del' Phos­

phorsalzperle (Kieselsaureskelett, s. S. 71) und durch die Wasser­
tropfenprobe (S. 54), sowie haufig auch schon durch ihre physi­
kalischen Eigenschaften. 

Die Trennung del' Kieselsaure von den betreffenden Basen, mit 
denen sie in kiinstlichen oder natiirlichen Silikaten vereinigt ist, 
kann je nach ihrer Natur verschieden geschehen. Alle Silikate 
miissen jedoch VOl' del' AufschlieBung auf das feinBte gepulvert'sein. 

a) Ein Teil der wasserhaltigen Silikate (Zeolithe), der Ortho­
und Metasilikate (z. B. Olivin, Wollastonit), sowie die meisten 
Schlacken und alle in Wasser loslichen kieselsauren Salze lassen 
sich schon durch Sauren vollstandig zerlegen. Zu diesem Zwecke 
erwarme man das fein gepulverte Silikat so lange mit konzentrierter 
Salzsaure, bis eine vollstandige Zerlegung eingetreten, die sandige 
Beschaffenheit also verschwunden ist. Hierauf dampfe man, zur 
'Oberfiihrung del' teilweise lOslichen gallertartigen Kieselsaure in 
unlOsliche amorphe Kieselsaure, die Fliissigkeit unter Umriihren 
im Wasserbade oder auf der Asbestpappe zur staubigen Trockne 
ein, wiederhole das Abdampfen mit Salzsaure noch ein- bis zwei­
mal und befeuchte dann den Riickstand gleichmaBig mit konzen­
trierter Salzsaure (urn basische SaIze wieder zu losen), lasse die 
Masse einige Zeit (etwa 10 Minuten) stehen und ziehe sie endlich 
mit heiBem Wasser aus. Die von del' abgeschiedenen Kieselsaure 

1 Ein zu starkes und zu langes Erhitzen mit Schwefelsii.ure iBt zur 
Verhiitung einer Verfliichtigung von Quecksilberchlorid, .Arsenchlorid usw., 
sowie del' Bildung von schwer loslichen Eisensulfaten und basischem Mer­
curisulfat zu vermeiden. 



- 81 ~ 

abfiltrierte Losung ist hierauf in der iibliehen Weise naeh Gruppe B, 
C, D, E zu untersuehen. 

Bei bleihaltigen Silikaten ist die Anwendung von Salpetersaure 
an Stelle der Salzsaure vorzuziehen. 

fJ) Die dureh Sauren nur unvollkommen oder gar nieht auf­
schlieBbaren Silikate werden gewohnlich dureh Schmelz en mit 
Alkalikarbonat zerlegt. Zu diesem Behufe mische man 1 Tell des 
feinen Silikatpulvers in einem Platintiegel mit 4 Teilen eines Ge­
menges aus wasserfteiem Natrium- und Kaliumkarbonat zu glei­
chen Teilen, erhitze die Mischung bis zum ruhigen Sehmelzen und 
erhalte sie hierin 10-15 Minuten lang. Die erkaltete Schmelze 
werde hierauf zerrieben, mit Wasser aufgeweieht, mit Salzsaure 
im UberschuB, wie unter a) angegeben ist, eingedampft und weiter 
untersueht. 

r) Sind in dem zu untersuehenden Silikate Alkalien enthalten 
(haufig schon dureh die Flammenfarbung zu erkennen, die das 
wiederholt mit Salzsaure durehfeuehtete, feine Silikatpulver am 
Platindrahte hervorruft), so sehlieBe man zu deren Auffindung 
eine besondere Probe dureh Gliihen mit alkalifreiem Barium­
oder Calciumkarbonat oder dureh Behandeln mit Fluorammo­
nium auf. 

Zu diesem Zwecke erhitze man das mit der 6-8faehen Menge 
alkalifreien BariUm- oder Caleiumkarbonats innig gemengte 
Silikat eine halbe Stunde lang im Geblase oder im Hempelsehen 
Gliihofen, zerreibe hierauf die erkaltete, zusammengesinterte 
Masse, digeriere sie mit AmmoniurnkarbonatlOsung und'verwende 
alsdann das Filtrat zur Priifung auf Alkalien. Es werde zu diesem 
Behufe eingedampft, der Riiekstand dureh Gliihen von Am,moniak­
salzen befreit und letzterer sehlieI3lieh in der iibliehen Weise auf 
Alkalimetalle gepriift. 

Zur AufsehlieI3ung mit Fluorammonium1 menge man das feine 
Silikatpulver in einem Platintiegel mit der 8faehen Menge reinen 
Fluorammoniums, fiige einige Tropfen Wasser zu, urn die Misehung 
in einen gleichmaI3igen Brei zu verwandeln, und erwarme im 
Wasserbade. 1st die Masse wieder troeken geworden, so werde sie 
vorsiehtig auf direkter Flamme bis zur beginnenden sehwachen 
(dunklen) Rotglut erhitzt und darin so lange erhalten, als noeh 
Dampfe von Ammoniurnsalz usw. entweiehen. Die als Fluoride 
zuriiekbleibenden Metalle sind alsdann dureh Erhitzen mit kon­
zentrierter Sehwefelsaure von Fluor zu befreien (s. 3, S. 79), und 

1 Bei allen Arbeiten mit Fluorverbindungen ist wegen der stark atzen­
den Eigenschaften Vorsicht geboten (Abzug! Hand durch Handschuh 
schiitzen!). 

Schmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Auf I. 6 
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ist der Riickstand hierauf nach I. bzw. II. (S.77 und 83) in der 
iiblichen Weise zur Priifung auf die Basen zu verwenden. 

An Stelle des Fluorammoniums kann auch konzentrierte Flup­
lJijure zur AufschlieBung der· Silikate dienen. Zu diesem Zwecke 
uOergieBe man daB feine Silikatpulver in einem Platintiegel mit 
~inem Gemisch gleicher V olume Wasser und konzentrierter Schwe­
felsii.ure, setze dann reine konzentrierte FluBsaure zu und erwarme.. 
unter Umriihren mit einem Platinspatel im Wasserbade. Sollte 
nach einiger Zeit noch keine vollstandige Losung erzielt sein, so 
lasse man erkalten, fiige von neuem FluBsaure zu und erwarme, 
bis sich alles lost. Hierauf erhitze man starker, um die Schwefel­
saure zum groBen Teil zu verjagen, und untersuche endlich den 
aus Sulfaten bestehenden Riickstand nach I. bzw. II. (S. 77 und 83) 
in der iiblichen Weise. 

7. Chromoxyd, Chromeisenstein, Eisenoxyd, Aluminiumoxyd. 
Ohrarnoxyd und Ohromeisenstein kennzeichnen sich durch die 

Griinfarbung der Phosphorsalzperle, Eisenoxyd durch die physi­
kalischen Eigenschaften, Aluminiumoxyd durch die blaue un­
schmelzbare Masse, die nach dem Befeuchten mit verdunnter 
Kobaltnitratlosung und dem darauffolgenden Gliihen auf der 
Kohle resultiert. 

Um vorstehende Oxyde, die im gegliihten Zustande in Sauren 
unloslich sind, in Losung uberzufiihren, schmelze man sie im fein­
gepulverten Zustande im Platintiegel, unter haufigem Umriihren 
mit einem Platindrahte, mit der lOfachen Menge sauren Kalium­
sulfats und lose dann die aus Sulfaten bestehende Schmelze nach 
dem Erkalten in Wasser oder in Salzsaure auf. 

Ohrarneisenstein wird am besten derartig aufgeschlossen, daB 
man obiger Schmelze mit saurem Kaliumsulfat noch eine solche 
mit Natriumkarbonat und Salpeter folgen laBt. Zu diesem Zwecke 
lasse man die Schmelze mit saurem Kaliumsulfat, nachdem sie 
sich langere Zeit unter haufigem Umriihren mit einem Platin­
drahte, im gliihenden Flusse befunden hat, erkalten, fuge wasser­
freias Natriumkarbonat (die Halfte vom angewendeten KHS04) 

zu, schmelze von neuem und trage nach und nach eine dem an­
gewendeten Natriumkarbonat gleiche Menge Salpeter ein. Die 
nach langerem Schmelzen resultierende, gelb gefarbte Masse gibt 
an Wasser das gebildete Kaliumchromat ab, wahrend das Eisen­
oxyd im Ruckstande verbleibt, dem es durch Salzsaure entzogen 
werden kann. 

Auch durch vorsichtiges Schmelzen mit der 6fachen Menge 
Natriumsuperoxyd in einem Silber- oder Nickeltiegella6t sich der 
feingepulverte Chromeisenstein aufschlie6en. 
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8. Die natiirlichen Sulfate. 

(caS04" SrS04" BaS04,. PbS04,), 
die sich bei den Vorproben durch Heparbildung beim Schmelzen 
mit Soda auf der Kohle kennzeichnen, werden durch Schmelzen 
mit der 4fachen Menge eines Gemisches gleicher Teile wasser­
freien Natriumkarbonats und Kaliumkarbonats aufgeschlossen. 
Nach dem Behandeln der erkalteten Schmelze mit Wasser enthii.lt 
die LOsung das gebildete Kalium-Natriumsulfat, der mit Wasser 
gut ausgewaschene Riickstand die Basen als Karbonate. Letztere 
sind, nach dem Auswaschen, in Essigsaure oder verdiinnter Sal­
petersaure lOslich und konnen daher dann in dieser Losung nach 
dem Gmtge der qualitativen Analyse weiter identifiziert werden. 

9. Zinnoxyd (Zinnstein), Antimonoxyde. 
(bei den Vorproben, durch Schmelzen mit Soda auf der Kohle, 
s. S. 41 und 40, kenntlich), werden durch Schmelzen mit der vier­
fachen Menge Atznatron im Silbertiegel in eine in Sauren losliche 
Form iibergefiihrt. Auch durch langere Digestion mit gelbem 
Schwefelammonium werden beide Verbindungen bisweilen als SuI­
fosalze gelOst; Salzsaure scheidet aus letzterer Losung die Basen 
als Sulfide abo 

Vollstandiger erfolgt die Uberfiihrung von Zinnoxyd und Anti­
monoxyden in Sulfosalze beirn Schmelzen mit der 6fachen Menge 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Schwefel und wasserfreien 
Natriumkarbonats bei gelinder Rotglut in einem gut bedeckten 
Porzellantiegel. 1st der iiberschussige Schwefel verdampft und der 
Tiegelinhalt vollkommen geschmolzen, so laSt man erkalten, lost 
die Masse in Wasser, filtriert die LOsung und scheidet daraus Zinn 
und Antimon durch iiberschiissige Salzsaure und darauffolgendes 
gelindes Erwiirmen als Sulfide abo Uber deren weitere Identifizie­
rung S. Tab. II. 

II. Untersuchung der nach I. (S. 77 u. f.) erhaltenen 
Losungen. 

a) Liegt eine Losung der zu untersuchenden Substanz in Wasser 
vor, so priife man sie zunachst mittels Lackmuspapier auf ihre Re­
aktion. Neutral 'Oder sauer reagierende Losungen sind nach A (S. 87) 
zu untersuchen. Alkalisck reagierende LOsungen sind vor der wei­
teren Untersuchung nach A mit Salpetersaure anzusauern; hier­
bei beobachte man, ob sich Niederschlage ausscheiden, oder ob 
sich Gase entwickeln. Scheidet sich beirn Ansauern mit Salpeter­
saure ein Niederschlag aus, so untersuche man das Filtrat davon 
nach B (Tab. 1). 

6* 



- 84 -

Ala Niederschliige konnen aich auaacheiden: Schwefel, Arsen-, 
A ntimon- und Zinnsuljid, Ohlorsilber, Oyansilber, aowie K ieselsiiure. 
Ala Gase konnen entweichen: Schwefelwa8serstotl, Schwefligsiiure. 
anhydr·id, Kohlensiiureanhydrid und Oyanwa8serstolf. 

Schwefel acheidet aich meist unter gleichzeitiger Entwick· 
lung von Schwefelwaaaeratoff (aus Sulfiden und Sulfoaalzen), 
aeltener von Schwefligaaureanhydrid (aua Thioaulfaten) ab, und 
zwar entweder ala milchige Triibung oder in zusammengeballten 
Masaen. Er kennzeichnet aich nach dem Abfiltrieren und Aus­
waschen durch die Brennbarkeit (blaue Flamme, Geruch nach 
Schwefeldioxyd) und durch die Heparbildung beim Zuaammen· 
achmelzen mit Soda auf der Kohle. 

Arsen-, Antimon- und Zinnsulfid acheiden aich unter Ent­
wieklung von Schwefelwasaeratoff ala flockige, gelbe oder 
orangefarbene NiederachIage aus. Man erwarme die ange­
aauerte Fliiaaigkeit gelinde, bis der Geruch nach Schwefel­
waaaeratoff nahezu verachwunden iat, sammie den Niederachlag 
auf emem Filter, waache ihn aua und unterauche ihn nach B b) 
(Tab. II). 

Ohlorsilber acheidet aich ala weiSer, kaaiger, aich am Lichte 
violett farbender Niederachlag aua, der nach A (S.87) und 
beim Schmelzen mit Soda auf der Kohle (a. S. 33) leicht ge­
kennzeichnet werden kann. (Jyansilber iat in gleicher Weise 
auf der Kohle, aowie durch die Cyanreaktion (a. S. 74) und das 
auf S. 91, 4a angegebene Verhalten zu charakteriaieren. 

Kieselsiiure, die aich gallertartig, besonders in der Warme 
abacheidet, iat weiter durch die Phosphorsalzperle (s. S. 53) und 
durch die Wasaertropfenprobe (a. S. 54, 13d) zu kennzeichnen. 
Falls aie vorhanden, verdampfe man die LOsung, aamt dem 
Niederschlage, zur vollatandigen Abacheidung der Kieaelaaure, 
im Wasserbade zur ataubigen Trockne, durchfeuchte den Ver­
dampfungariickatand mit Salpeteraaure, ziehe ihn nach etwa 
10 Minuten langem Stehen mit Wasaer aua und priife den 
Auazug (er kann im weaentlichen nur Alkalien enthalten) weiter. 

Schwefelwasserstolf, Schwefligsiiureanhydrid, Kohlensiiure­
anhydrid und Oyanwa8serstolf kennzeichnen aich durch den 
Geruch, beziiglich durch die auf S. 46, 45, 53 und 59 angegebe­
nen Reaktionen. 

b) Liegt eine Loaung der zu unterauchenden Subatanz in Sal­
petersiiure vor, so beginne man die weitere Unterauchung bei A 
(S. 87); handelt ea aich dagegen urn eine Losung dea Untersuchunga­
objektes in Salzsiiure oder in KiJnigswa8ser, ao beginne man die 
weitere Untersuchung derselben bei B (Tab. I). 
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Zur Trennung der Basen bedient man sich nacheinander fol­
gender Gruppenreagenzien: Salzsiiure, Schwefelwa8serstoff, Schwe­
felammonium 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 vollstiindigen A usfiillung erforderlichen Quan­
tum des betreffenden Reagens, sammIe hierauf den Niederschlag 
auf einem Filter, wasche ihn sorgfii1tig aus und priife alsdann das 
Filtrat (nachdem man sich iiberzeugt hat, daB die Aus­
hIlung auch eine vollstandige war, d. h., daB durch wei­
teren Zusatz des angewendeten Gruppenreagens in dem Filtrate 
kein Niederschlag mehr entsteht) mit dem nachstfolgenden Grup­
penreagens. Die einzelnen Niederschlage sind nach den unter 
Gruppe A, B, C, D usw. angegebenen Verfahren weiter zu unter­
suchen. 

Ubersicht des Verhaltens der Basen gegen die 
Gruppenreagenzien. 

Gruppe A. Durch Salzsiiure werden als Chloride gefalit, die 
sich in einem Uberschusse des Faliungsmittels nicht wieder losen: 

Silber: weiB, kasig. } vollstandig 
Quecksilberoxydul: weiB, pulverig, fallbar. 
Blei: weiB, kristallinisch, unvollstandig 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, 
Oadmium: gelb, Platin: schwarzbraun, 

Gold: schwarzbraun. 

a) Von diesen durch Schwefelwasserstoff gefallten Metallen sind 
in Schwefelammonium 16slich: Arsen-, Antimon-, Zinno, Platin- und 
Goldsulfid; die beiden letzteren nur zum Teil. Zinnsulfur lOst sich 
nur in gelbem Schwefelammonium. 

b) In Schwefelammonium sind un16slich: Quecksilber-, Blei-, 
Wismut-, Kupfer-l und Oadmiumsulfid. 

1 Kleine Mengen von Kupfersulfid werden von Schwefelammonium, 
namentlich von stark gelbem, gel6st. 
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Gruppe C. Bei Gegenwart von Chlorammonium werden durch 
Schwefelwasserswlf aus alkali8cher Losung (Schwefelammonium) 
gefii.llt (nicht dagegen aus salzsaurer Losung): 

Kobalt: schwarz, 
Nickel: schwarz, 
Ei8en: schwarz, 

als Sulfide: 
Zinlc: wei.6, 
Mangan: meist fleischrot, an der 

Luft allmahlich in braun­
schwarz iibergehend. 

als H ydroxyde: 
Aluminium: weiB, Ohrom: graublau, 

eventuell als Pho8phate und Oxalate: 
Oalcium, Strontium, Barium, Magnesium: wei.6. 

Gruppe D. Durch Schwefelwasserstoff und Schwefelammo­
nium (bei Gegenwart von Chlorammonium) werden nicht gefallt, 
wohl aber durch Ammoniumkarbonat als Karbonate: 

Oalcium, Strontium, Barium: wei.6. 

Gruppe E. Losungen, die durch Salzsaure, Schwefelwasser­
stoff, Schwefelammonium und Ammoniumkarbonat nicht gefii.llt 
werden oder von den dadurch entstandenen Niederschlagen ab­
filtriert sind, konnen von Basen noch enthalten: 

Magnesium, Kalium, Natrium, Lithium. 

AmmoniurMalze sind in der urspriinglichen Substanz nachzu­
weisen. 



Gruppe A. 
Salzsaureniederschlag1• 

Entsteht durch Salzsaure in einer Probe der neutralen oder 
schwach salpetersauren LOsung des Untersuchungsobjekts kein 
Nieder8chlag, so gehe man behufs weiterer Priifung der mit Salz­
saure sauer gemachten Losung zu B (Tab. I) liber. Entsteht da­
gegen durch Salzsaure ein Nieder8chlag, der sich in einem Uber­
schuB des Fallungsmittels nicht wieder lostl!, so behandle man die 
ganze Menge der Losung in gleicher Weise. Es werden gefallt: 
Queck8ilberoxydul als Hg2Cl2 , Silber als AgCl, Blei als PbCl2 (un­
vollstandig). Der Niederschlag werde abfiltriert, mit wenig kaltem, 
salzsaurehaltigem Wasser ausgewaschen und alsdann mit viel 
Wasser ausgekocht: 

In Losung geht: 
Ohlorblei. 

a) Kaliumdichromat 
fallt daraus gelbes Blei­
chromat, namentlich 
nach Zusatz von etwas 
Natriumacetatloaung; 

b) Verdunnte Schwe­
jelBiiure, im UberschuB 
(3 Raumteile) zugesetzt, 
scheidet weiBes Blei-
sulfat aus. 

UngelOst bleiben: 
Ohlor8ilber, Queclc8ilberchlorur. 

mit Ammoniak iibergossen, geht Chlor­
silber in Losung und kann aus der 
notigenfalls filtrierten Losung durch 
Salpetersaure wieder gefallt werden; 
Queclc8ilberchlorur wird durch Ammo­
niak geschwarzt und bleibt ungelost8 • 

Das Filtrat von obigem Salzsaureniederschlag werde zur Pm­
fung nach B (Tab. I) verwendet, nachdem es notigenfalls d urch 
Eindampfen von SaureiiberschuB befreit ist. 

1 Liegt eine LOsung der zu untersuchenden Substanz in Salzsaure oder 
in Konigswasser vor, so ist as iiberfliiBsig, auf Gruppe A Riicksicht zu 
nehmen; man beginne daher die Priifung bei Gruppe B (Tabelle I). 

2 Aus Brechweinsteinlosung entsteht durch Sa.lzsaure auch ein Nieder­
schlag, der sich jedoch in einem tiberschusse der Saure wieder lost; ahn­
lich verhalten sich unter Umstanden auch Wismutsalzlosungen. 

8 Bei Gegenwa.rt von Quecksilber kann da.s Silber nach der Gleichung 
2Ag + Hg = 2Ag + Hg" nach vOriibergehender Lasung wieder vallig a.us· 
geschieden werden. Zweckmii.J3ig wird da.her der durch Ammonia.k ge­
SChWMzte Riickstand mit Konigswasser beha.ndelt. Quecksilber geM a.l& 
Ohlorid in Losung, Silber bleibt ala Msiges Chlf.>rsilber ungelost. 
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IV. Untersuchung der Sauren. 
Da bei Beriicksichtigung der Loslichkeitsverhiiltnisse und der 

Farbe des Untersuchungsobjektes die Anwesenheit gewisser Basen 
die gleichzeitige Anwesenheit gewisser Sauren ausschlieBt, so iiber­
lege man, ehe man zur Priifung auf die Sauren schreitet, welche 
Sauren, bei Beriicksichtigung der gefundenen Basen, in dem ge­
gebenen FaIle iiberhaupt vorhanden sein konnen. 

a) Lost sick die Substanz in Wasser okne saure Reaktion: 
so kann bei Gegenwart einer andern Base als der Alkalimetalle und 
des Ammoniums weder Kieselsiiure, noch Koklensiiure, noch Phos­
phorsiiure, noch Oxalsiiure vorhanden sein, und umgekehrt. 

b) LOst 8ick die Substanz in Was8er okne alkaliscke Reaktion: 
so kann bei Gegenwart eines Schwermetalls kein Sckwefelmetall 
in der Substanz enthalten sein, ebensowenig kann sich bei An­
wesenheit von Blei gleichzeitig Schwefelsiiure, Brom oder J ad 
vorfinden. 

c) Zeigt die wiifJrige Lo8ung der Substanz neutrale 
oder 8aure Reaktion: 

so kann bei Anwesenheit von Barium und Strontium keine Schwe­
felsaure vorhanden sein, ebensowenig bei Anwesenheit von Silber­
oder Quecksilberoxydulsalz gleichzeitig Chlor, Brom oder Jod. 

V orpriifung auf Sauren. 
s. S. 72, 5. 

Ein allgemein anwendbarer Schliissel zur Auffindung der Sau­
ren, wie er bei den Basen besteht, ist nicht bekannt. Einen Uber­
blick, welche Anionen vorhanden sein konnen oder nicht, gibt die 
umstehende Gruppeneinteilung von Bunsen, die von Riesen­
feld1 erweitert worden ist, s. S. 88. 

Einzelpriifung auf Sauren. 
ChlM-, Brom- und Jodwasser8tott. 

a) Bei Abwesenheit von Cyanverbindungen. 

Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit Wasser und 
etwas Salpetersaure gelinde erwarmt, die erzielte Losung notigen­
falls filtriert (A) und nach 1, beziiglich auch nach 2 und 3 gepriift. 

Bei Gegenwart von unloslichen Verbindungen des Silbers, bis­
weilen auch des Quecksilbers und des Bleies, behandle man eine 

1 Anorg. chern. Praktikurn. Leipzig 1910. 
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Probe der urspriinglichen Substanz erst einige Zeit mit zerkleiner­
tem Zink und verdiinnter Schwefelsaure, filtriere nach BeeJ).digung 
der lebhaften Wasserstoffentwicklung, saure diese Losung 
(B) mit etwas Salpetersaure an und priife sie nach 1, beziiglich 
auch nach 2 und 3. 

1. Ohlorwas8er8tott. Eine Probe der L6sung A, beziiglich B 
werde mit einem Tropfen Silbernitratli:isung (1 : 20) versetzt. 1st 
der hierdurch hervorgerufene Niederschlag, nach dem Umschiit­
teln und darauffolgendem Absetzenlassen der Mischung im Dun­
keln, rein weifJ gefarbt, so ist nur OhlorWa88er8toff zugegen, ist der 
entstandene Niederschlag dagegen gelblich oder gelb gefarbt, so ist 
auch Brom- oder J odwa88er8toff vorhanden. 1m letzteren Faile 
priife man auf Chlorwasserstoff nach 1 a und 1 b, auf Brom- und 
Jodwa8serstoff nach 2, beziiglich 3. 

Sind die Losungen A, beziiglich B gefarbt (durch Chromate 
usw.), so lasse man den durch einen Tropfen Silbernitratli:isung 
entstandenen Niederschlag absetzen und wasche ihn zur Beurtei­
lung der Farbe einigemal mit Wasser durch Dekantieren aus. 

a) Man fiige obiger, zunachst nur mit einem Tropfen: Silber. 
nitratli:isung versetzten Fliissigkeit tropfenwei8e weitere Silber­
nitratl6sung zu und schiittele die Mischung nach jedem Zusatze 
kraftig um. Fahrt man mit dem Zusatz der Silbernitratlosung 
in dieser Weise fort, bis keine weitere Fallung mehr er· 
folgt, so scheidet sich hierbei zunachst gelbes Jodsilber, dann 
blaBgelbes Bromsilber und schlieBlich reinweifJes Ohlorsilber aus. 

b) Diesen, durch iiberschiissiges Silbernitrat (nach la) 
erhaltenen Niederschlag wasche man im Reagenzglase (durch 
Dekantieren) mit heiBem, salpetersaurehaltigem Wasser so 
lange aus, bis in der klar abgegossenen Fliissigkeit durch Salz­
saure keine Triibung mehr eintritt, trenne dann die iiber­
stehende Fliissigkeit moglichst vollstandig von dem Nieder. 
schlage und schiittele letzteren schlieBlich mit der IOfachen 
Menge AmmoniumkarbonatlOsungl kraftig eine Minute lang. 
Hierauf filtriere man und versetze das klare Filtrat mit einem 
Tropfen Bromkaliuml6sung (1: 10). Bei Gegenwart von Ohlor­
silber tritt eine 8tarke, milchige Triibung ein, die sich allmah­
Hch zu kasigen Flocken vereinigt. 
2. Bromwasser8toff. Der nach 1 (s. oben) durch einen Tropfen 

SilbernitratlOsung erhaltene Niederschlag sieht blafJgelb aus. 
a) Das bei der Priifung nach 1 b von dem Ammonium­

karbonat nicht ge16ste Halogensilber werde einige Zeit mit zer-

1 I Teil zerriebenes, durchscheinendes kaufliches Ammoniumkarbonat 
gelQst in 9 Teilen Wasser. 



- 91 -

kleinertem Zink und verdiinnter Schwefelsaure behandelt, die 
Fliissigkeit nach Beendigung der lebhaften Wasserstoff­
entwicklung filtriert, alsdann mit etwas Chloroform und 
schlieBlich tropfenweise mit starkem Chlorwasser versetzt. 
Nach Zusatz jedes Tropfens Chlorwasser werde die Mischung 
kraftig umgeschiittelt: Gelb- bis Braunfarbung des Chloro­
forms. Ein tJberschu(J an Chlorwasser ist zu vermeiden. 

Solite durch Zusatz des Chlorwassers zunachst eine Violett­
fiirbung des Chloroforms: J od, eintreten, so setze man unter 
kraftigem Umschiitteln weiter tropfenweise Chlorwasser zu, 
bis die Violettfarbung verschwunden ist. Ein weiterer kleiner 
Zusatz von Chlorwasser ruft dann bei Gegenwart von Brom­
wasserstoff schlieBlich eine gelbe oder braune Farbung des 
Chloroforms hervor. 

Zu der Priifung 2a kann meist auch unmittelbar ein Teil 
der Losung A, bzw. B (S. 89 u. 90) verwendet werden, jedoch 
treten bei Gegenwart von leicht oxydierbaren Substanzen 
(z. B. SnCl2 , FeCl2) die Brom- oder Jodfarbungen des Chloro­
forms erst dann ein, wenn jene Substanzen durch das zuge­
setzte Chlorwasser oxydiert sind. 

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde, wenn sie 
nicht gleichzeitig Chromate und Chloride enthalt, mit 
der gleichen Menge Braunsteinpulver gemischt und das Ge­
misch mit der 2-3fachen Menge konzentrierter Schwefelsaure 
gelinde erwarmt: Entwicklung von braunen Bromdampfen. 
3. Jodwasserstotf. Der nach 1 (S.90) durch einen Tropfen 

Silbernitratlosung erhaltene Niederschlag sieht gelb aus. 
a) Die Gegenwart von Jodwasserstoff ergibt sich bereits bei 

der Priifung 2 a: Violettfarbung des Chloroforms. 
b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit 

Eisenchloridlosung gelinde erwarmt, die Mischung mit Wasser 
verdiinnt und mit StarkelOsung versetzt: Blaufarbung. 

fJ) Bei Anwesenheit von Cyanverbindungen. 
4. Um Ohlor-, Brom-, Jodwa)Jserstotf neben Oyanverbindungen 

nachzuweisen, werde der durch iiberschUssige SilbernitratlOsung in 
salpetersaurer Losung (A, bzw. B, S. 89 u. 90) erhaltene Nieder­
schlag durch Dekantieren im Reagenzglase ausgewaschen, noch 
feucht mit einer Mischung gleicher Raumteile konzentrierter 
Schwefelsaure und Wasser iibergossen und die Mischung dann nach 
Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure gekocht: 

a) Lost sich der Niederschlag (namentlich nachdem das 
Auskochen mit Schwefelsaure wiederholt ist) vollstiindig, so ist 
weder Chlor-, noch Brom-, noch Jodwasserstoff vorhanden. 
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b) Lost sich der Niederschlag nur teilweise, so koche man 
das UngelOste nach dem Dekantieren der dariiberstehenden 
LOsungen abermals mit obiger Schwefelsauremischung aus, 
lasse erkalten, verdiinne mit Wasser und wasche das Un­
geloste durch Dekantieren a1,1s. Hierauf priife man es nach 1 b 
(S. 90) mit Ammoniumkarbonatlosung auf Ohlor und nach 2a 
(S.91) auf Brom und Jod. 
5. Schwelel. Der Schwefel scheidet sich beim Auflosen der ur­

spriinglichen Substanz in Konigswasser meist als solcher in zu­
sammengeballten Massen ab, oder er entweicht als Schwefelwasser­
stoff beim UbergieBen und Erwarmen der Substanz mit Salzsaure. 
Bei langerem Erwarmen mit Konigswasser geht der Schwefel, unter 
Bildung von Schwefelsiiure, allmahlich in Losung. 

6. Schwele18iiure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz 
werde mit verdiinnter Salzsaure digeriert und die notigenfalIs 
filtrierte LOsung mit wenig ChlorbariumlOsung versetzt: weiBer, 
in Sauren unloslicher Niederschlag. - Schwer- oder unlosliche 
Sulfate (PbSO ... , BaS04 usw.) koche man anhaltend mit einer kon­
zentrierten Losung von Natriumkarbonat, filtriere, iibersattige das 
Filtrat mit Salzsaure und priife dann mit Chlorbariumlosung. 

7. Salpetersiiure. Eine Probe der fein gepulverten urspriing­
lichen Substanz werde mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch 
(ohne zu filtrieren) mit dem gleichen Volum konzentrierter Schwe­
felsaure gemischt und die heifJe Mischung alsdann mit Eisenvitriol­
losung iiberschichtet: Braune, bisweilen erst allmahlich auftretende 
Zone an der Beriihrungsflache. 

Bei sehr dunkel getiirbten, namentlich unloslichen Sub­
stanzen, verwende man einen schwach salzsauren Auszug zur 
Priifung. 

Bei Gegenwart von Jod- und Brommetallen, sowie von 
Chromaten versetze man den waBrigen oder schwach salzsauren 
Auszug der urspriinglichen Substanz mit Bleiessig bis zur Ent­
farbung, bzw. bis zur vollstiindigen Ausfallung, lasse einige Zeit 
stehen, filtriere und priife dann das notigenfalls etwas einge­
dampfte Filtrat, wie oben (7) angegeben ist. 

Bei Gegenwart von Ferro- oder Ferricyaniden oder von 
Rhodaniden versetze man den waBrigen oder schwach salz­
sauren Auszug der urspriinglichen Substanz zunachst mit einer 
geniigenden Menge BleiacetatlOsung und hierauf mit Ammoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaktion. Nach dem Absetzen 
werde die Mischung filtriert und das notigenfalls etwas einge­
dampfte Filtrat, wie oben (7) angegeben ist, mit Schwefelsaure 
und Eisenvitriollosung gepriift. 
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8. Kohlensiiure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde 
mit Wasser angeschiittelt, das Gemisch aufgekocht und alsdann 
mit Salzsaure vorsichtig versetzt: Entwicklung eines geruchlosen 
Gases (Aufbrausen), das be~m Annahern eines mit Barytwasser 
befeuchteten Glasstabes diesen s%rt wei6 beschlagt. 

9. Phosphorsiiure. 
a) Bei wasserliislichen Substanzen, die nur Alkalimetalle als 

Base, also nur K-, Na-, Li-, NH;l-Verbindungen enthalten. Die 
wa6rige wsung einer Probe der urspriinglichen Substanz werde 
mit Chlorammoniumlosung, dann mit Ammoniak und endlich die 
klare Mischung mit Magnesiumsulfatlosung versetzt: sofort oder 
nach einiger Zeit wei6er, kornig-kristallinischer Niederschlag. Letz­
terer ist leicht in iiberschiissiger Essigsaure loslich; durch Zusatz 
von Ammoniak im Uberschu6 wird der Niederschlag aus dieser 
Losung allmahlich wieder abgeschieden. 

b) Bei siiureliislichen Substanzen1 • Die Phosphorsaure findet 
sich nach dem analytischen Gange entweder im Schwefelammo­
nium-Niederschlage oder in der davon abfiltrierten [von H 2S und 
(N~hS befreiten] Fliissigkeit. Eine Probe jenes Niederschlags 
oder dieser Fliissigkeit oder auch der urspriinglichen Substanz (bei 
Abwesenheit von Arsen, Ferrocyaniden und Ferricyaniden) werde 
in Salpetersaure ge16st bzw. damit angesauert, die notigenfalls 
filtrierte Losung mit zwei Raumteilen Ammoniummolybdatlosung 
versetzt und dieMischung einigeZeit beiseite gestellt: gelber, kornig­
kristallinischer Niederschlag. 

10. Borsiiure. Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde 
in einem Schalchen mit der zweifachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure zu einem gleichmaBigen Brei angeriihrt und die 
Mischung nach Zusatz von Alkohol (zwei Raumteile) angeziindet. 
Beim Umriihren mit einem Glasstabe erscheint der Saum der 
Flamme griin gefarbt (besonders kurz vor dem Erloschen). 

Uber die Curcumareaktion der Borsaure s. S. 53. 
Bei Gegenwart von Kupfer ist letzteres durch Schwefel­

wasserstoff aus der salzsauren Losung der urspriinglichen Sub­
stanz zu entfernen, das Filtrat einzudampfen und der trockene 
Riickstand dann, wie oben angegeben, mit Schwefelsaure und 
Alkohol auf Borsaure zu priifen. Auch kann hierzu der nur 
Alkalimetalle enthaltende Verdampfungsriickstand (s. Gruppe 
E) Verwendung finden. 

1 Substanzen, die andere Basen als AlkaIimetalle enthalten und 
sich dabei in Wasser mit neutraler oder doch nur schwach saurer Reaktion 
losen, konnen keine Phosphorsaure enthalten. Reagiert die waBrige 
Losung dagegen stark sauer, so priife man sie nach 9b mit Ammonium­
molybdatlosung auf Phosphorsaure. 
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11. Oxa18iiure. Eine Probe der lfrspriinglichen Substanz warde 
mit Natriumkarbonatlosung im tJber8ckufJ gekocht, das Filtrat mit 
Essigsa.ure iibersattigt und die klare Fliissigkeit mit wenig 
ChlorcalciumlOsung versetzt: allmiiklick weiBe Triibung oder Fiil­
lung. 

Bei Gegenwart von Silber oder von Zinn verwende man 
zur Priifung auf Oxalsaure einen Auszug des Untersuchungs­
materials mit verdiinnter Salzsaure (A). Letzterer werde bei 
Gegenwart von Zinn zunachst durch H2S davon befreit, aus 
dem Filtrat der Schwefelwasserstoff durch Erwarmen verjagt 
und die klare Fliissigkeit dann mit NatriumkarbonatlOsung im 
tJber8ckufJ gekocht. Bei Anwesenheit von Silber kann der Aus­
zug (A) direkt mit NatriumkarbonatlOsung im tJber8MufJ ge­
kocht werden. Nach dem Filtrieren sind diese Fliissigkeiten 
schlieBlich mit Essigsa.ure zu iibersattigen und mit wenig Chlor­
calciumlOsung zu versetzen. 
12. Amei8ensiiure. 
1. Beim Verreiben der urspriinglichen Substanz mit saurem 

Kaliumsulfat tritt ein stechender Geruch auf. 
2. Der mit verdiinnter Schwefelsaure angesauerte Sodaaus­

zug gibt 
a) beim Erwii.rmen mit Quecksilberchlorid eine weiBe Fiillung 

von Quecksilberchloriir; 
b) beim Versetzen mit 0,2 g Resorcin und nachfolgendem Unter­

schichten mit konz. Schwefelsaure einen orangefarbenen Ring, der 
oberhalb der Trennungslinie beider Fliissigkeiten liegt (s. auch 
Wein- und Oxalsaure). 

13. E8sig8iiure. 
a) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde in einem 

Porzellanschiilchen mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsaure 
gelinde erwarmt oder in einem Morser mit saurem Kaliumsulfat 
verrieben und die Mischung mit einem Uhrglase bedeckt 5-10 Mi­
nuten lang beiseite gestellt: Geruch nach Essigsa.ure. 

b) Eine Probe der urspriinglichen Substanz werde mit dem glei­
chen Raumteile Alkohol und konz. Schwefelsaure in einem Reagenz­
glase bis nahe zum Kochen erhitzt: Geruch nach Essigather, be­
sonders nachdem die Mischung einige Zeit gestanden hat. 

c) In zwejfelhaften Fiillen sind zum Vergleiche diese Reaktionen 
mit einem essigsauren SaIze auszufiihren, oder ist die Kakodyl­
reaktion (s. S. 64) zur Anwendung zu bringen. 

14. Weinsiiure. 
a) Bei Gegenwart von Weinsaure tritt zunachst Briiunung und 

zugleich Geruch nach Karamel, schlieBlich Schwarzung auf, wenn 
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maIt'eine Prohe der urspriinglichen Suhstanz auf dem Platinhleche 
oder Tiegeldeckel langsam erhitzt. Die gleichen Erscheinungen 
treten auch ein hei der Priifung des Untersuchungsmaterials auf 
Kalium und Natrium (s. Gruppe Ea), wenn die Weinsaure nicht 
durch Anwendung oxydierender Losungsmittel (Salpetersaure, 
Konigswasser) zerstort worden ist. 

h) Eine Prohe der urspriinglichen Suhstanz werde mit Natrium­
karhonatlosung gekocht, die Mischung filtriert, das Filtrat mit 
Ameisensaure sauer gemacht und his fast zur Trockne eingedampft. 
Hierauf setze man 20 Tropfen ameisensaure Calciumlosung von 
10 vH zu und stelle das Gemisch einige Zeit heiseite: allmiihliche 
Ausscheidung farhloser Kristalle, die nach wiederholtem Ahspiilen 
mit wenig Wasser nach 14a oder 14d als Calciumtartrat weiter 
identifiziert werden konnen. 

c) Kocht man eine Probe der urspriinglichen Suhstanz oder 
einen schwach salzsauren Auszug mit Kaliumkarbonatlosung, fil­
triert, iibersattigt das Filtrat mit Essigsaure und dampft his fast 
zur Trockne ein, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine, weiBe 
Kristalle von Weinstein ah, die nach dem Auswaschen mit wenig 
Wasser beirn Erhitzen auf dem Platinblech unter Entwicklung 
von Karamelgeruch schwarz werden. 

d) Ein durch Kochen mit Sodalosung hereiteter und filtrierter 
Auszug der Ursuhstanz wird mit verdiinnter Schwefelsaure und 
0,2 g Resorcin versetzt, mit 5 ccm konz. Schwefelsaure unter­
schichtet und nur die konz. Schwefelsaure vorsichtig erwarmt. 
Bei Gegenwart von Weinsaure entsteht dicht unterhalh der Be­
riihrungslinie heider Schichten ein violetter Ring (s. auch S. 65). 

Bei Gegenwart von Jodiden und Chromaten priife man die ohen 
nach 14h oder 14c erhaltenen Kristallchen von Calciumtartrat 
hzw. Weinstein in ohiger Weise. 

15. Cyan-, Ferrocyan-, Ferricyan- und Rhoilanwasserstoff. Uber 
den Nachweis dieser Sauren s. S. 74. Enthalt die untersuchte Sub­
stanz Quecksilber, so ist fiir den Nachweis des CyanwaBserstoffs 
eine Probe mit Wasser auszukochen, die filtrierte Losung durch 
Schwefelwasserstoff von Quecksilber zu befreien und alsdann das 
Filtrat in der iihlichen Weise (s. S. 74) auf Cyanwasserstoff zu 
priifen. 

16. FluorwaBserstoff. Uber den Nachweis von Fluor s. S. 73. 
Zur Erkennung von Fluor in fluorhaltigen Silikaten (Glimmer, 
Topas, Lepidolith usw.) schmelze man die sehr feingepulverte Sub­
stanz mit der 3fachen Menge Kalium-Natriumkarhonat im Platin­
tiegel, weiche die Schmelze mit heiBem Wasser auf, fUge Ammo­
niumkarbonat16sung zu und digeriere damit einige Zeit. Der 
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entstehende, die Kieselsaure usw. enthaltende Niederschlag werde 
abfiltri~rt, das 'Filtrat davon mit verdiinnter Schwefelaaure bis 
zur nur noch 8chwach alkalischen Reaktion versetzt, zur Trockne 
verdampft und der Riickstand in der iiblichen Weise auf Fluor 
gepriift. 

Bei nicht zu geringen Mengen von Fluor gelingt der Nachweis 
neben Kieselaaure auch, wenn man das fluorhaltige Silikat mit 
konzentrierter Schwefelaaure in einem Reagenzglase erhitzt und 
das entweichende Gas (SiF4 ) durch ein angefeuchtetes Glasrohr in 
Wasser leitet. Enthiilt das Gas Fluorsilicium: SiF4 , so triibt sich 
das Rohr durch ausgeschiedene Kieselaaure (beim Trocknen des 
Rohres ala weiBer Dberzug hervortretend) und das Wasser nimmt 
saure Reaktion an; hiiufig findet auch in dem Wasser Abscheidung 
gallertartiger Kieselaaure statt. 

17. KieseZsaure. Dber den Nachweis durch die Phosphorsalz­
perle s. S. 53. Bei Gegenwart von Fluor ist behufs Nachweis von 
Kieselaaure in der unter 16 angegebenen Weise zu verfahren. Der 
durch Ammoniumkarbonat erhaltene Niederschlag (s. oben) werde 
ausgewaschen, mit iiberschiissiger Salzsaure im Wasserbade zur 
Troekne verdampft, der Riickstand mit konzentrierter Salzsaure 
durehfeuehtet und nach 10 Minuten langem Stehen mit Wasser 
ausgezogen. Etwa vorhandene Kieselsaure bleibt ala weiBes Pulver 
zuriiek (Phosphorsalzperlenreaktion). 

Soli in der zu untersuchenden Substanz auch der Nachweis von 
8ckwefliger Sau1'e, unter8chwefliger Saure, tJber8ckwefeZsaure, 8al· 
petriger Saure, unterckloriger Saure, Gklor8aure, tJbercklor8aure, 
Bromsaure, J odsaure, Bernsteinsaure, M ilcksaure, Apfel8aure, Zitro­
nensaure, Benzoesaure, Salicylsaure, sowie von Vanadin, Titan, 
Zirkon, Thorium, Gasium, Rubidium, Thallium, Beryllium, Ger, 
Molybdiin, Wolfram, Uran, Palladium, Selen und Tellur gefiihrt 
werden, so ist dies nach den in der ersten Abteilung, beziiglich 
im Anhang angegebenen Reaktionen, oder durch die Vorpriifung 
zu bewirken. 

Ermittlung der in dem Untersuchungsobjekte vorliegenden 
Verbindungsformen. 

Bei der qualitativen Analyse von Salzgemischen usw. geniigt 
es im allgemeinen nicht, lediglich die in den Untersuchungsobjekten 
enthaltenen Basen und Sauren zu ermitteln, vielmehr ist es zum 
vollstandigen AbschluB der gestellten Aufgabe, besonders fiir die 
Praxis, erforderlich, auch die Verbindungsformen, in welchen 
die Einzelbestandteile vorliegen, nach M6glichkeit festzustellen. 

Man iiberlege zu diesem Zwecke zunachst, welche Verbindungs-
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formen, unter Beriicksichtigung der ermittelten Basen und Sauren, 
in dem gegebenen Falle iiberhaupt in Betracht kommen konnen, 
und beriicksichtige dann weiter die Anhaltspunkte, die hierfiir die 
Farbe, der Geruch, die Reaktion und die sonstige auBere Be­
schaffenheit des Untersuchungsobjektes, das Verhalten desselben 
bei den Vorproben, die bei der Ausfiihrung der Analyse beobach­
teten Loslichkeitsverhaltnisse, sowie sonstige charakteristische 
Eigenschaften und Reaktionen, die die zu vermutenden Verbin­
dungen eventuell zeigen, in dieser Richtung liefern. 

Zur weiteren Orientierung iiber die Loslichkeitsverhaltnisse des 
vorliegenden Untersuchungsobjektes bereite man sich aus 0,5-1 g 
der fein gepulverten Substanz bei 20-30 0 nac.heinander Aus­
ziige mit Alkohol, Wasser, Salzsaure, beziiglich Salpetersaure ent­
haltendem Wasser und schlieBlich mit Konigswasser, und ermittle, 
welche von den bei der Analyse gefundenen Basen und Sauren in 
die einzelnen Ausziige iibergegangen sind. Beriicksichtigt man 
dann die Loslichkeitsverhaltnisse der eventuell in Frage kommen­
den Verbindungen, so laBt sich nach obigem Befunde zumeist ent­
scheiden, welche Verbindungsformen in dem Untersuchungsobjekte 
enthalten waren. 

Bei der Herstellung obiger Ausziige ist jedoch das Unter­
suchungsmaterial zunachst erst mit dem einen Losungsmittel durch 
Digestion und darauffolgendes Auswaschen zu erschopfen, ehe man 
das Ungeloste mit einem weiteren Losungsmittel in Beriihrung 
bringt. Ferner ist zu beriicksichtigen, daB die einzelnen Verbin­
dungen bei der Behandlung mit den verschiedenen Losungsmitteln 
zum Teil auch Umsetzungen erleiden konnen. Auch im letzteren 
Falle ist, unter Beriicksichtigung der Loslichkeitsverhaltnisse der 
in Frage kommenden Verbindungen, meist noch die Entscheidung 
moglich, welche Stoffe in der zu priifenden Mischung von vorn­
herein vorliegen, da sie selten darin in aquivalenten Mengen ent­
halten sind, vielmehr der eine oder andere der sich umsetzenden 
Bestandteile im UberschuB vorhanden ist. 

Zur Identifizierung der vorliegenden Verbindungsformen sind 
auch die Anmerkungen auf Tab. I, II und IV zu beriicksichtigen. 

l'chmidt-Gadamer, Qualit. Analyse. 10. Ann. 7 



Anhang. 
I. Reaktionen einigel' seltenel' Elemente. 

1. Vanadin (Vanadinsaure). 
a) Sehwefelwasserstoff und schweflige Siiu'fe reduzieren die Vanadin. 

saure in saurer Losung zu Vanadindioxyd: V02, das mit blauer Farbe ge­
lost bleibt. 

b) Schwefelammonium erzeugt in der Ltisung der Vanadinsaure und 
deren Saize einen braunen Niederschlag, der in gelbem Schwefelammo­
nium mit brauner, in farblosem Schwefelammonium mit kirschroter Farbe 
loslich ist. Durch Neutralisation mit Salzsaure scheidet sich aus letzterer 
Losung braunes Schwefelvanadin abo 

c) Ge'fbsiiu'fe fii.llt die neutralen vanadinsauren SaIze blauschwarz. 
d) Zink ruft in der saIzsauren Losung der Vanadate eine blaue Far­

bung hervor. 
e) Schiittelt man die angesauerte L.osung eines vanadinsauren SaIzes 

mit Wasserstoffsuperoxydlosung und Ather, so nimmt die Ltisung eine 
dunkelrote Farbe an, dagegen bleibt der Ather ungefarbt. 

f) In der Borax- und in der Phospho'fsalzpe'fle losen sich die V ana.din­
saure und die Oxyde des V anadins in der oxydierenden Flamme mit gelb­
licher Farbe auf. In der reduzierenden Flamme farbt sich die Perle in der 
Ritze braun, beim Erkalten schOn griin. 

Zum Nachweis von Vanadin im B'fauneisenstein, Eisenschlacken usw. 
schmeIze man diese (in nicht zu kleiner Menge) im fein gepulverten Zu­
stande mit Salpeter und Soda, ziehe die Schmelze mit wenig Wasser aus 
und weise in dieser, eventuell gelb gefarbten Losung da,s Vana.din nach 
obigen Angaben nacho 

Vanadinblei lost sich in Salpetersaure beim Kochen auf. Auf der Kohle 
liefert es ~in Bleikorn. in der Phosphorsalzperle die V anadinreaktion. 

2. Titan (Titansaure). 
80) Ammoniak, iitzende und kohlensau'fe Alkalien, sowie Schwefelammo­

nium scheiden aus salzsaurer Losung der Titansaureverbindungen wei8e, 
gallertartige Orthotitansiiu'fe: H4Ti04 , ab, die nach dem Auswaschen mit 
kaltem Wasser in Salzsaure loslich ist. Findet die Fallung dUl'ch obige 
Agenzien in der Siedehitze statt, so scheidet sich weiDe, in SaIzsaure unlos­
liche Metatitansiiu'fe: H 2TiOS, bzw. Polytitansiiu'ft aus. SchwefelwaBSe'fBtoff 
ruft keine Fallung hervor. 

b) Metallisches Zink oder Zinn scheiden aus der salzsauren Ltisung der 
Titansii.ure Pitanst8quioxyd ab, das zunii.chst mit violetter Farbe geltist 
bleibt, allmahlich sich aber als violettes Pulver absetzt. 

c) Wasserstoffsuperoxyd ruft in saIzsaurer oder schwefeIsaurer Losung 
eine intensiv gelbe bis tief orangerote FiLlbung hervor. 
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d) Ferrocyankalium erzeugt in salzsaurer Losung eine dunkelbraune 
Fallung. 

e) Die Phosphorsalzperle wird in der Oxydationsflamme nieht gefarbt; 
bei langanhaltendem Erhitzen in der Reduktionsflamme tritt naeh dem 
Erkalten Violettflirbung ein. Ein Zusatz von etwas Zinnfolie besehleunigt 
diese Farbung. Eisenhaltige Titansaure (z. B. Rutil, Titaneisen) farbt die 
Phosphorsalzperle in der reduzierenden Flamme blutrot. 

Unlosliehe Titansaureverbindungen werden dureh langeres Sehmelzen 
mit saurem Kaliumsulfat (1: 6) aufgesehlossen. Dureh Behandeln der 
kalten Sehmelze mit viel kaltem Wasser, dem einige Tropfen verdiinnter 
Sehwefelsaure zugesetzt sind, geht die Titansaure in Losung und kann als­
dann darin dureh obige Reaktionen erkannt werden; bei langerem Koehen 
seheidet sieh aus obiger Losung unlosliehe l\letatitansaure bzw. Poly titan­
saure aua (vgl. aueh S. 108). 

3. Zirkonium. 
a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Zirkonsalze keine Fal­

lung hervor; Schwefelammonium seheidet weiBes, gallertartiges Zirkon­
hydroxyd: Zr(OH)4, abo 

b) Ammoniak, Kalilauge und Natronlauge seheiden weiBes, gallert­
artiges Zirkonhydroxyd: Zr(OH)4, ab, das in einem ObersehuB dieser Fal­
lungsmittel unloslieh ist (Untersehied von Al und Be). In verdiinnten 
Sauren ist der Niedersehlag leieht loslieh, wenn die FalIung in der Kalte 
vorgenommen wurde, schwer loslieh dagegen bei heiBer Fallung. 

c) Ammoniumkarbonat fallt weiBes, floekiges Zirkonkarbonat, das in 
einem ObersehuB des Fallungsmitteis leieht Wslieh ist, jedoeh beim Koehen 
der Losung wieder abgesehieden wird. 

d) Oxalsaure und Ammoniumoxalat seheiden weiBes, voluminoses Zir­
konoxalat ab, das in einem ObersehuB der Fallungsmittelleieht Wslieh ist. 
Aus der Losung in Ammoniumoxalat wird das Zirkon dureh Salzsaure 
nieht gefallt (Untersehied vom Th). 

e) Curcumapapier wird dureh die salzsaurehaltige LOsung der Zirkon­
salze naeh dem Troeknen rotbraun gefarbt. 

Zirkonerde: (Zr02)' wird in sehr fein gepulvertem Zustande dureh lan­
geres Erhitzen mit einem Gemiseh aus 2 Teilen konz. Sehwefelsaure und 
I Teil Wasser und sehlieBliehem Zusatz von Wasser als Sulfat gelost. Zir­
kon: ZrSi04, ist in feinster Verteilung mit der 4faehen Menge Kalium­
Natriumkarbonat bei sehr hoher Temperatur im Platintiegel zu sehmelzen. 
Beim Behandeln der Sehmelze mit Wasser lost sieh das gebildete Natrium­
silikat, wogegen das Natriumzirkonat: Na4Zr04, hydrolytiseh unter Bildung 
von N aO H und Abseheidung von sandigem, im Wasser unlosliehem Zirkon­
hydrat gespalten wird. Letzteres ist naeh dem Auswasehen dann in starker 
Salzsaure oder besser in SehwefeIsaure (2 Teilen H 2S04, I Teil H 20) zu 
liisen. 

4. Thorium. 
a) Schwefelwasserstoff ruft in den Losungen der Thoriumsalze keine 

Fallung hervor; Schwefelammonium seheidet weiBes Thoriumhydroxyd: 
Th(OH)4' abo 

b) Ammoniak und Kalilauge seheiden weiBes Thoriumhydroxyd ab, 
unl6slieh in einem ObersehuB der Fallungsmittel, leieht loslieh in ver­
diinnten Sauren. 

c) Ammoniumkarbonat falIt weiBes, in einem ObersehuB des Fallungs­
mittels losliehes Thoriumkarbonat. Beim Erwarmen dieser Losung auf 500 

7* 
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scheidet sich Basisch-Thoriumkarbonat aus, das beim Erkalten der Flus­
sigkeit jedoch wieder in LOsung geht. 

d) Ammoniumoxalat scheidet Thoriumoxalat aus, das sich bei Siede­
hitze, wenn nicht zuviel freie Schwefelsaure vorhanden ist, in einem groBen 
"OberschuB von Ammoniumoxalat wieder lost. Salzsaure scheidet aus der 
siedenden Losung dieses Ammonium-Thoriumoxalats fast alles Thorium 
als Oxalat wieder ab (Unterschied von Zirkonium). 

e) In neutraler Losung werden die Thoriumsalze durch Natriumtkio­
Bullat, in ammomakalischer Losung durch Wa88er8tolfsuperoxyd, in sal­
petersaurer Losung durch Kaliumjodat, in salzsaurer Losung durch unter­
pkospkor8aures Natrium gefallt. 

f) Kalium8nlfat falIt Kalium-Thoriumsulfat: K4Th(S04)4 + 2H20, 
schwer loslich in Wasser, unloslich in konzentrierter KaliumsulfatlOsung. 

Monazit, Tkorit und Gadolinit werden in feiner Verteilung durch kon­
zentrierte Schwefelsaure beim Erhitzen aufgeschlossen. 

5. Casium und Rubidium. 
a) Platincklorid, Weinsaure, Kieselfluorwasserstolf8aure und Vbercklor-

8aure verhalten sich wie gegen die Kaliumsalze. 
b) Die nicht leuchtende Flamme des Bunsenschen Brenners wird 

durch Casium- und Rubidiumsalze violett gefarbt; durch Kobaltglas be­
trachtet, verschwindet die Flammenfarbung nicht. 

0) Das Spektrum der Casiumflamme kennzeichnet sich durch zwei 
intensiv blaue und eine weniger intensive, orangerote Linie. Das Spektrum 
der Rubidiumflamme zeigt zwei rote und zwei blauviolette Linien. 

6. Thallium. 
a) Schwefelwasserstoff scheidet aus neutraler Losung der Thalliumsalze 

starker Sauren nur einen Teil des Thalliums als schwarzes Tkalliumsulfur: 
TI2S, ab; bei Anwesenheit von freien Mineralsauren findet keine FalIung 
statt, wohl aber nach Zusatz von Natriumacetat im "OberschuB. 

b) Sckwejelammonium falIt schwarzes Tkalliumsulfur: TI2S, unloslich 
in einem "OberschuB des FalIungsmittels, leicht lOslich in Salpetersaure, 
schwieriger lOslich in Salzsaure und verdunnter Schwefelsaure. 

c) Salzsaure und lOsliche Gklormetalle fallen weiBes Gklortkallium: TICI. 
d) Jodkalium Bcheidet gelbes Jodtkallium: TIJ, abo 
e) Platinckloridcklorwa88er8tolf erzeugt einen gelben kristallinischen 

Niederschlag (Tl2 PtCI6). 

f) Ammoniak, iitzende und koklensaure Alkalien rufen keine Fallung 
hervor. 

g) Thallium und seine Salze farben die Flamme intensiv grun; im 
Spektrum zeigt die Thalliumflamme eine charakteristische grune Linie. 

7. Beryllium. 
a) Atzer/de und kohlensaure Alkalien bewirken weiBe FalIungen, die sich 

in einem groBen "Oberschusse des FalIurigsmittels in der Kaite wieder 
lOsen; beim Kochen letzterer Losungen tritt von neuem FiilIung ein. 

b) Ammoniumkarbonat scheidet weiBes, in einem "OberschuI3 des FIU­
lungsmittels losliches Berylliumkarbonat ab (Unterschied vom Alumi­
nium). Beirn Kochen dieser Losung findet eine Abscheidung von Basisch­
Berylliumkarbonat statt. 

c) Schwejelwas/Jerstoff ruft keine FiUlung hervor; Sch1vejelammonium 
falIt wei6es Hydroxyd: Be(OH)2' 
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Natiirliche BerylIverbindungen (BerylI, Chrysoberyll, Euklas usw.) 
sind durch Schmelzen mit der 4fachen Menge Kalium-Natriumkarbonat 
aufzuschliellen. Di~ Schmelze ist dann zur Abscheidung der Kieselsaure 
mit Salzsaure im UberschuQ zur staubigen Trockne einzudampfen, der 
Riickstand mit starker Salzsaure zu durchfeuchten und nach einiger Zeit 
schlielllich mit Wasser zu extrahieren. Letztere Losung ist dann zur Prii­
fung auf Be usw. zu verwenden. Die wassf'rloslichen Berylliumsalze be­
sitzen siillen Geschmack. 

8. Cer. 
Die Cer-3-(Oero-)salze sind ungefitrbt; die wasserloslichen besitzen 

siiBen, etwas zusammenziehenden Geschmack und zeigen kein Absorptions­
spektrum. Die Cer-4-( Oeri- }salze sind gelb, gelbrot oder braun ge£arbt. Die 
Cerosalze werden durch Oxydationsmittel, wie Ammoniumpersulfat, PbOz 
und Salpetersaure, Hypochlorite usw., in Cerisalze libergefiihrt. Cerisalze 
werden durch schweflige Saure, Alkohol, Schwefelwasserstoff und andere 
Reduktionsmittel unter Entfarbung in Cerosalze verwandelt. 

Die nachstehenden Reaktionen betreffen die Oerosalze. 
a) Schwefelwa88er8toff verursacht in den Losungen der Cerosalze keine 

Fallung; Schwefelammonium scheidet weiBes Oerhydroxyd: Ce(OHla, abo 
b) Kalilauge und Ammoniak fallen weiBes, in einem Uberschusse des 

Fiillungsmittels nicht IOsliches Oerhydroxyd: Ce(OHh, das nach dem Aus­
waschen und Trocknen an der Luft eine gelbe Farbe annimmt. Streut man 
von dem hierbei entstandenen Cerdioxydhydrat etwas in eine Losung von 
Strychnin in konz. Schwefelsaure (1: 1000), so tritt eine intensiv blaue, 
bald in Rotviolett iibergehende Farbung auf. 

c) Oxalsiiure scheidet weilles, allmahlich kristallinisch werdendes Oero­
oxalat ab, das in iiberschiissiger Oxalsaurelosung unloslich ist. Bei Luft­
zutritt erhitzt, geht das Cerooxalat in Oerdioxyd: Ce02, iiber, das heiB 
orangerot, kalt gelblichweiB gefarbt ist. 

d) Kaliumsulfat (gesattigte Losung) falIt weiBes, in uberschiissiger Ka­
liumsulfatlosung unlosliches Kaliumcerosulfat: 3K2S04 + Ce2(S04la. 

e) Natriumhypochlorit falIt gelbrotes Oerdioxydhydrat: Ce(OH)4, das 
sich in heiBer Salzsaure unter Chlorentwicklung lOst. 

f) Bleisuperoxyd in geringer Menge zl1 einer Losung eines Cerosalzes 
in verdiinnter Salpetersaure gesetzt, ruft, nachdem die Mischung einige 
Minuten gekocht ist, eine Gelbfarbung der Losung (von gebildetem Ceri­
salz herriihrend) hervor. 

g) W a.~8erstoff8uperoxyd farbt die mit Ammoniumacetat versetzte Lo­
sung der Cerosalze braun; beim Schiitteln der Mischung scheidet sich 
braunes, gallertartiges Basisch-Cerdioxydacetat aus. In verdiinnten Lo­
Bungen tritt nur eine Gelbfarbung ein; beim Erwarmen findet jedoch auch 
hier Abscheidung von Basisch-Cerdioxydacetat statt. Wird die LOsung 
eines Cerosalzes zunachst mit Wasserstoffsuperoxyd und dann mit sehr 
verdiinntem Ammoniak versetzt, so erfolgt eine rotbraune Fallung. 

h) Die Borax- und Ph08phorsalzperle losen die Cerverbindungen in der 
Oxydationsflamme mit gelbroter Farbe, die jedoch beim Erkalten ver­
schwindet. In der Reduktionsflamme resultieren farblose Perlen. 

eerit und Orthit werden im fein gepulverten Zustande durch Digestion 
mit konz. Schwefelsaure unter Abscheidung von Kieselsaure gelst. 
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9. Molybdan. 
a) Sckwefelwasserstoff erzeugt in geringer Menge in saurer Molybdan­

saurelosung eine Blaufarbung, in groBerer Menge einen braunen, in Schwe­
felammonium loslichen Niederschlag (MoSa). Die iiber dem braunen Nie­
derschlag befindliche Fliissigkeit ist inIolge unvollstandiger Fallung meist 
blau gefarbt. Eine vollstandige Fallung als MoSa tritt ein, wenn zur Mo­
lybdansaurelosung erst Schwefelammonium und dann Salzsaure zugefiigt 
wird. 

b) Betupft man die Molybdansaure oder deren Salze auf einem mulden­
formig gebogenen Platinbleche mit konz. Sckwefelsrlure, erhitzt hierauf bis 
zum lebhaften Verdampfen der Schwefelsaure, laBt alBdann erkalten und 
.haucht schlieBlich wiederholt auf das Platinblech, so nimmt die Schwefel­
saure eine blaue Farbung an. 

c) Sckwefekyankalium farbt die salzsaure Losung der Molybdansaure 
und d~r Molybdate gelb, auf Zusatz von Zink tritt eine schon rote Farbung 
ein. Ather entzieht der roten Fliissigkeit die farbende Verbindung mit 
orangeroter, an der Luft karminrot werdender Farbe. 

d) Natriumpkospkat erzeugt bei mii)liger Erwarmung (40-500 ) in stark 
salpetersaurer, die Molybdansaure im UbersckufJ enthaltender Losung eine 
gelbe, kristallinische Fallung (s. S. 49, e). 

e) Zink ruft in salzsaurer Losung zunachst eine Blaufarbung hervor, 
die allmahlich in Griin und endlich in Braun iibergeht. 

f) Wasserstoffsuperoxyd ruft in der Losung der Molybdansaure in maBig 
verdiinnter SchwefelBaure eine gelbe bis orange Farbung hervor. 

g) Die Pkospkorsalzperle wird in der reduzierenden Flamme griin, die 
Boraxperle dagegen braun gefarbt. Beide Farbungen verschwinden wieder 
nahezu in der Oxydationsflamme. 

Molybdanglanz liefert in der Phosphorsalzperle Molybdanreaktion, 
farbt die Flamme zeisiggriin und gibt mit Soda auf der Kohle geschmolzen 
Hepar. Er lOst sich in Konigswasser und nach dem ROsten in Ammoniak. 

Gelbbleierz liefert auf der Kohle ein Bleikorn und in der Phosphorsalz­
perle Molybdanreaktion. Es wird durch Digestion mit Salpetersaure, meist 
unter Abscheidung von Molybdansaure, zersetzt. 

10. Wolfram. 
a) Sckwefelwasserstoff fallt die saure Losung der WoHramverbindun­

gen nicht. Vermischt man sie aber mit Sckwefelammonium und darauf mit 
Salzsaure, so scheidet sich braunes, in Schwefelammonium lOsliches 
Sckwefelwolfram: WSa, abo Die iiber dem Niederschlage befindliche Fliis­
sigkeit zeigt meist eine blaue Farbe. 

b) Sauren fallen aus der Losung der WoHramate weiBe WoHramsaure: 
H2 W04 , die sich beim Kochen gelb farbt, ohne sich im ttberschuB der 
Saure zu losen. 

c) Zinncklorur bewirkt in der Losung der WoHramate einen gelben 
Niederschlag, der nach dem Ansauern mit Salzsaure und Kochen sich schon 
blau farbt. 

d) Zink ruft bei der durch Salzsaure abgeschiedenen Wolframsaure 
allmahlich eine Blaufarbung hervor, die schlieBlich in Braun iibergeht. 

e) Die Verbindungen des WoHrams erteilen der Pkospkorsalzperle in 
der reduzierenden Lotrohrflamme, namentlich auf Zusatz von etwas Stan­
niol, eine tiefblaue Farbung, die in der oxydierenden Lotrohrflamme wieder 
verschwindet. Bei Anwesenheit von Eisen zeigt die Perle eine blutrote Far­
bung, die jedoch auf Zusatz von Stanniol ebenfalls in Blau iibergeht. Die 
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Boraxperle wird in der oxydierenden Flamme durch Wolframverbindungen 
nioht gefarbt, in der reduzierenden Flamme tritt Gelbfarbung ein. 

Wol/ramit und Scheelit Hefern in der Phosphorsalzperle die Wolfram­
reaktion und scheiden bei der Digestion mit Konigswasser gelbe Wolfram­
saure abo 

11. Uran. 
a) Sckwefelwasserstoff fiilIt die Uransalze nicht; Schwefelammonium 

scheidet braunschwarzes Uranoxysulfid: U02S, ab, das in verdiinnten 
Sauren und in Ammoniumkarbonat Mslich ist. Bei Gegenwart von viel 
Ammoniumkarbonat werden daher die Uransalze durch Schwefelammo­
nium nicht gefallt. 

b) Ammoniak und dtzende Alkalien fallen ans Uranoxydsalzen gelbes, 
in einJm OberschuB des Fallungsmittcls unlosliches Alkaliuranat. 

c) Ammoniumkarbonat, Kalium- und Natriumkarbonat rufen gelbe Fal­
lungen hervor, die sich in einem OberschuB des Fallungsmittels wieder 
lOsen. Beim Kochen letzterer Losnngen tritt von neuem Fallnng ein. 

d) Ferrocyankalium ruft eine tief rotbraune Fallung hervor. 
e) Natriumphospnat fallt gelblichweiBes Uranylphosphat, das unlos­

Hoh in Essigsaure, lOslich in Mineralsauren ist. 
f) Die Phosphorsalz- und die Boraxperle lOsen die Uranverbindungen 

in der oxydierenden Flamme mit gelber, beim Erkalten gelbgriin werden­
der Farbe. In der reduzierenden Flamme geht die Farbung in Grim 
iiber. 

Uranpecherz liefert in der Phosphorsalzperle die Uranreaktion; es lost 
sich beim Kochen in Salpetersaure. 

12. Palladium. 
Das Palladium liefert, je nachdem es als zwei- oder vierwertiges Ele­

ment fungiert, zwei Reihen von Verbindungen: Palladium-2-(Palla­
do-) und PaIIadium-4-(PaIIadi-)verbindungen. Die Palladover­
bindungen sind die analytisch wichtigeren und bestandi.geren. Die Palladi­
verbi.ndungen gehen leicht in Palladoverbindungen iiber. 

Die nachstehenden Reaktionen beziehen sich auf die P a II ado v e r bin­
dungen. 

a) Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium scheiden aus saurer und 
neutraler Losung schwarzes Palladiumsulfiir: PdS, ab, das unlOslich in 
Schwefelammonium, lOslich in Konigswasser ist. 

b) J odkalium fallt schwarzes, in verdiinnten Sauren unlosliches Palla­
diumjodiir. In einem UberschuB von Jodkalium und von Ammoniak ist 
das Palladiumjodiir loslich. 

c) Q1l€Cksilbercyanid scheidet gelbweiBes Palladiumcyaniir: Pd(CN)2' 
ab, schwer losHch in Salzsaure, leicht lOslich in Cyankalium und in Am­
moniak. 

d) Zinnchlorur ruft bei Abwesenheit von freier Salzsaure einen schwar­
zen Niederschlag von Palladium hervor, hei Anwesenheit farbt sich die 
Losung zuna1Jhst rot, dann braun und endlich griin. 

13. Selen. 
a) AUe Selenverbindungen entwickeln beim Schmelzen mit wasser­

freiem Natriumkarbonat auf der Kohle einen Geruch, der an faulen Rettich 
erinnert, und Hefern eine Schmelze, die blankes Silber schwarzt und, mit 
Sauren iibergossen, iibelriechendes Selenwasserstoffgas entwickelt. 
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b) Selen (freies) lOst sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe; 
durch Wasser wird es aus dieser Losung als rotes Pulver wieder gefalIt. 

c) Selen (freies) verbrennt unter Entwicklung eines weiJlen Rauches 
mit blauer Flamme und verbreitet dabei einen Geruch nach faulem Rettich. 

d) Schwefelwasserstoff falIt aus der salzsauren Losung der 8elenigen 
Saure oder der Selenite ein gelbes Gemisch aus Selen und Schwefel, loslich 
in Schwefelammonium. 

e) Schweflige Saure, Zinnchloriir und andere Reduktionsmittel schei­
den aus der Losung der 8elenigen Saure oder der Selen8aure, Bowie der 
Selenite und der Selenate allmahlich rotes Selen ab, das beim Kochen 
schwarz wird. 

f) Selenaaure und Selenate werden durch Kochen mit Salzsaure unter 
Chlorentwicklung zu seleniger Saure reduziert. 

g) Selen8aure und Selenate werden durch Schwefelwasserstoff nicht 
gefalIt. Chlorbarium falIt weiBes Bariumselenat: BaSe04' unlQslich in 
Wasser und in verdiinnten Sauren, Mslich in konz. SaIzsaure unter Ent­
wicklung von Chlor. 

14. Tellur. 
a) Alle Tellurverbindungen liefern auf der Kohle in der inneren Lot­

rohrflamme einen weiBen Beschlag; blast man mit der inneren Lotrohl'­
flamme auf den Beschlag, so verschwindet er unter Griinfarbung der 
Flamme. Mit Kaliumkarbonat auf der Kohle geschmolzen, liefern die 
Tellurverbindungen TelIurkalium: K 2Te, das sich in Wasser mit roter 
Farbe lost und, mit Salzsaure iibergossen, unangenehm riechenden Tellur­
wasserstoff liefert. 

b) Tellur (freies) lost sich in konz. Schwefelsaure mit karminroter 
Fa.rbe; Wasser scheidet es mit schwarzgriiner Farbe wieder aus. An der 
Luft erhitzt, verbrennt das TelIur ohne Geruch mit blauer Flamme zu 
weiJlem Tellurigsaureanhydrid: Te02. 

c) Aus salzsa.urer Losung der tell1trigen Saure und del' Tellurite fallt 
Schwefelwasserstoff ein schwarzbraunes, in Schwefelammonium losliches' 
Gemisch aus Tellur und Schwefel; schweflige Saure und Zinnchloriir schei­
den schwarzes Tellur abo 

d) Tellu'r8aure und Tellnrate werden beim Kochen mit Salzsaure unter 
Chlorentwicklung zu telluriger Saure red:uziert. 

II. Reaktionen einigel' ol'ganischel' Sauren. 
1. Bernsteinsaure, Succinate. 

a) Die freie Bernsteinsaure kennzeichnet sich zunachst durch ihre 
Fliichtigkeit (ohne Abscheidung von Kohle), durch den stechenden Geruch 
ihres Dampfes und durch ihren Schmelzpunkt (1840). 

b) Neutrale Eiaenoxydsalze rufen in Bernsteinsaurelosung sofort odeI' 
nach einiger Zeit einen voluminosen, braunen Niederschlag hervor, ohne 
daB jedoch alles Eisenoxydsalz gefallt wird. Letzteres ist der Fall, sobald 
die Bernsteinsaure zuvor mit Ammoniak neutralisiert wird. 

c) Bernsteinsaure und ihre Salze werden durch Kalkwa88er nicht ge­
falIt; erst auf Zusatz von Alkohol scheidet sich voluminoses Calcium­
succinat aus. 

d) Bleiacetat fallt Bleisuccinat, das sowohl in freier Bernsteinsaure, 
als auch in einem groBen OberschuB von Bleiacetat IOslich ist. 

e) Lost man eine geringe Menge von Bernsteinsaure in einem Reagenz­
glase in 3 ccm Salmiakgeist, dampft auf etwa 1 ccm ein, fiigt 1 g Zinkstaub 
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zu und erhitzt dann vorsichtig, schlieBlich bis zum Gliihen, so enthalten 
die entweichenden Dampfe Pyrrol und farben daher einen mit rauchender 
Salzsaure impragnierten Fichtenspan rot. Letzterer ist jedoch erst nach 
Vertreibung des Ammoniaks in die Dampfe einzufiihren. 

2. Milchsaure, Laktate. 
a) Die Milchsaure unterscheidet sich von den meisten bekannteren 

organischen Sauren durch die schwierige Kristallisierbarkeit (sirupartige 
Form), die vofistandige Geruchlosigkeit, die leichte Loslichkeit in Wasser, 
Alkohol und Ather, Bowie durch die Entwicklung von Aldehydgeruch beim 
vorsichtigen Zusatz von KaliumpermanganatlOsung (1: 100). Auch in der 
waBrigen Losung der Laktate wird durch vorsichtigen Zusatz von Kalium­
permanganatlOsung Acetaldehyd gebildet. Filtriert man hierauf die Mi­
schung, macht die farblose Fhissigkeit mit Kalilauge alkalisch, setzt dann 
Jod-Jodkaliumlosung zu, bis die Braunfarbung eben noch verschwindet, 
so scheidet sich allmahlich Jodoform aus. 

b) Bleiacetat bewirkt, auch bei Zusatz von Ammoniak, keine FiHlung. 
c) Kalkwasser erzeugt in der Losung der Milchsaure und der Laktate 

weder in der Kalte noch beim Kochen eine Fallung. 
d) Ei8enchlorid ruft keine Fallung hervor, auch nicht auf Zusatz von 

Ammoniak, sondern in letzterem FaIle nur eine intensive Rotfarbung. 
Eine Losung von 2 Tropfen Liquor ·ferri sesquichl. in 100 ccm Wasser und 
2 Tropfen starker Salzsaure farbt sich durch l'IIilchsaure stark gelb. 

e) Die violette Farbe eines Gemisches von 10 ccrn Phenollosung von 
4 vR, 20 ccm Wasser und 2 g Liquor ferri sesquichl. wird durch Milch­
saure in Zeisiggriin iibergefiihrt. 

f) In Ermangelung empfindlicher und charakteristischer Reaktionen 
benutzt man zum Nachweis kleiner Mengen von Milchsaure haufig die 
Formen der Oalcium- und Zinksalze unter dem Mikroskop. 

3. Apfelsiiure, Malate. 
a) Kalkwas8er ruft weder in der Kalte noch beim Erhitzen eine FiUlung 

hervor. 
b) Bleiacetat fallt aus der Losung der Apfelsaure und deren Salze 

weiBes, nach langerem Stehen kristallinisch werdendes Bleimal.at; beim 
Kochen wird letzteres zum Teil gelost, zum Teil schmilzt es harzartig zu­
sammen. 

c) Durch Erhitzen auf 1500 wird die Apfelsaure in die schwer IOsliche, 
gut kristallisierende Fumar8iiure iibergefiihrt. Die Mehrzahl der apfel­
sauren Salze geht gegen 2000 in jumarSa1tre Salze iiber. 

4. Zitronensaure, Citrate. 
a) Kalkwa88er bis zur alkalis chen Reaktion zugesetzt, ruft in der Kalte 

keine Fallung hervor, beim Kochen scheidet sich Oalciumcitrat aus, das 
sich, wenn das Kochen nur kurze Zeit stattfand, beim Erkalten der vor 
Luftzutritt geschiitzten Mischung wieder aufl6st. 

b) Bleiacetat fallt weiBes Bleicitrat: loslich in Salpetersaure, Ammo­
niak und Alkalicitrat. 

c) Konz. Schwejelsiiure lOst Zitronensaure und Citrate bei miiBigem 
Erwarmen (unter 900 ) unter lebhafter Entw~!lklung von Kohlenoxyd und 
Kohlensaureanhydrid ohne Braunung auf. Ather entzieht der erkalteten 
und vorsichtig mit Wasser verdunnten gelb gefarbten Losung Acetondikar-
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bonsaure, deren Auflosung in Wasser durch Eisenchlorid rot violett ge­
fiirbt wird. 

d} Rei raschem Erhitzen an der Luft findet Braunung und schlie13lich 
Verkohlung statt, unter Entwicklung eines eigentiimlichen, brenzlichen 
Geruchs. 

e} Kaliumaoetat ruft auch in der konzentrierten wii.J3rigen Losung der 
Zitronensaure und der Citrate keine Ausscheidung hervor. 

f) Bariumacetatwsung scheidet, im DberschuB angewendet, aus Alkali­
citratlosung oder aus der mit Ammoniak neutralisierten Zitronensaure­
losung einen amorphen, in Wasser sehr wenig loslichen Niederschlag ab, 
der bei langerem Erwarmen kristallinisch wird. 

g} Gibt man zu 5 cem einer waBrigen ZitronensaurelOsung 1 ecm Mer­
curiBulfatlOsung (0,5 HgO in einem Gemisch von 2 ccm konz. H2S04 und 
lO cem Wasser gelOst), erhitzt zum Kochen und fiigt 5 Troplen 2 proz. 
KaliumpermangailatloBung hinzu, so entsteht ein weiBer Niederschlag, der 
aus einer QueckBilberverbindung der Acetondikarbonsaure besteht. 

5. Benzoesaure, Benzoate. 
a} Die freie Benzoesaure kennzeichnet sich zunadhst durch das Au13ere. 

durch die leiehte Sublimierbarkeit, durch den Schmelzpunkt (1200) und 
meist auch durch einen eigentiimlichen Geruch (von kleinen Beimengungen 
aua dem DarBtellungsmaterial hemhrend). 

b} Durch Kalkwasser tritt weder in der Kalte noch in der Warme eine 
Fallung ein. 

c} Bleiacetat fallt BenzoesaurelOsung nicht, wohl aber die der Benzoate. 
d) Eisenchlorid scheidet aus der L6sung der Benzoiisaure und der Ben­

zoate voluminoses, gelbrotes Ferribenzoat aus. 

6. Salicylsaure, Salicylate. 
a} Eisenoxydsalze ruien eine schon violette Farbung hervor. 
b} Kupfersulfat farbt die LOBung der Salicylsaure und der Salicylate 

schon griin; freie Mineralsauren und atzende Alkalien hindern die Reaktion. 
c} Bleiacetat fallt SalicylsaurelOsung nicht, wohl aber die der Salicy­

late; der Niederschlag lOst sich in Essigaaure und in einem DberschuB des 
FiUlungsmittels, nicht dagegen in Ammoniak. 

d} Die freie Salicylsaure schmilzt bei 156-1570 ; mit Atzkalk im Gliih­
rohrchen erhitzt, tritt Phenolgeruch auf. 

III. Grundzuge del' Analyse von Substanzen, 
Mineralien usw., 

die die selteneren Elemente enthalten: 

V, Ti, TI, W, Mo, Se, Te, U, Be, Ce, La, Di, (Pr, Nd), Th, Zr, Y, .Jr, Pd, 
Ru, Os, In, Ga usw. 

Die Mehrzahl obiger Elemente wird sich schon durch die Farbung der 
Flamme, Bowie durch daB Verhalten in der Phosphorsalzperle bemerkbar 
machen.: Farbung in der oxydierenden und in der reduzierenden Lotrohr­
£lamme, in letzterer haufig nach Zusatz von etwas Zinnfolie (vgl. S. 71 u. f.). 

Die Aufwsung bzw. AufschliefJung geschieht im allgemeinen in der auf 
S. 77 u. f., sowie bei den Reaktionen der selteneren Elemente auf S. 98 u. f. 
angegebenen Weise. Auch die weitere Untersuchung der erzielten Losun­
gen ist im allgemeinen die systematische des iiblichen Ganges. 
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rst durch die Vorproben die Anwesenheit eines Titanits oder titan­
suurehaltigen M ineral8 wahrscheinlich gemacht, so schlleBe man die sehr 
fein gepulverte Substanz durch langanhaltende8 Schmelzen mit KHS04 (1: 6) 
auf, behandle die Schmelze mit viet kaltem oder lauwarmem Wasser, dem 
einige Tropfen H 2S04 zugesetzt sind, und priife die erzielte Losung auf 
Titansaure, wie S. 98 angegeben ist. Durch anhaltendes Kochen ist dann 
die Titansaure aus dieser Losung abzuscheiden und das Filtrat in der iib­
lichen Weise auf andere Basen zu priifen. 

Um Titanauure in Silikaten nachzuweisen, schlieBe man durch SchmeI­
zen mit der 4fachen Menge Natrium-Kaliumkarbonat auf und scheide die 
Kieselsaure ab (vgl. S. 81 u. f.). 

Ein Teil der Titansaurll findet sich dann bei der abgeschiedenen Kiesel­
saure, dar andere geht in die salzsaure Losung und fallt daraus auf Zusatz 
von Ammoniak (mit Fe, Al UBW.). 

Um die Titansaure in Ietzterem Niederschlag zu finden, schmelze man 
ihn mit KHS04 und verfahre, wie oben erortert ist. 

Von der Kieselsaure IaBt sich die Titansaure durch wiederholtes Er­
hitzen mit FluBsaure und Schwefelsaure, oder durch schwaches Gliihen 
mit Fluorammonium trennen. Kieselsaure entweicht hierbei als Fluor­
silicium, Titansaure bleibt zuruck. 

Grnppe A. Salzsiinreniederschlag. 
AuBer Pb, Ag und Hg (Mercuroverbindungen) konnen durch HOI noch 

gefallt werden: 
a) Aus neutraler oder schwach salpetersaurer Losung: Tl. 

. b) Aus neutraler oder schwach alkalischer LOsung: Wolframsaure 
(unter Umstanden auch SiOB und MoOs); W03, MoOs und Si02 werden 
auch durch HNOa gefallt. Die Kennzeichnung von Pb und Hg geschieht 
in der iiblichen Weise, ebenso auch die des Ag, wenn kein Wolfram tlor­
handen ;'8t. 

Thallium Wolfram 

WeiBer, anfangs I WeiBer,pulveriger, beimKochen 
kasiger, allmahlich gelb werdender Niederschlag: 
pulveriger, licht- WOs. Verhalten in der Phosphor­
bestandiger Nie- salz- und Boraxperle, sowie Ver­
derschlag: TIOI. haltengegenZink zu untersuchen 
Griinfarbung der (s. S. 102). 

Flamme. Die Wolfram neben Silber. 
~eiBe w,aBrige. Aus dem NHs-Auszug des HOI­

Losung glbt mIt Niederschlages werde Ag durch 
KJ und .. H2PtO~ ~S gefallt, das AgzS abfiltriert, 
gelbe Fallungen. ausgewaschen, in HNOa gelOst 
V g~. S. 100. Zur und durch HOI nachgewiesen. 
welt~r~n Oharak- Wird das Filtrat vom A&S dann 

terlslerung be- mit HOI schwach angesauert, 
nutze man das so fallt WSa• Letzteres ist in 
Spektroskop. der Phosphorsalz- und Borax-

perle weiter zu kennzeichnen 
(s. S. 102). 

Molybdiin 

WeiBer, kristallini­
scherNiedersohlag: 
MoOs. In der Phos­
phorsalz- und Bo­
raxperle zu kenn­
zeichnen (s. S.102). 
Wenig ~S farbt 
die saure Losung 
blau. In NHs gelost, 
die Losung in tiber­
schiissige HNOa 

gegossen, wenig 
NaaHP.o, zugefiigt 
und einige Zeit bei­
seite gestellt: all-

lBahlich gelber, 
kristallinisoher 
Niederschlag. 
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Gruppe B. Schwefelwasserstoff-Niederschlag. 
AuBer den auf Tab. I angegebenen Elementen werden durch HsS in 

saurer LOsung noch gefalIt: 

Mo, Se, Te, Pd, Ir, Os, Ru, Rh. 

(Bei Gegenwart von V, Mo und auch W pflegt die ilber dem HllS-Nieder­
schlage befindliche Fliissigkeit blau gefarbt zu sein.) 

Nach volistandiger Ausfallung wird der HllS·Niederschlag abfiltriert, 
ausgewaschen und mit gelbem Schwefelammonium digeriert; [zuniichst 
eine Probe des Niederschlags, und nur wenn etwas in Losung geht, die 
ganze Menge, vgl. Tab. I.] 

a) In (NH4,)1l8 sind unwslich: HgS, CuS, PbS, CdS, BillS3, PdS, OsS4" 
RUllS3, RhllS3. 

b) In (NH4,)1l8 sind w8lioh: ~<\s2Sa, Sb2Sa, SnSll, AU2Sa, PtSll, IrS2, 
MoSa, SeSll 1, TeS21. 

a) In (NH4,)28 unlo8licher Teil. 
Da Pd, Ru, Rh, Os nur bei del' Analyse der Piatinmetalle in Frage 

kommen (woriiber Spezialwerke zu befragen sind), so ist dieser Teil des 
HllS-Niederschlags direkt nach Tab. I zu untersuchen. 

b) In (NH4,)28 w8lioher Teil. 

a) Bei Abwesenheit von Pt, Au und Ir. 
Man trockne den durch HOI und darauffolgendes gelindes Erwarmen 

aus der Schwefelammoniumlosung abgeschiedenen Niederschlag, miache 
ihn innig mit je der gleichen Menge NasCOa und NaNOs und trage das 
Gemenge in kleinen Portionen in einen Porzellantiegel ein, in dem 2 Teile 
NaNOs bei mii,fJiger Warme zum Schmelzen gebracht sind. 1st alies oxy· 
diert, so gieBe man die Schmelze in einen Porzellanscherben, weiche sie 
nach dem Erkalten mit kaltem Wasser auf, filtriere das U ngeloste (NaSb03 
und SnOll) ab, wasche es mit Wasser und Alkohol zu gleichen Teilen aus, 
lose es in HOI und untersuche die Losung nach Tab. II, fJ auf 8b und"8n. 

Die Temperatur der Schmelze darf nicht zu hoch gesteigert und das 
Schmelzen nicht zu lange ausgedehnt werden, um die Bildung von wasser· 
loalichem NallSnOa zu verhiiten. 

Das Filtrat von NaSbOa und SnOll oder bei deren Abwesenheit die LO­
sung der Schmelze, welche eventuell NaaAs04" NallMo04" N~Se04, und 
NaIlTe04, entMlt, werde eingedampft, in 3 Teile geteilt und diese auf As, 
Se und Te, sowie auf Mo in nachstehender Weise gepriift (s. S. 110 oben). 

(J) 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 N~ • NOs 
und 5 Teilen NH4, . 01 und erhitze das Gemisch in einem trockenen Reagenz­
glase, oder besser in einem Porzellanschiffchen, das sich in einem hori­
zontalliegenden Glasrohr (1,5 cm weit, 30-40 cm lang) befindet, in einem 
langaamen Luftstrome. Als Sublimationsriickstand verbleiben: Pt, Au, IT 
alB Metalle; wahrend A8, Sb, Sn, Mo, Se nnd Te sich in dem entstandenen 
Sublimat befinden. Pt,.A u und I r werden durch Zerschneiden des Reagenz­
glases oder durch Herausnehmen des Schiffchens von dem Sublimat ge-

l Gemische aus Schwefel mit Selen bzw. Tellur (s. S. 103 und 104). 
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I. Teil: II. Teil: 
Arsen: Selen, Tellur. 

Die Losung werde mit Die Losung werde mit starker 
HNOa aauer gemacht 8alzsiiure einige Zeit gekocht: 
und a) mit Ammon- BildungvonH.SeOa undHzTeOs 
molybdat-Loaung im unter Chlwentwicklung. Dann 
UberschufJ erwiirmt: erwiirme man di,e Fliisaigkeit mit 
Gelber, kristallini- schwefliger Siiure und lasse sie 

scher Niederschlag. einige Zeit stehen. 
b) mit AgNOa-Loaung Belen: allmiihlich rote Abschei-
versetzt und mit Am- dung: Se. 
moniak geschichtet: Tellur: allmiihlich schwarze Ab-

Rotbraune Zone. scheidung: Te. 
c) mit Ammoniak und Se und Te sind notigenfalls nach 
Magnesiamixtur ver- S.103 und 104 weiter zu kenn-
setzt: allmdhlich kri- zeichnen. 
stallinischer Nieder- Trennung des Se vom Te. 
schlag, eventuell nach Man sammIe den durch SO. er-
24 Stun~eIl. zu sam- zeugten Niederachlag, trockne 
meln, mIt N~s aua-j ihn, schmelze ihn mit KCN, 
z~waschen, III ver- lOse die Schmelze in Wasser 
~~Illnter H,SC?, ;Zu und setze die klare Losung in 
losen und mIt vlel einer Schale der Luft aus: 
HaS -Wasaer. (erwiir- allmiihliche Abacheidung von 
men), oder mIt Betten- schwarzem Te. Se bleibt hier­
dorffs~hem Reagens bei in Losung und kann aus 
oder 1m Mars~~chen dem Filtrat yom ausgeschiede-
Apparat zu prufen. nen Te durch HOI allmdhlich 

als rotea Pulver ausgeschieden 
werden. 

III. Teil: 
Molybdiin. 

Die Losung 
werde mit HOI 
oder HNOs an­
gesiiuert und 

dann, wie8.102 
angegeben iat, 
auf Molybdiin 

gepriift. 

trennt, in Konigswasser geloot und die Loaung nach Tab. II auf Pt und Au 
gepriift; 11' bleibt hierbei im wesentlichen zuriick. Das 8ublimat, das even­
tuell Aa, 8b, Sn, Mo, Se, Te enthalt, wird in Salzsaure gelOst und werden 
aus d~r Losung die Elemente ala 8chwefelverbindungen durch H 2S abge­
schieden. Die weitere Untersuchung der letzteren geschieht dann nach a), 
s. S. 109. 

Grnppe C. Schwefelammoninmniederschlag. 
Aus alkalischen Losungen werden bei Gegenwart von NH4Cl auBer den 

auf Tab. III angegebenen Elementen gefallt: 

als Sulfide: U, Tl, In und Ga; 
als Hydroxyde: Be, Th, Zr, Y, Oe, La, Di, Ta, Nb, Er. 
Der Fall, daB aIle diese Elemente gleichzeitig nebeneinander vorhan­

den sind, kommt in praxi nie vor, vielmehr wird es aich immer nur um 
8cheidung gewisser, zueinander in Beziehung stehender oder gemeinsam 
vorkommender Elemente handeln. 

Der gut ausgewaschene 8chw:efelammoniumniederschlag werde mit 
kalter Salzsaure (5 vH HOI) im UberschuB geschilttelt; es bleiben OoS 
und NiS im wesentlichen ungeloat (a. Tab. III). Die erzielte salzsaure Lo­
sung werde hierauf mit HNOs gekocht (um Ferrosalze zu oxydieren), als-
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dann mit NH3 iibersattigt und der entstehehde Niederschlag (c) sofort von 
der Fliissigkeit (d) abfiltriert (s. Tabelle III). 

I. Die L08ung d kann enthalten: Mn, Zn, Ga und Tl. 
Die Trennung geschieht nach der Tab. III; Ga und TI verbleiben hierbei 

mit dem Zink in Losung und sind eventuell durch das Spektroskop nach­
zuweisen. Tl kann, nach dem Neutralisieren der alkalischen Losung mit 
HN03 und Eindampfen, eventuell auch durch KJ nachgewiesen werden 
(s. S. 100). Der Nachweis des TI kann auch direkt in einer Probe des 
(NH4)2S-Niederschlags gefiihrt werden. (Losen in verdiinnter H 2S04, ge­
linde Erwarmen bis H 2S entfernt ist, dann mit NH3 annahernd neutrali­
sieren und mit KJ priifen.) 

2. Der Nieder8chlag c kann enthalten: Die Hydroxyde des Fe, Cr, Al, 
Be, U, In, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Th, Zr und das Phosphat des Ca; 
die Phosphate 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 nachzuweisen. 

Der Niederschlag werde mit kalter konz. Kalilauge im UberschuB ge­
schiittelt, die Mischung etwas mit Wasser verdiinnt und filtriert: 

In Losung gehen: Al(OH)., 
Be(OH)lI und Cr(OH).. Die Lo­
sung werde mit H20 verdiinnt 
und langere Zeit gekocht: es 
werden abgeschieden: Cr(OH). 
und Be(OH)lI' AI(OH). bleibt 
in Losung und kann durch konz. 
NH4Cl-Losung aus der filtrier­
ten Fliissigkeit gefallt werden. 

Trennung von Cr und Be: Der 
Niederschlag werde mit 2 Teilen 
KOIO. und 2 Teilen KlICO. im 
Platintiegel geschmolzen, die 
Schmelze mit Wasser aufge­
weicht und die Losung mit HNO. 
angesauert. ~e wird durch NH. 
im geringen UberschuB gefallt, 
Cr bleibt mit gelber Farbe gelOst. 

UngelOst bleiben: die Hydroxyde des 
Fe, U und der selteneren Elemente, 
ebenso Ca.(PO')2 [eventuell auch etwas 
Cr(OH). und AI(OH).]. Der Nieder­
schlag werde wiederholt langere Zeit 
mit kcnz. AmmoniumkarbonatlOsung 
kalt geschiittelt. 

E8bleibenungelOst: Fe(OH) •• Ca.(P04)1I 
und eventuell auch etwas Cr(OH). und 
AI(OH).. [Uber deren Trennung siehe 
Tab. III, IV und V.] 

GelOst werden: die Hydroxyde des 
U, Ce, La, Di, Y, Er, Ta, Nb, Zr u. Th. 

U. Eine Probe dieser Losung werde 
mit HOI angesauert und mit K.Fe(CN)6 
versetzt: braunroter Niederschlag. Der 
Rest der Losung werde zum Kochen er­
hitzt: Th, Zr, Y werden abgeschieden. 

Aus dem eingeengten Filtrate schei­
det konz. OxalsaurelOsung im (Jber­
schufJ: Ce, La, Di ab. (Nach langerem 
Stehen auch U.) 

Gruppe D und E. 
Das Filtrat yom (NH4)2S-Niederschlag kann bei brauner oder braun­

roter Farbung auDer den alkalischen Erden usw. noch Ni, V und Went­
halten. Man saure es.mit HClschwach an, filtriere den Niederschlag (N) 
ab, wasche ihn aus und schmelze ihn nach dem Trocknen mit KN03 und 
Na2COa. Nach dem Aufweichen mit Wasser bleibt NiO ungelost. Die Lo­
sung werde mit so viel jestem NH4Cl versetzt, daB noch etwas ungelost 
bleibt. V wird nach einiger Zeit als Ammoniumvanadat abgeschieden; es 
werde gesammelt und nach S. 98 gekennzeichnet. Das Filtrat von Am­
moniumvanadat werde mit HCl im UberschuB eingedampft, der Riick­
stand mit Wasser ausgezogen und das UngelOste in der Phosphorsalz- und 
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Boraxperle auf W gepriift. Das Filtrat vom Niederschlag (N) ist alsdann 
in der iiblichen Weise nach Gruppe D auf Ca, Sr und Ba, Bowie nach 
Gruppe E auf Mg, K, Na, Li zu priifen. Rb und 08, welche eventuell mit 
den Alkalien in Gruppe E zuriickbleiben, sind spektroskopisch nachzu­
weisen. 

Unloslicher Riickstand. 
Bei Beriicksichtigung der selteneren Elemente kann der in Konigs­

wasser unlosliche Riickstand noch enthalten die Sauerstoffverbindungen 
des Be, Ti, W, Mo, Th, Zr, Ce, Ta, Nb und die Platinmetalle Ir, Os, Ru, Rh. 
In vielen Fallen wird dann die Phosphorsalzperle in der reduzierenden 
Flamme blau, violett oder blutrot (bei Gegenwart von Fe), namentlich 
unter Zusatz von etwas Stanniol, gefarbt werden. Man schlieJ3e zunachst 
durch anhaltendes Schmelzen im Silbertiegel mit KOH und KNOa auf llnd 
extrahiere die Schmelze mit heiJ3em Wasser. Das Ungeloste schlieJ3e man 
mit KHS0"4 (1 :6) auf und lose in viel Wasser. Die hierbei erhaltenen Lo­
sungen sind dann nach obigen Angaben weiter zu priifen. 
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